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Uvod

UvVoD

Pouziti technickych materialli je v praxi limitovano jejich schopnosti odolavat nepfizni-
vym uéinkim prostiedi. Vzhledem k jiz znaénému "vy¢erpani" moznosti pouziti klasickych
materialQi s vlastnostmi homogennimi v celém prufezu soudasti je v dnesni dobé vénovina
znaéna pozornost zplsobum, jak ovlivnit materidlové vlastnosti pravé jen v kritickych
mistech, Situace, kdy v pfevazné vétdiné technickych aplikaci je timto mistem povrch
soucasti, dala vzniknout oboru nazyvanému "povrchové inzenyrstvi'. Tento obor zkouma
povrchové tpravy, které zahmuji vytvafeni odolnych povrchi zménou jeho plivodnich vlast-
nosti (napf. povrchové kaleni), syceni povrchu sou¢asti prvky reagujicimi se zakladnim mate-
ridlem (napf. cementace, nitridace), popf. nanaseni povrchovych vrstev s vyssi odolnosti proti
namahani v provozu (navarovani, ndstiiky, platovani vybuchem. platovini valcovanim,
pokovovani, PVD, CVD). Jednou z nenahraditelnych technologii nanaseni odolnych vrstev je
pravé plazmové stitkani (PS). technologie vyuzivajici principu zarového nanaseni. Vrstvy
zhotovené touto technologii se osvédéuji jako ochrana pred ucinky riznych druht naméhani
(eroze, abraze, otér, teplotni Soky, atd.), ¢asto za zvySenych a vySdich teplot. Provozni tepelné
namahani a zmény teplot béhem technologického procesu omezuji pouziti materidlt pro
plazmové stiikani. Pouzita technologie a materidl nastiiku jsou hlavni faktory ovliviujici
vysledné vlastnosti naneseného povlaku ¢i vrstvy.

Pfedmeétem studia této prace byly povlaky a vrstvy vytvorené plazmovym strikanim. Tyto
povlaky a vrstvy vznikaji z malych ¢astic velmi rychlym ohfevem v proudu plazmatu s nasle-
dujicim velmi rychlym ochlazenim na podlozce. Vzhledem k fadé nestabilnich, nerovnovaz-
nych a velmi rychlych procesu probihajicich v malych &asticich je nesnadné uréit presné
slozeni budoucich povlaki ¢i vrstev.

Nastrikové materialy, pouzité pro plazmové stiikani, byly bud’ na bazi silikatt nebo titani-
¢itant. Uvedené materidly se ¢asto pouzivaji v klasické keramice. Pro plazmové stiikani se
viak pouzivaji ziidka. Nékteré materialy uvedené v této praci byly pro plazmové stitkani pou-
zity dokonce poprvé, napi. CaTiOs, Eedi¢ nebo wollastonit. Technologie plazmového strikani
v porovnani s klasickou keramikou umoziluje vytvofit soucasti a polotovary klasickymi me-
todami nedosaZitelné. Jedna se zejména o pfesnost vyrobku a pomér pri¢ného rozméru
vyrobku k tloustce stény (vytvareni tenkosténnych vyrobki).

Pro plazmové nanaseni bylo pouzito hofdku s vodni stabilizaci elektrického oblouku WSP
500 o vykonu 160 kW, Tento hordk ma vyssi entalpii plazmatu nez klasické plazmové hoidky
s plynovou stabilizaci oblouku a vyrazné vyssi stiikaci vykon. Rozdil ve vykonech je zhruba
desetinasobny.

Povlaky se timto zafizenim vytvarely na ocelovych podloZzkach (substratech). Patentova-
nym postupem se pak povlaky z podlozek snimaly a takto ziskané vrstvy byly pouzity pro
dalSi méreni.

Pro popis zmén v plazmove nanesenych vrstvach vyvolanych pusobenim teplot bylo pou-
zito metod teplotni dilatometrie a DTA (diferen¢né termicka analyza) doplnéné RTG difrakei
a méfenim hustoty. Udaje z dilatometrickych méfeni byly pouzity pro uréeni teplotniho
souéinitele linearni tepelné roztaznosti (napi. CSN EN821-1) a k indikaci postupu slinovacich
pochodii nebo zmén krystalografického uspofadani. Podobné jako DTA bylo méfeni teplotni
roztaznosti pouzito i pro popis fazovych transformaci.

Znalost tepelného chovini (teplotni stabilita, fazové transformace, fazové slozeni) a viast-
nosti povlaki vytvorenych plazmovym stiikanim jsou dulezité pro primyslové vyuziti a dalsi
aplikace napf. ve skldfském primyslu, hutnictvi, strojirenstvi apod. Pro toto pouziti mé fada
zkoumanych materidli velmi dobré predpoklady. Ve formé povlaki jsou pak pro pramyslové
vyuziti rozhodujici vztahy mezi kovovym substratem a keramickym depozitem predeviim za
zvysenych teplot.



1. Piehled 1.1, Zdrové stFikdni

1. STRUCNY PﬁE}lLED PROBLEMATIKY
A DOSAVADNICH VYSLEDKU

1.1. ZAROVE STRIKANI, PLAZMOVE STRIKANI

Termin "Zdrové stiikdani" oznacuje celou skupinu procesi, pfi kterych je vétsinou praskovy
materidl (at’ kovovy nebo nekovovy) nataven a vzapéti s jistou kinetickou energii deponovin
na pripravenou podlozku. Jednotlivé natavené ¢dstice materialu po dopadu na podlozku
ztuhnou a vytvori vrstvu [1].

Jednotlivé technologie zarového stiikani (Tab. 1) se od sebe lisi predeviim podle zdroje
tepelné a kinetické energie, ktera je pfedavana jednotlivym ¢asteCkam pridavného materidlu.
Podle tohoto hlediska lze piijmout déleni do nasledujicich skupin dle zptisobu ohfevu.

e Proud spalin hoflave latky s kyslikem, detonacni vina

e Elektricky oblouk [2]

e Plazma stabilizované plynem nebo vodou

e Vysokofrekvenéni plazma

V ptipadé plazmového stiikdani plazma vytékajici vysokou rychlosti z plazmatronu nejen
ohfiva, ale i dodava kinetickou energii ¢asteckam pfidavného materialu. Ty do plazmoveho
proudu dopravuje nosny plyn zpodavace (vzduch, argon) za ustim trysky hofaku. Po
urychleni a roztaveni nebo jen nataveni béhem priletu plazmatem dopadaji ¢astecky na
povrch souédsti, tuhnou a tvori plazmovy nastiik (Obr. 1).

Metoda Teplota [°C] (l?g;::]zh[ttn,s']] Vykon [kg.h™]
Plamen (prasek) 2200 30 | 7
| Elektricky oblouk (drit) PG S ZAnS s 15
| Plazma APS plyn 10-15ts. | 200 10
};P_Iazma APS voda | 28tis. 100 30-100
Plazma VPS 10-15tis. 240 - 600 10 i
|HVOF ) | 3000 ~ 600~ 1000 Dol5 |

Tabulka 1: Porovnéni hlavnich parametra technologii Zirového stiikani [3]. (APS-atmospheric plasma
spraying, VPS-vacuum plasma spraying, HVOF high velocity oxy-fuel )

vystup stiikacl vzdalenost
vody

Tangencialni I *
vstup vody podavaci vzdalenost
FD

- ! —~ podavad prasku
A\ n

™ oblouk

chlazeni katody
-

o

substrat

* vodni vir

Obr. 1: Kapalinou stabilizovany plazmatron (schéma) a zikladni geometrie procesu plazmového
stiikani



1. Piehled 1.1. Zirové stitkdni

Plazmové deponované materidly (PDM) jsou pouzivany pro vrstvy ménici povrchové
vlastnosti substrat, vétSinou strojnich souéasti. Slouzi jako tepelné bariéry, popr. zvySuji
odolnost povrchu souédsti proti abrazi a jinym Skodlivym vliviim. Dalsi moznosti jejich
vyuziti je vyroba samonosnych soucasti a polotovari pro pouziti napriklad v chemickém
pramyslu nebo pii vyrobé pecnich zafizeni apod.

Procesy pfi plazmovém stfikani materialt

K dspésnému vytvofeni plazmového nastiiku je tieba dodrzet celou fadu parametri,
z nichz vétsinu nelze ziskat prostym vypoctem a pii jejichz matematickém modelovani se lze
potiebam technické praxe pouze pfiblizit. Piesné stanoveni stiikacich parametrii se stdle
pohybuje z&asti v empirické roviné a vnasi tak do tohoto technologického postupu znacny
podil technického citu stiikaciho personalu.

Soubor stiikacich parametri 1ze rozdélit do skupin napf. podle [1] na parametry tykajici se:
s ohfevu a urychleni pfidavného materidlu
e piidavného materialu.
e vlastniho substratu pro nastfik

Schematické rozdéleni parametru stiikdni je uvedeno na Obr. 2.

Mikrostruktura
a vlastnosti nastfiku,
vytéinost prasku

Teplota a rychlost
plazmatu

Teplota a rychlost
tastice

Obr. 2: Schéma parametri pFi Zirovém stiikani [4)

Horké medium (plazma, spaliny hoflavych latek) charakterizuje tepelny obsah. sloZeni.
teplota, vystupni rychlost a tepelnd vodivost. Tyto parametry fidi natavovéni, urychleni,
chemické reakce a fyzikalni déje pfi priletu ¢astice od usti podavaci trubicky do dopadu na
podlozku. Proud horkého plynu (plazmatu) je i hlavnim ¢initelem pii ohfevu substratu nebo
jiz utvofenych splati. Cely proces stiikdni ovliviiuje, ¢asto negativné, okolni atmosféra. Pro
sniZeni tohoto vlivu byla vyvinuta technologie plazmového stitkani (PS) pii snizeném tlaku
(VPS) [5], nebo rizné zplsoby ochrany plazmového proudu pied miSenim s okolni
atmosférou [6].

Pridavny materidl pro technologii Zarového stiikani je dodavin ve formé prasku, dratu
piipadné plnéné trubicky [7]. Omezeni pro materidly, pouZitelné pro technologii PS, nejsou
nijak pfisnd. V podstaté lze nanaset litky, kter¢ se béhem priletu plazmatem nerozkladaji ani
nesublimuji [1]. Béhem letu proudem plazmatu je Castice vystavena intenzivnimu pisobeni
prostedi rychle proudiciho plazmatu. Castice, které se pohybuji centralni ¢asti proudu, jsou
plné nataveny a piehfaty, u nékterych dojde i k odpafeni. VEétsi ¢astice, nebo ty, které jsou
unaSeny obalkou plazmatu, jsou nataveny jen z&asti anebo vibec [8]. Na hmotnosti a velikosti
Castice také zavisi rychlost, kterou ziskd urychlenim plazmatem. Céstice se po vstupu
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1. Piehled 1.1. Zirové stfikdni

do plazmatu pohybuje niZ&i rychlosti nez plazma. aby pak. pii letu v jiz zpomalené ¢asti jetu,
"piedhdnéla” plazma [9]. Po kolmém dopadu na substrat tuhne, vytvari tzv. "splat" [10] a
stiva se tak zdkladnim stavebnim kamenem nastiiku. Kromé parametrii na Obr. 2 ovliviuje
vyslednou architekturu nastriku jeSté napt. uhel stiikani [11].

Ptiprava povrchu podlozky pro stifkani je pfizptisobena naslednému vyuziti nastiikané
vrstvy. Ve veétdiné piipadu se nastiik stava prvkem ménicim vlastnosti povrchu soucasti,
v posledni dobé se vSak uplatiuji i aplikace stiikanych vrstev samostatné, sejmuté ze sub-
stratu. Jedna se zejména o soucasti keramické, zhotovené plazmovym stfikanim [12]. [13].

V obou piipadech vyZaduje substrét pe¢livou tpravu povrchu pred nanesenim nastfiku. Pro
zajisténi co nejlepsi prilnavosti musi byt povreh zbaven necistot, odmastén a zdrsnén otryska-
nim, pfipadné jinou metodou (napf. soustruzenim). Jako tryskaci medium je v soucasné dobé
pouzivan korund, ale i ocelova a litinova drt’, karbid kiemiku, kfemenny pisek a dalsi [14].
V praxi pievazuje pouziti umélého korundu, jehoz vyhody jsou napiiklad nizka spotieba.
ostrohrannost rozbitych ¢astic, neulpivani prachovych ¢astic na substratu, netvofeni koroznich
produkti na povrchu sou¢asti a nejvyssi hodnoty piilnavosti povlaku [14]. Tryskdnim je
ovlivnéna i podpovrchova vrstvicka materialu, a to az do hloubky 400 pum [15]. K metodam
piipravy povrchu lze také pocitat i naneseni vazné mezivrstvy, kterd se pouziva napf. pfi na-
nadeni keramickych povlaku s koeficientem teplotni roztaznosti rozdilnym nez ma substrat.
Pro tento ucel je rozsiteno pouziti prasku Mo, prasku na bazi Ni. Prasek s 80 % Ni a 20 % Al
se vyznacuje navic vyvinem exotermické reakce pfi dopadu na podlozku. Reakce prispiva
k dokonalému ulpéni nastiiku na substratu. Vrstva na bazi NiAl vynika malou porovitosti a
plynopropustnosti a ma teplotu taveni 1650 °C [6].

Tuhnuti ¢astic a tvorba splati probiha ve velmi kratkém ¢asovém tseku. Na vzhled splatu
po ztuhnuti ma vliv nékolik faktort, z nichz mezi hlavni patii rychlost ¢astice pred dopadem.
jeji teplota a teplota podlozky. Z hodnoceni tvaru splati podle rychlosti letici ¢astice a teploty
podlozky [1] vyplyva rozdéleni do dvou skupin, jejichZ hranice nejsou pfesné vymezeny. Do
prvni skupiny lze zaradit splaty, jejichZ tvar je po dopadu na hladkou podlozku téméf pravi-
delné kruhovy, .kolaCovy™. Druha skupina se vyznauje znatnou nepravidelnosti. Castice se
po dopadu . rozstiikne™ a utvofi ostrivky okolo mista dopadu. Tyto dva hlavni typy konec-
nych tvara splati jsou ¢asto zkombinovany [10]. V soucasné dobé probihaji na radé pracovist’
price na modelovani, resp. vypracovani jednoduché teorie dopadu a nasledného tuhnuti
castice.

Plazma a jeho generovani, vyuziti pro depozici materiali

Plazma jako ¢tvrté skupenstvi hmoty je sloZzeno z jednotlivych disociovanych molekul
a ionizovanych atomil. K disociaci molekuly dochazi v situaci, kdy je ndrazova energie
molekul vétdi nez vazebna energie a molekula se rozitépi. Plazma mlZe byt generovino
nékolika raznymi zpusoby. Pro depozici materiali na povrch soucdsti se v primyslu pouziva
nejcastéji tii zakladnich uspofadani: tzv. doutnavého vyboje pro PVD procesy, proudiciho
plazmatu pfi plazmovém stiikani nebo plazmatu pii metalurgickém navarovani [16].

Pti plazmoveém stiikani 1ze plazma stabilizovat plynem ¢i vodou. Vétsina hoifakli komeréné
vyuzivanych pro zarové nastiiky plazmatem pracuje na principu plynové stabilizace (Ar, Ar-
He). Tyto hofaky dosahuji teplot okolo 15000 “C a jsou schopny deponovat 6 - 10 kg materi-
alu za hodinu. Dlouhodoby vyzkum v UFP AV CR v oblasti vodou stabilizovaného plazmatu
umoznil uvést plazmatron s vodni stabilizaci do stadia, kdy jej lze vyuzivat pro nastiiky Siro-
kého spektra materidli.. Mnoh¢ z téchto materidli jsou pro Zarové stifkani klasickymi zpiisoby
pouzitelné jen za velmi specifickych podminek ¢i vubec. Jedna se zejména o materidly na
keramické bazi typu silikatd, titani¢itani, popf. korundu, dale pak horniny a mineraly tvofené
soustavami oxidu.



1. Prehled

1.1. Zdrové stiikdni

druh oblouku

vyhody

Kapalinou stabilizovany

Vysoky vy’kbn, vysok;im

hustota energie

Vysoka velikost nataveni
prasku (kg/kW.h)
Lacind a snadna

nevyhody

Slozita mechanicka
konstrukce
Slozité zapalovani
Eroze elektrod ==

- pferuSeni procesu

oblouk manipulace s vodou | - moznost znecisténi
(WSP) e Systém s jednim mediem nastiiku
« Piitomnost atomického H |*  nizsi stabilita hofeni
a O v plazmatu zapfi¢inéna pohybem
e Moznost pouziti méné elektrody a vodniho viru
kvalitnich praski. * nizsi né¢innost

e jednoducha mechanicka drahe plazmové plyny

konstrukce systém dvou médii

jednoduché zapalovani (chlazeni a stabilizace)

dlouha Zivotnost elektrod |e nizky vykon odtaveni

VySSi ucinnost (kg/kW .h)

* vysoka kvalita prasku pro
depozici

Plynem stabilizovany oblouk
(APS, VPS)

Tabulka 2: Porovnani zikladnich vlastnosti hofiki s plynovou a kapalinovou stabilizaci [17]

Z udaju uvedenych v Tab. 1 a 2 vyplyva vhodnost vyuZiti jednotlivych systému v uréitych

oblastech.

Kapalinou stabilizovany hordk: pro vyrobu tlustych vrstev, depozici na velké plochy
a vyrobu samonosnych prvku.

Plynem stabilizovany hordk: pro vysoce kvalitni malé povrchy, pouziti specialnich nebo
drahych prasku

Plazmatron WSP® PAL160

Zaroveé nastiikané materialy, které jsou predmétem této prace, byly ve vétdiné pripadi
zhotoveny pomoci unikdtniho plazmatronu s Gerdienovym obloukem [18]. Elektricky oblouk
stabilizovany vodnim virem byl poprvé popsan pred vice nez 70 lety pracovniky fy Siemens
(Gerdien, Lotz) [19]. Experimentalni vyzkum byl provadén v 50. letech, kdy byly popséiny
zakladni elektrické veli¢iny a zkouman vliv délky a praméru stabiliza¢éniho kandlu oblouku
[20]. [21]. Prvni pouziti oblouku s kapalinovou stabilizaci pro plazmové stitkani bylo popsano
vroce 1962 [22]. V roce 1968 byl vodou stabilizovany oblouk pouzit pro plazmové stiikani
a fezani [23].

Vlastni hotdk (Obr. 1) stabilizovany vodou se sklada z télesa hofraku s komorou, do které
je v tangencialnim sméru vhanéna pod tlakem voda tvorici vodni vir. Uprostied kandlu
utvoren¢ho vifici vodou hofi elektricky oblouk mezi uhlikovou katodou a rotaéni, ocelovou
nebo médénou anodou. Oblouk je od stén komory izolovin parni vrstvou a vodou. Pretlak
vznikajici intenzivnim vypafovanim v obloukové komore vypuzuje plazma vystupni tryskou.
V podavaci vzdalenosti je do proudu plazmatu proudem nosného plynu (Ar, vzduch) privadén
piidavny materidl ve formé prasku. Ten je v proudu plazmatu nataven, urychlen a po dopadu
tvofi na substratu vrstvu slozenou ze splatl, nastiik.



1. Prehled 1.2.1. AL,O;

1.2. VYBRANE NASTRIKOVE MATERIALY

V dalsich kapitoliach jsou popsany nékteré vybrané materidly. Jejich volba nebyla ndhodna.
Oxid hliniku (alumina) je nejéastéji pouzivany material pro WSP" pro svou dostupnost
anizkou cenu. Na pracovisti existuje velké mnoZstvi dokumentace o Al;O; a tento material
slouzi Casto jako referencni. Vzhledem k vyhodim WSP je vyzkum v UFP zaméfen na
netradi¢ni materialy s nizkou cenou, dobfe dostupné, jejichz vybrané vlastnosti by mohly
nahradit nékteré drahé materialy (napt ZrO;, apod.). Systematicka pozornost je vénovéna jiz
néekolik let skupiné silikatu a dale zatina vyzkum v oblasti perovskiti.

1.2.1. Al;O3 (oxid hlinity)

AlLO; je material vyribény prevazné synteticky. ale vyskytuje se 1 v pfirodé. V prirodé se
vyskytuje jako mineral korund (tj. o - Al,O;3). Surovinou pro vyrobu ¢istého oxidu hlinitého
jsou bauxity, smési hydroxidi hlinitych s podilem jednotlivych slozek podle lokality a zne-
cisténé zejmeéna Si0;, TiO; a Fe;Os;. Vyrobni postup se nazyva Bayerlv a spodiva
v louhovani bauxitu horkym roztokem NaOH, ochlazeni se vznikem hlinitanu sodného a kal-
cinaci pfi asi 1200 °C. Kalcinaci se pfevede surovina na a-Al,Os. Na teploté kalcinace zavisi
1 vlastnosti raznych druhtt AL,O; a s jejim zvySovanim se sniZuje rozptyl vlastnosti vyrobku.
Pro vysokoteplotni aplikace se pouZiva zpracovani na teploty blizici se 2000 °C. Tento postup
poskytuje Al;O: s obsahem necistot obvykle nékolik desetin procenta Na,O, pod 0,1 % SiO; a
ostatni netékave necistoty do 0,03 % [24].

Podle starSich prameniti vznika dehydrataci hydroxidu modifikace y-Al,O4. kterd je kubicka
a ma hustotu 3,5 az 3.6 g,cm']. Pti 1100 °C az 1200 °C pfechazi v trigondlni «-Al,O; o
hustoté 4.0 g.cm™, ktery je staly od normélni teploty az po teplotu tani (2054 + 6 °C). Zpétny
prechod na y-Al;O3 nenastava, y-Al;Os je metastabilni fazi v celém rozsahu teplot. Z taveniny
se tvoii jen pfi velmi rychlém prechlazeni, jinak vznika pfimo a-AlOs.

Sled pfemén po odvodnéni hydro-

xidii je v3ak slozitgjsi a tzv. y-ALO; ] :
predstavuje vlastné pocetnou skupinu o.ubs.-.e[ —-] Chi-Almina |--[ Kappa-ﬂ«lumma’ Alphd
strukturné pfibuznych forem. V zdsadé { i
je mozno tyto modifikace rozdélit do Boenmie(AICOH)| —e !Gam“i'*'m"a] Osita l”"“?"l AR
dvou skupin. Prvni zahrnuje m, ¥, y- i I
ALO;. Tyto formy vznikaji pi nizkych  [ssvere] —=[  Eamumna | — [ e | apna
teplotich (250 - 500 °C) a obsahuji i
ur¢ité mnozstvi vody (az 2 %) nebo Diaspore (AIOOH) I — ’ Alpha-Alumina (Corundum)
jinych stabilizujicich latek. Modifikace —“—
6, 8-Al0; se tvori pii 800 az 1000 °C a
obsahuji pouze nepatrné mnozstvi
stabilizujicich  primeési  [24], [25].
Z praktickych divodu lze tuto skupinu nazyvat y-A1,05 [24]. Uceleny pohled na transformace
zikladnich surovin poddva schéma na Obr. 3 a Obr. 4 [25]. V této praci [25] jsou také
uvedena hlavni krystalografickd data jednotlivych modifikaci ALO;. Produkty vznikajici
béhem téchto pfemén mohou mit trojrozmémou podobnost svych struktur. Tento jev se
nazyva topotaxe a jeho duisledkem je zachoviani vnéjsiho tvaru. kiery se pak nazyva
pseudomorfni .

Vypalem velmi ¢istého AlbOs lze ziskat keramiku s hustotou bliZici se teoretické. Jeji sve-
telna propustnost je 90 az 94 %. [26], [27]. Snaha o zvySeni hustoty a stejnomérnosti zrna
atim 1 lepdich vlastnosti spckan¢ keramiky vede k hledéni novych principu, spocivajicich

T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 K

Obr. 3: Transformace vychozich materiali pro AlLO,
125]

9



1. Piehled 1.2.1. ALO;

napi. ve zménach v tepelném zpracovani {28]. nebo ve zpracovani prasku o velikosti zma cca
10 - 20nm [29].

Zpracovanim velmi jemné suroviny o velikosti zrn nejvyse 0.3 pm pfi hutnosti za syrova
minimalné 58 %. lze dokonale slinutou korundovou keramiku ziskat jiz pfi vypalu na
1450 °C. Struény piehled vlastnosti korundové keramiky je uveden v Tab.3.

Obsah ALO: [% hm] z 85-95 | nad95 | 995
'O_bjcmovei hmotnost [g _._cm'3] 2.6-3.3 2.6-3.3 3.98
[Stk. sout. teplotni. délk. rozt. [K.0°] 056 0 556 _|5-6
[ Tepelna vodivost [WK 'm™'] 2,3-175 [4.6-16.3 g

Zaruvzdornost [ °C| 1790 1850

Tabulka 3: Vlastnosti slinuté korundové keramiky [26]

Plazmovy nastiik AlbO;. Prichod plazmovym proudem a déje pfi utvareni stfikané vrstvy
jsou natolik intenzivni a rychlé, Ze v deponovaném Al;O; lze nalézt viechny jeho modifikace.
Tato situace komplikuje piimé nasazeni nastiiku pii teplotach nad pfiblizné 1100 °C. Poméry
pfi tuhnuti splati a jejich dalsi ovlivnéni ohfevem nebo dopadem bylo popsz’mo v pracich [30],

Y alon gpla e _]
across plane |

3 = =74 —
= _ |
00‘° Smin G = ——— !
-2 \
800% Smin ;‘r |
900" 30min o o DfJTth.:‘ i:’;(;‘]?jo: S[J{' 1200

900” ih 1

(ﬁ%) __/\_/\ 1000°, 30min

INTENSITY, ARBIT UNITS

&
s
&) \\
wy
g ]
5
o
~
]
a
PANSION
Qo =N u.

fno; 1000, 1h ni
p 10005 =
00 I\ e gaon Z
— =
Dul_a_'r_omeier ' |
— — ‘:
L3 Ly L5 (-] 57 LB
28, DEGREES 0 200 40O f,ﬂu BOO 1000 1200
ihy TEMPERATURE (°C)
Obr. 5: Tepelné zpracovini stfikaného y-ALO; na :
vzduchu pii riznyeh teplotich a  fasech. Vzorek Obr. 4: Dilatometricki méfeni (a) — -
z dilatometru byl ohfivin rychlosti 5 K.min' na 1300°C ALO;, (b) - @-ALO; rovnobézené
v Ar a ochlazovin stejnou rychlosti [33] a kolmo K roviné nistriku [33]

{31}, [32]. [33]. [34]. [35]. Jednotlivé splaty tuhnou podle toho, zda je v nich obsazen zbytek
alfa modifikace, ¢i nikoliv. Jestlize je splat pii praletu plazmatem dokonale roztaven, tuhne
prednostné na gama modifikaci. Je-li ovSem splat nataven pouze z¢&asti. at’ uz vlivem letu po
okraji plazmatu, ¢i napfiklad diky velikosti ¢astice, pusobi zbytek alfa modifikace jako
nukleaéni zarodek pro dalsi solidifikaci splatu na w-ALO; [32]. Takové tuhnuti nastava
obvykle také tehdy. kdyz je splat silnéjsi nez 10pm a podlozka je piedehfata na vice nez
1000 °C, nebo kdyz je splat silnéjsi nez 20 pm na chladné podlozce [30]. Castice a-Al,O;
jsou vtomto piipadé na pfi¢ném fezu nastfikem viditelné jako pravidelné okrouhlé, coz
potvrzuje, ze pii dopadu na podlozku nebyly dostate¢né protaveny. V prici [33] jsou
publikovany poznatky o tvorbé ndstiiku s pfevazujicim obsahem o-ALO;, resp. y-ALOs,
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1. Prehled

1.2.1. A0,

U obou téchto dvou typt nastiiku byly méfeny teplotni roztaznosti kolmo a ve sméru stiikani
(Obr. 5) [34]. Ve strukturach nastitku byla také identifikovana faze 6-Al,0s, ktera vznika
pouze pii dodatecném ohrevu faze y-Al,Os; nad teploty 900 °C, po probéhnutém ztuhnuti
splatu. [30]. Metastabilni faze y-Al,O, transformuje na «-AlO; a §-AlLO; dle vyvoje di-

u

Intensity, Arbitary units

20 [degrees]

Obr. 7: : RTG difrakee pro plazmové stiikany Al,O; Zzihany 12hod pFi
ruznych teplotich |34].

fraktogramu z (Obr. 4)
|33]. pripadné (Obr. 6)
[34]. V [30] je dale po-
drobné popsana meta-
stabilita komponent na-
stiiku ~ ALOs,  jejich
formovani  z taveniny,
dale déje pii dopadu
castice na podlozku,
tvorba o-Al,Os a tvorba
6-Al20s. Prednostni
tuhnuti na v-ALO; je
teoreticky  zpracovano
aodivodnéno v [31],
ato na zakladé teorie
homogenni  nukleace
krystaliza¢nich zrodki.

