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ABSTRAKT

Predmétem této disertacni prace bylo objasnéni reakéniho mechanismu, vedouciho k tvor-
bé dikalciumsilikatu (C,S), jeho tuhych roztokt a dalSich kalcium-fosfat-silikatovych fazi, pii
jejich pripravé metodou sol-gel. Jako vychozi latky pro syntézu vzorki byly pouzity: koloidni
Si0O; (Tosil A), CaO (tetrahydrat dusi¢nanu vapenatého) a H3PO4 (jako zdroj P,Os). Byly pfi-
praveny série vzorkl s riznym obsahem P,Os. Pro analyzu Tosilu A a vzorki byly pouzity
metody: DTA/TGA kombinovana s EGA, XRD a EDS se skenovaci elektronovou mikrosko-
pii (SEM).

Je prokazéano, ze oxid fosforecny muze vstupovat do struktury C,S a mé schopnost tvotit
tuhé roztoky a riizné kalcium-fosfat-silikatové faze v soustavé C,S—C3P. V zavislosti na kon-
centraci P,Os v reak¢nich soustavach se formuji: larnit (2Ca0O-Si0,), Caj4.92(PO4)235(S104)s 65
a 5Ca0-Si0,P,0s, jak bylo zjist€éno pomoci XRD analyzy. Prvkova mikroanalyza prokazala
ptitomnost epicenter fosfore¢nanu vapenatého (C;P) obsahujicich Si0O,, oblasti dikalciumsili-
katu (C,S) s nizkym obsahem P,Os a ptechodnych oblasti riznych kalcium-fosfat-silikéato-
vych fazi. K tvorbé dvou odlisnych epicenter C,S a C3P dochézi kviili rizné afinité kyselych
oxidl (SiO,, P,0s) k oxidu bazickému (CaO) béhem procesu sol-gel. Formovani riznych kal-
cium-fosfat-silikatovych fazi je pak dasledkem difuze P,Os do faze C,S a SiO; do faze CsP.

ABSTRACT

The subject of this doctoral thesis was to elucidate the mechanism of reaction leading to
the formation of dicalcium silicate (C,S), its solid solutions and other phosphatic calcium sili-
cate phases using the sol-gel method of synthesis. Si0, (Tosil A), CaO (calcium nitrate tetra-
hydrate) and H3PO, (as a source of P,Os) were used as starting materials. Series of samples
with different content of P,Os were synthesized. The characterization of Tosil A and samples
was based on the following methods: DTA/TGA and EGA, XRD and SEM and EDS analy-
ses.

It is known, that phosphorous oxide can enter the structure of C,S and possibly form solid
solutions and different phosphatic calcium silicate phases in C,S—C;P system. Depending on
the P,Os concentration in mixtures, three distinct phases are formed: larnite (2Ca0O-Si0O,),
Ca14,92(PO4)235(S104)5 65 and 5Ca0-Si0,-P,0s, as detected by XRD. Local microanalysis de-
monstrated the presence of calcium phosphate epicenters (Cs;P) containing SiO,, calcium sili-
cate (C,S) zones with minimum content of P,Os and intermediary areas of various phosphatic
calcium silicates. The formation of two distinct islets of C,S and CsP is due the affinity of
acid oxides (SiO,, P,Os) towards the basic one (CaO) during the sol-gel process. Then, the
formation of various phosphatic calcium silicates results from the diffusion of P,Os and SiO,
towards calcium silicate and calcium phosphate, respectively.
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1 UVOD

1.1 Predmluva

Fosfor m¢ fascinoval uz od mych stfedoskolskych studii. Nejen pro své ,,zrozeni* v alchy-
mistické diln€, kde poprvé spatiil svétlo svéta v elementarni podob¢ a pro tajemné svétélko-
véni ve tmé si vyslouZil jméno phosphorus (,,sv&tlonod*)’. Fosfor je totiZ ve formé biogennich
sloucenin nedilnou soucasti t€l vSech zivych organismul na této planeté¢ a bez mnohych jeho
pramyslové vyrabénych sloucenin si nds zivot uz snad ani nedokazeme piedstavit. Jako bio-
genni prvek je obsazen v klicovych makromolekulach (DNA, RNA) a bunéénych strukturéach,
ve formé makroergickych slouc¢enin (ATP, GTP, fosfoenolpyruvat) zajistuje fungovani meta-
bolickych drah, jeho anorganické slouceniny tvoii minerdlni slozku naSich kosti (hydroxyla-
patit, dahllit) a zubni skloviny (fluorapatit)...

Samotna §ife zadbéru chemie vazaného fosforu je pozoruhodna. Zahrnuje tak rozdilné pro-
dukty jako jsou detergenty a Cistici prostfedky, tavici soli a ptisady pro potravinaisky a kos-
meticky prumysl, primyslova hnojiva, technické kyseliny a jejich soli, pesticidy i1 extrémné
toxické slou€eniny zneuzitelné jako bojové chemické latky.

