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ABSTRAKT

Diplomova praca je zamerand na Stidium vplyvu teploty vypalu na vyparovanie zinku
z Mn- Zn-feritovej keramiky. Studovana bola reakéna kinetika vyparovania zinku, zaroven
mala tato praca za ciel navrhnat’ a overit’ metddu, ktora by vyparovanie zinku obmedzila. V
teoretickej Casti su zhrnuté zédkladné poznatky o vlastnostiach, klasifik4cii, pouziti a vyrobe
Mn- Zn -feritov. Koniec teoretickej Casti popisuje stratu zinku a mozné rieSenie tohoto
neziaduceho deja. Zaciatok experimentalnej Casti obsahuje zhrnutie principov infracervene;j
spektroskopie, elektronovej skenovacej mikroskopie a rontgenovej krystalografie.
Experimentalna cast’ diplomovej prace je zamerana na popis vyroby feritovych vzoriek,
charakterizaciu vstupného materialu a na stanovenie reakénej kinetiky vypalu, a jej porovnanie
s kinetikou vzorky oSetrenej ochrannou vrstvou.

KLUCOVE SLOVA

Ferit, Mn-Zn-ferit, zinok, vypal, vyparovanie zinku, redukcia vyparovania zinku

ABSTRACT

The diploma thesis is focused on the study of the influence of sintering temperature on the
evaporation of zinc from Mn-Zn-ferrite ceramics. The main focus of the study is on the reaction
kinetics of the zinc evaporation process, at the same time the aim of this work is to propose and
verify a method that would limit the evaporation of zinc. The theoretical part summarizes the
basic knowledge about the properties, classification, application, and production of Mn-Zn-
ferrites. The end of the theoretical part describes the loss of zinc and a possible solution to this
undesirable phonomenon. The beginning of the experimental part contains a summary of the
principles of infrared spectroscopy, electron scanning microscopy, and X-ray crystallography.
The experimental part of the diploma thesis is focused on the description of the production of
ferrite samples, the characterization of the input material and the determination of the reaction
kinetics of the sintering, and its comparison with the kinetics of the sample treated with a
protective layer.
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1 Uvod

Feritova keramika je keramika s feromagnetickymi vlastnostami zalozena na oxide
zelezitom (Fe203), ktory v kombinécii s niektorymi dvojmocnymi oxidmi prechodnych prvkov,
napr. Fe, Mn, Cu..., tvori spinelovu Struktiru. Podmienkou vzniku magnetického momentu je
pritomnost’ aspoti jedného neparového elektronu u niektorého z katiénov. CSN EN 14232:2010
definuje ferity ako Specialnu keramiku obsahujicu ako prevladajucu zlozku oxidy Zeleza
a vyznacuje sa ferimagnetickymi vlastnostami. Feritovd keramika patri do skupiny
oznaCovanej ako keramika magnetickd. T4 zahriiuje mikké magnetické jadra schopné
polarizacie V rytme pol'a a magneticky tvrdé permanentné magnety [6].

Magneticky méakké ferity st materialy reprezentované obecnym vzorcom MeO-Fe2O3z, kde
Me = Mn, Ni, Zn,... Na chemickom zloZeni v elektrotechnike pouZzivanych feritov, ktorymi su
napriklad technicky najvyznamnej$ie Mn-Zn a Ni-Zn-ferity, sa ¢asto podiel'a zinok. V priebehu
vypalu feritovej keramiky, moze pri vysokej teplote na povrchu palenych jadier dochadzat’ ku
znizeniu koncentracie zinku. Vznika tym vrstva zo zniZzenou hodnotou permeability, ktora je
potrebné odleptat’ [7].

Elektrotechnicky priemysel kladie vysoky doraz na kvalitu materialu a efektivitu procesu
vyroby v oblasti Specidlnej technickej keramiky na bdzy feritu. Podmienkou pre pouzitie
feritovej keramiky v priemysle je vysoka kvalita materidlu s optimalnymi magnetickymi
vlastnostami. Tradicnd metdda vyroby je zaloZena na technologii praskovej metalurgie.
Vyhodou tejto metddy je rychla vyroba kvalitnych feritov za relativne nizke vyrobné naklady,
avsak jej nevyhodou je, ze ferit vystavuje zvySenym teplotdm, pri ktorych dochadza ku
spominanému vyparovaniu zinku. Pochopitel'ne preto existuje zdujem vymysliet’ spdsob, ktory
by stratu zinku obmedzil a usetrit' tak nemalé finan¢né naklady, ktoré vyrobcovia musia
vynalozit’ na upravu feritov po vypale [8, 9].

Existuje niekol’ko spdsobov, ako regulovat’ vyparovanie zinku. Kazdy vyrobca ma svoju
metodu, ktort si chrani a radi ju medzi svoje technologické know-how. Jednym zo sposobov je
uprava a reguldcia parametrov (atmosféra, teplota) pri vypale a chladeni feritovej keramiky.
Dalsou metddou je zvysenie parcialneho tlaku kyslika, ktory by mal zabranit param zinku
unikat’ do atmosféry nad feritom. Pravdepodobne najlepSim rieSenim je obalit’ ferit povrchovou
ochrannou vrstvou, pridavkom do tvariacich prisad alebo nanesenim vrstvy na vylisok pred
vypalom, ktora by obmedzila vyparovanie zinku [10].



2 Ciel prace

Ciel tejto diplomovej prace je navrh a overenie moznosti obmedzenia vzniku vrstvy so
znizenym obsahom zinku na povrchu palenych jadier magneticky mékkej feritovej keramiky.

Tymto cielom zodpoveda nasledujici rozpis:

v’ Priprava a popis vlastnosti vzoriek feritovej keramiky.
v Navrh moznosti obmedzenia vzniku vrstvy so znizenym obsahom zinku v priebehu

vypalu.
v Overenie navrhnutého postupu paliacou skuskou.



3 Materialy pre magnetické aplikacie

Niektoré materidly si schopné interagovat’ s vonkaj$im magnetickym polom. Touto
interakciou ziskavaju magnetické vlastnosti, ktoré st vyvolané magnetickymi momentmi
pohybujucich sa elektronov. Elektron moézu nadobudat’ orbitdlny a spinovy magneticky
moment, ktoré spolu navzidjom interaguji. Orbitdlny magneticky moment je vyvolany
pohybom elektrénu po atomovych orbitaloch okolo jadra a spinovy magneticky moment je
vyvolany rotaciou elektronu okolo svojej osy (obr. 1). Vysledny magneticky moment atomu je
dany suthrnnym magnetickym momentom, ktory je vektorovym suctom orbitalnych a spinovych
magnetickych momentov jednotlivych elektronov. Magnetické materialy mézeme rozdelit’
podl'a velkosti ich magnetického momentu a podl'a ich chovania v magnetickom poli na
diamagnetické, paramagnetické, feromagnetické, antiferomagnetické a ferimagnetické [1, 11].

orbitalny
magneticky
moment

Qﬁ__)
spin elektronu
(spinovy moment)

o elektron

orbitalny
pohyb

elektonu

Obr. 1: Magnetické momenty atomu [1].
3.1 Diamagnetika

Diamagnetické materidly (diamagnetika) su latky, ktorych atomy maja taplne
vykompenzované orbitalne aj spinové magnetické momenty. Ich elektronova Struktira
neobsahuje neparové (volné) elektrony, preto je ich vysledny magneticky moment nulovy.
VloZenim do vonkajSieho magnetického pol'a ziska diamagnetikum magneticky moment.
PresnejSie dojde v iom k zoslabeniu vonkajSieho magnetického pola, désledkom vzniku
magnetickych dipdlov, ktorych magnetické pole posobi proti vektoru vonkajSieho
magnetického pol'a. Rozdielny smer vektorov magnetického pol'a sposobuje odpudzovanie
diamagnetika z magnetického pola. Hodnota permeability diamagnetik je men$ia akol.
Diamagnetika su napriklad inertné plyny, organické latky alebo niektoré kovy [1, 2].
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3.2 Paramagnetika

Paramagnetické latky (paramagnetikd) maji nevykompenzované magnetické momenty
atbmov, preto maju permanentni atdbmovy magneticky moment. Nositelom tohoto
magnetického momentu je nepdrovy elektron. Magneticky moment kazdého atému je
Specificky a ndhodne orientovany z tohoto dévodu je vysledny magneticky moment nulovy. V
pritomnosti vonkaj$icho magnetického pol'a sa vektory magnetickych momentov neparovych
elektrénov snazia orientovat’ v smere pdsobenia vonkajSiecho magnetického pola. Vysledny
vektor magnetického momentu paramagnetika je orientovany v smere vonkajSiecho
magnetického pola, dosledkom ¢oho je latka pritahovana do vonkajSiecho magnetického pola.
Paramagnetikd maja relativnu magneticki permeabilitu va¢siu ako 1. Jedna sa o kovy ako
platina, hlinik, hor¢ik, kvapalny alebo plynny kyslik a iné [1, 2].

3.3 Feromagnetika

Feromagnetické materidly (feromagnetikd), st latky, ktoré maji podobne ako
paramagnetikd nevykompenzované magnetické momenty atoémov, s tym rozdielom, ze st
rozdelené do miniatirnych oblasti (domén). Ich magneticky moment je dany
nevykompenzovanymi spinovymi magnetickymi momentmi neparovych elektronov. Vplyvom
vnutornych sil, maju magnetické momenty v doménach rovnaku paralelnu orientaciu a vel'kost’.
V nezmagnetizovanom materidly mad kazdd doména nahodnu orientdciu magnetickych
momentov, preto je vyslednd magnetizacia nulova. Feromagnetikd su silne magnetické a aj
malé vonkaj$ie magnetické pole unich dokdze vyvolat’ velku magnetizaciu. Do skupiny
feromagnetik patria latky ako nikel, kobalt alebo Zelezo [1, 2].

Feromagnetikd maji schopnost’ ziskat' magnetické vlastnosti a trvalo si ich ponechat’.
VloZenim vonkajSiecho magnetického pola sa magnetické momenty v doménach zacnu
orientovat’ v smere vonkajSieho magnetického pola. Orienticia magnetickych momentov
ostdva zachovana aj po odstraneni vonkajSiecho magnetického pola, a z feromagnetik sa tak
stavaji permanentné magnety. Tato vlastnost’ sa vyuziva pri vyrobe permanentnych magnetov
a nazyva sa magnetickd hysterézia. Paralelnd orientdcia magnetickych momentov ostdva
zachovana az do Curicho teploty (Tc). Nad teplotou Tc feromagnetické latky stracaja
permanentni magnetizaciu a menia sa na latky paramagnetické. Podl’a orientadcie magnetickych
momentov mozeme magnetické latky rozdelit na feromagnetické, antiferomagnetické
a ferimagnetické [1, 2].

3.4 Antiferomagnetika
Antiferomagnetické materidly (antiferomagnetikd) si podobné ako feromagnetika.
Magnetické momenty ich atdbmov maju rovnakt velkost’, ale opa¢nu orientaciu. Vysledkom

tohoto usporiadania je, ze mad kazdd doména nulovi magnetizdciu. Prikladom
antiferomagnetickej latky je mangan [1, 2].
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3.5 Ferimagnetika

Ferimagnetické materidly (ferimagnetikd) maji magnetické momenty orientované
podobne ako antifemagnetika. Ich jedinym rozdielom s velkosti susednych magnetickych
momentov, ktoré sa lisia. Rozdielna velkost magnetickych momentov v doméne vedie ku
vzniku nenulového magnetického momentu v ramci celej domény. Ferimagnetizmus sa mdze
vyskytovat’ v krystalickych latkach, ¢astym prikladom su ferity, ¢o su latky zlozené z oxidov
kovov  obsahujice nekovovii vézbu, ktoré maju v poly-krystalickej  Struktare
nevykompenzované antiparalelne orientované magnetické momenty o rozdielnej velkosti. Sila
a permanentnost’ magnetizacie tychto latok zavisi od ich krystalickej pod-mriezky. NajcastejSie
sa jedna o zluceniny oxidu zelezitého s oxidmi inych kovov [1, 2].

b)

c) d)

b

Obr. 2: Orientacia magnetickych momentov v latkach: (a) Paramagnetika, (b) Feromagnetika, (c)
Antiferomagnetika, (d) Ferimagnetika [3].

4  Ferity

Ferity st druh poly-krystalickej keramickej zlGCeniny. Patria do skupiny
magnetickych oxidov, ktorych zakladnou zlozkou je oxid Zzeleza (Fe2Oz) v kombinacii
s d’alSimi zlozkami, ako si oxidy alebo uhli¢itany prechodnych kovov, alebo alkalickych
zemin. NajbeznejSimi zloZkami byvaji oxid niklu (NiO), manganu (MnO), kobaltu (CoO),
medi (CuO) alebo zinku (ZnO). Ferity su v§eobecne popisované vzorcom (MeFe204), kde Me
je zastupené prvkom kovu (Mg, Zn, Co, Mn, Cu...) [7, 12].

Feritové materidly vykazuju permanentny typ magnetizmu oznacovany ako
ferimagnetizmus. Ferimagnetizmus navrhol v roku 1936 Louis Néel, ktory zadefinoval jav
magnetického poriadku vo feritoch. Ferimagnetické materialy vykazuji aj v nepritomnosti
magnetického pol'a spontanny magneticky moment a podobne ako feromagnetické materidly
vykazuju aj hysterézne spravanie pod hodnotou Curieho teploty (Tc). Tento jav je zobrazeny
na obr. 3. Paramagnetické spravanie ferimagnetickych materialov nad Curieho teplotou je
podobné ako u feromagnetickych materidlov. Ferity st rovnako ako feromagnetické materialy
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zlozené¢ z domén, ktoré maju pravidelne usporiadané magnetické momenty a vykazuju
hysterézne spravanie. Magnetické momenty atomov feritov sa vyrovnavaju v paralelnom aj
antiparalelnom smere, ¢o sposobuje, ze ich celkové magnetické pole je slabSie ako magnetické
pole feromagnetickych materidlov, pretoze dochadza k Ciastocnému naruSeniu magnetického
pol'a. Dalsim rozdielom feritov a feromagnetickych materialov je ich merny elektricky odpor
(rezistivita). Ten maju ferity v zavislosti na zlozeni podstatne vyssi nez je merny odpor
feromagnetickych materialov a vd’aka ich vysokej rezistivite maju ferity vyrazne nizsie straty

virivymi pradmi [1, 4, 28].

i
B[T]

-h{.‘ ] | H[Am']

Obr. 3: Hysterézne chovanie magnetickych materialov [1].

4.1 Vlastnosti feritov

Medzi vyznamné vlastnosti feritov moézZeme zaradit’ ich vysoky elektricky odpor, nizke
dielektrické straty, vysoku saturaCni magnetizaciu, vysoku permeabilitu a schopnost
spontanne sa magnetizovat. V porovnani s diamagnetikami alebo paramangetikami je ich
saturacna magnetizacia vysoka, ale v porovnani s feromagnetikami je vyrazne nizsia. Z toho
vyplyva, Ze v porovnani s mnohymi magnetickymi materialmi nie je ich saturacnd magnetizacia
az takd vysokd, rovnako to plati aj pre ich permeabilitu. Dal'$ou technologicky vyznamnou
vlastnostou feritov je moznost menit' ich elektromagnetické vlastnosti v zavislosti na

chemickom zloZeni a poziadavkach spotrebitel’a [4, 5].

411 Magnetizacia

Magnetizacia je celkovy magneticky moment materidlu. Aplikaciou dostato¢ne silného
vonkajSiecho magnetického pola dochddza ku postupnej zmene orientacie magnetickych
momentov az do bodu, kedy uZz magnetizacia d’alej nerastie, lebo st vSetky magnetické
momenty orientované v smere magnetického pol'a. Magnetizacia moze byt docasna, trva len
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pocas poOsobenia vonkajSiecho magnetického pola (napriklad diamagnetika, paramagnetikd)
alebo trvala ako v pripade feromagnetik, antiferomagnetik a ferimagnetik [13, 15].

4,1.2 Saturacia

Saturacia taktiez znama ako polarizécia, je maximalna mozna hodnota magnetizacie,
ktora méze urCity material dosiahnut’. Polarizovany material uz nedokaze absorbovat’ silnejSie
magnetické pole, preto zvySovanie magnetizacie nesposobuje vyznamnu zmenu hustoty
magnetického toku [16, 19].

4.1.3 Domény a Blochové steny

Ferimagnetické materidly su rozdelené do mnohych mikroskopickych oblasti o vel'kosti
radovo 10 cm, ktoré mozu podliehat’ spontannej magnetizacii. Tieto oblasti sa oznacuju ako
Weissové domény a boli objavené v roku 1907 panom P. Weissom. Kazd4 z tychto domén
vykazuje satura¢nu magnetizaciu a smer tejto magnetizacie nemusi byt’ nutne paralelny s 0sou
l'ahkej magnetizdcie. Domény st od seba oddelené hranicami domén, tzv. doménovymi alebo
Blochovymi stenami. Blochevé steny st oblasti s vysokou energiou o hrubke priblizne 100 nm.
Svojimi vlastnostami pripominaji tenké vrstvy. V priestore Blochovej steny dochadza ku
zmene orientacie magnetického dipdlu, to znamend, Ze st to priestorové utvary, na ktorych
dochadza k postupnej premene orientdcie magnetickych momentov. Existencia domén
a Blochovych stien vedie ku zniZeni energetickej bilancie krysStalu, zaroveii ndm umoziuje
popisat’ mnozstvo réznych vlastnosti magnetickych systémov [14, 16].