VySe popsane trans-
formace se odrazeji i na
zméndch makroskopic-

kych, zaznamenatelnych napriklad dilatometrii (Obr. 7) na vzorku obsahujicim pievazné y-
Al,Os. Toto méfeni neni ve shodé s dilatometrickou kfivkou z Obr, 5, kde se projevil znaény

0,010 Sequence of ranstormanion ol ranslion ahsminas; ¥ TG L@ a 3 i
approximate temperatured' 1 1 1 E
S e He Tue — 15T 4 B.ox10*
0,008 - F— —— s.ox10*
1190 °C :
L 3 ;
—_ Thermal expansion coeflicient, c 3 20110
:—E 0,006 |- = (radial, 55 °C 10 1055°C) 3 i
1 faill Sl = 4 20x10* §
5 E 2
@ = 8
— 3
@ 0,004 |- E g
—1 —t o - [ =4
g 3 20010 §
= 3 L
g D002 axial— o0t B
=S : 2
g  sox0* =
[ -—— .8,0x10°
0,000 radial § ™™
S TR TR CTTY TTTTTUTTTY PYTPURPEIN T TeTTTI T T TeuavE Fe P TET Lasiaasiss PUTTTRTTT Load ;perg

0 200 400 600 BOO 1000 1200
Temperature / °C

1400 1600

Obr. 6: Dilatometrie plazmové stfikaného ALO; pii ryvchlosti ohfevu 5 K.min' na vzorcich odebranych

z vilcového nastiiku |34].



1. Prehled 1.2.1. Al,0,

Nastiiky Al,O; se pro svou dostatetnou tvrdost a prilnavost pouzivaji k ochrané kovovych
soucasti pred opotiebenim abrazi. Plazmovym nastiikem plynem 1 vodou stabilizovanym
hofakem lze deponovat jak &isty, tak technicky AlLO; s pridavkem TiO,. Cisty ALO; ma lepsi
tepelnou odolnost (cca 1750 °C) neZ technicky (cca 1500 °C). Oba typy lze pak pouzit na
vytvareni samonosnych plazmové stiikanyeh prvku.

Fazové slozeni slinovaného a plazmové stiikaného Al,O; a vy$si porovitost nastiikaného
AlLO; v porovnani se slinovanym jsou zakladni rozdily mezi keramikou Al;O; zhotovenou
témito dvéma technologiemi. Zatimco slinuta keramika obsahuje pouze a - ALOs, je nastiik
ALO; slozen z mnoha fazi, které pii tepelné expozici prodélavaji transformace.



1. Piehled 1.2.2. Cedi¢

1.2.2. Cedi¢

Basalt (¢edid) je vyviela hornina cernosedé az ¢erné barvy. Cedice jsou tietihorniho stafi
a vznikly utuhnutim gabrového magmatu na zemském povrchu. Z mineralogického hlediska
jsou jejich podstatnou soudasti plagioklasy (labradorit aZ anortit) a tmavé soucasti — augit,
¢edicovy amfibol a popi. olivin (olivinicky ¢edic) [36].

Cedi¢ vynikd mimofadnou odolnosti proti otéru (4ndsobnd az 10ndsobnd ve srovnani
s oceli pfi pouziti pro transport sypkych latek [24]), ma vysokou chemickou odolnost (kromé
kyseliny fluorovodikové). Vyznatuje se téz vysokou pevnosti v tlaku (pfes 300 MPa)
a tvrdosti. Jako dalsi vyhodné vlastnosti lze uvést také nizkou nasakavost, mrazuvzdomnost,
ekologickou a hygienickou nezavadnost [37]. Nékteré dalsi vlastnosti jsou uvedeny v Tab. 4

Cedi¢ je vybornym stavebnim materidlem pouzivanym jiz dlouhou dobu pro svou vysokou
tvrdost a odolnost viiéi povétrnostnim vliviim. Cedi¢ za¢ina tat pri cca 1250 °C. Prvni snahy
o pouziti taveného ¢edice byly zaznamenany ve Francii asi pred 50ti lety. Vyrobky vsak byly
velmi kichké a trpély obcasnym samovolnym praskénim [38].

Vyroba taven¢ho ¢edi¢e probihd podobné jako u ostatnich slévéarenskych technologii
natavenim materidlu v peci pii 1350 - 1400 °C a odlitim do piskové formy nebo kovové
kokily. Vzhledem k velké strmosti viskozitni kiivky nelze pouzit béznych sklaiskych postupt
tvarovani [24]. Trubky lze vyrabét metodou odstredivého liti. Pi vyrobeé rekrystalizovancho
¢edite jsou vyrobky podrobeny presnému tepelnému zpracovani, pfi kterém dochazi
k rekrystalizaci na pravidelnou jemnozrnnou strukturu s nizkou hladinou zbytkovych pnuti
[38]. Pro vyrobu piesnych a tvarové sloZitych soucasti byla vyvinuta vyroba slinut¢ho cedice.
Prasek taveného ¢ediCe se misi s plastifikitorem a lisuje se. Vyrobky se slinuji v elektrické
peci pi 1120 — 1140 °C. Nejvhodnéjsi chemické slozeni ¢edicové horniny je v [24] uddvano
dle Tab. 5. Pfi nizsim obsahu SiO; krystalizuji ¢edice rychle a hrubozrnné, pii vyssim pomalu
a nerovnomérné v celém prifezu. Jako primarni se zpravidla vylucuji krystaly magnetitu
Fe;04. plisobici zaroven jako krystalizacéni zarodky [38].

Maximalni pracovni teplota pro rekrystalizovany ¢edi¢ je 450 °C. Odolnost proti teplotnim
Sokim je v [38] deklarovana v rozsahu do 100 °C zmény teploty bez vzniku trhlin.

taveny ¢edic [37] rekrystalizovany ¢edic [38]

~460 minimum (4500 kg/cm®)

¥tk 300 a2 SO OINSID ~ 560 pramérné (5500 kg/cm?)

Pevnost = 40 mininmm

| (MPa)

V ohybu 45 (CSN-EN 102)

28 minimum
_::_3 6 pramérne

V tahu

Dovolena pracovni teplota Max 450 450

0 . —

Stredni. sou¢initel linearni 0-400°C 9,0. 75-80
tepelné roztaznosti [10°K™'] [0-100°C 8,0 (ENI03) |~ "™

LAY IeE)
Tepelnd vodivost [W.m K] {Ié‘ggNhﬁqg% % :

 Nasakavost [0% (DINS1056) [_)UUIS"/u hmotnosti
| Tvrdost (Mohsova stupnice) m_m_8_ stupen - -

Tabulka 4: Vybrané vlastnosti tavenych a rekrystalizovanych feditn




1. Piehled 1.2.2. Cedic

Taveny ¢edi¢ je za studena prakticky staly v prostiedi zasad a soli. Nerozruduji jej ani nej-
silngjsi anorganické kyseliny mimo kyselinu fluorovodikovou. Podle ISO 8890 je
o Kyselinovzdornost 90 % [37].
e Louhovzdornost 98 % [37].

Optimilni slozeni ¢edi¢ové horniny

I | o
Si10; ALO; | Fe03 | FeO | MgO | CaO TiO; | Na,O+K,;0

Obsah[Hm. %] | 43,547 [ 11-13 | 4-7 |5-8|8-11 [ 10-12 [2-3,5 3-5,5

Tabulka 5: Doporuéené sloZeni pro taveny Cedié [24]

Hustota odstredivé lit¢ho )
cedice se pohybuje mezi 2,854 ¢ | Wear of basalt pipe in ashline service
az 2926 gem”  kobvodu
vradidlnim sméru. Gradient
vlastnosti takto vyrobenych
vyrobki se projevil i na dia-
gramu opotiebeni potrubi na
Obr. 8. Opotiebeni strmé na-
rustalo béhem prvnich 3 meé-
sicnich kontrol, aby pak, po
opotiebeni méné hustych vrs-
tev, postupovalo jen mime.
Katalogova hodnota hustoty
¢edice dodavaného od fy Eutit
je2.9-3,0g.em”,

Cedi¢ je vyrabén ve formé
dlazdic, trubek, nebo pulkru-
hovych segmenti. Dlazdice se
vyrabéji v tloust'ce 32 mm, pro - ¢ 9 12 15
pripady velmi tézkého nama- Basalt — months in service
hani az 75 mm. Odstiedivé lité
trubky maji silu stény 19 mm.

—-‘—‘__.-0-—-0

Cumulative wear (% M.AW.)

(o9 ]

Obr. 8: Opotiebeni fedit¢ového potrubi oro dooravu ponilko 1381

—_— Obklady a ¢edicova potrubi se

Material Otéruvzdornost s uspéchem vyuzivaji tam, kde do-
Surovy Cedic 730-909 : chazi zaroven ke Korozivnimu a
Lt e amorial 757806 | erozivnimu opotrebeni. Napriklad
Lty Codit. Iﬂsl&liinvanﬁ = 1587-2700 1 pntrul}n pro ”\'c?iml pulpﬂ‘ku.
‘s‘inrlmvany SEAE 92772040 maltovych nebo jinych smési [38].
Tabulové sk_i;i_)_;__|11cc]1a|1;¢1_\-_‘r tazené | 609 = Porovniani nékterych  materiala

z hlediska odolnosti opotiebeni je

Optické sklo 299735 ; =

- - == uvedeno v Tab. 6.

Spec. tvrdé sklo 892 e : Sl
= oo { Material typu ¢ediée nebyl
Tvrdy T 1 *";q_' — podle dostupnych literarnich pra-
g'w y E. Ol'?i_i_!}?_ == e 'ia“['}(i_ oy mentt dosud plazmoveé stiikdn na
Sintrovany Korun: - D jinych pracovistich nez v UFP.

Tabulka 6: Porovniani odolnosti  opotfebeni  nékterych
nekovovych materiali.  Méfeni otéruvzdornosti pii zatizeni
4,5 kg, moky brusny papir No.60, driha 500 mm, rychlost
48 m.min"'[38]



1. Prehled 1.2.3. Cordierit

1.2.3. Cordierit

Tento minerél se nazyva po francouzském geologovi P. L. Cordierovi (1777-1867). Pri-
buznym minerdlem se stejnym chemickym sloZenim je iolit. Dal$i znamy nézev je dichroit.
Pro ozdobnou formu tohoto minerdlu se diky jeho jasné modré barvé také pouziva nazev
"vodni safir" [36].

Cordierit je minerdlem skupiny MgO-Al,O3-Si0,. V pifrodé se vyskytuje v blizkosti kfe-
mene, andaluzitu, sillmanitu, biotitu, spinelu. pfipadné korundu.

V soustavé Mg0-Al,03-8i0; zaujima cordieritova keramika v ternarnim diagramu misto
dle Obr. 9 [24] a tvori spolu se steatitovou a forsteritovou keramikou hlavni technicky
vyuzivané komponenty této soustavy. Kromé dobré elekirické izolaéni schopnosti maji
keramiky tohoto systému dalsi zvlastni viastnosti.

V primyslu se bézné pouziva keramika na bazi tohoto ternarniho systému (Obr. 9)
vV pomeru

MgO : ALO; : Si0;=2:2:5
a to pro svou vysokou tepelnou odolnost, odolnost proti tepelnym Soktum a velmi nizky
koeficient linearni teplotni roztaznosti (Tab. 7). Vyrabi se v riznych &istotach a z toho
vyplyva barva keramiky. ktera se pohybuje od bilé po Zzlutohnédou az tmavé hnédou [26].
Vyrobky sintrované cordieritové keramiky se tvaruji

Intcn-‘:’lig?ploty TEC [K'] | vétsinou lisovanim, piipadné tazenim. Vypalovaci interval
e teplot je velmi uzky, protoze se pohybuje blizko teploty
20-100 0.80.10° | Jiquidu, kde se tvoii velké mnoZstvi taveniny. Vyrobky se
20-200 1,24 .10° | vypaluji na 1300 - 1430 °C. Mize dojit i k lokalnimu
20-400 1,56.10° | nataveni vlivem nepatného rozdilu teploty. V keramické
20-600 1.88.10° vyrobé se kupravé vypalovacich vlastnosti pouziva
20-800 2,10.10° ruznych kombinaci surovin, nebo se piidava Zivec &1 Zr0O;
Tabulka 7: Souéinitel stfedni pro rozsifeni slinovaciho intervalu. Kromé hlavni
délkové roztaznosti krystalické faze cordieritu mohou byt v keramice piitomny

i dalsi, napf. mullit, spinel, cristobalit, forsterit, enstatit. Vhodnym slozenim lze dosahnout
samoglazovatelnosti, jevu, kdy se tvofi na povrchu glazura z vlastni taveniny, vytésnéné na
povrch.

Slinutd cordieritovd keramika se pouziva na mechanicky namahané souéasti
v elektrotechnice, pfipadné na topné desky, nosi¢e topnych spirdl atp. Vyrobky z cordieritové
keramiky byly také znamy pod ozna¢enim Pyrostat. piipadné Pyroceram (code 9606) [39].

Cordierit krystalizuje v rhombické, pseudohexagondlni soustavé, ma hustotu 2,53 g.em™,
teplotu tini 1470 “C(1471 °C dle [40]) a stfedni koeficient linearni teplotni roztaznosti « =
2,6 . 10° K" v teplotnim rozsahu 25 — 700 °C. Podle [39] je @ = 4,72 . 10° K pro 25-
870 °C. Teplota meknuti cordieritu je 1000 — 1370 °C a maximalni pracovni teplota 700 —
800 °C [24].

Modifikace o je rhombickd a vyznaCuje se zipornym koeficientem o ve sméru osy ¢ pi
teplotach do 200 °C. Chemické slozeni synteticky pfipraveného cordieritu se muze pohybovat
v rozmezi pomera 2:2:5 az 2:1:10. Podle obsahu SiO, ve vsazce se méni slozeni zakladni
krystalické faze. S rostoucim obsahem Si0; v krystalech roste také teplotni roztaznost.

Cordierit je také stézejni krystalickou fazi pfi pripravé skelné krystalickych materialt [39]
podle terndarniho diagramu systému z Obr. 9. Polykrystalické materialy na bazi tohoto
systému mohou obsahovat dalsi stabilni krystalické faze jako enstatit (Mgh . 810,), forsterit
(2 MgO . Si0y), spinel (MgO . ALO;), mullit (38i0; . 2AL0O;) aj. Z metastabilnich
krystalickych fazi se pfi krystalizaci téchto materidlt uplatiiuji pfedeviim pevné roztoky f-
kfemene, Mg-petalitu, pfipadné Mg-osumilitu. Pevné roztoky f-kiemene jsou natésnané

B



1. Prelled 1.2.3. Cordierit

struktury -kfemene. vznikajici substituci 28i* —Mg*"+2A1"", oznacované ve starsi literatufe
jako p-cordierit. Pro vychozi sloZeni skel kolem 70 ~75 % hmot. SiO; a vys8ich teplotach
krystalizace vznikaji anomaélni pevné roztoky kiemene, které si na rozdil od metastabilnich
neuchovavaji vysokoteplotni strukturu pfi ochlazeni na pokojovou teplotu [39].

Pro zajisténi objemové krystalizace se pouzivaji nukleatory TiO,, ZrO,, nebo jejich smési.
Vybrané vlastnosti nékterych skelné krystalickych materialt s hlavni slozkou cordieritem jsou
uvedeny v [39]. Jedna se o materidly tepelné zpracované, s piidavkem TiO,, pfipadné Li,O,
obsahujici mimo cordieritu rutil, cristobalit a fazi MgO . 2TiO,. Tyto materialy se vyznacuji
nizkym koeficientem o 5 300 “c pohybujicim se mezi hodnotami 1,41 az 2,15 . 10° K pro
obsahy Si0; do 50 %. Material s 58,1 % SiO> ma o 5 399 «c = 6.33. 10°° &L

Tepelné  zabarvené
déje v cordieritu. Krysta- A0,
lizace amorfniho cordie- 192"":‘0 A
ritu probiha pii teplo-
tach, které =zavisi na
chemickém sloZeni [41].

Vzorky v praci [41] ob- MgO.A1,0s
sahovaly pridavek cca %51";%‘39%5
1,5 % Ca@ 752053

10,28 % Ti0; a zakladni
slozky v mnoZstvi bliz-
kem stechiometrickému
poméru. Vzorky cordie-
ritu  byly  vyrobeny
zroztavenych homoge-
nizovanych surovin dr-

3A1,0,.2510,
b (muilit)

20302 20°C
2Mqg0.2A1,0, 55i0,
koolin (dehydratovany)

cordieritova
keramika

cenim, misenim a speka- A

nim. Krystalizace byla / periklas

zjiStovana termalni N
analyzou a pro vzorek e e f’f’gi?g"u Y 15852 10°
s obsahem 1,7 hm % Mg0 2Mg0.5i0, ¥q0.5i10, A G
Ca0 &ni 1028.09 °C. Je ?ECOE_ 2 e (T;Oalg.a'lf&}t') (enstatit) '-msa'ﬂn)‘ﬂmbwnﬂ.l713‘go(

¢ 20£40% nizkoztrotove’ steatitova keromiko
vsak nutné poznamenat, forsterilova” - steotity

: keramiko
z¢ se jedna o teplotu
LJnaximum (_'}j‘_g'fa!]fza- Obr. 9: Fazovy diagram soustavy MgO-ALO;-Si0; (podle Kingreyvho)
tion*, coz je vrchol piku
na kfivee DTA, nikoliv pocatek krystalizace. Nejnizsi teplotu vreholu piku prokazal vzorek
s nejvice (10,28 % TiO, a 1,48 % Ca0) % TiO; a to 974,84 °C. TiO; plsobi jako krystaliza¢ni
zarodky.

Dilatometrické chovani: termodilatometrickym méfenim byly stanoveny vyznamné
teploty amorfniho cordieritu [41] a koeficienty o. Transformacni teplota a teplota méknuti se
pohybovaly v rozmezi 682 az 728 °C resp. 707 az 766 °C. Teplotni roztaznost byla stanovena
mezi 3,62 5,0. 10° K™' pro teploty 20 az 300 °C.

U &aste¢né krystalického cordieritu se v rozsahu do 300 °C projevila zaporna hodnota .,
ktera byla stanovena do 800 °C pfi rychlosti ohfevu 5 K . min' [41]. Zavislost koeficientu o
na chemickém sloZeni je na Obr. 10 [43].

Fizové sloZeni bylo stanoveno RTG difrakei. Bylo zjisténo, Ze pridavek nukleagnich pi-
sad (TiO,, CeO) zptsobil snizeni krystalizaéni teploty a snizenim aktivatni energie zvysil
pomér krystalického cordieritu k amorfnimu [41].
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1. Prehled

1.2.3. Cordierit

Plazmové stirikany cordierit byl studovan v [40], [42], [44] a
zjisténo, ze plazmové stiikany cordierit o slozeni 17.9 % MgO, 31.2

45]. V [40], [45], bylo
% ALOs, 50,2 % SiO;

a 0,7 % necistot, md plné amorfni strukturu. Amorfni byl i cordierit z price [44]. V plazmové

slnkanem cordieritu kapalinou stabilizovanym horakem z [42] byly nalezeny

Yo A|205 =L

Obr. 10: Koeficienty linedrni teplotni roztaznosti v systému
MgO-ALO5-Si0; [43]

Dilatometrické choviani plazmove stiika-
ného cordieritu bylo méfeno ve vzduchové
atmosfére na vzorku 1 x 5 x 16 (mm) dotyko-
vym dilatometrem rychlosti ohfevu 7K . min”
[76] Vysledky tohoto méfeni jsou na Obr. 4.
Stiedni soucinitel linedrni teplotni roztaznosti
plazmové nastiikan¢ho amorfniho cordieritu
v teplotnim rozsahu 25 — 400 °C byl stanoven
na 321 . 10° K' Tento test byl ukonten

- i " o w
o w o v o

]

THERMAL EXPANSION COEFFICIENT (10 /*C)

stopy
krystalického cordieritu 1 jinych,
neidentifikovanych  krystalickych
fazi, Termicka analyza takto
deponovaného  cordieritu  ani
méfeni teplotni roztaznosti nebyly
dosud provadény.

Postup krystalizace zjistovany
v [45] na cordieritu stiikaném ply-
nem stabilizovanym hofakem ter-
malni analyzou zacina tvorbou p-
cordieritu pii cca 840 °C a pokra-
¢uje transformaci na horni cordie-
rit pii teplotaich 980 — 1120 °C
s maximem exotermického piku na
1060 °C. Pii  ochlazovani
z 1350 °C nebyl na kiivce DTA
zjistén pik, ktery by poukazoval
na metastabilitu p-cordieritu (Obr.
12).

A5-5PRAYED
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vzhledem k po¢inajicimu méknuti vzorku od &
400 °C. Dale byly stanoveny hodnoty a pro a
horni cordierit ziskané Zihanim na 1000, resp.
1100 °C. Koeficient o pro teplotni rozsah 25 -

~Obr. 11:
deponovaného cordieritu|44]
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Obr. 12: DTA plazmové stéikaného
cordieritu [45]

1000 °C je 2,43. 10° K" pro p-cordierit a 1,84 pro homni
cordierit. Podobné hodnoty plati 1 pro cordieritovou ke-
ramiku vyrobenou jinymi technologiemi. Napf: @y g0 «¢
pro - u\rdunt a horni cordierit vyrobené slinovénim je
1,37. 10° K" a 247 . 10° K. Tyto hodnoty se nijak
zvlast nelisi od hodnot plazmové stiikaného cordieritu
[44].

Dalsimi plazmoveé strikanymi materidly ze systému
MgO-Al,03-810, se zabyva prace [40]. (forsterit a

spinel). Tyto materidly byly deponovany plynem
stabilizovanym hordkem. Zatimco spinel byl plné
krystalicky, nastiik forsteritu mél strukturu sloZzenou

z amorfni 1 krystalicke faze.
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1.2.4. Granaty

Poctetnd skupina kiemicitani s podobnymi vlastnostmi, z niz véechny krystaluji v soustave
krychlové, se nazyva granaty. Jsou to minerély, které byvaji soucasti metamorfovanych
hornin, lze je ale nalézt i v nékterych typech vyvielin i v ulomkovitych sedimentech a
horninovych usazenindch. Jméno ma granat nejspise pro svij izometricky tvar z latinského
granum = zrmo [46]. Granaty nabyvaji rizného zbarveni, vétiinou jsou hnédocervené, nikdy
se nevyskytuji modré. Obeeny chemicky vzorec je

R3"R"(Si04)3

za R" muze byt dosazen prvek Ca. Mg, Fe a Mn, za R prvek Al Fe a Cr [36]. Odridy jsou
syté Cerveny pyrop MgsAlL(SiOy)s, hnédocerveny az hnédy almandin FesAly(Si04)s, hnédy
nebo zeleny andradit CasFes(Si0O4)3, zeleny, nékdy Ciry, grossular CasAly(Si04)s, Zlutavy
spessartin Mn;Alx(SiOy)s, aj. Pyrop je znamy také jako Cesky granat a je hojné uzivin ve
sperkaistvi. Zde se také mizeme setkat s almandinem pod jeho nazvem orientdlni granat [47],
[46]. Pyrop ma tvrdost 7 — 7.5 stupné Mohsovy stupnice a charakteristickou cervenou az
tmavé ¢ervenou barvu, nékdy prechazejici az do ¢erné. Ve vyuziti almandinu prevlada vyroba
brusnych papirli, brusiva a brusnych nastroji. Pouziva se jako abrazivo pro fezani
vysokotlakym vodnim paprskem, jako protiskluzové a otéruvzdorné povrchy, pro otryskavani
ocelovych i betonovych konstrukei [48]. Almandin ma ze skupiny granatii nejvyssi tvrdost (8.
stupei). Almandin miZe byt na ¢inné plochy ndstroji nanesen také technologii plazmového
stiikani [49].

Pro grandty typu almandini oznacené GBK a GBM podle mista nalezisté udava vyrobce
teploty tani 1320 °C (GBM) a 1310 °C(GBK) [49]. Obsah volného SiO; je pod 1 %,
z hygienického hlediska je tedy fibrogenita granatového prachu pripustna. Plazmové nastriky
granatl v uréitych piipadech vykézaly porozitu mensi nez 2 %. Pric¢inu takto nizké porozity
lze hledat v kruhovitém, pro nastiiky neobvyklém, tvaru poru a skelném stavu nastriku [47].
Pory jsou navic malé a nepropojené, coz je vyhodné z hlediska ochrany proti korozi (Obr. 13).

