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Abstrakt

Tato bakalafska prace se zabyva studiem mechanismu a kinetiky vyhotivani tvarecich
pfisad v pribehu tepelného zpracovani feritové keramiky. Pro stanoveni pribéhu tohoto
procesu bylo vyuzito termickych analyz, konkrétné: simultanni termogravimetrické
stanoveni, diferencni termickd analyza a termicka analyza s detekci uvolnénych plynt (TG-
DTA a EGA), zarova mikroskopie (HM), palici zkousky v peci S ftizenou atmosférou
a vysokoteplotni rentgenova difrakéni analyza (HT-XRD). Pro stanoveni prvkového sloZeni
po vypalu a charakterizaci vzorku byla vyuzita skenovaci elektronova mikroskopie (SEM).

Abstract

This bachelor thesis deals with mechanism and kinetics of the burnout of additives during
thermal treatment of ferrite ceramics. In order to establish this process thermal analysis were
used, specifically: simultaneous thermogravimetric determination, differential thermal
analysis and thermal analysis with evolved gas analysis (TG-DTA and EGA), high-
temperature microscopy (HM), burning test in kiln with controlled atmosphere and high-
temperature X-ray diffraction (HT-XRD). To determine the elemental composition after
sintering and characterization of the sample, scanning electron microscopy (SEM) was used.
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1 UvVoD

V dnesni dobé jsou na vyrobky kladeny vysoké naroky ohledn¢é kvality v disledku
zavedenych norem a konkurence. Jinak tomu neni ani u keramiky, predevSim u druhi
pouzivanych v elektrotechnice. Keramické materidly vytvafené podle piisnych kritérii
Z ptevazné syntetickych surovin jsou oznacovany pojmem pokrocila ¢i technicka keramika.

Kazdy zjednotlivych procesi pii vyrobé keramiky, od piipravy surovinovych smeési
mletim az po vypal, hraje dalezitou roli, a projevuje se jinak v konecnych vlastnostech
produktu. Proces, ktery zajiStuje tvar a mérnou hmotnost vyrobku je lisovani. Pro zvyseni
efektivity lisovani keramickych praskovych smési jsou pridavany organickd pojiva, ktera
nahrazuji uc¢inek jilové suroviny, tedy plasti¢nost [1] a zvySuji také mechanickou pevnost
vylisku, ktera je potfebna pii manipulaci s nim, pied jeho vypalem [2]. Tyto pojiva jsou
tvofeny vodnym roztokem nékolika organickych latek, z nichZz nejvétsi zastoupeni
ma polyvinylalkohol [3].

Vypal vylisku, ktery obsahuje organické pojivo je nejdulezitéjsi proces vyroby
keramického materidlu. Je proto tieba peclivé nastavovat predevSim teplotni program
a atmosféru vypalu abychom se vyvarovali dvéma hlavnim nezddoucim situacim
zpusobenym nedostate¢nym odstranénim pojiva [4]:

- pifi vySsi teplot¢ mohou plynné produkty z rozkladu pojiva mechanicky poskodit
keramicky produkt (popraskani)

-k uvolnéni zbytkti nedojde a jejich pfitomnost v keramickém stiepu tento produkt
znehodnoti, coZ mize mit vliv na kone¢né vlastnosti produktu (¢erné jadro)

Cilem této prace je charakterizace mechanismu vyhotivani organickych pfisad pfidavanych
Kk vychozim keramickym surovinam.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Feritova keramika

Ferity jsou latky, které maji podobné vlastnosti jako feromagnetika. Typickym
predstavitelem feromegnatik je mineral magnetit, coz je podvojny oxid Zeleznato-zelezity
(FeO-Fey03). Ferity vznikly zaménou FeO v magnetitu za oxidy jinych kovu, konkrétné
manganu (MnOQO), zinku (ZnO), hoi¢iku (MgO), médi (CuO), niklu (NiO), ptipadné
dalsich [5]. Tento material ma proti feromagnetickym kovim vyhodu v fadové vysSim
elektrickém odporu a Ize je proto pouzit v oblastech s vys$simi frekvencemi [1].

Ferity mtzeme d¢lit na magneticky mekké, které se snadno odmagnetuji a znova
zmagnetuji, a magneticky tvrdé, které jsou permanentnimi magnety [3].

211 Magneticky mékké ferity

Chemické slozeni magneticky mekkych feriti 1ze vyjadiit vzorcem MeO -Fe;O3, kde Me
reprezentuji vySe uvedené kovy a kobalt. Tyto ferity maji kubickou, perovskitovskou
a granatovou  strukturu. Jsou pouzivany jako elektromagnety Vv automobilovém
a elektronickém pramyslu a fotovoltaice.

Krom¢ chemického slozeni feriti zalezi také na strukturnim uspotfadani. Dulezité je
rozdeleni kovovych kationtl v kubicky nejtésnéjsi miizce kyslikovych iontl na tetraedrické
a oktaedrické anauthlu mezi témito polohami a iontem kysliku, ktery mulze byt
0d 90 do 180°. U magneticky mékkych feriti je zavislost magnetické indukce na intenzité
magnetického pole charakterizovana tizkou hysterezni smyckou (obr. 2.1), jejiz tvar lze
ovlivnit ptfisadami riznych oxidu [3,6,7].

2.1.2 Magneticky tvrdé ferity

Magneticky tvrdé ferity jsou materialy obecného vzorce MeO -6 Fe,Os3, kde Me = Ba, Sr,
Pb aze 40 % mutzou byt tyto kovy zastoupeny Ca. Jsou oznaCovany jako permanentni
magnety s vysokou zbytkovou indukci. Také u téchto feritii tvoti zédkladni mtizku kyslikové
anionty, ale v nejtésnéjsim hexagonalnim uspofadani. V kazdé paté roviné je jeden kyslikovy
aniont nahrazen dvojmocnym kationtem kovu. V mezi mtizkovych prostorech jsou umistény
kationty Fe**, ato na péti krystalograficky neekvivalentnich mistech. I piestoze tvrdé ferity
nemohou prakticky dosdhnout magnetickych parametri pfimésemi dopovanych kovovych
permanentnich magnetli, zachovavaji si pro své specifické vlastnosti rozsahlé aplikacni
moznosti. Hysterezni smycka magneticky tvrdych feriti je oproti magneticky mekkym
feritim Siroka jak je mozno vidét na obr. 2.1 [3,6,7].
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Obr. 2.1 - Porovnani hysterezni smycky magneticky mekkych (a) a magneticky tvrdych (b)
feritii [3].

2.1.3 Piiprava feriti

Nejprve se podle pozadovaného slozeni smisi oxid zelezity a slouceniny dalSich kovi

(oxidy, uhli¢itany, chloridy) a pfidd se i voda. Nasledné suSeni probihd v kotoucovych
rozprasovacich suSarnach. Smés projde kalcinaci pfi teploté 900 az 1200 °C v rotacni peci
a poté¢ nasleduje mokré mleti s pfidavkem lisovacich pfimési. Tato suspenze je tentokrat
suSena v tryskovych rozpraSovacich sus$arnach. Pred lisovanim se tiidi feritovy prasek
na sitech, ptedevsim pii vyrobé feritovych jader malych rozméri je tfeba velké Castice
eliminovat. Nasleduje lisovani do pozadovanych tvart pistovym zptsobem [6,7].
Teplota vypalu se pohybuje v rozmezi od 1000 do 1400 °C. Miize probihat ve 2 typech peci:
komorové akontinudlni. Pfed vypalem v komorovych pecich je tfeba vylisované
meziprodukty zbavit organickych pojiv procesem zvanym odplynéni. To probihd
v pfedkomorovych pecich, sniz8i teplotou nez v komorovych, aby nedoslo k popraskani
vyrobku. V kontinudlnich tunelovych pecich, které jsou dlouhé v fadech desitek metrii, neni
tteba meziprodukt odplynovat predem, nebot' je pec délkou rozdélena na tfi pasma
s rozdilnou teplotou. Prvni pasmo je ptedehiivaci, zde dochdzi k odplynéni. Nasleduje pasmo
zarové, které je nejkratsi a teplota zde dosahuje maxima. A nakonec je pasmo chladici, které
je nejdelsi [7]. Teplota nejprve pomalu roste na maximum a poté klesa. U feritové keramiky
se pouzivaji pece s kontrolovanou atmosférou, obsahujici na obou koncich pece zatizeni
pro zabranéni vniknuti vzduchu [1]. Podobné jako teplota je i atmosféra v kazdém misté pece
jina, a to tim zplUsobem, Ze se zvySuje parcidlni tlak dusiku na ukor kysliku. Kyslik
je potiebny pro odstranéni organického pojiva a dusik poté pro zabranéni oxidace
manganatych iontd [8]. V prubéhu odplynéni a samotného vypalu dojde ke smrsténi produktu
okolo 15 %.

