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Predslov

Tradi¢na keramika nés sprevadza uz od usvitu civilizacie. Hoci by sa
mohlo zdat’, Ze po tisicroCiach vyvoja o nej vieme vsetko, opak je
pravdou. Moderna materialova veda neustale naraza na neprebadané
oblasti, medzi ktoré patri najmai elektrické spravanie keramickych
materialov pocas ich tepelného spracovania.

Tento ucebny text vznikol s cielom preklenit medzeru v poznani
tepelnych a elektrickych vlastnosti ilovych minerdlov. V ¢ére
udrzatel'ného rozvoja nadobuda tato téma novy rozmer: keramické
suroviny sa javia ako idealna matrica pre recyklaciu priemyselnych
odpadov, ako st popolceky, sklo ¢i piliny. Integracia tychto latok do
Struktiry keramiky nielen Setri primarne suroviny, ale ¢asto vedie k
vzniku kompozitov s unikatnymi fyzikélnymi vlastnost’ami.

Co vam tento ucebny text prinesie?

PredloZzeny material je koncipovany tak, aby vas previedol od
teoretickych zakladov aZ k interpretacii redlnych experimentalnych
dat:

e Teoreticky zaklad: V uvodnych kapitoldch sa podrobne
zoznamite s mineralogickym zloZenim illitického ilu a
pridruZzenych necistot (kremeni, montmorillonit, ortoklas).
Osobitnd pozornost je venovana fyzike dielektrik —
mechanizmom elektrickej vodivosti a polarizacie.

e Materialové inZinierstvo: Analyzujeme environmentalny
aspekt vyuzitia popoléeka z ropnej bridlice a kalcitu, ¢im
poukazujeme na prepojenie fyziky s ekologiou a praxou.

o Metodolégia a analyza: Text poskytuje strucny, ale
zrozumitel'ny opis meracich metdd. V experimentélnej Casti
sa naucCite, ako interpretovat vysledky analyz a ako
identifikovat’ fazové premeny v materiali.
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o Prakticka aplikacia: V zaverecnej Casti demonstrujeme silu
elektrickych merani na konkrétnom priklade — sledovani
krysStalizacie anortitu.

Odkial’ cerpame poznatky?

Prezentované vysledky a analyzy su plodom vedeckej prace na
Katedre fyziky Fakulty prirodnych vied a informatiky UKF v
Nitre. Na vzniku poznatkov obsiahnutych v tomto texte sa podielala
aj uzka spolupraca s poprednymi zahrani¢nymi pracoviskami,
vratane Karlovej univerzity, Akadémie vied CR a Tallinskej
technickej univerzity.

Verime, Ze tento ucebny text vam poskytne nielen teoretické
vedomosti, ale aj inSpirdciu pre d’alSie Stidium v oblasti materidlovej
fyziky a environmentalnych technologii.
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1 Uvod

1.1 Keramika: Od praveku k sofistikovanym

technolégiam

Keramické materialy su neoddeliteI'nou stc¢ast’ou nasho zivota uz od
praddvna. Zatial’ ¢o v minulosti dominovala ru¢na vyroba a vypal v
otvorenom ohni, sucasnost’ patri priemyselnym peciam a
automatizacii. Zakladna surovina — il a hlina — vSak zostava
kl'ai€ovym pilierom keramického priemyslu.

Tento ucebny text sa zameriava na illitické ily. Illit je v prirode
pomerne bezny, no zriedka sa vyskytuje vo vysokej C(istote.
Vynimo¢énym zdrojom pre nas vyskum je lokalita Fiizérradvany v
severovychodnom Mad’arsku, kde sa t'azi il s obsahom illitu nad 80
hm. %. Prave takato cCistota suroviny ndm umoziuje detailne
Studovat’ vlastnosti illitu, ktory bol v porovnani s kaolinitom doposial’
vedecky menej prebadany.

1.2 Environmentalny a ekonomicky aspekt:

Recyklacia odpadov

V sucasnosti Celime problému obrovskej produkcie popoléeka z
ropnej bridlice, ktorého miera recyklacie je nizka. Hromadenie
tohto odpadu na skladkach predstavuje environmentalne riziko a
zaberd pol'nohospodarsku podu. Vyuzitie popoléeka ako prisady do
keramickych zmesi (napr. v kombinacii s illitom a kalcitom) prindsa
dve zdsadné vyhody:

1. Ekologicku: ZniZovanie mnoZstva odpadu na skladkach.

2. Ekonomicki: Popolcek je lacnejSi a dostupnejSi nez Cisté
ilové mineraly, Co zniZuje cenu finadlneho produktu bez straty
kvality.
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1.3 Fyzikalny vyznam elektrickych vlastnosti

Hoci je keramika zndma najmai ako vynikajuci elektricky izolant, jej
elektrické spravanie pocas ohrevu je komplexné a nesmierne
dolezité. Pochopenie mechanizmov jednosmernej (DC) a
striedavej (AC) elektrickej vodivosti ndm umoziuje:
e UrCit majoritné nosi¢e naboja (idony) a ich pohyb v
Strukture.
o Sledovat’ termofyzikalne reakcie, ktoré menia koncentraciu

nosicov naboja.

e Ziskat’ data potrebné pre moderné metddy rychleho vypalu,
ako su flash sintering, spark plasma sintering alebo
mikrovinny vypal.

1.4 Metodolégia a Struktura studia

Aby sme ziskali komplexny obraz o spravani materialu, v rdmci tohto
ucebného textu pracujeme s nasledujicimi analytickymi metodami:
Termické analyzy

e DTA / DSC: Sledovanie fazovych premien a tepelnych
tokov.

e TG/EGA: Meranie ubytku hmotnosti a analyza uvol'nenych
plynov.

« DIL (Dilatometria): Sledovanie dizkovych zmien
(rozt'ahovanie a zmrs§t'ovanie) pocas vypalu.

Strukturalne a doplnkové analyzy

e XRD (Rontgenova difrakcia): Identifikacia kryStalovych
faz pred a po vypale.

 Specificky povrch a distriblicia &astic: Charakterizacia
mikroStruktiry.
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e Akusticka emisia: Detekcia vzniku trhlin a mikrodefektov
pocas chladenia vzoriek.
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2 Elektrické vlastnosti dielektrik

2.1 Elektricka vodivost’

2.1.1 Jednosmerna elektricka vodivost

Jednosmernd elektrickd vodivost keramickych materidlov je
zapri¢inend i6nmi, ktoré preskakuju z jednej potencidlovej jamy do
druhej — skokové vedenie (,,hopping conduction*) idbnmi (Obrazok
2.1). V pripade nepritomnosti vonkajSieho elektrického pol'a (alebo
koncentra¢ného gradientu), su pril'ahlé¢ potencidlové jamy rovnako
hlboké a skoky i6nov sa vyskytuji nahodne, bez uprednostiiovane;j
orientacie a 16n priemerne stravi rovnaky ¢as v oboch jamach. Avsak,
ak sa pripoji vonkajsie elektrické pole, potencidlové jamy nadobudnt
roznu hibku a vytvori sa preferovany smer skokov jednotlivych
16nov. Preferovana orientacia skokov pozitivnych i6nov je smerom
k negativnej elektrode, kym negativne nabité 16ny vykondvaju skoky
prednostne smerom k pozitivnej elektrode. Jednosmerna vodivost’ je
uréend (okrem inych parametrov, akymi su napriklad koncentracia
nosi¢ov naboja a teplota) poctom dostupnych stavov. Io6nu musi byt
dodané urcité mnoZstvo energie , aby doslo k preskoku na najblizsie
dostupné vol'né miesto. Téato energia sa nazyva aktivacnou energiou.
MnozZstvo tejto energie zavisi od energetickej bariéry, ktora musi byt
prekonana. Aktivacnd energia elektrickej vodivosti je vyjadrena
Arrheniovym vztahom

o = osexp (- 12), )
kde oo je predexponencidlny faktor, Ea je aktivatnd energia
elektrickej vodivosti, kje Boltzmanova konStanta a7 je
termodynamickd teplota. Vys$Sie uvedeny vztah pre elektricka
vodivost’ je mozné porovnat’ so vztahom pre diftiziu. Vzt'ah, ktory
spaja tieto dva fenomény sa nazyva Nernst-Einstenovou rovnicou
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o ng?

2 (2.2)
D, kT’

kde 7 je koncentracia dominantnych nosi¢ov naboja, D4 je koeficient
difuzie a g je naboj i6nov [1,2].

2.1.2 Striedava vodivost

Okrem migracie volnych nosi¢ov néaboja na dlhé vzdialenosti,
v pripade jednosmernej vodivosti, musi byt brany do uvahy pri
striedavej vodivosti aj prispevok viazanych nosi¢ov naboja (dipolov).
Z toho vyplyva, ze striedava vodivost’ materialu je vyssia, ako jeho
jednosmerna vodivost’.

Striedava vodivost’ keramickej vzorky (merand dvomi elektrodami)
modze byt vyjadrend nahradnou schémou rezistora a kondenzétora
v paralelnom zapojeni. Admitancia vzorky je potom vyjadrena
vzt'ahom

Y =G +iB, (2.3)
kde ije imaginarna jednotka, G = I/R vyjadruje vodivost’ a B je
susceptancia. Susceptancia moze byt kapacitnd (Bc) alebo indukcéné
(Br) a zavisi od pouzitého materialu

1

B, = oL (2.4)

B = iwC. (2.5)
U vacsiny dielektrik dominuje kapacitna zlozka susceptancie, ¢o je
priamym nasledkom nedostatku nosi¢ov naboja.

Pri nizkych frekvenciach dominujt skoky i6nov na dlhé vzdialenosti
(Obrazok 2.1), o znamena, ze striedava vodivost je podobna
jednosmernej vodivosti. Rozdiel treba hladat’ v striedavom
vonkajSom poli. Kym v pripade jednosmernej vodivosti je povoleny
pohyb i6nov iba ,,dopredu®, v pripade striedavej vodivosti iony mozu
vykonavat’ skoky tam aj spat. Interakcie kratkeho dosahu sa so
zvySovanim frekvencie stavaji dolezitymi a prispevok od elektrickej
polarizacie sa zvysuje.



18 |

AE

16n

\/

Potencidlova jama

Obrazok 2.1: I6n v potencialovej jame.

Z toho dovodu pozostava striedava vodivost’ z dvoch casti a je ju
mozné opisat pomocou Jonscherovej rovnice [3]

o= 0 +40° (2.6)

kde o1 vyjadruje jednosmernii vodivost, A4; je konStanta, o je
frekvencia a s je exponent frekvencie. Ciselnd hodnota exponentu
s umoziiuje uréenie mechanizmu elektrickej vodivosti [2,4].

2.1.3 Teplotna zavislost' elektrickej vodivosti dielektrik

Elektricka vodivost’ mdze byt vyjadrené nasledovne
o = qnu (2.7)

kde g je naboj castic zapojenych do elektrickej vodivosti, 7 je ich
koncentracia a u je ich mobilita. ZvySovanim teploty rastie
koncentracia volnych nosi¢ov naboja. Nosice naboja su uvolnené
zich potencidlovych jam amoézu sa zapojit do mechanizmu
elektrickej vodivosti. Rast koncentracie nosi¢ov naboja je vyjadrena
vztahom

AE
ng = A,exp (— k_T> (2.8)
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kde predexponencialny faktor 4, je len nevyrazne zavisly na teplote.
Po tspesnom skoku i6nu vznikne diera s nabojom +e v potencialovej
jame. Vicsie iony (napriklad Ca®") potrebujii vicsiu energiu
k opusteniu ich potencialovych jam.

V pripade, ze i6nova vodivost’ je uskutocnend iba jednym druhom
i6nov, vzt'ah pre i nadobudne nasledujuci tvar

2,2

_ Movy°q <_ é) 2.9)
%= ekt “P\TkT

kde no je koncentracia idnov v potencidlovych jamach, g je ich naboj,

v je ich oscila¢né frekvencia a y je ich stredna vol'na draha [5].

Na uvol'nenie elektronu v elektrickom izolatore je potrebna pomerne
vysoka energia, preto tento typ vodivosti je pozorovatelny az pri
vysokych teplotach. V pripade, Ze k celkovej elektrickej vodivosti
prispieva viac roznych procesov, vysledna elektricka vodivost’ je
urcend ako sucet jednotlivych prispevkov podla vzorca

a_erxp( )ZAexp( ) (2.10)

2.1.4 Vplyv defektov na elektricku vodivost

V kazdom materidli su pritomné odchylky od ideélnej
Struktary (obsahuje urcité defekty). Na zaklade charakteristiky tychto
defektov, nedokonalosti mriezZky, moézu byt klasifikované ako
vakancie, intersticidly alebo necistoty v podobe cudzich atomov (v
mieste vakancie alebo intersticidly). Podrobny popis vzniku a typov
roznych defektov je nad ramec zamerania tejto knihy, a preto je
podany iba kratky prehl'ad o ich vplyvoch na elektricku vodivost [2].

Bodové defekty sa mézu chovat’ ako nabité Castice, ktoré pritahuju
16ny s opaénym nabojom. Z toho dovodu defekty musia byt brané do
uvahy ako nosice naboja. Vysledna elektrickda vodivost’ je potom
dand suctom jednotlivych prispevkov od i6nov, -elektronov
a defektov. I6nova vodivost’ je podporovana difuziou defektov.
Mobilita defektov x4 sa meni s teplotou podla vzt'ahu
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0

_Ha (_ AHm) 2.11)
Ha = P\ " N kT

kde AH:m je zmena entalpie defektov vplyvom migracie, uJ je limitna

hodnota mobility defektov a N4 je Avogadrova konStanta [2].

2D defekty (dislokécie) sa tiez mézu chovat' ako nabité Castice.
Hrana dislokacie nesie nenulovy naboj, atak pritahuje nosice
opacného naboja.

Pory arozne necistoty (Castice) sa radia medzi trojdimenzionalne
defekty. Pory nemaju vyrazny vplyv na elektrickl vodivost’, kym je
zachovana kontinuita vodivej matrice. Dovodom je, ze elektricky
odpor vzduchu v péroch je vyssi ako elektricky odpor materialu.

Ak su pritomné necistoty, energeticka bariéra (AE na Obrazku 2.1)
moze byt’ znizend. Z toho vyplyva, Ze neCistoty mdzu viest’ k narastu
elektrickej vodivosti.

2.2 Polarizacia dielektrik

Dielektrické materidly patria medzi elektrické izolatory. Polariza¢né
javy v dielektriku je mozné pozorovat’ v pripade, Ze sa pripoji externé
elektrické pole. Tieto javy zahfiiaju tvorbu novych dipdlovych
momentov  (indukované dipdly) aprednostnii orientdciu uz
existujucich. Z toho plynie, Ze vysledny sti¢et dipolovych momentov
bude nenulovy.

2.2.1 Elektrénova polarizacia

Elektronova polarizécia je pozorovatelnd v kazdom dielektrickom
materidli. Ked’ je atdm vystaveny pdsobeniu vonkajSieho pola,
elektrony obiehajuce jadro sa posunu (ich drdha sa zdeformuje).
Elektronova polarizacia dokéze vel'mi rychlo reagovat’ na zmeny
externého elektrického pola (10'* — 1071 s). Trajektoria elektronu sa
zdeformuje ako je prezentované na Obrazku 2.2. Takto sa vytvori
dipdl, ktory neprestane existovat’, kym ucinkuje externé elektrické
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pole. Dipoly, ktoré existuju len za pritomnosti externého elektrického
pol'a, sa nazyvaju indukovanymi dipolmi. Moment indukovaného
dipolu (p) zéavisi od intenzity extern¢ho elektrického pol'a podla
nasledovného vzt'ahu

p=aE (2.12)

kde a je polarizovate'nost’ materidlu a E je intenzita pdsobiaceho
elektrického pola.

Obrazok 2.2: Deformacia trajektorie elektronu

2.2.2 loénova polarizacia

I6nova polarizacia nastava v pripade, ked’ jednotlivé 16ny, z ktorych
krystal pozostava, st vychylené z ich rovnovaznych poloh. KedZe
16ny st t'azsie ako elektrony, ich reakcia na posobiace elektrické pole
je pomalsia (1012 — 107® s). Ak pdsobi vonkajsie elektrické pole,
pozitivne nabité i6ny sa vychylia smerom k negativnej elektrode,
kym negativne nabité i6ny smerom k pozitivnej elektrode. Tato
vychylka je rovnakd pre obidva typy i6nov a vzdialenost medzi
pozitivnym a negativnym i6nom je mozné opisat nasledovnym
vztahom

r=1,+2Ar (2.13)

kde 7o je rovnovazna vzdialenost medzi 16nmi (E = 0) a Ar je
posunutie i6nov. Elektronové obaly i6nov tiez interaguju, ¢o vedie
k odpudive;j sile vyjadrenej rovnicou

dE —jri-1 i
Fp= —R_ _ 9 (" >— /9 2.14)

dr Aitey \ 12 Ameritt



22 |

kde j ag su konStanty opisujlice idnovy par, Er je energia
odpudzovania a g je permitivita vakua (8,85%107'? F/m). I6novy par
je vrovnovaznej polohe, ak sa odpudiva sila rovna Coulombovej
pritazlivej sile (Fc).

Tento pripad nastdva, ak nie je aplikované externé elektrické pole

Jg___ 9" (2.15)
4rregry) 4meory
odkial’ ziskame pre g
2,.J-1
g = 0y (2.16)
J
a substitiiciou do vzt'ahu 2.14 mame
Q"
Fo= —9 (2.17)
® dmegr)tt

V pripade, Ze je pritomné externé elektrické pole, na 16n posobia tri
sily. 'V rovnovdZznom stave sucet tychto sil je rovny nule
(QE+ Fr—Fc=0)

2 2. j-1
_ Y __m (2.18)
Atey(rg + 24r)?  4mey(ry + 2Ar)I 1

QE

DalSie matematické upravy vedt k vyslednému vztahu pre
polarizovatel'nost’
3
(ry +12)
o = dme, T2 2.19)
j—1

kde 1 a r> st polomery i6nov. Tento vztah zdoraziuje, ze i6nova
polarizacia je vysSia pre 160ny s va¢$im polomerom.

Obidva doteraz opisané druhy polarizacie sa vzt'ahuji na viazané
nosice naboja, ktoré mézu byt vychylené len v malom rozsahu.
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2.2.3 Orientacna polarizacia

V pripade orientacnej polarizacie sa dip6ly obsiahnuté v materiali
modzu vol'ne otacat’, ako napriklad molekuly vody, ktoré st jednym
zo zloziek skimaného materidlu. Kazda molekula vody sa chova ako
dip6l. Pokial’ nie je pritomné externé elektrické pole, dipdly su
orientované nahodne a vysledny dipélovy moment je nulovy. Avsak,
ak sa prilozi vonkajsie elektrické pole, molekuly vody sa orientuju
v smere pol'a, ¢o vedie k vzniku nenulového vysledného dipolového
momentu molektl vody. Tento typ polarizacie je zavisly od teploty.
Nad urcitou teplotou orientacna polarizacia zanika z dévodu, ze
usporiadanie dip6lov sa porusi. Na druhej strane, s rastiicou teplotou
vizbové sily klesaju, ¢o podporuje mechanizmus polarizacie.