S fosforem a jeho slouceninami se sekdvame i v tak zdanlivé nesouvisejici oblasti, jakou je
produkce portlandského slinku. Jemné mlety portlandsky slinek spolu s reguladtorem tuhnuti
tvoii portlandsky cement, nepostradatelnou slozku nejuzivanéjs$iho anorganického konstrukc-
niho materialu — betonu. Oxid fosforecny (P,Os) objevujici se ve slinku byl po 1éta cementari
povazovan za nevitaného ,,vetrelce®, kterého je tieba drzet v urcitych mezich, ale didle mu ne-
ni nutné vénovat vét§i pozornost. Zména tohoto postoje nastala az s rozsifujicim se spoluspa-
lovanim masokostni moucky v cementaiskych pecich, kdy se zvyseny obsah P,Os pochazejici
z popela tohoto alternativniho paliva promita do sloZeni a vlastnosti vystupujiciho portland-
ského slinku.

Pohled na P,Os jako na ,,vetfelce* ovliviiujictho formovani slinkovych minerala (zvlaste
pak alitu a belitu) je jen jednim, omezujicim pohledem na problematiku P,Os v portlandském
slinku. V obecné roving se pii vstupovani P,Os do belitu dostdvame na pole tuhych roztoki na
bazi C,S—CsP. Co se z pohledu cementait jevi jako nezddouci produkty substituce ¢asti SiO;
v belitu oxidem fosforecnym, miiZze byt zajimavymi produkty pro obor biokeramiky. Vyznam
materialll na bazi substituovaného hydroxylapatitu a obdobnych materiali v soucasnosti vzri-
sta, akcelerovan poptavkou mediciny po vhodnych biokompatibilnich materialech.

At uz se priklonime na stranu cementaii nebo védcu, zabyvajicich se syntézou biokera-
mickych materiald, je zfejmé, Ze oblast tuhych roztokl na bazi C,S—CsP je vysoce zajimava.
Jeji zkoumani a obecné porozuméni procesiim, které se uplatiiuji pfi formovani téchto mate-
riali, ruku v ruce se schopnosti je syntetizovat, ma velky potencial a prakticky vyznam.



2 CILE PRACE

Tato disertacni prace je zamétfena na studium mechanismu tvorby dikalciumsilikatu (C,S)
a jeho tuhych roztokl v pfitomnosti P,Os pfipravenych metodou sol-gel. Pro praci byly vyty-
¢eny nasledujici cile:
o optimalizace metody sol-gel za ticelem syntézy C,S a jeho tuhych roztokt
o studium reaktivity C,S v ptitomnosti P,Os
o studium tuhych roztoki v soustavé C,S—C3P s moznosti identifikace novych fazi



3 TEORETICKA CAST
3.1 Portlandsky slinek

3.1.1 Portlandsky slinek a slinkové mineraly

Portlandsky slinek, jedna ze dvou hlavnich slozek portlandského cementu, je produktem

vypalu surovinové moucky, obsahujici vhodny pomér ¢tyt hlavnich oxidi — CaO, SiO,, Al,O3
a Fe;0;. Druhou slozkou je siran vapenaty ve form¢ sadrovce (CaSO4-2H,0), hemihydratu

(CaS04-1/2H,0), anhydritu (CaSO,) nebo jejich smési.”
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Obr. 1: Oblast koexistence C38—C1,5—C3A4 v ternarnim fazovéem diagramu SiOg—CaO—A12033
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Surovinova moucka se miize skladat z vapence, ktery do smési vnasi CaO, z jilu nebo lup-
ku, které vnaseji SiO,, Al,O3 a Fe,03, a ptipadnych korekénich ptisad pro dosazeni spravnych
pomeéra oxidli. Nékteré prirodni kiemicité vapence obsahuji SiO,, Al,O; a Fe,O; v takovém
pomeéru, Ze je mozné z nich portlandsky slinek palit pouze po drobnych korekcich. V takovém
piipadé se jako korekénich ptisad pouziva pisku (Si0;), bauxitu (zdroj Al,O3) nebo oxidu ze-
lezitého (Fe,Os). Po optimalizaci poméru ¢tyi hlavnich oxidi se jest¢ vyrobci portlandského
cementu museji vyrovnat s piimésemi a necistotami v surovinach, vedoucich v prabéhu vypa-
lu k tvorb¢ vice ¢i méné zadanych fazi, které mohou v nekterych ptipadech ovlivnit hydratac-
ni vlastnosti vyrab&ného portlandského slinku.’