Kftivky zavislosti porovitosti a smrsténi produktu je mozno vidét na obr. 2.2. S rostouci
teplotou vypalu dochazi ke zmenSovani objemu az do maxima, nad nimz nastdva mirna
expanze spojend s vyluCovanim plyna vzniklych naptiklad redukci oxidu zelezitého jakozto
hlavni sloZky feritové keramiky.
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Obr. 2.2 - Zavislost porovitosti respektive smrsténi vyrobku na teploté vypalu [1].
2.2 Organicka pojiva

Pro snadné¢jsi lisovani jsou do praskové keramické smési pfidavany organické
plastifikatory a pojiva. Pridané latky musi vytvofit plastické tésto s minimalnim obsahem
praskové smési od 55 do 60 obj. %. Dale musi latky zajistit pozadované reologické vlastnosti
tésta pii tvarovani, dostate¢nou pevnost pii vysuseni a pii vypalu musi byt beze zbytku
odstranény z vylisku [3]. Dal$i moznou funkci, kterou piidana organicka pojiva mohou plnit
je jejich vyuziti pii vyrobé porézni keramiky. Pojivo pfi vyhofeni vytvofi v materidlu
bublinky, diky vzniklému plynnému produktu rozkladu [9]. Je dilezité, aby tyto latky byly
pii skladovani stabilni a nepodléhaly biologické degradaci. Latkami splitujicimi uvedené
pozadavky jsou vysokomolekuldrni latky rozpustné ve vod¢ za tvorby roztokl o viskozité
v rozsahu 10 az 10* Pa's. Nejvhodn&jsi latkou je polyvinylalkohol, dal§imi pouzivanymi
pojivy jsou roztoky skrobu, dextrinu, polyethylenoxidu (polyethylenglykol) a lignosulfonanu,
pro praskové smési jemnych disperzi. Karboxymethylcelulosa, —methylcelulosa
a hydroxyethylcelulosa se pouzivaji pro praskové smési stiednich disperzi. V nevodnych
roztocich se pouzivaji pro plastifikaci keramickych tést pojiva na bdzi polystyrenu,
polyvinylbutyralu a dal$ich latek [3].

2.2.1 Vyhotivani pojiv

Pribéh oxidace organickych uhlikatych latek zavisi na mnoha faktorech, predev§im
na vlastnostech vypalovaného materialu (slozeni, velikost), na slozeni plynné atmosféry,
kde probiha vypal a na teplotnim programu. Za piitomnosti organickych latek v keramické
smési muze dochazet k nasledujicim reakcim:

2C+0,—2CO 2.1

C+0;—CO, 2.2
2CO0+0,—2C0O; 2.3
C+C0O;«<2CO 2.4



Pti¢emz prvni tfi rovnice probihaji v naznaceném sméru v oxidacnim prostiedi, zatimco
rovnice posledni tzv. Boudouardova je vratnd a probihd za pfitomnosti katalyzatoru
Vv teplotnim intervalu od 400 do 800 °C. Pod teplotu 400 °C jsou stabilni faze C a CO; a pfi
redukéni atmosféte vypalu mize dojit k vyluovani uhliku ze spalin a vzniku tzv. ¢ernych
jader v keramickém stiepu, které zptsobuji nehomogenitu produktu a tim zhorSuji jeho
vlastnosti. Cast&jsi pti¢inou vzniku dernych jader je viak nedokonalé vyhotivani organickych
ptisad. U jilovych mineralt dochazi k dehydroxylaci jilovych mineralt a unikajici vodni para
zabranuje pfistupu vzduchu ¢i kysliku do stfepu. Pfitomné organické latky nezoxiduji,
ale naopak karbonizuji na teplotné odolné formy uhliku, které pii dal$im vypalu jiz neshoti
avznikne tzv. cerné jadro [3]. V pfipadé¢ keramickych materidld vychazejicich
ze syntetickych latek (oxidy, karbidy, nitridy) mtize také dochézet k uniku vodni pary,
ale ne v takové intenzité, protoze nejde o chemicky vazanou vodu z mineralii nybrz
0 eliminac¢ni produkt rozkladu polyvinylalkoholu.

Na spalovani organickych latek maji také vliv slouceniny Zeleza, naptiklad oxid zelezity,
ktery je hlavni slozkou feritové keramiky. Ten se muize redukovat uhlikem nebo oxidem
uhelnatym za vzniku oxidu Zeleznato-zelezitého a oxidu uhelnatého respektive uhli¢itého
dle rovnic:

3 Fe;03+C — 2 Fes04+ CO 2.5
3 Fe;03 +CO — 2 Fes0O4 + CO,y 2.6
Pokud je obsah uhliku vysoky, mohou se oxidy zeleza redukovat az na oxid Zeleznaty:
Fe,O;+C — 2 FeO + CO 2.7
Fes0,+C — 3 FeO + CO 2.8
Oxid Zelezity také mlzZe disociovat a uvoliovat kyslik:

6 Fe,0O3 — 4 Fes04 + O, 2.9

Po uplné oxidaci uhliku na oxid uhli¢ity, teprve mize dochézet o oxidaci oxidu zeleznatého
na zelezity:

4 FeO + O, — 2 Fey03 2.10

Pokud je oxid Zeleznaty ptitomen ve stfepu do teplot 650 az 750 °C muze dojit reakci

s dalSimi oxidy ke wvzniku eutektické taveniny. Pokud tato tavenina obsahuje jemné
dispergovany uhlik, mohou se vytvofit skelné oblasti tzv. skelna ¢erna jadra [3].

Mechanismus rozkladu polymer jsou obvykle slozité reakce s né€kolika paralelnimi

a sekvencnimi reakénimi kroky, z nichZ kazdy mize byt fidicim faktorem. Ktery z hlavnich
procest, transport nebo reakce, je fidici zavisi pfedevsim na velikosti vzorku.
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Pti vypalu keramického materidlu v oxidacni atmosféie miize transport tepla probihat tfemi
zplisoby: otevienou porovitosti mezi zrny, pfes rozhrani a ptes pory vyplnéné polymerem.
VSechny tyto zptsoby jsou znazornény na obr. 2.3, ktery také znazornuje transportni procesy
tepla a zGcastnénych latek [10].

? / a F/U /C‘ Povrch vilisku
o20W:
TS0
- % ., 6 .
OO
z % OO Pory zaplnéné
6) )P 2( roztavenym polymerem

Obr. 2.3 - Transportni procesy v pritbéhu odstranovani pojiva: cervené Sipky - transport
tepla, zelené Sipky - difuze produktii rozkladu pojiva, modré Sipky - difuze kysiiku [10].