2.2.4 lonovo-relaxacna polarizacia

O i6novo-relaxacnej polarizacii hovorime, ak je migracia ionov
orientovana. Tepelné zraZky uvolfiuji i16ny zich potencidlovych
jam, a nasledne vplyvom vonkajSieho elektrického pol’a st prenasané
k najblizSej dostupnej potencidlovej jame. Nadbytocnd energia sa
uvolni vo forme tepla. Takéto presuny i6nov modZu viest
k vytvoreniu oblasti s nekompenzovanym nabojom, kedZe na
povodnom mieste i6nu sa vytvori nekompenzovany naboj s opacnym
znamienkom.

2.2.5 Strukturalna polarizacia

Niektoré nehomogénne materidly v pritomnosti vonkajSieho
elektrického pol'a mdézu obsahovat makroskopicky polarizované
oblasti. V tychto oblastiach celkovy dip6lovy moment je nenulovy
a chovaju sa ako objemové néboje.

I6novo-relaxacnd a Strukturdlna polarizdcia su relativne pomalé,
ked’Ze posuny i6nov sa uskuto¢iiujui na vacsie vzdialenosti. Z tohoto
dévodu tieto dva druhy polarizécie zanikaju rychlejSie ako i6nova
alebo elektronova polarizacia.
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2.2.6 Celkova polarizovatelnost

Celkova polarizovatel'nost’ je sucet prispevkov od idnov, elektronov,
atd’. Ako to vyplyva z predchadzajtcich opisov, polarizovatelnost’ je
frekvencne zavisla veli¢ina. Pri nizkych frekvenciach vsetky druhy
polarizacie su u¢inné a polarizovatel'nost’ dosahuje svoju najvyssiu
hodnotu. Ak hodnota frekvencie presiahne urcitu hranicu, orienta¢na
polarizacia zanika, lebo tazké dipoly molektl uz nie st schopné
nad’alej sledovat’ zmeny pol’a. Dal§im narastom frekvencie zanika aj
i6nova polarizicia, lebo zmeny elektrického pol'a su prili§ cCasté
a i6ny nedokézu na ne reagovat. Pri vysokych frekvenciach zotrva
iba elektrénova polarizacia (Obrazok 2.3) [6,7].

Total polarizability (real part)

Ultra-
violet

UHF to
microwaves

Infrared 1

@ electronic

Frequency

Obrazok 2.3: Zavislost polarizaénych mechanizmov od frekvencie [6].

2.2.7 Staticka dielektricka konsStanta

Dve paralelné plosné elektrody o ploche A4 st nabité, jedna pozitivne
a druha negativne. Vzdialenost' (d) medzi elektrodami je ovela
mensia ako ich plocha. Priestor medzi elektrodami je odCerpany
(vékuum) a kapacita systému je vyjadrena nasledovne

Aq
Coac = =—, (2.20)
vac Evacd
kde g je povrchova hustota ndboja, Evac je intenzita elektrického pol'a
medzi elektrodami. Ak je vloZeny dielektricky material medzi

elektrody, zatial’ o naboj ¢ sa nemeni, rozdiel potencialu poklesne
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a kapacita systému narastie. Relativna permitivita (dielektricka
konsStanta) &; je definovana nasledovne

C

g, = 2.21)

Cvac

Pokles rozdielu potencidlov je vysledkom polarizacie dielektrika
(Obrazok 2.4). Vd’aka tomuto javu sa vytvori vnutorné elektrické
pole opacne orientované ako vonkajSie pole [7]. Tento typ
permitivity méd najvyssiu hodnotu, lebo v pripade jednosmerného
elektrického pola, vSetky druhy polarizécie prispievaju k vyslednej
hodnote. Ak je dielektricky material pripojeny k zdroju
jednosmerné¢ho pola, elektricky prad postupne klesd z pdovodnej
hodnoty /o na /1. Po odpojeni zdroja je rovnaky efekt pozorovatel'ny
v opa¢nom smere (Obrazok 2.5).

Vonkajsie elektrické pole

e &

Q% HSEXE

HSEXSE:

& He <=l
Elektrické pole dipolov
@ (®)

Obrazok 2.4: Polarizacia dielektrika bez vonkajsieho pol'a (a) a po prilozeni
vonkajsieho pol’a (b).

Pokles pradu z hodnoty /o je opisany rovnicou

t

I = Iyexp (— —> , (2.22)
T

kde 7 je relaxacna doba polarizacie, ktora je zavisla na teplote

1 AE,
L ) (2.23)
=P ( KT ) ’
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kde AE; je aktivacna energia pohybu idnov a v je frekvencia oscilacie
i6nov. Relaxacnd doba zéavisi aj od rozmerov oblasti so slabo
viazanymi i6nmi.

Vo vSeobecnosti, je viac ako jeden polarizatny mechanizmus vo
vzorke, ktoré maju rozdielne relaxacné doby a aktivacné energie.
Pokles povodnej hodnoty prudu je preto vyjadreny ako

t
[ = sz.exp (_ ;) At (2.24)
L

Sucin loiAz vyjadruje prispevok i — teho mechanizmu k celkovému
pradu [5,8].

120

oo
o
L

N
o

prad (pA)

o

40 4

-80

¢as (min)

Obrazok 2.5: Polariza¢né prady v dielektrickom materiali

2.2.8 Komplexna permitivita

V predchadzajucich Castiach bola popisana permitivita v statickych
poliach. Permitivita v striedavych poliach sa ale 1iSi od tej
v statickych. V striedavych poliach sa permitivita meni periodicky
s Casom (tuto zmenu podstupuje aj vychylenie D). Ak je intenzita
striedavého pol'a definovand nasledovne

E = E, cos wt, (2.25)

potom vychylenie je vyjadrené ako
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D = Dy cos(wt — &) = D, cos wt + D, sin wt, (2.26)

kde 0 je fazovy uhol vyjadrujlici oneskorenie D za intenzitou pol'a E.
Vseobecne Do je imerné Eo, avSak tito umernost’ je zavisld od
frekvencie. Z toho vyplyva, ze dve frekvencne zavislé permitivity
mozu byt urcené ako

D D
g'(w) = E—: = (E—Z> cosd, (2.27)
we ~_ D2 (Doy | (2.28)
" (w) = E, <E0>51n6.
Komplexna permitivita je potom definovana ako
e = ¢ —ig", (2.29)

kde &" vyjadruje dielektrické straty [4,7].

2.2.9 Dielektrické straty

Frekvencna zavislost' realnej aimagindrnej cCasti komplexnej
dielektrickej permitivity je vyjadrené Debyeovymi rovnicami

’ _ Es — &g
£(@) = g+ g (2.30)
wT
" = —,;) — ——— 2.31
& ((1)) (ES Set) 1 + szz ) ( )

kde e.i je okamzita polarizacia (elektronové a idnova) a 7 je relaxacna
doba.

Pri vel'mi nizkych frekvenciach (o << 1/7) sa redlna Cast’ komplexnej
permitivity zhoduje so statickou dielektrickou permitivitou. Je to z
dovodu, ze elektrické dipoly maju dostatok Casu, aby nasledovali
oscilacie pola, atak dielektrické straty zanikaja. S rastucou
frekvenciou elektrické dipdly zacnu reagovat na zmeny pola
s oneskorenim, a preto sa aj natdCaju s oneskorenim. Pri vel'mi
vysokych frekvenciach (o >> 1/7) sa €’ blizi k &,; [7].
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Z rovnice pre & vyplyva, ze dielektrické straty st najvdcSie pre
frekvencie ktoré splnaju wt = 1.

Pozname rdzne druhy dielektrickych strat, ktoré st pritomné v
materialoch za pritomnosti vonkajsieho striedavého pola [2]:

. Vodivostné straty
o Relaxacné straty
. Vibracné straty

Vodivostné straty st pozorovatelné pri nizkych frekvencidch a
suvisia s pohybom alkalickych i6nov (jednosmernd zlozka
vodivosti). Tieto straty su zanedbate'né pri frekvenciach
presahujucich ~10? Hz.

Relaxacné straty st najvyssie pri frekvencii 1 Hz (relaxa¢nd doba
dipolov v keramike je ~1 s) a su pripisané oscilacii i6nov medzi
dvoma vysokoenergickymi bariérami. So znizovanim frekvencie sa
tieto straty stdvaji menSimi, lebo i6ny maji dostatok casu na
vykonanie ich pohybu. Podobne, pri vysokych frekvencidch iény nie
st schopné sledovat’ zmeny pol’a a relaxacné straty su nizke.

Teplotna zavislost’ relaxacnej doby je vyjadrena ako

Us

v = Teexpit, (2:32)

kde Ua je aktivacna energia preskoku bariéry, k je Boltzmannova
konstanta a 7o je asi 1073 s.

Vibracné straty sa objavuji, ked je frekvencia prilozeného
vonkajSieho pola porovnatel'na s vlastnou vibra¢nou frekvenciou
i6nov. Tieto straty dosahuju maximum pri frekvencidch ~10'° Hz.

So zvySovanim teploty redlna Cast komplexnej permitivity narasta.
Tento jav je zapri¢ineny relaxaciou mriezky, ¢o méa za nasledok
jednoduchsi pohyb i6nov. Narast redlnej casti komplexnej
permitivity je vyraznejsi pri nizkych frekvenciach, kde 16ny majt
dostatok ¢asu na sledovanie zmien pola.
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3 Keramické materialy

3.1 it

Pomenovanie illit, ktoré bolo prvykrat navrhnuté Grimom a kol. [9],
znaci neexpandujuci dioktaedricky hlinito-draselny mineral podobny
slude s obsahom medzivrstvovych kationov od 0.6 do 0.85 [10].
Dolezitost’ illitu v priemysle dokazuje fakt, ze je jednym zo Styroch
najpodstatnejSich  ilovych minerdlov. Illit kryStalizuje v
monoklinickej krystalovej ststave. Struktura illitu (Obrazok 3.1) sa
skladé z troch vrstiev, kde sa nachddza jedna oktaedricka vrstva (O)
medzi dvomi tetraedrickymi vrstvami (T). VSetky tetraedrické vrstvy
obsahuju atomy Si a Al, ktoré zdielaji 3 atomy kyslika so
susediacimi polohami. Rohy oktaédrov v oktaedrickej vrstve su
vytvarané atomami kyslika z tetraedrickej vrstvy. V oktaédroch
oktaedrickej vrstvy su usadené atomy Al [11]. Medzi trojvrstvami
T-O-T sa nachadza medzivrstvovy kation, ktorym je zvacsa ion K.
Avsak, nie vSetky medzivrstvové pozicie st obsadené i6nmi
draslika — tieto K-vakantné polohy st obsadené¢ molekulami vody
[11-13]. V zavislosti od usporiadania atdmov kyslika v oktaedricke;j
vrstve illit sa vyskytuje v réznych polytypoch. NajbeznejSimi st
illit-M1 (trans-vakantny) a illit-M2 (cis-vakantny) [10,12]. Velkost’
krystalitov sa 1i§i podla polytypu [13]. fly bohaté na illit ¢asto
obsahuju aj iné mineraly (napriklad kremen, kaolinit alebo smektit),
ktoré sa chovaji ako necistoty. Z toho dovodu st ily s vysokym
obsahom illitu vzacne. Illiticky il skimany v ramci tejto prace bol
tazeny v severovychodnom Mad’arsku a obsahuje 80 hm.% illitu, o
umoziuje skumanie vlastnosti takmer Cistého illitu [14,15]. Polytyp
tohto illitu bol identifikovany ako M1 [12]. Parametre elementarne;j
bunky daného polytypu st a= 522 A, b=9 A, c=10,19 A, p =
101,6° a zovSeobecneny chemicky vzorec illitu je

Ko.65A120[Alg 65513 35010](OH),. (3.1
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Typ necistdt zavisi od oblasti tazenia. Skiimany illiticky il obsahuje
80 hm.% illitu, 12 hm.% kremena, 4 hm.% montmorillonitu a 4 hm.%
ortoklasu. Spomenuté necistoty maju vplyv nielen na termofyzikalne,
ale aj na elektrické a vysledné mechanické vlastnosti keramiky
pripravenej z vys$Sie spomenutého illitického ilu. Nasledujtuce
podkapitoly podaju kratky opis necistot obsiahnutych v skimanom
illitickom ile.

Oktaedricka_ . Tetraedrické
wsva — [N ).,

Obrézok 3.1: Struktara illitu.

3.2 Kremen

Jednou z najbeznejSich necistot nachadzajtcich sa v illitickych iloch
je kremen. Odstranenie alebo zniZenie obsahu kremena je narocné
kvoli podobnej velkosti jeho castic s casticami illitu. Krystal
kremeiia obsahuje molekuly SiO», ktoré st viazané silnou elektrickou
interakciou. Kremeni vykazuje hexagondlnu symetriu [16,17]. Jeho
hustota je 2,65 g/cm® a ma piezoelektrické vlastnosti [18]. Kremeii
ma dve modifikédcie, ktoré su oznacené¢ ako a apf. a-kremeit
predstavuje nizkoteplotni modifikaciu a patri do priestorovej grupy
P3221 alebo P3121. Pri teplote 573 °C sa oa-kremefi meni na
[-kremen, ¢im sa zarovenl meni aj jeho symetria na P6222 alebo
P6422 [16,19]. Tato premena tiez vedie k narastu objemu (0,7 %).
Vseobecne, f-kremen vykazuje vacSiu symetriu ako nizkoteplotna
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modifikacia. Ked'Zze kremen nevstupuje do reakcie so surovym ilom,
il obsahujuci tato necistotu mdézeme povazovat’ za zmes viacerych
nezavislych mineralnych faz.

3.3 Montmorillonit

Dalsi mineral, ktory sa ¢asto vyskytuje vo forme neéistoty
v illitickych iloch je montmorillonit, ktory sa tvori v alkalickom
prostredi. Patri do skupiny smektitov (minerdlov) vykazujiacich
symetriu C2/m a monoklinickt Struktiru. Parametre zadkladnej bunky
sia=517A,b=894 A, c=995A, f=99,9° [18]. Podobne ako
illit, montmorillonit mé tiez2:1 vrstvova Struktaru (T-O-T) s
nerovnovahou naboja 0,66. Nedostatok naboja je vyrovnany
vymenite'nymi kationmi medzi vrstvami, najcastejsie iony Na alebo
Ca. Na zidklade dominantného vymeniteIného kationu,
montmorillonity delime dalej na Na- a Ca-montmorillonity.
Montmorillonity vykazuju vysoky naboj vrstvy, vysoky Specificky
povrch (jemné castice), vysoku viskozitu a vynikajucu schopnost’
absorbovat’ vodu. Priemerna hustota mineralu je 2,35 g/cm® a jeho
zovSeobecnend formula je

(Na, Ca)g 3(Al, Mg);Si40,¢(OH), nH,0. (3.2)

Montmorillonity st $iroko vyuZité ako bariéry pre pohyb vody, na
peletizaciu Zeleznych rud, v pol'nohospodarstve, potravinarstve,
a pod. [18,20]

3.4 Ortoklas

Ortoklas patri do skupiny Zivcov, blizsie k draslikovym zivcom.
Zivce s Casto vyuzivané v keramickom priemysle na podporu
vytvarania sklenej fdzy poc€as spekania. Ortoklas krystalizuje
v monoklinickej sustave a ma symetriu C2/m. Parametre zakladnej
bunkystia=8,56 A,b=12,96 A, c=730 A, f=116,07° a chemicka
formula ortoklasu je
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KAISi;Oq. (3.3)

Teoreticka hustota mineréalu je 2,56 g/cm?® [18].

3.5 Popolcek z ropnej bridlice

Napriek environmentdlnym dopadom je spalovanie ropnej bridlice
stale vyuzivané vo viacerych krajindch na vyrobu elektrickej energie.
Popol sa vytvara ako odpadovy produkt. Skiimanie znovuvyuzitia
tohoto odpadu je vel'mi aktudlny aje predmetom viacerych
prebiehajucich vyskumov. Popol¢eky zo spalovania ropnej bridlice,
ako aj popolceky po spalovani uhlia, su bohaté na volny kalcit
(Ca0), anhydrit (CaSO4) a kremen (Si0Oz), ¢o podporuje ich mozné
znovuvyuzitie vo viacerych oblastiach priemyslu. Nevyhodou
pouzitia popolceka je obsah tazkych kovov. Bolo dokazané, Zze ak
Struktira findlneho produktu je sklend, tieto tazké kovy ostavaja
zakotvené v Strukture [21]. ZloZenie popolceka zalezi okrem iného aj
na metdde spalovania.

Najviac popoléeka z ropnej bridlice produkuje z eurdpskych krajin
Estonsko (5 — 7 miliénov ton roc¢ne). Napriek jeho vysokému
mnozstvu sa iba mala cast’ pouziva ako druhotna surovina, najmi v
stavebnych materialoch, pri stavbe ciest a v pol'nohospodarstve [22].

3.6 Uhlic¢itan vapenaty

Uhli¢itan vapenaty je jednym z najhojnejSich mineralov v prirode. Je
bezne vyuzivany v priemysle pri vyrobe papiera, farieb, plastov,
apod. Chemicky vzorec uhli¢itanu vapenatého je CaCOs.
Krystalizuje v hexagondlnej ststave so symetriou 2/m a jeho
teoretickd hustota dosahuje 2,71 g/cm?®. Parametre zdkladnej bunky
kalcitu su a = 4,99 A, ¢ = 17,06 A [18,23]. Kalcit je pridany k illitu
na dosiahnutie stochiometrického zloZenia anortitu.
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4 Elektrické vlastnosti keramickych
materialov

Len niekol’ko publikacii sa venuje elektrickym vlastnostiam illitu
a kaolinitu. Meranie elektrickej vodivosti napoméaha k pochopeniu
migracie i6nov vo vzorke aziaroven podava informacie
o Strukturdlnych zmenéch v materiali [24].

Keramické materidly patria k dielektrickym materidlom. Elektricka
vodivost’ tradi¢nych surovych keramickych materidlov je zapri¢inena
pohybom H*, OH", K*, Na" a Ca?" iénov. Okrem toho, negistoty
nachddzajice sa v materidli moézu tiez prispiet k elektrickej
vodivosti. VysSie spomenuté nosice naboja vznikaji disocidciou
fyzikalne alebo chemicky viazanej vody (H™ a OH"), a/alebo
pochadzaju z necistot [24-27].