Slinek portlandského cementu se vyznacuje pomérné variabilnim chemickym i fdzovym
sloZzenim. Obsah hlavnich oxida (CaO, Si0,, Al,Os3 a Fe;03) dosahuje 87-97 hmot. %. Dalsi,
jiz minoritni oxidy, jsou zastoupeny podle druhu pouzitych surovinovych slozek. Chemické
slozeni portlandského slinku se pohybuje v nasledujicich mezich: *?

Tab. 1.
Chemické sloZeni portlandského slinku [hmot. %]
slozka obsah
CaO 61,0-68,0
SiO, 20,0-24,0
Al,O3 4,0-8,0
Fe,03 2,0-4,0
MgO 0,5-4,5
Na,0, K,0 0,8-1,5
SO; 0,2-1,0
TiO, 0,1-0,5
P,0s 0,1-0,3
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3.1.2 Vyroba slinku

Portlandsky slinek je vyslednym produktem komplexni technologie, kterd prevadi vypalem
smés surovin na kalcium-silikatové a kalcium-aluminatové/ferritové faze. Palivo pouzité pti
vypalu v cementaiské peci, resp. v palivu ptitomné necistoty, je také tfeba vzit v ivahu. Jedna
se predevsim o obsah siry a popelovin. Zejména sira miize tvofit snadno rozpustné slouceniny
s alkéaliemi.

Z hlediska slozeni je vysledny portlandsky slinek, ktery vychazi z rotacni pece, smési dvou
krystalickych silikatovych fazi, C;S a C,S, intersticidlni, do jisté miry téz krystalické faze, ob-
sahujici predevsim C;A a C4AF a necistot jako je periklas (MgO), mrtvé palené vapno (CaO)
a sirany alkalickych kovi.’

Aby doslo ke stabilizaci silikatovych fazi v jejich reaktivnich forméch, je tteba slinek po
vypalu ve slinovaci zon¢€ rotacni pece velmi rychle ochladit, a tak zafixovat faze v jejich vy-
sokoteplotni form&. Vyznamny vliv na hydraulické vlastnosti slinku ma jeho mikrostruktura
po ochlazeni.

Role ptitomnosti Al,O3 a Fe,O3 spociva ve snizeni teplot nutnych pro vypal portlandského
slinku. Aluminatové a ferritové faze se v prub¢hu slinovani tavi a pfitomnost této tekuté faze
zna&né snizuje teplotu tvorby CsS; umozituje iontdm Ca” rychleji difundovat do vznikajici
faze C,S.

Co

o

Caco ,
=
o
o
5
o
E
=}
E
o =
B-kfemen

Jilové mineraly

H, (
Fe203 +2 CZ(A,F) C4AF

400 600 800 1000 1200 1400
Teplota [C]

-

T
0 200

Obr. 2: Vznik hlavnich slozek slinku v zavislosti na teploté vypalu®
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Obr. 3: Schéma vyroby slinku suchou technologii:’
1 —tezba surovin, 2 — drtic, 3 — zasobnik, 4 — obéhova surovin. mlynice, 5 — tridic, 6 — homo-

genizacni sila, 7 — kondenz. systéem spalnych plyni, 8 — systém disperz. vymenikii, 9 — rotacni
pec, 10— sklad slinku, 11 — sila pro prisady ke slinku (granulovana struska, el. popilek, tras),
12 —silo pro sadrovec, 13 — obéhova mlynice, 14 — tridic, 15 — expedice cementu.
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3.1.2.1 Mineralogické sloZeni slinku

Portlandsky slinek je komplexni vicefdzovy material a jeho vlastnosti nezaviseji pouze na
chemickém slozeni vychozi surovinové moucky, ale také na technologii slinovani. Dva slinky
majici stejné chemické slozeni mohou mit znacné odliSnou mikrostrukturu. Jejich hydraulické
vlastnosti ovliviluje kromé fazového slozeni také velikost krystali.

Portlandsky slinek je hydraulicka latka, ktera musi sestavat nejméné ze dvou tietin hmot-
nosti z kiemicitani vapenatych (3CaO-SiO, a 2Ca0-Si0;). Ve zbytku jsou pak obsaZeny
slinkové faze obsahujici hlinik a Zelezo a jiné slouceniny. Hmotnostni podil CaO/SiO; nesmi
byt mensi nez 2,0. Obsah oxidu hofe¢natého (MgO) nesmi byt v&tsi nez 5 % hmotnosti.?

Hlavni sloZzkou portlandského slinku je alit, ktery tvoti zpravidla vice nez 60 % jeho hmot-
nosti. Je to v podstat¢ trikalciumsilikat (C;S) s uritym podilem Al,O3;, MgO, Fe,O; a dalSich
slozek ve formé tuhych roztokl v jeho struktute.