2.2.2 Polyvinylalkohol

Polyvinylalkohol neboli PVAI, je polymer pfipravovany hydrataci polyvinylesteri. Nelze
pfipravit polymeraci nebot monomerni jednotka vinylalkohol existuje pouze ve své
tautomerni formé acetaldehydu. Nejvyhodnéjsi je zmydelfiovani neboli reesterifikace
polyvinylacetatu v methanolu v alkalickém nebo kyselém prostiedi [11], dle nasledujici
rovnice:

o
n HyC~OH I
—ECHTICH e CH2—CH} + n HyC—C~0—CHj 2.11
- +
n HsC—O Na n
Y=o OH

Je mozné jej pfipravit o molekulovych hmotnostech od 20 000 do 200 000 a jiz pii 4%
koncentraci maji jeho roztoky viskozitu n = 0,04 az 1 Pa-s. Jako pojivo se pouziva
10 az 22 % roztok [3]. Teplota tani zcela hydratovaného PVAIl je 228 °C, pficemz
se zvysujicim se poztstatkem acetalovych skupin, jeho teplota tani klesa [11].

11



Tepelny rozklad polyvinylalkoholu

Tepelny rozklad PVAI v inertni atmosféte dusiku probiha ve dvou krocich. Prvni krok
probiha v rozmezi teplot od 300 do 450 °C a druhy pak v intervalu od 450 do 550 °C [12].
Oba tyto kroky je mozno vidét natermogravimetrické (TG), 1épe pak na derivacni
termogravimetrické (DTG) kiivce na obr. 2.4.

48
Step 1: T, = 1,68} + 355.6

Step 2: T, = 0.64[} + 467.8 Step 1

38}

-28 -

Weight % (%)
Derivative Weight % (%/min)

'l 1 1 J
200 300 400 200 300 400 500 600

Temperature (°C) Temperature (°C)
(a) (b)

Obr. 2.4 -TG (a) a DTG (b) kiiivky PVAl v atmosfére dusiku pri rychlostech:o 10, A 20,
030, ¢ 40 a e 50 °C-min™ [12].

V prvnim kroku dochazi k eliminaci vody, piipadné acetalovych skupin [12], jelikoz
pfipraveny PVAI miva stupen hydrolyzy 87-89 % a obsahuje nehydratované acetalové
skupiny [11], které jej stabilizuji pfed depolymeriza¢ni reakci [13]. Produkty téchto
eliminac¢nich reakci jsou voda, konjugované polyeny a z eliminovanych acetalovych skupin
vznikaji acetaldehyd, aceton ¢i octova kyselina [12].

V kroku druhém dochazi prevazné ke $tépeni fetézcli na fetézce mensi a také k cyklizaci.
Z neupln¢ dehydratovanych polyenti vznikaji za vysSsich teplot radikaly, ze kterych mtizou
vzniknout krat$i polyeny eliminaci vody nebo alifatické produkty adici radikalu na polyen.
Z polyenii mohou vzniknout také substituované aromatické produkty a to dvéma zputsoby.
Intramolekularni cyklizaci nebo Diels-Alderovou reakci [14]. Reakce obou krokli znazorfiuje
schéma na obr. 2.5. Podobné produkty vzniklé ve druhém kroku jsou pfitomny také
pfi rozkladu polyvinylacetatu (PVAc) a polyvinylchloridu (PVC), coZ znaci jistou podobnost
v mechanismu jejich rozkladu [15].
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Obr. 2.5 - Schéma reakci probihajicich pri tepelné degradaci PVAIV inertni atmosfére [14].
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Pokud se tyka rozkladu PVAI v atmosféfe vzduchu, jde 0 proces tfistupiiovy. Prvni krok
je podobny a jde o eliminaci vody také vSak o ¢asteCnou oxidaci polymeru, v nasledujicich
dvou krocich vSak dochazi pouze k oxidaci. Pii teploté 600 °C je pozlstatkem rozkladu
amorfni uhlik, v inertni atmosféte je zbytek asi 13,5 % v atmosféte vzduchu 1,6 %. Tento
zbyvajici uhlik 1ze odstranit oxidaci vzduchem pii teplotach nad 1000 °C [16].

-0.05 A

»

DTG / mg min”'

-0.15 4

=}
rY

Normalised mass loss

argon

0 100 200 300 400 500 600 "0 100 200 300 400 500 600
Temperature / °C Temperature / °C

(@) (b)
Obr. 2.6 - TG (a) a DTG (b) kiivky rozkladu PVAl v atmosfére argonu a vzduchu [16].

Z obr. 2.6 je patrné, Ze pii tepelném rozkladu v inertni atmosféte argonu dochazi v prvnim
kroku, tedy ueliminace Kk rychlejsimu ubytku hmotnosti. Naopak pii vySsich teplotach
Vinertni atmosféfe dochazi Kk nizS§imu celkovému poklesu hmotnosti, coz je zplsobeno
nedokonalym vyhotfenim uhlikatych zbytkil. V oxida¢ni atmosféie jsou uhlikové zbytky
oxidovany za vzniku oxidu uhli¢itého [16]. Proto je v dnes$ni dob&é bézné uzivani peci
S fizenou atmosférou [17].

2.3 Rozklad pojiva ve feritech

Ptedchozi kapitoly se zabyvaji feritovym keramickym materidlem, organickymi pojivy
a jejich tepelnym rozkladem. Tato kapitola kombinuje pfedchozi dvé dohromady a pojednava
0 nekterych zékonitostech vyhotivani pojiva ve feritové keramice, které nejsou rozebirany
V experimentalni ¢asti.

V pribéhu vypalu je oxidace feritového materidlu potlacena oxidaci (rozkladem) pojiva
a probiha, az pii vysSSich teplotich vétsi rychlosti (obr. 2.7), coz ma za nasledek nahlé
rozmérové zmény uvniti feritovych jader. Kazdy dostupny kyslik je nejprve spotfebovan
na oxidaci pojiva a az poté na oxidaci feritu. Pfi nedostatku kysliku mize byt dokonce kyslik
odebiran ze spinelové miizky. Rozsah oxidacni retardace feritu miize byt fizen fizenim vsech
faktoril, které ovliviiuji rychlost reakce vyhofeni pojiva a urcuji tedy teplotu jeho Uplného
rozkladu. Témito faktory muize byt slozeni a obsah pojiva, obsah kysliku v atmosfére,
rychlost ohfevu, ale také transport tepla a hmoty [17]. Nékteré tyto faktory jsou znazornény
na obr. 2.8.
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Obr. 2.7 - TGA feritového granulatu s pojivem a bez pojiva [17].

Narust hmotnosti po vyhofeni pojiva viditelny na obr. 2.7 je zplsoben oxidaci
manganatych kationtd na kationty manganicité, které jsou pfi této teploté termodynamicky

stabilni.

Rychlost oxidace feriti je také ovlivnéna fizenim ptedvypalovaciho procesu pii vyrobé
feritovych granulatii a na oxidac¢nim stupni jeho komponent. Pfi moZzném pribéhu obou
oxidacnich reakci (vyhotivani pojiva a oxidace feritll) najednou dochézi ke vzniku napéti
v materidlu v disledku soucasného smrsténi a expanze v jadru. VétSinou vSak dochazi

nejprve ke smrsténi a nasledné k expanzi [17].

Na obr. 2.8 je znazornén vliv obsahu pojiva a rychlosti ohfevu na teplotu aplného rozkladu
pojiva. Je vidét, ze s ptibyvajicim obsahem pojiva a vyssi rychlosti ohfevu teplota rozkladu

roste.
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Obr. 2.8 - TGA feritového granuldtu pri riizném obsahu pojiva (a) a rychlosti ohrevu (b)
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[17].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Vzorek

Pro stanoveni prubéhu vyhotivani tvarecich pfisad byly vyuzity dva typy vzorku,
a to feritového granulatu a feritovych jader, z tohoto granulatu lisovanych.

3.1.1 Granulat

Vzorek pouzity v této préci je feritovy granuldt TDK — APC40N — AS pro pfipravu
feritospinelové keramiky. Granulat je smés oxidl a uhli¢itanli kovl s pojivem, pfipraveny
postupem popsanym v kapitole 2.1.3. Pojivovy systém obsahuje 0,9 hmot. % PVAI
(MH 1788). Granulat je uréeny pro tvarovani lisovanim. Jako podpirné lisovaci prostiedky
se pouziva stearanu zine¢natého, zusoplastu a nafty.