Ferimagnetické materidly maju Specidlnu vlastnost’. V magnetickych doménach su ich
magnetické momenty usporiadané v pravidelnom paralelnom smere, ale zaroven su ich
magnetické domény orientované ndhodne voci ostatnym doménam. Z toho vyplyva, ze je
vysledny magneticky moment materidlu nulovy. Orientaciu vnutornych magnetickych domén
je mozno pozorovat na obr. 5. V pritomnosti vonkajSicho magnetického pol'a dojde vo
ferimagnetickom materidly k postupnej zmene orientacie magnetickych momentov v smere
vektora vonkajSieho magnetického pol'a. Zmena orientacie ostava Ciastoéne zachovana aj po
odstraneni vonkajSiecho magnetického pol'a [15-17].

j A
~ Blochovs
J } G = Hribka steny ; ‘

\ SS NN NSNS
\ g A

Obr. 4: Zmena orientacie magnetického Obr. 5: Schéma rozdelenia ferimagnetického
momentu v Blochovej stene [18]. materialu do domén [18].
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4.1.4 Curieho teplota

Curieho teplota (Tc) je bod, ktory charakterizuje prechodni teplotu nad ktorou
ferimagnetické materialy strdcaju spontannu magnetizaciu a stdvaji sa paramagnetickymi.
Usporiadand orientacia magnetickych momentov sa zmeni na neusporiadant, dosledkom
vysokej tepelnej energie systému [11, 20].

4.1.5 Hysterézna slucka

Hysterézna slucka je magnetizacna krivka, ktord popisuje zavislost magnetickej
indukcie (magnetizacia) B na intenzite magnetického pola H. Magneticka indukcia (B)
predstavuje silové posobenie magnetov a intenzita magnetického pola (H) vyjadruje hustotu
magnetického pola. U feromagnetickych materidlov nie je zavislost’ magnetickej indukcie na
intenzite magnetického pol'a linearna. Krivka ziskava svoj tvar vd’aka cyklickému pohybu
magnetického pola od nuly do maximalnej saturdcie a nasledne do maximalnej saturacie
v opatnom smere. Krivky st zvyCajne symetrické vzhl'adom na pociatok stradnicového
systému. Presny tvar tejto uzatvorenej krivky popisuje vplyv pdsobenia vonkajSicho
magnetického pola na magnetické vlastnosti materialu pritomného v predmetnom
magnetickom poli [9, 19, 23].

B Magnetizacia

materialu Saturacia

"o
-

Remanencia i
o A
-
H ’
,’ \ > * .
4 Krivka prvotne;j
’ . »
Ririgigs 7 magnetizace
4
R / H
H LC o i F

Intenzita vonkajsicho Intenzita vonkajsicho
magnetického pola magnetického pol'a

Pociatony stav

Vv opaénom smere SR
1 1

(£

s E . B Magnetizacia materialu
Saturacia v opa¢nom v opaénom smere
smere

Obr. 6: Hysterézna sluc¢ka [19].

Hysterézna slu¢ka pozostava z niekol’kych doélezitych bodov. Nezmagnetizovani
materidl sa spocCiatku nachadza v pociatocnom stave, kde je celkovy vektor magnetizacie
nulovy. Umiestnenim materialu do vonkajSieho magnetického pola a postupnym zvySovanim
jeho intenzity dochadza ku zvySovaniu hustoty magnetického toku B po drahe, ktora
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oznaCujeme ako krivka prvotnej magnetizacie, az na hodnotu maximalneho nasytenia

(saturacie), pri ktorej st vSetky atomové magnetické momenty orientované v rovnakom smere
[9, 19, 23].

Postupné zmenSovanie intenzity vonkajSieho magnetického pol'a ma za nasledok
pokles hustoty magnetického toku (B). Tento pokles zaostdva za zmenou intenzity pola
(H), takze v skutocnosti, ked’ H klesne na nulu, tak B ma stale kladnt hodnotu, ktora sa nazyva
remanencia. Ta predstavuje zvySkovu indukciu, preto je dolezitou vlastnostou permanentnych
magnetov. Magnetizacia nedosiahne nulovi hodnotu, kym intenzita pola H nenadobudne
zaporné hodnoty. Hodnota intenzity pol'a H, pre ktori je magnetizacia B nulova, sa nazyva
koercivita [9, 19, 23].

Dalsie zvySenie intenzity pola H (v zidpornom smere) spdsobi, Ze magnetizacia zatne
nadobudat’ zaporné hodnoty, az do bodu dosiahnutia hodnoty maximalnej saturacie v opac¢nom
smere, kde su vSetky atomové magnetické momenty orientované v opacnom smere, ako
Vv pripade saturacie [9, 19, 23].

Cyklus hysteréznej krivky pokracuje tak, ze sa zvySenim intenzity pola zacne
zvySovat’ magnetizacia az kym opét’ nedosiahne bod saturdcie. Vysledny tvar hysterézneho
cyklu je znamy ako hysterézna slucka. Pocas celého cyklu dochadza ku premene energie
na teplo. Tento proces je znami ako hysterézna strata a je priamo tumerny ploche hysterézne;j
slucky. Hysterézna strata je ddvodom, preco sa jadra transformatorov vyrabaji z materidlov s

034570

4.1.6 Permeabilita

Permeabilita je veli¢ina, ktord pojedndva o vplyve magnetického pol'a na magneticky
stav materialu. Popisuje Umernost medzi magnetickou indukciou (B) a intenzitou
magnetického pola (H). Ztejto imernosti mozno odvodit’ schopnost materialu "viest™
magneticky tok (magnetickli vodivost). Cim vysia je hodnota permeability materialu, tim
vysSia bude magneticka indukcia vyvoland magnetickym pol'om o rovnakej intenzite.
Magnetickd permeabilita sa zna¢i gréckym pismenom p (mu) a je definovana rovnicou 1
[1,9, 24].

permeabilita=p = % 1)

Kde B je hustota magnetického toku v materiali, ktora je povazovana za koncentraciu
silo¢iar magnetického pola na jednotku prierezu plochy, a H je intenzita magnetického pola,
ktora definuje mieru magnetizacného pola vytvoreného tokom elektrického pradu prierezom.
Jednotkou permeability je Henry na meter [H'm™]. V prazdnom alebo volnom priestore je
hustota magnetického toku B rovnaké ako magnetizané pole. Permeabilita pre takéto systémy
sa nazyva absolutna permeabilita (p). Absolutna permeabilita nedokaze presne popisat’ mnohé
materidly, preto sa vel'mi Casto pouziva tzv. relativna permeabilita (pr), ktora uddva pomer
absolutnej permeability (p) ku permeabilite vakua (po). Je to bezrozmerna veli¢ina, ktora ndm
povie 0 kolko krat je permeabilita vakua vys$sia/niz§ia nez permeabilita daného materialu.
Relativna permeabilita vol'ného priestoru alebo vakua je 1. Ferimagnetické materidly maja
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ur >>1. Hodnota relativnej permeability materidlov nie je konStantnd, ale meni sa v zavislosti
na intenzite magnetického pola [11, 24].

) saturdcia

H

Obr. 7: Magnetiza¢na krivka prvotnej magnetizacie [17].

Z magnetickej krivky prvotnej magnetizacie je mozné vycitat’ po¢iatoénii a maximalnu
permeabilitu. Poc¢iatocné permeabilita je definovana ako pomer magnetického toku ku intenzite
magnetického pol'a. Stanovuje sa pre oblast’ velmi slabych magnetickych poli a je priamo
umerna smernici doty¢nice ku krivke prvotnej magnetizacie. PoCiato¢nd permeabilita nam
umoziuje porovnavat’ magneticky mikké materialy [11, 24].

4.1.7 Remanencia

Remanencia je zvySkovd magnetizdcia materidlu, ktora ostdva zachovana aj po
odstraneni vonkajSiecho magnetického pola. Jej hodnota zodpoveda pomeru doménovych
momentov, ktoré zostali orientované v jednom smere. Patri medzi dolezité vlastnosti
permanentnych magnetov [19].

4.1.8 Koercivita

Pozname dva druhy koercivity, skuto¢nt a vnatorni. Skuto¢na koercivita je hodnota
magnetického pola, pri ktorej je celkova magnetickd indukcia materidlu nulova. Skuto¢nu
koercivitu je mozné nazyvat aj koercivna sila, lebo udava schopnost’ permanentného magnetu
odolavat’ odmagnetizovaniu externym magnetickym pol'om, ale aj vlastnym demagnetizacnym
polom. Vnutorné koercivita je hodnota magnetického pola, pri ktorej je celkova polarizacia
materidlu nulova. Tento stav je sposobeny vzdjomnym ruSenim vektorov polarizacie
jednotlivych magnetickych domén [19].
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4.1.9 Kirystalova anizotropia

Spontanna magnetizacia ferimagnetik mé tendenciu orientovat’ svoje magnetické
momenty do jednej, pripadne viacerych osi. Tento jav sa nazyvana magneticka anizotropia a je
to fyzikalna vlastnost’, ktora sposobuje, Ze na magnetizaciu permanentného magnetu v roznych
smeroch (osach) je potrebné rozdielne mnozstvo magnetickej energie. V podstate popisuje
smerova zavislost magnetickych vlastnosti materidlu. Magnetickd anizotropia napomaha

vzniku hysterézie, remanencie a koercivity, a vyznamne ovplyviluje tvar hysteréznej slucky
[9, 22].

Najefektivnejsi sposob urCenia magnetickej anizotropie je zmeranie a porovnanie
magnetizacnych kriviek v roznych smeroch monokrystalu. Urcité krysStalografické smery je
mozné zmagnetizovat’ jednoduchsie, ako iné. Preto rozoznavame tzv. 'ahké (easy axis) a tazké
(hard axis) krystalografické osy magnetizacie. Lahké osy st z pravidla tie kryStalografické osy,
ktoré majui nizku hustotu zaplnenia a obsahuji mensi pocet atdbmov. Naopak tazké osy maju
zvycajne vo svojich kryStalografickych osach vysoku hustotu zaplnenia [9, 22].

V pripade, Zze chceme vektor magnetizacie presunut zo smeru l'ahkej magnetizacie,
musi byt’ dodané energia z vonkajSicho magnetického pol'a. Presné mnozstvo energie, ktoru je
potrebné dodat’, je dané hodnotou tzv. anizotropnej konstanty (K). T4 reprezentuje energeticka
bariéru, ktordt musia magnetické dipoly prekonat, aby dokdzali zmenit' svoju povodnu
orientaciu a zarovnali sa v smere vonkajsicho magnetického pol'a. Nizka hodnota anizotropne;j
konStanty ma za nasledok I'ahS§iu zmenu orientdcie magnetickych dipolov v smere vonkajSicho
magnetického pol'a, ¢im sa zvySuje hodnota magnetickej permeability materidlu, ale zaroven
sa zniZzuju hysterézne straty [9, 22].

4.1.10 Magnetostrikcia

Pri magnetizacii feritov dochddza ku zmene tvaru, rozmeru alebo objemu krystalov,
ktorymi st tvorené. Tento jav sa nazyva magnetostrikcia. Magnetizdcia materidlu meni
magnetostrikéné napétie pdsobenim vonkajSiecho magnetického pola, az do momentu
dosiahnutia nasyteného (saturovaného) stavu. Magnetostrikcia sa deli na tri druhy, priecnu,
pozdiznu a objemovu, podla typu rozmerovej zmeny ku ktorej dochadza (zmena dizky, $irky
alebo objemu). Dalej sa magnetostrikcia rozlisuje podla toho, ¢i je kladna alebo zaporna.
V pripade kladnej magnetostrikcie dochadza ku predlzeniu telesa v smere posobiaceho
magnetického pol'a a naopak pri zapornej ku jeho skrateniu [21].

Krystaly moézu byt naraz deformované aj viacerymi typmi magnostrikcie, napriklad
pdsobenim pozdiznej magnetostrikcie dochadza ku vzniku prieénej magnetostrikcie. Tento stav
je sposobeny tym, Ze sa krystdl zagne pri predlzovani zuZovat. Pozdizna ani prie¢na
magnetostrikcia nevyvolava objemové zmeny krystalu (objemovi magnetostrikciu), tie sa
objavuju iba pri vel'mi vysokych intenzitdich magnetického pol’a. Miera magnetostrikcia byva
posudzovana podla relativneho skratenia/prediZenia materidlu v magnetickom poli. Relativne
skratenie/prediZenie moze byt’ vyjadrené pomocou koeficientu magnetostrikcie (A) a ten zavisi
na hodnote intenzity vonkajSiecho magnetického pola, pri ktorom material dosiahne saturaciu,
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ktora sa uz d’alej nemeni. Vacsina feritov vykazuje negativnu hodnotu magnetostrikcie, takze
u nich dochadza ku skracovaniu diZky krystalu v smere magnetizacie [21].

4.1.11 Permeabilita v zavislostni na telote

Permeabilita, krystalickd anizotropia a magnetostrikcia feritovych materidlov su
veli¢iny, ktorych hodnoty su zavislé na teplote. Zmena permeability spdsobena zmenou teploty
teda zavisi na mnohych parametroch, ako je mozné vidiet’ na obr. 8. Ten zobrazuje zavislost’
permeability na teplote pre Mn-Zn-ferity s vysokou permeabilitou. Permeabilita spociatku
S rasticou teplotou stupa do dosiahnutia maxima tesne pod bodom Curicho teploty (Tc).
U Mn- Zn-feritov existuje este jedno maximum, tzv. sekundarne maximum permeability, ktoré
sa nachadza blizko teploty, pri ktorej krystalova anizotropia K prechddza bodom nula. Polohu
sekundarneho maxima mozno upravit, zmenou vyrobnej technologie. V priemysle sa ferity
vyrabaju tak, aby sa sekunddrne maximum permeability nachddzalo v teplotnom intervale
25 - 100 °C, vd’aka comu su ferity pouziteI'né, pre bezné technické aplikacie [9, 25].

u, K H

Obr. 8: Teplotna zavislost’ permeability () a krystalovej anizotropie (K) [25].

4.2 Delenie feritov

Ferity, ktoré vykazuju spontdnnu magnetizaciu je mozné rozdelit' na zédklade ich
magnetickych vlastnosti, ako je magneticka koercivita alebo odolnost’ proti demagnetizacii do
dvoch skupin na, tzv. mikké ferity a tvrdé ferity. Navzdjom sa liSia silou magnetického pola,
potrebnou na zmenu orientacie magnetickych domén. Makké ferity maju nizku koerCivitu, st
charakterizované tizkou hysteréznou slu¢kou ako je mozné vidiet' na obr. 9 (a). Dahko sa
magnetizuji/odmagnetizuju aj v slabom magnetickom poli. Tvrdé ferity maju naopak vysoka
koercivitu anaich magnetizaciu je potrebné silné magnetické pole. Tvrdé ferity su
charakterizované Sirokou hysteréznou sluckou vidite'nou na obr. 9 (b) [12, 26].
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Obr. 9: Hysterézna slucka (a) makkého feritu, (b) tvrdého feritu [26].
4.2.1 Magneticky mikké ferity

Materidlové zlozenie magneticky mikkych feritov je obecne reprezentované vzorcom
MeO-Fe0s3, tento typ feritov moZze mat’ kubickl, perovskitova alebo granatovi Struktiru.
Mikké ferity sa pouzivaju v elektrotechnickom priemysle na vyrobu feritovych jadier,
elektromagnetov, transformatorov alebo vo vysokofrekvencnych zvaracich zariadeniach. Ich
vyuzite je do znacnej miery ovplyvnené ich chemickym zlozenim a krystalickou Struktarou.
Napriklad v ramci Struktury je velmi doblezite rozdelenie kationov v kubickej mriezke
kyslikovych ionov na tetraedrické (poloha A) a oktaedrické (poloha B), zaroven je dolezity
uhol medzi tymito polohami a ionom kyslika, ten méze nadobtidat’ hodnoty od 90° do 180°.
Ako bolo spomenuté vyssie, ich zavislost’ magnetickej indukcie B na intenzite magnetického
pola H je charakterizovanad tizkou hysteréznou sluckou, ktorej tvar je mozZné ovplyvnit
pridavkom roznych oxidov [7, 12].