Niekol'ko publikacii bolo venovanych jednosmernej elektrickej
vodivosti kaolinu [8,24,25,27] a jeho zmesiam s rdznymi necistotami
a primesami [26]. Krivka zévislosti jednosmernej -elektrickej
vodivosti kaolinu od teploty (Obrazok 4.1) moze byt rozdelena na
pat’ Casti. Prva cast’ zodpoveda teplotnému intervalu od 20 °C do
200 °C. Pri tychto teplotach je elektricky prad vedeny produktmi
disociacie molekul fyzikalne viazanej vody [24,25]. Tieto molekuly
sa nachadzaju v poroch a ich prispevok vedie k maximu elektrickej
vodivosti pri teplote 60 °C. So zvySovanim teploty sa fyzikalne
viazana voda vyparuje, o vedie k zniZovaniu poc¢tu vol'nych nosic¢ov
naboja, dosledkom ¢oho elektrickda vodivost klesa [24,26].
Mechanizmu elektrickej vodivosti sa venovali autori v praci [28] pre
teploty do 275 °C. Bolo zistené, Ze elektricka vodivost’ je zapri¢inena
pohybom OH™ molekul, ktoré sa nachadzaji na prstenci SiO4
tetraédrickej vrstvy. Aktivacnd energia elektrickej vodivosti
dosahuje hodnotu 0,35 eV, v sulade s vysledkami publikovanymi
v [25]. Po vypareni fyzikéalne viazanej vody zo vzorky sa stant i6ny
K" a Na" dominantnymi nosi¢mi néaboja. Aktivacna energia
elektrickej vodivosti az do teploty 450 °C (zaciatok dehydroxylécie)
dosahuje hodnotu 1,03 eV [24,25]. Autori v praci [26] ziskali vysSiu
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aktivaéni energiu v danom intervale, Ciselne 1,53 eV. Pocas
dehydroxylacie OH™ i16ny oktraédrickej vrstvy st dominantnymi
nosi¢émi naboja s aktiva¢nou energiou vodivosti 0,30 eV v celom
teplotnom intervale dehydroxylacie [28]. S  pokracujucou
dehydroxylaciou OH™ iény vytvéaraju molekuly vody. Cast iénov sa
spoji s alkalickymi ionmi K* alebo Na® a vytvoria sa elektrické
dipoly. Opisany proces vedie k poklesu jednosmernej elektrickej
vodivosti [24,25]. Po skonceni dehydroxylacie sa dominantnymi
nosi¢mi naboja stavajii iony K*, Na™ a Ca?". Nasledné maximum pri
teplote 970 °C je spdsobené premenou metakaolinitu na Al-Si spinel.
Pocas tejto reakcie, iony Al** a O* zmenia svoje pozicie [24,26].
Aktivacna energia elektrickej vodivosti dosahuje hodnotu 0,78 eV
[25].

log(DC current)
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Obrazok 4.1: Teplotna zavislost’ jednosmerne;j elektrickej vodivosti kaolinu.
Vlozeny obrazok: Pokles jednosmernej elektrickej vodivosti pocas premeny
metakaolinitu na Al-Si spinel [24].

Vplyv technologickej textiry na elektrickll vodivost’ keramickych
materialov bol skimany v [29]. Bolo zistené, Ze elektricka vodivost’
je vyssia paralelne s bazalnou rovinou ako kolmo na fiu. Navyse,
proces dehydroxylécie zacal pri nizsich teplotach v pripade vzoriek s
radidlnou textirou ako pri vzorkach s paralelne orientovanou
textarou.
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Bolo ukézané, ze pri izbovej teplote polarizaéné a depolariza¢né
prady pozostavaju z troch procesov, ktoré mozu byt opisané
exponencialnymi zavislostami [8]. Prvym procesom, s najkratSou
relaxa¢nou dobou, je skok H' iénov v molekulach vody. Druhym
procesom je rozptyl tychto i6nov nabitymi defektmi na povrchu
krystalov kaolinitu. Treti mechanizmus stvisi s pohybom OH™ i6nov,
ktorych mobilita je nizka. Nosi¢mi naboja st tak elektrony, ako aj
i6ny.

Na rozdiel od kaolinitu, iba ve'mi malo publikacii je venovanych
elektrickym vlastnostiam illitu aillitickym ilom. V [30] bola
skiimané polarizacia illitickej vzorky pri rdéznych teplotdch. Bolo
zistené, ze v teplotnom intervale od 450 °C do 1200 °C prevazuje
16nova zlozka polarizdcie a dominantnymi nosi¢mi naboja su i6ny
K*, H" a OH. Polariza¢né prudy klesali s ¢asom v podobe
mocninovej funkcie, ktora je spojena s pritomnost’ou réznych druhov
polarizacie.

Rozdiely v uvoltiovani fyzikalne viazanej vody medzi illitom
a kaolinitom boli skiimané v [31]. Bolo ukdzané, ze uvolniovanie
fyzikélne viazanej vody prebieha v pripade kaolinitu v dvoch
krokoch. Na rozdiel od toho, v pripade illitu sa fyzikdlne viazana
voda vyparuje v troch krokoch.

Striedava vodivost’ kaolinitu a illitu je ve'mi malo prebadana.
Striedavéa vodivost’ illitického ilu bola skimana v [32]. Autori na
zaklade Nyquist-ovych grafov zistili, Ze striedava vodivost
do 595 °C je intragranuldrneho charakteru. Nad touto teplotou sa
objavil vplyv medzizrnnych efektov (zrno, hranice ztn).

Elektrickym vlastnostiam porcelanovej zmesi sa venovali autori v
[33]. Aktivacnd energia elektrickej vodivosti bola urfend v
teplotnych oblastiach uvolfiovania fyzikalne viazanej vody (< 1 eV)
anad 500 °C (1,14 eV). Bolo zistené, ze vznik sklenej fazy podporuje
elektrickll vodivost'.
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5 Experimentalna ¢ast’

5.1 Priprava materialu

Surové keramické materidly boli ziskané vo forme heterogénne;j
zmesi illitického ilu a/alebo kaolinu s kremefiom a Zivcom, a tiez
s d’alSimi organickymi a neorganickymi necistotami. NajcastejSimi
neCistotami v surovych materidloch su fylosilikdty (najmi
montmorillonit a chlorit) a oxidy kovov (hematit, TiO;). Okrem toho,
velkosti Castic jednotlivych necistdt sa liSia, kvoli comu je potrebna
d’al§ia uprava materidlu. Tato priprava musi byt prisposobend
naplneniu  poziadaviek  vysledného  produktu.  Navyse,
z priemyselného hl'adiska by mala byt ekonomicky prijate'na a ¢o
najjednoduchsia. Z toho plynie, ze metody pripravy aplikované pre
rozne suroviny moézu byt rozdielne (mletie za sucha, mieSanie
mokrou cestou, atd.). V nasledujucej casti bude podany popis
pripravy materialu, ktory bol pouZity v tejto knihe.

5.1.1 llliticky il

Nespracovany illiticky il pozostaval z Castic s rozdielnymi
vel'kostami — od mikro €astic, az po hrudy, ktorych rozmery presiahli
aj desiatky mm. Illiticky il bol preto najprv rozdrveny mechanickym
naradim (kladivo). Po tomto kroku najvécsie Castice boli rozdrvené a
il bol pripraveny na dalSie spracovanie. V d’alSom kroku prebehlo
suSenie pripraveného ilu v laboratdrnej peci pri teplote 110 °C. Po
vysuSeni bol il mlety pomocou planetarneho gulového mlynu
Retzsch PM100 po dobu 5 min pri 350 rpm. Nasledovalo
preosievanie pripravené¢ho prasku pristrojom Retsch AS200. Tento
postup bol opakovany az do chvile, kym 90 hm.% pdvodného
materidlu nepreslo sitom s otvorom 100 pm. Dominantnou zlozkou
takto pripraveného materialu bol illit (80 hm.%), ¢o umoziluje
skiimanie vlastnosti takmer ¢istého illitu.
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5.1.2 Ostrivo

Ostrivo je neplastickd zlozka, ktora bola pridana k niektorym
pripravovanym zmesiam na znizenie zmraStovania vzorky vplyvom
vypalu. Bol pripraveny vypalom plastickej zlozky — ilu — na teplote
1100 °C s 1 h vydrzou na tejto teplote. Po tepelnom spracovani bolo
ostrivo pomleté a preosiate, aby bol ziskany prasok s velkostou
Castic < 100 um. Takto pripraveny materidl mal podobné zlozenie
ako surovy, ale pocas ohrevu uz v nom neprebehn ziadne fyzikalne
alebo chemické reakcie.

5.1.3 PopolCek zo spalovania ropnej bridlice

Popolceky zo spalovania ropnej bridlice skimané v tejto praci boli
ziskané z dvoch roznych spalovacich metod, ktoré st bezne
vyuzivané v elektrarnach: praSkové spalovanie (ang. pulverized
firing, PF) a cirkula¢né spalovanie fluidného 16zka (ang. circulating
fluidized bed combustion, CFBC). Popoléeky boli ziskané z
Estonskej elektrarne v spolupraci s Tallinskou Technickou
Univerzitou.

Popolceky zo spalovania ropnej bridlice boli v praskovej forme, a
teda uZ nebolo potrebné d’alSie mletie. Pred samotnou pripravou
vzoriek boli popolceky zmieSané s destilovanou vodou a nésledne
boli zakryté na 48 hodin. Ciel'om tohto kroku bola prevencia reakcie
vol'ného CaO s vodou pocas pripravy vzoriek. Pocas tejto doby vol'né
CaO reagovalo s vodou a vytvorilo sa Ca(OH). Nasledne bola zmes
suSend vol'ne na vzduchu pri laboratéornych podmienkach. Ca(OH)
reagovalo so vzduSnym COa, ¢o viedlo k tvorbe CaCOj3 podl'a vzorca

Ca(OH),+C0,—CaCO;+H,O0, (5.1

Zmes bola nasledne susend v laboratoérnej peci pri 120 °C, mleta v
planetarnom gul'ovom mlyne po dobu 3 min a preosiata pod 200 pm.
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5.1.4 Uhlicitan vapenaty

Uhli¢itan vapenaty (Cistota 99,9%) bol ziskany v praskovej forme.
Vd’aka tomu uz nebola nutna d’alsia priprava.

5.1.5 Zmesi illitického ilu a popolCeku z ropnej bridlice

Zmesi illitického ilu a popolceka zo spal’ovania ropnej bridlice (PRB)
boli pripravené z troch zloziek: illiticky il, ostrivo a PRB. Po priprave
jednotlivych zmesi, praSkova zmes bola zmie$anad v surovom stave
bez pridania vody. Zoznam pripravenych zmesi (z obidvoch druhov
popolceka) je znazorneny v Tabulke 5.1. K takto pripravenym
zmesiam bola nésledne pridand destilovand voda, aby vznikla
plasticka hmota, ktora bola potom pouzitd na vyrobu jednotlivych
vzoriek ruénym natld€anim do foriem. Pripravené vzorky mali
rozmery 13x13x250 mm? a boli susené vol'ne na vzduchu.

Tabulka 5.1: Zmesi illitického ilu a popolceka z ropnej bridlice

Obsah ilu Ostrivo
Vzork PRB (hm.*
zorka (hm.%) (hm.%) (hm.%)

Mt 100 0 0
[lit+PRB2 60 20 20
[1lit+PRB4 60 0 40

5.1.6 Zmes illitického ilu a uhli€itanu vapenatého

Zmes 1illitického ilu a uhliCitanu véapenatého bola pripravena
v pribliznom stochiometrickom pomere anortitu: 75 hm.% illitického
ilu a 25 hm.% uhli¢itanu véapenatého. K zmieSanym praskovym
vychodiskovym materidlom bola pridana destilovana voda a takto
pripravend zmes bola mieSand v planetarnom gulovom mlyne za
mokra po dobu trvania 30 min. MieSanie za pritomnosti vody bolo
zvolen¢ pre lepSie premieSanie jednotlivych komponentov.
Pripravena hmota bola po tomto kroku susené a vzorky o rozmeroch
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12x12x130 mm® boli pripravené natla¢anim zmesi do foriem.
Vzorky boli prispdsobené jednotlivym analyzam az v poslednom
kroku, po ich vysuseni.

5.2 Meracie metédy

Vsetky pripravené vzorky boli Studované pomocou termickych
a Strukturadlnych analyz. Cielom termickej analyzy je sledovanie
zmien fyzikalnej veliiny opisujicej vzorku, ktord je vystavena
kontrolovanému ohrevu (chladeniu) v Specifickej atmosfére. Tymito
fyzikalnymi veli¢inami mozu byt dizka, teplo, hmotnost a pod.
Okrem atmosféry, aj teplotny rezim zohrdava dolezita rolu
v termickych analyzach. Rezim ohrevu je vyjadreny nasledujicou
rovnicou

T =T, + nt, (5.2)

kde T je ciel'ova teplota, 70 je poc¢iatocna teplota, # je rychlost’ ohrevu
(n>0), alebo rychlost’ chladenia (7 <0) atje €as. V pripade, ak n =0,
hovorime o izotermickom ohreve. Vyber rychlosti ohrevu alebo
chladenia zdvisi od cielu merania aod vlastnosti skimaného
materialu.

Referenéna vzorka Skamana vzorka

Termoclanky

Obrazok 5.1: Usporiadanie vzorky a referencného materialu.
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5.2.1 Diferen¢na termicka analyza

Diferen¢na termické analyza (DTA) zaznamenava rozdiel teploty AT
medzi skiimanou vzorkou a referenénym materidlom pocas ohrevu.
Na zéklade znamienka AT (alebo orienticie piku) rozliSujeme 2
druhy reakcii: endotermické a exotermické. O endotermickych
reakciach hovorime, ak systém prijima teplo, a teda AH < 0. Na
rozdiel od toho, poc¢as exotermickej reakcie sa teplo uvolnuje (AH >
0). Niekol’ko prikladov endotermickych a exotermickych reakcii je
uvedenych v Tabulke 5.2 [34-36].

Pristroj pouzivany v tejto praci bol vynoveny Derivatograph 1000°
(MOM Budapest’). Tento pristroj umoziiuje vykonat’” merania od
izbovej teploty az do 1050 °C, pri¢om sa pouziva statickd vzduchova
atmosféra. Usporiadanie skimanej vzorky a referenéného materialu
je znazornené na Obrazku 5.1. Vzorka, ako aj referenény material s
ulozené na termoclanku, pomocou ktorého sa snima ich teplota.
Vzorka aj referen¢ny material st vystavené rovnakému teplotnému
programu. Vdaka tomuto usporiadaniu st eliminované vplyvy
roznych atmosfér, teplotnych programov a okolia. Dal$ou nespornou
vyhodou pristroja je moznost vykonavat merania na velkych
vzorkach (~3 g). V pripade kompaktnych vzoriek sa pouziva
kompaktny referenény materidl z AlOs, zatial ¢o v pripade
praskovych vzoriek sa pouziva jeho praskova podoba. Na vylucenie
vplyvov meraciecho systému pocCas ohrevu je pred realizciou
samotného experimentu vykonané tzv. blank meranie, ktoré prebieha
bez skiimanej vzorky.

5.2.2 Diferentna kompenzacna kalorimetria

Na zdklade principu merania rozliSujeme 2 druhy diferencnych
kompenzacnych kalorimetrov (DSC): DSC s tepelnym tokom alebo
DSC s kompenzaciou prikonu. Usporiadanie a princip fungovania
DSC s tepelnym tokom je podobny DTA. Vzorka a aj referencny
materidl su ulozené v jednej peci (podobne ako na Obrazku 5.1).
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Rozdiel teploty skimanej vzorky a referenc¢ného materialu je merany

termoclankom a vyobrazeny ako teplotna zavislost’ signalu (v uV).

Tabul’ka 5.2: Efekt vybranych fyzikalnych/chemickych procesov na krivkach

DTA/TG.

rr; Z:lt:;“e/ chemické Efekt na DTA/DSC | TG
Krystalizacia Exotermicky Bez zmeny
Tavenie Endotermicky Bez zmeny
Vyparovanie Endotermicky Pokles
Sublimacia Endotermicky Pokles
Absorpcia Exotermicky Narast
Desorpcia Endotermicky Pokles
Rekrystalizacia Endotermicky Bez zmeny
Dehydratacia Endotermicky Pokles
Tepelny rozklad Endotermicky Pokles
Oxidacia Exotermicky Nérast

Tepelné deje sa prejavuju ako odchylka od DSC zakladnej Ciary (ang.
baseline), ktoré sii zaznamenané a zobrazené ako v pripade DTA.

Tieto piky umoznuji vypocet zmeny entalpie, ktord je zapriinena
chemickym alebo fyzikdlnym dejom. Maximalna teplota pristrojov

DSC je ohrani¢ena najma kvoli vysokym radiaénym stratdm [36].

Na DSC analyzy bol pouzity pristroj Netzsch DSC 404 F3, ktory
pracuje na principe DSC s tepelnym tokom. Merania boli vykonané
v ochrannej Ar atmosfére, kde prietok plynu bol nastaveny na 80
ml/min. PraSkové vzorky (~ 20 mg) boli ulozené v korundovych

téglikoch.
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Vzorka

Termovahy

Obrazok 5.2: Schéma pristroja TG.

5.2.3 Termogravimetria

Mnohé¢ fyzikalne a chemické reakcie, ktoré prebichaju pocas ohrevu,
maji  za nasledok zmenu hmotnosti skumanej vzorky.
Termogravimetria (TG) umoziuje zaznamendvat’ tieto zmeny ako
funkciu teploty. Vo vSeobecnosti moZu nastat’ tri pripady:

1. Hmotnost’ vzorky klesa (napr. rozklad CaCO3)
2. Hmotnost’ vzorky rastie (napr. oxidacia)
3. Hmotnost’ vzorky sa nemeni (napr. kryStalizacia).

Podrobnejsi pohl'ad na vysledky TG analyzy ponuka prva derivacia
TG krivky (DTG). DTG krivka reprezentuje rychlost zmeny
hmotnosti. TG pristroje, podobne ako DTA alebo DSC, vyzaduju tzv.
blank meranie, ktoré prebehne s definovanym teplotnym rezimom,
ale bez pritomnosti vzorky. NavySe, toto meranie je potrebné
vykonat’ vzdy, ked’ sa meni teplotny rezim, drziak vzorky, atmosféra,
a pod.

5.2.4 Simultanna termicka analyza

V niektorych pripadoch DTA/DSC aTG analyzy moézu byt
vykonané sti¢asne, pomocou toho istého pristroja v ramci jedného
merania. Derivatograph 1000° (opisany v Casti 5.2.1) okrem
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zaznamenavania DTA dat umoziuje aj sledovanie zmeny hmotnosti
skimanej vzorky pocas ohrevu/chladenia. Vzorka je polozena na
korundovu ty¢, ktord obsahuje aj termoclanok pre meranie DTA.
Tato tyC¢ je spojena s termovahami, vd’aka Comu je umoZnené
sledovanie zmien hmotnosti vzorky. Vyhodou analyzy tymto
pristrojom je velkost’ vzorky, ktora na rozdiel od klasickych TG
pristrojov moze dosahovat’ az jednotky gramov, v praskovej alebo
kompaktnej podobe.

5.2.5 Termodilatometria

Zmena rozmerov vzorky pocas ohrevu je sledovand pomocou
termodilatometrie (TDA). Okrem roztaznosti vyvolanej narastom
teploty (kmity mriezky), mozu aj niektoré fyzikalne reakcie viest’ ku
kontrakcii alebo expanzii vzorky. Skiimana vzorka je vystavena
kontrolovanému ohrevu, pocas ktorého sa jej dizka meni podla
nasledujucej rovnice

AL = Lyac AT, (5.3)

kde Li je pogiatotna dizka vzorky, acite je koeficient linedrnej
teplotnej rozt'aznosti (CLTE) a AT vyjadruje zmenu teploty. Na
ziskanie teplotnej zavislosti CLTE, je potrebny vypocet prvej
derivéacie TDA krivky podla teploty:

a= L%(%) (5.4)

K meraniam v tejto praci bol pouzity dilatometer od firmy Netzsch
(DIL 402C). Zmena dizky je prevedena pomocou LVDT senzora na
elektricky signal, ktory je nasledne vyhodnoteny pocitacom.
Vnuatornad korundova konstrukcia dilatometra slizi zaroven aj ako
referenény materidl. Merania boli vykonané v ochrannej N>
atmosfére na hranolovych vzorkach s rozmermi 8x8x22 mm?®. Bola
aplikovana pritlacna sila o velkosti 0.15 N.
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5.2.6 Analyza uvolnenych plynov

Analyza uvol'nenych plynov (EGA) bola vykonana v Laboratoriu
anorganickych materidlov na Tallinskej Technickej Univerzite. EGA
je Ccasto spojena sanalyzami TG/DTA aprindsa hodnotné
informacie. EGA umoziuje presnejsi opis termfoyzikalnych (alebo
chemickych) dejov. Podl'a principu ziskavania dat pozname dva
druhy EGA pristrojov: hmotnostnd sprektometria (MS)
a infraCervena spektroskopia s Fourierovou transformaciou (FTIR).
FTIR ma vysoku chemicka Specificitu aje uzitocny v pripade
vzoriek, ktoré stredne alebo velmi absorbujii IC Ziarenie. MS
vykazuje vysoku citlivost’ aj na malé mnozstvo uvol'nenych plynov.
Pristroj MS je pripojeny na vypustaci ventil TG pristroja , cez ktory
su uvolnené plyny vedené do pristroja. Spoj medzi tymito dvomi
pristrojmi hra ddlezitt Glohu, lebo MS pristroj pracuje pri vysokom
vakuu. Privod plynov do MS pristroja je vyhriaty na 200 °C, aby sa
prediSlo ich kondenzicii. Vstupujlci plyn je najprv ionizovany,
a nasledne su i6ny separované podl'a pomeru m/z (m je hmotnost
16nu a z je jeho naboj) elektrickymi a magnetickymi poliami.