2 | ‘v“‘ ‘-‘,‘. -i.\ ¥ Tan X2 ] N
Obr. 3.1 - Fotografie feritového granulatu z makroskopického pohledu a stereomikroskopu.

3.1.2 Lisovana jadra

Jako vzorkli bylo také vyuZzito malych (typ EP6/T57) o hmotnosti 305 mg a velkych
feritovych jader (typ EP65/MZ24) o hmotnosti 207,6 g. Oproti granulatu Ize zhodnotit vliv
tvareni (lisovani).

Obr. 3.2 - Fotografie vyuzitych feritovych jader typu EP6/T57 (a) a EP65/MZ24 (b).
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3.2 Metody a zkousky

V této Casti prace jsou popsany metody a zkouSky pouzité pro stanoveni vlastnosti
a prubeéhu vyhotivani pojivové faze z feritového granulétu a feritového jadra.

321 Skenovaci elektrovana mikroskopie

Skenovaci elektronovd mikroskopie (SEM) s pouzitim elektronového mikroskopu JEOL
JSM-7600 F byla pouzita pro vyhodnoceni morfologie a prvkového slozeni vzorku
Vv zavislosti na rostouci teploté vypalu. Snimky byly potizeny v LEI moédu pii urychlovacim
napéti 10 kV v rozmezi zvétSeni od 50 do 5000krat. Pro sledovani slozeni vzorku byla
pouzita WDS analyza.

1) Senzor magnetického pole

2) Shottkyho katoda

3) Tubus s elektromagnetickymi ¢o¢kami
4) EDS detektor

5) WDS detektor

6) Evactron

7) BSD detektor

8) Komora na vzorek

9) Vakuovy systém

Obr. 3.3 - Skenovaci elektronovy mikroskop JEOL JSM-7600 F.

3.2.2 Stanoveni zakladnich vlastnosti vzorku

Mezi zakladni stanovené vlastnosti vzorku granuldtu patii: sypnd hmotnost (SH), sypna
hmotnost setiesena (SHS), objemova hmotnost (OH), vlhkost a ztrata zihanim (ZZ).
Stanoveni téchto vlastnosti vychazi z norem.

Sypnda hmotnost

Sypna hmotnost byla stanovena zméfenim objemu vzorku v odmérném valci a naslednym
zvazenim [18]. Stanoveni sypné hmotnosti setfesené bylo provedeno opakovanym setfesenim
vzorku pfi plnéni a toto mnozstvi bylo opét zvazeno [19].

Objemovd hmotnost

Stanoveni objemové hmotnosti bylo provedeno pyknometricky vazkovou metodou [20].
Vychazi se z principu, ze pomér hmotnosti vzorku a srovnavaci kapaliny (destilovana voda)
0 stejném objemu je stejny, jako pomér jejich hustot [21].
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VIhkost

Vlhkost byla stanovena vlhkostnim analyzatorem KERN MLS 50-3, zahidnim vzorku
na teplotu 105 °C, pii které je udrzovan po dobu jedné minuty, dokud neni ztrata hmotnosti
mensi nez 2 mg [22].

Ztrata Zihdanim
Ztrata zihanim byla stanovena navazenim pfiblizné 1,2 g vzorku granulatu do korundovych
kelimk, které byly umistény do laboratorni muflové pece se statickou atmosférou a teplotou

vypalu 1000 °C. Po vyzihani do konstantni hmotnosti byly kelimky zvaZeny na analytickych
vahach. Z naméfeného tibytku hmotnosti byl poté stanoven relativni ubytek hmotnosti [23].

3.2.3 Zrnitostni sloZeni

Distribuce velikosti ¢astic ve vzorku pouzivaného feritového granulatu byla métfena suchou
cestou na analyzatoru velikosti ¢astic Helos (Sympatec).

3.2.4 Termicka analyza

Zahrnuje vysokoteplotni rentgenovou difrakéni analyzu (HT-XRD), Zarovou mikroskopii
(HM), stanoveni ubytku hmotnosti pfi rizné teploté vypalu, simultanni termogravimetrické
stanoveni, diferencni termickou analyzu a termickou analyzu s detekci uvolnénych plynii
(TG-DTA a EGA) a palici zkousky v peci s fizenou atmosférou.

Vysokoteplotni rentgenova difrakéni analyza

Stanoveni bylo provedeno s pouzitim difraktometru X'Pert Empyrean (PANanalytical)
s vysokoteplotni komorou HTK 16 (Anton Paar) do teploty 1000 °C s krokem 25 °C. Vzorek
feritového granulatu rozetfeny V achatové tfeci misce byl umistén na platinovém topném

elementu a byl zahfivan rychlosti 10 °C-min™.

1) Zdroj RTG zateni
2) Polykapilara

3) Goniometr

4) Drzak vzorku

5) Kolimator

6) Monochromator
7) Detektor

]

Obr. 3.4 - Rentgenovy difraktogram X Pert Empyrean (PANanalytical).
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Zdrovd mikroskopie

Stanoveni bylo provedeno s pouzitim vysokoteplotniho zarového mikroskopu EM-201-
17K (Hesse Instruments). Tato metoda sleduje zmény vysky, plochy, tvaru zku$ebniho
téliska nebo uhlu, ktery zkusebni télisko svira s podlozkou v zavislosti na teploté [24].

/ \ — ey 1) Osvétleni

2) Zdroj osvétleni

3) Pec

4) CCD kamera

5) Ridici jednotka

6) Zdroj

7) Indikator prutoku vody

8) Regulace prutoku chladici vody

hepincsiindd
- -
2
-
Obr. 3.5 - Zarovy mikroskop EM 201 (Hesse Instruments).

Ze vzorku feritového granulatu bylo na ru¢nim lisu vytvarovano zkusebni télisko ve tvaru
valce o vySce a priméru podstavy 3 mm, které bylo po pfeneseni na korundovou podlozku
umisténo na drzdk vzorku. Tepelny rezim stanoveni zahrnuje rychlost ohfevu zkuSebniho
t&liska zvolenou rychlosti 5 °C-min™ na teplotu 1450 °C a oxida¢ni atmosféru nad vzorkem
béhem stanoveni.

Ubytek hmotnosti p¥i vipalu

Do deseti korundovych kelimkl bylo postupné navazeno ptiblizn€ po tfech gramech
vzorku granulatu. Kelimky byly umistény do pece Clasic se statickou atmosférou, byla
nastavena teplota 600 °C s krokem 5 °C-min™. Kelimky byly postupné vyjiméany z pece pfi
ruzné teplote. Po vychladnuti byly zvaZeny na analytickych vahach.

Simultanni TG-DTA a EGA

Stanoveni bylo provedeno na termickém analyzatoru SDT Q600 (TA Instruments), ktery
byl vyhfivanou kapilarou propojeny s méfici celou infraerveného spektrometru iS10
(Thermo Scientific). Kapilara i mé&fici cela infraerveného spektrometru byla vyhfivana
na teplotu 200 °C.

1) IR spektrometr (iS10)
2) Vyhiivana métici cela
3) Vyhtivana kapilara

4) TG-DTA (SDT Q600)
5) Pec

6) Vahy (horizontalni)
Regulace prutoku:

7) Vzduch - proplach IR
8) Vzduch - chlazeni DTA
9) Argon - proplach DTA
10) Vzduch - proplach DTA

Obr. 3.6 - IR spektrometr iS10 (Thermo Scientific) s TG-DTA SDT Q600 (TA Instruments).
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K vlastnimu stanoveni bylo do platinového kelimku navazeno 10 mg feritového granulatu,
ktery byl sklepnutim rovnomérné rozprostfen po jeho dné a umistén do picky termického
analyzatoru vedle reference (korund). Tepelny rezim stanoveni zahrnuje ohfev na 1000 °C
vzorku v oxidagni atmosféfe (vzduch bez oxidu uhligitého a vodni pary, 100 ml-min™)
rychlosti (@) 1, 5, 8 a 10 °C-min™.