CsS je stabilni slou¢eninou v rozmezi teplot 1 250—1 900 °C. Ptes tuto skute¢nost mize byt
i za normalni teploty stabilni slouceninou, jako je tomu ve slinku, v disledku pfitomnosti ci-
zich iontl (Mg2+, ALY, Fe’™) a pii velmi nizkém obsahu K™ a Na* v jeho struktute.’

Alit se vyznacuje vyraznou polymorfii. Dosud bylo prokdzano sedm alotropickych modifi-
kaci (forem) alitu, z toho tfi monoklinické, tfi triklinické a jedna trigonalni. Pfeménu jednotli-

vych modifikaci (forem) C3S v zavislosti na teploté 1ze zndzornit nasledujicim schématem:” "’

920°C

620°C

980°C 990°C 1060°C 1070°C

¥ & & FH d 9

V primyslové vyrabénych slincich je alit pfitomen zpravidla ve formé M; a M3, vyjimecné
i jako T3."" Pro stabilizaci jednotlivych modifikaci alitu je rozhodujici vzdjemny pomér proce-
sti nukleace a krystalizace C3S a obsah minoritnich oxidi v tavening.’*

Druhym z dvojice kalciumsilikat portlandského slinku je belit. Dosud bylo identifikovano
pét krystalovych modifikaci (forem) belitu: o (hexagonalni), a'y (ortorombickd), o', (ortorom-
bicka), # (monoklinicka) a y (ortorombicka).” V pramyslové vyrdbéném slinku je mozny vy-
skyt vSech té€chto forem, zpravidla vSak dominuje S-C,S, obsahujici ve formé tuhého roztoku
dalsi slozky (ptedevsim Fe,O3). Pti stabilizaci jednotlivych modifikaci hraje roli druh a mnoz-

N ooy

stvi vedlejSich oxidd, teplota vypalu a rychlost chlazeni.

B-C,S je metastabilni a v béZzném portlandském slinku je proti transformaci na nezadouci y
modifikaci stabilizovan tuhymi roztoky.”

CsA faze se mlize v zavislosti na mnozstvi obsazenych necistot ve formé Na“ a K' iontd
vyskytovat v riznych polymorfnich modifikacich. Obecné je C3;A obsazeny v portlandském
slinku povazovan za smés kubické a ortorombické formy. At uz je forma C;A v portlandském
slinku kubickd, ortorombicka nebo se jedna o smés obou, je obsah této faze dilezitym fakto-
rem, ktery ovlivituje reologii cementové pasty v pribéhu hydratace, zvlasté u smési s nizkym
vodnim soucinitelem v pfitomnosti superplastifikatort.
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Dalsi z aluminatovych fazi portlandského slinku, C4AF, je ve skutecnosti tuhy roztok fazi
C,A a GyF, ve kterém je molarni pomér A/F ve vétsin€ piipadi blizko 1. V nékterych piipa-
dech vsak muze byt v C4AF vyssi obsah C,A nebo C,F, pfipadné miize obsahovat krystaly
CsAsF. Viechny tyto pripady mohou ovliviiovat priibsh hydratace cementu.’

Tab. 2:
Obsah hlavnich minerali v portlandském slinku ’
obsah [hmot. %
. zkracené
slozka v o, stiredni e e
oznaceni minimalni maximalni
hodnota

trikalciumsilikat (alit) C;S 45,0 63,0 80,0

dikalciumsilikat (belit) C,S 5,0 20,0 32,0

trikalciumaluminéat C;A 4,0 8,0 16,0

kalciumaluminatferit Cy(AF) 3,0 7,0 12,0

volny CaO Cy 0,1 1,0 3,0

volny MgO (periklas) My 0,5 1,5 4,5

15



3.1.3 Paliva pouzivana p¥i vyrobé portlandského slinku

Celosvétova ro¢ni produkce cementu v soucasnosti predstavuje vice nez 1,1 miliardy tun.
Na vyrobu jedné tuny portlandského cementu typu I se spotiebuje ptiblizné 1 600 kg vapence,
270 kg dalsich korek¢nich surovin, 60 kg saddrovce, 4 226 GJ tepelné energie a 318 MJ elek-
trické energie. Pfitom se do ovzdusi uvolni 355 kg CO,."

Primyslova vyroba cementu spotiebuje znacné mnozstvi elektrické energie 1 vyrazné ob-
jemy paliva. Palivo je spotiebovavano prevazné k vypalu surovinové smési, ale také k suSeni
suroviny, uhli, pfedehfivani mazutu a k dals$im procesiim. Pro dosazeni vysokych teplot, po-
ttebnych k vypalu surovinové smési, se palivo spaluje pitimo v pecich, do kterych se soucasné
ptivadi vzduch nezbytny k hoteni.

Pouzivana paliva mizeme rozdélit do tii skupin podle skupenstvi.