Na tuto MS analyzu bol pouzity pristroj LABSYS EVO
TGA/STA-EGA od vyrobcu Setaram. Praskova vzorka (~10 mg)
bola uloZena do korundového kelimka (100 pl). VSetky experimenty
boli vykonané v dynamickej atmosfére s obsahom 79 % Nz +21 %
0.

5.2.7 Rontgenova difrakcia

Analyza rontgenovej difrakcie (XRD) bola vykonand na Ustave
fyziky plazmatu, Akademie vied Ceskej republiky. Tato analyza
poskytuje dolezité poznatky o krystalickych fazach v skimanom
materiali. Praskovd vzorka bola oziarend rontgenovymi laémi a
nasledne rozptylené lu¢e boli zaznamenané detektorom.

K meraniam bol pouzity pristroj 0-0 difraktometer D8 Discover
(Bruker), ktory pouziva CuKa Ziarenie s vlnovou diZkou
L =1,5406 A a NiKp filtrom. Difraktovany 1a¢ bol zaznamenany
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LynxEye 1D-deketorom. Fazova analyza bola vykonana pomocou
softvéru X’Pert HighScore, pomocou ktorého bol umozneny pristup
k PDF-2 databaze krystalickych faz. Kvantitativna Rietveldova
analyza bola vykonana v programe TOPAS V5.

5.2.8 Meranie Specifického povrchu

Specificky povrch (SSA) bol merany v Laboratoriu anorganickych
materidlov Tallinskej Technickej Univerzity pomocou pristroja
Sorptometer 1042 (Costech Instrument). SSA hrd doélezita rolu pri
absorpcii fyzikdlne viazanej vody.

5.2.9 Rastrovacia elektronova mikroskopia

Zakladnym principom rastrovacej elektronovej mikroskopie (SEM)
je zber spitne odrazenych (BSE) alebo sekundéarnych
elektrénov (SE) zo vzorky, ktord je oZiarend elektronovym lu¢om.
Pozorovanie = mikroStruktiry  bolo  realizované = pomocou
elektronového mikroskopu FEI Quanta 200™., Urychl'ovacie napitie
bolo nastavené na 10 kV, ktoré bolo dostato¢ne nizke, aby sa predislo
nabijaniu povrchu vzorky, atak bolo moZné urobit’ kvalitnejSie
snimky mikroStruktary. Vakuum bolo nastavené na 100 Pa. Vd’aka
tejto kombinacii tlaku aurychlovacieho napétia bolo mozné
snimanie BSE. Vypélené vzorky pre SEM boli pripravené v piatich
krokoch. V prvom kroku boli vypélené vzorky brisené pomocou
brusného papiera MD Piano 220 (titdnovy zaklad) po dobu 2 mintty
za pritomnosti vody. V d’alSom kroku, za rovnakych podmienok, bol
pouzity jemnejsi brusny papier (MD Piano 600). V poslednom kroku
hrubej pripravy boli vzorky brusené brusnym papierom MD Piano
1200. Po tychto krokoch boli vzorky lestené v d’alSich dvoch
krokoch: najprv pomocou 9 pm diamantovej suspenzie, a nasledne
3 um diamantovou suspenziou. Po kazdom kroku boli vzorky ¢istené
pomocou vody, alkoholu a v ultrazvukovom kupeli.



46 |

Mikrostruktura surovych vzoriek bola pozorovand pomocou
elektronového mikroskopu Zeiss Auriga. Lomové plochy vzoriek
boli skiimané¢ pri urychl'ovacom napéti 3 kV.

Mikrostruktura vzoriek s pridavkom popolceka bola skimana
pomocou mikroskopu Zeiss EVO 50 series v Centre pre materidlovy
vyskum Tallinskej technickej univerzity. PraSkové vzorky boli
nalepené na jednu stranu obojstrannej lepiacej pasky, ktord bola
nasledne ulozena na drziak. Na povrch ¢astic v prasku bol aplikovany
tenky Pd a Au film. Pozorovania boli vykonané vo vakuu pri tlaku
~1 Pa a urychl'ovacom napiti 15 kV.

5.2.10 Distribucia velkosti Castic

Distribucia velkosti c¢astic (PSD) bola analyzovand pomocou
pristroja  Fritsch  Analysette 22 na Katedre materidlového
inzienierstva achémie CVUT vPrahe. Metéda vyuZiva
Fraunhoferovu difrakciu laserového luca na rozptylenej vzorke.
Vicsie aglomeraty boli pred analyzou rozbité pomocou ultrazvuku
[37].

Distribucia vel'kosti Castic popolcekov bola analyzovand v
Laboratoriu  inorganickych materialov  Tallinskej technickej
univerzity. Pre tento ucel bol pouzity pristroj Partica LA-950V2
(Horiba).

5.2.11 Akusticka emisia

Akustickd emisia (AE) je pasivna nedeStruktivna metoda, ktora
podava celistvé informécie o zmenach vnutorného stavu materialu.
Signaly AE su elastické viny vytvorené nahlym uvol'nenim elasticke;j
energie po lokdlnej dynamickej zmene v mikroStruktire materialu
(tzv. event). Vyhodou metody je, Zze meranie mdze byt vykonané
in-situ pocas ohrevu, chladenia, atd’. Dva typické AE signaly st
rozoznatel'né: spojitd emisia (amplitida AE signalu neklesne pod
ur¢iti prahovu troven po dlhsiu dobu) a nespojitd emisia (kratke
pulzy s vysokou energiou) [38].
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Obrazok 5.3: Schéma merania AE [38].

Usporiadanie merania AE je zndzornené na Obrazku 5.3. Do vzorky
(v tvare hranola alebo valca) je navitana diera s priemerom ~3 mm.
Do tejto diery je nasledne umiestneny vlnovod (korundova ty¢
s priemerom 3 mm) a vzorka sa ulozi do pece. K druhému koncu sa
pripevni piezoelektricky snima¢ MSTS8S (@ 3 mm), Obrazok 5.4.
Snimac je pripojeny k predzosiliiovacu so ziskom 35 dB. O zber
signalu sa stard pocitaom riadeny Dakel-Xedo-3 s celkovym ziskom
91 dB.

Vinovod Senzor

Obrazok 5.4: Usporiadanie merania AE.

5.2.12 Jednosmerna vodivost

Merania jednosmernej elektrickej vodivosti boli vykonané na
pristroji skonStruovanom na Katedre fyziky UKF v Nitre
(Obrazok 5.5). Meraci obvod pozostdva zo sériového zapojenia
zdroja napétia (Tesla BS 525), multimetra (Keithley 6514) a vzorky.
Schéma zapojenia je zobrazend na Obrazku 5.6. Multimeter je priamo
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pripojeny k pocitacu, ktory zaznamené namerané hodnoty a zaroven
riadi ohrev.

Vyhrevné - Termoclanok

Vzorka

Obrazok 5.5: Ulozenie vzorky v peci na meranie jednosmernej elektrickej
vodivosti.

Vzorky boli pripravené natlacanim plastickej hmoty ilu do foriem v
dvoch vrstvach. Medzi tymito vrstvami boli uloZené platinové droty,
ktoré sluzili ako elektrody. Prekrytie (15 mm) a vzdialenost’ (3 mm)
medzi elektrédami boli rovnaké pre vsetky vzorky. Rez vzorky je
znazorneny na Obrazku 5.7. Vzorky boli nasledne suSené volne na
vzduchu po dobu 24 h.

A

« V .

Obrézok 5.6: Schéma merania jednosmernej elektrickej vodivosti.
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Elektricka vodivost’ bola vypocitana podl'a vzorca

I

O-DC = E(p, (55)

kde 7 je prad pretekajici vzorkou, U je napitie a @ je koeficient
suvisiaci s geometriou vzorky a usporiadanim elektrod. Tento
koeficient bol urceny experimentadlne a jeho hodnota predstavuje
12,85 m'. Bolo ukazané, Ze neistota merania jednosmernej vodivosti
do 1100 °C nepresahuje 5%, ked’ teplotna zavislost’ @ je zanedbana
[39].

Obrazok 5.7: Vzorka na meranie jednosmernej vodivosti.

5.2.13 Striedava elektricka vodivost

Vzorky pre meranie striedavej elektrickej vodivosti boli pripravené
natlaCanim plastickej hmoty do foriem. Po volnom suSeni boli
vzorky brisené brisnymi papiermi s réznou zrnitost'ou (220, 600 a
1200), aby bol dosiahnuty ¢o najlepsi kontakt s elektrédami. Takto
pripravené vzorky mali priemer 23 mm a hrabku ~2,5 mm.

Striedava vodivost’ bola merand pomocou pristroja Tegam 3550 LCR
meter. Vzorka bola povaZzovana za paralelné spojenie kondenzatora
Cp a rezistora Rp. Pristroj umoZiiuje siasné meranie tychto dvoch
veli¢in. Samotny ohrev bol riadeny poc¢itacom. Vzorka bola ulozena
medzi dvomi platinovymi plieskami (13x13 mm?). Elektrédy boli
stlatené smerom k sebe pruzinou, aby bol zaisteny dobry kontakt
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medzi povrchom vzorky a elektrodami pocas celého merania
(Obrazok 5.8).

Obrazok 5.8: Kotucova vzorka medzi dvomi platinovymi elektrédami (meranie
striedavej elektrickej vodivosti).

V pripade materidlov s vysokym odporom sa meraju veli¢iny Cp-R).
Vsetky ostatné dolezité dieleketrické premenné je mozné vypocitat’ z
tychto dvoch parametrov. Stratovy uhol (tan J) je definovany ako

1
an TITN (5.6)
kde Cp, je ekvivalentnd paralelnd kapacita a f je frekvencia.
Usporiadanie elektrod a vzorky umoziiuje vypocet redlnej a aj
imaginarnej Casti komplexnej permitivity. Kapacita materialu medzi
dvomi plosnymi elektrédami je definovana ako
h )

Kde &0 je permitivita vakua, ¢’ je redlna ast’ komplexnej permitivity,
A je povrch elektrod a £ je vzdialenost’ medzi nimi. Z rovnice (5.7)
vyplyva

!

Ch
g =—

5.8
oA (5.8)

Znalost ¢' umoziiuje vypocet imagindrnej cCasti komplexnej
permitivity &"”
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" = &' tané. (5.9

Elektricka vodivost’ je vypocitand priamo z nameranych hodnot
ekvivalentného paralelného odporu podla vzorca

h

= 5.10
R A (5.10)

o

Avsak, s rastom teploty sa menia rozmery elektrod aj vzorky.
Koeficient linearnej teplotnej rozt'aznosti pre platinu predstavuje
9x10°% K!. Z toho vyplyva, Ze v teplotnom intervale zdujmu (od
izbovej teploty do 1100 °C) platinova elektréda o rozmeroch
13x13 mm? sa roztiahne o ~1 %. Hribka vzorky sa vSak meni
intenzivnejsie, v niektorych pripadoch az o 7 %.

Tieto zmeny je potrebné brat’” do Uvahy aj pri vypocte elektrickej
vodivosti, a potom rovnica (5.10) nadobudne tvar

__r@D 5.11
o) = g tmam G1D
[ ]
RCG A-m
[ |
a
LI
| |
vahy

Obrazok 5.9: Schéma merania elektrickej vodivosti v zavislosti od vlhkosti.
RCO — RC oscilator, LI — linearny meraé dizky, A-m - ampérmeter

5.2.13.1 Striedava vodivost poc¢as susenia

Meranie elektrického odporu bolo vykonané voltmetrom Hameg
8012, ako zdroj napdtia sluzil Hameg 8030-6 RC generator a ako
ampérmeter bol pouzity Fluke 289. Dva kanthalové droty s
priemerom 3 mm slazili ako elektrody. Schéma zapojenia je



52 |

zndzornena na Obrazku 5.9. Zmeny rozmerov a hmotnosti boli
sledované pocas celého experimentu.

5.2.14 Vypocet aktivacnej energie elektrickej vodivosti

V niektorych pripadoch elektricka vodivost’ rastie s teplotou tak, ze
sa da opisat’ Arrheniovym zdkonom

o = aerp(~12), (5.12)
ktory moze byt vyjadreny aj ako

Ey
kT
Rovnica (5.13) opisuyje priamku v koordinacnej sustave

Inovs. 1/T,kde T vyjadruje termodynamicku teplotu, £ je
Boltzmannova konstanta a Ea je aktivacnad energia elektrickej

Ino = Ingy — (5.13)

vodivosti.

Ak st vybrané dva body z krivky zavislosti Ino vs. 1/T (T1> T» a
01> 02), potom plati

Ey
In oy = Inoy — KTy (5.14)
E, (5.15)
In 0, = 11'10-0 — k_T'Z

Castejsie je vSak pouzivana zavislost Ing vs. 1000/7. Po Gprave
rovnic (5.14) a (5.15) dostaneme

E, 1000
1000 kT,

logo; =logoy — loge, (5.16)
E, 1000 (5.17)

lOgO'Z = lOgO’O _Mk—Tz oge.

Dosadenim c¢iselnych hodnét jednotlivych kons$tant (e, k&, loge)
a odpocitanim (5.16) od (5.17) dostaneme
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E4 1000 1000
lOgO'l—lOgO'Z:mlOge T—Z_ Tl
1000 1000) (5.18)

_ 19
=3,1471x 10 EA< T T,

Vyjadrenim Ea zo vztahu (5.18) ziskavame rovnicu pre vypocet
aktivacnej energie

log g, —loga, 0]
1000 1000) ’ (5.19)

E, =3,17753 x 10720
T, T
ktord reprezentuje aktivacnll energiu elektrickej vodivosti jednej
Castice v jednotkdch J. Premenou na eV (delenim pravej strany
rovnice 1,602x107"%) ziskavame finalny vztah pre vypodet aktivacénej
energie elektrickej vodivosti

log g, —loga,

Ea = 01978 71500 1000) [V (5.20)

T, T
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6 Vysledky a diskusia

6.1 Termofyzikalne a Strukturalne viastnosti

illitického ilu

6.1.1 Charakterizacia vzoriek

Vzorky boli pripravené z praSku s velkostou castic pod 100 pm.
Vysledky PSD analyzy (Obrazok 6.1) vykazuji bimodalne
rozdelenie priemeru Castic. Prvé maximum, ktoré sa nachadza pri
hodnote 10 um, reprezentuje jemné Castice illitu a kremena. Druhé
maximum pri ~65 pm naznacuje vytvaranie aglomeratov. Krystaly
illitu obsahuji medzivrstvovy kation (K*), ¢o ma za nasledok, Ze
povrch Castic nesie nenulovy elektricky néboj. Désledkom toho je
vytvorenie pritazlivej sily medzi Casticami s opaénymi nabojmi na
povrchu. Tento proces vedie k vytvaraniu aglomeratov, ktoré st
elektrostaticky viazané.

10

—— llite
PF
——CFBC

(o]

A

e

2 / = \

0 \

10° 10° 102 108
Velkost €astic (um)

Relativny pocet Castic (%)

Obrazok 6.1: Rozdelenie velkosti Castic illitického ilu, popol¢eka PF a popolceka
CFBC.
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Zrméa kremena su rovnomerne rozmiestnené medzi zrnami illitu.

Aglomeraty boli pritomné aj po zmieSani prasku s destilovanou
vodou (Obrazok 6.2). Povodny Specificky povrch pripravenych
vzoriek dosiahol 28,9 m?/g. Analyza XRD (Obrazok 6.3) potvrdila
pritomnost’ illitu ako dominantnej mineralnej fazy. Dalsie reflexie
vyjadrili pritomnost’ necistot — kremenn a K-zivec. Chemickou
analyzou bol potvrdeny relativne vysoky obsah draslika
(Tabul’ka 6.1).

Obrazok 6.2: SEM snimka (a) surovej a (b) vypalenej vzorky.

6.1.2 Fyzikalne procesy pocas ohrevu

Pri zahrievani prebieha v illitickom ile niekol'ko fyzikalnych alebo
chemickych reakcii. Hned na zaciatku sa vyparuje voda, ktora bola
pridand pocas pripravy — suSenie. Tento proces bol pozorovany
aopisany pri izbovej teplote. Prebiecha az do chvile, kym sa
nedosiahne rovnovazna vlhkost’ s okolim. V illitickom ile prebiehaji
nasledujuce procesy pocas ohrevu:

Vyparovanie fyzikalne viazanej vody

Odstranenie chemicky viazanej vody — dehydroxylacia
o — [ premena kremena

4. Tvorba sklenej fazy a spekanie

el S

V nasledujtcich castiach budu vysSie uvedené procesy popisané
a diskutované pomocou termickych analyz DTA, TG/DTG — EGA
a TDA. Zmeny v struktire vzoriek s popisané pomocou SSA, SEM
a XRD.
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Obrazok 6.3: Analyza XRD surového illitického ilu (Q — kremen, F — Zivec,
I —illit).

Kedze rychlost’ ohrevu (okrem inych parametrov) mé velky vplyv
na termofyzikalne reakcie, vSetky merania boli vykonané rovnakou
rychlostou ohrevu (5 °C/min). Takto bol vylu¢eny mozny teplotny
posun termofyzikalnych procesov sledovanych réznymi pristrojmi
(napr. porovnanie DTA a TDA).

Tabulka 6.1: Chemické zlozenie illitického ilu (v hm.%)
SiO; | ALOs | Fe;O3 | TiO; CaO MgO K;O Na,O LOI
58,0 | 24,0 0,6 0,05 0,4 1,7 7,85 0,1 7,3

6.1.2.1 SuSenie

Skumané vzorky obsahovali ~34 hm.% vlhkosti. Aby sa znizil obsah
vody vo vzorkéch, vzorky museli byt’ susené. SuSenie sa vykonavalo
volne na vzduchu, ktoré mohlo trvat’ az 7 dni v zavislosti od
rozmerov vzoriek.