U vzorkil jader byly provedeny zkousky v inertni atmosféfe argonu (100 ml-min™)

vvvvvv

za nedostatku kysliku.

Palici zkousky v peci s Fizenou atmosférou

Stanoveni pribéhu vyhotivani tvareci pifisady z lisovanych feritovych jader byl sledovan
analyzou plynné faze na feritovém jadru (typ E65/MZ24) za pouziti pece Clasic s fizenou
atmosférou, ktera byla propojena s métici celou infracerveného spektrometru iS10 (Thermo
Scientific). Jadra byla v pribéhu stanoveni rozlozena na palici pomulcce zpisobem
analogickym, jako pfii jejich provoznim vypalu (obr. 3.7). Vypal byl provadén na teplotu

1000 °C rychlosti 5 °C-min™ v oxida&ni atmosféfe (vzduch) o pritoku 10 dm® min™.

Obr. 3.7 - Feritova jadra E65/MZ24 rozlozena na pdlici pomiicce a pec Clasic S Fizenou
atmosférou, propojend s infracervenym spektrometrem iS10.

3.2.5 Infracervena spektroskopie

Pomoci infracervené spektroskopie (IR) byla sledovana zména sloZeni feritového granulatu
Vv priibéhu tepelného zpracovani. Na analytickych vahach bylo navazeno 400 mg bromidu
draselného a 4 mg vzorku po vypalu pii riznych teplotdch. Smés byla rozetfena
a zhomogenizovana v achatové tfeci misce. Bylo odebrano 120 mg této smési, ze které byla
pfipravena tableta lisovanim pfi tlaku nejprve 40 kN a poté 80 kN po dobu 1 minuty. U vSech
pripravenych tablet bylo proméfeno IR spektrum poctem 64 skenil s rozliSenim 8 cm™
na infraerveném spektrometru iS10 (Thermo Scientific) v atmosféfe vzduchu bez vodnich
par a oxidu uhlicitého.
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3.3 Metodika vyhodnoceni priibéhu rozkladného déje

Pti vyhodnoceni kinetickych dat bylo pouzito metod nevyzadujicich znalost mechanizmu
procesu (Kissingerova metoda) i metody vyzadujici urCeni tzv. morfologického modelu,
ktery reprezentuje fidici mechanizmus dé&je. Pro stanoveni teploty maximalni rychlosti
probihajiciho dé€je bylo pouzito kiivky DTG nebo jeji derivace a DTA.

3.3.1 Metody nezavisejici na mechanizmu

Kissingerova metoda vyuzivajici rovnici 3.1 patii mezi tzv. ,,mechanism free methods*,
které nevyzaduji znalosti o mechanizmu studovaného dé&je [25].

E E
In % =In ﬂn(l—oz)"*1 ——* = konst.——2— 3.1
T E RT

a

m m m

V rovnici 3.1 udava T, [K] teplotu maxima (a tedy i maximalni rychlosti prab¢hu déje)
efektu (DTA, DTG, DSC, DTGA, aj. piku) na termoanalytické kiivce, @ rychlost naristu
teploty [°C-min™"], R univerzalni plynové konstanta (8,314 J-(mol-K)™), A frekvenéni neboli
predexponencialni faktor, n je tzv. kineticky ¢i Avramiho faktor, a stupeni konverze dosazeny
pii teplot¢ Tp. Stupent konverze odpovidd poméru libovolné aditivni veli¢iny, nejéastéji
objemu nebo hmotnosti, faze preméneéné jeji k celkové zméné béhem déje (mlze zaviset
na podminkach).

Vynesenim In (@ /Tp?) [K'min?] vigi reciproké teploté Tm? [K™] se sestroji
tzv. Kissingeriv graf, kde smérnice pfimky ma hodnotu -E./R a prusecik sosou y je
konstantou umoziujici vypocet A. Vypocet frekvencniho faktoru pro reakce prvniho nebo
pseudo-prvniho #adu je velmi snadny nebot’ vyraz n(1-@)"" = 1. Pro ostatni reakce byla
nalezena celd fada metod umoziujici nalezeni hodnoty kinetického faktoru n. V této praci
bylo n stanoveno podle vztahu [26]:

L _25RT;
W1/2 Ea

3.2

kde symbol wy, [°C] oznacuje tzv. polositku piku, tj. sitku piku v poloving vysky.

Vyhodou je, Ze hodnota aktivaéni energie a frekven¢niho faktoru neni ovlivnéna pouZitym
morfologickym modelem ftidiciho déje, ktery ¢asto zplisobuje zna¢né odchylky a v zavislosti
na podminkich se mize zménit. Na druhou stranu bez znalosti kompletniho kinetického
tripletu v€etné mechanizmu probihajici procesu, nelze pribeh procesu rekonstruovat.
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3.3.2 Metody vyuzivajici morfologickych modeli

V pripadé neizotermnich procesti je mozné kinetiku studovaného déje vyjadfit formou
konstitutivni Arrheniovy rovnice:

do _ _E
E-k(T)f(a)_Aexp[ RT}f(oc) 3.3

Pti konstantni rychlosti ohfevu, kdy:

dT =@ dt 3.4
se ziska vztah:
da A Ea
=—exp| ——= (dT ,
f(a) © p( RTj 35
Integrace rovnice 3.5 vede k rovnici:
~ AEA
9(a)= oR p(x) 3.6

Kde funkce g(a) reprezentuje pravdépodobny mechanizmus d&je. Stanoveni funkce p(x) je
zakladnim problémem neizotermni kinetiky.

V této praci je pouzito Coat-Redfernovy aproximace, kterd po dosazeni a upravé vede

K vyrazu:
zn[g(f)jz AR 2RO Ea Ly, [ ARG Eal 3.7
T ®E,\ E, RT ®E,] RT

Pro vhodny mechanizmus d&je je zavislost In [g(@)/T?] na T piimka se smérmici -E/R.
Frekvencni faktor 1ze vypocitat z praseciku s 0sou y. Prehled riznych tvart kinetické rovnice

gd(@) je uvedeny v tab. 3.1.
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Tab. 3.1: Prehled znamych tvarii kinetické rovnice g(a,).

Symbol g (a) f(@) Oznaceni rovnice Rychlost limitujici déj procesu
Fus 1-(1-a)*® (32) (1—a)*® Reakce /5 fadu
Fa 1-(1-a)” 4(1—a) Reakce %, fadu
Fos (1- a)’“ 2.1 2(1- a)3/ 2 Reakce 1+ Y/, tadu Rychlost chemické reakce.
F, 1-a)?t-1 (1-a) Reakce 2 fadu
Fs (1-a)?-1 (1/2) (1 —a)? Reakce 3 fadu
Pas 032 @13) o
P2 a”? 24" o e .
7 7 Mampelova mocninna funkce Nukleace nové faze. Rostouci
Pus % Sa rychlost reakce.
Pua o 4 %"
E: Ina a Exponencialni funkce
A1, Fl In (1*0() (170() 3 ; =1
Aas Cn(@-a)® | (3/2)A—a)Lin (- @)™ Ry“:;‘;;;‘::zdne n=1,
A [hn (1 - a)]* 2(1-a)[In (1 - a)]* FM-AY-K nasledného rustu n=2
As [-In 1 - a)]*® 3(1—a)[-In(1-a)]*® Jarodku n=3
A, [ (@ a)” 4(1—a)[In (1) n=4
Ao In [y/(1 - a)]*® a(l-a) Prout-Tomkinova Rozvétvena nuklea.