3.1.3.1 Pevna paliva — uhli

Pevna paliva dosud pouzivand pro vypal surovinové moucky v rotacnich pecich jsou zpra-
vidla smési hnédého a Eerného uhli. M&rna vyhievnost této smési méa byt vyssi nez 21 MJ-kg™
paliva, obsah popelovin do 15 % a obsah tékavych latek v rozmezi 20-30 %.

Pevnd paliva je nutné pted vlastnim spalovanim vysusit, aby vlhkost u ¢erného uhli dosa-
hovala max. 2 % a u hnédého byla do 10 %. Smés obou paliv musi byt také pomleta na poza-
dovanou velikost ¢astic.

3.1.3.2 Kapalna paliva — mazut

Hlavnim zastupcem kapalnych paliv je mazut, ktery se ziskava destilaci ropy. Mérmna vy-

hfevnost mazutu se pohybuje v rozmezi 4042 MJ-kg™.

V porovnani s tuhymi palivy pfinasi pouZziti mazutu pro vypal slinku tyto vyhody:

o nepotiebuje zvlastni skladovaci plochy — do cementarny je dopravovan v cisternach a tam
je precerpavan do velkoobjemovych zasobniki

o doprava v arealu provozu je jednoducha a ¢ista — pomoci potrubi

o regulace procesu vypalu je snaz$i — umoziuje vyssi mechanizaci a sniZuje naroky na pra-
covni silu

o pfi spalovani mazutu vznika jen nepatrné mnozstvi popela (asi 0,5 hmot. %)

Pouziti mazutu je vSak spojeno i s ur¢itymi nevyhodami:

o obsahuje uhlovodiky, které jsou za béznych teplot pevné — proto se pfecerpava a rozvadi
pti 50-70 °C a pied spalovanim se ohiiva na cca 140 °C, coZ zvySuje naroky na tepelnou
energii asi 0 10 %

o obsahuje siru (do 4 hmot. %) — spole¢n¢ s alkdliemi omezuje Zivotnost vyzdivky a dalSich
komponent vyrobniho zatizeni

o niZ8i rychlost spalovani a salavost plamene v porovnani s pevnymi palivy — proto je spo-
tieba tepla az 0 10 % vyssi

o VysS$i cena v porovnani s pevnymi palivy — diiraz na ekonomické vedeni spalovaciho pro-
cesu
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3.1.3.3 Plynna paliva — zemni plyn

Typickym piedstavitelem plynnych paliv je zemni plyn. Jeho hlavni slozkou je metan, kte-
ry spolu s dalS§imi uhlovodiky tvoii az 98 % zemniho plynu. Mérna vyhfevnost kolisé zpravi-
dla v rozmezi 33-38 MJ-Nm™.

V porovnani s ostatnimi palivy se zemni plyn vyznacuje témito vyhodami:

o nevyzaduje zvlastni upravu pied spalovanim, coz snizuje investi¢ni a vyrobni naklady

o zjednodusuje fizeni technologického procesu a tim usnadnuje automatizaci rotacni pece

o umoziuje produkei kvalitniho slinku stejnomérného mineralogického slozeni

o pfi pouziti zemniho plynu se mérné spotieba tepla a elektrické energie na vyrobu 1 tuny

cementu snizi o 7-10 % v porovnani s tuhym palivem, protoze odpadaji naroky na suSeni a

mleti tuhého paliva nebo predehiivani mazutu, véetné ztrat pii prepravé a skladovani pali-

va

3.1.3.4 Alternativni paliva

Cementatsky primysl je nezanedbatelnym pfirozenym zpracovatelem odpadi. Tyto odpa-
dy, resp. druhotné suroviny se v cementaiském pramyslu vyuzivaji v zasad¢ trojim zptisobem.
Nékteré odpadni produkty je mozné pouzit jako vychozi suroviny nebo korekéni slozky pro
vyrobu slinku (slévarensky pisek, vysokoteplotni popilek, fluidni popilky, ocelarenska a vyso-
kopecni struska, energosadrovec). Nejruznéjsi druhotné suroviny mohou byt vyuzity také jako
pfimési pfi vyrob¢é smésnych cementd. A do tietice je moZné pouzivat spalitelné odpady (pa-
pir, komunalni odpad, pneumatiky nebo masokostni moucku) jako alternativni palivo.””

V soucasnosti se v cementaiském primyslu nahrazuje asi 8 % fosilnich paliv palivy alter-
nativnimi. Cementaiska rotacni pec s disperznimi vymeéniky tepla pfedstavuje vysoce ucinny
a spolehlivy systém pro zachyceni emisi plynnych 1 tuhych Skodlivin, které jsou soucasti kou-
fovych plynt pfi zpracovani a spalovani nejriznéjsich materiala. Piesto je pii vybéru alterna-
tivnich paliv nezbytné se vyhnout organickym materialim obsahujicim pesticidy, biologicky
aktivnim nebo radioaktivnim materidliim a chemikaliim (napt. chlorovanym uhlovodikim).