Dilatometrickd méfeni na nastficich granati studovanych v této praci byla provedena
v USK VSCHT [51]. Méfeny byly dilatometrické veli¢iny a viskozita na vzorcich tepelné
nezpracovanych i na vzorcich vychlazenych. Postup TZ viz kapitola 3.2.2. Prokazalo se, Ze u
stejného typu granatového sloZeni pro tepelné nezpracované vzorky je stedni soucinitel
délkové teplotni roztaznosti nizsi u vzorkd pripravenych nastfikem z vétsi vzdalenosti. Na
dilatometrickou transformacni teplotu (t,) neméla vzdalenost nastiiku vliv. Dilatometricka
teplota méknuti (ty) zistala konstantni pro vzorek GBM, pro GBK byla ty u vzorku
piipraveného nastiikem z mensi vzdalenosti o cca 20 °C vy38i. Pro vzorky tepelné
zpracované, vychlazené, plati obdobné zavéry jako pro nezpracované s tim, Ze vzorky stiikané
na vétdi vzdalenosti maji vyraznéji nizsi hodnoty koeficientu teplotni roztaznosti. Teploty t, ty
vykazuji podobné chovéani. Bylo konstatovano, ze se vzrastajici vzdalenosti nastiiku lze
zlepsit tepelnou odolnost vzorku i ovlivnit viskozitu, Neékteré hodnoty « jsou shrnuty
v Tab. 8.

o GBK | GBK | GBK | GBK | GBM [ GBM | GBM | GBM
J07[K") | 350 | 350v | 450 | 450v | 350 | 350v | 450 | 450v

oz0-00°c | 48,24 | 50,74 | 45,76 | 47,26 | 45,24 | 47,51 | 45,51 | 4527
Qzoa00°c | 53,36 | 58,05 | 53,00 | 57,16 | 53,89 | 59,16 | 52,48 | 56,06

Tabulka 8: Dilatometrické hodnoty granitd almandinového typu (51
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1.2.4. Grandty

Obr. 14: PF

SD=350mm, zvétieno 100x, SEM).

Objemovi roztaznost granati byla méfena v [52]. Méfeni byla provedena na prirodnim
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Obr. 13: Teplotni objemovd roztaZnost

pFirodniho pyropu a almandinu, kde V je
objem pfi pokojové teploté. Chyby jsou
mensi nek velikost symbola [52].

pyropu a almandinu do 1630 a 1370 K. Chemické
slozeni vzorku zjisténé mikrosonodou je v Tab. 9
Pri teploté 1400 K ma pyrop koeficient teplotni
roztaznosti  3,0.10°K™, almandin 3.3.10°K"
a jejich priubéh je na Obr. 14 (objemova teplotni
roztaznost). Jak je vidét z Obr. 14, prabeéh teplotni
roztaznosti je v celém méfeném rozsahu plynuly
az do teploty rozkladu. Pyrop se rozklida pfi
teplotaich okolo 1500 K na korund a enstatit,
almandin se za¢ina rozkladat pii 1300 K oxidaci
Fe s tvorbou hematitu, silimanitu a kiemene nebo
kristobalitu, coz bylo potvrzeno vypolty [53]
Rozkladna reakce je ukoncena pfi 1435 K, kde
byly pouze i
almandinu. Pro ¢isty almandin je udavana teplota
liquidu 1590 K [54]. Nedistoty ve vzorku sniZuji
teplotu liquidu s tim, Ze oxidace muZe mit opacny

zaznamenany slab¢ odrazy

efekt vzhledem k produktim oxidace. Casteéné
natavovani nebylo pozorovano do teploty 1435 K.
natavené faze ale byvly pozorovany pii 1600 K
béhem predbéZznych experimenti

v
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1 Prehled

Vzorek grandtu slozeny z 72,6 % pyropu, 15,7 % almandinu, 0,7 % spessartinu, 0.6 % gro-
ssularu, 4,3 % andraditu a 6,1 % uvarovitu (mol %) o hustoté 3,705 g.cm™ byl podroben ana-
lyze elasticity a dilatometrickému méreni v [55]. Hodnoty koeficientu teplotni roztaznosti
byly sledoviany do teploty cca 1000 K. Zavislost teplotni roztaznosti je plynula, stejné jako
v [52]. Nastiik granatu GBK byl tspésné aplikovan na ¢innou plochu pilniku GRADECOR.
Jako podklad byl vyuzit pilnik z ndstrojové oceli. Vlastnostmi se tento druh pilniku pohybuje

Tabulka 9: Chemické sloZzeni zkoumanych graniti (hmot. %).

Si0;  |ALO; [CaD |MgO |FeO
Pyrop 45,70 (24,59 (0,12 (28,02 0,69
Almandin® 37,01 120,80 | 1,00 [2.80 [36,91

L= ) L= = =}

* 1,74 %MnO, a méni nez 0,1 % Cr203 a TiO2.|51]
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na piechodu mezi ocelovym pilni-
kem a raspli. Jeho vyuziti je prede-
viim v obrabéni mékéich materiali
[47]. Vyuziti vrstvy pyropu nanesené
plazmovym nastiikem v technicke
praxi nebylo v dostupné literature
nalezeno. Podobné je  tomu
v pfipadé almandinu, jehoz tech-
nické  wvyuziti je  soustfedéno
na brusné nastroje.
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1.2.5. Mullit

Mineral mullit je nazvan podle mista nalezisté na skotském ostrové Isle of Mull. Poprve

byl popsan v r. 1924. Chemicky vzorec je

AlSO3 (3AL0; . 28i0,).
Jeho krystalickd struktura byla ovéfena v [56]. Jde o jedinou chemickou slouceninu
v soustavé ALO; - Si0,. Zakladni surovinu pro vyrobu mullitové keramiky, prasek, lze
vyrobit nékolikerym zptisobem [57], [58).

Hustoty 3,01 + 0,02 g,cm'} bylo dosazeno sintrovanim komeréné dodavaného prasku mle-
tého na 0.8 pm na 1630 °C/4 hod. [39]. Pii teoretickém slozeni obsahuje 71.80 hmot. %
Al 05 Mullit taje pii 2054 °C (Aksay a Pask1974), za metastabilnich podminek pfi cca
1890 °C. [24], [59].Viz Obr. 15.

T Mullit je jednim

2100% R N W'N z dulezitych  keramickych
20ascax materialu, ktery odolava

Z000IE Eauih teplotnim  zménam,  je

AUBH A J odolny chemicky a vyzna-
1200~ - == 1820%10°C ] i 14 b
et \B28.210°C cuje se dobrou teplotni sta-

1
Si0z +L1GUID - | e i i
LR € Tl bilitou a chovanim pfi na-
& Iy ' Tt

b MULLITE 1! | g mahani creepem [61].

1 . . : ,
5 , 5t Licuio i i Mullit je jednou ze za-
T f = i ALUMINA : : : 2
= 1600 i iesr=socc | | i g kladnich slozek Zaruvzdor-
= e MULLITE ; e - =
g i Aoy ey nych materiald. V celém
£ ysoob 4 !, £ N\ mulLiTe i ! 5 - ;
= \ [ / \ : [ teplotnim rozsahu pevné

{ . ST ¢

Atal “ !:; il '\“ E i * krystalick¢ faze m?prode-

S / ‘N ) lava zadné polymorfni pfe-

wool— 4/ ! [ \\ i ! =1 i Sy :
v | / H ! | mény, které byvaji spojeny
! \ i L ) . Teu A ami a
aal ; / PUNODAL \ \ i | -1 s Ubjt.'ﬂlu\)ll‘ll zmenami. Je
i S ' I | hlavni slozkou tzv. wysoce
100 — ‘_i”“_"‘_ ISCIBILITY |\ ! i ’} hlinitych zarovzdornych
| ! i aterialf epustary Als N
e Emint i bt on. A W ! e =S I.‘.f].‘l.t(,l'hl]u soustavy ,\!:‘(.‘); :
si0; e 2 mt:  SiO; s obsahem 60 - 75 %
AlLOy. Vyrobku, pro jejichz
vyrobu se pouziva prirodni

Obr. 15: Rovnovazny bindrni diagram ALO-Si0, [59] kyanit, sillimanit, pfipadné

andalusit. Daldim pridanim
ALO; lze ziskat podil 72 hmot. %, prislusejici mullitu. Zaruvzdornost. pii pouziti ¢istého
syntetického mullitu je 1770 - 1850 °C pfi vypalovaei teploté 1500 - 1600 °C [24]. Pro taveny
mullit je uddvana komeréni hodnota 1900 °C [62] pfi mérne hm. 3,14 g.cm 2

Mullit sintrovany pii teplotich nad 1000 °C byl zkoumdn na vzorcich zhotovenych
metodou sol-gel a reakei v tuhé fazi [60]. Pro méfeni teplotni roztaznosti (do 1000 °C)
Guinierovou RTG difrakei [61] byly pouzity vzorky sintrované a ndsledné zbavené skelnych
fazi smési HF/HCI a jednotlivé krystaly zhotoven¢ Czochalského postupem [63]. Byly
naméfeny znaéné rozdily teplotni roztaznosti v jednotlivych osach.

Mullit vyrobeny metodou sol-gel [60], [64], [65], [66] ma amorfni strukturu a vysokou
Gistotu. Udaje o teploté poatku krystalizace se lidi podle pouzit¢ho zpusobu pripravy i podle
autorti prace. Napiiklad béhem ohfevu amorfniho mullitu {65] dochdzi ke krystalizaci pii
teplotach okolo 1250 °C. Pfitomnost krystalické faze byla zjisténa RTG difrakei jiz od cca
1100 °C, ale plné rozvinuta krystalizace byla pozorovina pii 1250 °C. To je také teplota

21
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1. Ptehled L.2.5. Mullir

exotermického piku kiivky DTA pii ohfevu rychlosti 10 K.min™", ktery odpovidé krystalizaci.
Do této teploty neni na DTA kiivee zadna nepravidelnost ukazujici na krystalizaci jakékoliv
faze. V praci [64] jsou publikovany kfivky DTA, kde je formovani kystalick¢ho mullitu ome-
zeno nebo se projevuje méné vyraznym pikem pii 980 °C. V prici [67] je diskutovina sa-
motnd exotermicka reakce pii 980 °C. Jsou zde uvedeny tii hlavni hypotézy déje. Bud' jde
o piimou krystalizaci mullitu z pIné homogenizovaného gelu, nebo krystalizace spinelu ¢i
$10; nahrazujiciho Al,Os, piipadné spinelu a mullitu najednou.

A1 -Aly04
M: Mullite

Intensity [arb. units)

M{04N) + ADG)

MM;

- 1 L S R
20 40 60 80
23 (degrees)

Obr. 16: Difraktogram plazmové stfikaného mullitu a) zikladni material, b) nastiikany mullit,
¢} nastiik mullitu Zihanv na 1025 °C/8hod. 167]

Pii sintrovani mullitového prasku zhotoveného rozstiikovanim do predehrité kfemenneé
trubky [68]. ktery po rozstiiku také neprokdzal zidnou pfitomnost krystalické faze, se
krystalizace, podle méfeni DTA pii cea 970 °C, projevila také jednim ostrym exotermickym
pikem pii ohfevu.

Plazmové stifkana vrstva mullitu byla zkou- = ]

mana pomoci RTG difrakce (Obr. 16}, optickcho (< ,.,_-ﬁﬁ"'fl
mikroskopu, SEM a DTA v [69]. Nastiik byl @
proveden plazmovym stifkdnim na mezivrstvu na 1
bazi Ni-Cr-Al-Y. Tloustka mullitové stiikané o ot e
vrstvy byla 0,425 mm. Souéasti této price, zaby- *
vajici se odolnosti nastiiku proti tepelnym So- 8 1o ”
kim, je méfeni DTA, Kiivky ukazuji exoter- | )
mické piky pfi 970 °C, resp. mezi 967 a 971 °C L R /
(Obr, 17) Tyto piky se objevuji i po 150 teplot- | ”_,.-f-*"'f/
nich cyklech. coz je vysvétleno rychlym pfecho- ‘_f‘.‘i'—-"_'d’
dem pies teplotni oblast krystalizace [69]. {’

Dilatometrickd méfeni na wrstvaich mullith 2% &0 uw
tlustych vice nez 1 mm a na samonosnych Temperature (°C}
prvcich nebyla dosud publikovana. Obr. 17: DTA kfivky a) prasek mullitu pro

stiikani, b) nastiik mullitu, ¢) po 150
tepelnych Socich, ¢') mullit po DTA [68]
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1.2.6. Perovskit

Mineral popsany chemickym vzorcem

200

T 1 T
CaTiO;  (obecné ABOj) CaTiO, $
byl pojmenovan po ruském mineralogovi L.~ 180 .
A. Perovském (1792 — 1856). Hustotou 4 3¢ ]
gem” se fadi mezi primémé Kovové = 160 1
mineraly. Tvrdost mineralu je udavina 5.5 E [ j
stupne v Mohsové stupnici. = 140 [ ==
Krystalova struktura idedlniho perovskitu = ! 2 % ]
ma plosné centrovanou kubickou mifizku. BES o -1
Obsazenim atomu zakladnich prvku a jejich r ]
moznymi substitucemi se zabyva prace 100 e 1
[70]. Struktura perovskitt je jednim A AL 120RESLEORE CRES
z nejvice rozdifenych usporadani v zemské T (K)

kGfe, proto jsou mineraly této skupiny
zkoumany z hlediska chovani zemské kury,
seismologie a geologie. Dalsimi zastupci
této skupiny jsou napiiklad: CaGeOs,

Obr. 18: Tepelna kapacita CaTiO;. Plné étverce jsou
naméfené hodnoty, plna &ira — vypotitané hodnoty,
arkovani  &dra - extrapolované  hodnoty
nizkoteplotni faze.[T0]

SrZrOs, (Mg, Fe)Si0Os.

Teplotni stabilita a tepelna kapacita byly zkoumany v [71]. Bylo zjisténo, ze perovskit
CaTi0; si udrzuje nizkoteplotni fazi az do 1384 K (cca 1111 °C) s tim, Ze se zafina ménit jiz
od 1220 K (cca 947 °C). Ide o pfeménu modifikaci ortorhombické miizky.

1384 K
ortorhombicka = = ortorhombickd
Maly rozdil mezi témito dvéma strukturami (Pbnm a Cmem) muze ¢init potize pii identifikaci
této premeny.

Dalsi fazova zména nastava pri 1520 K (cca 1247 °C). Pii této teploté se méni

ortorhombicka mfizka na tetragonalni nebo kubickou, nasledné potom na kubickou,

A
ortorhombickd 111[2; tetragon. nebo kubickd. potom kubicka.

2 Tyto zavéry byly prijaty na zakladé méteni tepelné
= kapacity (Obr. 18).

£ Jako nahrada za izostrukturni perovskit MgSi0s,
g ktery je nejrozsifengjdim v zemské kure, byl v [72]
= zkouman CaTi0O;. Stanoveni fazovych transformaci
3 bylo provedeno pfi ohfevu od 323 Kdo 1523 K
5 vintervalech 50 K RTG difrakei. Sougasné byl
4 stanoven vyvoj] objemoveé teplotni roztaznosti,
g jehoz vysledky (Obr. 19) potvrzuji  zjisténi
s indikované zménou tepelné kapacity v [71] (1384

2 ™ T - 1
BRORE A0 AR LR ARt K). Na zdkladé RTG difrakce pii ohifevu do 1523 K
LempscRIUINS () byl sestrojen graf na Obr, 20 a 21. Narist pozadi je

Obr. 19: Objemovi roztaznost CaTiO,

i ; zde wvysvétlen zvySenou mobilitou kyslikové
ukazujici na transformaci tetragonalni - e : 5 3 iy it
ortorombické usporaddnf mezi 1373 a 1423 podmiizky ve vysoce symetrickych fazich,
K[70] obzvlast v kubické, Preménu na tetragondlni

uspofadani  reprezentuje vymizeni odrazu na

23
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1. Prehled 1L.2.6. Perovskit

20 = 37° a na krychlové uspofadani 20 = 39°,
Z [71] vyplyva sled transformaci (l‘a}]'j (l\)_: podle nasledujiciho schema usporadani:
D
P IR . 1523410K .
Ortorhombické —— tetragondlni —» kubicka

Tyto vysledky jsou v dobré shodeé s

- L L ™
[70], kdy trasformace pii 1373 - . T
1423 K odpovida nestejnomérnosti 8w

na krivee specifickeho tepla a trans-
formace pri 1523+£10 K odpovida

druhé nestejnomérnosti pit 1520 K. é o

Podle [73] ma perovskit CaTiO; = Taar
nad 1613 K kubickou miizku = =
(Pm3m). tetragonalni  (I4/mem) & i
v oblasti 1493 — 1613 K a ortorhom- = s
bickou (Pbnm) do 1493 K. e

Teplotni vodivost nastriku 323%

CaTiO; byla stanovena v [74]. Vodi-
vost byla stanovena v teplotnim in- Two Theta [*]

lcr\-'u'lu B : 20 do _(?!){] e . b OBR. 20 Vyvoj fazovych transformaci CaTiO,. Vyhlazeni
probihalo v atmosfére Ar zablesko- odrazi na 37st. a pretrvini na 39st. ukazuje na J4mem

vou metodou. Kiivka zavislosti  symetrii. [72]

tepelné vodivosti na teploté ma tvar

rozeviencho pismene U s minimem na 400 °C. Zvysujici se vodivost pfi vyssich teplotich
muze byt mj. ovlivnéna zménénou odrazivosti vzorku.

Dalsi materidly na bazi perovskita byly
plazmové deponovany a popsany v [75].
Jednalo se o materidly ze skupiny titanici-
tant, jmenovité CaTiOs;-LaMgg<Tigs0s,
Zry3Sng 2 Ti04 a smés geikielitu a perovskitu
MgTiO; - CaTiO; v poméru 94 : 6. Tyto
materidly byly vybrany predevsim pro své
elektrické vlastnosti. Vlastnosti plazmoveé
deponovanych a sintrovanych vzorka se ni-
jak zvlast nelisily, nebyly zjistény Zadné
zvlastni tepelné indukované déje. Vlastnosti
nastiikit zhotovenych plynem stabilizova-
nym a vodou stabilizovanym hofdkem se
nelisi. Materialy jsou dobfe strikatelné.

Perovskitum, jejich struktufe a vyuZziti
znich vytvorenych nastiiku se vénuje di-
zertatni prace ing. Ctibora [76]. Jde napii-
klad o podlozky pro rist supravodivych
Obr. 21: Teplotni v¥voj fizi CaTiO,. Vyhlazeni vrstev, katalyzatory pro redukei NO,, ale
odrazu na 37 st. je dusledkem pfechodu na také elektrody palivovych ¢lanku. Teplotni
tetragondlni uspofadani, 39 st. na krychlové, [72]

vlastnosti plazmové nanesenych perovskiti
dosud nebyly zkoumany.




1. Prehled 1.2.7. Wollastonir

1.2.7. Wollastonit

Wollastonit je silikdtem ze skupiny pyroxenitovych mineralt. Chemicky vzorec je:
CaSi0,

Sviij ndzev ziskal po anglickém mineralogovi a chemikovi W. H. Wollastonovi (1766-
1828). Krystalizuje pfevazné v triklinické miizce (byva oznacovan jako wollastonite-1T nebo
~1A), dalsi modifikaci je mnohem vzacnéjsi vyskyt monoklinického wollastonitu (popisovén
jako parawollastonit, nebo wollastonite-2M ). Dalsi modifikace jsou rozliseny podle pipon na
—3A, -4A, -5A, -7A. Jedna se v podstaté o detailni rozliseni modifikace wollastonitu-7A, ktera
krystalizuje také v triklinickém systému, ale v jeho jiné formé v porovnani s w-1A ¢i w—1T.
(Oznageni bez piipony zpravidla znamena nejobvyklejsi formu: wollastonit-1T). V [77] je
uvedeno nazvoslovi:

e «-CaSiOs-pseudowollastonit (tj. wollastonit —3A, -4A, -5A, -7A ) monoklinicky
o triklinicky -CaSiOs— wollastonit, (tj. wollastonit-1A nebo -1T) (nejobvyklejsi)
e monoklinicky B-CaSiO; — parawollastonit (t). wollastonit-2M)

o vysokotlaky CaSi0O,

Dalsi krystalograficka data jsou uvedena napi. v [78]. [79]. Barvu ma wollastonit pfevazné
bilou, ptechazejici do odstinu Sedé. Teplota taveni je udavana 1540 °C [42], [24], [80]. [81].
Ma nizkou adsorpci vody a oleji, je chemicky odolny v Siroké oblasti chemikalii a je
biologicky nezavadny. Jako nejcast&jsi zdroj chemického znecisténi puasobi zaména Ca za
mangan nebo Zelezo. Tyto necistoty mohou dosahovat az 20 % hmotnostniho podilu
wollastonitu. Podil necistot a nasledné pfechod piirodniho wollastonitu na bustamit je
diskutovan v [82].

V technické praxi pfevazuje pouziti piirodniho mineralu, synteticky vyrobeny wollastonit
je zastoupen pouhymi dvéma procenty ze svétoveé produkce. Evropské kapacity jsou
odhadovény na 162 tis. t roéni produkce prevazné ze Spanéiska, Finska, Némecka, Turecka,
Recka a Ceské republiky s 1 tis. t za rok.

V prumyslu se wollastonit bézné pouzivd jako surovina pro vyrobu vldken, pii vyrobé
keramiky i jako nahrada azbestu. V malé mife je na trhu zastoupeno pouziti v metalurgii a pfi
vyrobé tiecich materialt. Cena wollastonitu na svétovém trhu jiz delsi dobu stagnuje ¢ klesa
vzhledem k velké produkei a rozristajici se konkurenci [83], [84].

Hustota wollastonitu (triklinicka mfizka) je 2,92 g.em” a koeficient lineamni teplotni
roztaznosti o = 9,4 . 10° K' v teplotnim rozsahu 100 — 200 °C [24]. Podle zdroji z internetu
je hustota 2.8 - 2.9 g.cm™, primémé 2,84 g.em”, tvrdost 4'/, — 5 Mohsovy stupnice.

Teplotni zavislost zmény fazi byla zkouména v [85] na vzorku prirodniho triklinického
wollastonitu. Pomoci teplotni RTG difrakce bylo zjisténo, Ze do teploty 1022 °C neprodelava
wollastonit téméf idedlniho sloZeni Zadnou nahlou zménu parametru krystalove miizky a tim
ani fazi. Slozeni vzorku bylo 51,787 % Si0O;, 48.117 % CaO a zbytek do 100 % byly necistoty
(FeO, MgO, MnO, Na,O, K;0, ALOs, TiO;). Viechny parametry krystalové miizky kromé
hlu o prokazaly kladny koeficient teplotni roztaznosti a jeho plynulou zévislost na teploté
v celém rozsahu zkuSebnich teplot. Sledoviani Ramanova [85] spektra naopak prokazalo
nespojitost pii teploté 995+10K (722 °C). Tuto nespojitost autofi vysvétluji malymi
transformacnimi posuvy nebo uspofadavanim nahromadénych vrstevnatych chyb struktury.

Mefeni termodynamickych vlastnosti wollastonitu, pseudowolastonitu a amorfniho CaSiO;
(hustota 2,8955 g.cm"‘} bylo provedeno na zikladé méfeni tepelnych kapacit v [80]. Jako
vzorku bylo pouzito pfirodniho minerdlu, charakterizovan¢ho v pracich [86], [87]. Pii méfeni
tepelné kapacity byla zjisténa nespojitost pii vratné transformaci 995410 K (722 °C). Tato
transformace nebyla indikovdna predchozimi méfenimi diky své minimalni entalpii
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Obr. 22: Tepelné Kapacity pseu-
dowollastonitu, wollastonitu dolniho
a horniho a soufet tepelnych kapacit
Ca0 a kristobalitu |81]

(200 J/mol). Na zakladé této transformace byl zaveden
pojem "horni" resp."dolni" wollastonit. [81]. Viz
Obr. 22.

V' [87] nebyla zjisténa nespojitost v pribéhu
specifického tepla v okoli vyse uvedenych teplot
transformaci, viz. Obr. 23. Linedrni teplotni roztaznost
na vzorku prirodniho wollastonitu byla stanovena v
[89]., kde byl zkouméan wollastonit s vldknitou
strukturou, a to ve dvou kolmych smérech. Hodnoty
TEC jsou: pro smér podél osy vlaken [010] 6.23 . 107
K" a pro smér kolmy (010) 7.77 . 10° K' (25 -
650 °C). Dale jsou v [89] uvedeny hodnoty TEC
ruznych autori — Stutzman, Salvaggl, Kirchner
(1959): 9.4 . 10 °K"'(100 — 200 °C), Whitmer(1969):
6,5 . 10°K'(25 - 800 °C), Rigby, Lovell, Green
(1945): asi 6 . 10 °K'(100 — 1000 °C).

Entalpie pfechodu wollastonit - pseudowollastonit
byla stanovena ve dvou pracich a to pro T = 970K: AH,
=6,53+2,8 kl/mol [62], apro T =973 K a 1070 K: AH,

= 5.3+1.6 a 5.7+2.2kl/mol [90]. Rovnovazna teplota transformace dle [92] je 1398 + 10 K

(LT258E);

Entalpie prechodu wollastonitu do tekuté
faze byla stanovena v [80] na 573 £ 28
kl/mol. Teoreticky stanoveny bod nulového
rozdilu Gibbsovy energie pro wollastonit a
tekuty CaSiOs je 1767 K (1494 °C) [B1].

Umisténi wollastonitu a jeho modifikaci
v systému CaO-MgO-Si0, znazoriuje fazovy
diagram na Obr. 24. Wollastonit je také popiso-
van jako okrajova slou¢enina systému CaSiOs- 8-
MgSi0;-FeSiOs, coz je modelovy systém pro
geochemické vypocty. Hodnoty objemové tep-
lotni roztaznosti nékterych sousednich perov-
skit (vé. CaSiO; ) jsou tabeloviany v [93].
Wollastonitem v systému CaSi0;-CaMnS1;04-
CaFeSi,0y se zabyva prace [94]. Krystalografie
wollastonitu je podrobné popsana v [77]. kde se

el 4
w0 & " Diopside

Wollastonite

e
r}‘w
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Obr. 23: Molirni tepelné kapacity diopsidu
a wollastonitu [87]

autofi zabyvaji zkoumdanim monokrystalu o-
CaSi0; (pseudowollastonitu) a také srovnanim se strukturou SrGeOs v [82].