Ry, Fo, P1 o 1-a)° disk
Ry, Fu 1-(1-a)? 2 (1-a)t? Mocninna funkce Smrstujici se valec
Rs, Fas 1-(1-a)® 3(1-a)®® Castice

D; o’ 12 a Parabolicky vztah Jednorozméma difuze
D, at(l-a)in(1-0a) [In(1-a)]* Valensiho Dvourozmérna diflize
D; [1- Q- |32 A-a)®[1-1-a)"* Janderova

D, 1-(2a/3) — (1 - a)*® (312) [ - ) —1]* Ginstling-Brounstein

Ds [(A+a) -1 |32) A -a)**[1 - ) —1]? Zhuravlev-_Lesokin-TempIman THirozmemi difiize
Ds [(A-a)* -1  |(3/12) A + &) ™[ + a)"* — 1] anti-Janderova

D; 1+ (2a/3)— (1 + a)*® (32) [(1 + )™ — 1] anti-Zhuravlev-Lesokinova

Dg [(A+a) -1  |(32) 1+ )*[(1 + a)’¥®*— 1]"| anti-Zhuravlev-Lesokin-Templmanova

G 1-(1-a) 12 (1-a)

G, 1-(1-a) 1/3 (1 - a)?

Gs 1-(1-a)t 14 (1 - a)®
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

V této casti jsou popsany a diskutovany vysledky ziskané pii studiu pribéhu rozkladu
pojiva na bazi PVAI z feritového granulatu a feritového jadra, véetné jejich charakterizace.

4.1 Granulat
Vzorek granulatu se sestava dutych ¢astic ptiblizné kulového tvaru jak je vidét na obr. 4.1.

V nékterych piipadech dochazi ke spojeni dvou i vice Castic. Sila stény, kterou tvofi zrna
jednotlivych komponent feritové suroviny, se fadoveé pohybuje v desitkdch mikrometri.

SEM L

O4.1 - onovd mi

Nekteré vlastnosti vzorku feritového granulatu, jsou uvedeny v nésledujici tabulce.

Tab. 4.1: Zakladni viastnosti feritového granuldtu.

SH SHS OH vihkost 77
[g-cm”] [g-cm”] [g-cm”] [%] [%]
1,591 1,625 1,916 0,52 0,60
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Na obr. 4.2 je znazornéna distribuce velikosti ¢astic ve vzorku. Median velikosti Castic
ma hodnotu 166,5 um, ptfi¢emz hodnota kvantilu Xgp a Xg9 V uvedeném poradi ¢ini 273,16
a 355,88 um.
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Obr. 4.2 - Rozlozeni distribuce velikosti castic ve vzorku feritového granuldtu.

Z prvkového sloZzeni granulatu na obr. 4.3 je patrné, Ze intenzita manganu je reciproka
Kk intenzité Zeleza coz znamena, ze kationty manganu nahrazuji ve feritové miizce kationty
zeleza. Maxima i minima intenzit kysliku a uhliku si odpovidaji, takZe se jedné o nerozlozené
uhli¢itany. Obsah zinku koresponduje s obsahem manganu. Pokud se tyka obsahu uhliku
Vv zavislosti na zméné teploty vypalu, je patrny mirny pokles v disledku vyhotivani pojiva
asnizovani jeho obsahu ve formé¢ oxidu uhli¢itého. Pii pohledu na kyslik zjistime,
ze se pti vypalu na 200 a 400 °C se jeho obsah oproti laboratorni teploté¢ zvysi oxidaci.

Pti teploté vypalu 600 °C je jiz obsah kysliku mensi ze stejného diivodu jako u uhliku.

Laboratorni teplota 200 °C
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Obr. 4.3 - Prvkové slozeni granulatu pri riznych teplotach vypalu.
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Z obr. 4.4 je patrné, Ze zahiivani vede k nartstu obsahu magnetitu k teploté piiblizné
500 °C. Zde dochazi k jeho konverzi na bixbyit, coz je podvojny oxid Zeleznato-manganicity
((FeEMn),03), v disledku oxidace manganatych kationtt kyslikem na kationty manganicité,
stabilngjsi pii této teploté. Pii této teploté je jiz pojivo dostateéné rozlozeno a kyslik slouzi
k oxidaci pfisluSnych oxidi. Pfi teploté 500 °C vznika mensi mnozstvi hematitu (a-Fe,O3),
vyraznéji vSak zacina vznikat od 700 °C ovSem pouze do teploty kolem 825 °C, kdy naopak
zaCina vznikat magnetit a hematitu ubyvat. Od teploty 1050 °C zacina ubyvat i bixbyit.
Vysledkem je granulat s vy$§im obsahem magnetitu na ukor bixbyitu i hematitu.
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Obr. 4.4 - Cast difraktogramu HT-XRD analyzy vzorku rozetieného feritového granuldtu.
H - hematit, M - magnetit a B - bixbyit.

Vysledky z zarové mikroskopie jsou uvedeny na obr. 4.5, pfiCemz zmény plochy
zkuSebniho télesa koresponduji s pfeménami oxidll Zeleza popsanych vySe u vysokoteplotni
rentgenoveé difrakce. Rozméry se tedy méni v zéavislosti na struktufe krystalové miizky
jednotlivych oxidi. Krystalovd struktura hematitu je rhomboedrickd, vychazejici
Z hexagonalni nejtésnéji uspofadané (HCP), struktura magnetitu je inverzni spinelova,
vychazejici z kubické plosné centrované (FCC) [27] a bixbyitu deformovana kubicka, ktera
také Vychézi z FCC [28] Nartst plochy pii teploté kolem 250 °C kdy jiz probihé rozklad
pii 500 °C odpovida teploté pocatku pfemény magnetitu na bixbyit aod hodnoty 700 °C
je opét patrny mirny narast plochy v disledku vzniku hematitu. Pocatek smr§tovani za¢ina
pti 825 °C, coz je spojeno s pfeménou hematitu na magnetit. Pocatek slinovani pak probiha
0d 950 °C. V prib¢hu stanoveni do 1470 °C poklesla vyska zkusebniho téliska na 80,5 %
a plocha na 68,8 %. Uplny fotograficky zaznam priib&hu stanoveni je uveden v piiloze.
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Obr. 4.5 - Zdarové mikroskopickd kiivka rucné slisovaného vzorku granuldtu.
Zavislost ubytku hmotnosti na rostouci teploté vypalu je uvedena na obr. 4.6. Ubytek
hmotnosti nejprve roste s odchazejici vodou a naslednym rozkladem PVAI od piiblizné
200 °C. Od 450 °C dochazi k ptirtstku hmotnosti v disledku oxidace manganatych kationtd,
jak je uvedeno v kapitole 2.3. Zavislost odpovida ¢asti hmotnostni kiivky diferen¢ni termické

analyzy (obr. 4.7). Teploty obou stanoveni si vSak neodpovidaji v disledku odlisného
pouzitého pfistroje, hmotnosti vzorku a materialu kelimku.
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Obr. 4.6 - Zavislost procentuadlniho ubytku hmotnosti vzorku na teploté vypalu.
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Pribéh TG-DTA stanoveni na obr. 4.7 ukazuje dvojici krokd rozkladu PVAI, ktera
se sestava z dehydratace a Stépeni fetézce PVAI za vzniku konjugovanych vazeb
a uvoliovani vody a pyrolyzy hlavniho fetézce [12].
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Obr. 4.7 - DTA feritového granulatu zahrivaného rychlosti 1 — 10 °C ‘min™ v oxidacni
atmosfere.

Na zéaznamu TG-DTA i DTG jsou oba piky zfetelné rozlisitelné. V grafu EGA na obr. 4.8
je prubéh prvniho kroku indikovan sou¢asnou pfitomnosti past vody a oxidu uhli¢itého, které
jsou hlavnimi produkty pyrolyzy za dostate¢né rychlého ptisunu kysliku.

Obr. 4.8 - Termickd analyza s detekci uvolnénych plynii pro vzorek feritového granuldtu
zahiivany rychlosti 10 °C-min™.
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S ustavenim teplotnich a difaznich gradienti ve vétSich vzorcich (kapitola 4.2) nebo
v redukéni €i neutralni atmosféte se sloZzeni produktl tepelného rozkladu zméni. K hlavnim
produktim pyrolyzy se pak ptidava acetaldehyd a formaldehyd. Prabéh pyrolyzy v tomto
ptipad¢ vyrazné ovlivni také tani PVAI (endotermni efekt a vytvareni difuznich bariér).