Vyhody spalovani alternativnich paliv v rotaénich cementaiskych pecich: *®

o vysoka spalovaci teplota, dostate¢nd doba prodlevy materidlu a oxida¢ni atmosféra je zaru-
kou dokonalého rozkladu organickych latek na vodni paru a oxid uhlicity

o nevratna fixace kovovych prvkl do krystalické struktury portlandského slinku

o nevznikaji zddné kapalné ani tuhé produkty (odpady z odpadit)

o spaliny se promisi s velmi jemné mletou surovinovou mouckou a tim dochazi k zachyceni
oxidi siry a k jejich pfeméné na neSkodny siran vapenaty

o usetfi se neobnovitelné zdroje fosilnich paliv

o snizuji se ndklady na stavbu spaloven a zabezpecenych skladek
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V ceskych a moravskych cementarnach se zatim uspésné ve vétsi mire spaluyji:

pouzité pneumatiky

upotiebené oleje a kapalna paliva

kapalné odpady ze zpracovani ropy a uhli

odpady ze zpracovani dieva, celulozy a papiru

textilni odpady a odpady z kozedéIného primyslu

odpadni plasty, obaly, filtra¢ni materialy

kaly z ¢istiren odpadnich vod

vytiidéné spalitelné slozky komunalniho odpadu

masokostni moucka (MKM)

tuh¢ alternativni palivo (TAP)

odpady z organickych a anorganickych chemickych procest
odpady ze zemé&dé€lstvi, zahradnictvi, lesnictvi, zpracovani potravin
palivo KORMUL — hnédouhelné multiprachy a kaly z rafinace ropy
palivo PALOZO - dfevo, plasty, textil, papir, drcené pneumatiky, pryz

0O O 0O O OO 00 0O o O o o o

18

Tab. 3:
Priklady pouziti alternativnich paliv
ve vybranych cementirnach v Ceské republice *’
cementarna lokace spalovany odpad
v MKM, TAP, vlastni odpady (mazaci tuky, fezné
Ceskomoravsky i ., . p 'y ( ., Y ,
Radotin emulze, filtra¢ni textilie, izola¢ni a teplonosné
cement, a. s. . . . , , e .
oleje), zemina kontaminovand ropnymi latkami
v horlavé kapalné odpady, pneumatiky, TAP,
Ceskomoravsky P pady, b Y

cement, a. s. .
z destilace ropy

Mokra regenerované aditivni oleje, tuhd paliva

MKM, kafilerni tuk, TAP, topna tuha sm¢s
(dfevo, plasty, textil, papir, pryz), pneumatiky,

vapno, s. I. 0.

Laf; .s.| Cizkovi i :
afarge Cement, a. s 1ovice lipix, upotiebené oleje s PCB, KORMUL,
vlastni odpady
Cesk ké
Ceskomoravske Mokra regenerované aditivni oleje, TAP

Cement Hranice, a. s. Hranice X
pneumatiky)

PALOZO (dfevo, plasty, textil, papir, pryz,

Holcim (Cesko), a. s. | Prachovice TAP
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3.2 Masokostni moucka

3.2.1 ,,Silena* masokostni moucka

Na pocatku devadesatych let propukla v Evropé nevidana hysterie. Jeji pfi¢inou byla medi-
alizace prudkého nartstu potvrzenych ptipadi onemocnéni BSE u skotu, prezentovaného jako
,nemoc Silenych krav* a zvlasté pak (Casto zveliCovana) rizika vyplyvajici z konzumace masa
nakazenych zvitat pro ¢lovéka.

V dusledku této medialni kampané se evropské hoveézi maso stalo nacas prakticky nepro-
dejnym. Otaznik visel 1 nad dalSimi potravinaiskymi produkty obsahujicimi hovézi tkané. Od-
poveédna mista Evropské unie zareagovala na problém ,,nemoci Silenych krav* s trestuhodnym
zpozdénim (ve Velké Britanii epidemie BSE propukla jiz v poloving 80. let). Byla aplikovana
drastickd veterinarné hygienickd opatfeni, spocivajici v plosném vybijeni stad skotu, byt’ jen
pii podezieni na toto onemocnéni. T€la usmrcenych zvirat byla likvidovana jako zvlasté ne-
bezpeény odpad.

Za pluvodce celého problému byla ozna¢ena masokostni moucka, resp. jeji plosné zkrmo-
vani skotu. Jakkoli nepfirozené a moralné pochybené se nam s odstupem c¢asu krmeni skotu
bilkovinnym materidlem z t¢l prezvykavci jevi, v zemich EU §lo o zavedenou praxi. Zminéna
praxe spolu s nedostatecnou tepelné tlakovou tpravou jate¢nych odpadi a kadaverti, obsahu-
jicich pravdépodobné priony ov¢i klusavky, stala u zrodu celé epidemie. Prestoze byly popsa-
ny ptipady, kdy doslo k propuknuti BSE u zvitat, kterd nebyla s masokostni mouckou v kon-
taktu, je dnes priony kontaminovand masokostni moucka obecné povazovana za pfic¢inu takto
masivniho rozsiteni této nebezpecné choroby ohrozujici i cloveéka.