Plazmové stifkani wollastonitu nebylo dosud v odborném tisku publikovano a tepelné
vlastnosti plazmovych nastiikii wollastonitu nebyly dosud piesné stanoveny.
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Obr. 24: Fazovy diagram systému CaO-MgO-5i0; [Muan a Osborn, 1965]




3. Experimentilni ddst

2. CILE PRACE

Na zdkladé vyzkumnych praci v ramei grantu GACR 104/96/1354 a 104/99/0304, ale i ba-
datelskych projekti UFP AV CR, byly vybrany nékteré perspektivni materidly na bézi silikati
a oxidické keramiky pro plazmové nastiiky. Tyto materidly jsou v dnedni dobé vyuziviny
v sériove keramické vyrobé souctasti odolavajicich namahani za zvysenych teplot, abraziv-
nimu opotiebeni a také chemickym a povétrnostnim vliviim. Jednou z moznosti jak lépe vyu-
zit vlastnosti keramickych materiali je jejich aplikace plazmovym stiikanim. Tato technologie
umoznuje nejen ochranit povrch soucasti nanesenim keramické vrstvy, ale 1 zhotovit vlastni
soucast nebo polotovar v podobé samonosného prvku.

Predkladand prace si klade za cil zhodnotit G¢inek technologie plazmového stifkani na vy-
brané nastrikové materialy pii zvySenych teplotach a to zejména:

Stanovit rozsah zmén pro jednotlivé plazmové deponované materialy po expozic
v plazmatu generovaném vodou stabilizovanym plazmatronem a po dopadu na podlozku, pri-
padné po nasledném tepelném zpracovini.

Zmeny zhodnotit na =zakladé literarnich adaju a porovnat s procesy probihajicimi
u materiali v sériové keramické vyrobé.

V rozsahu teplot do teploty méknuti stanovit vyznacéné teploty a stredni koeficienty line-
arni teplotni roztaznosti.

Oblast déji v materialech nastfiki pfi zvySeném tepelném namahani bude feSena
s ohledem na plsobeni konstantni teploty, plynuly ohfev, ochlazovani nebo jejich prudkych
zmén - tepelnych Soku s vyuzitim metod termické analyzy, zejména DTA a teplotni dilato-
metrie. Na zakladé téchto feSeni budou navrzeny limity praktického pouziti predkladanych
materiali.

Z naméfenych skute¢nosti budou vyvozeny dusledky omezujici nasazeni zkoumanych
materialli v inZenyrské praxi a doporuceno vyuziti jednotlivych materiala jak k vyrobé samo-
nosnych souédsti, tak pro naneseni na substrat pro zvyseni jeho uzitnych vlastnosti.
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3. EXPERIMENTALNI CAST
3.1. POUZITE MATERIALY

Nasledujici kapitoly popisuji materialy vzorkt a podlozek pro stifkani. Je zde uvedeno
chemické slozeni pouzitych materiali.

3.1.1. Strikaci materialy

ALO; byl pouzit umely korund hnédy A96, kiery obsahuje min 96 % Al,O;, max. 0.6 %
Fe;0s, max. 1.4 % S10,, 1,5 — 3,0 % TiO;, max. 0,20 % CaO. Jmenovity rozmér zrna hlavni
frakce je 50 — 40 pm. Znaceni dle CSN 22 4012 Je 4, dle ISO 525-75 je 240. Tloustka
nastiiku pro zkousky vlastnosti napfi¢ a podél roviny ndstfiku byla cca 12mm. pro ostatni
méfeni 2.5 mm [95].

Cedi¢ Vychozi prasek pro stiikani plazmatronem s vodni stabilizac byl ziskan prostym
drcenim a tridénim litého skelného CLdl(:e vyrabéného fy Eutit Maridnské Lazné. Hustota
materialu byla uréena na 2,882 g.cm (vychoa pradek). Chemické a fazové slozeni vychoziho
prasku a nastfiku udava Tab. 10 [50].

-—

[Stav ‘SiOwTA]201|Fewa a0 |Mg0 |CR0: | Ti0: [NasO [K:0
|materidlu =t |

[Vychozi |49.4 (11,8 [10,6 [10.8 (11,0 |00 (23 [27 [1.1
[néstik__ [46,0 12,9 [112 [12.0 |12,0 [00 |25 [53 |09

Tabulka 10: Chemické sloZeni éedite’

Cordierit Prasek pro stikani cordieritu byl vyroben mletim a tridénim z tvarové chybnych
vyrobki fy STEATIT Klen¢i p.Cerchovem. Jde o matenal skupiny ,,C 410 — slinuty

kordierit*(oznaceni vyrobce), jehoz hustota je 2.53 g_cm'] a stiedni souéinitel linearni
roztaznosti & = (1,5 — 2,6)x10°K ™",

e
f ‘IQi N [V S o S
matenal g _# Ry o | -
; 206 69 (06 |01 [06 [489
0 7 G T

Tabulka 11: Chemické sloZeni cordieritu’

Granaty typu almandinu (GBK, GBM) byly ziskany od vyrobce Garnet Bohemia. Jednothive
typy almandini se nepatrné lisi v chemickém slozeni diky riznému nalezisti. GBK - naleziste
Ktis v jiznich Cechéch, GBM — nalezisté Médénec.

(ernaty GBK o hustoté 3,989 g.em™, GBM o hustot¢ 4,115 g.em® *a pyrop o hustote 3,823
gem™ byly deponovany stejné jako oslaml materidly na vyleSténé podlozky z austenitické
oceli.

e e m——
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material Si0; |ALO;  |Fe0; [CaO  |MgO | Cry0; _T-l'()g Nagb K0 |
;_ vych. 336 [186 1374 [o6 [72 [0 |08 |0 1,6

D M nast. 21,6 {369 07 [72 (003 |00z |0 0

; vych. (332 (214 [386 [13 (40 |0 0 0 0

O Snastt. (297 [208 (383 |10 [33 |0 63 |0 |0 |
lo [wen [382 [211  Joo  [a1 (239 [20 Jo o o |
£ dnastt. (363 [228 |94  [45  [242 |20 0o o 0o |

Tabulka 12: Chemické slozeni granati GBRK, GBM a pyropu*

Mullit byl syntetizovany, mlety a tiidény v Ustavu nerostnych surovin v Kutné Hofe. Jeho
specificka hustota je 3,0 g.cm™, koeficient linedrni teplotni roztaznosti o = 5,3 x10°K",
pouzitd granulometrie 60 - 100um.

F‘"“' % (Si Al [Fe |K Ca (Na 0
materialu B

[vychozi  [12,8]37.4]0,5 (05 |02 |01 48.3
| nastiik [106 [40,1 0,5 (03 |02 |- 48,1

Tabulka 13: Chemické sloZzeni mullitu”

Perovskit Chemické slozeni vychoziho prasku a nastiiku je uvedeno v tabulce 5. Slozeni byvlo
zjistovano pomoci rentgenove fluorescenéni analyzy.

stav Jix , ‘ [
i _ka() 710, [Lay05 SiO;

vychozi 573 P98 5 4 09 |
nastiik 350 [58.6 394 0 0 ) |
nastik 450 |59 96 02 Do 06 |
Tabulka 14: Chemické sloZeni perovskitu CaTiO,

Wollastonit Pro Zarové stiikani [42] v UFP AV CR plazmatronem WSP" byla pouZita zmi-
tost 40 — 90 pm o hustoté 2,904 g,cm"‘,

stav - Si Ca 0
materialu —— : 5 =
vychozi 24,1 34,1 41,3
nastfik3s0 (224  [367  |409 |
nastiik450 [22,5 36,4 41,1 ‘
nastriks50 | 22,3 368 404 |

Tabulka 15: Chemické slokeni wollastonitu

‘chemické slozeni bylo zjisfovano mikrosondou na skenovacim mikroskopu, Obsah kysliku byl dopotitin ze

stechiometrického sloZzeni B 3 = ;
chemické slozeni bylo ziskano energiové disperzni analyzou z 20 az 30 nahodng vybranych bodi na pricném

fezu kazdého vzorku. Obsah kysliku byl dopotitan do 100 %.
30
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Tloustka nastiiku u viech materialt, s vyjimkou AH, se pohybovala okolo 2,5 mm.
Stifkaci vzdalenosti byly stanoveny na 350, 450, 550 mm (SD). Vzhledem ke znaénému poétu
zhotovenych nastiikii byly pro zkouméni v této prici vybrany nstiiky podle udaji stifkaciho
personalu nejlépe zhotovitelné a vykazujici nejvyhodnéjsi vlastnosti z hlediska dalsiho pouziti
na zakladé publikovanych praci [42], [50], [95], [96].

Pro fluorescencni analyzu byl pouzit energiové disperzni analyzator XR-200(LINK
ANLYTICAL. VB) vybaveny polovodicovym detektorem Si dopovanym Li. Stopa
primamniho svazku na vzorku je velka 14 mm? Jako standardy byly pouzity &isté kovy
a jednoduché slouceniny.

3.1.2. PodloZky

Pri vyrobé samonosnych prvkia z perovskitu bylo stitkdno na hlinikovou podlozku
s nanesenym grafitem jako mezivrstvou pro zhorieni soudrznosti. Material technicky ¢isty
hlinik dle CSN 42 4003 byl vybran pro jeho vysokou teplotni roztaznost (23,7.10 K'), ktera
umoznuje vlivem rozdilu teplotnich roztaznosti sejmout nastiikanou vrstvu.

Ostatni materidly byly strikdny na desky z austenitické oceli tiidy 17 240 a 17 241.
Rozméry desek byly cca 60 x 80x 8 mm.
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3.2. PRIPRAVA VZORKU

3.2.1. Plazmove strikani

Pro viechny vzorky byl pro depozici pouzit plazmatron s kapalinovou stabilizaci
WSP“PAL 160. Zékladni princip jeho funkce je uveden v kapitole [.1. Zdrové strikdni.
Podavaci vykon byl u viech vzorki sefizen na 22 kg . hod”, coz je asi 50 % dosazitelného
vykonu. Geometrické stifkaci parametry (SD, FD) byly voleny podle zkuScnosti a pro
jednotlivé materialy jsou uvedeny v Tab. 16. Vétsina materialit byla stiikana z nékolika
riznych vzdalenosti. Stiikani probihalo ve vodorovné poloze s pevné upnutymi podlozkami.
Hlavni pohyb vykonaval plazmatron upnuty na robotu. Podlozky pro stiikani byly predehidty
na 270 °C s tim, Ze pfi stiikani se jejich teplota zvySovala az na 370 °C. Elektricky vykon
plazmatronu WSP® PAL 160 byl trvale nastaven na 160 kW,

[@ ;ﬂ bStl"i_kE_ Podavaci Granulometrie i '.
£ | vzdalenostfmm] vzdalenost[mm] [wm] | ﬂ_J
r 350 30 40-63 oo
nastriku
ALOs ' 350 0 40-63 Nastrik 5a |
350, 450 30 4063 | :
Cedie 450 21 56-200 |
Cordierit ] 350 ; 26 63-125 | B
4 2/ Pyrop 40 | 21 ~56-200 _
S Almandin 350,450 21 56 - 200 i
Mullit_ | 300,350 |  27.5,26 60 - 100
Perovskit | 350,450 30 63 - 125 !
‘Wollastonit | 400 28 40 - 90

Tabulka 16: Hlavni parametry plazmového stiikini zkoumanych materiali

3.2.2. Dodatecné zpracovani

Jen nékteré ze vzorkii byly dodateéné tepelné zpracovavany. Ide o grandty, které byly
podrobeny ..vychlazeni* [51]. Rezim vychlazeni je :

Vzestup teploty rychlosti 20 K . min” do teploty t, (dilatometricka transformaéni t:lcplma}
Vzestup teploty rychlosti 10 K . min’ do teploty ty (dilatometricka teplota méknuti)

Vydrz 12 hod na teploté iy

Sestup teploty rychlosti 1K . min" az do teploty 100 °C pod teplotou t.

Samovolny sestup teploty po vypnuti pece aZ na pukoj.tla\'ou teplotu. ' g

Jiné tepelné zpracovani nebylo provadéno, i kdyz k jistému lc;?f.'lnemu m']n-'ncinlnmhlo
dojit pii snimani samonosnych desticek z podlozky. ()hl"_c\' byl zajistén topnou spirdlou el.
vafiée a ochlazovani ponofenim do tekutého dusiku. Rozsah lcplt.:t byl volen tak, aby
k ovlivnéni struktury pokud mozno nedoslo (max. teplota cea - + ]5{) ‘tC ) o .

K ovlivnéni struktury a zménam v materialu dochdzi pfi kazdém méreni tepelnych
vlastnosti, proto lze pc;\'a?,m-'ut cykly mefeni za rezim lcpclnel}uv fpracclnl\-';ini. Posllup_;.\-'
jednotlivych méfeni jsou popsany u kazdého vzorku a pokud nr':m'r::ccln‘n Jma_ik. plau..zc
vzorek nebyl tepelné zpracovan a prosel prvnim cvklem méfeni (DTA, dilatometrie).

i i et
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3.2.3. Vzorky pro méreni

Vzorky pro dilatometrickd méfeni byly odfezavany diamantovym kotoucem ze
samonosnych nastfiki zkoumanych materiali tak, aby bylo mozno provést posledni dva rezy
na jedno upnuti. Tim byla zajisténa dostate¢na rovnobéznost protilehlych ploch uréenych pro
dotyk s podloZkou vzorku a sondou dilatometru. Méfici plochy po oddéleni vzorku byly
ponechany v puvodnim stavu. dale se neopracovavaly.

Délka pfi Fokqiové teploté byla stanovena dilenskym mikrometrem s piesnosti 0,01 mm.

Pro termickou analyzu byly vzorky odebirany ze zbytkii nerozfezanych nastiiki
samonosnych desek. Prasek byl ziskavan ruénim dreenim v korundové treci misce. Velikost
¢astic a jejich podil byl orientatné méfen pro Al,O; a pro cordierit.

Oznaceni vzorki byla sestavena podle nasledujiciho klice:

MATERIAL RYCHLOST OHREVU METODA CYKLUS POZNAMKA

Napi. BalODTAII znaci druhy cyklus termické analyzy vzorku ¢edi¢e pii ohfevu rychlosti
10K.min"", Pokud u oznageni vzorku chybi popis rychlosti ohfevu, metody, cyklu, jde o
dilatometrické méfeni rychlosti 5 K.min™'v prvnim cyklu.

Teploty. rychlosti ohfevu a chlazeni jsou uvedeny v Tab. 17 — 29,

AlLO;
Vzorky byly odebrany z nastriki zhotovenych béhem tii druht zkousek technologie
plazmového stiikani:

1. Nastiik tluste vrstvy samonosné desky (tl. vrstvy cca 12 mm)

2 Nastiik stopy hotaku, vznikly vodorovnymi ndajezdy plazmatronu na krytu
zarizeni pii vvrobé samonosnych trubek. Obr. 25

3. Nastiik z riznych stiikacich vzdalenosti (350, 450).

Add 1: V prvnim piipadé byly vyfiznuty hranoly tak, aby méfeny rozmér u jednoho vzorku
souhlasil se smérem stiikani a u druhého byl na néj kolmy. Jednotlivé vzorky jsou podle
smérh dale nazyvany jako vz. kolmo na smér a vz. ve sméru.

Add 2: Vzorky byly oddéleny
(o tak, aby svym  nejdelsim
= rozmérem sledovaly smér pohybu
hotaku. Na Obr. 25 je tento smér
znazornén jednotlivymi  Carami
roziezového planu.  Dilatomet-
rickd méfeni byla tedy provadéna
vroviné nastiiku ve sméru po-
hybu plazmatronu.
Add 3: Podlozky pro nastiiky
AHO AN AH2 AH3 AHA byly umistény v jednotlivych
vzdalenostech od hordku na pri-
pravku. Strikdni probihalo stejné
jako u predchozich pripadi vodo-
rovné na svislou podlozku.

AH+d AH+3 AH+2 AH4

Obr. 25: Nastiik stopy technického korundu s vyznadenymi
osami vzorka pro dilatometricki méfeni oznadenim polohy
jednotlivich vzorki.

Praskové vzorky pro DTA
) Hmotnost ~edurs:
byly drceny z odstépku pri- [ Vzorek \-'*itflli\'lltl:g ] Procedura
3 ’- ol At i X —
L e TS SE ST T
referenéni latka pro DTA AH+215DTA 96,9 Dtto

vzorku I.?Chni.t‘kéhu korundu e 17: Hlavni parametry DTA ALO,
byl pouzit bily korund.

el
(9
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3.2.3. Vzerky pro méfeni

—— .
[ Popis Méreny B
Vzorek polohy vz., rozmér vzorku Teplotni cyklus %
oznaceni [mm]
Kolmo na smér
Néstrik tlusté | _ stiikani (Sa-k) 11,25 20-3-1450(15)-10-50
desky Rovnobéné se |
smérem stf. (5a-k) 6.5 20-3-1450(15)-10-50
AH+4 16,72 50-3-120(20)-5-1450(15)-30-50
AH +3 16,295 dtto B
AH +2 17,07 dtto
| Nastiik stopy }T:: ]+01 = ?9722 jtto
‘ nastiiku = e ———]
. AH -1 1920 | dtto
' AH -2 17,5 ' dtto
: AH -3 17,30 | dtto
| AH -4 16,72 “dtto !
Nistiik z ruznych AH 350 20,0 dtto -
[ ) AH 450 20,0 dwo ]

*zapis teplotniho cyklu: teploty ve °C prostym pismem, rychlost ohfevu &i chlazeni v K.min™' podtrhnuté, vydrze
na teploté v minutich (v zdvorce) a maximalni teplota tuéné.

** stfikaci vzdalenost (350

a 450 mm)

Tabulka 18: Teplotni cykly a méFeny rozmér vzorki ALO; pii dilatometrickych méfenich.

Viechna méfeni DTA na vzorcich Al,O5 probihala v kelimeich o objemu 100 pl vyrobenych

z PvRh (90/10) %.

Cedit (basalt)

Jako referenéni latka pro termdlni analyzu byl pouzit kaolin. Meéfeni probihalo v kelimcich
Al,O3. Vzorek se po expozici na zkuSebnich teplotich nespekl ani nepropojil s korundovym
kelimkem. K odstranéni vsazky z kelimku stadilo vysypani a vyfouknuti.

[ vzorek Rozmér [mm]

Teplotni cykl us

| BasDil |

9,985

©50-3-120(20)-5-1100(15)-20-50

Tabulka 19: Dilatometrické méfeni fedice

Teplotni L)_k_|;.l‘s

= : = s
vzorek ]L Hmotnost [mg]

BalODTA

BalODTAII |
Tabulka 20: DTA ¢edite

Cordierit

79.6 _, "

79,{1

e

50-5-12

-120-10-980(10)

0-10-980(10)-10-50

10-50 j

PréSek pro stiikani Kordieritu byl vyroben mletim a tfidénim  tvarové chybnych vyrobku
fy. STEATIT Klen¢i p. Cerchovem.
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VZO Aﬂomost m_g]_T _ Teplotni cyklus
Cor25DTA 85,2 40-3-100-25-1400(10)-25-100-3-40
CorlSDTA 92,5 40-3-120(15)-15-1400(3)-15-50

Tabulka 21: DTA cordieritu

vzorek Rozmér [mm] | ' T‘-E otni cyklus
CorsDil | 12,31 50-3-100-5-150-5-1350(2)-30-50
CorSHDil 11,04 50-3-100-5-150-5-1350(2)-30-50

Tabulka 22: Dilatometricka méfeni cordieritu

Dilatometrické méfeni bylo na zakladé vysledki DTA omezeno do teploty 1350 °C. Nad
touto teplotou dochazi k ¢asteénému nataveni, které by mohlo zniéit nikladné vnitini
yybaveni dilatometru. Vzorek pro dilatometrické méfeni byl po prvnim cyklu méfeni
zabrousen na metalografickém papiru pro obnoveni rovnobéznosti protilehlych konei.

Granaty

Pyrop: Nastiik ze stiikaci vzdalenosti 400 mm tohoto minerdlu byl ru¢né nadrcen
v korundové misce. Vsazka byla navazena v obou pfipadech na stejnou hmotnost a sklepéana
v Al,O5 kelimku. Jako reference byl pouzit kaolin.

vzorek Hmotnost [mg] Teplotni cyklus Vileuovent ‘
prac. prostoru |

_ PYI0DTAP 73,9 ' 50-5-120-10-980(5)-10-50 Ne :
__PYIODTAV 73,9 dtto Ano |
PYI0DTAIIV | 73,9 dtto Ano |

Tabulka 23: Vzorky pro DTA plazmového nistiiku pyropu ze stfikaci vzdalenosti 400mm.

vzorek | Hmotnost [mg] I _ Teplotni cyklus
GBK350DTAN 52,1 | 50-5-120-10-980(5)-10-50
'GBK350DTAV 58 dito
' GBK450DTAN 577 ~ dwo
| GBK450DTAV 544 ~ dwo N
GBM350DTAN Er R dtto _
GBM350DTAV 62 | dtto .
GBM450DTAN 05 | dwo
GBM450DTAV| 63,1 (i T

Tabulka 24: DTA nistiiku grandtu almandinu. Méfeni predehazelo vakuovini
prostoru vzorku u viech méfeni (V-vychlazeno, N-bez tepelného zpracoy ani)

Mg . o e
vzorek Rozmer [mm] | rL}_“‘.?lEY"'“" ‘(
MUSDil [ 12,29 "40-5-150-5-1450-5-1480(15)-30-50
MUSDilIl — 1205 | dto
Muspilm | 12,15 | o _du_o_._J

Tabulka 25: Dilatometricka méfeni nastfiku mullitu
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3.2.3. Vzorky pro méfeni

___‘E’E Hmotnost [mg] Teplotni cyklus "
MUSDTA 967 40-5-150-5-1450-5-1480(15)-30-50
'MUSDTAIL 96,7 40-5-150-5-1450-5-1480(15)-30-50
'MU15DTA300 138,07 40-3-120-15-1400(3)-15-50
MU15DTA400 128,08 _ dtto

'MUISDTA40011 99,38 dtto |
'MU20DTA 1040 40-20-150-20-1450-20-1480(10)-30-50
'MUSDTA 1074 454-5-500-5-1450-5-1480(15)-30-50
[MU2,5DTA 96.1 40-20-500-2,5-1450-2,5-1480(10)-30-50

Tabulka 26: DTA nistiiku mullitu

Perovskit (CaTiO3)

vzorek Hmotnost [m_g} Teplotni cyklus
| CaTilSDTA350 85,9 40-3-120-15-1400(3)-15-50
 CaTilSDTA450 66.7 40-3-120-15-1400(3)-15-50

Tabulka 27: Vzorky pro DTA perovskitu CaTiO,

vzorek Rozmér [mm| Tcplatni cyklus
| CaTi350Dil 9,97 50-3-120(20)-5-1450(15)-30-50
CaTi350Dulll 9,85 50-3-120(20)-5-1450(15)-30-50
CaTi450Dil 10,01 50-3-120(20)-5-1450(15)-30-50 |

Tabulka 28: Dilatometrickd mé&feni perovskitu CaTiO;

Wollastonit
vzorek ?2?;?::;#:21%] Teplotni cyklus
W5Dil 10,0 - 40-5-150-5-1500(15)-30-50
WISDTAN | 1018 40-3-120-15-1400(3)-15-50
WISDTANII 1018 40-3-120-15-1400(3)-15-50
WISDTAP 1008 | 40-3-120-15-1400(3)-15-50 |
WISDTAPII 01,8 | 40-3-120-15-1400(3)-15-50

Tabulka 29: Teplotni rezimy dilataéniho méieni a DTA wollastonitu. Pr_ai§ck wprostiik®
(P) byl ziskan z &stic nedopadlych na podloZku pii stiikani s umisténim podavate 30
mm od asti hofdku
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3.3. METODY VYHODNOCOVANI

3.3.1. Diferencni termicka analyza, popis zarizeni

DTA ’je dynamicka Itcpclné analyticki metoda, pii niz se sleduji teplotni efekty
zkoumaného vzorku, spojené s fyzikalnimi nebo chemickymi zménami pfi jeho linedarnim
ohievu nebo nchlazn‘v}‘mi [97]. Vlastni princip metody spofiva v méfent iepluty vzorku
areferencni  latky diferenéné zapojenym termo¢lankem. Takto zapojeny termoclanek
umoziuje merit szdily teplot mezi meéfenymi misty. Pokud dojde ve vzorku k tepelné
zabarvenému  d&ji. rust (popf. pokles) teploty zkoumané latky prestane sledovat
naprogramovany linearni pribéh. Pokud dochazi k exotermické reakci, teplota vzorku roste,
a pokud k endotermicke. teplota klesa. Rozdil teploty vzorku a planovaného pritbéhu teploty
sledovancho referencnim materidlem vytvofi kiivku s odezvami na teplem zabarvené déje
(piky). Jedna se napiiklad o déje fyzikalniho charakteru: zména modifikace, sublimace,
krystalizace nebo chemického char. dehydratace, reakce v pevné fazi, tavening, plynné fazi.

Zasadni rozdil mezi DTA a ostatnimi termicko-analytickymi metodami je vtom, Ze
u ostatnich metod se snazime udrZet teplotu co nejpfesnéji v mezich danych programem.
UDTA je naopak odchylka od pozadované teploty hlavnim méfenym parametrem.
Nevyvhodou je. Ze v pribéhu reakce se stiva teplota v podstaté nekontrolovatelnou, coz
znesnadiuje vyhodnocovani kinetickych dat [98].