Maikkeé ferity sa rozdel'uju podl'a chemického zloZenia na manganato-zino¢naté Mn-Zn-
ferity a nikel-zino¢naté Ni-Zn-ferity. Komerc¢ne najviac vyuzivané sa Mn-Zn-ferity, ktoré
vykazuj vysokt hodnotu magnetickej permeability, niz§iu Curieho teplotu a nizke dielektrické
straty az do frekvencie 1 MHz. Vyhodou je moznost’ pripravit Mn-Zn ferity s r6znou
stechiometriou, ktord ma priamy vplyv na vlastnosti feritov. Upravou makro§truktary
a podmienok pri vypale teda mozno pripravit ferit so Specifickymi vlastnosti, ktoré
zodpovedaju danej aplikacii. Vysok4 hodnota permeability umoZiiuje aby bol material pouZzity
pre vykonové aplikacie, avSak na jej dosiahnutie musi byt ferit vypaleny pri vysokej teplote,
aby bola dosiahnutd nizka poérovitost. Vysokd teplota vypalu moze spdsobit’ znizenie
koncentracie zinku na povrchu feritu a vznik vrstvy so znizenou hodnotou permeability. Tuto
vrstvu je potrebné odstranit’, aby bola zachovand homogenita vlastnosti feritu [7, 12, 26].

Ni-Zn ferity maju nizSie magnetické parametre a vy$$i merny odpor nez Mn-Zn-ferity.
Ich magnetické vlastnosti st vSak stabilnejSie a maju aj vysSiu teplotnu stabilitu. Vdaka tymto
vlastnostiam st vhodnejsie pre aplikacie s vysokou frekvenciou nad 1 MHz [7, 12, 26].
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4.2.2 Magneticky tvrdé ferity

Magneticky tvrdé ferity alebo tzv. permanentné feritové magnety vykazuji po
magnetizacii vysoktl remanenciu. Od méakkych feritov sa liSia plochou hysteréznej slucky
a rasticou magnetiza¢nou krivkou. Vyznacuju sa vysokymi dielektrickymi stratami a vysokou
hodnotou koercivity, ktora sposobuje ich relativne vysoku odolnost’ proti odmagnetizovaniu.
Ich zlozenie je popisané vzorcom MeO-6Fe.03, kde Me je zastipené atomom baria
(Ba), stroncia (Sr) alebo kobaltu (Co). Barnaté a strontnaté ferity patria k najpouzivanej$im
materidlom na vyrobu permanentnych magnetov. Vykazuju vyborni chemicku stabilitu
a vd’aka ich vysokej koercivnej sile, Curieho teplote a pomerne dobrej koroznej odolnosti

nachadzaju vyuzitie v reproduktoroch, elektromotoroch alebo ako sucast’ zaznamovych médii
[7, 12, 26].

4.3 Krystalova Struktura feritov

Ferity nadobtidaju rozne krystalové struktiry. Na zaklade tychto Struktir mozno ferity
rozdelit’ na spinelové, granatové a hexagonalne ferity. Pod pojmom krystalova Struktira sa
rozumie prepojend siet” kladne nabitych kovovych iénov Me?*, Fe** a zaporne nabitych ionov
kyslika OZ%. Tato siet’ predstavuje tzv. kryStalovi mriezku aidény vnej si pravidelne
usporiadané. Poloha a distribacia i6nov v ramci krystalovej mriezky ma vyznamny vplyv na
magnetické vlastnosti feritu [12, 26].

4.3.1 Spinelové ferity

Zakladna Struktara spinelovych feritov je tvorena tzv. hlavnou jednotkovou bunkou.
Tuto bunku vSeobecne popisuje vzorec MeFe;Os4, kde Me je dvojmocny kation kovu
(Mn?*, Fe?*,Zn?*..). Struktira jednotkovej bunky je kubicka a plosne centrovand, a vytvara
krystalickt mriezku, ktora v idealnom pripade obsahuje 32 aniénov kyslika (0%) a 24 katiénov
kovu (Mn?*, Fe?*,Zn?"). Kationy mozu zaujimat’ dve krystalografické polohy, pri ktorych su
aniony kyslika usporiadané do polohy tetraédra (tetraédrickd poloha (A) alebo do polohy
oktaédra (oktaédricka poloha B). V hlavnej bunke existuje 8 tetraédrickych pol6h (A), kde su
kationy kovu obklopené 4 aniénmi (O%) a 16 oktaédrickych poldh (B). Ferity sa podla
distribucie kationov tetraedralnych a oktaedralnych polohach delia na spinely: normalové,
inverzné a zmieSané [12, 26, 27].
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Obr. 10: Spinelova struktura feritu [31].

Ferity s normalovou spinelovou $truktirou maju vsetky dvojmocné kationy Me?*
umiestnené v tetraedralnych polohach (A) a vsetky trojmocné kationy Fe3* v oktaedralnych
polohéch (B). Normdlovu spinelova §truktiru maju napriklad ferity zinku (mineral franklinit)
ZnFe204[26, 28].

Vo feritoch, ktoré maju inverznu spinelovi §trukturu su vietky dvojmocné kationy Me?*
umiestnené v miestach oktaedralnych poloh (B) a vetky trojmocné kationy Fe®* st rovnomerne
rozdelené medzi oktaédrické (B) a tetraédrické (A) polohy. Do skupiny inverznych spinelov
patria napriklad ferity niklu (NiFe:O4) alebo kobaltu (CoFe204). Pravdepodobne
najvyznamnejsim zastupcom spinelovych feritov je mineral magnetit (Fe?"Fe3*,04), U ktorého
boli prvykrat pozorované magnetické vlastnosti materialov [26, 28].

Ferity so zmieSanou spinelovou Struktirou st prechodom medzi normélovymi a
inverznymi spinelmy. Vsetky kationy (Me?" a Fe®*) obsadzuju tetraedralne polohy (A) a
oktaedralne polohy (B). Jednym zo zastupcov zmieSanych spinelov st napriklad Mn-Zn-ferity.
Normalova $truktura spinelov sa oznacuje vzorcom (Me)[Fe2]Os a inverzna Struktira vzorcom
(Fe)[MeFe]O4. Prechodny stav medzi tymito StruktGrami je mozné popisat vztahom pre
zmiesané spinely (MexFex)[MexFe?x]Oas, kde X sa nazyva stupeii inverzie, ktory je rovny 0 pri
normalovom usporiadani a 1 pri inverznom usporiadané. Hranaté zatvorky oznacuju
oktaedrické polohy (B), a gul'até zatvorky oznacuju tetraédrické polohy (A) [26, 28].

Iony Mn-Zn-feritov maji tendenciu prednostne zaujimat teraédrické polohy (A), ale
Cast’ zelezitych a manganatych i6nov je rozdelena medzi tetraédrické (A) a oktaédrické (B)
polohy. Rozdelenie i6nov v oboch polohach ma za néasledok zvySenie magnetického momentu
a teda aj zvySenie pocCiatocnej permeability, ale zvysenie sa prejavuje len do urcitého zvysSenia
obsahu ZnO [30].

Zlozenie spinelov moze byt’ vyjadrené pomocou Gtvaru nazyvaného spinelovy hranol,
ktorého vnutorny priestor reprezentuje pevny roztok medzi Siestimi Cistymi zlozkami.
Spinelovy hranol mozno rozdelit’ do oblasti, ktoré¢ predstavuju rozne tektonické prostredia, kde
mozu tieto skupiny mineraly vznikat. Data spinelov z urCitého tektonického prostredia
vytvaraju jedine¢ny referencny vzor, ktory sa nechadza v konkrétnej oblasti hranolu. Na
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vyhodnotenie tychto dat sa pouzivaju steny hranola na ktorych su premietnuté informacie
0 zlozeni [57].

4.3.2 Granatové ferity

Granatové ferity maju podobnu Struktiru ako nesosilikat granat. Ich chemické zlozenie
je vSeobecne dané vzorcom MesFesO12, kde Me je ytrium alebo kation prvku vzacnych
zemin. Granatové ferity obsahuju okrem tetraédrickych a oktaédrickych poldh, ktoré sa
vyskytuju napriklad v spineloch, aj dodekaedralne polohy (C). Vysledny feromagnetizmus
materidlu je sposobeny suctom antiparalelného usporiadania spinov medzi tymito tromi
polohami. Vyznanym zastupcom granatovych feritov su zelezité granaty vzacnych zemin so
v§eobecnym vzorcom RsFesO12 (RIG), kde R predstavuje trojmocné i6ny vzacnych zemin R3*,
ktoré zaujimajii dodekaédrické polohy (C). Trojmocné iony Fe** obsadzuju tetraédricka polohu
(A) aj oktaédrickii polohu (B). I6ény vzacnych zemin su pri dodekaédrickej polohe (C)
obklopené 8 anionmi kyslika. V pripade tetraédrickej polohy (A) je i6n obklopeny 4 aniénmi
kyslika a pri oktaédrickej polohe (B) je obklopeny 6 anionmi kyslika. Na obr. 11 je zndzornena
krystalicka Struktara Zelezitych granatov (RIG). Hlavna jednotkova bunka (RIG) je kubicka a
priestorovo centrovana [31, 32].

(b) I6n vzacnych zemin

/

(a)

I6n Kysliku

7

/ \

I6n Zeleza v polohe
oktaedra

,»—->o Vi . I6n Zeleza v polohe
tetraedra

Obr. 11: Krystalova Struktra RIG (a) jednotkova bunka, (b) lokalne polyhedrony [32].

4.3.3 Hexagonalna Struktira

Hexagonalne ferity charakterizuje vSeobecny vzorec MeFe12O19, kde Me je barium
(Ba), stroncium (Sr) alebo olovo (Pb). Struktiru hexagonalnych feritov mozno opisat’ ako
zlozith siet’ Sestuholnikov s jedine¢nou osou magnetizacie (c). Os ¢ sa nazyva aj os l'ahkej
magnetizacie, lebo smer magnetizacie nie je mozné lahko zmenit' na inu os. Krystalicka
$truktira hexagonalnych feritov je zndzornena na obr. 12. Struktura je zloZzena z buniek R, S,
R*, S*, kde bunky R* a S* vznikaju rotaciou o 180° okolo osy l'ahkej magnetizacie. Bunka
S ma spinelovu Struktaru, zatial’ ¢o bunka R vykazuje tetragonalnu Struktaru. Trojmocny i6n
Fe3* zaujima v hexagonalnych feritoch tri pozicie, tetragonalnu (A), oktahedralnu (B),
a trigonalnu (D). Krystalickd Struktiira nepriamo posobi na interakcie magneticky aktivnych
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i6nov, ¢im ovplyviuje vlastnosti feritov. Vlastnosti ako vysoka koercivita, vysoka satura¢na
magnetizacia a vysokd Curieho teplota zaraduju hexagonalne ferity do skupiny tvrdych feritov.
Casto sa pouzivaju v aplikaciach, ako permanentné magnety, magnetické zaznamové média
alebo v mikrovinnych pristrojoch [26, 33].

Oktaéder
R —
Tetraéder
B = Oktaéder
Trigonalna
S bipyramida
Oktaéder
R*—
B s+~ Ba
S*_] - o
O = Fe** I
C

Obr. 12: Krystalova Struktura hexagonalnych feritov [26].
4.4 Pouzitie feritov

Feritové jadra moézu byt pouzité v transformatoroch, permanentnych magnetoch
alebo inych elektronickych zariadeniach, podla typu pouzitého feritu [8].

Magneticky tvrdé ferity sa pouZivajii ako permanentné magnety, v mikroféonoch alebo
ako tesnenia v reproduktoroch a chladnickach. NajrozsirenejSim odvetvim priemyslu, kde st
permanentné magnety pouzivané je oblast malych motorov pre bezdrotové pristroje a
automobily [8, 9].

Magneticky mikké ferity majl sice mensiu satura¢nlt magnetizaciu ako magneticky tvrdé
ferity, ale st ovel'a odolnejSie voci elektrickym pridom, preto sa pouZzivaji v elektrickych
obvodoch. Elektricka odolnost” sa ziskava oxidaciou hranic zfn pocas spracovania, a tvorbou
rezistivne] vnutornej vrstvy. Vyssia hodnota rezistivity znizuje vyskyt virivych pradov, ktoré
sposobuju  energetické straty. Tieto vlastnosti im umoziuju, aby boli pouzité v
transformatoroch a telekomunikaciach, najmi pri vyssich frekvenciach. Dalsie pouzitie
nachadzaju v obvodoch tlac¢idlovych telefonov na generovanie ténov, a ako zatazové cievky v
prenosovych vedeniach na zniZenie signdlovych strat. Ich hlavnym vyuZitim su spétné
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transformatory a vychylovacie strmene, ktoré ovladaju rastrovanie elektronového luca v
televiznych prijimacoch [8, 9].

4.5 Vyroba feritov

Vlastnosti feritov su vyznamne ovplyvnené metoédou vyroby. Na vyrobu sa
najcastejSie pouziva metdda sol-gél, hydrotermalna metoda alebo koprecipitana metoda.
Pouzivaju sa aj iné metddy, ako kondenzacia inertného plynu, tepelny rozklad alebo metoda
elektrospinningu [28].

Dalsim délezitym spdsobom vyroby feritov je metdda tradi¢nej keramickej vyroby, ktora
vyuziva technoldgiu praSkovej metalurgie. Pouziva sa na vyrobu réznych materidlov ako st
nitridy, hlinito kremicitany, sulfidy alebo zmie$ané oxidy kovov (kam patria aj ferity).
Keramickd metdda spociva v priprave plastickej hmoty, ktord vznikd zmieSanim praskovej
suroviny s vodou a jej naslednym tvarovanim a vypalom. Tato metoda je rozdelena na Styri
stupne vyroby:

e 1. Priprava prasku - zmieSanie dvoch alebo viacerych pevnych zlucenin a ich mletie
(homogenizacia, reguléacia vel'kosti Castic).

e 2. Zhutnenie prasku - tvarovanie materialu a pridavok aditiv (zlepsSenie vlastnosti
a spracovatel'nosti).

e 3. Slinovanie prasku - vystavenie zvySenej teplote (zniZenie porozity a zlepSenie
mechanickych vlastnosti).

e 4. Povrchova uprava - uprava slinutého materialu brasenim, rezanim, povalkovanim
alebo lapovanim (zlepSenie odolnosti).

Cielom kazdého stupiia vyroby je vytvorit’ materidl s vysokou homogenitou, Cistotou
a dobrymi vlastnost'ami, preto byvaji dokladne kontrolované a optimalizované. Kompletna
schéma vyroby Mn-Zn feritov je zobrazena na obr. 13 [7, 36].

Vazenie

uprava

Obr. 13: Schéma vyroby Mn-Zn Feritov.
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451 Priprava vstupnych surovin

Pri vstupnych surovinach je kladeny vysoky doraz na ich zloZenie a Cistotu, lebo maju
vplyv na vlastnosti vyslednych feritov. Suroviny su preto podrobené chemickému rozboru, kde
je zistené ich zlozenie a obsah pripadnych necistot, ktory by nemal prekroc¢it’ 0,1 hm. %.
Zakladnou zlozkou Mn-Zn-feritov je zmes oxidov Zeleza, mangdnu a zinku, do ktorej su
pridavané aditiva podl'a poziadaviek. Ako aditiva mézu sluzit’ prvky ako kremik, nikel, kobalt,
hor¢ik, vapnik a mnoho dalSich. Pridavaji sa vo forme cistého prvku, alebo chemickej
zluceniny ako st uhli¢itany alebo oxidy. Aditiva st priddvané, lebo maju vplyv na mechanické
vlastnosti, Struktiru zfn a zaroven ovplyvnuju proces slinovania a zhutiiovania [9, 36, 39].

4.5.2 VaZenie a homogenizicia

Zakladné suroviny a aditiva VO vhodnej Cistote a vlastnostiach sa zvazia a v
pozadovanych pomeroch zmieSaju v homogenizatnom zariadeni. Podstatou tohoto kroku
vyroby je homogenizacia zloziek a spravne nadavkovanie materidlu. Vstupné zlozky maju
vacsinou rozdielnu velkost’ Castic, preto je potrebné ich velkost’ regulovat. To zabezpecuju
rozne typy mlynov (rotacny, gulovy,...), ktoré pracuju za mokra alebo sucha. Kazdy sposob ma
svoje vyhody, ale preferované je mletie za mokra, lebo znizuje celkovu prasnost. Nevyhodou
mokrého mletia je nutnost’ suSenia mletej zmesi, ¢o zvySuje energetické naroky procesu

[36, 37].
45.3 Kalcinacia

Mileté zakladné zlozky nemaju magnetické vlastnosti, preto je potrebné tieto magnetické
vlastnosti vyvolat’ pomocou procesu tzv. kalcinacie. Pri kalcinacii dochadza ku pociatku tvorby
feritovej krystalickej mriezky. Mletd zmes oxidov alebo uhli¢itanov sa zahreje na teplotu
900 - 1200 °C v atmosfére vzduchu. Pri ohreve zmesi dochadza ku rozkladu uhli¢itanov a ku
premene oxidov na spinely, zaroven dochadza ku zmrSteniu spdsobenému odparovanim
naviazanej vody a pripadnych necistot, to znizuje riziko vzniku trhlin pri d’alSom spracovani.
Ciel'om kalcinacie je vyrobit' ¢o mozno najhomogennejsi feritovy material s magnetickymi
vlastnostami [7, 9, 37].