V infraCerveném spektru vzorku na obr. 4.9 po riznych teplotich vypalu jsou patrné
vibratni médy krystalové miizky hematitu pfi hodnotach vino&tu kolem 560 a 460 cm™ [29].
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Obr. 4.9 - Infracervené spektrum vzorku granulatu, pri ruznych teplotach vypalu.

Krystalova struktura hematitu umoziiuje existenci Sesti IR aktivnich vibraci, ze kterych
dva Azy mody jsou polarizovany paralelné (rovnobézn€) ke krystalografické ose ¢ a zbylé
¢tyti Ey pak perpendikularné (kolmo) [30]. Postupny narist piku i jeho vymizeni u hodnoty
priblizn& 410 cm™ je spojen s nariistem tvorby magnetitu a jeho nahlym Gbytkem pfi teploté
nad 500 °C, od které se zacind pfeménovat na hematit, jak bylo prokdzano HT-XRD
analyzou. Tato pfeména je v souladu se stanovenou konverzi magnetitu na hematit

pfi zahfivani nad teplotu 450 °C [29].
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4.2 Lisovana jadra

Elektronova mikroskopie feritového jadra typ EP6/T57 na obr. 4.10 zobrazuje slisovana
zrna feritového granulatu, pficemz je ziejmé, ze prabeh rozkladu pojiva bude vice ovlivnén
difuzi produkti tohoto rozkladu otevienou porovitosti mezi zrny. Lze tak pfedpokladat,
ze ustaveni difuznich gradientl ve vypalovaném materidlu, tj. protismérné difuze kysliku
K reakénimu rozhrani a produktli pyrolyzy pojiva ven (obr. 2.3), povede k redukénim
podminkdam v prubehu tepelného zpracovani. Je tedy mozné ocekavat pestiejsi smes produktti
pyrolyzy pojiva, které vedle vody a oxidu uhli¢itého obsahuje také organicke latky.
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Pii pohledu na pribéh vypalu jadra v inertni atmosféfe argonu zobrazeny na obr. 4.11
je patrné, ze jde o proces tfistupniovy. Pravdépodobné jde o proces dvoustupniovy, pficemz
druhy krok je pferusen ucpadnim port roztavenym PVAI ¢i nadmérnym unikem plynnych
produktii, coz zabranilo pfisunu kysliku k reakénimu rozhrani a proces se pozastavil.
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Obr. 4.11 - Termicka analyza feritového jadra EP6/T57 v inertni atmosfére argonu.
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Obr. 4.12 - EGA feritového jadra EP6IT57 V inertni atmosfére argonu.

Na obr. 4.12 1ze kromé& obvyklych produktt oxidu uhli¢itého a vody, pfi vypalu v oxida¢ni
atmosféte, videt také malé mnozstvi oxidu uhelnatého a organickych latek. Hodnoty vInocti
jednotlivych vibraci produktti a skupin jsou uvedeny v tab. 4.2.
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Obr. 4.13 - Kompletni Gramm-Schmidtova rekonstrukce pyrolyzy pojivové faze.

Mezi identifikované rozkladné produkty patii oxid uhlicity a voda. V prvnim kroku
rozkladu polyvinylalkoholu se tvofi také acetaldehyd bud’ pfimo nebo presmykem protonu
z vinylalkoholu. Identifikovan byl také formaldehyd.
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Obr. 4.14 - IR spektrum odpovidajici trem maximiim ve vyvoji plynné fize ze vzorku.

Nejvice acetaldehydu se tvoii na pocatku rozkladu pojiva v blizkosti teploty tani
polyvinylalkoholu.
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Obr. 4.15 - Pritbeh vyvoje oxidu uhlicitého, acetaldehydu a vodni pdary v pri rozkladu pojiva.
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Pii vypalu vétsiho feritového jadra EP65/MZ24 v peci s oxida¢ni atmosférou (vzduch),
Ize na obr. 4.16 pozorovat vznik vody, oxidu uhli¢itého a malé mnozstvi oxidu uhelnatého.
Oproti vypalu v inertni atmosféte, kde neni dostatek kysliku k oxidaci meziproduktti, vznika
mensi mnozstvi oxidu uhelnatého a nevznikaji zadné organické latky.
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Obr. 4.16 - EGA feritového jadra EP65/MZ24 pri vypalu v oxidacni atmosfére vzduchu.

Ptesné hodnoty vinoc¢tu vibraci pro jednotlivé produkty a charakteristické skupiny jsou
uvedeny v nasledujicich tabulkach. Uvedené hodnoty vinoétii jsou v jednotach [em™].

Tab. 4.2: Vinocty vibracnich modii jednotlivych produktit (H,O, CO, a CO) [31]
a jednotlivych skupin aldehydii (C-H a C=0)[32].

H0 | co, | co C-H C=0
., antisym. sym. \ antisym.
valentni oo ee e T 2349.3 | 2143 2690-2850 1720-1740
., | nizkové | kyvava kyvavd | kolébava | niizkova
deformatni | ") co/ 6 | 667.3 1165 1250 1485

Pokud se zamétime na vyvoj oxidu uhli¢itého jako hlavniho produktu vyhotivani pojiva
z paleného jadra, miizeme prubéh jeho vzniku zobrazit na obr. 4.17. Z této intenzity vyvoje
prolozené Gaussovou funkci je patrné, ze na pribéhu déje se podili trojice procesi, jejichz
intenzita zavisi na rychlosti ohfevu vzorku. Pfi rychlostech vysSich nez 2 °C-min
je absorbance déje prvniho pievySovana absorbanci d&je druhého. To ve vysledku znamena
ptili§ rychly pribéh pyrolyzy pojivové fadze a vznik velkého mnozstvi plynnych produktt
rozkladu, které nemohou byt z jadra odvedeny otevienou porovitosti, ¢imz dochazi ke vzniku
trhlin (obr. 4.18).
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Obr. 4.17 - Pribéh vyvoje oxidu uhlicitého v case, pri vypalu feritového jadra EP65/MZ24
V oxidacni atmosfére vzduchu riiznou rychlosti.

Z obr. 4.17 je patrné, ze pii rychlosti ohfevu nizsi nez 2 °C-min™, se pomeér intenzit pikl
prvnich dvou procesii obraci, ¢imz dochazi k odplynéni feritového jadra bez jeho popraskani.

Na obr. 4.18 je fotografie feritovych jader palenych pii uvedenych rychlostech ohievu
a je zjevné, e se pii rychlostech nad 2 °C-min™ dochazi k viditelnému poskozeni ve formé
trhlin v disledku vy$e zminéné zaméné intenzit mezikrokl pfi vyvoji oxidu uhlicitého.

5

Obr. 4.18 - Feritovd jadra EP65/M24 pélend rychlosti ohfevu 5, 3, 2 a 1 °C-min’™.
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4.3 Mechanizmus a kinetika

43.1 Granulat

Pro stanoveni celkového prubéhu déje a nalezeni morfologického modelu bylo pouzito
prubéhu integracni kiivky pro DTG pik méfeny pii nejpomalejsi pouzité rychlosti ohifevu
(1 °C-min™), ktery je na obr. 4.19.
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Obr. 4.19 - Integracni kiiivka DTG piku pouzitd pro stanoveni mechanizmu a kinetiky procesu
odplynéni vzorku feritového granulatu.

Nejpravdépodobnéjsi mechanizmus dé&je, ktery byl vyhodnoceny na zdkladé hodnoty
koeficientu determinismu (D = R? kde R je korelaéni koeficient), odpovidad procesu
fizenému rychlosti reakce 1%. fadu (g(@) = (1-a)*? - 1. Piehled vysledkll pro ostatni
pravdépodobné mechanizmy procesu uvadi tab. 4.3.