Vzhledem k tomu, Ze teplotni odchylky jsou zavislé na uspofadani mériciho systému, je
treba vénovat znaCnou pozornost experimentdlnim podminkam. Napi. geometrické
uspofadani, nosi¢e vzorki. material nosice i kelimki, druh termoclanku a jejich kontakt se
vzorkem, fyzikalni a chemické vlastnosti, teplotni regulace, druh atmosféry. V podstaté Ize
rozdélit faktory a vlivy. které mohou ovlivnit pribeh zkousky, do tii skupin [97]:

e Faktory instrumentalniho charakteru
-tepelny zdroj a teplotni regulaéni systém
-systém meéfeni teploty
-systém snimani a zaznamu hodnot
* Faktory metodicke
-zpusob ohfevu
-geometrické usporadani a fesent pristroje
-vliv atmosféry a zptisob komunikace atmosféry a vzorku
-zplisob umisténi a Gpravy vzorku
e Vlastnosti zpracovavanych latek
-fyzikélni a chemické vlastnosti zkoumaného materialu
-fyzikalni a chemické vlastnosti referenéniho materidlu

Kvalitativni pohled na kiivku DTA umoZiuje zjistit 0 tepelné zabarveném d&ji nasledujici
informace [98]:
¢ Jeho pritomnost pii dané teploté
Charakter (endotermicky nebo exotermicky)
Casovy prubéh
Teplotu pocitku a konce
Vratnost (béhem teplotniho cyklu ohiev/chl
témto déjiim v zreadlové orientaci endo/exo) s oot B ity
Charakteristické teploty jsou ovlivnény vyse u\--{"-dcll}'ﬁ']l vlivy. I\.onlhxrn.ﬂ'n; lze z:‘oh d:lll
instrumentalnich faktord uvést napiiklad vliv materidlu k‘clulnklll pro \'mch‘\ a pro '“fllf’-‘f‘c“_t.m
litku: keramicky kelimek poskytuje kiivky s dobre \'I}'tv()rull_\.-l‘l‘I‘I m.dmer,l,“n”,ml'Chikt.'\. nla ‘lth’.;
dil od kovového, ktery poskytuje lepsi efekty v uzsim teplotnim intervalu a Iépe vytvorene

adnuti jsou u vratného déje piky prislusejici
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endotermni efekty. Ddle rychlost ohfevu ma viiv
pejen na posun teplot piku, ale i na jeho tvar (Obr,
26). Vliv atmosféry zahruje plisobeni dynamické
nebo statické atmosféry, jeji sloZeni a interakei se
zkoumanou latkou. Napfiklad inertni atmosféra
mize potlacit exotermicky pik oxidaéni reakce.
7 metodickych faktorti ma vliv mj. dprava vzorku,
udusani, predb&zna tprava. Zrnitost, resp. velikost
gastice ma velky vliv napolohu teploty piku.
Mensi Castice maji vice aktivnich mist, jako jsou
hrany a rohy. Aktivni povrch, na némZ zavisi
reaktivita latky, tedy roste se zmen$ovanim roz-

3.3.1. Diferenéni termickd analyza

Exotherm (A7}

40K min”’ /

-/'/ Vi

: /‘\

™

-

ol

N, 25K.min”’ J
N

e e T

|
10K min"'

méru ¢astic a jeho velikost se stava dulezitou
hlavné pii vyssich teplotach, je tedy prirozené, ze
mensi Castice ma snahu reagovat ochotnéji. Vét-
Sina reakci v tuhé fazi je kontrolovana difiznim
mechanismem a lze o¢ekéavat, Ze tento mechanis-
mus bude velikosti ¢astic ovliviiovan. S velikosti
castice lze spojit 1 vliv stupné jeji krystaliénosti,
ktery je vyjadren dokonalosti krystalové mfizky.
Se vzristem stupné krystali¢nosti roste i zietelnost
a ostrost pozorovanych efektua.

Pfi DTA registrujeme teplotni rozdil. tj. elektromotorické napéti diferenéniho termoélanku
umisténého ve zkoumaném a referenénim materialu. V okamziku, kdy ve vzorku neprobiha
reakce, ma byt hodnota teplotniho rozdilu co nejmensi a zakladni nulova linie ma mit
co nejmendi sklon. Lze Fici, Ze ¢im rychlejii bude ohiev a &im rozdilngjsi bude hmota nebo
polomér vzorku a jejich tepelné fyzikalni vlastnosti, tim vice se bude kfivka odklanét
od nulové linie.

Touto metodou lze tedy sledovat entalpické zmény, pii védomi, ze je to metoda
dynamické, nedochazi pii ni k ustaleni rovnovdhy, a tak nekteré teploty nemusi odpovidat
termodynamickym rovnovaznym teplotdm. Lze fici, Ze fizové zmény, redukce, dehydratace
anékteré reakce rozkladné se projevuji endotermnini efekty, zatimco oxidace, nékteré
rozkladné reakce a krystalizace jsou provazeny efekty exotermnimi.

Kromé zaznamu diferenéné termické kfivky jsou znamy jesté zpusoby zaznamendni piimo
kivky ohfevu a ochlazovani, nebo zdznam inverzni kiivky ohfevu [99].

Integraénim intervalem je v této praci nazyvén tsek na kfivee DTA ohraniCeny teplotami
pii kterych dochazi k odchyleni prubéhu tepeln¢ho toku od nulové osy. V tomto intervalu
dochdzi k tepelné zabarvenému déji a jeho okrajové teploty jsou zaddvany do programu
pro vypocet charakteristickych teplot odezvy ( piku ). Jde o pocatecni tcpluly. teplotu \:rch‘ulu‘
piku, koncovou teplotu a velikost plochy piku uréenou integraci zpravidla nad linedmni
spojnici okrajovych bodii integragniho intervalu [100].

500 1000

I (°C)
Obr. 26: Vliv rychlosti ohfevu na kfivku
DTA plazmové stiikaného cordieritu [45]

1100 1200

Popis méficiho zafizeni ( TGA-DTA 92/16.18)
Sestava méficiho pristroje  fy Setaram z Francie
termogravimetrickd méfeni a DTA vzorku v praskove pudmfba.?. ' ) e :
Zikladni soucasti piistroje je mefici ty€, zavésena na citlivych \-'_aﬁach‘. Meérici _kor‘undo\-a
ty¢ je opatiena drzaky kelimku, ve kterych j:;-ou umistény ?im"nce dlteruncn§ :zapqcn;‘ch ter-
motlankii, Dva kelimky o obsahu 100 mm” z Pt nebo l.'.'lSlCi’}lJ AI?O} :qttfjl '\'lastm“va]mu
natéchto drzacich. V j;:dm}m znich je vzorek a v drul1§m Je referencéni ]fxlka. prlupa'd:}é
zlstdva volny (Obr. 27). Vlastni méfeni probihd v peci s rizenou atmosférou, ohfev je

umoZiuje soucasné provadét
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provadén grafitovym topnym télesem. Topny element je, stejné jako u Setsys-16/18 chrinén
pratokem Ar,lTerr_n—oélénk)-' , PURh 6 %/30 % umoZiwji regulaci a provoz pece do 1750 °C
[101]. Pristroj v UFP AV CR je vybaven piidavnym ventilem pro zménu pecni atmosféry
v pribéhu mereni. Ventily tohoto pistroje jsou ovladany elektromagneticky z terminélu Fidi-

—— = —

.| | ciho potitace. Piistroj je vybaven pridavnym za-
fizenim pro vakuovani prostoru pece, které
| | usnadiuje vyménu pecni atmosféry (vyéerpanim
vzduchu a zaplnénim napf. Ar). V priibéhu expe-
rimentu  protékd okolo mechanismu  vah
a kelimki malé mnozstvi (2-3 I/hod) Ar (piipad-
né jiného plynu, atmosféry). aby byl zajistén
staly priplach prostoru mechanismu vah

e

| termoélanky .

DTA 4 () B0ty cerstvou atmosférou bez zplodin chemickych

|m“rmak ,Lﬁ__ L I rcakcgi. }ftcré mohou_prq!’:vihat ve yzgrku. '
| vzorku | T=F—='  strany Prubch teploty je fizen stejnym pocitatem
| vzorku jako dilatometr Setsys 16/18. Jde tedy opét
| méfici gt o software fy Setaram — SETSOFT. Zéakladni
misto il vycet funkeci tohoto programového baliku je
uveden v kapitole 3.3.2. Popis pristroje Setsys

16/18. Na rozdil od dilatometru se zaznamenava
Obr. 27: Méfici hlava pro termickou analyzu  kfivka pribéhu teploty, tepelného toku a zmény
hmotnosti.

Aplikace DTA na materiily zkoumané v této prici: Krivky DTA byly stanoveny ve
viech piipadech méfeni na vzorcich prasku nadrcencho ruéné v korundové tieci misce, a to
pokud mozno na nejmensi velikost ¢astic. Na vzorku cordieritu byly méfeny podily raznych
velikosti &dstic ve vzorku, Primérna hodnota zrnitosti obsazené z 50 % je 35.5um. Kelimky,
které byly pouzity pro vzorky i srovnavaci materidl, byly vyrobeny ze slitiny PtRh 10 %
ajejich rozmér je 5.2 x6,5 pii objemu 100 pl.

Jako srovndvaci materidly byly pouZity dvé latky. Kaolin a korund, jejichZ orientacni
chemicka analyza, ziskand RTG fluorescenci, je uvedena v Tab. 30.

[ [ a0, | sio; | KO Ti0, | Fe0 | CaO
| keolin | 329 | 629 11 0.8 0,7 L 0.2
kound | 982 | 10 | - B &

Tabulka 30: Orientaéni chemické sloZeni referentnich litek pro DTA (lidaje v hm ).
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3.3.2. Termodilatometrie, popis zarizeni

Metodika a pfislusny védni obor zabyvajici se teplotni roztaznosti litek se nazyva
termodilatometrie, pripadné dilatometrie (TMA - thermomechanical analysis).

Rozméry vetSiny latek pii ohfevu za konstantniho tlaku rostou. Tento jev se nazyva
teplotni roztaZnost. Je vysvétlovin zvétSenim tepelnych kmitd atomii a tim zvétSenim
krystalové buiiky u krystalickych litek a zvétSovinim meziatomédrnich a mezimolekuldrnich
vzddlenosti [102]. Tato teorie viak dostatetné neobjasiuje zdpornou tep. roztaznost, kterd se
projevuje napf. u nékterych litek s tetraedrilni mfizkou pfi nizkych teplotich a u faze p
kiemene. Slabosti tohoto modelu je, Ze bere v dvahu pouze podélné slozky vibraéniho pohybu
podél spojnice mezi dvéma atomy. V pevnych latkach se nachazeji ¢z slozky relativniho
pohybu kolmého ktomuto sméru, které zpusobuji vzrist vliva druhého mechanismu,
pritahujiciho atomy navzijem k sobé a tim zmenSujictho vzdalenost mezi atomy. Tyto dva
mechanismy maji opacné 0¢inky a expanze materialu bude pozitivni, resp. negativni
v zévislosti na tom, ktery prevazuje [103].

Ohfati t€élesa se projevi ve vétSiné pfipadi zvétSenim objemu, [104] proto byl zaveden
pojem objemova teplotni roztaznost, definovany jako

i o
Asos [E )

V technické praxi je ¢astéji pouzivana délkové teplotni roztaznost ( napt. CSN ISO 7991).

Stredni soucinitel délkové teplotni roztaznosti [102] v uvaZzovaném teplotnim intervalu o
(ty :t) vyjadiuje pomér rozdilu délky vzorku (I — ly) v teplotnim intervalu (t - tg) k rozpéti
tohoto intervalu, vztazeny na puvodni délku vzorku

= Al
b= g, d-AE
0 1] 0
Udava relativni zménu délky vzorku zkouseného materidlu pfi zméné teploty o 1 °C
v teplotnim intervalu (ty,t).

Je také vyjadren jako smérnice dilatometrické kfivky

L.(4 | 4)

0 S /

kde dl je prodlouzeni pfi dané teploté T.

Pro materialy isotropni nebo s mfizkou krychlové symetrickou je vztah mezi a a f§ vyjadien
jednoduchou rovnici

(2)

o=

f=3c
U materialii s anizotropni roztaznosti je tieba a vztihnout k jednotlivym smérim. V [10__]
je popsan vypodtet pro nejéasté)si krystalograficka uspofidani. Nejjednodussim z nich je
0sova soumérnost, pro kterou lze a v uréitém sméru vyjadiit jako
a=0 cos’ ®+a,, sin” O

andsledné pro objemovy soucinitel [3:
B=2ay, +a,,
kde oy, je o ve sméru kolmém k roviné soumérnosti, .
Clrvy J€ €L VE SMErU rovnobeznem s rovinou Snum‘}f_“ﬂ}*“‘ . ‘ o
Soutinitel teplotni délkové roztaznosti je cllmraktcrlsuckou_ !ulkovu_u E\'o:l‘mi;.m‘tm‘l. muze se
tedy v nékterych pripadech pouzit k identifikaci p'rcchodp mezi ch?othv}{m E“Lf.f.ml malcnalu‘
vzorku, Fazové transformace jsou zpravidla provazeny zmenou soucinitele : lcp%ﬂm
roztaznosti, kterd se projevi na dilata¢ni kiivce [104]. Promeény prvniho druhu se projevuji na
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krivkach délkoveho prodlouzeni skokem a druhého druhu zlomem. Pomoci dilatometrického
méfeni lze také sledovat procesy slinovéni [104] a pribehy chemickych reakei v tuhych
latkach [102].

Meéfeni teplotni roztaznosti je zaloZeno na odeéitani prodlouzeni vzorku pfi (zpravidla)
konstantni rychlosti ohfevu. Podle zpisobu odedtu zmény délky muizeme rozdélit
dilatometricka méfeni podle nékolika hlavnich prineipu, chbouZiva|1éi§i je mechanicky
prevod délkovych zmén mefici tyéi na indukéni snima¢ pfi minimalnim zatizeni. Dalsi
moznosti jsou opticko-mechanické nebo tenzometrické. Podle uspoiddani a konstrukee lze
rozdelit zafizeni na dilatometry se svislou a vodorovnou méfici komorou.

Popis mericiho zafizeni (Setsys 16/18)

Dilatometr fy Setaram, pouzivany pro méfeni v této praci (Obr. 28), ma svislou mérici ko-
moru. Toto uspofadani umoziuje minimalizovat pfitla¢nou silu mezi dotykem sondy a vzor-
kem, jehoz maximalni rozméry jsou: primér 10 mm a délka 20 mm. Dilatometr je opatien

systémem pro zajisténi fi-
zené atmoféry v prostoru
dréak zavazi vzorku. Mize pracovat se

[GlaTe= pefwblvacivka zatizenim od 2 g
‘ !l | Sp e s moznosti  pfidavného

zavazi az 200 g. Dilato-

d@:—_ diferenciaini induktor metr Sctsys 16/18 labo-
@ oo Jaamiindukions ratofe UFP je vybaven dr-
Zakem vzorku z Al;O; pro
méfeni pii  provoznich
teplotich do 1750 °C a
termo¢lankem PtRh 10 %/
PtRh30 % pro teploty do
1750 °C. Piistroj je
chlazen protékajici vodou
z vodovodniho fadu. Pii
poklesu tlaku vody (resp.
pritoku) dojde automa-
ticky k odpojeni topného
télesa a pristroj zacind

F

Wstup pracovniho
plynu

pojistovaci matice sondy
upevnéni sondy

i

Vstup pfidavného = konektor termoclanku

plynu [

I .

pec sonda

nosié vzorky —4———H

——  méfici misto (T) s
K samovolné chladnout. To

- ] | vZore|

' '"1—_/_ méticl misto (T) je vyhoda pfi trvalém po-
klesu vody ve vodovod-
Obr. 28: Schema dilatometru SETSYS 16/18 nim fadu, pfi kratkodo-
bém vypadku tlaku vSak
zpiisobi nezédouci ukonceni méfeni. Ohfev vzorku se provadi ve vilcové svislé korundové
trubce, ktera tvofi vnitini plast pece. Prostor pece je hermeticky uzu_\'i'cln a mef_c‘:Tn prﬁ)hlha_u
ve zvolené atmosfére. Je mozné uskuteénit méfeni v inertni nebo aktivni atmosfcie, pnpadné:
za snizeného tlaku. Jako aparatura pro vakuovani prostoru vmrku‘ je instul_u\':]na rut:xém
vivéva. Vzhledem k urychleni vymény pecni atmosféry po zavezen \-'zurkul_lc d“f’“ru‘*‘:’"“
odéerpat vnitini prostor a poté jej proplachnout Zvysenym I""'IL‘E‘C"‘ _“Chii‘-‘:"’“h? Pmmbki\;)
ochranny plyn je v UFP instalovan Ar 99.99. ’\-'s';::n:hlna uskulcc.né}}ul m'luun u,dl}-_r pro I|]:1 a
v atmosféfe Ar. Vlastni ohfev zajistuje grafitovy topny element, ‘?h”) an)' 'L‘(Ij{“‘lm‘%ﬂsl tlcp UT;
Pracuje v ochranné atmosfée Ar 99,999. Priitok plynu pro prostor vzorky je-1 =2,5 Ly

okolo topného elementu 1 2,5 Lmin™,
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Vzorek se \Llada pfi “ahUTU_\f')"taicnénl drzaku vzorki. Opérmna ty¢, prevadéjici pohyb cela
yzorku do méficiho e|01‘119n1u, Je fizena z ruéniho modu ovladani. Pro zavazeni vzorki bylo
pouzito zatizeni 55 g, pfi vlastnim méfeni potom 5 g. Jako ochrana pred kontaminaci méficiho
zatizeni materialem vzorku byly pouzZiviny vlozné korundové desticky. silné 1,0 — 1,03 mm.
Vzhledem k nenulové a nelinedrni roztaznosti vnitiniho vybaveni dilatometru je tfeba provést
pro kazdy teplotni cyklus kalibra¢ni méfeni, jehoz vysledek se odecte od vlastniho méreni
vzorku. Rozlisovaci schopnost snimace pohybu sondy je udavina 0.4 nm.

Ridicim systémem s programovym balikem Setsoft vyrobee (Setaram, Francie) lze volit
pribéh teploty méfeni v libovolnych linedrnich na sebe navazujicich usecich. Ohfev a
ochlazovani je mozn¢ nastavit az do rychlosti 99 °C.min"'. Méfené hodnoty jsou odeitany
y automaticky stanovenych &asovych intervalech. Casové prodlevy mezi jednotlivym
ode¢tenim hodnot jsou vypocteny rozdélenim doby méfeného tseku na 5000 dilki. Volbou
celkové doby jednotlivych méfenych useki tak Ize ..zahustit* nebo ,zfedit* pocet odecteni
hodnot méfeni behem daného asového tseku. Programové vybaveni umoziiuje fizeni procesu
v ruénim nebo automatickém rezimu.

Vyhodnocovani experimentii se provadi € v prostiedi programi SETSOFT a vysledné
kiivky a parametry je mozZné piimo pfenést do programi pro zhotoveni dokumentace nebo
technické zpravy. Programem lze také pomémé snadno zidlohovat data, volit zpasoby
zobrazeni vysledki a skladat jednotlivd méfeni do jednoho grafu. Tato funkce je zvlast
vhodné pro porovnavani vyslednych krivek méfeni TMA a DTA, pfip. TG. Programova ¢ast
Processing je vybavena nékolika zdkladnimi algoritmy pro vypoéty z naméfenych dat. Ridici
systém je nastaven tak, aby bylo moZno méfit sou¢asné na obou pfistrojich, tzn. na
dilatometru i na TG-DTA.
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4.1.1. ALO,

4. VYSLEDKY A JEJICH DISKUSE

41.1. Al203

Mefeni na materidlu ALO; bylo zamefeno na stanoveni tepelné zabarvenych procesti pi tep-
lotich do 1450 °C. Z vybéru téchto méfeni byl sestaven prispévek prace [95]. Pozornost byla

soustredéna na dilatometrické

DISPL % . 1 chovani technického korundu.
H1.00 ) 1 Dilaometricka méfeni byla do-
1 plnéna  tepelnou  analyzou

- 0.50
- 0.0
+-0.50

+-1.00

1 (DTA) pro upfesnéni polohy
1 aintenzity tepelné zabarvenych
1 déju. Meéfeni délkové roztaz-
4 nosti bylo provedeno na vzor-
4 cich z silného nastfiku, na vzor-
4 cich odebranych ze stopy na-
4 stiiku vzniklé najezdy hofdku
4 pii vyrobé samonosnych kera-
4 mickych trubek a na vzorcich
4 nastiikii zhotovenych pfi ruz-
4 nych stiikacich vzdélenostech.
Podrobné udaje o vzorcich viz

[ 400

600

800 1000 1200 Temp/°C]|
; ; 4 ST

kapitola 3.2.3.

Vzorky pro

Obr. 29: Dilatometrické méFeni korundu 5a ve dvou kolmych

méreni.

smirech pfi prynim ohfevu. Teploty viz. tabulka 1. Dva vzorky (Sa-k. S5a-r),
odebrané z nastiiku silného cca 12 mm, byly podrobeny dilatometrické analyze ve dvou na sebe

kolmych smérech. U prvniho vzorku byla méfena teplotni roztaznost ve sméru rovnobézném

osou hofdku a tedy
kolmém na podlozku.
Druhy vzorek byl me-

5 DT, | E
Smriténi mezi Tk IO'E’K"]

fen vroviné nastiiku,
kolmo na osu hofaku

(Obr. 29). Ve sméru
kolmém na osu hofraku
Je smr$téni zapfi¢inéné
transformaci  y-Al,0;
na a-Al,O; 0 0,514 %
mensi nez ve sméru kolmém (Obr. 29,
Tab. 31), Navazujici vétev dilatomet-
rické kiivky nad teplotou T; resp. T je
Vpodstaté shodna u obou smért, co se
ty¢e prithéhu i velikosti smrsténi. Cast
nistfiku byla rozdreena a analyzovina
pFA. Na kiivce DTA se projevil pouze
Jeden  exotermicky pik v oblasti
transformace y-Al,0; na o-AlO;.

Vzorek | Teplota [°C] T, a Taresp. e B
| TyaTe[%] 150 _820 G |
|Nastitk  kolmo na __"l:, | 1136.66 0.254 775 |
| smér stiikani (Sa-k) | T, |1179.94 2 |
Nastrik ro\-'nulbtl’?,né se LJII_EI_*Q | 0.768 7.68 I
| smérem stiikani (Sa-r) [Ty |[1171.85 .
Tabulka 31: Teploty, smriténia TEC pro nastiik korundu 5a
e T
P1 1047.80°C, P2 12585 °C Exa 4]

Onset point 1 130.74 a6
Offset paint - 1228 °C
Peak 1top: 1175673 *C
Enthalpy f pV sfmg
-30.1818
(Exotharmic effect)

jprvni ohley P1

druhy ohfey

ISP Y ¥ VR SR s ]
i

gs0  B00 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350

Obr. 30: : DTA nistFiku technického korundu (vzorek 5a),
prvni a druhy ohiev 43
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Vypottene charakteristické teploty jsou v Obr. 30. Hodnot
stimo"' eny do teploty 800 °C, protoZe na teploté cca 810
) oddalovat. Pocdtek smrdtovani zplsobeného transfi

————— T T - ——

| pispu%
o
Lo

F060

o8

foo

|
[ e ki

Obr. 31: Dilataéni kiivky vzorki s umisténim ve stopé

+1 aZ +4 a vyiez kiivky DTA ze vzorku pozice +2

4.1.1. ALO,

y koeficientu teplotni roztaznosti byly
°C se zacinaji dilataéni kiivky (5a-k, Sa-
ormaci, jehoZz teplota je cca 1130 °C,

LR R
M, 25 L
vl [ R HE 8063
Il % e K147 . -
7859 8017
" e 7835 w7 E6]
.75
4 2 1 0 2 3 4

Obr. 32: Vypoétené hodnoty TEC pro
jednotlivé sekee nastiku technického
korundu v intervalu 200 az 800 °C

odpovida  pocatkim  prvni  fize
smritovani na dilataénich kiivkach nad
teplotami T, a T,. Na kfivce druhotného
ohfevu se jiz Zadny tepelné zabarveny
déj v této oblasti neprojevil.

Vliv obsahu o-Al;O; na smrstovani

korundu v roviné nastfiku byl analyzovéan dilatometrickym méfenim vzorkd z rliznych sekci
stopy nastiiku, kterd byla rozdélena podle [8] na asti stejnomémné vzdilené od trajektorie osy
horiku. Vzdalenost od stiedu stopy se projevila na velikosti smrténi ve fazi transformace y-
AlO: na a~Al,0; (Obr. 31). Dalsi pribéh redukce délky vzorku probihal u viech zkouSenych
vzorki podobné. Nejmensi transformacni smrsténi se projevilo u vzorku odebraného ze stiedu

stopy nastiiku (Tab. 31). Stfedni koeficienty
linedrni teplotni roztaznosti byly zjistovany
vteplotnim rozsahu 200 — 850 °C a jsou
uvedeny v Obr. 32.

Pozice 0. Obsah modifikace o v této Casti
nastfiku je vysoky a transformace y - o tak
nestati prekryt dalsi prodluzovani vzorku
zplisobené naristem teploty. To se projevilo
prodlouZenim po transformaénim smrsténi
odalsich 0,003 %, coZ je sice hodnota na
hranici méfitelnosti, piesto ale prokazatelné
kladni Obr. 33. Pii délece vzorku jde
o prodlouZeni o 58.4 nm (citlivost pristroje
deklarovand vyrobcem je 0,4nm). Hodnoty
smr§téni  byly odetitany mezi lokdlnimi
maximy dilataéni kfivky - na rozdil od
Ostatnich kfivek, kde byla pouzita lokalni
maxima derivace dilataéni kfivky (inflexni
body),

—————— v T T
[ 0.5 DISPLI% dDISPL! %imin |
] Tot T
0.80 e
75 oo 7
0.
070
7| p— 0.005 7
0.60
0.56
F o.60 0.000 1
045
0.40 -0.008
0.35 v |
0.30 - |
o2k 0.010 1
i i
0.20 T N
0.15 '\\ / 2015
(R[] 2 T
amp
o0 1000 1100 1200 1300 400 e |

Obr. 33: Vyiez vysokoteplotnich &asti dilataénich
Kkiivek ze vzorki 0 a +4 s uréenim hlavnich teplot a
s teplotami potitku transforace a-ALOyna y-ALO,
pro osovy vzure_l; : Tyo= 1087,1 °C a pro polohu +4 :
Tyea= 106395 °C.
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Pozice -4 az +4: dilatacni
kfivky  vzorki  oddélenych
sokrajovych  Casti - stopy  se
wznaf:uu tiemi charakteristic-
kymi partiemi (Obr. 31, 34)
prvni ¢ast se u viech vzorki blizi
linedrnimu priubéhu a trvd, krome
dvou okrajovych vzorki, az do
eplot oznatenych T, (cca 960
°C). Potom se kiivky zacinaji
odklanét od linearniho pribéhu.
Nisleduje faze transformace o-
ALO; na y-AL O3, kterou lze cha-
rakterizovat napfiklad parametry
zTab. 32. 33. Prodluzovani

4.1.1. ALO;

600 BOO

1000 1200

DISPL %

Temp
1400
Tore

08 -

0.6 -

0.4

0.2 -

0.0

0.2+

Obr. 34: Dilatatni kiivky vzorki s umisténim ve stopé na pozicich 0

vzorku pokracuje az do teploty i
|\’zorek To ]To: To3 Tos smrsténi[%)
113,11 [1172.96 0,032
AHO 117296 [1198,77 -0,003
| [1198.77  |1400.61 [0.328 |

Tabulka 32: Teploty a smriténi v ose nastfiku AH [°C].

Ti. kde je dosazeno
maximélniho prodlou-
Zeni. Za touto teplotou
dochazi ke smritovéni
vzorku vlivem trans-
Velikost
smriténi je v neprimé
zavislosti na poméru
fize 0-AlL O3 ve struktufe nastfiku. Z lokdlniho minima na derivaci dilataéni kfivky byla v této
fazi u vSech vzorku stanovena teplota inflexniho bodu na kfivee smrsténi. Tato teplota udava
polohu nejrozvinutéjsi transformace a u vSech vzorku se pohybovala v pomémé tzkém rozpéti
mezi 1147 a 1154 °C. Nasledujici inflexni bod (T;) je povazovin za ukonéeni transformace. Po
transformaci jesté dochazi ke slinovani, nebo jinym pochodim, které jsou pfi¢inou dalsiho
smréténi, Tyto déje nastupuji vzapéti po transformaci a jejich pribéh je podobny u viech vzorki.

formace.