454 Miletie a homogenizacia

Predposlednym krokom pripravy feritového prasku je mletie feritovej zmesi, ktoréd
presla kalcinaciou. Vykonéava sa pomocou mokrého mlyna. Ten znizuje vel'kost” Castic a tym
umoznuje dosiahnut pozadovanti morfoldégiu. Mletie zlepSuje homogenitu a tvarnost
vysledného feritového prasku. V priebehu mletia sa do kalcinovanej zmesi pridavaju aditiva,
najcastejSie sa jednd o organické Spojiva, aby bola zmes lepSie tvarovatelnd pri lisovani.
Aditiva nesliiZia len na zlepSenie tvarovatel'nosti, ale aj na zvySenie pevnosti plastickej hmoty,
aby nedoSlo ku poskodeniu pri suSeni. Organické Spojiva su z materidlu pocas vypalu
odstranené nasledkom termického rozkladu pri zvysenej teplote [7, 6, 36].
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455 SuSenie

Poslednym krokom pri vyrobe granulatu ur¢enému na lisovanie je suSenie mokrej
zmesi. To prebieha v rozprasovacej kotucovej suSiarni. Princip spoc¢iva v rozstrekovani
suspenzie v prude horuceho vzduchu, pri zvySenom tlaku. Nasledkom susenia je mokra zmes

prevedend na granulat (prasok) s roznou velkost'ou a tvarom castic (podl'a podmienok susenia)
[9, 36, 37].

45.6 Tvarovanie

Zhutnenie feritového granulatu (s vhodnymi vlastnostami) je mozné dosiahnut
pomocou technoldgie lisovania za vzniku vylisku tzv. green body, nevypalenych keramickych
vyrobkov. Maju relativne vysoky obsah vody anizku pevnost. Principom lisovania je
umiestnenie feritového granulatu do lisovacej formy a vystavenie zvysenému tlaku. To ma za
nasledok vytvorenie kompaktne sudrzného materidlu. Rézne technologie lisovania nam
umoZiujui pripravit green bodies rozdielnych tvarov, velkosti ahustot. Casto pouZivané
technologie st izostatické lisovanie, unistatické lisovanie alebo vytlacovanie z formy.
Vlastnosti a hustotu vylisku je mozné ovplyvnit’ vel'kostou tlakovej sily, ktora je na granulat
aplikovana. Pocas lisovania dochadza ku treniu medzi granuldtom a stenou formy, to ma za
nasledok vznik gradientu hustoty vo vylisku. Gradient hustoty ma nepriaznivy vplyv na
vlastnosti vylisku a znizuje homogenitu materidlu. Na potlacenie vzniku gradientu sa pouzivaja
lubrikanty, ktoré znizuju trenie medzi stenou formy a Casticami feritu. Prikladom takéhoto
lukrikantu je stearat zino¢naty [9, 36].

45.7 Vypal

NajddlezitejSim technologickym krokom pri vyrobe feritu je vypal. Podstatou vypalu je
zvySenie teploty pripraveného vylisku na teplotu slinovania, pri ktorej material zhutnie a zlepsi
svoje mechanické, a magnetické vlastnosti. Vypal zaroven spOsobuje znizenie porovitosti
materidlu, o vedie ku objemovym zmendm (zmrSteniu materidlu), tie si materidlovo
Specifické, ale zvyc€ajne sa pohybuji v rozmedzi od 10 do 20 %. Vylisok umiestneni v peci je
vystaveny vysokym teplotam po dobu niekolkych hodin, preto je tento proces energeticky
vel'mi naro¢ny a drahy. Slinovacia teplota urcitého materialu je zvyc€ajne tesne pod teplotou
vzniku taveniny. Material sa vypaluje preto, lebo nevypalené vylisky nemaju dostato¢nt
mechanicku pevnost’ a magnetické vlastnosti, aké sa od feritov pozaduju. Pri slinovani sa
vytvara kone¢nd mikroStruktirna feritu a materidl dosahuje svoje finalne mechanické a
magnetické vlastnosti. Magnetické vlastnosti a rozmery vypalené¢ho feritu st ovplyvnené
teplotou vypalu, atmosférou v peci adiZkou vypalu. Vypal sa zvy¢ajne vykonava
v komorovych peciach v atmosfére vzduchu v kombinacii S vhodnymi pomermi kyslika a
dusika [34 - 40].

Vypal feritu je rozdeleny do niekol’kych zon, podl'a procesu, ktory pri danej teplote
prebieha. Na obr. 14 je znazornena paliaca krivka Mn-Zn-feritov.
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Obr. 14: Paliaca krivka Mn-Zn Feritov [38].

Zona spalovania — Pri vypale feritov dochadza najprv ku spalovaniu organickych
Spojiv, ktoré boli pridané pocas tvarovacieho procesu. Posobenim zvysenej teploty od 200 —
700 °C dodjde ku tepelnému rozkladu organickych spojiv, ktoré zhoria a dosledkom rozdielnych
parcialnych tlakov vylisok opustia. Pocas spalovania organickych Spojim tvori atmosféru
V peci vyhradne vzduch. Dizka tohoto procesu zavisi na vel’kosti a tvare feritu, a moze trvat’ az
niekol’ko hodin. Je doleZité regulovat’ rychlost’ procesu v tejto zone, aby nedoslo ku poskodeniu
feritu nasledkom prudkého uniku zhorenych spojiv [40].

Z.6na ohrevu — Po odstraneni organickych Spojiv dochadza ku zvySovaniu teploty na
teplotu slinovania. Zvysovanie teploty musi byt’ regulované a nemalo by presiahnut’ limitnu
rychlost’ ohrevu 5 °C/min, pretoZe pri vysSej intenzite je riziko vzniku defektov a prasklin. Cely
proces sa vykonava v atmosfére kysliku a trva niekol’ko hodin. V zone ohrevu za¢ina dochédzat’
ku slinovaniu feritu a vzniku mikrostruktarny [40].

Zona stabilnej teploty — Dosiahnutim dostato¢nej teploty nastdva samotny proces
slinovania. Teplota feritu je udrZiavana na teplote slinovania niekol’ko hodin, do uplného
slinutia zfn feritu a vytvorenia feritovej mikrostrukturny. V zavislosti na zlozeni feritu sa meni
aj jeho slinovacia teplota. Mn-Zn-ferity sa zvyc¢ajne slinujt pri teplote od 1000 °C do 1400 °C.
Rovnako ako ohrev, aj slinovanie prebieha v atmosfére kyslika. Nizky parcialny tlak kyslika
Vv kombinécii s vysokou teplotou mézu mat za nasledok vznik nezelanych javov akym je
napriklad vyparovanie zinku z feritu [40].

Zona chladenia - Poslednym krokom vypalu je chladenie. Ferit je postupne chladeny a
kyslik v atmosfére pece je nahrddzany dusikom. Intenzita chladenia by nemala byt prili$
vysoka, aby nedoslo ku poskodeniu feritu. Tento proces je mimoriadne doélezity, lebo pri nom
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moze dojst’ ku zmene oxidacného stavu zeleza, Co moze sposobit’ zmenu vlastnosti vysledného
feritu, preto je tento proces potrebné dokladne kontrolovat’ [40].

45.8 Povrchova tuprava

Poslednym krokom vyroby feritov je Uprava povrchu vypaleného feritu. Pri vypale
dochadza ku rozmerovym zmenam feritu, preto sa rozmery realneho vyrobku c¢asto lisia od
technickych poziadaviek o 1 az 2 %. Aby boli dosiahnuté technické poziadavky, je potrebné
vypaleny ferit eSte podrobit’ dodato¢nym technologickym procesom. Brusenie, povalkovanie
alebo lapovanie st len niektoré z procesov, ktoré su v technolégii vyroby feritov pouzivané.
Tieto metddy maji primarne za tlohu pripravit’ vyrobok finalneho tvaru a velkosti. Niektoré
procesy maju vplyv na magnetické vlastnosti a umoziuju findlnu upravu magnetickych
vlastnosti feritovych jadier [36, 40].

4.6 Strata zinku pri vypale Mn-Zn-feritov

Utelom vypalu Mn-Zn-feritov je dosiahnut ¢o mozno najniz§iu porovitost’ a obsah
defektov vo vypalenom ferite. Rovnako dolezita je aj stechiometria vypaleného feritu, ktora je
naruSana odparovanym a naslednou stratou zinku pri vypale. Strata zinku je spdsobena
kongurentnou subliméaciou spojenou s disociaciou (rozkladna reakcia) oxidu zino¢natého pocas
vypalu, podla rovnice 2 [30, 41].

ZnO (s) + Zn (g) = % 02 (9) (2)

Strata zinku spdsobuje redukciu Fe3* ionov na Fe?* a stratu kyslikovych ionov. Ku
redukcii dochadza dosledkom snahy materidlu vykompenzovat' chybajici zinok a udrzat
neutralny naboj. Na priklade zino¢natého feritu moZno tento proces popisat’ rovnicou 3.

T
%ZnFe%JfO4 - %Zn(g) + 0,(g) + Fe?*Fe3*0, (3)

Tento jav ma nepriaznivy vplyv na mikroStruktirnu feritu a moze spoésobovat’ vznik vnatorného
pnutia, atypicky rast zfn alebo zmenu magnetickych vlatnosti feritu [30, 41].

Vyparovanie zinku je mozné regulovat’ spravnym nastavenim parametrov pri vypale,
lebo pri vypale dochadza ku tvorbe feritove] mikroStruktiry a zisku magnetickych vlastnosti.
Upravou parametrov ako je parcialny tlak kyslika, atmosféra alebo teplota pri vypale a chladeni
je mozné vytvorit® ferit s pozadovanou mikroStruktirnou a magnetickymi vlastnost'ami
[32, 39].

4.6.1 Atmosféra pri vypale
Pravdepodobne najdolezitejSim parametrom pri vypale Mn-Zn-feritov je atmosféra v
peci. ZloZenie atmosféry zohrava klucovu ulohu pri vypale feritov, najma pri vysokych

teplotach. Atmosféra ma priamy vplyv na stratu zinku, tym padom aj na chemické zlozenie
feritu. Aby bola strata zinku regulovana, prebieha vypal v atmosfére so zvySenym obsahom
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kyslika. Zlozenie atmosféry a mnozstvo kyslika je regulované a prispdsobované teplote vypalu
[10, 30, 39].

4.6.2 Parcidlny tlak kyslika

Pri priemysel'nom vypale Mn-Zn-feritov je velmi naro¢né opakovane dosiahnut’
identické parcialne tlaky kyslika. Tazka regulovatelnost tohoto vyrobného parametra
sposobuje znacné problémy pri vypale, lebo parcialny tlak kyslika ma priamy vplyv na
vyparovanie zinku. Pokial’ ku rozkladu ZnO (rovnica 2) dochadza v atmosfére bohatej na
kyslik, tak su pary kyslika tlacené do vnutra feritu a preto kyslik neméze zo struktury unikat’.
Aby bola dodrzana stechiometria reakcie, musi dojst’ ku spomaleniu rychlosti sublimacie Zn,
tzn. rychlost’ vyparovania Zn je rychlost'ou rozkladnej reakcie 2, ktora musi byt s ohl'adom na
stechiometriu % rychlosti vyparovania kyslika z feritu. Spravnym nastavenim a regulaciou
parcialnych tlakov kyslika je preto mozné vyparovanie zinku regulovat’ [39, 56].

4.6.3 Teplota a dizka vypalu

Dal§im parametrom, ktory ma vplyv na vyparovanie zinku je teplota a dizka vypalu.
Teplota ma priamy vplyv na permeabilitu Mn-Zn-feritov, preto je ferity potrebné palit’ pri
teplotach okolo 1400 °C, aby bola dosiahnuta ¢o najvyssia permeabilita. Zvysena teplota vypalu
vSak vedie ku strate zinku, ktory sa zacina vyparovat’ uz pri teplote okolo 1200 °C. Strata zinku
vyznamne zniZuje permeabilitu Mn-Zn-feritov [10, 30, 39].

Proces vypalu feritovych jadier trva priblizne 24 hodin. Spravne nastavenie podmienok
vypalu je kI'icové na dosiahnutie optimalnej mikroStruktiry a vlastnosti Mn-Zn feritov. DIhsi
Cas vypalu pri zvySenej teplote, moze sposobovat’ degradaciu Mn-Zn-feritov a pripadny vznik
defektov, preto je dolezité nastavit’ proces tak, aby boli tieto neziadice efekty o obmedzené
[30, 39].

4.6.4 Chladenie feritov

Rovnako doleZite je aj zloZenie atmosféry pri chladeni feritov. Pri nespravnom chladeni
modze dochédzat’ ku zmenam, ktoré priamo ovplyvnia vlastnosti feritu. Chladenie feritu preto
prebieha v atmosfére Cistého dusika alebo inertného plynu. Inertna atmosféra brani oxidacii
feritu, ¢o predchadza vzniku defektov a trhlin [30, 39].

4.6.5 Prevencia straty zinku

Cielom vyroby feritu je vyrobit' vysoko kvalitny materidl s co mozno najlepSimi
vlastnost’ami, avSak vyparovanie zinku tento ciel’ zna¢ne komplikuje. Aj v pripade pouZitia
surovin s vysokou Cistotou a dodrzania presne stanoveného procesu vyroby dochadza ku
vyparovaniu zinku. Strata zinku ma za nasledkom, Ze ¢ast’ materidlu Mn-Zn-feritu je nutné
odstranit’, lebo nespiia pozadované vlastnosti. Existuje nickol’ko spdsobov ako vyparovanie
obmedzit. Kazdy vyrobca si svoju metdodu chrani aradi ju medzi svoje technologické
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know- how. Jednou z tychto metdd je zvySenie parcialneho tlaku kyslika, ktory zabrani param
zinku unikat’ do atmosféry nad feritom. Dal3im riesenim je opatrit’ ferit ochrannou vrstvou,
ktora obmedzi stratu zinku a zefektivni proces vyroby. V experimentalnej Casti sa zaoberame
navrhom moznosti regulacie vyparovania Zn a skimanim jej G¢innosti [10, 30, 39].

5 Experimentalna ¢ast’

V experimentalnej Casti bol skimany vplyv teploty vypalu na uvolfiovanie zinku
Z Mn- Zn-feritov. Prva cast’ prace sa zaoberala skimanim a stanovenim reakcnej kinetiky
vyparovania Zn z Mn-Zn feritov pri vypale. Tento proces bol skimany v zavislosti na teplote
vypalu. V druhej casti prace bola skimana metdéda na potlatenie uvolfiovania zinku
Z Mn- Zn- feritov pri vypale. Tento dej bol skimany v zavislosti na pocte cyklov a hrubky
ochrannej vrstvy.

5.1 Priprava vzoriek
5.1.1 Pouzity material

Granulat feritu pouzity na pripravu vzoriek bol dodany firmou TDK Electronics s.r.o.
Sumperk. Jeho pracovny nazor je lisovacia zmes 38313. Jedna sa o granulat s vysokym
obsahom oxidu zino¢natého, ktory je pouzivany na vyrobu vysoko-permeabilnych feritov.
Zakladnou zlozkou granulatu je oxid Zeleza s pridavkom dopantov ako oxid zino¢naty a prisady
na tvarovanie. Castice granulatu vykazuji sféricky charakter. Tvar &astic bude bliz§ie popisany
Vv kapitole 6.6 (Elektronova mikroskopia).

5.1.2 Lisovanie vzoriek

Z feritového granulatu boli pripravené vzorky na termogravimetrické stanovenie ubytku
zinku. Vzorky urcené na termogravimetricku analyzu mali tvar kruhu s priemerom 13 mm.
Priprava zacala navazenim granulatu na laboratornych vahach tak, aby hmotnost’ vzoriek bola
1,30 £ 0,01 g. Presné mnozstvo granulatu bolo presypané do lisovacieho nadstavca, ktory bol
zlozeny z lisovacej hlavy, piestu, spodného tfiia a horného tfiia. Do lisovacej hlavy sa umiestnil
spodny tffi, na ktory sa rovnomerne nasypal granulat a polozil horny tfii. Cely systém sa
nasledne uzavrel piestom. ZloZeny lisovaci nadstavec bol vlozeny do univerzalneho trhacieho
stroja Instron 5985 s trhacou hlavou o sile 250 kN viz. Obr. 15 (a).
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(@) (b)

Obr. 15: Trhaci stroj Instron 5985 (a), vylisované vzorky Mn-Zn-feritu (b).