Masokostni moucka byla sérii zdvaznych pravnich pfedpist postupné v celé Evropské unii
zcela vyfazena z krmivaiského vyuziti pii vyzivé hospodatskych zvitat.”” 2! Také bylo zasad-
né omezeno jeji pouZiti ke hnojeni a kompostovani. Z doneddvna cenéné suroviny se tak stal
problematicky odpad. Kafilerni a veterindrné sana¢ni provozy EU pfitom kazdy rok vychrli
kolem 3 000 000 tun tohoto materialu.’” Bylo tieba hledat nové, bezpetna a ekologické vyuzi-
ti této sekundarni suroviny, kterd by smysluplnym (ekonomicky zajimavym) zptisobem zhod-
notila jeji potencial.

19



3.2.2 Masokostni moucka a zptsoby jejiho vyuZziti

Podstatou kafilerniho zpracovani zivociSného konfiskatu je tepelné tlakova sterilizace (li-
kvidace sporogennich piivodcti ndkaz), vysuseni vzniklého materialu odpaienim vody, oddé-
leni tukové a proteinové faze lisovanim, extrakci, popi. jinym zplisobem a tUprava vzniklych
produktii.”?

Vyrobeny sypky proteinovy koncentrat — masokostni moucka — byl urcen k vyuziti ve vy-
zivé masozravych a vSezravych zvifat jako ptirodni zdroj bilkovin a mineralii, vyrobeny tuk
k technickému zpracovani (vyroba mydla apod.).

SloZeni masokostni moucky kolisa podle podilu svalovych ¢asti a jinych slozek (tuku a
kosti) v pocatecni suroving (Obr. 4). Z zivin moucka obsahuje piedevsim kvalitni, dobfe stra-
vitelné bilkoviny (48—62 hmot. %). Tepelnym zpracovanim vSak dochazi k rozkladu nékte-
rych aminokyselin, hlavné lysinu. Masokostni moucka obsahuje také 8—18 hmot. % tuku. Cim

v

méné tuku, tim je moucka trvanlivéjsi.

o
) 47,0 %

popeloviny vl.hkt
].2-,5 ofﬂ 3,5 ufﬂ

Obr. 4: SlozZeni masokostni moucky ze smésného veterinarné sanacniho odpadu

Se vstupem do EU pro nas zacalo platit v plné $iti také natizeni Evropského parlamentu a
Rady evropského spolecenstvi €. 1774/2002, kterym se stanovi hygienické pravidla tykajici se
vedlejSich Zivoc€isnych produktl, které nejsou urceny k lidské spotiebg. V souladu s timto na-
fizenim se vedlejsi zivocisné produkty de€li do tii kategorii podle nebezpecnosti (1. = uréeno
k likvidaci, 2. = neur€eno k vyzive zvifat, 3. = neurceno k lidské spotiebg).

V zévislosti na této klasifikaci je masokostni moucka, pochazejici z materidlii 1. kategorie,
urcena k likvidaci spalenim nebo ke skladkovani. Masokostni moucky vzniklé zpracovanim
materiald 2. nebo 3. kategorie je mozné vyuzivat jako organickd hnojiva nebo prostfedky pro
zlepSeni ptidy a na vyrobu kompostu, bioplynu a zbytkli rozkladu s naslednym moznym vyu-
zitim k aplikaci do ptdy.
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3.2.2.1 Spalovani masokostni moucky

Masokostni moucku je nejvhodnéjsi spalovat spolu s dalSimi materialy pii produkei elek-
tfiny nebo pii vyrob¢ cementu.

Spalovaci procesy bezpecné zajisti destrukci jakychkoli nositeli ndkazy, proto je spalovani
vhodné i pro likvidaci masokostni moucky z asanacnich provozil se zvlastnim rezimem, kde
jsou zpracovavany odpady podezielé z piitomnosti infekénich chorob nebo ptivodcit BSE.

Spalovani v cementaiskych pecich se v soucasné dob¢ jevi jako optimalni zptisob vyuzi-
vani a zaroveii zneskodiiovani uvedenych produkti.?

Vyhievnost masokostni moucky se pohybuje mezi 15 a 25 MJ-kg™. Palivovymi vlastnost-
mi je masokostni moucka srovnatelna s hnédym uhlim. Ma vSak vyssi obsah fosforu, dusiku a
chloru.