I_ | Smriténi mezi Smriténi | Obsah faze
mrsténi :
Vzorek | T, 5 1 T2 T3 i I
t i I Tl a T: [n/n] Tea T3 [%'] (%’)
AH+4 | 8805 | 1153,7 | 1099.68 | 1236,68 | 1388,10 0326 0223 T
LAH+3 19695 | 1153.8 | 1099,68 | 123520 | 1391,33 0,332 0,264 91
AH+#2 | 9755 | 1150,5 | 1097,35 | 1233,74 | 1399,53 0348 0.269 i
" AH+1 (97524 1151,01 | 1097,5 | 12002 | 141428 | 0,131 0.490 S
| AHO 1972,37| 15548 Dalgi hodnoty viz Tabulka 32 47.8
A om0 | 1147 2 0,334 120
AH-1 | 986,0 | 1147,85 | 110497 [1190,38 [ 139907 | 0,062 : :
AH2 | 966,5 | 11513 | 1098,54 | 12192 [ 139422 | 0193 | 0332 16,2
LAK3 (961,25 153,07 | 110002 2170 | 138218 | 0312 0281 1
Ty 5, I 0337 0,22 95
LA [ 885,1 | 1153.64 | 1099,13 | 1236,11 | 136715 | ‘
Tabulka 33; Teploty a smriténi vzorki AH+4 aZ AH-4. Obsah fize alfa stanoven RTG difrakei.
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4.1.1. ALO,

Diskuse

pii priletu castice ALO3 plazmovym proudem,
ohfevu doch:izil k transformaci modifikace o na ¥ a astecné zpét na o Al,O

D‘illatar':ni ki‘1\'b" p{lﬂzmﬂ‘-’tlihol pz’tslﬁku ve sméru kolmém a mvnohézném] sosou horaku se lisi
v potitku trfms'furmdc.c‘ a v jejim I\Ivalmlatwmm prubéhu. Méfeni v roviné néstiiku (5a-k)
prokdzalo ’lhkral mensi fmrétu_i'fu \'Inl'i:m transformace nez ve sméru k nému kolmém, tedy
rovnob&zném s osou h‘ord‘ku_- [fllt"_ jev neni mozné vysvétlit rozdilngm obsahem a-Al,Os,
protoze v obou piipadec _I_1 se jednd o jednu partii nstiiku se shodnym obsahem faze a-Al0; ato
ro vzorky z obou sméru. Rozvoj transformace uvedenym zpﬁsob:em je v souladu s Obr ‘5 tka
12.1.), kde doslo k podobnému rozdilu v transformaci ve dvou kolmych smérech ﬁéstfikE‘
Rozdil ve smriténi pravdépodobné souvisi s orientaci nové vzniklyeh zm a-Al,O, P(]p‘;ané
chovéni nastiiku Al,O3 nabada k domnénce, Ze k piekrystalizaci dochéazi pfednoas:mé-vc sméra
ritstu dendritti vzniklych pfi tuhnuti a tvorbé splatu. Dalsi upfesnéni orientace vzniklych &astic o-
Al:Os by bylo mozné ziskat pomoci transmisni elektronové mikroskopie. Odchyler{i dilatacnich
kiivek mezi sebou je pravdépodobné zapfitinéno tvorbou zarodki o-AlL,O;. Je mozné
konstatovat. Ze do teploty 800 °C jsou roztaznosti nistiiku Al,O; shodné ve sméru kolmém
irovnobézném s podlozkou, rozdil se zatind projevovat v okoli transformace. Dalsi pochody,
které nasleduji po transformaci. jsou jiZ pro oba sméry shodné, co se tyka tvaru dilataéni kiivky
ivelikosti smriténi. Posun exotermického piku DTA smérem k vy3§im teplotim. neZ které
piisluseji transformaci na dilata¢ni kfivee, lze vysvétlit vy3si rychlosti ohfevu vzorku pii DTA.

Méfeni teplotni roztaznosti v jednotlivych sekeich stopy nastiiku prokdzalo souvislost mezi
obsahem a-AlO; a vzdéalenosti od stfedu osy ndstiiku. Nejvétsi smriténi zpusobené
transformaci bylo zjiSténo v okrajovych vzorcich nistfiku, tam. kde nastiik pro prubéh
rransformace béhem technologického procesu nebyl dostatetné vyhraty. NejvySsi obsah a-Al,O;
atim nejniz8i smriténi od transformace mél vzorek vyfiznuty z osy nastiiku. U tohoto vzorku
nestadila transformace ..prekryt” cely usek rustu prodlouZeni, proto jet¢ po ukonceni
transformace dochazi k prodlouzeni vzorku. Ostatni vzorky v této fézi ohfevu pouze pozastavily
nebo zmirnily zmen3ovani své délky.

Na vzorcich zhotovenych z nastiki s riznymi stiikacimi vzdalenostmi se prokizala mali
titlivost korundu na stfikaci parametry v pouZitém technologickém usporadani. Dilatacni
kiivky se téméf prekryvaji, teploty transformace odpovidaji predchozim méfenim. Krivky
druhého ohfevu se lépe blizi linearnimu priibéhu teplotni roztaznosti. TEC je v obou teplotnich
tyklech pro obé stiikaci vzdalenosti téméf shodny. Pfi druhém teplotnim cyklu se dilatacni
kiivky kryji az do transformace pfi cca 1350 °C.

po jejim dopadu a béhem nasledujiciho
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41.2. Cedic¢

Nastiik ¢edite je plné ———r—, .
amorfni, vyznatuje se uza- | DISPU%
yfenymi a VEtSinou okrouh- |,
Jymi pory. Porozita byla

sanovena na 2,990 %. Pii- Lo ; i ) 70618046 °C

ginou nizké porozity je 50 -
skelny stav struktury Cedice

ato, ze pdry tvofi uzaviené 1
prostory. nekorespondujici [ £ RO ¥ 0 A
spovichem. Méma hmot- B3 SRR 184 10.61°C |

i r 200 - 500 °C Delta TMA : -9 233
post nastiiku se lisi jen 7061-8938°C g

velmi mélo od \)'chwiho | 8 %
prisku ( 2.831 g.cm™ ), pro- \ ¢ ‘ T
toze oba materidly maji |

T h r ’ ‘

Alpha True/ 10-6/°C

Temperature/ °C -

amorfni strukturu a nastiik Average "9“3101:;2‘.1 106/ -100

navic nizkou porozitu. Ho- | -10 c !

fik svodni stabilizaci je Tars |

charakteristicky  vysokou 200 300 400 500 600 700 800 | 500 1000 1100 'C
.

1 L i i 1 i i . "

teplotou, a proto je schopen
dokonalého nataveni depo-
novaného Cedice.

Teplotni vlastnosti ¢edice byly zjistovany pomoci DTA (Obr. 38, 40) a dilatometrii (Obr. 37,
39, 40). Méfeni DTA bylo provedeno na jemné rozdrceném néstiiku, deponovaném ze stiikaci
vzdalenosti 450 mm. Jako referenéni latka byl pouZit kaolin a vsézka byla zkoumana v kelimcich

{ z ALO;,
|
{
L

Obr. 37: Dilatometricka kfivka plazmové deponovaného Eedice (BaSDil)

Heat Flow

Exo A

Mefeni ve dvou po sobé
nasledujicich cyklech pro-
kazalo krystalizaci  pfi
1 teploté cca 820 °C. Krys-
talizani pik ma dva
stupné, coZ znamena pred-
nostni  vylu€ovani nékteré
z krystalickych  fazi. Ta
potom muZe usnadnit
krystalizaci dalich kom-
ponent. Krystalizatni exo-

Pk #top {SRAAE -0 1 termicka reakce se na dru-

Enthalpy /uV s/mg * -71 M?BiEngl‘;r{grceﬁacl} . J hém cyklu méfeni jiZz ne-

VIAERR, ‘ s projevila. Plné rozvinuté

20 300 400 00 oo 700 800 800 1990 | hpygiglizaci predchdzi sni-

B ey e zeni tepelného toku jiz od
Obr. 38: Pryni a druhy cyklus méfeni DTA nistfiku Cedite (BalODTA, cca 660 °C.

Bal0bTAN) Dilatometrické méfeni

0,
Potvidilo krystalizaci. Vzorek dlouhy 9,98 mm se po expozici na 1100 °C smrstil 05‘2“'1" “n:?l?t %.
Tomuto smr&en; predchézi nepatrné smrdténi o 0. 039 % mezi teplotami 570, ‘:\a 6 o dd::;
W2avird wisek linedrniho ristu prodlouZeni. PouZitd rychlost ohfevu byla 5 min". Roz
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4.1.2. Cedic
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Obr. 40: Dilataéni kiivka plazmové deponovaného fediée do
krystalizadni teploty (BaSDil)

mezi rychlosti ohfevu pii DTA
a dilatometrii lze vysvétlit posun
teplot nejrozvinutéjsi  krystali-
zace, ktery se projevil mezi jed-
notlivymi  méfenimi. Hodnoty
stfedniho  souéinitele linearni
teplotni roztaznosti byly uréeny
v usecich blizicich se linedrnimu
narustu prodlouzeni (Obr. 40).

Diskuse

Krystalizace skelného cedice
se projevila znaénym smréténim
o vice nez 9 %. Krystalizaci ve
dvou na sebe tésné navazujicich
fazich lze vysvétlit pfednostnim

yylucovanim magnetitu FesO4. jehoZ Castice pravdépodobné piisobi jako krystalizaéni zarodky
pro krystalizaci zbytku objemu cedice. Krystalizace probéhla plné béhem prvniho cyklu ohfevu,

v druhém se jiz zadna krystalizaéni odezva neobjevila.

"Taipha Truel 10-6rc
| 100

e
= DISPL %

L2 Average alpha : 7,32 10-6/ °C
150 - 500 °C
b 3
L4
k-6
mm— o o Alpha True
- &
— Heat Flow

Obr. 39: MgFent dilatometrie a DTA plazmovE deponovaného Ledite ot
aznosti do cea 550 °C. Tato hranice se jevi jako
Teziste vyuziti Cedice je viak v oblasti

Cedi¢ zachovava linearni prubeh teplotni rozt
bezpetna pro odolnost proti zvySenym teplotam. .
odolnosti proti abrazi, erozi a korozi pii nizkych teplotach.

T T T T

Heat Flow -

-

Temp
c
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41.3 Cordierit

Mefeni DTA: vlastnosti (:f)rdicrilu byly zkoumany termalni analyzou pfi dvou riznych teplot-
nich eyklech a dllat.thnm?trmk)-'bm méicpim pii dvou po sobé nasledujicich teplotnich cyklech na
jednom vzorku. Méfeni prokézala existenci krystalizacni odezvy okolo 1000 R

—T

—'_*—"—'—v—| DTA: Nastiik cordieritu
byl rozdrcen na prasek
[ HEx o velikosti zrna mezi dle
L 1 kap. 331 DT4 Ve
L  %K.min® 100 pl Pt-kelimku vsazka
‘ vyplnila asi 2/3 objemu.
e 1 Tepelné zabarvené déje
bezprostiedné se tykajici
krystalizace skelné faze
| cordieritu za¢inaji ménit
prubeh  krivky  okolo
1 800°C  endotermickym
snizenim tepelného toku.
Na toto snizeni navazuje
temp 1| Odezva krystalizace, vy-
| 50 6 70 80 0 100 110 120 130 LED f::_ razny exotermicky pik
kiivky DTA. Pii ochla-
zovani se v intervalu
teplot krystalizace neprojevila Zadna nestejnomérnost. Jde tedy o nevratnou transformaci a jeji
produkt miize byt identifikovan po ochlazeni z teplot nad vyrovnanim odchylky tepelného toku.
Exotermicka odezva krystalizace je na Obr. 41. Z obrazku je zfejmé, Ze vlivem rychlosti ohfevu
a ochlazovéani dochézi ke zvyseni teplot, pii kterych se krystalizace zatina projevovat a zvétSuje
se také velikost plochy piku. Na kfivkach DTA byly stanoveny hodnoty teplot charakterizujicich
proces krystalizace, Jsou uvedeny v Tab. 35. Velikost tepelného toku se po krystalizaci ustalila u
obou pripadii na stejné hodnoté blizici se nule. Posun odezvy je 18.5 °C pro vypottenou poca-
teéni teplotu a 18 °C vrehol piku. Pro uréeni plochy vymezené pikem krystalizace byla pouzita
integrace od zékladni Gseky spojujici okrajové body integraéniho intervalu.

Endotermickd transformace pfi teplotich R e T

Heat Flow

Obr. 41: DTA cordieritu (vzorky Cor25DTA a Cor15DTA)

okolo 1300 °C je posunuta ve své pofatetni | HestFlow

teploté stejné jako krystalizace o 18 °C. Za- | | &

vislost velikosti odezvy na rychlosti ohfevu,

pripadné ochlazovéni se zde projevila siln¢) B L T

nez u predeslého piku. Endotermicky pik byl
mensi o 23 % pii rychlosti 15 K.min™' nez
Pfi rychlosti ohfevu 25 K.min™, na rozdil od
krystalizace, kde rozdil ¢ini 7 %. Po dobéh- |
muti této transformace dochdzi pravdépo- A
dobné jiz k natavovani materidlu vzorku. | '
Tento proces je indikovdn tésné pred kon- | _ T |\

tm teplotniho rozsahu méfeni, coZz zne- ;o so #0950 foo | 1050 1100
Moznilo jeho piesné popsani, Vzorek po '
ukongeni této analyzy byl zcela kompakini
dsmrstény okolo stiedové casti Pt kelimku.

———15K.min "

heating

Obr. 42: DTA cordieritu-odezva krystalizace pro
rvchlosti 15 a 25 K.min-1. Vzorky Cor2SDTA a

Corl5.DTA 50
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e T ————

’(]Im Pl

b Exo

Na ochlazovacich vétvich se proje-
vila exotermické reakce pouze v oblasti

ey T WS 4. sn¢  pod horni teplotou méfeni

e ok (uCor25DTA). Daldi d& suvolnénim

’ tepla byl indikovén jako vratny proces

_ s A k transformaci okolo 1300 °C. Podle

L= FIE plosného obsahu pikii na kfivee DTA

: 25Kmin " vzorku Cor25DTA lze povazovat tyto
| —_—— 15K min "

dva déje za vratny tepelné zabarveny
déj. Exotermickd odezva na transfor-
maci pfi 1300 °C se projevila i na kiivce
- DTA pro Corl5DTA i kdyz jen velmi
slab& (Obr. 43).

100 1126 1180 1175 1200 1225 1250 1275 1300 1326 1350 Ic b [|)(a']§i tepelné zabarvenfi déj'(? se 'na
?)hlr, 43: Vysokoteplotni &ist DTA cordieritu (vzorky c:r\di:;i}tlu E}I lﬂ:ian};'l?ﬁmoa\;zmeslt:ét;n;i?
Cor2SDTA a Cor15DTA) S B

projevily.

Nejvyssi teplota dilatometrického méfeni byla stanovena na zakladé DTA 1350 °C z obavy
pred moZnym natavenim vzorku a naslednym zni¢enim vnitiniho zafizeni dilatometru. Krystali-
zace se na dilataéni kfivce projevila intenzivnim smriténim (Obr. 44, 45, 46). Teploty charakte-
ristické pro krystalizaci jsou uvedeny v Tab. 36. Pribéh prodlouZeni v zavislosti na teploté ztrici
stoupajici tendenci jiz pii 650 °C. Tam dochazi k mirnému smrsténi o cca 0,023 % (mezi teplo-
tami 663 a 793 °C), coz je asi 2,8 pm. Tento pokles v ristu prodlouzeni se, stejné jako krystali-
zace, neprojevil na dilata¢ni kfivee druhého cyklu. K vlastnimu projevu krystalizace na dilatacni
kitvee dochézi a2 po dalSich 200 °C. Krystalizace cordieritu probéhla velmi intenzivné a v jejim
pribéhu doslo zfejmé k ohnuti vzorku. Timto ohybem a naslednou ztrdtou rovnob&znosti mére-

cooling

4

nych ploch a tim i stability vzorku R L AR e T el
lze vysvétlit roztresenost dilatagni [ '% APheTme/10erc =
kiivky za krystalizaénim smriténim | '::

a také (i pres zabrus na meta- S T LT T e
lografické brusce) kfivky druhot- | s

neho ohfevu. Na dilatatni kiivee | o0
druhého teplotniho cyklu se jiz | s
zadny déj, zphsobujici nerovno- | 2w
mémosti v pribéhu  prodlouzeni | 250
vzorku neprojevil. Tepelné zabar- | 3%
vene déje pri cca 1300 °C zjiSténé [ -

DTA se nepodarilo indikovat di- 5 \

g ‘p A - o o i/

latometrii mj. také z divodu roz- Ay W ‘m“;qg“j
® - z T00

thesenosti zéznamu nad teplotou [ ' =0 0 &0 o o8 A o L L

kr}'Slalizacu & phi drubém C'\Iklu Obr. 44: Dilatometricki kiivka plazmove stiikané¢ho cordieritu

]\'cclém intervalu zkuSebnich tep- a prabéh okamZitého TEC (CorSDil)
ot,
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Integraéni interval | P i :
ey g ) rva :tiééleil‘al }r'rch:‘ll. Koncovi Typ déje
}'/_/_ . ota [°C] | piku | C] | teplota [°C] (endo-exo)
CorlSDTA | 941510625 (h) 976.0 1000.0 1020,5 exo (106,97)"
) 906.0 - 1091, ”
w__ 1.0 (h) 994,5_ 1018,0 1026,5 exo (115,09)
| cor25DTA | 1301.5-1366.5 (h) 1317,0 1343,0 1357.,5 endo (2,64)° |
Cor25DTA | 1179,0-1113.5 (h) 1169,5 515 1130,0 exo (2,61)°
I5SDTA | 1294.0 - 13550 (¢ 1299.0 ]
f_ol._—— ) 1335 1353,5 endo (2,04)
Corl3DTA | 1350,0-1317.,0 (¢) 1348.0 1336.0 1317.0 exo (0,19)°
| CorlSDT 19

Tabulka 35: DTA nastfiku cordieritu. (h) ohfev, (¢) chlazeni. * &islo vyjadfuje entalpii déje v pV.s.mg’

Ty T | T2 Smrsténi Teplotni rozsah | Koeficient
[°C] ‘ [°C] | [°C] |meziT; aT; ‘ - 2 —‘

| Vzorek T, 1°C1 | To°Cl OTI-T2
CorsDil | 855.4949.0|978,5| 7.135% s Sl e
. | CorSDil 200 660 4.0
Tabulka 36: Teploty a smriténi v oblasti Cor3Dil 200 855 32
krystalizace plazmové stfikaného cordieritu CorsIIDil 200 660 135
Stredni souCinitele délkové teplotni roztaz- | oosipil | 200 855 0.9

nosti byly stanoveny z kfivky prvniho i druhého
ohfevu a jsou uvedeny v Tab. 37. Hodnota
smriteni  a  prisluSné  teploty v prabéhu
krvstalizace jsou uvedeny v Tab. 36.

Soutinitelé byly stanoveny v linedrnim useku do prvniho vrcholu na dilatometrické kfivee
ado prvnich projevii krystalizace. Z Tab. 37 je ziejmé, ze krystalicky cordierit méd vyrazné mensi
u neZ netransformovany nastiik. Celd oblast dilataéniho méfeni pro stanoveni TEC cordieritu pfi
prvnim i druhém ohfevu je na Obr, 45. Z kiivek stfedniho soufinitele o je dobfe patrné, Ze
krystalicky cordierit si zachovdva mimé stoupajici, téméf linearni tendenci pro o v celém
intervalu. Nestability na po&atku méfeni jsou zptsobeny regulaénimi odchylkami dilatometru od
programované teploty.

Tabulka 37: StFedni soufinitelé délkové teplotni
roztainosti v I. a 11, eyklu ohfevu cordieritu

e —— e = - 1
| DISPLI % Alpha Average/ 10-67°C DISPL/ % Temgl °C: 925,563 Heat Flow (
oz, 5 et Exo 4 |
23} | \

SV | Vo Prvni cyklus -+

La — — —=== Druhf cykius ‘.‘
b

[ e T e e 050 111:1'“;%
i B850 %00 950 1000 10f !
™ 30 a0 00 600 700 800 _7eo o0 MO W O

Obr. 45: : Porovndni krystalizadni fize DTA ;
(Cor15DTA, Cor2SDTA) a dilatometrie (CorSDil) pro

plazmove st fikany cordierit

Obr. 46: Dilatometrick kFivka cordieritu do
teplot krystalizace (CorsDil, CorSDilll). TEC

52
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Na Obr. 46 je porovnini krystalizaénich oblasti dilatometric

: : Tl _ kého méfeni a DTA, ze kterého je
Jieimy posun krystalizacni odezvy v zavislosti na pouzité ry

chlosti ohfevu.

Diskuse

Termicka analyza i dilatometrické méfeni plazmové naneseného cordieritu potvrdily vysledky
citovanych praci. Tepelng zah:'jr\-'i.jné deje spojené s krystalizaci se objevuji pii teploté okolo 840
oC. Pro vratnou lrzlmstlormac:l pii cca 1340 °C nebylo nalezeno mozné piirazeni v literatuie
a proto by k popsani déje bylo p(lutfcba dalsich analytickych metod,

Méfenim teplotni roztaznosti bylo potvrzeno, 7e se cordierit vyznaCuje velmi nizkym TEC.
Bylo zjisténo, ze nepiekrystalizovany cordierit mé vy$si TEC nez usporadanéjsi modifikace po
Pﬁ"]hehu krystalizace. Zavislost polohy odezvy na rychlosti ohfevu pfi DTA je zobrazena na Obr.
45. Pik vznikly pfi vySsi rychlosti ohfevu je podle otekavani vétsi a je umisién na vyisich
eplotich. Obé odezvy jsou pak umistény na teplotich vyssich, nez je dilatometricky zjisténa
krystalizace.
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41.4. Granaty

Almandiny ze dvou riznych nalezist a pyrop,
iermickou a termogravimetrickou analyzou pro dopl

4.1.4. Granity

nerosty ze skupiny granati, byly zkoumény
néni dilatometrickych méfeni z [51].

pyrop byl analyzovan pri teplotnim cyklu dle Tab. 23. Prvni analyza byla spusténa bez pred-
chozi evakuace prostoru vzorku, pouze se zvysenym pritokem Ar po dobu prvnich dvou sek-

—_—T

—
. Heat Flow TG %
L T Exo 12

1 - vakuovano

1
2 - nevakuovano 1

L8

500

|_m 00 300 400 500 700 800

Obr. 47: DTA a TG ndstfiku  pyropu.(Py10DTA,
Py10DTAV) Méfeni s vakuovinim a bez vakuovini
prostoru vzorku,

600

venci, vysledna kfivka je na Obr. 47.
Druhy vzorek, navazeny na stejnou
hmotnost jako prvni, byl evakuovan po
dobu 10 min rotaéni vyvévou. Poté byl
prostor vzorku opét proplachovin zvy-
Senym pritokem Ar (7 Lhod') jako
Vv prvnim pfipadé. Pfi méfeni je pritok
stabilné nastaven dle doporuceni vy-
robce na 1 Lhod”. Po ukonéeni méfeni
byl kelimek se wvsdzkou ponechin
vV pristroji a podroben dal3imu teplot-
nimu cyklu (Obr. 47 a 48). Krivkiam
DTA na Obr. 47 dominuji tfi odezvy
tepelné zbarvenych dé&ju. Zac¢inaji en-
dotermickym pikem s pociatkem na

v e | BT [N s T
PYI0DTAV 720-783"-840 725.5 758.5 7843 |endo (8,61)"
PYIODTAYV | dtto 784,3 802 833 exo (10,1)™
PYIODTAY | 847 - 906 859.5 872 8855 |exo(33.46)"
|?—\'1 ODTAP|  710-783°-850 | 7153 759 T i e
PYLODTAP | dtto 787 802 838 | exo(10.5)"
PYIODTAP | 850-911,5 860 873 8888 | exo(22,02)"

Tabulka 38: Charakteristické teploty na KFivkich

DTA néstiku pyropu ze vzdalenosti 400mm. PY1F - bez

vakuovini, PY1V - s vakuovénim. teplota prechodu mezi endo- a exotermickym déjem, ™ viz. Tabulka 35

teploté podle Tab. 38, nasledované

TG/ %
exotermickym pikem a transformacni [ °¢
odezvou  exotermického  charakteru. |os

Teplota mezi endotermickym a té&sné |
Navazujicim exotermickym déjem byla
odhadnuta z pribéhu kfivky tepeln¢ho
oku. Jeji vypottend hodnota je konec-
nou, resp. po¢atedni teplotou z Tab. 38.
Tepeln¢ zabarveny d&j mezi 500 °C
4340 °C se projevil vyraznji pouze na
Kiivee vakuovaného vzorku.

Obr. 48: Prvniad
(SD=400mm) (Py10DT

Heat Flow Exo

4

—— 1.cyklus
2 cyklus

ruhy cyklus DTA nastiiku pyropu
[AV, PYLODTAIIY)
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Termogravimetrickd méfeni v pfipadé vakuovaného | nevakuov
nirist hmotnosti v (:Plasu exotermické i endotermické reakee v oblast
pii druhém cyklu se jiZ tato zména hmotnosti neprojevila,

Kiivka DTA druhého cyklu vykazuje pouze znamky reakci okolo 700

pavazujicich pikt ani ostra odezva pfi cca 870

4.1.4. Granty

an¢ho vzorku prokdzala
1 od cca 700 do 900 °C.