Lisovaci nadstavec bol umiestneny do stredu lisovacej dosky a hornou doskou sa zislo
na Groven tesne nad piestom lisovacie nadstavca, aby nedoslo ku kontaktu. Meranie bolo
ovlddané pomocou pocitaca a softwaru Bluehill, v ktorom bol vytvoreny lisovaci program
S presnymi parametrami. Po vynulovani hodndt a zadefinovani vzorky bolo meranie spustené.
Horna doska zacala tlacit’ na piest a vzorky boli lisované pdsobenim zvysSeného tlaku. Lisovaci
program bol nastaveny tak, aby sa zatazenie posobiace na granulat postupne zvysovalo krokom
1 mm/min do dosiahnutia zat'aze 16 kN, 23 kN a 34 kN. Pri tychto silach sa tlak na piest zastavil
a dana zataz sa nechala pdsobit’ po dobu 30 sekind, potom sa zataz zaCala opat zvySovat.
Modelovy priklad lisovania je na obr. 16, ktory popisuje zataZenie a prediZenia granulatu

V zavislosti na ¢ase.
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Obr. 16: Priebeh lisovania Mn-Zn-feritu.
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Po skonCeni merania bola hornd doska zdvihnutd do povodnej polohy a lisovaci
nadstavec bol z lisu vynaty. Rozlozenim nadstavca a zatlacenim na piest bol spodny tffi vynaty,
¢o umoznilo vybratie vylisku. Medzi jednotlivymi lisovaniami bol néstavec rozobrany
a dokladne vycisteny etanolom. Do vylisovanych vzoriek museli byt kvoli analyze TGA
vyvitané diery do stredu vylisku pomocou stojanovej vitacky, aby bolo mozné jej priame
zavesenie na vahy v TGA. Vftané vzorky mali vysledny tvar toroidu. Celkovo bolo
pripravenych 24 vzoriek. Vsetky vzorky boli zmerané pomocou posuvného meradla, aby bola
zistena vyska. Pozadovand hmotnost’ 1,30 = 0,01 g bola overend prevazenim na analytickych
vahach.

5.1.3 Stanovenie objemovej hmotnosti granulatu

Vzorky na stanovenie geometrickej objemovej hmotnosti (dalej uz len objemova
hmotnost’) boli pripravené¢ podobnym spdsobom, ako vzorky na stanovenie TGA. Jedinym
rozdielom v lisovacom programe bola zmena hodnoty maximalneho zataZenia z 34 kN na
hodnotu 26 kN, 28, kN, 30 kN, 32 kN, 36 kN a 38 kN. Lisovanie tabliet pri réznych hodnotach
maximalneho zataZenia nam umoziuje ziskat’ zavislost’ objemovej hmotnosti na zatazeni. Pre
kazdt hodnotu maximalneho zat'azenia boli vyrobené tri vzorky z dévodu presnosti vysledkov.

Hmotnost” vzoriek bola stanovend pomocou analytickych véh s presnostou na Styri
desatinné miesta a vyska bola odmerana posuvnym meradlom s presnostou na dve desatinne
miesta. Z hodnoty hmotnosti a vysky bolo mozné vypocitat’ geometricki objemovi hmotnost’
pomocou rovnice 4.

m
v OH 4)
S tym, Ze objem lisovanej tablety bol ziskany dosadenim hodnoty h do rovnice 5.

V =mrh (5)
5.2 Charakterizacia vzoriek

V tejto kapitole experimentalnej Casti su popisané pristroje a metodika, ktoré boli pouzité
na charakterizaciu vstupného Mn-Zn-feritového granulatu a metddy, ktoré boli pouzité na
experimentalne stanovenie straty zinku pri vypale Mn-Zn feritovej keramiky v zavislosti na
teplote. Zaver tejto kapitoly sa zaoberda moZnym znizenim straty zinku pdsobenym
ochrannej vrstvy v zavislosti na hrabke vrstvy.

5.2.1 Termogravimetricka analyza

Termogravimetrickd analyza (TGA) je technika, pri ktorej sa stanovuje Ubytok
hmotnosti latky ako funkcia teploty alebo ¢asu. Vzorka musi byt vlozena do pristroja, kde je
podrobena meraciemu programu s presne definovanou teplotou v kontrolovanej atmosfére.
Zahriate materialu spdsobuje, Ze sa jeho hmotnost’ zvySuje, alebo znizuje v zavislosti na
prebiehajucich dejoch a teplote. TGA pristroj pozostava z panvicky na umiestnenie vzorky,
ktora je zavesena na vahach s vysokou presnostou. Panvicka je zaroven umiestnena v peci,
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a v priebehu merania dochédza ku jej zahrievaniu alebo chladeniu. Hmotnost’ vzorky sa pocas
celého merania monitoruje. Atmosféru pece pri vypale je mozné kontrolovat pomocou
preplachovacieho plynu, ktory moze byt inertny alebo reaktivny [42].

Termogravimetricka analyza bola v tejto praci pouzita na stanovenie vyparovania zinku
z Mn-Zn-feritu v zavislosti na teplote izotermy pri vypale. Analyza prebichala v dvoch
krokoch. V prvom boli vzorky kruhového tvaru o priemere 13 mm s vyvitanou dierou
umiestnené do Kantalovej laboratornej pece, kde doslo ku predvypalu vzoriek podl'a obr. 17 (b)
na teplotu 330 °C. Predvypal (odplynenie) slazil na odstranenie tvariacich prisad z feritu a na
pripadnt desorbciu vzdusnej vlhkosti a inych necistot. Zaroveit nam velkost’ pece umoznila
vypal niekol’kych vzoriek naraz, ¢o znacne urychlilo meranie. Pouzitie dvojstupiiového vypalu
by nemalo ovplyvnit’ vysledky merania, nakol'’ko niektori vyrobcovia pouzivaju dvojstupnovy
vypal na vyrobu vysoko-permeabilnych Mn-Zn-feritov bezne.

Teplota [°C]

0 500 1000

v

Cas [min]

(@) (b)

Obr. 17: (a) Kantalova lab. pec, (b) priebeh odplynenia v statickej atmosfére.

V druhom kroku doSlo ku samotnému meraniu ubytku zinku. To bolo vykonané
pomocou pristroja Setaram SETSys (obr. 17 (a)) nastavenom v rezime TGA. Meranie
prebiehalo v riadenej atmosfére kyslika a dusika. Odplynené vzorky boli umiestnené priamo na
rameno mikro-vah, bez pouzitia panvi¢ky, pomocou platinového drétu. Teplotny program
aj atmosféra v peci boli nastavené tak, aby ¢o najblizsie simulovali podmienky pri komer¢ne;j
vyrobe vysoko-permeabilnych Mn-Zn-feritov. Dohromady bolo meranych sedem vzoriek pri
roznych teplotnych profiloch s dizkou izotermického kroku 8 hodin. Teplota izotermického
kroku sa pohybovala v intervale od 1390 — 1450 °C s tym, Ze medzi jednotlivymi vzorkami
doslo vzdy ku zvyseniu teploty o 10 °C.
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Obr. 18: (a) Analyzator Setaram SETSys pouzity na TGA, (b) priebeh vypalu s dizkou izotermického
kroku 8 hod. v kontrolovanej atmosfére.

Podrobny popis obidvoch krokov vypalu Mn-Zn-feritov je uvedeny v tab. 1. Teploty aj
Casy vypalu sa menili v zavislosti na teplote izotermického kroku. Séria tychto izotermickych
merani bola pouzita na vyhodnotenie kinetiky vyparovania zinku z Mn-Zn-feritu.

Tab. 1: Parametre vypalu Mn-Zn-feritovej keramiky.

krok typ pociatoéna teplota [°C] koneéna teplota [°C] ¢as [min] krok [°C/min]
Odplynenie
1 ohrev 23 170 34 45
2 ohrev 170 190 20 1
3 izoterma 190 190 315 0
4 ohrev 190 215 84 0,3
5 ohrev 215 330 105 1,1
6 izoterma 330 330 60 0
7  chladenie 330 50 280 1
Vypal
1 ohrev 25 1390-1450 303-317 4,5
2 izoterma 1390-1450 1390-1450 480 0
3 chladenie 1390-1450 25 68-72 20

5.2.2 Stanovenie objemovej hmotnosti vypalenych vzoriek

Na stanovenie objemovej hmotnosti boli pouzité vzorky vyrobené na stanovenie ubytku
zinku v kapitole 5.1.2. Hmotnost’ vzoriek bola odvazena na analytickych vahach v zavesnom
rezime. Objemova hmotnost vypalenych tabliet bola zistena, hydrostatickou metodou (metdda
dvojitého vazenia), na vzduchu a vo vode. Z hodnoty hmotnosti na vzduchu a vo vode bolo
mozné vypocitat objemovi hmotnost’ pomocou rovnice 6, ktora predpoklada, Ze je hustota
kvapaliny (voda) vyrazne vyssia nez hustova vzduchu (pyoga > Pvzduch)-
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m
vzduch (6)
Myzduch~Myoda

OH = pyoda

5.2.3 Infracervena spektroskopia

FTIR (Infracervena spektroskopia s Furierovou transformaciou) je najbeznejsia forma
infraervenej spektroskopie. Funguje na principe prechodu infracerveného (IR) Ziarenia
vzorkou. Ked’ IR Zziarenie prechadza vzorkou, Cast’ Ziarenia je absorbovana vzorkou a cCast’
prechadza skrz. Zaznamenava sa ziarenie, ktoré prejde vzorkou. Vysledny signal na detektore
vytvara spektrum, ktoré je jedine¢né pre kazdi molekulu. Preto je tieto spektrd mozné pouzit’
na identifikaciu a rozliSenie molekul vo vzorke. Kovalentné vizby molekuly absorbuju Ziarenie
$pecifickych vlnovych dizok, ¢o meni vibra¢nii energiu vizby. Typ vibracii vyvolanych IR
ziarenim zavisi od atdémov pritomnych vo vizbe. Pretoze rdzne vdzby a funkéné skupiny
absorbuju rozne vinové dizky, je vysledné spektrum odlisné pre rozne molekuly. Infraéerveny

spektrometer sa skladd z troch hlavnych casti, ktorymi st zdroj IR svetla, interferometer a
detektor [43].

dopadajiice
Ziarenie

odrazené
Ziarenie

ATR

Zdroj svetla Detektor

(@) (b)

Obr. 19: (a) IR spektrometer na analyzu FTIR, (b) Princip ATR-TFIR spektroskopie [44].

Rezim ATR vo FTIR spektroskopii je metdda primarne ur¢end na $tadium povrchu
materialov. Podstata tejto metody spociva v uplnej vnutornej odrazovosti materialu. Ked’ sa IR
ziarenie odraza od materialu pod tzv. kritickym uhlom, podlieha Ziarenie Uplnému odrazu,
pricom dochadza k absorpcii malého mnozstva Ziarenia do materialu. IR Ziarenia prechadza
ATR hranolom s vysokym indexom lomu (obr. 19 (a)), do vzorky z niz$im indexom lomu, ktora
je v tesnom kontakte s meracim hranolom. Pri Giplnom vnttornom odraze vznika na rozhrani
opticky hustejSieho prostredia s opticky red$im prostredim slabntica absorp¢na vina, ktora klesa
exponencialne so vzdialenostou od rozhrania. Vysledné Ziarenie nasledne dopada na detektor
[45].

Infracervend spektroskopia je jednou z analytickych metdd, ktora bola v tejto praci
pouzita na vyhodnotenie zloZenia lisovacicho granulatu Mn-Zn-feritu. Meranie prebehlo na
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infraéervenom spektrometre Nicolet iS 10 (obr. 19 (a)) od spolo¢nosti Thermo Fischer
Scientific a vysledky merania boli vyhodnotené pomocou softwaru Omnic 9.4.251. Meranie
bolo vykonané v rezime ATR FTIR pomocou néstavca (Smart iTX). Vysledné infracervené
spektrum tvori 64 skenov meranych s rozligenim 4 cm™.

5.2.4 Rontgenova kryStalografia

XRD (Rontgenova difrakcia) je technika pouZivana na stanovenie zakladnej
krystalickej Struktury materialu. Napriek tomu, Ze poskytuje informacie a krystalickom zlozeni
materialu, tak neposkytuje zZiadne informécie o chemickom zlozeni. Pristroje uréené na analyzu
XRD st zvycajne zlozené z rontgenovej trubice, drziaka vzorky a detektora uvolnené¢ho
ziarenia [46, 47].

Rontgenové luce st generované v katodovej trubici zahrievanim vldkna za vzniku
elektronov. Tieto elektrony dopadaju na vzorku aV pripade, Ze je ich energia dostatocne
vysokd, dochadza ku vyrazeniu elektronov z vnutorného obalu materidlu vzorky. Vyrazené
elektrony dopadaju na detektor a vytvaraju tak charakteristické rontgenové spektrd. KI'aicovym
parametrom tejto metédy je uhol medzi dopadajucimi a odrazenymi laémi vid. Obr. 20.
Interakcia dopadajucich lucov so vzorkou vytvara konstruktivnu interferenciu v pripade, zZe je
splneny Braggov zakon (nA=2d sin 0). Ten dava do savislosti vinova dizku dopadajuceho
ziarenia s difrakénym uhlom a vzdialenost'ou (d) v krystalickej mriezke. Pomocou konverzie
difrak¢énych vrcholov na d-vzdialenosti je mozné identifikovat’ mineralové zlozenie skimaného
materialu, pretoze kazdy mineral ma jedine¢ny subor d-vzdialenosti v rdmci svojej krystalickej
mriezky [46, 47].

Dopadajuce Odrazene
Ziarenie Ziarenie

nA=2dsin @ ﬁ

Atomarne roviny

Obr. 20: Princip XRD [48].
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Rontgenova krystalografia je analyticka metdda, ktora bola v tejto praci pouzitd na
stanovenie mineralneho zloZenia granulatu Mn-Zn-feritu ur¢eného na lisovanie. Meranie bolo
vykonané na rontgenovom difraktometre X'Pert Empyrean (PANanlytical) za pouzitia
monochromatického ziarenia Cu(K-) (40 kV a 30 mV).

5.2.5 Skenovacia elektronova mikroskopia

Skenovacia elektronova mikroskopia (SEM) je technika elektronovej mikroskopie,
ktora je schopnd ziskat' kvalitny vizualny obraz povrchu materidlu vo vysokom rozliseni.
Podstata SEM spociva v katode, ktord vyzaruje elektrony s vysokou energiou, ktoré dopadaju
na povrch vzorky, ktory skenuji tak, ze svoju energiu predaji elektronom vzorky a tym
vyvolaju rozptyl alebo pripadnu emisiu. Urychlené elektrony maji vysoku kineticku energiu.
Tato energia sa posobenim interakcie elektron-vzorka rozptyli a tym vznikaju rézne signély
(obr. 21). Ich interakciou vznikaji sekundarne elektrony (vytvaraju snimky SEM), spétne
rozptylené elektrony (BSE), odrazené spitne rozptylené elektrony (EBSD), fotony (pouZzivaju
sa na prvkovu analyzu), rontgenové ziarenie, katodo-luminiscencia (CL) a teplo. Uvolnené
ziarenie zachytené na detektore a nésledne vyhodnotené. Tak vznikaja charakteristické snimky
SEM. SEM poskytuje informacie o topografii, morfoldgii alebo chemickom zlozeni, preto je
uzito¢nym nastrojom na charakterizaciu materialov [48, 49].

Detekciou sekundarnych elektronov sa ziskava obraz morfologie a topografie vzoriek,
a spitne rozptylené elektrony vytvaraju kontrast zlozenia vo viacfazovych vzorkach.
Rontgenové ziarenia vznika neelastickymi zrdzkami dopadajtcich elektronov s elektronmi v
diskrétnych orbitadloch atomov vo vzorke. Ked sa excitované elektrony vracaju do nizsich
energetickych stavov, uvol'fiuju pri tom rontgenové Ziarenie, ktoré ma charakteristicka vinova
dizku. Kazdy prvok ma svoje charakteristické rontgenové Ziarenie, o umoziuje stanovit
presné prvkové zloZenie skimaného materialu [48, 49].
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Obr. 21: Princip skenovacej elektronovej mikroskopie [50].

Metoda skenovacej elektronovej mikroskopie bola v tejto praci pouZzita na stanovenie
tvaru Castic lisovacieho granulatu Mn-Zn-feritu a na uréenie obsahu Zn vo vzorke, na ktorej
bola nanesena ochranna vrstva siranu zino¢natého. Meranie bolo vykonané na skenovacom
elektronovom mikroskope ZEISS Evo LS10 od vyrobcu Carl ZEISS NTS pri pouziti
urychlovacieho napitia 5 KW. Na vzorky bola naparena vrstva zlata, za ucelom zlepsenia
vodivosti.