Tab. 4.3: Hodnota R pro rizné tvary na mechanizmu zavislé kinetické rovnice g(a,).

g(a) proint. | Ag, F1 Fas F2 Rs Ds Dy
«(0,050,9) | -n(l-e) | C-@™-1 | -*-1 | 1-(1-0*® | [1-(1-Y*)? | 1-(2cd3)-(1-2)*"
D=R? 0,9935 0,9990 0,9963 0,9845 0,9868 0,9793

R’ =0,9989

In (g(a)/T)

9@ Vzorek 1
Linear Fit

T' 107 K]
Obr. 4.20 - Stanoveni aktivacni energie a frekvencniho faktoru pyrolyzy pojiva v granulatu.
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Ziskana zavislost In (g(a)/T?) na reciproké teploté znazornéna na obr. 4.20, byla pouzita
pro stanoveni aktivacni energie E; a frekven¢niho faktoru A podle rovnice 3.7. Stanovené
hodnoty E, a A ¢ini 82,0 kJ-mol™ a 4,48-10% s™.

43.2 Jadro

Pro stanoveni celkového pribéhu déje a nalezeni morfologického modelu bylo pouzito
integralni intenzity vyvoje CO pfi rychlosti vypalu jadra, kdy nedoslo k jeho poskozeni
popraskanim, tedy rychlosti 1 °C-min™ (obr. 4.17).

Nejpravdépodobnéjsi mechanizmus déje rozkladu pojiva ve feritovém jadru, ktery byl
vyhodnoceny na zakladé¢ hodnoty koeficientu determinismu, odpovidd procesu fizenému
rychlosti reakce II. fadu (g(@) = (1-@)™ - 1. Piehled vysledki pro ostatni pravd&podobné
mechanizmy procesu uvadi tab. 4.4.

Tab. 4.4: Hodnota R pro ruzné tvary na mechanizmu zavislé kinetické rovnice g(a,).

g(a)proint. | A Fy Fas ) Rs Ds D4
«(0,0509) | -n(l-) | -a)™*-1 | t-@*-1 | 1-1-”° | [1-(1-0Y*)? | 1-Qal3)-(1-0)*?
D=R? 0,9485 0,9765 0,9919 0,9221 0,9366 0,9195

R®=0,9919

In (g(a)/ T?)

m  Jadro E65-MZ4
Linear Fit

S i s S s S s S S S S B e p
18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29

T'10°K"

Obr. 4.21 - Stanoveni aktivacni energie a frekvencniho faktoru pyrolyzy pojiva v jadru
E65/MZ4.

Ziskana zavislost In (g(@)/T?) na reciproké teplot& (obr. 4.21), byla pouzita pro stanoveni
aktivacni energie E, a frekvencniho faktoru A podle rovnice 3.7. Stanovené hodnoty E, a A
¢ini 58,7 kd-mol™ 2 3,13-10° s™.
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5 ZAVER

V teoretické Casti této bakalaiské prace byl podan obecny pichled o feritové keramice,
vcetné jeji vyroby. Dale byla rozebrana problematika vyuziti a pfedevSim vyhotfivani
organickych pfisad, jakozto pojiv v keramickych systémech, s naslednym rozborem
tepelného rozkladu polyvinylalkoholu, ktery je hlavni slozkou pojiva ve zkoumaném vzorku.

V ramci experimentalni ¢asti byly charakterizovany vzorky feritového granulatu a z nich
slisovanych jader. Néasledn¢ byla provedena fada termickych zkouSek, z nichz nejvétsi
vyznam pro stanoveni prubéhu vyhofivani pojiva mélo DTA a vypal v peci s tizenou
atmosférou.

V souladu se zminénymi tepelnymi rozklady PVAIl v oxidaéni [16] a inertni
atmosféfe [14], vznikaji stejné produkty také pii rozkladu PVAI jako pojiva ve feritové
keramice.

Tedy pti vypalu jader v oxida¢ni atmosféfe vznika voda, oxid uhli¢ity a malé mnozstvi
oxidu uhelnatého, na rozdil od granulatu, kde nevznika oxid uhelnaty, protoze je snadné&jsi
pfisun kysliku. V inertni atmosféfe dochazi mimo tvorby hlavnich produkti rozkladu PVAI,
Jimiz jsou voda a oxid uhli¢ity, také ke tvorbé organickych latek. To ma za nasledek
nedostate¢ny pfisun kysliku k reakénimu rozhrani.

Byly stanoveny mechanismy vyhotivani pojiva v granuldtu i jadrech v obou ptipadech
jinym zptisobem provedeni vypalu, avsak stejnou rychlosti ohfevu 1 °C-min™.
Mechanismus rozkladu pojiva v granulatu, ktery byl stanoven na zakladé prubéhu integralni
kiivky DTG analyzy, odpovidd procesu fizenému rychlosti reakce I'%. tadu. Aktivacni
energie reakce &ini 82,0 kJ-mol™ a pfedexponencialni faktor 4,48-10% s™.

Naproti tomu mechanismus rozkladu pojiva ve slisovaném jadru, stanoveny pomoci
integralni intenzity vyvoje CO; pii vypalu jadra v peci s fizenou atmosférou, odpovida
procesu fizenému rychlosti reakce II. fadu. Aktivatni energie reakce &ini 58,7 ki-mol™

a predexponencialni faktor 3,13- 10% s,

Bylo také zjiSténo, ze pii rychlosti vypalu slisovanych jader nad 2 °C-min™ dochazi
zameén¢ intenzit mezikrokl vyvoje oxidu uhli¢itého, coz ma za nasledek viditelné poskozeni
jader formou prasklin. Principem této deformace muze byt jeden ze dvou faktort, pfipadné
jejich kombinace, a to ucpani pori mezi slisovanymi granulemi roztavenym PVAI
a zabranénim Uniku plynnych produkti ¢i nadmérny unik plynnych produktl zabrafujici
difuzi kysliku k reakénimu rozhrani.

Pro kazdy systém zvlast' se uplatiiuje metoda ,,pokus a omyl“ pro urceni vhodnych
podminek odstranéni pojiva z vylisku. Tomuto c¢asov€ narocnému experimentalnimu
stanoveni se 1ze vyhnout porozuménim mechanismu rozkladu polymeru obsazeného v tomto
pojivu. Rychlost a aktivacni energie individualni reakce a s ni spojeny transportni proces,
jsou kli¢ovymi parametry pro modelovani rozkladu polymeru a optimalizaci jeho
odstranéni [10], a to typem pouzité atmosféry a nastavenim teplotniho programu. Upravou
téchto faktord mize dojit nejen ke zlepSeni vlastnosti vyrobku, ale také snizeni nakladu.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

PVAI
PVAc
PVC

CO;

CoO

H,0
o-Fe,03
Fe304 (FEO-Fe,03)
(FeMn),03
TG

DTG

DTA

EGA

HM

Ea

HCP
FCC

polyvinylalkohol

polyvinylacetat

polyvinylchlorid

oxid uhlicity

oxid uhelnaty

voda

oxid Zelezity (hematit)

oxid zeleznato-zelezity (magnetit)
oxid manganito-zelezity (bixbyit)
termogravimetricka analyza

derivacni termogravimetrické analyza
diferencni termicka analyza

detekce uvolnénych plynt

zarova mikroskopie

skenovaci elektronova mikroskopie
vlnova disperzni rentgenova analyza
vysoko teplotni rentgenova difrak¢ni analyza
infracervena spektroskopie

teplota maxima

rychlost nartstu teploty

univerzalni plynova konstanta
kineticky (Avramiho) faktor

stupeni konverze

aktivacni energie

pfedexponencialni (frekvencni) faktor
hexagonalni nejtésnéji usporadana struktura

kubicky prostorové centrovana struktura
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SEZNAM PRILOH

TG-DTA a EGA - Prib¢h vypalu feritového jadra pii riznych teplotnich gradientech.

HT-XRD - Difraktogramy feritového granulatu pted zahtivanim pii 50 °C a po zahtati
na 1000 °C a nasledném vychladnuti na 25 °C.

SEM - Prvkové slozeni feritového granulatu, pti riznych teplotach vypalu.

HM - Fotograficky zaznam priibéhu stanoveni.
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