Pocas suSenia st odstranené molekuly vody z poérov. Tato voda bola
pridana pocas pripravy a je udrziavana na povrchu malych porov,
mikropérov a kapilar povrchovymi silami. Vyparovanie je
jednoduché a prebieha uz pri izbovej teplote, kedze molekuly su
vol'né a mobilné. Vol'nd voda v poroch oddel'uje krystaly, takze jej
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odstranenie vedie ku kontrakcii vzorky [40,41]. Okrem zmrastenia
vzorky, aj jej hmotnost’ klesa kvoli vyparovaniu kapilarnej vody.
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Obrazok 6.4: Zavislost’ rozmerov vzorky z illitického ilu od vlhkosti (Bigotova
krivka)

Bigotova krivka (Obrazok 6.4) reprezentuje zavislost' zmraStenia
vzorky od jej klesajticej vlhkosti. Toto jednoduché meranie poskytuje
dolezité informacie o vzorke, ako napriklad kritick4 hodnota vlhkosti
(hodnota vlhkosti, ked’ rozmery vzorky zostavaji skoro nemenné).

Vzorka po priprave obsahovala az ~34 hm.% vody. Vzorka bola
polozend na laboratorne vahy, ktorymi bola sledovana zmena
hmotnosti v pravidelnych ¢asovych intervaloch. Zaroven boli
sledované aj zmeny rozmerov vzorky pomocou posuvného meradla
(rozliSenie 0,01 mm). Aby bolo zaistené homogénne susenie z kazdej
strany, vzorka bola poloZené na dva valceky. Takto bolo dosiahnuté
vol'né¢ prudenie vzduchu aj prispodnej Casti vzorky. Relativna
vlhkost’ bola vypocitana podl'a vztahu

mw) —mq 6.1)
mg

kde m(w) je okamzitd hmotnost’ vzorky, mq je hmotnost’ vysusene;j

vzorky (po ohreve na 120 °C s vydrzou 2 h pri maximalnej teplote).
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Obrazok 6.5: Vrstvy fyzikalne viazanej vody na povrchu castic ilu [40].

Meranie trvalo az kym neboli dosiahnuté kone¢né rozmery vzorky.
Rozmery vzorky sa na zaciatku suSenia menili linearne s klesajacim
obsahom vody vo vzorke. Kritickd hodnota vlhkosti bola dosiahnuta
pri obsahu vody 15 hm.%, kedy kontrakcia vzorky predstavovala
~17 %. Relativny pokles objemu po dosiahnuti kritickej vlhkosti bol
34 %. Po dosiahnuti kritickej vlhkosti sa rozmery vzorky s
klesajucim obsahom vody menili len nepatrne.

6.1.2.2 Vyparovanie fyzikalne viazanej vody

Prvou reakciou, ktora prebieha pocas ohrevu illitického ilu, je
vyparovanie fyzikalne viazanej vody. Tento proces prebieha vo
viacerych krokoch (od izbovej teploty az do 250 °C), lebo fyzikalne
viazana voda pozostdva zviacerych vrstiev (Obrazok 6.5).
Vzhladom k tomu, Ze v Struktare illitu je nerovnovdha naboja,
povrch kryStdlu je zdporne nabity (povrchovy néboj). Tato
skuto¢nost’ ma za nasledok, Ze molekuly vody st viazané k povrchu
krystalu elektrickymi silami. Z tychto molekul sa tvori prva vrstva
fyzikalne viazanej vody, ktord sa nazyva hygroskopickou alebo tiez
adsorpcnou vodou. Této vrstva sa d& d’alej rozdelit’ na pevne viazanu
adsorbovani vodu (hrubka vrstvy ~1,3 nm) aslabo viazanu
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adsorbovani vodu (2 — 6 nm). Pevne viazana voda pozostava
z molekul vody, ktoré s priamo viazané na povrch krystalu alebo na
defekty nachadzajice sa na povrchu. Tato vrstva sa postupne meni
na slabo viazanu vodu. Objem hygroskopickej vody zéavisi od teploty
vzduchu, vlhkosti a tlaku [40,42,43].
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Obrazok 6.6: Diferen¢na termicka analyza illitického ilu.

V prvom kroku, do teploty 105 °C, sa uvoltiuje voda z poérov (zvysky
kapilarnej; vody). Tento proces je reprezentovany endotermickym
pikom na DTA zdzname (Obrazok 6.6). S rasticou teplotou sa
postupne uvoliiuje aj slabo viazana voda. Nakoniec, pri teplote okolo
250 °C sa vyparuje aj pevne viazana voda. Celkovy pokles hmotnosti
po ukonceni procesu vyparovania fyzikdlne viazanej vody bol
~1,2 % (Obrazok 6.7) [15]. Treba vSak poznamenat’, Ze mnozstvo
uvolnenej fyzikdlne viazanej vody v diskutovanom teplotnom
intervale zavisi (okrem iného) aj od rychlosti ohrevu [13,44].
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Obrazok 6.7: Termogravimetricka analyza illitického ilu.

Vysledky EGA (Obrazok 6.8) potvrdili 3 krokovy charakter
vyparovania fyzikdlne viazanej vody. NajvySSia intenzita
vyparovania bola zaznamenand v prvom kroku — uvolfiovanie
zvysnej kapilarnej vody.
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Obrazok 6.8: Uvolnené plyny pocas ohrevu illitického ilu.

Okrem molekal vody pri teplote ~310 °C boli zaznamenané aj
molekuly CO». To naznacuje, Ze malé mnozstvo organickych necistot
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bolo stale pritomné vo vzorke. AvSak, vyhorenie tychto necistot

nemalo za nésledok ziadny vyznamny pokles hmotnosti (Obrazok
6.7).

Je treba poznamenat’, ze aj po vyparovani fyzikalne viazanej vody
(do teploty ~250 °C) mdzu byt stale pritomné (v malom mnoZzstve)
molekuly vody vo vzorke. Tieto molekuly obsadzuji vakancie ionov
K" a uvolfuji sa az pri vysSich teplotach (~300 °C) [13]. Tento
proces vSak nema za nasledok vyznamnu zmenu hmotnosti, av§ak na
Obrazku 6.8 je vidiet’ pik potvrdzujtci pritomnost’ molekul H,O pri
teplote ~300 °C.
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Obrazok 6.9: Termodilatometria illitického ilu.

Napriek tomu, ze hmotnost’ vzorky klesla o ~1,2 %, efekt
vyparovania fyzikalne viazanej vody je skoro nerozoznatelny na
vysledkoch TDA (Obrazok 6.9). Len teplotna rozt'aznost’ illitického
ilu je pozorovatel'na v celom opisovanom teplotnom intervale (do
350 °C).

6.1.2.3 Proces dehydroxylacie

Dal§im tepelne aktivovanym procesom je dehydroxylacia, ktora
prebicha v teplotnom intervale od 450 °C do 750 °C. Pocas
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dehydroxylacie sa odstrani chemicky viazand voda zo Struktiry illitu
[45,46]. Reakciu je mozné opisat’ rovnicou

(OH),, — nH,0 +nO. (6.2)

Molekula vody sa vytvori z dvoch pril'ahlych OH skupin. Tieto
skupiny zanechaju jeden atom O v Strukture, ktory nasledne spoji dva
patmocné Al kationy [45]. Chemicka formula illitu sa potom zmeni
nasledovne [47]

KA12(813A1)010(OH)2 —>H2O + KA12 (SI3ADO“ . (63)

Napriek tomu, ze chemicky zépis dehydroxylacie je jednoduchy,
samotnd reakcia je zlozita a ovplyvnend mnohymi faktormi. Navyse
prebieha vo viacerych krokoch. Najprv sa tvoria molekuly H,O v
oktaédrickej vrstve krystalov illitu. V nasledujicom kroku
novovytvorené¢ molekuly vody migruja (v jednom smere) do
medzivrstvovej oblasti. Tento krok je uzko spéty s roztiahnutim
prstenia tetraédrickej vrstvy, ktory je expandovany vd’aka zvySenej
teplote, ¢o umoznuje prechod H>O molekul. V medzivrstvovom
regione nasledne nastava 2D diftizia molekul vody, ktora vedie
k uvolneniu H>O (g) zillitu. 2D difuzia molekal vody je
podporovana vakanciami ionov K* [12,14]. Na rozdiel od kaolinitu,
Struktura illitu sa nezruti po dehydroxylacii. XRD reflexie illitu st
pozorovatel'né¢ az do teploty 950 °C, avsak ich intenzita postupne
klesa s teplotou [15,47].

Na DTA krivke (Obrazok 6.6) su viditeln¢ dva dobre rozliSiteI'né
piky medzi teplotami 450 °C a750 °C, ktoré reprezentuju
dvojkrokovu dehydroxylaciu illitu. V prvom kroku prebieha
dehydroxylacia trans-vakantného illitu, kym v druhom kroku
dehydroxyluje cis-vakantny illit. Len maly pocet publikacii je
venovanych urceniu kinetickych parametrov obidvoch krokov
dehydroxylacie illitu [12,14]. Vypocitané¢ zdanlivé aktivacné
energie (Ea) dosahuji hodnoty ~680 kJ/mol pre prvy krok
a 230 kJ/mol pre druhy krok [12]. Hodnoty Ea urcené v [14] za
pomoci horizontalneho dilatometra st 119 kJ/mol pre prvy krok a
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184 kJ/mol pre druhy krok. Je zrejmé, Ze je relativne velky rozdiel
medzi aktivanymi energiami, ktory moze suvisiet aj sa — S
premenou kremena. Tento proces nebol zohl'adneny pri vypoctoch v
[12], avSak v [14] uz bol zahrnuty.

Dvojkrokovy charakter dehydroxyléacie bol pozorovany aj na krivke
DTG (Obrazok 6.7). Prislichajtice straty hmotnosti boli 3 % pre prvy
krok a 0,5 % v druhom kroku dehydroxyldcie. Vyparovanie H>O
molekul prebieha v dvoch krokoch, ako je viditeIné na krivkach EGA
(Obrazok 6.8), podporujuc vysledky DTA a DTG. Pocas
dehydroxylacie vzorka stratila 3,5 % svojej hmotnosti.

Vzorky illitu po€as dehydroxylacie expandovali (Obrazok 6.9). Tato
expanzia je nasledkom roztiahnutia prstefia tetraédrickej vrstvy,
apreto sa molekuly vody mohli dostat do medzivrstvového
priestoru. Relativna expanzia pocas dehydroxylacie dosiahla 1 %.
Avsak, a — f premena kremena pri teplote 573 °C spdsobila
dodato¢ni expanziu. Vyslednd expanzia je teda superpoziciou
prispevkov od tychto dvoch procesov.

6.1.2.4 Spekanie

Po dehydroxylécii, pri ~970 °C je pozorovatelny jeden nevyrazny
endotermicky pik na DTA zdzname (Obrazok 6.6). Tento pik je
dosledkom tvorby sklenej fazy a zaciatku spekania za pritomnosti
kvapalnej fdzy. Hmotnost vzorky zostava (skoro) nemennd, avSak
illit expanduje aj nad’alej (Obréazok 6.9). Tato expanzia je zapriCinena
zvacSovanim osi b a ¢ a si¢asnym zmrastenim osy a a zmene uhlu S
kryStdlov  dehydroxylovaného illitu [47]. Expanzia a skoro
konStantnd hmotnost’” maji za nasledok zvédcSenie porovitosti v
porovnani s porovitostou surovej vzorky [15].

XRD reflexie illitu postupne stracaju intenzitu s rasticou teplotou
kvoli zvacsujucemu sa mnozstvu amorfnej fazy vo vzorkach [15].
Reflexie prislichajtce illitu vymiznu nad teplotou 850 °C a vytvori
sa sklena faza [15,48,49].
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Vyraznd kontrakcia vzorky nad 950 °C je nasledkom zaciatku
procesu spekania. PoCas spekania hustota vzorky rastie, kym jej
porovitost’ klesa. Spekanie illitického ilu je podporované viskéznym
tokom. O illite je zndme, Ze je dobrym taviacim Cinidlom [49], a preto
pozorujeme ucinné spekanie a narast hustoty. Celkové zmraStenie
vzorky (pri 1100 °C) dosahuje ~ 7 %. Obsah amorfnej fazy rastol s
rastiicou teplotou a pri teplote 1100 °C dosiahol az 80 %. Rontgenova
analyza vypalenych vzoriek odhalila, ze pritomné minerdlne fazy
boli kremen, spinel a mullit (Obrazok 6.10). Mikrostruktura vzoriek
(Obrazok 6.2) sa stala hustejSou a preto bolo pozorovate'nych menej
porov.

it
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, ——Kremen 31 % |

A Spinel 31 %

Intenzita (a.u.)

10 20 30 40 50 60
20 (%)
Obrazok 6.10: XRD analyza illitického ilu po vypale na 1100 °C.

6.1.2.5 Chladenie

Mikrostruktura vypaleného illitu moZze byt’ zjednoduSene znazornena
ako zrnd kremena obklopené sklenou fazou. Koeficient teplotnej
rozt'aznosti skleného okolia sa 1i§i od koeficientu teplotnej
rozt'aznosti kremennych zfn, a preto sa lokalne tvori napitie medzi
illitickou matricou a zrnami kremena. To pocas chladenia moze viest’
k tvorbe mikrotrhlin okolo tychto zfn [50,51]. Mikrotrhliny sa
objavili pri tuhnuti sklenej fazy pocas chladenia (Obrazok 6.11).
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Koeficient teplotnej roztaznosti f-kremenia je nizsi ako koeficient
teplotnej rozt'aznosti matrice, preto sa tvorili radialne mikrotrhliny.
Pocas f — o premeny sa objem kremena zmensi o 0,68 % a aktivita
AE vymizla kvoli relaxacii napdtia. Okrem toho, predtym vytvorené
radialne trhliny sa uzatvorili. S poklesom teploty sa zacali tvorit
mikrotrhliny po obvode zfn kvoli vysSiemu koeficientu teplotne;j
roztaznosti a-kremena (ako je koeficient teplotnej roztaznosti
matrice) [50].
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Obrazok 6.11: Akusticka emisia zaznamenana pocas chladenia vzorky z

illitického ilu.

Rozmery vzorky sa nemenili vyrazne pocas chladenia (relativna
expanzia ~1 %). SSA vypalenych vzoriek dosiahol hodnotu 0,5 m*/g.

6.2 Elektrické a dielektrické vlastnosti illitického

ilu po¢as ohrevu

Keramické materidly st vo vSeobecnosti izolatory. Ich elektricka
vodivost’ je pripisovana nedokonalostiam mriezky (vakancie alebo
povrchové naboje) a nedistotam. fly sa spravaju ako polovodice —
s rastucou teplotou ich elektricka vodivost’ rastie. V nasledujiacich
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Castiach bude skiimany a objasneny vyvoj elektrickej vodivosti illitu
pocas suSenia a tepelné¢ho spracovania.

6.2.1 SuSenie

flové ¢astice v suchom stave st izolatory. Napriek tomu, ked’ obsah
vody dosiahne 15—20 hm.%, ich elektricky odpor klesne. Preto
mokry il vykazuje relativne vysoku elektrickti vodivost’ (podobne
ako elektrickd vodivost pddy alebo bentonitov) [52-54].
Rozoznatel'né st dve zlozky elektrickej vodivosti mokrého ilu , a to:
objemova a povrchova vodivost' [55,56]. Objemova vodivost ma
povod v kapilarnej a hygroskopickej vode, a preto s rasticim
mnozstvom vody v ile elektrickd vodivost’ rastie. Povrchova
vodivost’ sa vyskytuje v tesnych rozhraniach medzi viazanou
hygroskopickou vrstvou a povrchom ¢astice, a je spojend s migraciou
protonov [57].

Merania elektrickej vodivosti boli vykonané pri Siestich réznych
frekvenciach: 50 Hz, 200 Hz, 500 Hz, 1 kHz, 5 kHz a 10 kHz.
Elektricka vodivost’ bola vypocitana podl'a vzorca [58]

1 v v2
= ZRR 21y * ,47"(12 ' ©4)

kde R je merany odpor, 4 je hribka vzorky (~10 mm), v je
vzdialenost’ medzi elektrodami (4 mm) a rg je polomer elektrod.
Vzorec plati pre ploché pravouhlé vzorky s dvomi drétenymi
elektrodami a rozmermi nepresahujicimi 6v. Vzhl'adom k rozmerom
pouzitej vzorky (50x50%10 mm?) bolo mozné aplikovat’ tento vzorec
na vypocet elektrickej vodivosti.

6.2.1.1 Zavislost striedavej elektrickej vodivosti na vihkosti
vzorky

Zavislost striedavej elektrickej vodivosti od vlhkosti vykazovala 3
etapy (Obrazok 6.12). V prvej Casti, kde obsah vody bol vyssi ako
15 hm.%, striedavd vodivost’ je takmer konStantnd (len velmi
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nepatrny pokles je pozorovany). Tento jav bol pripisany kapilarnej
vode v prepojenych poroch, ktoré vytvorili kontinualne vodivé cesty.
Ked obsah vody klesol pod 15 hm.% (2. etapa), kapilarna voda bola
uz takmer odstranend. Pritomna bola iba v tenkej vrstve . Ked'ze
odpor ilovych castic je vysoky a hribka hygroskopickej vrstvy (pri
izbovej teplote) je konStantna (a teda aj jej prispevok k elektricke;
vodivosti je konStantny) nasledny pokles elektrickej vodivosti sa da
vysvetlit' znizenim obsahu kapilarnej vody. Prepojenie vrstiev vody
bolo prerusené, ked’ obsah vody klesol pod 13 hm.% a elektricky
odpor prudko rastol (3. Etapa) [40].
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Obrazok 6.12: Zavislost striedavej elektrickej vodivosti illitického ilu od
vlhkosti.

6.2.1.2 Zavislost od frekvencie

Zavislost” striedavej elektrickej vodivosti od frekvencie pri troch
roznych hodnotach vlhkosti je znazornend na Obrazku 6.13. Pri
hodnotach vlhkosti 30 hm.% a 20 hm.% bola stale pritomna kapilarna
voda vo vzorke, ¢o viedlo k vy$§im hodnotam elektrickej vodivosti.
NavySe, rast elektrickej vodivosti s rasticou frekvenciou bol
vyraznejsi, ak bola pritomna kapilarna voda, ako v pripade vzorky
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s obsahom vody 10 hm.% (kedy uz drviva vécSina kapilarnej vody
bola odstranena).

Mechanizmus vodivosti moéze byt opisany vlastnym rozkladom
molekul vody podl'a rovnice

H,O0 —H'+ OH". (6.5)

Navyse, vlastnd ionizacia molekul kapilarnej vody ma dodato¢ny
prispevok k celkovej vodivosti. Tato moZze byt’ vyjadrend ako

H,0 + H,0 < H;0'+ OH". (6.6)

Iony H', kvoli ich vysokej pohyblivosti, prispievali k striedavej
vodivosti podobne ako aj idbny OH™. NavySe, molekuly H>O
disponuju nenulovym dip6élovym momentom, a tak prispievali k
orientacnej relaxacii. Do tivahy treba tiez brat’ lokalizované preskoky
ionov H'.
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Obrazok 6.13: Zavislost’ striedavej elektrickej vodivosti od frekvencie pri troch
roznych hodnotach vlhkosti (v hm.%).