5.2.6 Priprava ochrannej vrstvy

Aby bola obmedzena strata zinku bolo Mn-Zn-ferit potrebné opatrit’ ochrannou vrstvou
zino¢natej soli. To bolo dosiahnuté pomocou aparatiry zostrojenej Specialne na tieto ucely.
Aparatira pozostavala z hadicového ¢erpadla, obehového termostatu, duplikatorovej kadicky,
magnetického miesadla, frity a privodu stla¢eného vzduchu. Zhotovena aparatira je znazornena
naobr. 22. Do duplikatorovej kadi¢ky, obsahujucej 150 ml etanolu, bolo pridané také mnozstvo
ZnS04.7H20 (heptahydratu siranu zino¢natého) GR pre analyzu ACS,ISO, Reag. Ph Eur, aby
doslo ku presyteniu roztoku pri danej teplote (25 °C) a Cast’” soli ostala nerozpustena.
Duplikatorova kadicka bola nasledne umiestnend na magnetické mieSadlo a bol pripojeny
obehovy termostat Grant, ktory zabezpecoval cirkulaciu vody a udrziaval konStantnt teplotu
systétmu 25 °C. Do roztoku soli bolo umiestené miesadlo, ktoré zabezpecilo mieSanie.
V kadic¢ke bolo potrebné vytvorit' depozicny priestor kde nebude pritomny nerozpusteny
ZnS04.7H20, to bolo dosiahnuté umiestnenim frity vid’. obr. 22. Frita zabranila prestupu
krystalov soli do depozi¢ného priestoru. Aby bolo zabezpecené, Ze koncentracia roztoku ostane
pocas depozicie rovnakd, bolo pripojené hadicové Cerpadlo na cirkuléciu, ktoré podporovalo
mieSanie roztoku. Takto pripravena aparatura bola néasledne pouzitd na vytvorenie zinkom
obohatenej vrstvy na povrchu Mn-Zn-feritu.
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Obr. 22: Aparatura na nanasanie ochrannej vrstvy.

Vzorka tvaru toroidu, o priemere 13 mm s vyvitanou dierou 3 mm, bola zavesena na
platinovy drdtik a umiestena do roztoku ZnSQO4.7H20, kde doslo ku depozicii soli na 30 sekund.
Nasledne bola zroztoku vytiahnuta a usuSend pomocou stla¢eného vzduchu. Namocenie
aususenie tvorili jeden depozi¢ny cyklus. Boli vyrobené vzorky s10 a 50 depozi¢nymi
cyklami. Pripravené vzorky boli nasledne podrobené vypalu TGA ako vzorky v tab. 1, aby bol
stanoveny ubytok zinku a vysledky boli porovnané s neupravenou vzorkou.

5.2.7 Pritomnost’ zinku v ochrannej vrstve

Na zistenie pritomnosti Zn v ochrannej vrstve bolo potrebné pripravit’ vzorku rovnakym
sposobom ako vzorky v kapitole 5.2.6 (testovana vzorka podstupila 10 depozi¢nych cyklov).
Pripravena vzorka bola vloZena do 5 ml H20, kde doslo k rozpusteniu nanesenej vrstvy. Roztok
siranu zino¢natého bol zmiesany s 10 ml octanového pufra (pH = 5,3). Pred titraciou bol roztok
V titra¢nej banke ohriaty na vyhrevnej platni, tak aby nedoslo k varu. Do horuceho roztoku bol
pridany indikator xylenova oranz + KCI v pomere 1:100. Pripraveny roztok s obsahom
indikatora bol nasledne titrovany roztokom CHELATON III (0,0015 M) do zltého zafarbenia
podl'a rovnice 8. Zo znamych hodnot objemov a koncentracii bolo mozné vypocitat’ mnozstvo
Zn v ochrannej vrstve podla:

m = Cepota-VepTa'Mzn (7)
Zn** + H,Y?™ - ZnY?™ + 2 HY (8)

5.2.8 Laserova difrakcia
Laserova difrakcia stanovuje distribuciu velkosti Castic, na zédklade zmeny uhlu
rozptyleného svetla, pri prechode laserového luca cez Casticovll vzorku. Laser prechadza cez

vzorku, kde dochadza k lomu laserového laca. Rozptylené svetlo nasledne prechadza cez
SoSovku, ktora ho sustredi na detektor (obr. 23). Velké Castice rozptyl'uju svetlo pod malym
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uhlom a malé &astice rozptyl'uju svetlo pod vel’kym uhlom. Udaje o intenzite uhlového rozptylu
su analyzované, a pomocou Mieovej tedrie rozptylu svetla je vypocitand velkost’ distribucie
Castic. Ta sa uvadza ako objemovo ekvivalentny priemer gule [52].

Focusovacia Detektor

Disperzia §o%ovka
Zdroj laserového

Ziarenia L

Pohyb castic
Zona
merania
Obr. 23: Princip laserovej difrakcie [53].

Laserova difrakcia bola v tejto praci pouzita na stanovenie distribtcie vel'kosti astic
lisovacieho granulatu Mn-Zn-feritu. Meranie bolo vykonané na laserovom difraktometre
HELOS (H2568) & RODOS, R6 od vyrobcu Sympatec.
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6 Vysledky a diskusia

Vysledky merani vykonanych v kapitole 5 su popisané a interpretované v tejto casti
diplomovej prace. Zaciatok popisoval pripravu vzoriek a vyhodnotenie objemovej hmotnosti
granulatu a vypaleného Mn-Zn-feritu. Dalsia ¢ast’ obsahovala popis zloZenia a vlastnosti
granulatu zistenych pomocou jednotlivych analytickych metoéd. Vplyv teploty vypalu na
vyparovanie zinku a reak¢na kinetika vypalu boli vyhodnotené z TGA analyzy a ich vysledky
boli diskutované v kapitole 6.7. Zaver tejto ¢asti vyhodnocoval pripravu ochrannej vrstvy a jej
vplyv na stratu zinku a zmenu reak¢nej kinetiky vypalu.

6.1 Priprava vzoriek

Pri kontrole hmotnosti vzoriek na analytickych véhach bolo zistené, Ze niektoré vzorky
nespiiiali pozadovani hmotnost’ 1,30 + 0,01 g a preto boli z merania vyradené, aby bola
dosiahnuta €o najvyssia presnost’ vysledkov. Prikladom bola vzorka dva, ktora mala hmotnost’
1,3169 g, takze sa nepohybovala v pozadovanom intervale. Vyska vylisovanych tabliet sa
pohybovala v rozmedzi 3,04 — 3,13 mm, v zavislosti na hmotnosti granulatu. Bolo mimoriadne
zlozité presne urcit’ vysku tablety, lebo pocas lisovania dochadza ku tvorbe otrepu, ktory vznika
posobenim trenia medzi stenou lisovacej hlavy a tifimi. Z tohoto dévodu mohlo opakované
meranie vysky tej istej vzorky dévat’ rozdielne hodnoty. Jednotlivé hodnoty hmotnosti a vysky
s zaznamenané v tab. 2.

Tab. 2: Hodnoty m a h jednotlivych vzoriek.

vzorka¢. m[g] h[mm] vzorka¢. mJg] h[mm] vzorkaé. m|[g] h[mm]

1 1,2913 3,04 9 1,2985 3,12 17 1,2916 3,06
2 13169 3,19 10 1,2949 3,13 18 1,2971 3,12
3 1,2972 3,07 11 1,29 3,09 19 1,3002 3,1
4 1,301 3,13 12 1,2961 3,12 20 1,2903 3,09
) 1,3007 3,11 13 1,3077 3,12 21 1,2941 3,1
6 12925 3,11 14 1,2904 3,12 22 1,29 3,09
7 1,2957 3,08 15 1,3023 3,13 23 1,29 3,12
8 1,294 3,1 16 1,3012 3,12 24 1,2917 3,09

6.2 Objemova hmotnost’ granulatu
Zo znamej hodnoty vysky, hmotnosti a polomeru tablety boli vypocitané objemové
hmotnosti vylisovanych vzoriek. Objemova hmotnost’ vyliskov sa pohybovala v intervale

3,09-3,20g- cm™3. Jednotlivé hodnoty OH boli zaznamenané v tab. 3.

Tab. 3: Objemova hmotnost’ pri roznom zat'azeni.

OH [g- cm™3]
26 kN 28 kN 30 kN 32 kN 34 kN 36 kN 38 kN
3,09 3,10 3,12 3,13 3,15 3,18 3,20
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Objemova hmotnost’ lisovacej zmesi na pripravu magnetickej keramiky na béze
Mn Zn feritu je na obr. 24. VloZenim do grafu bola najdena zavislost’ v tvare:

OH(p) =8,86-1073p—2,852 [g- cm™3] (9)
3.22 o [Fames o
c',"_‘ 320 7] Z::ual Sum of Squares 06&3486‘:1:0200.1 O
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Obr. 24: Z4vislost’ OH na zat’azeni.

Ziskany trend ma linearny charakter a popisuje zavislost’ objemovej hmotnosti (OH) na
lisovacom tlaku (p). Bolo zistené, ze s rasticim lisovacim tlakom objemova hmotnost’ v danom
intervale tlakov linearne rastie. Dalej bolo zistené, Ze zvolené tlaky sa nachadzajti pod hodnotou
kritického lisovacieho tlaku, nad ktorou trend straca linearny charakter. Tato skutocnost je
znama ako I. BalSinov lisovaci zakon. Dosadenim I'ubovolného tlaku do rovnice 9, v intervale
pod hodnotou kritického lisovacieho tlaku, mo6Zzeme odhadnit” hodnotu objemovej hmotnosti
vylisovanych Mn-Zn feritov.

6.3 Objemova hmotnost’ vypalenych vzoriek

Zo znamej hodnoty hmotnosti na vzduchu avo vode boli vypocitané objemové
hmotnosti vylisovanych vypalenych vzoriek. Objemova hmotnost’ vypalenych vzoriek sa
pohybovala v intervale 4,935 — 4,994 g-cm™3. Jednotlivé hodnoty OH st zaznamenané
v tab. 4.
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Tab. 4: Objemova hmotnost’ pri roznych teplotach.

OH [g- cm™3]
1390 °C 1400 °C 1410°C 1420°C 1430°C 1440°C 1450°C
4,925 4,947 4,954 4,965 4,972 4,978 4,994

Objemova hmotnost’ slinutych vzoriek na bazy keramiky Mn-Zn-feritu je na obr. 25.
Vzorky boli ziskané vypalom pri teplotach v rozmedzi 1390 — 1450°C s dizkou izotermického
kroku 8 hodin. Vyhodnotenim a naslednym vlozenim do grafu bola najdena zavislost’ v tvare:

OH(T)=1,023-10°T + 3,51 [g- cm™3] (10)
5,01

5
4.99 y= 0,001X + 3,51 %
’ R2=0,9663

4,96

4,94 _
4,93
4,92 {
4,91

1380 1390 1400 1410 1420 1430 1440 1450 1460
Teplota [°C]

OH [g/cm3]

Obr. 25: Zavislost’ OH na teplote.

Ziskany trend ma linearny charakter a popisuje zavislost’ objemovej hmotnosti (OH) na
teplote (T). Bolo zistené, Ze s rasticou teplotou vypalu objemova hmotnost’ linearne rastie.
Dosadenim l'ubovolnej teploty v danom intervale mdzeme odhadnit’ hodnotu objemove;j
hmotnosti slinutych Mn-Zn feritov.

V porovnani s objemovou hmotnost'ou vyliskov je zrejmé, ze sa OH vzoriek s vypalom
zvysila. Toto zistenie potvrdzuje fakt, Ze slinovanie spdsobuje zvySenie objemovej hmotnosti
materialu.
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6.4 Stanovenie vel’kosti Castic granulatu

Cumulative distribution Q3 /%

Distribu¢né krivky velkosti ¢asti granulatu na lisovanie Mn-Zn-feritov su na obr. 26.
Z distribucnej krivky vyplyva, ze velkost’ Castic sa pohybovala v rozmedzi 0,5 — 400 um.
Median velkosti Castic bol stanoveny na 153,34 um. Na krivke je reprezentovany maximom
vrcholu krivky. Z vysledkov vyplyva, ze lisovaci granulat bol prevazne zlozeny z Castic o
velkosti 153,34 pm.

Param 1 x(10 %) (30 %) x(50 %) x(90 %) x(39 %)
ymoopmoopmoopmum
38313 4672 11400 15334 25239 34164
38313 4068 10890 14751 24271 32558
38313 5192 11575 153.01 24359 32099

T e e

| e e

i L
02 04 06 08 10 2 4 6 8 10 20 40 60 80 100 200 400
particle size / pm

Obr. 26: Distribu¢na krivka vel'kosti ¢astic lisovacieho granulatu.

600 8001000

Density distribution q3*
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6.5 Mineralové zloZenie granulatu

Rontgenové difrakéné spektrum lisovacej zmesi na pripravu magnetickej keramiky na
bazy Mn-Zn-feritu je na obr. 27. Na zdzname z merania je mozné pozorovat’ vyrazné difrakéné
linie prisluchajuce franklinitu a hematitu. Zo zdznamu vyplyva, ze bol granulat tvoreny
prevaznou Cast'ou franklinitu (51 %) a zvys$nych 49 % tvoril hematit. V spektre sa nachadzali
aj iné, menej vyrazné linie.

313

15000 —|

oo0 LQLJL“ Y TS Wi

5000 —

L
=
L

10 D 30 40 50 B0 kL @
Position [*ZTheta] (Copper (Cu))

Peak List

FeZ 03, Tron Chode, Hematite, syr; S0 49 [%], Rhombohedral R-3c

{Zn Mn, Fe)(Fe Mn)2 04, Znc Manganese lron Oxide; Frandinite; SQ: 51 [%]; Cubic; Fd3m

Obr. 27: Fazové zlozenie granulatu Mn-Zn-feritu.
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6.6 Vyhodnotenie tvaru ¢astic granulatu

Snimky granulatu Mn-Zn-feritu so zvdcSenim 100x -10000x ziskané pomocou
elektronového mikroskopu st na obr. 28. Bolo pozorované, ze Castice granulatu Mn-Zn-feritu
mali pribliznu velkost' 150 — 300 pum a sféricky tvar. Ich presnd velkost’ bola stanovena
vyhodnotenim laserovej difrakcie v odstavci vysSie. Na snimke (f) je mozné pozorovat, Ze
Castice granulatu obsahuju vo svojom vnutri dutinu. Tento jav, spoloéne so sférickym tvarom,
je typicky pre praSkové materidly vyrobené pouzitim metddy rozpraSovacieho susenia [54].
Na snimkach (c) a (e) je mozné pozorovat’ ob¢asné defekty sfér feritu sposobené posunom
dutiny ku povrchu Castice feritu.

1024768 Pixel Size=2902um 500KV SE1 WD=1149mm Mag= 100X |Probe= 600pA 200 um 1024768  Pixel Size=5805nm 500KV SE1 WD=11.49mm Mag= 500X |Probe= 600pA 30m

(a) 100x (b) 500

10247768 Plxel Size=29021m  SO0KY SE1 WD=1166mm Mag= 100KX IProbs= 800pa 20m 1024°768  Pixel Size=2902nm 600Ky SE1 WD=9.06mm Mag= 1000KX |Probe= 100pA 2pm

(c) 1000x (d) 10000x

1024° 763  Pixel Size=1451pm  5.00kV  SE1 WD=005mm Mag= 200K IProbe= 100pa 100Hm
——

1024°768  Pixel Slze=2802nm 600KV SE1  WD=209mm Mag= 100KX IProbe= 100pA 20 pm
—

(e) 200x% (f) 1000x
Obr. 28: Snimky Mn-Zn-feritového granulatu ziskané pomocou SEM.
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6.7 Infracervené spektrum granulitu

Infracervené spektrum lisovacej zmesi na pripravu magnetickej keramiky na bazy
Mn- Zn-feritu je na obr. 29. S ohl'adom na fazové zloZenie feritu, ktoré je popisané v kapitole
zaoberajucej sa XRD, sa v infraCervenom spektre objavuju pdsy franklinitu, hematitu
a tvarovacich prisad ako je PVA.

(@)

Hematit - RAUFF - RIT0240 - BC

]
-

Py AN / \
/ - Y Y
et AT R B /

Obr. 29: FT-IR spektroskopia: lisovacej zmesi Mn-Zn-feritu (a),
detail pasu jednotlivych zloziek Mn-Zn-feritu (b).

Prave franklinitu mozno priradit’ najvyraznej$i pas v spektre, ktory sa nachadza na
vlnodet 529 cm™. Hematit ma v infradervenom spektre 6 aktivnych modov, z ktorych dva majt
dipolové momenty orientované v smeru paralelnom na os-C. Zvysné Styri st nasledne vzhl'adom
na os-c orientované kolmo. Pozicia tychto pasov v infracervenom spektre, je ovplyvnena
velkostou atvarom castic hematitu [55]. Z tychto mddov sa v infraervenom spektre
najintenzivnejsie prejavuje pas dvakrat degenerovanej aSymetrickej vibracie. Fit vychadza na
548 cm™. Pre tento vInodet spektralneho pasu z literatry vyplyva [55], Ze Gastice hematitu
maju sféricky tvar.
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Obr. 30: Fitovanie pasu asymetrickej vibracie.

Fitovanim absorpéného pasu s maximom vinoétom 528 cm™ bol ziskany obr. 30. Zo
spektier vyplyva, ze vrcholy svinoétom 551 cm™® a581 cm™ prindlezali feritu, a vrchol
s vinogtom 524 cm patril franklinitu. Z hodnoty vinoétu feritu (551 cm™) vyplyva, ze ¢astice
feritu mali sféricky tvar [55]. Toto zistenie potvrdilo tvar granuldtu stanoveny analyzou SEM.
Teoretické spektra a experimentalne spektra mali vyborna zhodu.