°C. Dvojice

C se jiz neprojevily. Termogravimetricka kfivka

yykazuje staly rust El_om_osli_ 11z od po¢atku méfeni.
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Obr. 49: Almandin GBK - DTA a TG néstFiku a
Vehlazeného vzorku,

Almandiny. Silikaty této skupiny byly

{ podrobeny teplotni  a  termogravimetrické

analyze ve stavu po nastiikani a po tepelném
zpracovani vychlazenim. Postup TZ je po-
drobné popsan v kapitole 3.2.2. Nejvyraznéj-
Sim déjem na kfivkach DTA granitu GBK je
exotermicky pik na teploté cca 840 °C (Obr,
49). Tato teplota neni u GBK350 ovlivnéna
tepelnym zpracovanim. Vlastni odezva ma u
obou vzorkii téméf shodnou velikost (plochu),
Pribéh tepelného toku v zavislosti na teploté
vokoli tohoto piku je ale u jednotlivich
vzorkli znaéné rozdilny. Skuteény zacatek
déje je prekryt jinou reakci, pravdépodobné
oxidacné-redukéniho  charakteru. Ta se
vyznaCuje nepravidelnym zvySenim nulové
osy v Sirokém spektru teplot od cca 350 °C az
do prevladnuti exotermni reakce souvisejici
s pikem na 840 °C (resp. 830 °C pro nastitk
GBK450). Méfenim na vzorku GBK450 bez
TZ se nepodarilo identifikovat zadnou vyraz-
nou odezvu na tepelné zabarveny déj. Tuto
situaci lze vysvétlit prubéhem termogravimet-
rické kiivky. Pribyvajici hmotnost ukazuje na
oxidaci, ktera se na kfivkach DTA projevuje
exotermickou odezvou. Kfivka DTA vzorku
GBK450 nastfiku klesa nad teplotami vyrazné
exotermické reakce rozeznatelné u predeslych
vzorkt. Tento jev, kdy hladina tepelného toku
klesa az k vychozi hodnoté, nastal i u vzorku
s lépe definovanym exotermickym pikem. Pri
méfeni, pii kterém nedoslo ke zvyseni hmot-
nosti se projevila endotermicka reakee ndsle-
dovana exotermickou pii cca 550 °C. Pritom-
nost kysliku potiebného pro oxidaci lze vy-
svetlit nedokonalym vakuovanim prostoru
vzorku. Toto vysvétleni viak zcela neobja§-
fiuje danou situaci, nebot’ ¢asy s‘:crp."m'i a’p}'ﬁ-
plachu Ar byly u vsech méfeni rozdilné jen
v toleranci cca 5 min.




4 Visledhy a jejich diskuse

U vzorki GBM byla situace jesté kompli-
(ovan&jsi, nebot’ se podafilo eliminovat oxidaci
pouze U méfeni GBM450-nastiik (Obr. 50).
Ostatni kiivky DTA jsou znaén¢ zkresleng,
Oxidaéni exotermicka reakce nastupuje u viech
meéteni pfi cca 500 az 550 °C. Jejim vysledkem
je zvySeni hmotnosti vzorku o 0.5 az 1,75 %
pivodni hmotnosti. I takto zastinéné kiivky
DTA viak vykazuji podobné vlastnosti u viech
méfeni. Stoupajici tendence Kk teplotam cca
g00 °C a potom pokles na ptvodni hodnotu pii
eplotéch blizkych 1000 °C.

Diskuse
Pyrop: Jako odezvu na krystalizaci néastfiku lze
povaZovat ostry exotermicky pik s poc¢atkem na
cca 850 °C. Tomuto piku predchazi dvé na sebe
i#sné navazujici odezvy. Jedna se pravdépo-
dobné o redukéné-oxidacni reakci ptitomnych
oxidl, s tim, Ze exotermicka &ast prislusi oxi-
daci.

Pit dalsim cyklu DTA se jiz neobjevila ani
reakce pred krystalizaci ani vlastni krystali-
zaéni pik. Na zdznamu termogravimetrického
méfeni je dobfe patrny rozdil mezi vakuova-
mm a pouze Ar proplachovanym vzorkem.
Termogravimetricky zdznam ristu hmotnosti
viorku, také poukazuje na probihajici oxi-
datné-redukéni reakci, nebot v daném teplot-
nim intervalu dochdzi k ristu hmotnosti.
Almandin GBK, GBM: Tento typ granitu vyka-
mje po plazmovém nastifkani pouze stopy
kystalizovanych &astic. Ke krystalizaci do-
chizi v okoli teploty 850 °C. Pfesné stanoveni
zatitku a konce krystalizace, pripadné deji
kni priléhajicich, bylo znemoZnéno zvysenou
hladinou tepelného toku a jeho nestabilitou.
Tento jev souvisi se zvySovanim hmotnosti
Vzorkll béhem ohievu nad teploty cca 700-
150°C. Pro podrobné popsani déji probihaji-
tich nad uvedenymi teplotami by bylo tieba
provest chemickou analyzu produkti vznikaji-
tich béhem méfen.

4.1.4. Grandty
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Obr. 50: Almandin GBM - DTA a TG nastiiku
a vychlazeného veorku.
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4.1.5. Mullit

Na nastficich mullitu bylo provedeno dilatometrické méfe

analyza pri riiznych rychlostech ohfevu.

k-5 ;

— 1.cyklus
em== Zeykius

Temp
900 1000 1100 1200 140F
ity

Obr, 51: DTA nastfiku mullitu. Prvni
adruhy ohfev  (vzorky MUISDTA400
aMUISDTA4001T)

pku doprava. Jev. kdy se wvrchol piku
nachazi v zavislosti HF — T na teplotni ose
ddl nez jeho konec (pata), znemoziuje
pouziti vypoétovych moduli programu
Setsys. Z tohoto diivodu byly také teploty
potdtku krystalizace urleny vizudlné ze
wvétieného zdznamu pribéhu tepelny tok-
teplota.

Odezvy  krystalizace pfi  rlznych
nichlostech ohfevu vsazky jsou na Obr. 52.
Tepelny tok je znézornén jako funkce
teploty pro lep8i nézornost posunu teplot
jednotlivych pika v zavislosti na rychlosti
ohfevu.  Hodnoty pocateénich  teplot
krystalizace v Obr. 52 jsou zaokrouhlené

4.1.5. Mullit

ni do teploty 1450 °C a teplotni

Krystalizace mullitu se na kfivce DTA na Obr.
51 projevila ostrym exotermickym pikem. Pri
druhotném  ohtevu jiz nebyla Zzidna odezva na
krystalizaci zachycena. Jako odezvé na krystalizaci
nechava rychlost ohfevu 15 K.min" vzniknout
vysokému a Stihlému piku. Krystalizace probiha
v teplotnim intervalu 40 °C, béhem kterého stadil
vykrystalizovat cely objem vsazky. Pfed po¢atkem
krystalizace (cca 25 °C) doglo ke sniZeni tepelného

| toku. Pouzita rychlost ohfevu je natolik vysoka, ze

pfi exotermické reakei dochazi nejen k ohfevu
kelimku se vsazkou a jeho bezprostredniho okol
(diferenéné zapojeny termoélanek), ale i prostoru
pece. Nasledkem tohoto jevu dochézi k ,,uklonéni*

Heat Flow
Rychlost ohfevu  Poateéni teplota Ex 4
20K . min’ 980 °C ]
5K min 970 °C 20K.min |
2, 5K.min 960 °C SK.min’
2,5K.min’
820 860 900 940 980 1020 Temp/°C

hodnoty teplot ziskané ze zavislosti
—— . T

Templ *C Heat Flow
|1040 Exo *
l Peak 1 top

1020 996,50 *C
11000

Onset point
98386 *C

Timel s -

L‘_‘_""—‘—-—____
Obr. 53: Detail odezvy krystalizace mullitu pfi
Dehlosti  ohfevu 20 K.min-1  (vzorek
MU20DTA)

2480 2500 2520 2540 2560 2580 2600 2620

Obr. 52: Odezvy krystalizace ndstFiku mullitu na
kFivkach DTA pfi raznych rychlostech ohfevu (vzorky
MU2,5DTA, MUSDTA, MU20DTA.

tepelného toku na Case jako napfiklad na Obr. 53.
Na tomto grafu je zetelny prudky ndstup
krvstalizace a také zvySeni teploty v peci u¢inkem
exotermické reakce. Zvyseni teploty vpeci md
vliv na odecteni velikosti teploty piku. V situaci
2 0br. 53 jde o zvyseni teploty o cca 10 'CC.
Teplota piku je tedy vzhledem 'lx'l‘cnreucchw:;
nartstu teploty o cca 10 H{e nl1e11§|. . 986,5 (:
Podobny problém nastiva p‘h v_\_’potlu konctne'
teploty piku, kde muze také dojit ke zkreslent
vlivem ohfevu pecniho prostoru.
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yysledky @ jejich diskuse

Viiv riznych stiikacich vzdélenosti na polohu a tv

: ; ar krystaliza¢ni iisfova
ou analyzou pii rychlosti ohfevu 15 K.min™, vy, o acni odezvy byl zjistovén

mick sledny diagram na Obr, 54 neprokazal

(liv zmény stitkaci vzdalenosti z 300 na 400 mm,
Heat Flow

! Exo T

Time

Is
Templ "C + - —— -
g0 900 e50 1000 1050 | 9780 9800 9820 9840 9860 9880 9900 9920 9940

Obr. 54: DTA - krystalizace mullitu Obr. 55: DTA - odezvy krystalizace mullitu pfi

nastiikaného ze vzdalenosti 300 a 400 mm.  rychlosti ohfevu 5 K.min-1. Prvni a druhy ohfev.
(vzorky MUISDTA300 a MUISDTA400) (vzorky MUSDTA a MUSDTALI)

T T T T

DISPL/ % dDISPL %/min

08

2. cyklus

04 3. cyklus i |

| Temp
600 800 1000 1200 1400 f°C

200 400

Obr. 56: Dilatometrie - linedini teplotni roztaznost néstfiku mullitu. Prvni, druhy a teti cyklus ohfevu.

(vzorky MUSDil, MUSDillI, MUSDillIL ) ot ' i
Porovnani prvniho a druhého ohfevu vsazky nudrccnéhp 1_1a_>;lf1ku Tulhtu ze stfikaci
veddlenosti 350 mm bylo provedeno také pi rychlosti ohfevu Sk.m'lln l(_)br: ‘_5)}‘_ S Komin

Lineérni teplotni roztaznost byla na vzorcich mullitu mefena pri rychlosti ;’z;c‘;’ o ipo
fi prvnim ohfevu dodlo ke krystalizaci, kterd se projevila smrsténim 0 cca -0'_. u,O]:‘:)SﬁP} JPo-
Sknystalizaci nebyly zaznamenany ani v jednom z nasledujicich uklu U!“}iw:lﬁ(cient‘y linlc:irni
dobny popis dilatacni kFivky prvotniho ohfevu je na Obr. 57. blmdm ‘mod il ey
plotni roztaznosti byly vypotitavany od teploty 250 6, valed k u:mu. z*:’“ sadu hodnot byl
Ml kivky derivace prodlouzeni pribeh teplotni dilatace jiZ ustdlen. R ieji derivace pred
2olen koncovy bod v inflexnim bodé dilatacni kfivky v lokalnim minimu Jej
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HE 4.1.5. Mullit

s + B2t

r;;l_;n Temperaturel °C | 673,88 GBEWTT FFYSlalizaci, Prodlouzeni dale roste a
i —— | Je pri teploté cca 980 °C ostie
@ bine * 1 Pferuseno krystalizaénim smrsténim,
“ e . ?d t’ohpto bodu,se za¢ina koeficient
o Average sipha ' 422 106/°C Delta TMA 0,495 % r':::’:;allt-m teplotni roztaznosti rychle

re Torperaurss'c o775 004 4 U dalSich dvou teplotnich cykli

L - byla stanovena jedté stiedni hodnota

L ©06 { O pro rozsah teplot do 1150 °C

b vzhledem K téméf linearnimu pri-

s oos | bEhu tepelné roztaznosti do teplot

5 i g okolo 1180 °C. Dalii ohfev vytvaii

w0 e 800 100 1200 1400 pik na prabéhu derivace, ktery pou-

Obr. 57: Dilataéni kfivka prvniho ohfevu nastiiku mullitu kazuje na vt,ramfor_'l"a“” .‘V t'l.l.hem
(sD-350 mm). Rychlost ohFevu 5 K.min-1 (vzorek MUSDil) SVl nebo pfipadné jiné déje. Tento

i d&j se projevuje na derivaénich kiv-

kich roztaznosti nezavisle na poétu _

ohfevil, coz znadi jeho neukonéenost nebo |P'SPY% Alpha True/ 10.6°C
wratnost (Obr. 58). 09 L
Srovnani dilatacni kfivky a pribéhu [os : "
epelného toku pii stejné rychlosti ohfevu ry; A i :_,.
mwvrzuje teplotni interval krystalizace | o 10
(Obr. 59). Krystalizace zaCind u paty |- Wi o
iy 2 5 A verage alpha
exotermického piku resp. v tésném okoli |5 ses 106/°C i II
maxima dilataéni }\fl\k)’ 04 25&”5,0..2 Average alpha
PraSek mullitu pouzity jako vzorek pro |, *0800°C ol
DTA neslinoval ani po druhém teplotnim - WMUSCill
ovklu ani se nepfipekl do Pt kelimku. Ten |~ Aeege e 2 1
%l vyprazdnit pouhym vysypanim a vy- | 250-800 °C Tiom.

fouknutim. Obdobna situace byla pfi mé- oo 200 40 600 80 1000 1200 1400
fenl linearni  teplotni  roztaZnosti. ; :
Kpfipeteni vzorku na vloZné desticky
tedoslo ani po tfetim teplotnim cyklu.

Obr. 58: Dilatace néstfiku mullitu (vzorky MUSDiIIT a
111) druhy a tieti (Carkovang) ohfev

———
to4g DISPU% Heat Flow

Exo 4 Diskuse
™ ’_/ WS Mullit, diky podilu skelné fize
' . v ndstfiku, prochdzi pri ohfevu Krystalizaci.
i Krystalizace byla indikovana jak méfenim
| ter;lumi roztaznosti, tak pomoci DTA. DTA
:M mullitu provedené pfi riiznych rychlostech
g 5 ohfevu prokédzalo zavislost velikosti a po-
: lohy odezvy na rychlosti ohfevu. Se zvySu-
(o) jis:i' se rychlosti ohfevu se krystalizatni pik

b k vy8§im teplotam a rostla jeho

™. 1 posouval
W M) w5 950 9ss 960 o6s 970 975 980 985 | \yipy
Qhr.‘sy: DTA a dilatometrie - oblast krystalizace
ﬂiilhilm mullitu (SD=350 mm) pFi rychlosti ohfevu

Min-1 (vzorek MUSDil a MUSDTA)
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4 Visledky 21 4.1.5. Mullit

pylo ovéfeno, Ze po prrnbéhnuti krysl_alizace 11z mullit neprodéléva Zadné polymorfni
semeny. jak bylo konstalm'm'np v kﬁpv 1 23 Pfi prvnim teplotnim cyklu pokraduje smritovani
Jitu plynule i po probéhnuté transformaci, Tato faze smritovani se

mul e T : b na pribéhu tepelného toku
neprojt\’“ﬂ- flf.led]‘a St "‘-d)'_“ Ichlné zabarveny déj. Béhem dalich ohfevii mullit zachovava
émét linedrni prubéh roztaznosti az do teplot cca 1180 °C. Pfi téchto teplotach dochazi ke

méné 2 TEC zacina Sll."!LlP;i[, anvnm-ziinc’m diagramu neni v tomto teplotnim intervalu
pvedena 7adna preména. Skute¢ny proces v }a?lo teplotni oblasti je mozné popsat az s vyuZitim
galsich analytickych mclnd_[_n:.;pf, teplotni RTG difrakee).

g wuzitim DTA byla zjistovina zavislost krystalizace na pouzitych stiikacich parametrech.
pribéh zavislosti tepelného toku na teploté je pro obé zkousené stiikaci vzdélenosti shodny.
Druhy a tieti ohfev jiZ neprokazaly stopy krystalizace pii odpovidajici teploté.

Stiedni koeficient linearni teplotni roztaznosti byl stanoven pro prvni, druhy i tieti ohfev.
Rozdil mezi druhym a tietim teplotnim cyklem vyjadfeny rozdilnym TEC je dusledkem
zpomalent teplotni roztaznosti do teploty cca 300 °C.
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4 Visledky

41.6. perovskit

perovskit CaTiOs byl zkoumén z hlediska stabili
ploty do 1400 °C. Méfeni tepelné dilataéniho chov.

stejné tak DTA.

4.1.6. Perovski

})’.piazmoxf}?ch nistfik pfi expozici na
ani bylo uskuteénéno v nékolika cyklech,

lotni roztaznost byla méfena pfi uspofadani vz ai s : )
T;E\ ze stiikaci vzdalenosti 350 a 45[)[:nm by an"zk'u mezi p(_)}iloznyml' destickami z ALO;.
Nastrk) Y1y analyzovany pfi rychlosti ohfevu 15 K.min™'.
N ———

SERRE N e
| CaTi15DTA450 HosFiow |
I & Exo /T\_
" CaTi15DTA350 i
: 1125 1150 1175 1200 1225 1250 1275 1300 1325 1350 s —. -

Heat Flow > R

CaTi15DTA350 | CaTi15DTA450
Temp Temp

1150 1200 1250 1300 1350 1e 1200 1250 1300 1350 rc
!Jhr. 60: DTA - ohfev nastfiku CaTiO, v oblasti 1100 - 1400 °C. P, - Py jsou okraje integraéniho
Intervalu,
?“f:I[Jrgk ]I‘Ilcgraéﬁi interval | Pocate¢ni | Vrchol Koncova Typ deje
L= |- el | teplotal°C] | plii[*C] [ teploms [*C] | (endo-exo)
(GTiISDTA350 | 1221,5 - 1265 12435 | 1250 | 1257 | endo(1,663)*
GTISDTA3s0 | 13501369 | 1351 | 1357 | 13635 [endo(0.19)" ]

3 it e [ . S L =
CaTiISDTA450 | 1232 - 1264.5 1243 | 1250 1255,5 endo (1,372)
Ty ] St it | = —Tas7 & | 55)%
GTiSDTA4S0 | 1348- 1366 | 13515 | 135 | 13625 |endo(0.133)")

Tabulka 39: DTA - charakteristické teploty nastiiku CaTiOy,
_Na kfivkach DTA ohfevu nastiiku CaTiOs (Ob

S0a1356 °C. Obe transformace se projevily té ‘
Charakteristické teploty byly vypofteny programem Sets;
Mervali, jejich okrajové teploty jsou vyznateny v Obr. 60, 61 atise

Tiosty,

r. 60) se proje
méi shodné pro obé z

* viz. Tabulka 35

vily dvé endotermické reakce pri

koudené stifkaci vzdale-

ys ze zadanych integracnich
Iné hodnoty v Tab. 39, 40.
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4 VisledRy 4.1.6. Perovskir

ochlazovani se na kfivce CaTid50 objevila zfetelng exotermicka reakce s vrcholem

Behem :
1 ochlazovéni CaTi350 neobjevila vitbec a pi

plku 02 teploté cca 1310 °C. Tato reakce se pt

CaTi15DTA350

" CaTi15DTA450

(I 1150 1200 1250 mo o s o C

r——— HeatFlow | [ I , MestFiow |
+ - o

;} Exo 1t *Exo

[ CaTi15DTA3S0 1t CaTi15DTA450

T R Y

Obr. 61: DTA - ochlazovini nastfiku CaTiO3

ohfevu jen nepatrné na CaTi450, a to rovnéZ jako exotermicka reakce. Mensi endotermicke piky,
keré se projevily pfi ohfevu na teploté 1356 °C, byly pfi ochlazovini ¢dste¢né prekryty pomalu
Kesajicim tepelnym tokem po skonéeni teplotni prodlevy na vrcholu teplotniho cyklu. Pesto lze
mzeznat vicholky exotermickych pikt pfi teplotach blizkych transformacim probihajicim béhem
ohievu, Teploty pikl pfi ochlazovani jsou posunuty k nizSim hodnotim diky vlivu rychlosti
ohfevu a ochlazovani. Obé reakce se projevily pfi ohfevu i ochlazovani v odpovidajicich
teplotnich intervalech, proto je lze povaZovat za vratné reakce.

Tl " Integratni | Potate¢ni Vrchol Koncova Typ deje
Vzorek g ol | i Py oC dex0)
interval [°C] | teplota [°C] | piku [ C] | Teplota [°C] | (en do-ex0
CaTilSDTA350 | 1255 - 1231 1250,5 1245 1236,5 exo (1,884)*
' 2 xo (1,605)*
MT_A%@ 1254-1231,5 | 1250 1345.5 1238 exo ( )‘
\CaTi15DTA450 | 1310 - 1271 1278,5 | 13095 1301,5 exo (1.468)
L‘_-_‘_-___‘_;- ———————— e ——————————————

Tabulka 40: DTA - charakteristické teploty pfi ochlazovini nistfiki CaTiO3, * viz. Tabulka 35

Vliv strikaci vzdalenosti na polohu pikii se neprojevil, aviak Ize konstatovat, Ze stiikani
Smensimi vzdalenostmi je prici et8ich pikt a naopak.
v stmi je pfi¢inou vetsich pi ks - e
IMéreni linearni teplotni roztaznosti byla provedena na vzorcich \:\fl?:nu‘t)xh V rov m]é n;ggl:#
.tllatomclrické kfivky na Obr. 62 prokazaly stabilni rust, blizici se llpeangm‘u. dquip ofléz '301;
P vysich teplotach dochdzi ke smréténi, které probihd v ;?_-Ekollka f::ald}. )l{:i‘ivc: [';TA
dleny teplotami piemén, zjidténych teplotni analyzou. Zatitek S?“Sl"m ;{,"hn:‘ # teplotich
“ellrgjevil Zidnou odezvou. Smréténi v druhém teplotnim c__\-k!u zacalo _prO‘.l d;?lafaéni Fl}u'-ivkv
ONih, a2 04 1250 °C. Do teploty premény, kierd se projeviia BE d;:r'.\ o u nstfiki z obou
.Edu-le teplotni roztaznost perovskitu pfi druhém ohfevu linedrni prubch. a i« :
OuSenych vzdalenosti (350, 450 mm).

62




a jejidt diskuse

4 Visledky
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Obr, 62: Dilatometrické kfivky pryniho ohfevu vzorka
CaTisDil350 a CaTisSDil450

sifkaci vzdalenosti, coz bylo zjidténo i termickou anal

4.1.6. Perovskit

Porovnani méfeni obou cykli pou-
kazalo na totozné chovani materidlu do
teplot 900 °C. V prvnim cyklu se
smrsténi zatind projevovat jiz od 900
°C a maximalni intenzity dosahuje pfi
1300 °C. Plynulé snizovani objemu je
na teploté 1160 — 1170 °C preruseno
dotasnym zvysenim objemu, Tento jev
s¢ pfi nasledném ohfevu jiz neprojevil.
Transformace pfi 1250 °C ma stézejni
vliv na chovani nastfiku pfi druhém
ohfevu, ale i béhem prvniho zpiuisobi
rychlejsi smrstovani. Tato transfor-
mace probiha u obou cykli ohfevu pfi
stejné teploté. Nepodléha ani vlivu
yzou (Obr. 60, 61, 62, 64). Koeficienty li-

pedmi teplotni  roztaznosti

Alpha True/ 10-6°C
Wiy stanoveny pro vzorek [ 160

1250 °C

DISPL %
1.6 -

aTi330 a jsou uvedeny [140 -,
vObr. 63. : 120 .
e e N |
Emﬁ ;0]}]’.1 64} I.Zi,m;;:l B Average alpha 13..249 mlax'c 10
fehled o tom. jaka -] e
ﬁrﬁléni nastiiku je vysled- o
kem tepelné zabarveného :
e a kdy jsou pricinou . 0.4 -
smriténi ,,mechanické™ po- 200,11 - 800,14°C : 02 -
Ch[)d_\'. ph k{gr}"ch se ne- Average alpha - 13,34 106/°C b <
méni hladina tepelného toku | e
béhem DTA. Termicka T

malyza byla ziskdna pfi 400

200

800 1000 1200 i Temp/*C

ryehlosti ohfevu a
wchlazovani 15 K.min' a
méeni teplotni roztaznosti
phirychlosti 5 K.min™'.

PSR [T amiseL wimin

Hut‘FIcw ]
o4

R

ohfev

600 800 1000 1200 V Temp"C

?br.u: DTA - dilatometrie, srovnani pryniho ohfevu
ki CaTiSDiI350 & CaTil SDTA3SO

Obr. 63: Pryni a druby ohfev vzorku nistfiku perovskitu (vzorek
CaTiSDil350 a CaTiSDil3s011)

Diskuse ’

Nastiik materialu CaTiO; byl shledan
odolnym proti G¢inkim zvysené teplot)-'
az do ‘900 °C. a to i behem ohfevu, ?&lery
nasledoval jako prvni po skoncene de-
pozici nastiiku. Do téchto leplof je pe-
rovskit tvarove staly. Po smrsténi pri pr-
votnim ohievu je rozmér \-':_torku s}ablvll-
zovan do teplot prvni indikovane pl:t!-
ransformace pii 1250 °C svym
rvalem odpovida preméné
difikace na tetragonalni
1.2.6.). Zménu

mény. 1
teplotnim inte
ortorombické mod
nebo kubickou (viz. kap.
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yjledhy a jejich diskuse 4.1.6. Perovskir
4

=1a0i ortorombické miizky se nepodafilo zach
podifike® dem k tomu, Ze zména délky vzorku ce
fenim- Yzh{letaéni kiivky odrazila pouze minimélnim pikem, je mozné, 7e transformace probéhla
gerivact d-l < ani dilatometrem. Otazkou zstava vratna transformace pii 1356 °C, ktera nebyla
ez Zarcgl'stl'_o‘ tufe popsana. Byla indikovéna pro obe stiikaci vzdalenosti ve shodném teplot-
e lncl‘sa fihlédnutim k adajim o transformaci pii 1250 °C miize byt tato rozdélena do
aim inwrf"alu' 1pb\- piky pii 1250 °C odpovidaly transformaci ortorombické mfizky na tetrago-
dvou fz’m; P.O mn 1 156 “( transformaci tetragonalni mfizky na krychlovou. PHi méfeni teplotni
adln 3 pll?'\. p l; hz; faze transformace viditelne projevila pouze zménou na pribéhu derivace,
mmm?s“ 5;1 Il:i‘reﬁcic.mu linedrni teplotni roztaznosti nebo na prubéhu koeficientu linearni
pip ST:rEd-m }msli a nikoliv na vlastni dilata¢ni kfivce. .
ot ozsah 200 az 900 °C byl stanoven stiedni koeficient délkoveé teplotni roztaznosti

o IEP].OI-m rl: i ro?‘n;’ls]eduiici ohfev nastiiku. Hodnoty se lisi pouze o cca 0.1.10°%, €oZ je pii
jaklpw Pn‘?l:dmihn pkueﬁcicnni a okolo 13.10°K™" hodnota necelého procenta. Z technického
‘T]?OE: I;:‘l'cg\‘ povazovat koeficient « v uvedeném teplotnim rozsahu za staly.
hledisk .

ytit metodou DTA ani dilatometrickym me-
lkové transformace miizky pfi 1250 °C se na
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4.1.7. Wollastonit

41.7. Wollastonit

stanoveni 1ep}olnich vlastnosti nastiiku wollastonitu by] / i
4 Aamosti @ dilercncminil _lcrm:ilni analyzou (DTA). V}y:-(;)lcg}l;or‘fe?;.m, ’méfcmm Eplont
amendny rentgenovou difrakei. RS mey
\;}-,Chgz[ faze prasku pseudo-wollastonitu «-CaSiO; se béhem priletu plazmatem béh
; : a v priibéhu

whnuti pri tvorbé vrstvy pfeménila na amorfni fazi a f-CaSiOy, (Larni 5
e ~_ O I T iz 1e). S 1
obsahoval fazi «-CaSi05 a amorfni fazi. : SEIDHEE FDlRr

.