6.2.2 Uvolnovanie fyzikalne viazanej vody

Vplyv uvolnovania fyzikdlne viazanej vody na vyvoj striedavej
elektrickej vodivosti a redlnu cast’ komplexnej permitivity (¢") bol
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tiez sledovany. Uvoltiovanie fyzikalne viazanej vody malo za
nasledok vyrazné zmeny elektrickej vodivosti, ako aj ¢’. S rastiucou
teplotou elektricka vodivost’ rastla, kym nedosiahla maximum pri
~90 °C (Obrazok 6.14). Toto maximum koreSpondovalo s najvicSou
intenzitou uvolfiovania fyzikalne viazanej vody. Dominantnymi
nosi¢mi naboja boli produkty rozkladu molekal H>O. Postupnym
poklesom poctu vol'nych nosi¢ov naboja (molekuly vody) klesala aj
elektricka vodivost’. ZvysSok fyzikalne viazanej vody sa vyparil poc¢as
izotermického ohrevu pri 120 °C a elektricka vodivost’ dosiahla svoje
minimum. Dominantnymi nosi¢mi naboja sa stali iony K™ a Na".
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Obrazok 6.14: Vyvoj striedavej elektrickej vodivosti pocas uvoliovania fyzikalne
viazanej vody pri izotermickom ohreve pri 120 °C a frekvencii 1 kHz.

Redlna cast’ komplexnej permitivity vykazuje kontinualny pokles
s rastucou frekvenciou. Pri nizkych frekvenciach polarne molekuly
mali dostatok Casu na sledovanie zmien pola. AvSak, s rastucou
frekvenciou, pocet molekul, ktoré boli schopné reagovat’ na zmeny
pola, klesal, ¢o viedlo k poklesu¢’. Hodnota ¢’ suchého ilu pri
frekvenciach v MHz oblasti je ~ 4 [59].

Striedava elektricka vodivost’ vykazuje rastiicu tendenciu s rastucou
frekvenciou. Experimentdlne data boli fitované Jonscherovou
rovnicou (2.6), ktora umoznuje urcenie dominantného mechanizmu
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elektrickej vodivosti. Hodnoty o1 aexponentu ssu uvedené
v Tabul'ke 6.2. Exponent s nedosahoval hodnoty vyssie ako 1, o
naznacilo, Zze dominantnym mechanizmom elektrickej vodivosti je
skokova vodivost’ (tzv. hopping conduction) [60—63]. Dominantnym
mechanizmom elektrickej vodivosti v oblasti nizkych frekvencii st
skoky i6nov na dlhsie vzdialenosti. Na druhej strane, interakcie
kratkeho dosahu sa pri vysokych frekvenciadch stanti podstatnymi.
[6n pred uspeSnym presunom na najblizSie vol'né miesto vykona
niekol’ko kmitov vo svojej potencidlovej jame. Energia tychto
skokov rastie s teplotou. Treba poznamenat’, Ze dolezité je aj okolie
16nu (napr. vakancie a pod.) [62,64].
Tabul'ka 6.2: Parametre fitu striedave;j elektrickej vodivosti illitického ilu pri
roznych teplotach pocas susenia.

T /°C o,/ Sm™! s
40 2,46 x 107 0,91
100 4,14 x 10° 0,81
120 2,59 x 10° 0,86
120 — po izoterme 6,28 x 107 0,91

6.2.3 Teplotna zavislost striedavej elektrickej vodivosti
a realnej Casti komplexnej permitivity

Striedava elektricka vodivost’ (Obrazok 6.15) vykazuje jemne rastuci
charakter az do teploty 200 °C, a to z dévodu vyparovaniu fyzikalne
viazanej vody z objemu vzorky. Dominantnymi nosi¢mi néboja boli,
podobne ako pri suseni, iony H" a OH [33]. Elektricka vodivost’
dosiahla svoje minimum po Uplnom vypareni fyzikdlne viazanej
vody. Tento pokles mdze byt objasneny zniZenou koncentraciou
vol'nych nosiCov naboja po vypareni fyzikalne viazanej vody.
Alkalické 16ny pri tychto teplotaich nemaji dostatona tepelnti
energiu, aby prispeli k elektrickej vodivosti, lebo sa nachadzaji vo
svojich potencidlovych jamach. NavySe, pri tychto teplotach K*
vakancie st eSte obsadené molekulami H>O. Teda, je pritomna silna
pritazlivd elektrostatickd sila medzi dehydrovanymi kationmi a
zaporne nabitymi vrstvami ilu [65]. Tento efekt zabranuje pohybu
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i6nov a spolu s vysSie spomenutymi déovodmi vedie k tomu, ze
elektricka vodivost’ dosiahne svoje minimum pri teplote ~220 °C.
Nasledne, elektrickd vodivost” vykazuje slaby narast s rasticou
teplotou do 400 °C. Dominantné nosice naboja v tomto teplotnom
intervale boli alkalické i6ny (Na* a K") doplnené iénmi H" a OH",
ktoré pochadzali z vyparovania tesne viazanej absorbovanej vody a
medzivrstvovych molekal vody. Aktivacna energia elektrickej
vodivosti v tomto teplotnom intervale klesala s rastucou frekvenciou
z0,51 eV (1 kHz) na 0,15 eV (2 MHz). Tento pokles je mozné
pripisatt zmene zo skokov na dlhSie vzdialenosti pri nizkych
frekvenciach na skoky na kratke vzdialenosti pri vysokych. Vyrazny
rast elektrickej vodivosti s teplotou od 450 °C je zapri¢ineny
dehydroxylaciou illitu, kedy st uvoliované OH™ i6ny zo Struktury
illitu. Pocas dehydroxylacie (do ~600 °C) iony H" a OH™ sa stavaju
dominantnymi nosi¢mi naboja. S postupnym klesanim mnozstva
hydroxylovych iénov, elektricky prud bol vedeny znova alkalickymi
ionmi K a Na*. Po ukonéeni dehydroxylacie (~600 °C) tepelna
energia i6nov bola dostatocnd na to, aby opustili svoje potencidlové
jamy a preskoCili na dostupné miesto, atak sa zapojili do
mechanizmu elektrickej vodivosti.
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Obrazok 6.15: Teplotna zavislost’ striedavej elektrickej vodivosti illitického ilu.
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S rasticou teplotou i6ny potrebovali niz§iu energiu z vonkajsicho
pol’a, aby opustili svoje potencialové jamy, a aby vykonali uspeSny
skok, ¢o viedlo krastu elektrickej vodivosti s rastucou teplotou.
Aktiva¢na energia elektrickej vodivosti v tomto teplotnom intervale
klesala s rastiacou frekvenciou z 0,77 eV (250 Hz) na 0,31 eV
(2 MHz). Mierny rast elektrickej vodivosti je pozorovatelny az do
teploty 950 °C, pri ktorej zacina tvorba sklenej fazy. Spekanie illitu
je podporované viskdoznym tokom, lebo prebieha v sklenej faze.
Meranie elektrickych veli¢in je citlivé uz na malé mnozstva sklenej
fazy [66]. Vyrazny rast elektrickej vodivosti pozorovany nad
teplotou 950 °C bol pripisany pritomnosti sklenej fazy, v ktorej sa
vytvorili kontinudlne vodivé cesty [33,66]. Aktivacnd energia
elektrickej vodivosti dosiahla vysoké hodnoty, ato 4,41 eV pri
frekvencii 250 Hz, ktora rastla az na hodnotu 5,55 eV pri 2 MHz.
Tento nérast je mozné pripisat’ neschopnosti t'azkych idnov vykonat’
niekol’ko skokov vpred-vzad v sklenej faze. Vzorku pri tychto
teplotdch mézeme povazovat’ za dvojfazovy material, kde nevodivé
Castice si obklopené vodivou sklenou matricou. S napredovanim
spekania porovitost’ klesla (zaroven rastla hustota) a vytvorilo sa viac
vodivych ciest.
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Obrazok 6.16: Teplotna zavislost realnej casti komplexnej permitivity illitického
ilu.
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Teplotna zavislost ¢’ (Obrazok 6.16) vykazuje podobné znamky ako
teplotna zavislost’ striedavej elektrickej vodivosti. Po prekonani
lokalneho maxima pri 150 °C &’ klesala, kym nedosiahla svoju
minimalnu hodnotu (4.8), ktora je v stlade s predchadzajucimi
vysledkami [59,67]. Koncentracia volnych nosi¢ov naboja bola
nasledovat’ zmeny aplikovaného pola. S rasticou teplotou pocet
relaxujucich Castic rastol, preto pozorujeme jemny narast ¢’ az do
teploty 400 °C. So zaciatkom dehydroxylacie pocet relaxujucich
Castic vyraznejSie rastol, o viedlo k viditel'nému narastu ¢'. Po
dehydroxylacii (~600 °C) pocet nosi¢ov naboja a dipdlov (ktoré boli
schopné nasledovat’ zmeny pol'a) rastol mierne. Po objaveni sa
sklenej fazy vyrazne rastla hodnota ¢'. Vazobné¢ sily i6nov klesli v
sklenej faze, a tak sa boli schopné zapojit’ do mechanizmu vodivosti.

6.2.4 FrekvencCna zavislost striedavej elektrickej
vodivosti a realnej Casti komplexnej permitivity

Frekvencna zavislost’ striedavej elektrickej vodivosti (Obrazok 6.17)
moze byt rozdelend na dve Casti. V prvej Casti, do urcitej hodnoty
frekvencie, dominuje mechanizmus podobny jednosmernej
vodivosti, a to posuny i6nov na dlhé vzdialenosti [62,64]. Tento
mechanizmus je reprezentovany na krivke hodnotami so
zanedbatelnou zmenou. Nasledne, striedava elektrickad vodivost’
zacala rast nad urcitou hodnotou frekvencie. Tento rast bol
sposobeny pohybom i6nov v ich potencidlovych jamach pred
samotnym skokom. Pri vysokych frekvenciach sa stalo podstatnym
okolie 16nu, a zarovei aj samotné interakcie i6nu s okolim [64]. Iony
vykonaju skok len na kratke vzdialenosti. Pri vysokych frekvenciach
sa tvorilo viac vodivych ciest (impedancia klesa a prud pretekajici
kapacitnou Cast’'ou rastie) [68].

Data boli fitované vyuzitim Jonscherovej rovnice (2.6). Nazorna
ukédzka fitu je zndzornend na Obrazku 6.17. Parameter s (Tabul'ka
6.3) dosahoval hodnoty pod 1 pocas celého skimaného teplotného
intervalu, a teda dominantnym mechanizmom striedavej elektricke;j
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vodivosti boli skoky i6nov [32,60,61]. I6n nadobudne dostatocnt
energiu na vykonanie uspeSného skoku a vykona skok na najblizsie
dostupné miesto (potencialova jama). Podobny charakter kriviek je
pozorovatel'ny az do teploty 1000 °C. Pri vyssich teplotach striedava
elektricka vodivost’ rastie podl'a vzt'ahu
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Obrazok 6.17: Zavislost striedavej elektrickej vodivosti od frekvencie. Cervena
krivka —fitovanie.

Extrapolaciou fitov na nulovu frekvenciu dostaneme jednosmernt
vodivost'.

Frekvencna zavislost’ &’ (Obrazok 6.18) vykazuje klesajuci charakter
s rasticou frekvenciou. Tato skutoCnost bola vysvetlend
(ne)schopnostou i6nov sledovat’ zmeny aplikovaného pola. S
rasticou  frekvenciou prispevok niektorych  polarizacnych
mechanizmov klesal (polarna a Strukturdlna polarizacia), ¢o viedlo k
poklesu hodnoty &' s rastucou frekvenciou. Pri najnizSich
frekvenciach sa mdze objavit' dodatocny prispevok od polarizacie
elektréd [64]. Nadruhej strane, pri najvysSich frekvenciach sa
vytrvava iba elektronova a i6nova polarizéacia. Takyto charakter &' bol
pozorovany v celom skiimanom teplotnom intervale. Ako rastla
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hodnota &'s rastiicou teplotou, pokles s rastiicou frekvenciou bol stale
intenzivnejsi.

Tabulka 6.3: Parametre fitu frekvenénej zavislosti striedavej elektrickej
vodivosti illitického ilu.

T/°C o,/Sm?! s
200 4,29 %108 0,75
400 8,78 x 107 0,88
600 2,20 x 10°° 0,76
800 1,70 x 10 0,98
900 3,27 x 10 0,79
1000 1,27 x 1073 0,96

Ustalend hodnota ¢’ (~6) bola pozorovana pri teplotach nad 600 °C
a frekvenciach nad 16 kHz. Avsak, maly pokles bol pozorovatel'ny
pri nizsich teplotach, ktory bol pripisany nizSej tepelnej energii idnov
v nizkoteplotnej oblasti (do 600 °C).
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Obrazok 6.18: Zavislost’ redlnej Casti komplexnej permitivity illitického ilu od
frekvencie.
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6.2.5 Teplotna zavislost jednosmernej elektrickej
vodivosti illitu

Teplotnd zavislost’ jednosmernej elektrickej vodivosti illitu bola
Studovana v teplotnom intervale od 120 °C do 1100 °C (Obrazok
6.19). V prvej casti, do ~170 °C, prebieha uvolfiovanie fyzikalne
viazanej vody. Iény H" a OH si dominantné nosi¢e naboja.
Jednosmerna elektricka vodivost’ prechadza cez lokdlne maximum a
nasledne klesa, az kym nedosiahne svoje minimum pri teplote
~170 °C [31]. Tento jav naznacil, Ze mobilita a koncentracia vol'nych
nosi¢ov naboja bola najnizSia prave pri tejto teplote. S d’al§im
narastom teploty tiez rastla elektricka vodivost’. Alkalické idny Na*
a K" sa stali dominantnymi nosi¢mi naboja [26,30,31]. Prispevok
uvolfiovania silne viazanej hygroskopickej vody bol pozorovany pri
teplote ~300 °C v podobe “hrbu” na krivke jednosmernej elektricke;j
vodivosti.

Teplota (°C)

N
N
1

Jednosmerna elektricka vodivost (S-m™")

0.8 1.2 1:6 2.0 24
1000/T (K™

Obrazok 6.19: Teplotna zavislost’ jednosmernej elektrickej vodivosti illitického
ilu.

Pohyblivost™ alkalickych i6nov réstla s rasticou teplotou, ¢o viedlo
k rastu jednosmernej elektrickej vodivosti. Aktivacnd energia
vodivosti v tejto teplotnej oblasti (250 — 440 °C) dosiahla hodnotu
0,85 eV, ktora je v sulade s aktiva¢nou energiou alkalickych i6nov
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v alkalickych sklach [29]. Pri teplote ~450 °C zacina dehydroxyléacia
illitu. Iony H" a OH sa stali dominantnymi nosi¢mi naboja. Nasledny
pokles pri ~570 °C je pravdepodobne vysledkom reakcie OH™ skupin
s alkalickymi i6nmi a naslednd tvorba neutralnych molekul, ktoré
neprispievaju k jednosmernej elektrickej vodivosti [29]. Navyse,
odstranovanie molektl H>O viedlo k zniZeniu poctu nosi¢ov naboja.
Alkalické i6ny mali po dehydroxylacii dostatocnt pohyblivost’ (kvoli
vysokym teplotdm), aby prispievali k vedeniu elektrického prudu, ¢o
viedlo k narastu elektrickej vodivosti. Pri teplote ~900 °C sa zacala
tvorit’ sklend faza, a tak mohli vzniknat’ kontinuédlne vodivé cesty, ¢o
viedlo k strmému nérastu elektrickej vodivosti.

6.3 Termofyzikalne a elektrické viastnosti zmesi

illitu a popoléeka

Pripravené boli zmesi illitického ilu s dvomi druhmi popolceka.
Popolcek ropnej bridlice (d’alej len ,,popolcek™) je vedlajSim
produktom vyroby elektrickej energie pomocou spal’ovania ropnej
bridlice. Vyuzitie tychto popolcekov ako druhotnych surovin je
intenzivne skimané, kedze ich produkcia presahuje ich vyuzitie
(vyuzitie ¢ini ~5 % produkcie). Popoléek je uskladneny
v obrovskych skladdkach a ich ro¢na produkcia dosahuje 2.8 mil. tony
(2011).

Popolceky boli ziskané z Estonskej elektrarne a pochadzaju z dvoch
roznych druhov spalovania: praskové spalovanie (PF) a spalovanie
v cirkula¢nom fluidnom 16zku (CFBC). Obidve technologie maja
svoje vyhody aj nevyhody. Spal'ovanie metodou CFBC je ucinnejsie
a teplota spal’ovania je nizsia (~750 °C), ¢o ma za nasledok nizSiu
produkciu emisii NOx a SOx. Na druhej strane, metéda PF vyzaduje
jemne pomlety prasok s velkostou cCastic pod 75 um. Prasok je
potom vstrekovany do pece predhriatym vzduchom. Teplota
spalovania je nad 1000 °C [69].
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6.3.1 Zmes illitického ilu a popolceka PF

Chemické zlozenie pred hydratdciou PF popolceka je zobrazeny
v Tabul’ke 6.4. Distribucia zrnitosti vykazuje 2 rozoznate'né maxima
(Obrazok 6.1). Prvé maximum je pozorovatelné pri ~15 pm a druhé
maximum sa nachadza pri ~200 pm. Pritomnost’ dvoch maxim sa da
vysvetlit’ tvorbou aglomeratov z mensich Castic, ktoré maju nenulovy
povrchovy néaboj.

V popoléeku PF je pozorovate'nych niekol’ko reakcii pocas ohrevu
(Obrazok 6.20). Fyzikalne viazand voda sa vyparuje zo vzoriek aZ do
~200 °C. Tento proces je zreteI'ny aj na krivke MS (Obrazok 6.21),
kde je pozorovatelna slaba emisia H>O. Organické necistoty vyhoreli
blizko teploty 300 °C, ¢o ovplyvnilo aj hmotnost’ vzorky, ako to je
viditel'né na krivke DTG [69]. Tento proces je potvrdeny aj
vysledkami MS, kde v rovnakom teplotnom intervale bola
zaznamenana emisia CO;. VySka emisného piku, ako aj dopad tohto
procesu na hmotnost vzorky naznacuji, Zze iba malé mnozstvo
organickych necistot bolo pritomnych vo vzorke s popol¢ekom PF.

NavySe, ¢ast CO; modze ostat’ viazana v Struktire vzorky vdaka
Ca(OH),. Prvy zretelny endotermicky pik na krivke DTA sa
nachadza pri teplote 420 °C a znaci rozklad portlanditu [70,71].
Tento proces mal navySe znacny vplyv na hmotnost’ vzorky, ktora
klesla o ~2,5 %. Emisia molekul H2O bola potvrdend aj na MS
krivke.
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<Nc-.—ww Aum-c..: OHOQS gmo m—ON >—NOu ﬁn»Ou mo.xa- uﬂuo ZNNO m.-nom g:o .-,—ON —LO—
PF 36.0 7.8 47 | 283 | 7.2 3.6 9.2 3.6 03 | 014 006 | 04 | 65
CFBC 372 12.0 24 1240 11.0 54 3.6 39 0.1 [0I5] 005 | 05 | 117

Tabul’ka 6.4: Chemické zlozenie popolcekov



S d’al§$im néarastom teploty bol pozorovany vyrazny pokles
hmotnosti, ktory bol pripisany rozkladu CaCOs3 v teplotnom intervale
od 580 °C do 740 °C. Pokles hmotnosti dosiahol ~3,1 %. Proces
rozkladu CaCOs bol pozorovateIny aj na krivke MS, kde bol
pozorovany vyrazny pik zodpovedajuci emisii CO2 vo vysSie
spomenutom teplotnom intervale [69,71,72]. S dalS$im narastom
teploty uz neboli zaznamenané ziadne d’alSie procesy a celkova strata
hmotnosti dosiahla 6,7 %. Ddlezité je poznamenat, ze pocas celého
skimaného teplotného intervalu nebola zaznamenana emisia SO;.
Nepritomnost’ emisie SO mdze byt spojena s tvorbou anhydritu
[69]. Z toho plynie, ze popol¢ek PF moze byt vhodnou ¢iasto¢nou
nahradou ilu.