6.8 Stanovenie reak¢nej kinetiky

Izotermické stanovenie reak¢nej kinetiky procesu popisujuceho priebeh straty zinku
vyparovanim, ku ktorému dochadza v priebehu vypalu Mn-Zn feritu, vyZaduje stanovenie
rychlostnej konstanty procesu pri niekolkych teplotach (K(T)). Z logaritmického tvaru
Arrheniovej rovnice, tzn. vynesenim zavislosti In K(T) na 1/T, bolo mozné graficky urcit
smernicu trendu (-E&/R) a priese¢nik s osou-y (In A) [56].

Rychlostnd konsStanta bola stanovend z experimentalne ziskanej zavislosti Ubytku hmotnosti
vzorky, ktora bola merana v ¢ase pri danej teplote. Ziskana zavislost’ (obr. 32 (a)) v tvare:

TG(T) [%] = f (t [h]) (11)
predstavuje prvych 8 hodin izotermického priebehu procesu pri teplote T.
Vyhodnotenie mechanizmu a stanovenie rychlostnej konstanty vyzaduje, aby bola tato
zavislost’ prevedend na tvar:

a(T) [%0] = £ (t [h]) (12)
tj. na izotermicku zéavislost’ stupiia konverzie na ¢ase. Preto je potrebné spravit’ vypocet stupiia
premeny, ktory bol v tejto praci vykonany s pouzitim vztahu:

TG(0)-TG(t)

=100 = e

(13)

kde v uvedenom poradi TG(0), TG(t) a TG(c0) udava pociatoéni hodnotu merant v ¢ase t = 0,
tj. Casu, ktory odpovedal dosiahnutiu teploty izotermického stanovenia VO vSeobecnom case
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reakcie t a po dokonceni reakcie v ¢ase t — oo. Stanovenie hodnoty TG(o) by vSak vyZzadovalo
extrémne dlhé meranie v radoch stoviek hodin. Realizacia takto dlhého merania je vysoko
nepraktickd a zaroven nardza na experimentalne problémy a limity meracieho zariadenia, ktoré
nie je mozné vyriesit'. Z tohoto dovodu bola 8 hod. trvajica experimentalna zavislost’ (rov.11)
prelozena (fitovand) exponencialnou funkciou v tvare:

y = Arexp (—x/t1) + yo (14)
kde y = TG [%] ax = t [h]. Vyznam parametrov fitovacej funkcie popisuje obr. 31.
Kompenzacny parameter Yo bol vo vypocte stupnia premeny pouzity ako limitnd hodnota
TG(o0). Rovnicu 14, je preto mozné prepisat’ do tvaru:

TG [%] = Ar- exp ( t) + TG (o) (15)

51

offset: y, =1
amplitude: A =2

(0,y,*A,) time constant: {, =1

yI=-A L,

Y=Y,

Obr. 31: Exponencialna funkcia pouzita na preloZenie a extrapolaciu experimentalnych dat.
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Obr. 32: Priebeh TGA experimentu pri teplote 1 390°C (a) a vyhodnotenie zavislosti stupfia premeny
na Case v priebehu izotermického kroku (b).

Rovnica 14, resp. rovnica 15, umoznuje nielen vypocet stupna konverzie a ziskanie
zéavislosti vyjadrenej rovnicou 12, ale aj extrapoldciu experimentalnych dat na vyrazne dlhsi
¢asovy interval. Prehl'ad parametrov fitovacej funkcie spolo¢ne s hodnotou R? je pre jednotlivé
teploty uvedeny v tab. 5.

Priebeh izotermického stanovenia vykonaného pri teplote 1390°C popisuje obr. 32 (a).
ESte pred dosiahnutim teploty izotermického kroku sa hmotnost’ vzorky mierne zniZuje
dosledkom pyrolyzy karbonizovanych zvySkov organickej chemickej (PVA) vézby. Po
dosiahnuti teploty 1390°C sa vSetok merany Ubytok hmotnosti vzorky prisudzuje strate Zn
vyparovanim. Hodnota TG na zaciatku a konci izotermického merania je uvedena v tab. 5.

Experimentalne ziskana zavislost’ TG na ¢ase bola preloZena exponencialnou funkciou
(rov.15), ktora umoznila urcenie hodnoty TG(c0) = 96,120 % a extrapolaciu priebehu procesu
na ¢asovy interval 100 hod.

Ostatné parametre fitovacej funkcie st uvedené v detaily (obr. 32 (b)). Z vypoctu stupna
konverzie (rov.13) a jeho zavislosti na ¢ase (obr. 30 (a)) vyplyva, ze 8 hod. trvajuci izotermicky
proces prebehol iba na 16,19 %. Na konci extrapolovaného 100 hod. trvajuceho procesu ma
dosiahnuty stupeii premeny hodnotu 88,9 %.
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Obr. 33: Priebeh TGA experimentu pri teplote 1 400°C (a) a vyhodnotenie zavislosti stupiia premeny
na Case v priebehu izotermického kroku (b).

Pri teplote 1400°C (obr. 33) bola stanovena TG(o0) = 96,023 % a dosiahnuta hodnota
stupiia premeny 18,37 %. Na konci extrapolovaného intervalu nasledne ¢inila 91,98 %, zatial’
¢o hodnota kompenza¢ného parametra TG(c0) a parametra ti oproti predchadzajiicej mierne
klesla a hodnota A1 naopak vzrastla. Tento trend zostava zachovany a d’alej sa s rastiicou
teplotou nemeni.
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Obr. 34: Priebeh TGA experimentu pri teplote 1 410°C (a) a vyhodnotenie zavislosti stupiia premeny

Vysledky TGA stanovenia pri teplote 1410°C popisujeobr. 34. Hodnota TG(0)
stanovenda ako kompenza¢ny parameter exponencidlnej fitovacej funkcie €inila 95,95 %.

na Case v priebehu izotermického kroku (b).
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Obr. 35: Priebeh TGA experimentu pri teplote 1 420°C (a) a vyhodnotenie zavislosti stupiia premeny

na Case v priebehu izotermického kroku (b).

Pri teplote 1420 °C (obr. 35) klesa hodnota TG(0) na 95,82 % a maximalny dosiahnuty
stupen konverzie vzrastol na 23,63 %. Hodnota parametra A1 vzrastla na 2,218 a hodnota t1

klesla na 30,015.
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Obr. 36: Priebeh TGA experimentu pri teplote 1 430°C (a) a vyhodnotenie zavislosti stupiia premeny
na ¢ase v priebehu izotermického kroku (b).

predstavovala 95,67 %. Parameter t1 ma hodnotu 27,733 a parameter A1 vzrastol na hodnotu

2,341.

Priebeh stanovenia s izotermickym krokom pri teplote 1 430°C popisuje (obr. 36).
Hodnota parametra TG(oo) uréend ako kompenzacny parameter exponencialnej funkcie
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Obr. 37: Priebeh TGA experimentu pri teplote 1 440°C (a) a vyhodnotenie zavislosti stupiia premeny

na ¢ase v priebehu izotermického kroku (b).

Obr. 37 popisuje vysledky TGA experimentu, pri ktorom bola vopred odplynena vzorka
feritového jadra vystavena teplote 1 440 °C po dobu 8 hodin. Prelozenim experimentalnych dat
exponencialnou funkciou (rov.15) bola stanovena hodnota TG(c0) = 95,74 %. Parametre A1
a t1 maju v uvedenom poradi hodnoty 2,333 a 26,177.
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Obr. 38: Priebeh TGA experimentu pri teplote 1 450°C (a) a vyhodnotenie zavislosti stupiia premeny
na ¢ase v priebehu izotermického kroku (b).

Na obr. 38 st uvedené vysledky termogravimetrického experimentu vykonaného pri
teplote izotermického kroku 1 450°C. Této teplota je zaroven najvysSou pouzitou teplotou, pri

ktorej bola experimentalne stanovena rychlostna konsStanta skimaného procesu. Z parametrov
fitovacej funkcie vyplyva, Ze hodnota TG(o0) je 95,46 %. Hodnota parametra A1 vzrastla na

vwe

Zavislosti parametrov fitovacej funkcie na teplote st zhrnuté v tab. 5.
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Tab. 5: Parametre fitovacej funkcie a hodnoty TG, R?

T [OC] m [hm%] Am [hm%] Yo Al t1 R2
1390 98,064 0,315 96,120+ 0,004 1,941+ 0,004 45,530+ 0,095 0,99998
1400 98,039 0,371 96,023 £ 0,003 2,012+0,003 39,667+ 0,074 0,99998
1410 98,04 0,444 95,954 +0,003 2,082 +0,003 33,739+0,057 0,99998
1420 98,041 0,526 95,817+ 0,004 2,218 +0,004 30,015+ 0,061 0,99996
1430 98,019 0,594 95,672 £ 0,004 2,341 +0,004 27,733 +0,054 0,99996
1440 98,082 0,629 95,737+ 0,007 2,334+ 0,007 26,177+ 0,086 0,99986
1450 98,007 0,873 95,461 + 0,004 2,535+ 0,004 19,342+ 0,039 0,99992

Dalsim krokom, pri skamani kinetiky procesu, je najdenie vhodného, respektive

pravdepodobného mechanizmu skiimaného procesu. Za tymto uc¢elom sa vyhodnocuje linearita

zavislosti:

g(a) =kt

vynesena pre kinetické rovnice popisujuce jednotlivé mechanizmy reakcii. Subor tychto rovnic

(16)

g(a) je mozné dohladat’ v $pecializovanej literattre [56]. Pretoze je rov.16 rovnicou priamky

prechadzajucou pociatkom, hl'adé sa taky mechanizmus pre ktory sa koeficient determinizmu,
tzn. druhd mocnina korelaéného koeficientu, D = R? — 1. Priklad takéhoto postupu popisuje
obr. 39. Z tohoto obrazku vyplyva, Ze mechanizmus P14, ktory zodpoveda mocninovej funkcii

S exponentom Y, je pre popis uvedenej reakcie tiplne nevhodny.
p

5

= F.-n(1-a)

® Ry1-(1-a)'®

A P1/4Z a1/4
—— Fit F, (R? = 1.000)
------- Fit Ry (R? = 0.970)

----- Fit P,,, (R2=0.370)

1440 °C

Cas [h]

s I
80 100

Obr. 39: Vyhodnotenie mechanizmu skimaného procesu.
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O nieco lepsie vysledky poskytuje kinetickd rovnica Rs. T4 predpokladd model
zmr$t'ujuceho sa jadra, na ktoré aplikuje mechanizmus, ktorého riadiacim krokom je rychlost’
reakcie na fazovom rozhrani. NajlepSie vSak priebeh procesu popisuje KIMA rovnica
s kinetickym exponentom n = 1 (F1), tzn. kineticka rovnica odvodena pre pripad, kedy je

riadiacim krokom procesu ndhodné nukleacia produktov a nasledny rast zarodkov.

Pretoze rov.16 je priamka prechadzajiica pociatkom, tak jej smernica zodpoveda
rychlostnej konStante pri danej teplote. Rychlostné konsStanty procesu pre jednotlivé teploty
izotermického stanovenia (obr. 40), ktorych prehl'ad uvadza tab. 6, boli pouzité na stanovenie
aktivacnej energie a frekvenéného faktora procesu z logaritmického tvaru Arrheniovej rovnice.

6
Teplota [°C]:
5 4
- ——1390
A 1400
2 T 1410
S R 1420
8 53 ---1430
= | — - 1440
=
24
|
3
o 14
0+

Obr. 40: Rychlostné konstanty vzoriek s rozdielnou teplotou izotermického kroku.

Tab. 6: Rychlostné konstanty stanovené na experimentalne skimanom intervale teploty.

T [°C] K UTIKY k(MY  In(k)
1390  1663,15 6,01E-04 0,022033 -3,815
1400 167315 598E-04 0025291 -3,677
1410  1683,15 594E-04 002974  -3515
1420  1693,15 591E-04 003345  -3,398
1430 170315 587E-04 0,03829  -3,263
1440 171315 584E-04 004222  -3,165
1450 172315 580E-04 0,05189  -2,959

Z Arrheniovho grafu (obr. 41), tzn. zavislosti In k(T) na 1/T, bola stanovena hodnota

aktivacnej energie Ea = 327 kJ'mol™ a frekvenéného faktora 4,27-108 h?, tzn. 1,19-10° s,
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Obr. 41: Arrheniov graf.
Z tvaru kinetickej rovnice Fi, vyhodnotenej ako najpravdepodobnej$i mechanizmus
reakcie:
g@=—=In(1—-a)=k(T)t a7
z ktorého sa explicitne vyjadri stupen konverzie:
a=1-exp (—k(My) (18)

podla nasledujiceho vzorca je mozné vypocitat’ polcas reakcie:

__ -In(1-0,5) _In2

s ="k km (19)

Je zrejmé, Ze takto odvodend rovnica je zhodna s vyrazom pre vypocet polcasu reakcie prvého
radu, tj. reakcie typu:

A — Produkty (20)
ktord zodpoveda nasledujicemu tvaru integrovanej kinetickej rovnice:

Ca(t)=Ca (0)exp (—k (T)t) (21)

kde ca(t) a ca(0) je koncentracia podvodnej latky A vo vSeobecnom Case reakcie (t) a na pociatku
reakcie, kedy je t = 0. Vyznam ostatnych symbolov bol popisany v rovniciach vyssie.
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Z porovnania rovnic 18 a 21 je zrejmé, Ze:
Ca(®
—=1- 22
Ca(0) * (22)

Formalne sa tak jedna o rovnaka kinetickil rovnicu, ktord je zapisana bud s pouzitim
koncentracie povodnej latky A (rov.21), alebo s pouzitim stupna konverzie o (rov.18). Z
porovnania rovnice 10, s rovnicou fitovacej funkcie (rov.15), je mozné odvodit’:

exp (ti) = exp (k(T)t) (23)
A parameter t1 fitovacej funkcie:
1
t1= KD (24)

Teda sa jedna o relaxaény ¢as procesu. Vztah parametra A1 ku stupiiu premeny potom popisuje
vyraz:

TG(t)-TG(w)

— 1-0 (25)

To znamena, ze rychlostnu konstantu procesu K(T) a stanovenie Ea a parametra A je mozné
ziskat’ priamo vyuzitim parametrov fitovacej funkcie.
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Obr. 42: Priebeh reakcie, vyjadreny vo forme zavislosti stupiia premeny (@) na teplote a Case
izotermického kroku, vyneseny na celom fitovanom rozsahu 100 hod. procesu (a). Detail (b) ukazuje
straty zinku v prvych dvoch hodinach reakcie.

Na obr. 42 (a) je vyznaceny priebeh reakcie v zavislosti na teplote a ¢ase, tzn. 3D graf
funkcie a [%] = f (T [°C]; t [h]), pre prvych 100 hod. skimaného procesu. Dizka tohoto
intervalu, ktora je potrebna na vypocet stupna konverzie, tzn. uréenie limitnej hodnoty Yo, je
S ohl'adom na V praxi pouzivané doby vypalu prili§ dlha. Priebeh procesu v prvych dvoch
hodinach je zobrazeny na obr. 42 (b). Izotermické rezy tychto grafov maja tvar typicky pre
KJMA rovnicu s hodnotou n = 1. Rovnica KIMA bola uréena ako najpravdepodobnejsi
mechanizmus reakcie a formalne odpoveda zavislosti koncentracie reagujucich latok na Case
pre reakciu prvého radu. S rastucou teplotou sa potom hodnota a zvySuje sigmoidne, o opat’
zodpoveda kinetickej rovnici vyjadrujucej najpravdepodobnejsi mechanizmus reakcie (F1).
Krivky rovnobezné s bazou diagramu, ktoré charakterizuje dana hodnota stupna premeny a, tak
predstavujui zlomkovy ¢as reakcie pri danej teplote to(T).

S ohl'adom na hodnotu k(T), ktord mozno od¢itat’ z tab. 6 alebo vypocitat’ z Arrheniovej
rovnice (rov.17), mozno jednoducho uréit’ limitni hodnotu sucinu K(T)t a tym aj Cas vypalu
(t), ktory by pre dant teplotu nemal prekrocit zvoleny stupen konverzie, tzn. stratu zinku
vyparovanim. Napriklad pre o = 5 % predstavuje hodnota k(T)t = -In(0,95) = 5,129-1072
([¢as]-[¢as] ™, to znamen4, Ze sa jedna o bezrozmerovil hodnotu). Pri zvolenej teplote T = 1
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420°C, kedy z Arrheniovej rovnice vypo¢itana hodnota k(T) =3,37-102 h%, je hodnota a =5 %
dosiahnuta v ¢ase 1,52 hod.