DISPLI %
I — =— — Alpha True/ 10-6/°C 100 |

T
T

7% -
Temp/ °C :

00 J nl
fiel
\ 1386.85 50 -
\

Delta TMA :
25 -5.576 %

115 . =5

200 400 600 800 1000 1200 1°c

Obr. 65: Teplotni roztaZznost wollastonitu, prubeh skuteéné hodnoty TEC (vzorek W5Dil)

Dilatometrické méfeni bylo provedeno na vzorku

Teplotni interval[°C i 'EC[x 10 h
all }|“LI'\ 107K") orozmérech 10x5x3 mm do teploty 1400 °C,

200 - 500 922 rychlosti ohfevu 5 K.min'(Obr. 65, Tab. 41). I pres
580 — 740 ' 290 deklurovano!.ll ]md:j.olu t_eploty tani 1540°°C [42], ‘[80]:
= [81] doslo jiz pfi 1350 °C k pochodum, které pii

necelych 1400 °C vedly ke zhrouceni vzorku. Vzorek
se ohnul a natavil na sténu korundové trubice drzaku
vzorku, Meéfici zafizeni bylo nejdiive  hrube
mechanicky otisténo a poté rozpoudténim v HE a postupnym odikrabdvanim produkti leptani
thaveno zbytkii wollastonitu. Na dilatometrické kfivee (Obr. 65, 66) je zietelnd rozeznatelna
oblast fizovych transformaci. Teploty transformaci byly uréeny pomoci programu "Processing”
R‘Sﬂﬂwmc SETSOFT, stejnym f.pdsnhcm jako T méknuti wollastonitu (Obr. 65). Na kfivee
pibéhu skuteeného o jsou, kromé minima okolo teploty §57 °C, jedté dve zfetelnd maxima pfi
lotich na Obr. 65.

Tabulka 41: TEC nastFiku wollastonitu do
teploty krystalizace (W5Dil)
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ok g jejich diskuse
 visledhy ajeji 4.2, Shrnutl visledki

/\ Alpha True/ ; B
pepm I\ UL AMEE | | Teplota | Inflexns Vysledna

cislo body[°C] | teplota [°C]
: i, %f{;;—”'”“’sz—
ol [0 ] S
i Rl --::;%-—ma,go

204 |4 ’-—: iggig 1199,79
e 1100 1200 1300 Thepd L :

L Tabulka 42: Hodnoty inflexnich
Obr. 66: Detail dilata&ni kFivky wollastonitu — prvni ohfev bodii a pFisluinych teplot v Obr. 66
(vzorek WSDIl)
[ Heat Flow! uV dDISPL %uimin |, o DISPL
—— — — — % -
.T\ Exo \ Ao s == ~
L & e - -3.00
- - gl i
3 / o
- - =
[ b |
& 4.00 -
r -4.50 =
-5.00 4
\ :
L

B0 800 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1asnw;-{:.;;p;z-c
Obr., 67; Vysok . wollastonitu. 1-dilatani KFivka (prodlouZeni v %) (vezorek VS il), 2-
derivace ::j'?k;’};l_:_’:‘;:::ﬂ::wc: néstiiku (vzorek W1SDTAN), 4-DTA druhy ohfev nastfiku (vzorek
WISDTANIN) . . )
Béhem téchto premeén se vzorek prodlouzil o U.'J")b- % (mezi lcpllotaml 1;02%34 65‘
212939 °C). Pouze druhd ze zmén se odrazila také na kfivee D1IA. m_i je patme i einuti
Jedn se o endotermickou reakei, ktera se projevila pouze pii prvotnim uhn:'\'u. Polfm-L- k n":i i
Wollastonitu se na kfivee DTA projevil zietelnym poklesem hodnoty lcpeLn;i1t: Cto u jiz od 1
‘C. Méknuti wollastonitu je dej jehoz nastup lze pozorovat ,I'_')- od tL'P_Il:)‘ l-: ;rélch"ii o
Nej\-)i’raznt‘,iﬁim jevem na dilatometricke kfi\'cc‘| na kfivee 1)1: t}lllcgbrlc e gDl
kploté 857 °C a jemu odpovidajici exotermicky pik na u:‘PIO“b oC. co? Wpl\".vi 7z méfeni
bezprostiedne predchazejici fazové transformaci zatinaji Jiz pri -‘”’ "‘8‘-98-”(" \})"éc ek
TA. Tato transformace se zatala na dilatatni kfivee projevovat -I’;? rt)!ll-lmc ot Lllréi:[li drinr o
Plitky dgji v plazmovém ndstiiku wollastonitu jsou, vzhledem k obll

i ; ; : e e - resn.722 °C uvadénou v [81].
Ptatku dgje, v souladu s teplotou fizove transformace 995K resp 2 fikem, Zatimeo vysledky

Sestupné vétve méfeni DTA prokazaly rozdil mezi nas“.l kc:jn : (P sestupné vétev), na DTA né-
A prostiiku 1ze z kvalitativniho pohledu povazovat za St
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4 Visledky @ jejich diskuse

4.1.7. Wall,

W——— ﬁ_____‘_'———;;;l:-;—— stfiklf se projevila az pri
o 2] druhém cyklu exotermické
- reakce. Tuto transformaci
tvofi dva piilehlé piky
21 svicholy na teplotach
44 2z0br. 69, 70.
& Jina situace nastava pri
ochlazovani prostiiku (Obr.
81 69). Exotermicka reakce
104 Nastava pfi prvnim i druhém
s Temp cyklu. U prvniho je viak
I 0 EPG 800 1000 1200 °c odezva téméi dvakrat vetsi

Obr. 68: Dilataéni a DTA KkFivky plazmového nastfiku wollastonitu ze

vzdalenosti 400 mm (vzorky WI15Dil, WISDTAN)

nez exotermicka. Béhem
druh¢ho cyklu se projevil
posun transformaci vlivem

rychlosti ohfevu, resp. ochlazovéni s tim, Ze velikosti entalpii protilehlych pikil jsou téméf

shodné.

Pti ohfevu prostiiku v druhém cyklu se objevila od 1235 °C endotermicka reakce, ktera se
projevila nevyraznym pikem. Pfi ochlazovéni se v obou ptipadech méfeni okolo této teploty
projevila nestejnomérnost, jejiz vyhodnoceni je viak obtizné vzhledem k nizké tepelné odezvé

déje.

E Flow Heat Flow/

Lt Exo —— prvni cyklus 4 Exo —— prvni cyklus
= = =druhy cyklus - = = druhy cyklus

Temp

900 1*c

1300

1000 1100 1200

I =y

Temp
1°C

900 1000 1100 1200 1300

Obr. 69: DTA - vysokoteplotni oblasti prostiiku () (vzorky WISDTAP, WISDTAPII) a nastiiku (N)

(vzorky WISDTAN, WISDTANII), wollastonitu

W
M Exo

P1: 12513
Pe 12214
P2 11478

Peak 1top 123753 *°C
Peak 2top : 1 191,23 *°C
Onset point - 1 253,97 *C

1180 1200 1220 1240

0,"'- 70: DTA (I1. cyklus) ochlazovini nistiiku
Wollastonitu (vzorek W1SDTANIT)

Temp! *C

Vzorky prasku po DTA vykazovaly
velmi dobrou soudrznost. Vsizka byla
spetena tak, ze se oddéelila od
obvodovych stén kelimku a zistala
zachycena na vystupku ve dné. To
pusobilo znatné potize pii cis_tén!'
kelimku pro dalsi méfeni. Mechanické
disieni v ultrazvukové lazni nebylo
aeinné. Kelimek se podafilo vy€istit az
po cca ¥ hod ponofeni do 50 % HF.
Vyznamné teploty DTA jsou shrnuty
v Tab. 44.
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Jedky a jejich diskuse
il ky 4.2. Shrnutd visledki

r/' . S ——
OHREV OCHLAZOV ANI
cyklus I 1l I I
Teplota P1 1159.3 o
@ @
Wollastonit Teplota P2 12158 = e Pk se dvi
nastiik Pocatek 1165,5 2 s Vrcho]'; ma
400DTA Vicholpiku 118143 E_ 2 |Vizobr. 6
Entalpie 4,449(endo) < ﬁ
Teplota P1 11593 1219,8 1183.0 1182.8
| Teplota P2 1215,83 1320.4
Wollastonit sl : s L
Sk DTA | Pocitek 1164,7 12353 11759 1180,0
P Vrchol piku 1187,6 12674 1146,6 1152,0
Entalpie 5,846(endo)  |2,95(endo) -2,369(exo) | -2,411(exo0)

Tabulka 43: Vyznainé teploty [°C]| transformaci néstfiku a prostiiku pseudowollastonitu pfi ohfevu
gochlazovani béhem prvniho a druhého eyklu méfeni DTA.

Fizovd analyza byla provedena na vzorcich vychoziho prasku, prostfiku, vlastniho nastfiku a na
worku prasku proslém dvakrat teplotnim cyklem méfeni DTA. Vychozi faze prasku pseudo-
wollastonitu o-CaSi0; se béhem priletu plazmatem a v pribéhu tuhnuti pii tvorbé vrstvy
preménila na amortni fazi a B-CaSiOq (Larnite). Prostiik wollastonitu obsahoval fizi o-CaSiO;
aamorfni fazi. Béhem dvou cykli DTA wollastonit transformoval za vzniku pseudowollastonitu,
evklowollastonitu a rankinitu.

Diskuse

V nastiikaném wollastonitu je pfitomen vysoky obsah amorfni faze, kterd pfi teploté okolo
§55 °C krystalizuje. Krystalizace se projevuje smriténim o vice nez 5.5 %. Do této teploty
neprodélava  néastiik  wollastonitu  Zidnou transformaci. DTA ani dilatometricka méfeni
nepotvrdila existenci nespojitosti zjisténé v Ramanové spektru a méfenim tepelné kapacity pfi
722°C. Dal3i transformace v tuhém stavu prokazané béhem ohfevu méfenim délkové roztaznosti
P 1110 °C a 1176 °C nelze jednoznagné piifadit literarnim odkazim, nebot’ rovnovazna teplota
tansformace wollastonit-pseudowollastonit je cca 1125 °C. Tato teplota l‘czi mezi obéma‘pxk,\flna
derivaci dilatatni kfivky. Pravdépodobnéjdi je prifazeni teploty transformace k vyssi z_pxch
zdivodu mozného pusu'nu vlivem rychlosti ohievu a vzhledem k odrazu t}'ansf()fxn:il?e’ na krwcct
tpelného toku, Poméry pfi takto vysokych teplotich navic komplikuje potinajici méknuti
materidlu nasledujici za transformaci pfi 1200 °C (napi. Obr. 65). D L

Endotermickému  d&ji béhem ohfevu na 1180 °C neﬂ_dP‘“’“_ja quna_ 1ra.n.sforma¢.e g s
Othlazovani, piesto se pravdépodobné odpovidajici exotermicky pik objevuje phi ochlazovani
tinbého cyklu DTA. Pro vysvétleni tohoto jevu by ziejmé b}"lf’ P‘“rf:b‘f }')odrob}t paslnk
Wollastonitu difrakéni analyze za zvySenych teplot. Rozdil mezi velikostmi plku.‘_kte'r'e Sl P"dl‘f
Polohy na teplotni ose ndp;widuii. Ize vysvétli ¢dsteénym natavenim a prekrystalizaci pfimo ze
Vnik)e taveniny. " - PR e

Fazova m’lﬂl):"lﬂ prasku po dvou cyklech DTA Pmkézu,la p”[(,Jm“US[ Om;;]ﬁ:ggéaéhnf;:;
"iklych behem krystalizace (viz Obr. 69), transformace pfi lt’Plt_‘“‘“Jh 10 e g ot
Vivem Castetného r{ata\'eni pii teplotich okolo 1400 °C. Je \-'S:‘tk {reba {Joldot F;z e. nak]:chné o4
Yiksjici pti ohfevu wollastonitu nejsou stabilizovany do nizkych teplot.
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N sledky @ jejicﬁ diskuse

4.1.7. Woll

g pti pokojové teploté tedy neodpovidaji fazovému slozeni wollastonitu nad teplotami

200 -

\Eﬁ{}"Cai‘lIOO"C. _ ' ) ‘

1'-.- ik wollastonitu je do teplot krystalizace materidlem, ktery v
I\arsm‘s,azeni do teplot 800 °C, nebo po probéhnuti krystalizace do

fi}:l)\“mi rozmérovymi zmeénami.

ykazuje stabilni chovani,
1150 °C, neni omezeno
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sledky @ Jjejich diskuse
1 1S T

42, SHRNUTI VYSLEDKU

nuly ohfev materidlu nastiiki zpisobil u viech z ‘ I
misl}sﬁ pii dalSim ohfevu neprojevily. Kromé téchto neﬁ;ﬁ?cahniﬂé?;ﬁn%lz .?:aSt':'ku.mcny‘

¢. ke kterym doslo pii kazdém ohfevu (CaTiO,). Nekteré e y, e
vran Ll iz ¢ 3). Nekteré z deji byly doprovazeny tepel-
ajmi odezvami, Jiné se projevily pouze zménou délky vzorku pfi méfeni teplotni roztaznosti. N
wech materidlech probihalo méfeni po sejmuti zpodlozky, a tak byl vylougen jeii liv a
Jovéni nastiiku béhem zkuebniho ohfevu, ¥ R N8

=y radenye E¥ o £ ‘ :

“zpr}ar::h\ f)::il]:rti\tl\i:;));ll:mm;zu;:n _ttglg?@ ?Zt#"f}.s}' u ma'teri‘i'ilﬁ svyso'k)'rm podil_fim
skelné faze V¢ 5 Pym ) - smrsténi vlivem krystalizace probéhlo u cedice.
Toto smrsténi, v Fw.:.ahu az‘ 9 %, probf‘hio pfi teplotich cca 750 — 800 °C na rozdil od ostatnich
materidli, u ktcr}'Ch krystalizace probéhla pfi teplotich o 150 — 250 °C vyssich. Nejmensi smrs-
ni behem krystalizace bylo naopak zaznamenéno u mullitu, ktery se vyznacoval
gmi teplotami pocatku krystalizace.

Pii pl}nulél_'n ghf'e\fu ALO; a pcro\-'sk'{tu bylo béhem prvniho cyklu zaznamenano smriténi,
keré se neprojevilo tepelnou odezvou pii DTA. V pripadé ALO; i perovskitu se toto smrsténi
vdruhém cyklu ohfevu jiz neprojevilo a dilatatni kfivky se bliZily linearnimu pribéhu az do
teplot transformace (u Al,0; nebyla dosud transformace pfi 1365°C identifikovana).

Doplnéni tepeln¢ dilataéniho méfeni o DTA umoznilo rozlisit déje v materialu podle tepelné
odezvy. Naptiklad pfi prvnim cyklu ohfevu nastfiku technického korundu Ize diky DTA rozlisit
smriténi zpusobené transformaci faze y-Al,O; na a-Al, O3 a smrténi zpiisobené slinovacimi po-
chody. Podobné je tomu i u ostatnich materialti zkoumanych v této préci. Krystalizace materiala
na bazi silikatd se projevila na pribéhu tepelného toku pii DTA zpravidla ostrym pikem a sou-
tasné ve stejném rozsahu teplot rychlym smr$ténim. Také pfi zméné uspofadani perovskitu byly
zarnamendany odezvy jak na prubéhu dilatace, tak i na kiivee DTA v odpovidajicich teplotnich
intervalech. Zminka o spojeni téchto dvou analytickych metod nebyla ve studované literature
nalezena, pitom ze s jeho pomoci ziskat ve zna¢né mife ucelenéjsi predstavu o tepelné induko-
vanych déjich v PDM (plazmové deponovanych materialech) a nejen v nich.

S vijimkou technického korundu nebyly samonosné prvky z materidli zkoumanych v této
prici dosud bézné pouZivané v pramyslové praxi. Stanoveni Koeficientii teplotni roztaZnosti a
jejich vivoje at’ jiz v zavislosti na teploté nebo na pofadi cyklu ohfevu a také znalost teplot trans-
formaci v tuhé fazi a dalsich teplem vyvolanych d&ju v PDM umozZni znacn€ postoupit kupredu
¥ procesu uvadeéni téchto materialii do oblasti kazdodenniho vyuZiti v technické praxi. _

Zvédeckého hlediska lze spatfovat pfinos této prace v otevieni problematiky kr}'sFa! HALE TC,
radiénich plazmové stiikanych materidld, zejména silikatd. V piipadé nastiiku grandtl vstupuji
do zomého thlu studia tepelnych vlastnosti PDM jesté dalsi j'_i\')'- k{c’ré = PTQIFV'IIF 'ruz.né "_"':1‘
kimi odezvami pfi termogravimetrické analyze. Pro perovskit, ktery si jako jediny 5 boyieh
materidli zachoval svou krystalickou strukturu i po rychlém prechlazeni pfi dopadu na podlozku,
| je také mozné kunslulu\'ul’. e vlastnosti nastiiku se lisi v porovndni s’matenalcm- \-'yrobenyrl}
bnym keramickym postupem. Zmény délky vzorku probihajici v prvnim cyklu ohfevu sc totiz
Neprojevily pfi dal3ich ohfevech. : O BN e

Na z&kla?ini popis prub&hi krystalizace amorfnich naisli‘i?&& !zc navazz_t} L}ali;mi ;l:rgu.él::\:
Merch bude upfesiiovan vlastni proces krystalizace keramickych materidli. V naslecne Ty
deckém zkoumeni lze kromé krystalizace sledovat i jiné vlastnost amorfnich matqléh}. yio
/ it s R : ¢ tenelnym Sokim. mechanické vlast-
”"“’?‘“‘L jako napfiklad abrazivzdorost, odolnost prot tepelnym ad stadovény. Lze pled-
"5t néstriky i samonosnych prvki nebyly u materidld tohoto typu dl‘fi‘“ ;uzivam"ch vEtinou
Mkladat, e se budou liit od materidli bézné v keramickém prumysit p yER,
kr}'SlﬂllleSJch_

také nejvys-
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plazmové stiikani a zejména pak rychlé ochlazovéni de
paneseni ZP&Sf_’bllo "‘“351"’?"” }’bsah“} lUth Si0; vznik amorfni struktury. V pfipadé ALO; doglo
pehem prvotniho ohfevu k transformaci mezi modifikacemi o a y. V nastiiku perovskitu ke
;ménam v krystalografickém uspofadani nedoslo, pouze pri prvnim ohfevu nad 900 °C se
projevilo smrsténi zplsoben¢ pravdépodobné slinovacimi pochody, nebot” nebylo indikovano

TA.

D Pro zkoumané n_mtcriél)' byly na samonosnych ¢astech nastiki stanoveny koeficienty linearni
feplotni roztaznostl. Hodnot)‘lp)'ly vypocteny v teplotnich intervalech do‘tcploty krystalizace,
pripadné Lransfvmmcl:e materialu. Dolni teploty intervalii pro vypotet TEC byly omezeny
rozsahem instalovancého termoélanku a pocatednimi nestabilitami méfeni, napfiklad u mullitu
v jeho druhém cyklu ohfevu. Horni teploty pak uréovaly pocatky krystalizace nebo transformace
zkoumaného nastiiku.

Teploty poééllkﬁ krystalizace pripadné transformaci byly stanoveny jak méfenim teplotni
roztaznosti, tak i pomoci DTA. Dominantnim tepelné zabarvenym déjem pro technicky korund
je transformace a-AlLO; na y-Al,O;. Tato transformace se zietelné projevuje i1 na dilataéni
kiivee. Plazmové nastiiky cordieritu, mullitu a wollastonitu maji po néstiiku vysoky obsah
amorfni faze a pfi ohfevu krystalizuji v kratkém teplotnim intervalu. Nastfiky z materiali typu
grandtu a Cedice krystalizuji pozvolnéjsim zplisobem s pfednostnim vylu¢ovénim pravdépodobné
Fe;0s. jehoz Castice pusobi jako zarodky pro dalsi krystalizaci. Perovskit vzhledem
k nepfitomnosti amorfni faze v nastriku neprokazal krystalizatni odezvu,

Dilatometrickou analyzou technického korundu bylo potvrzeno, Ze linearni roztaZznost ve
sméru stiikdni je stejna jako v roviné nastfiku. Transformace faze y-Al;03 na «-Al;O; probihd
naopak nestejnomérmné ve sméru kolmém a rovnobézném s rovinou nastfiku, protoze transfor-
maéni smr§téni v roviné nastiiku je men$i nez ve sméru stfikani. Ostatni smrit'ovaci pochody
jsou obdobné v obou smérech. Méfenim teplotni roztaznosti jednotlivych sekei stopy néstiiku
byly potvrzeny pfedpoklady o rozloZeni obsahu a-Al;O; a tim i vlastnosti ndstiiku v zavislosti
na vzdilenosti zkoumaného vzorku od trajektorie priseiku osy hofdku srovinou néstfiku.
Porovnanim vzorkii stiikanych ze dvou riznych stiikacich vzddlenosti byla potvrzena mald
citlivost technického korundu na zménu technologickych parametra.

Odezva na krystalizaci ma zpravidla podobu vyrazného, uzkého a vysokého piku na kiivee
DTA a intenzivniho smrsténi v fadu nékolika desetin az nekolika % na dilatacni kfivee. U \'éc:ch
zoumanych materiali s podilem skelné faze ve struktufe nastfiku probéhla kr_vstallizace’v plném
ozsahu jiz pi prvnim ohfevu, pri dalsich tepelnych cyklech jiz nebyla krystalizatni odezva
zaznamenéna. Krystalizace mullitu a cordieritu byla zkoumana pomoci DTA it FHZ"YCh
rychlostech ohfevu a byla potvrzena zavislost nejen polohy, ale i velikosti odezvy pri DTA na
rychlosti ohfevu. Pro technicky korund, almandin, mullit a perovskit byl navic zkouman vliv
stfikaci vzdalenosti na nasledné teplotni chovani nastfiku. g » 500

Materidl perovskit (CaTiOs) se projevil mimofadné vysokym TEC a odolnosti o it A
“C, pii dal$im ohfevu az do 1250 °C. Byly stanoveny teploty reverzibilnich ‘W‘Sf":‘?aﬁ'-
CaTiO; je material ktery nereaguje s ALO3 pfi teplotach do 1450 .C.‘ Vzhlcd;rp i

T v T : e SR TEC ie nadéjnym materialem pro
snecitlivosti na technologické parametry a vysokému ”( 4908 J s e
Nejrizngji technické aplikace v kombinaci s oceli, piipadng jinymi I'LIJ\.'O'\"EI‘H.I s :::?;lﬂch pn-i(ﬁ

Vechny vzorky nastiiki pro dilatatni méfeni b)’!." f—hlmo"':"} ,;‘L. SR ik :gztafmosti
Sejmutych z podlozky patentovanym postupem v}'uﬁl\'ajlflr‘r{ ‘ fOZdl, neé lffuc
Pﬁ\"laku a pod]o:lk)' nebo vlivem pou;’.ili SpL‘L‘iﬁCk);'Ch lcchnulogld\)ch parametru.

ponovaného materidlu po vlastnim
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pii mefeni teplotni roztaznosti byla pouzita

witi v citovanych pracich. Termickou analy;
100 mg pii rychlostech ohfevu 2.5 — 20 K. min!

Analyza chovani plazmové deponovanych materidla v
mnnogravimf-‘tfie se plné onsw}déi]a pii zjistovani piitomnos
deji. Porovnani vysledku 1§chlo_mgtnd umoznilo ur¢it p
piesnéji- nez by tomu bylo pfi pouZiti jednotlivych metod.

Nastiiky materidli s vysokym podilem skelné faze ve
doporutit z hlediska lcpiutni stability pouze do teplot k
zpﬁsobené krystalizaci silné méni v kritkém teplotnim inte
nastiiku.

7 hlediska tepelnych d&ju v plazmové deponovanych materidlech (PDM) jsou provedend
méfeni ivodem do problematiky dosud nepouzivanych materiali pro plazmové strikani (Cedic,
grandty. perov:,‘k.it. wollastonit). Méfeni teplotné-dilataéniho chovdni a urcen; tepelné
indukovanych dgju v PD_M tohoto typu dosud nebylo publikovano. Vysledky méfeni potvrzuji
skutetnost, ze vlastnosti PDM jsou rozdilné od vlastnosti materiali zhotovenych postupy
Klasické keramické vyroby. V piipadech jiz pouzitych PDM (Al,0s, cordierit, mullit) byly
ovéieny prubehy krystalizace ¢i teplotni intervaly transformaci. Pribéhy krystalizace
jednotlivych nastfikit mohou byt vyuZity pro daldi sledovani pomoci teplotni RTG difrakee.
Pravé intervaly teplot krystalizace budou uZiteéné v pfipadé daliho podrobného zkouméni
pribéhi krystalizace nastiiki. Naméfené teplotni intervaly krystalizace jsou zakladnim
predpokladem pro vyvoj postupli vyroby cCasteéné krystalickych a amorfnich materidli
zhotovenych plazmovou depozici.

Dalsi vyzkum muZze byt zaméfen do oblasti popisu produkti krystalizace a transformaci za
vysokych teplot. Pro tyto prace bude tfeba vyuzit dalsich analytickych technik, napf.
vysokoteplotni RTG difrakce. Popis struktury nastfiku po probéhnuté krystalizaci lze provést
optickou, pfipadné elektronovou mikroskopii po ohfevu nastfiku tésné¢ nad teploty ukonceni
krystalizace, které byly stanoveny v této praci.

Vysledné teploty premén a procesy zjiSténé vtéto préci byly vyuZity pro upresnéni
technologickych parametrii plazmového stiikani. Na zdkladé dosazenych vysledku lze nyni
piesnéji volit pfidavné materidly podle pozadovanych vlastnosti a predvidat jejich chovani pii
tepelné expozici. S vyhodou je mozno vysledki pouzit pro predpovéd’ chovini povlaku na
kovovych podloznich materidlech.

rychlost 5 K.min! vzhledem k prevazujicimu
zou byly zkoumany vzorky hmotnosti 30 —

}mii\-'ajici dilatometrie, DTA a
E: a polohy tepelné indukovanych
uvod tepelné indukovanych déji

struktufe Ize pro technické aplikace

rystalizace, nebot objemové zmeény
rvalu geometrické rozméry materialu
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