Po termickej analyze popolceka PF a odhaleni vSetkych reakcii, ktoré
prebiehaji pocas ohrevu, bola vykonand DSC analyza zmesi
popoléeka PF sillitickym ilom. V nizkoteplotnom intervale (do
~800 °C) je krivka superpoziciou charakteristickych kriviek
jednotlivych zloZiek. Prave preto len vysokoteplotnd Cast' krivky
DSC je prezentovana na Obrazku 6.22.
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Obrazok 6.21: Plyny uvoliiované z popolceka PF pocas ohrevu.



V teplotnom intervale od 800 °C do 1050 °C je pozorovatelny jeden
exotermicky pik na krivke DSC. Maximum piku sa nachadza pri
~910 °C, ¢o prislicha krystalizécii anortitu. Bod tavenia popolceka
je nizsi, ako bod tavenia ilu, atak popolcek podporuje proces
spekania. VoI'né¢ CaO, ktoré zostalo v Struktire vzorky po rozklade
CaCOs, podporuje vznik novych krystalickych faz [21,73]. XRD
fazova analyza (Obrazok 6.23) potvrdila pritomnost’ anortitu ako
dominantnej krystalickej fazy. Okrem anortitu boli identifikované aj
diopsid a leucit ako vyznamné krystalické fazy vo vzorke. Zvysena
krystalinita zlepSuje mechanické vlastnosti vzorky [74].

-0.10

-0.12 +

-0.14 +

-0.16 +

DSC (uV/mg)

-0.20

-0.22 +

-0.24 T T T T T
800 900 1000 1100
Teplota (°C)

Obrazok 6.22: DSC analyza illitického ilu s 40 hm.% obsahom popolceka PF.

Specificky povrch vzoriek dosiahol pri izbovej teplote 25,1 m?/g, ¢o
predstavuje mierne nizSiu hodnotu, ako v pripade illitického ilu.
Zmeny rozmerov dvoch zmesi illitického ilu s popol¢ekom PF boli
skimané v teplotnom intervale od izbovej teploty do 1100 °C
(Obrazok 6.24). Vyparovanie fyzikdlne viazane] vody malo za
nasledok kontrakciu vzoriek od teploty okolo 100 °C. Po dokonceni
tejto reakcie sa Castice usadili blizSie k sebe, vyvolajuc zmraStenie
vzoriek.



Tato kontrakcia koncila pri ~200 °C a rozmery oboch vzoriek zostali
nezmenené az do teploty ~450 °C. Dehydroxylécia illitu a a — f
premena kremena viedli k zretelnej expanzii vzoriek nad touto
teplotou. Po dehydroxylacii sa zacina rozklad CaCO3, ¢o obmedzuje
expanziu vzoriek (v porovnani s Cistou illitickou hlinou) az do
820 °C. Expanzia vzorky s obsahom 20 hm.% PF popolceka dosiahla
hodnotu 0,8 %, kym expanzia vzorky s obsahom 40 hm.% PF
popolceka az 1 % pri tejto teplote. Pri vysSich teplotach sa vytvorila
sklend faza, ktord podporovala proces spekania viskoznym tokom
[21]. Subezne so spekanim sa zacala kryStalizacia novych
mineralnych faz (anortit).

T * """ IIIite"+'40°o'F’F """
1 | | ? Kremerj 7%

Leucit 25 %

Intenzita (a.u.)

Obrazok 6.23: XRD analyza illitického ilu so 40 hm.% obsahom popolceka PF po
vypale na 1100 °C.

Najvyssia rychlost’ spekania bola pozorovana pri teplote 896 °C pre
vzorku ID2 a 885 °C pre vzorku ID4. So zvySujlicou sa teplotou sa
mechanické vlastnosti vzoriek zlepsili (absorpcia vody, pevnost
v tlaku) [74]. Tento jav je pripisovany vzniku novych krystalickych
faz vd’aka obsahu CaO. Specificky povrch vzorky ID4 klesol na
1,3 m?/g pri teplote 1100 °C. Navyse, celkové zmrastenie vzoriek
bolo vyrazne viacSie ako Ccistého illitického ilu (Tabulka 6.5).
Vysledky termickych analyz vzorky so 40 hm.% obsahom popoléeka
PF boli uspokojujice, preto bola tato zmes vybrana pre dalSie



analyzy. Vzorka mala kompaktni mikrostruktaru, kde sa vytvorili
krystaly ihlového tvaru na ¢iasto¢ne roztavenom povrchu.

Uvoliiovanie fyzikadlne viazanej vody malo zretelny efekt na
teplotnej zavislosti striedavej elektrickej vodivosti (Obrazok 6.25).
Vodivost’ rastla s rastiicou teplotou, kym nedosiahla svoje maximum.
Teplota maxima koreSponduje s teplotou, pri ktorej je vyparovanie
fyzikélne viazanej vody najintenzivnejSie (~100 °C). Nad touto
teplotou striedava elektrickd vodivost strmo klesala kvoli
klesajuicemu mnozstvu volnych nosi¢ov naboja (io6ny H" a OH").
Elektricka vodivost’ dosiahla svoje minimum po odstraneni fyzikalne
viazanej vody zo vzorky. Skiimana vzorka uvolnila vSetku fyzikalne
viazan vodu po 2000 s (~34 min) izotermického ohrevu.
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Obrazok 6.24: Termodilatometria illitického ilu s 20 hm.% a 40 hm.% obsahom
popoléeka PF. Vlozeny obrazok: Rychlost’ zmeny dizky pocas ohrevu od 700 °C
do 1100 °C.

Frekvencnd zavislost’ striedavej elektrickej vodivosti sa vyvijal
podl’a Jonscherovej rovnice (2.6). Hodnoty o1 a s boli urcené pri troch
teplotach: 60 °C, 120 °C (pred izotermickym ohrevom) a 120 °C (po
izotermickom ohreve) (Tabulka 6.6). NajvysSia hodnota 1 bola
dosiahnuta pri teplote 120 °C (pred izotermickym ohrevom).

Tabulka 6.5: Vyvoj $pecifického povrchu pocas vypalu.



Teplota vypalu it lit, 60% + lit, 60% +
(°C) CFBC, 40% PF, 40%
Green 28.9 22,8 25,1
900 3,9 1,5 2,1
1000 1,4 1,9 1,2
1100 0,5 1,2 1,3

Podobne ako striedava elektrickd vodivost, aj ¢’ dosiahla svoje
maximum pri teplote ~100 °C (Obrazok 6.26). Po dosiahnuti tohto
maxima bol pozorovany vyrazny pokles. Hodnota ¢’ klesla zo 75 na
~2 po uvolneni fyzikdlne viazanej vody. Na rozdiel od striedavej
elektrickej vodivosti, ¢" dosiahla svoje minimum rychlejSie, uz po
1500 s (25 min) izotermického ohrevu.
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Obrazok 6.25: Vyvoj striedavej elektrickej vodivosti illitického ilu so 40 hm.%
obsahom popolceka PF pocas susenia.

Plytky pik pod 250 °C na teplotnej zavislosti striedavej elektrickej
vodivosti znaci vyparovanie zvyskovej fyzikéalne viazanej vody zo
vzorky (Obrézok 6.27). Pik je vyraznej$i na teplotnej zavislosti &’
(Obrazok 6.28). Pri tychto teplotich si dominantnymi nosi¢mi
naboja produkty disociacie fyzikalne viazanej vody. Po vyparovani
fyzikélne viazanej vody striedava elektrickd vodivost’ rastla so
zvySujucou sa teplotou. Dominantnymi nosi¢mi néboja sa stali



alkalické iony (K™ a Na"), napriek tomu, Ze aj idny Ca>" boli pritomné
vo vzorke.
Tabulka 6.6: Parametre fitu frekvencnej zavislosti striedavej elektrickej vodivosti

illitického ilu s pridavkom 40 hm.% popoléeka PF pri r6znych teplotach pocas
susenia.

T/°C o1/ S'm?! s
60 3,56x107 0,79
120 — zaciatok izotermy 5,16x10° 1,21
120 — koniec izotermy 6,55x107 1,83

Vysvetlenie spociva v rozdielnej vel’kosti spomenutych id6nov [26].
Rozklad portlanditu mal zanedbatel'ny efekt na teplotni zavislost’
striedavej elektrickej vodivosti aj na teplotnu zavislost’ ¢'. Navyse,
tento proces prebiecha pri teplote ~420 °C, kde sa zacina aj
dehydroxylacia illitu. Podas dehydroxylacie, iony H" a OH sa stali
dominantnymi nosicmi naboja. Aktivacnd energia elektricke;j
vodivosti v opisovanom teplotnom intervale (290 — 470 °C) dosiahla
0,41 eV (pri frekvencii 1 kHz). Tato hodnota potvrdzuje, Ze
dominantnymi nosi¢émi naboja boli iony H" a OH™ (pochadzajice z
rozkladu portlanditu a zacinajicej sa dehydroxylacie illitu). Po
dehydroxylacii striedava elektrickd vodivost’ strmo rastla s rastiicou
teplotou. Aktivaénad energia elektrickej vodivosti v teplotnom
intervale 500 °C az 730 °C dosiahla 1,14 eV (pri 1 kHz).
Dominantnymi nosi¢mi néaboja boli iony H" a OH™ a alkalické iony.
Pri teplote ~830 °C skoncil proces rozkladu CaCOs, ktory zapricinil
docCasné spomalenie narastu vodivosti. Pohyb nosi¢ov néboja pocas
tohoto procesu bol obmedzeny, o dokazuje aj teplotna zavislost' &' v
diskutovanom teplotnom intervale. Rozklad CaCOjs viedol ku vzniku
ionov Ca**, ktoré sa stali dominantnym nosi¢om néboja. Zaroven sa
zacala tvorit sklenda faza. Iény sa pohybovali TahSie
v novovytvorene] sklenej faze, ¢o viedlo k strmému ndrastu
elektrickej vodivosti.
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Obrazok 6.26: Vyvoj realnej casti komplexnej permitivity illitického ilu s
obsahom 40 hm.% popol¢eka PF pocas susenia.

Spomalenie rastu elektrickej vodivosti pri teplote ~940 °C
reprezentuje vznik novych krystalickych faz. Pocas krystalizacie je
volny pohyb i6nov obmedzeny, atak sa nemédZu zapdjat do
mechanizmu elektrickej vodivosti. Podobny charakter vykazuje
teplotna zavislost’ ¢’ pri teplote ~940 °C. Po krystalizacii elektricka
vodivost’ rastla s rastiicou teplotou.

Frekvencna zavislost’ striedavej elektrickej vodivosti a &' bola
sktimana pri troch teplotach (300 °C, 600 °C a 1000 °C). Frekven¢na
zavislost’ striedavej elektrickej vodivosti splnila Jonscherovu rovnicu
vo vSetkych skiumanych pripadoch (Tabulka 6.7). Parametre fitu
potvrdili skoky i6nov ako dominantny mechanizmus elektrickej
vodivosti. Pri nizkych frekvencidch dominuju vychylky vodivych
Castic na dlhé vzdialenosti. Avsak, s rasticou frekvenciou, i6ny
nedisponuji dostatoénym ¢asom na vykonanie Uspe$ného preskoku
a interakcie kratkeho dosahu sa stavaji dolezitymi.
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Obrazok 6.27: Teplotna zavislost striedavej elektrickej vodivosti illitického ilu s
pridavkom 40 hm.% popolceka PF.

6.3.2 Zmes ilitického ilu a popoléeka CFBC

Popoléek CFBC obsahoval viac vol'ného CaO ako popolcéek PF
(Tabul’ka 6.4). Rozdelenie vel'kosti Castic vykazuje 2 maxima: jedno
pri 13 pm a druhé pri 56 pm (Obrazok 6.1).Vel'ké aglomeraty neboli

pozorované.
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Obrazok 6.28: Teplotna zavislost realnej casti komplexnej permitivity illitického

ilu s pridavkom 40 hm.% popoléeka PF.



Tabulka 6.7: Parametre fitu frekvenc¢nej zavislosti striedavej elektrickej vodivosti
illitického ilu s pridavkom 40 hm.% popolceka PF pri roznych teplotach.

T/°C o1/ S'm?! s
300 4,48%10°° 1,36
600 1,40%x107 0,77
1000 2,00x107 0,11

Prvou reakciou pocas ohrevu je uvol'novanie fyzikalne viazanej vody
z popolceka CFBC [75]. Tento proces je pozorovatelny na TG
zazname, prebieha do ~200 °C a ma za nasledok pokles hmotnosti
0 2,2 %. Tato hodnota je vyrazne vysS$ia ako v pripade popolceka PF
a naznacuje, ze popolcek CFBC viaze viac vody. Tiez to moZe byt
vysvetlené vy$Sim povrchovym nabojom castic popoléeka CFBC,
ako maju castice popolceka PF. Exotermicky pik je pozorovatel'ny
na DTA krivke so zaciatkom pri teplote ~220 °C (Obrazok 6.29).
Tento pik naznacuje rozklad organickych necistot vo vzorke. Tento
rozklad bol potvrdeny aj vysledkami MS (Obrazok 6.30), kde bola
pozorovana dvojkrokova emisia CO2 molekul. V prvom kroku klesla
hmotnost’ vzorky o 1,7 %, €o zna¢i, Ze mnozstvo organickej latky v
popolceku CFBC bolo vicsie, ako v popol&eku PF.
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Obrazok 6.29: DTA/TG popolceka CFBC.



Endotermicky pik v teplotnom intervale od 378 °C do 482 °C
reprezentuje rozklad portlanditu [71,72]. Hmotnost’ vzorky klesla
pocas tejto reakcie 02,8 % a najvysSia rychlost reakcie bola
pozorovana pri teplote 440 °C (v sulade s krivkami DTG a emisiou
H>O molekul). Okrem rozkladu portlanditu vo vyssie spomenutom
teplotnom intervale prebiehal aj rozklad zvysnych organickych

materialov.

Rozklad CaCOj; zacal pri teplote 540 °C a prebiehal az do teploty
770 °C. Pocas tohto procesu bola pozorovana emisia CO> zo vzorky.
Pokles hmotnosti znacil rozklad vyrazného mnozstva CaCOs. Jej
hodnota dosiahla 6 %.
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Obrazok 6.30: Uvol'nené plyny pocas ohrevu popolé¢eka CFBC.

Tato hodnota predstavuje skoro dvojnasobok poklesu hmotnosti
v pripade popolceka PF. Celkovy pokles hmotnosti dosiahol az
14,1 %, ovel'a viac, ako v pripade popol¢eka PF. Emisia molekul SO>
nebola vobec pozorovana.
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Obrazok 6.31: DSC krivka illitického ilu s pridavkom 40 hm.% popol¢eka CFBC.

DSC krivka vzorky 1A4 (40 hm.% popoléeka CFBC) (Obrazok 6.31)
vykazuje jeden menej vyrazny exotermicky pik pri teplote ~925 °C.
Tento pik reprezentuje tvorbu anortitu vo vzorke, ktory je zaroven aj
dominantnou minerdlnou fazou (Obrazok 6.32). Podobne ako
v pripade vzorky so 40 hm.% obsahom popol¢eka PF, diopsid
a leucit boli identifikované ako d’alSie krystalické fazy vo vzorke.
MnozZstvo d’alSich krystalickych faz je nevyrazné vzhl'adom k obsahu
vysSie spomenutych faz.

Zmeny rozmerov vzorky koreSponduji s procesmi prebiehajlce
v illitickom ile a v popol¢eku CFBC (Obrazok 6.33). Po vyparovani
fyzikalne viazanej vody sa rozmery vzorky menili iba nepatrne.
Vyraznd expanzia vzoriek bola pozorovana na zaciatku
dehydroxylacie illitu (~450 °C). Expanzia po dehydroxylacii bola
vyvolana obsahom illitu vo vzorkach. AvSak, expanzia bola nizSia
kvoli rozkladu CaCOs. Naésledne, tepelnd roztaznost' vzoriek
dominovala, kym sa nezacala tvorit’ sklena faza (~850 °C). Tento
proces viedol k vyraznej kontrakcii vzoriek s najvysSou rychlost’ou
pri teplote 920 °C (vzorka so 40 hm.% obsahom popolceka). Tvorba
novych minerdlnych faz prebiehala pocas spekania visk6znym
tokom.
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Obrazok 6.32: XRD analyza illitického ilu s pridavkom 40 hm.% popolceka
CFBC po vypale na 1100 °C.
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Obrazok 6.33: Termodilatometria illitického ilu s pridavkom 20 hm.% a 40 hm.%

popoléeka CFBC. Vlozeny obrazok: Rychlost’ zmeny dizky v teplotnom intervale
od 700 °C do 1100 °C.

V pripade vzorky s 20 hm.% obsahom popol¢eka bol pozorovany pik
pri teplote 1050 °C, ktory bol pripisany vysSiemu obsahu illitického
ilu. Celkova kontrakcia vzoriek dosiahla 1,5 % pre vzorku s 20 hm.%
obsahom popoléeka a 1,8 % pre vzorku s40 hm.% obsahom



popolceka. Tavenie popolceka podporilo spekanie vzoriek a znizilo
obsah amorfnej fazy v produkte.

Vzorka s najvys$s§im obsahom CFBC popoléeka bola zvolend pre
d’alSie analyzy. Vyvoj Specifického povrchu je zhrnuty v Tabul'ke
6.5.

Najvécsia intenzita vyparovania fyzikalne viazanej vody bola
pozorovana pri teplote ~100 °C, kde striedava elektricka vodivost’, aj
¢’ vykazuji maximum (Obrazok 6.34 a Obrazok 6.35).
Dominantnymi nosi¢mi naboja st iony H" a OH", ktoré st produktmi
rozkladu fyzikdlne viazanej vody. Postupnym vyparovanim
fyzikélne viazanej vody mnozstvo ionov klesalo, ¢o viedlo k poklesu
poctu mobilnych nosi¢ov naboja a zaroven k poklesu striedavej
elektrickej vodivosti (nad 100 °C). Po vyparovani fyzikélne viazanej
vody striedavé elektrickd vodivost’ dosiahla ustaleni hodnotu (po
1500 s; 30 min) a uZz nevykazovala ziadne zmeny pocas
izotermického ohrevu.
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Obrazok 6.34: Vyvoj striedavej elektrickej vodivosti illitického ilu s pridavkom
40 hm.% popolceka CFBC pocas susenia.

Hodnota ¢’ klesala sucasne s klesajicim obsahom fyzikalne viazanej
vody vo vzorke (dipoly) z 55 na ~5. Ustalena hodnota &’ bola
dosiahnuta po 1200 s (20 min).



Tabulka 6.8: Parametre fitu frekvencnej zavislosti striedavej elektrickej vodivosti
illitického ilu s pridavkom 40 hm.% popolc¢eka CFBC pri r6znych teplotach
pocas susenia.