Hodnota vyrazu 1/k(T), ktora zodpoveda parametru fitovacej funkcie t1 (rov.22) a ma
rozmer ¢asu, udava tzv. relaxacny ¢as reakcie (tr). V tomto case je bez ohl'adu na teplotu reakcie
dosiahnuty stupen konverzie a = 1 — exp (-kK(T)t(T) = 0,632 = 1 — (1/e), tj. 63,21 %, kde
e =2,718. To znamena, ze koncentracia povodnej latky klesla na 100 — 63,21 = 36,79 %, tzn.
100/e [%]. Zavislost prirodzeného logaritmu relaxacného ¢asu In t(T) = -In K(T) na
recipro¢nej teplote je vyznacena na obr. 43.
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Obr. 43: Zavislost relaxaéného a vybranych hodnét zlomkovych ¢asov na reciproénej teplote.

Porovnanim s Arrheniovym grafom (obr. 41), mozno jednoducho ur€it, ze smernica
zodpoveda vyrazu Ea/R, tj. rozdiel je iba v znamienku. Zaroven priese¢nik s 0S0U-y udava
hodnotu In A. Analogicky s Arrheniovou rovnicou je tento vzt'ah mozné popisat’ ako:

Int(T) = 22 —InA (26)
RT

Hodnota smernice a teda aj hodnota aktiva¢nej energie, sa vol'bou iného zlomkového
Casu, napr. pol¢asu reakcie tos alebo to 25 nezmeni. Vysledkom vsak nie je priamka totozna, ale
priamka rovnobeZzna. To znamena, Ze pouzitie in¢ho zlomkového ¢asu, nez toho ¢o zodpoveda
hodnote stupiia premeny v relaxacnom ¢ase, ovplyvni hodnotu priese¢nika s 0SOU-Y.
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Obr. 44: Linearny fit.

Vidime, Ze podl'a pouZzitého stupna konverzie poskytne zavislost, pre neho vypocitani
hodnotu zlomkového ¢asu na 1/T priamky, ktoré su rovnobezné (obr. 43). Z toho vyplyva, Ze
priamky maji rovnakl smernicu a nezavisle na tom aké t(alfa) pouzijeme, dostaneme rovnaku
aktivacnu energiu. Priamky sa vSak liSia priese¢nikom s 0sou-y. Hodnota zodpoveda In A iba
vtedy, ak je zlomkovy &as rovny relaxaénému (obr. 44). Pokial rozdiel a — (e1)/e nie je velky,
tak je tato zmena linearny (fit). S rastucou hodnotou rozdielu vSak rychlo narasta aj rozdiel In
Y -InA.

6.9 Stanovenie mnoZstva Zn v ochrannej vrstve

Pridavok xylénovej oranze do roztoku pufra s vyluhom ziskanym ponorenim vzorky do
etanolu spdsobil zafarbenie roztoku na raZovo. Zmena farby bola dokazom pritomnosti Zn
v roztoku. Roztok s obsahom Zn bol titrovany roztokom CHELATON III do ZItého zafarbenia
a jeho spotreba cinila 0,52 ml Dosadenim hodnot objemov a koncentracii do rovnice 6 bolo
vypocitané mnoZzstvo Zn pritomné v ochrannej vrstve. Bolo zistené, Ze 10 depozi¢nych cyklov
dokaze vytvorit ochrannu vrstvu obsahujucu 9,807-107° mg zinku.
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6.10 Reaké¢na kinetika upravenych vzoriek

Prieben TGA experimentu s izotermickym krokom pri teplote 1420 °C, ktory bol
vykonany so vzorkou oS$etrenou v etanolovom roztoku siranu zino¢natého je na obr. 45. Teplota
1420 °C bola zvolend ako modelova. Vplyv rastucej,alebo klesajticej teploty na nizSie popisané
efekty, sa prejavuje v stlade so vSeobecne platnymi zékonitostami, tzn. ich prejavy sa
S rastucou teplotou zintenzivnia. V priebehu ohrevu vzorky na izotermicku teplotu merania, sa
u upravenych vzoriek prejavuje vyssi ubytok hmotnosti, ktory zodpoveda tepelnému rozkladu
zino¢natej soli. Tento efekt sa zvySuje s rastucim poc¢tom depozi¢nych cyklov v etanolovom
roztoku.

100
-

L Dolsh
-
& DAY
=" N
5 A\

TG (%
8
-
Furnace Temperature (*C)

Obr. 45: TGA experiment porovnavajuci priebeh tepelného spracovania upravenej a neupravenej
vzorky.

Rovnakym postupom, ako V pripade neupravenych vzoriek, bola vyhodnotena aj
rychlostna konstanta tohoto procesu (obr. 46 (b)). Z vysledkov je zrejmé, Ze uprava vzorky
nema pri malom pocte depozi¢nych cyklov na kinetiku procesu Ziadny vplyv. AvSak rastuci
pocet depozicnych cyklov v etanolovom roztoku siranu zino¢natého ma za nasledok, Ze
rychlostna konStanta procesu vyparovania zinku z feritu narastd. Tento priebeh bolo mozné
oCakavat, pretoZe je logickym dosledkom vyssej koncentracie zinku v povrchovych vrstvach
vzorky. Vplyv upravy vzorky na kinetiku procesu je zhrnuty v tab. 7.

Tab. 7: Vplyv upravy vzorky na kinetiku zinkovych strat pri teplote 1420 °C.

Pocet cyklov Yo A ty R? K() [h*]
0 95,887 +0,004 2,130+0,004 27,896 £ 0,058 0,99995 3,598 -1072
10 95,796 £ 0,004 2,190+ 0,003 28,802 £ 0,051 0,99997 3,471-1072
50 95,530+ 0,003 2,080 +0,003 26,285+ 0,045 0,99996 3,817-1072
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Obr. 46: Kinetika vyparovania zinku. Porovnanie medzi p6vodnou a upravenou vzorkou (a) a
porovnanie rychlostnych konstant (b).
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6.11 Stanovenie ubytku zinku pomocou SEM

Prvkové zlozenie upravenej a neupravenej vzorky stanovené pomocou SEM mikroskopu
je naobr. 47. Z mapovanych spektier vyplyva, ze vzorka s ochrannou vrstvou mala vyssi obsah
zinku, priblizne o 11,8 %, nez vzorka bez ochrannej vrstvy.
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Obr. 47: Prvkové zloZenie (a) neupravenej a (b) upravenej vzorky.

MnoZstvo zinku obsiahnuté v povrchovej vrstve feritu bolo zistené skenovanim plochy
vzorky. (obr. 48). Z priemerov nameranych hodnét boli ziskané tzv. line-scany. Za Gcelom
ziskania ¢o najpresnejSich hodndt, neovplyvnenych defektami a hranicami zfn, bol material
skenovany od bodu tesne pod povrchom feritu (obr. 48), aby nedoslo ku skresleniu vysledkov,
do hibky 800 pm.

(@) (b)

Obr. 48: Umiestnenie line-scanu na povrchu (a) neupravenej vzorky a (b) upravenej vzorky.
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Krivky percentualneho obsahu zinku ziskané line-scanom s zaznamenané obr. 49.
Z kriviek obidvoch vzoriek vyplyva, Ze mnozstvo zinku v hibke 400 — 800 pum je takmer
linedrne a skoro vobec sa nemeni. Nad hibkou 400 um dochadza ku strate Zn, tzn. mnoZstvo
zinku klesa v smere ku povrchu feritu. Mnozstvo Zn na povrchu neupravenej vzorky bolo
priblizne 13,1 %. V porovnani s upravenou vzorkou, ktora mala 13,6 % to Cini zvySenie

0 0,5 %. Z vysledkov teda vyplyva, ze ochrannd vrstva mala na stratu Zn vplyv a dokazala
stratu mierne obmedzit’.

Obr. 50: Line-scany zloziek (a) neupraveného a (b) upraveného Mn-Zn-feritu.
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Obr. 49: Koncentracia Zn v blizkosti povrchu (a) neupravena vzorka, (b) upravena vzorka.
Line-scany povrchu jednotlivych prvkov st zaznamenané na obr. 50.
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DalS§im zaujimavym pozorovanim bolo, Ze upravena vzorka s vy$§im obsahom Zn
vykazovala niZ$iu oxidaciu Fe na Fe2Ogs, tzn. mala nizsi obsah Fe;O3 neZ neupravena vzorka.
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Tento jav sa prejavoval vytvorenim Fe;Os ziliek na povrchu feritu (obr. 51 (b)). Ako
sekundarny jav bolo pozorované, ze v oblastiach okolo zil Fe,O3 dochadzalo k ubytku mangéanu
(obr. 51 (f)). Toto zistenie je vel'mi zaujimavé, lebo vytvara predpoklad, ze existuje korelacia
medzi obsahom zinku a tubytkom Fe>O3 a manganu.
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Zn Kal

Fe Kal

g

250um
(©

Mn Kal

-
250pm

(€)

LT —
250pm

T |
250um
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(b)
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Obr. 51: Mapovanie prvkov pritomnych v Mn-Zn-ferite.

V pripade upravenej vzorky bola pozorovana strata Zn o 0,5 % niZSia, ako pre neupravenu
vzorku. Preto mozno usudit, Ze ochranna vrstva ma vplyv na stratu Zn z povrchu Mn-Zn-feritu.
Efekt ochrannej vrstvy nebol prili§ vyrazny, preto je potrebné najst’ lepsiu alternativu. To je
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mozné dosiahnut’ pripadnou modifikaciou ochrannej vrstvy, tzn. zvysSenie koncentracie alebo
teploty roztoku, pouzitim iného ochranného roztoku alebo pripravou vrstvy vo vakuu, Vakuum
sposobuje, ze sa roztok Zn mdze dostat’ do otvorenych porov v blizkosti povrchu feritu a zvysit
tak koncentraciu Zn v povrchovej vrstve. DalSou alternativou by bolo pridat’ ochranné prisady
priamo do lisovacej zmesi. Toto rieSenie sa zda najperspektivnejsie, lebo by odstranilo potrebu
d’alSieho technologického kroku vyroby a zaroven by bola zabezpecend homogénna ochrana
celého feritového jadra a nie len jeho povrchu.
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[ Zaver

Cielom tejto diplomovej prace bolo skumat kinetiku vyparovania zinku pri
vypale Mn- Zn-feritovej keramiky. Daldim cielom bolo navrhnut a overit’ metodu, ktora by
vyparovanie zinku obmedzila. Teoreticka Cast obsahuje zhrnutie poznatkov o feritoch
a vysvetluje priciny straty zinku. Experimentadlna c¢ast’® obsahuje zhrnutie principov
analytickych metdd a popisuje postup a vysledky vykonanych analyz.

Podarilo sa pripravit’ vzorky Mn-Zn-feritu pomocou metddy lisovania. Pouzité boli len
vzorky, ktoré spiiali pozadovanii hmotnost’ 1,30 + 0,01 g. Vylisované tablety mali vysku
v rozmedzi 3,04 — 3,13 mm, v zavislosti na hmotnosti granulatu a vel'kosti otrepu. Bolo zistené,
7ze v danom rozsahu lisovacim tlakov (26 — 38 kN), objemova hmotnost’ linearne rastie.
Hodnoty OH sa pohybovali v rozmedzi 3,09 — 3,20 g-cm=, v zavislosti na zvolenej zatazi.
Tento trend méze predpovedat’ hodnotu objemovej hmotnosti vylisovanych Mn-Zn-feritov
Vv zavislosti na zat'azi. Zvoleny rozsah tlakov sa nachadzal pod hodnotou kritického lisovacieho
tlaku.

Objemova hmotnost’ feritov s vypalom linearne rastie. Hodnoty OH vypalenych feritov
sa pohybovali v rozmedzi 4,935 — 4,994 g-cm™. Pouzitim stanoveného trendu mozno odhadnut
hodnotu objemovej hmotnosti vypalenych Mn-Zn feritov.

Z rontgenové difrakéného spektra bolo zistené, ze granulat bol tvoreny z51 %
mineralom franklinit a zo 49 % mineralom hematit. Granulat na lisovanie Mn-Zn-feritu
obsahoval aj urc¢ité mnozstvo tvdriacich prisad, ktoré je mozné identifikovat’ z vysledkov
infratervenej spektroskopie. Castice lisovacieho granulatu mali charakter dutych sfér a ich
velkost sa pohybovala vrozmedzi 0,5 — 400 pum shodnotou medidnu 153,34 pum.
V infraCervenom spektre feritu sa objavili pasy franklinitu, hematitu a tvarovacich prisad, ako
je PVA, ¢o potvrdilo zloZenie ziskané pomocou XRD. Fit vychddzal na 548 cm™.
Z hodnoty vinoget spektralneho pasu feritu (551 cm™) vyplyva, Ze &astice feritu mali sféricky
tvar. Toto zistenie potvrdilo tvar granulatu stanoveny analyzou SEM. Teoretické
a experimentalne spektrd mali vybornu zhodu, preto mozno predpokladat’, ze pouzity granulat
mal dobré chemické zloZenie a relativne vysoku Cistotu.

S pouzitim izotermickej TGA, vykonanej v rozmedzi tepldt 1390 az 1450°C s dizkou
izotermy 8 hodin, bola vyhodnotena kinetika procesu straty Zn z povrchovych vrstiev paleného
feritového telesa (toroid). Takto stanovend hodnota aktivacnej energie a frekvencného faktora
¢ini Ea = 327 kl'mol™ a 4,27-108 hl. Priebeh procesu straty zinku najlepsie popisuje KIMA
rovnica s kinetickym exponentom n = 1 (F1). Tento model predpoklada, Ze je riadiacim krokom
procesu nahodna nukleacia produktov nasledovana rastom zarodkov.

Ochranna vrstva feritov, vytvorena v ethanolovom roztoku siranu zinocnatého, pri
10 depozi¢nych cykloch, obsahovala 9,807-:10° mg Zn. Mnozstvo Zn v ochrannej vrstve je
priamo zavislé na mnozstve depozi¢nych cyklov. U upravenych vzoriek sa prejavoval vyssi
ubytok hmotnosti, ktory bol spdsobeny tepelnym rozkladom zinocnatej soli. Tento jav sa
zvySoval srasticim poctom depozicnych cyklov. Zo stanovenia rychlostnej konStanty
upravenych vzoriek vyplyva, Ze iprava nema pri malom pocte depozi¢nych cyklov na kinetiku
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procesu ziadny vplyv. ZvysSeny pocet depozicnych cyklov v etanolovom roztoku siranu
zino¢natého ma za nasledok, ze rychlostna kons$tanta procesu vyparovania Zn z feritu narasta.

V pripade upravenej vzorky bolo stanovené mnozstvo Zn vo ferite na 13,6 %, o je
hodnota vysSia o 0,5 % v porovnani s neupravenymi vzorkami. Preto mozno usudit’, ze
ochranna vrstva ma vplyv na vyparovanie Zn z povrchu Mn-Zn-feritu a znizuje jeho stratu.
Efekt ochrannej vrstvy nebol prili§ vyrazny, preto je potrebné najst’ lepsiu alternativu. To je
mozné dosiahnut’ pripadnou modifikaciou ochrannej vrstvy, tzn. zvysSenie koncentracie alebo
teploty roztoku, pouZitim iného ochranného roztoku alebo pripravou vrstvy vo vakuu. Dal§ou
alternativou by bolo zaviest’ ochranné prisady priamo do lisovacej zmesi. Toto rieSenia sa zda
najperspektivnejSie, lebo by odstranilo potrebu d’alSieho technologického kroku vyroby
a zaroven by bola zabezpecend homogénna ochrana celého feritového jadra a nie len jeho
povrchu.
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8 Zoznam pouzitych skratiek

Fe,O3 Oxid zelezity

Fe Zelezo

Mn Mangan

Zn Zinok

Cu Med’

Tc Curieho teplota

Zn0O Oxid zino¢naty

NiO Oxid nikelnaty

MnO Oxid manganaty

CoO Oxid kobaltnaty

CuO Oxid med’naty

Mg Hor¢ik

Co Kobalt

B Magneticka indukcia

H Intenzita magnetického pola
u Absolutna permeabilita
Lo Permeabilita vakua

Lr Relativna permeabilita
Wi Pociato¢na permeabilita
K Krystalova anizotropia

Koeficientu magnetostrikcie

Fe?* Zeleznaty kation
Ba Bérium

Sr Stroncium

0% Kyslikovy anién
Mn?2* Manganaty kation

Zn? Zino¢naty kation



Fe3*
CoFe204
Pb

TGA

FTIR
ATR

XRD

SEM

DSE

EBSD

CL
ZnS04.7H.0
KCl

M

H

OH

PVA

Ea
K(T)
UP
NUP

Zelezity kation

Kobaltovy ferit

Olovo

Termogravimetricka analyza
Infracervené

Infracervena spektroskopia Fourierova transforméciou
Zoslabeny uplny odraz (Attenuated Total Reflection)
Rontgenova krystalografia

Skenovacia elektronova mikroskopia
Spétne rozptylené elektrony
Difraktované spétne rozptylené elektrony
Katodoluminiscencia

Heptahydrat siranu zino¢natého

Chlorid draselny

hmotnost’

vyska

Objemova hmotnost’

Polyvinyl alkohol

Stupen konverzie

Aktiva¢na energia

Rychlostné konStanta

Upravena vzorka

Neupravena vzorka
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