T/°C o1/ S'm’! s
60 7,45%107 0,63
120 — zagiatok izotermy 3,51x10° 1,36
120 — koniec izotermy 4,89x107 2,00

Frekvencna zavislost’ striedavej elektrickej vodivosti bola
vyhodnotena pomocou Jonscherovej rovnice (2.6). Ako to vyplyva
z hodnoty parametra s (Tabul'ka 6.8), dominantnym mechanizmom
vodivosti st skoky i6nov (tzv. hopping mechanism). Cast’ fyzikalne
viazanej vody ostala viazana vo vzorke a vyparuje sa pri teplotach do
250 °C (Obrazok 6.36). Dominantnymi nosi¢mi naboja v tomto
teplotnom regione st iony H" a OH . S rastom teploty nad 250 °C sa
menila striedava elektrickd vodivost’ len nevyrazne kvoli nizkej
tepelnej energii alkalickych i6nov. NavySe, pocet dostupnych
vakantnych miest pre skoky i6nov je nizky pri tejto teplote.
Nevyrazny pik medzi 420 °C a 600 °C je spdsobeny dehydroxylaciou
illitu (pozorovatel'ny na krivke striedavej vodivosti aj &').
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Obrazok 6.35: Vyvoj realnej Casti komplexnej permitivity illitického ilu s
pridavkom 40 hm.% popoléeka CFBC pocas susenia.



V tomto teplotnom intervale dominantnymi nosi¢mi naboja st id6ny
H' a OH", ktoré pochadzaju zo $truktury illitu. Potvrdzuje to aj
hodnota aktivacnej energie elektrickej vodivosti, ktord dosiahla
0,76 eV (pri 1 kHz) v teplotnom intervale od 350 °C do 720 °C.
Stubezne s dehydroxyléciou illitu prebiehal aj rozklad portlanditu. Po
skon¢eni dehydroxylacie, alkalické iony K" a Na' sa stali
dominantnymi nosi¢mi naboja. Pocet dostupnych vakantnych miest,
ako aj tepelna energia alkalickych i6nov rastli, ¢o viedlo k
exponencialnemu rastu striedavej elektrickej vodivosti nad teplotou
600 °C.

Strmy rast je zretelny az do teploty konca rozkladu CaCOs;
(~850 °C). Proces je pozorovatel'ny poklesom striedavej elektrickej
vodivosti, ¢o znac¢i, Ze pohyb nosi¢ov naboja bol obmedzeny. Po
dokonéeni rozkladu CaCOs sa stali iony Ca?" dominantnymi nosi¢mi
naboja. Vznik sklenej fazy (~900 °C) podporil pohyb i6nov, ked’ze
vd’aka zmenSeniu potencidlovych jam potrebovali menej energie na
ich opustenie. Pri teplote ~940 °C sa rast elektrickej vodivosti
spomalil kvoli vzniku novych krystalickych taz. Tento pokles nebol
rovnako vyrazny na teplotnej zavislosti ¢, ktoré rastie monotonne s
rastacou teplotou.
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Obrazok 6.36: Zavislost’ striedavej elektrickej vodivosti illitického ilu s
pridavkom 40 hm.% popol¢eka CFBC od teploty.
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Frekvencna zavislost' striedavej elektrickej vodivosti potvrdila, ze
skoky i6nov st dominantnym mechanizmom vodivosti v celom
teplotnom intervale (Tabul'ka 6.9).

Tabulka 6.9: Parametre fitu frekvencnej zavislosti striedavej elektrickej vodivosti
illitického ilu s pridavkom 40 hm.% popoléeka CFBC pri roznych teplotach.

T/°C o1/ S'm?! s
300 7,76x107 1,73
600 1,76x10° 0,88
1000 1,00x1072 0,30

Snimky SEM (Obrazok 6.37) vypalenych vzoriek vykazuju ¢iasto¢ne
roztaveny povrch. Vo vzorke so 40 hm.% obsahom popolceka PF sa
tvorili krystaliky pripominajtce ihlu. Taktiez, mikrostruktara vzoriek
obsahuje mnoho mikroporov.

Obrazok 6.37: Snimky SEM vzorky priravenej z illitického ilu s pridavkom 40
hm.% popolceka PF (vl'avo) a 40 hm.% popolceka CFBC (vpravo) vypalenych na
1100 °C.

6.4 Krystalizacia anortitu opisana pomocou

dielektrickych vlastnosti

Anortit je koncovym c¢lenom skupiny plagioklasovych zivcov.
Chemicky vzorec anortitu je CaO-Al203-2Si02 a pozostdva zo
43,2 hm.% SiO2, 36,6 hm.% Al,O3 a 20,2 hm.% CaO. Medzi vyhody
anortitu patri vysokd chemickd odolnost, nizka dielektricka



konstanta a dobré mechanické vlastnosti. K dosiahnutiu krystalizacie
anortitu z ilovych materidlov je potrebnd zmes so spravnou
stochiometriou. Zmes illitu a CaCOs umoziuyje priblizit sa k
stochiometrii anortitu. V Struktire je nadbyto¢ny K:O, ktory
podporuje vznik inych minerdlnych faz (leucit). Na druhej strane,
leucit ma priaznivé u€inky na fyzikélne vlastnosti findlneho produktu
[76].

Pouzity rezim vypalu pozostaval z troch Casti:

1. Ohrev z izbovej teploty na 780 °C s rychlostou ohrevu
25 °C/min

2. lIzotermicky ohrev pri 780 °C po dobu 20 min

3. Ohrev zo 780 °C na 1150 °C s rychlost’ou ohrevu 5 °C/min

VysSie opisany rezim ohrevu bol zvoleny tak, aby sa skratil cas
vypalu a zaroveni aby bol dostatok ¢asu na rozklad CaCO;3; pocas
izotermického ohrevu. V poslednej Casti bola skimana krystalizacia
novych minerdlnych faz. V nasledujucich podkapitolach bude
predmetom diskusie len teplotny interval od 780 °C do 1150 °C.

Obrazok 6.38: Snimky SEM po vypale na 780 °C (vlavo) a 1150 °C (vpravo).

6.4.1 Termofyzikalne vlastnosti zmesi illitického ilu a
CaCOs3

Pociato¢na mikroStruktura vzorky pri 780 °C bola homogénna, bez
vacsich porov (Obrazok 6.38). Na DSC krivke (Obrazok 6.39) je
viditeIny endotermicky pik pri teplote 830 °C, ktory suvisi s
rozkladom CaCOjs [77]. Po skonceni tohto procesu bola zaruc¢ena
pritomnost’ vSetkych zédkladnych minerélov (SiO2, Al2O3 a CaO) pre



krystalizaciu anortitu (CaAl2Si20g). Ostry exotermicky pik pri
teplote 940 °C znaci krystalizaciu anortitu. AvsSak, ked’ze nebola
dosiahnutd idedlna stochiometria anortitu, pri vysokych teplotach
krystalizovali aj iné mineralne fazy.

Pik pri 1070 °C je spojeny s krystalizaciou leucitu (KAIS120g), ktory
je podporovany obsahom KO v illite. Pritomnost tychto
mineralnych faz bola potvrdend analyzou XRD (Obrazok 6.40).
Vysledna mikrostruktura vzorky je porézna (Obrazok 6.41). Pory sa
tvorili pocas rozkladu CaCOs, ktory je spojeny s emisiou plynného
COa.
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Obrazok 6.39: DSC krivka pripravenej zmesi.

Termodilatometrickd analyza ukéazala, Ze vzorka vykazovala
neustdlu expanziu az do teploty ~900 °C, kvoli expanzii kryStalov
illitu (Obrazok 6.41) [47]. Krystalizdcia anortitu priniesla vyznamnu
kontrakciu vzorky (1.5 %). NajvysSia rychlost’ reakcie bola
pozorovana pri teplote 930 °C, v sulade s teplotou piku na DSC
krivke (kryStalizacia anortitu). Nad teplotou ~950 °C sa menili
rozmery vzorky len nepatrne. Mierna expanzia bola pozorovana nad
1050 °C, ktora moze prisluchat’ expanzii krystalov anortitu, ako aj



krystalizacii leucitu. Celkova kontrakcia vzorky dosiahla 0,03 %, ¢o
je vyrazne niz§ia hodnota, ako v pripade illitu (7 %).

6.4.2 Krystalizacia anortitu sledovana pomocou
striedavej elektrickej vodivosti

Rozklad CaCO3 nemal za nasledok ziadne vacSie zmeny teplotne;j
zavislosti striedavej elektrickej vodivosti (Obrazok 6.42). Elektricka
vodivost’ réastla v teplotnom intervale od 780 °C do 900 °C podla
Arrheniovho zakona, ¢o umoznilo vypocet aktivadnej energie
elektrickej vodivosti. Aktivacna energia klesala s rasticou
frekvenciou z 1,37 eV pri 44 Hz na 0,32 eV pri 4 MHz. Pocas celého
skamaného teplotného intervalu su dominantnymi nosi¢mi naboja

Intenzita (a.u.)

26 (%)
Obrazok 6.40: XRD analyza vzorky vypalenej na 1150 °C (e — Anortit, ¢ —
Leucit, V — gehlenit).

alkalické iony K™ a Na*, doplnené ionmi Ca**. Nad 900 °C elektricka
vodivost’ rastie strmo kvoli vzniku sklenej fazy, ktord podporuje
elektricka vodivost [66].
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Obrazok 6.41: Termodilatometria vzorky pripravenej zo zmesi illitického ilu a
CaCO:s.

Krystalizacia anortitu, ktord sa odohrava v blizkosti teploty 950 °C,
spomalila rast elektrickej vodivosti. Ked’ze i6ny pocas krystalizacie
musia podstipit ureny posun, nie su schopné sa zapojit' do
mechanizmu elektrickej vodivosti. Krystaliza¢na teplota moze byt
urcend derivaciou krivky teplotnej zavislosti elektrickej vodivosti
podrla teploty. Teploty vrcholov pikov st v dobrej zhode s teplotami
pikov na DSC krivke.

= 102 T T T T T T T T 0.00008
i 3 3 : ; ; ; ; ;
S
()]
- - 0.00006
W =]
9 3
= 2
o -3 =
S 1074 - 0.00004 g
2 ©
O 8
— N
< =
[} - 0.00002 =
= o)
g [m)]
>
®©
S -4 |
B 10 L 0.00000
—
n

750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200
Teplota (°C)
Obrazok 6.42: Zavislost’ striedavej elektrickej vodivosti zmesi na teplote.



Teplotna zavislost' stratového uhlu (Obrazok 6.43) vykazuje dve
maxima. Prvé je pri teplote ~940 °C a druhé pri teplote 1070 °C,
ktoré naznacuju, ze pri tychto teplotach su straty najvacsie. Moze to
byt vysvetlené usporiadanym pohybom io6nov pocas krystalizacie,
ktory obmedzuje ich volny pohyb, ateda prispevok k elektricke;j
vodivosti.

Frekvencna zavislost’ striedavej elektrickej vodivosti bola
analyzovana s cielom odhalit’ dominantny mechanizmus elektrickej
vodivosti. Krivky boli fitované Jonscherovou rovnicou (2.6).
Parameter s klesal s rastucou teplotou a nepresiahol hodnotu 1
(Tabul'ka 6.10). Dominantnym mechanizmom elektrickej vodivosti
boli skoky i6nov, tzv. hopping conduction. Iony pri nizkych
frekvenciach st schopné vykonat presuny na dlhSie vzdialenosti.
Avsak, srasticou frekvenciou €as potrebny na jeden preskok sa
skracuje a presuny na kratke vzdialenosti sa stdvaju dominantnym.
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Obrazok 6.43: Zavislost stratového uhla zmesi na teplote.

Redlna cast’ komplexnej permitivity vykazuje strmy rast po vzniku
sklenej fazy (~930 °C, Obrazok 6.44). Nosie ndboja sa moZu
presuvat’ v sklenej faze bez vicsieho odporu, ¢im sa tvoria vodivé
cesty. Po krystalizacii anortitu pri 1015 °C, &' dosiahol lokalne
maximum. S d’al$im rastom teploty &' klesal, kym nedosiahol lokalne



minimum (pri ~1070 °C), ktoré reprezentovalo krystalizaciu leucitu.

Po ukonceni tohto procesu ¢’ rastol s teplotou linedrne.
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Obrazok 6.44: Zavislost’ realnej Casti komplexnej permitivity zmesi na teplote.

Hodnota &' klesala s rasticou frekvenciou. Dovodom tohoto poklesu

bolo, Ze 16ny prestali sledovat’ zmeny pola.

Tabulka 6.10: Parametre fitu frekvenénej zavislosti striedavej elektrickej

vodivosti pripravenej zmesi pri roznych teplotach.

Teplota / °C g,/85 -m?! s
780 5,68x107 0,72
900 2,35x107* 0,63
1000 2,63x1073 0,48




Zaver

Cielom tejto knihy bola analyza termofyzikéalnych a elektrickych
vlastnosti illitického ilu tazeného pri obci Fiizérradvany. Materidl bol
popisany pomocou termickych, ako aj Strukturdlnych analyz.
Mikrostruktura vzoriek bola skiimand rastrovacim elektronovym
mikroskopom (SEM). Bolo zistené, ze poCas ohrevu prebiehaju tri
hlavné procesy. Prvym je vyparovanie fyzikalne viazanej vody (do
250 °C), nasledovany 2 krokovou dehydroxylaciou illitu (450 — 750
°C) a spekanim viskéznym tokom pri vysokych teplotach (nad 950
°C). Najdolezitejsie vysledky stvisiace s illitickym ilom mézu byt
zhrnuté nasledovne:

o Vzorka vyrobena z illitického ilu pri suseni dosiahla
svoje finalne rozmery pri obsahu vlhkosti 15 hm.%. Celkové
zmrastenie vzorky bolo 17%.

o Striedava elektricka vodivost’ illitu bola ustalena pri
hodnotach vlhkosti nad 15 hm.% kvdli pritomnosti kapilarne;j
vody. S klesajucou vlhkostou (pod 13 hm.%) striedava
elektricka vodivost’ zacala klesat’. Hlavnymi nosi¢mi naboja
boli i6ny vzniknuté rozkladom vody (H™ a OH").

o Vyparovanie fyzikédlne viazanej vody prebiehalo v
troch krokoch (vyparovanie kapilarnej vody, slabo viazanej a
pevne viazanej adsorbovanej vody) az do 250 °C a malo za
nasledok 1,2 % stratu hmotnosti.

o Vyparovanie fyzikadlne viazanej vody viedlo
k znaénému poklesu elektrickej vodivosti (o 2 rady).
Dominantnymi nosi¢mi naboja sa stali alkalické iony K"
a Na'. Frekven¢na zavislost elektrickej vodivosti odhalila, ze
vedenie pradu sa uskutoc¢iiuje skokmi idénov (tzv. hopping
conduction).

o Dehydroxylacia illitu prebiehala v dvoch krokoch
a zapri€inila 3,5 % pokles hmotnosti. Vzorka zvicsila svoje
rozmery o 1 %.



o Pocas dehydroxylacie sa stali iony H* a OH"
dominantnymi nosi¢mi naboja. Po ukonceni dehydroxylacie
ich vSak nahradili alkalické iobny K™ a Na".

o Nad teplotou 970 °C sa zacala tvorba sklenej fazy,
atiez prebiehalo spekanie viskoznym tokom. Vysledkom
bola intenzivna kontrakcia vzorky. Celkové zmrastenie
dosiahlo 7 %. XRD analyza vypalenych vzoriek odhalila, Ze
kremer, spinel a mullite boli pritomné mineralne fazy.

o Vznik sklenej fazy viedol k vzniku vodivych trés, ¢o
prispelo k rastu elektrickej vodivosti.

o Dominantnym mechanizmom vedenia pradu boli
skoky 16nov pocas celého teplotného intervalu, ako to ukazala
frekvencna zavislost’ striedavej elektrickej vodivosti.

o Meranie akustickej emisie pocas chladenia odhalilo,
ze tvorba mikrotrhlin nastdva hned’ po stuhnuti sklenej fazy.

Okrem cistého illitického 1ilu boli skiimané aj jeho zmesi
s popolcekmi, ktoré pochadzali z dvoch réznych metdd spalovania
ropnej bridlice. Vysledky ziskané skimanim vzoriek s primesou
popoléeka zo spalovania v cirkulaénom fluidnom 16zku (CFBC, 40
hm.%) a praskového spalovania (PF, 40 hm.%) mdzu byt zhrnuté
nasledovne:

o V obidvoch druhoch popolceka prebiehaju pocas
ohrevu 2 vyrazné endotermické reakcie. Prvou je rozklad
Ca(OH)., ktora viedla k 2,5 % (PF) a2,8 % (CFBC) strate
hmotnosti. Druhou reakciou je rozklad CaCOs, ktory mal za
nasledok 3,1 % (PF) a 6 % (CFBC) pokles hmotnosti.
Celkova strata hmotnosti dosiahla 6,7 % (PF) a 14,1 %
(CFBC) a nebolo pozorované uvolnovanie SOx molekul
z danych popolcekov.

o DSC analyza vzoriek pripravenych zo zmesi
illitického ilu a popol¢eka odhalila jednu exotermicku reakciu
(910 °C pre vzorku s popolc¢ekom PF a 925 °C pre vzorku s



popolcekom CFBC), ktord bola pripisanad krystalizacii
anortitu. Okrem anortitu boli pritomné vo vzorkach diopsid,
leucit, gehlenite (vzorka s popol¢ekom CFBC) a kristobalit.

. Vznik sklenej fazy viedol k vyraznej kontrakcii
vzoriek. Najvyssia rychlost’ kontrakcie bola pozorovana pri
teplote 885 °C v pripade vzorky s popol¢ekom PF a ~905 °C
pre vzorku s popolcekom CFBC. Celkova expanzia vzoriek
dosiahla 2,5 % (vzorka s popolcekom PF) a 1,8 % (vzorka s
popol¢ekom CFBC).

o Teplotné zavislosti striedavej elektrickej vodivosti
vykazovali podobné vlastnosti v pripade obidvoch vzoriek.
Rozklad CaCO; posobil ustdlenie elektrickej vodivosti pri
~830 °C. Po dokonceni reakcie dominantnymi nosi¢mi
néboja sa stali iény Ca**, spolu s alkalickymi i6nmi K* a Na*.,
Prudky narast vodivosti znacil vznik sklenej fazy, avSak
krystalizacia mineralnych faz spomalila narast vodivosti.

. Elektrick4d vodivost’” v celom teplotnom intervale je
vedend skokovym mechanizmom (tzv. hopping mechanism).

Zmes illitického ilu s 25 hm.% kalcitu bola pripravend priblizne v
stochiometrickom pomere anortitu. Vysledky moézu byt zhrnuté
nasledovne:

. Okrem anortitu, aj tvorba leucitu bola pozorovana
v zmesi pocCas ohrevu. Na derivacii teplotnej zavislosti
striedavej elektrickej vodivosti boli identifikované dva piky,
ktorych teplota koreSpondovala s teplotou kryStalizacie
anortitu a leucitu urcenej z DSC analyzy. Tieto piky boli
pozorované aj na teplotnej zavislosti stratového uhla.

Tato kniha poukazuje na uZitoCnost elektrickych merani
v keramickom vyskume. Bolo uk4zané, Ze striedava vodivost’ nielen
pridava dodato¢né informacie o prebiehajicich reakciach, ale je
vyuziteI'na aj na sledovanie krystalizacie minerdlnych faz. Skiimané
zmesi illitického ilu s popoléekmi vykazovali dobré vlastnosti, a teda
mozu byt vyuzité v keramickej praxi. KryStalinita tychto vzoriek



bola vyssia, ako pri vzorkach z illitického ilu. Podany opis vyvoja
elektrickej vodivosti illitického ilu a jeho zmesi mdze byt tiez
vyuzity na optimalizaciu procesu vypalu.
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