Obsah stopovych prvkii v masokostni moucce je srovnatelny s obsahem téchto prvkl v uhli
nebo 1 niz$i. Z toho je mozné usuzovat, Ze se emise stopovych prvka vznikajici pii spoluspa-
lovani masokostni moucky v cementatskych pecich vyraznéji nezmeéni.

Zaznivaji v8ak 1 opacné nazory, poukazujici na vysoké obsahy organicky vazaného dusiku
v masokostnich mouckach, nejvice v podobé aminoskupin na bilkovinnych substratech. Ami-
novy dusik je pfi zahfivani primarné uvoliiovan jako amoniak, ktery vSak mtze byt ve spalo-
vacich zafizenich ve véts$i mife oxidovan az na NOy. Pokud je spalovaci proces veden jako
spoluspalovani, napt. v cementarské peci, mize byt vlivem vysoké teploty i podil vzniklych
NOy relativng vysoky.

Mineralni slozka masokostni moucky je tvofena pievazné fosforecnanem véapenatym (hyd-
roxylapatitem) a je jen otdzkou pomérného zastoupeni masokostni moucky v palivu, nakolik
muze tato komponenta ovlivnit kvalitu produkovaného slinku. V kazdém pripad¢ je vsak ten-
to biologicky cenny fosfor ztracen pro aktivni zeméd¢lské Vyuiiti.zs
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3.2.3 Vliv P,O5 na formovani slinkovych minerala

Vliv P,0Os nebo fosfore¢nanu véapenatého (Caz(PO4),) na reaktivitu a palitelnost cementar-
ské surovinové moucky byl v uplynulych deseti letech intenzivng zkouman.?®?”-?%?° Hlavnim
impulzem, ktery podnitil zajem cementaiského primyslu i akademickych instituci o tuto ob-
last, byla problematika vyuzivani masokostni moucky jako alternativniho paliva. Spoluspalo-
vani masokostni moucky pii vyrob¢ portlandského slinku je nepochybné atraktivni koncept,
protoze vyuziva jak organickou slozku této sekundarni suroviny (jako zdroj energie), tak sloz-
ku anorganickou (slouzi jako surovina pro tvorbu slinkovych minerald). Zasadni ptekézkou
masového vyuziti masokostni moucky je vSak relativné vysoky obsah P,0s, ktery je v popelu
masokostni moud&ky ptitomen ve formé C;P nebo hydroxylapatitovych slouenin.’ !

Popel z masokostni moucky obsahuje nezanedbatelné mnozstvi P,Os a CaO i ur¢ité mnoz-
stvi alkalii. Pfidavek masokostni moucky zvySuje obsah CaO v surovinové moucce, a tim také
jeji syceni vapnem. Souc€asné vSak dochazi vlivem P,Os k poklesu zastoupeni alitu a ke vzris-
tu obsahu belitu ve vysledném slinku.

Popel z masokostni moucky je zdrojem CaO (slinkotvorného oxidu), ktery vnasi do suro-
vinové moucky a snizuje tak naroky na vépenec pii produkei slinku. Negativné vSak plsobi
tim, Ze ve slinku zvysuje obsah belitu na tkor alitu. Protoze popel z masokostni moucky zvy-
Suje syceni surovinové moucky vapnem, je jeho negativni dopad na tvorbu alitu pfi nizkych
koncentracich P,Os ve slinku zanedbatelny.

Se vzristajicim obsahem P,0Os ve slinku vzriistd jeho obsah v alitu 1 belitu. P,Os vSak vstu-
puje ve vétsi mife do struktury belitu. V belitu navic dochazi i ke zvySovani obsahu alkalii a
SO; pti soucasném snizovani obsahu CaO a SiO;.

P,0Os méni vlastnosti slinkové taveniny (kleséa zvlaste obsah C4AF), vstupuje do slinkovych
minerald a ovlivituje fazové sloZeni slinku. Bylo prokazano, Ze se P,Os ve slinku chové po-
dobng jako SOs *, ktery pii pili§ vysokém obsahu miZe vyrazné snizit podil alitu ve slinku,
pfipadné jeho tvorbu tGplné zablokovat.

P,Os také snizuje reaktivitu surovinové smési, coZ nepiimo potvrzuje zména obsahu vol-
ného vapna. ProtoZe volné vapno reaguje s dikalciumsilikatem za tvorby trikalciumsilikatu pfi
teplotach vysSich nez 1 250 °C, nartst obsahu volného vapna pfi téchto teplotach signalizuje
pokles tvorby trikalciumsilikatu. MnoZstvi volného vépna zavisi na obsahu P,Os pfi 1 350 °C
a 1450 °C. S rostoucim zastoupenim P,Os roste 1 obsah volného vépna.

P,0Os zplsobuje zmény pii formovani slinkovych mineral. Bylo prokézéano, Ze substituce
iontd SiO4* za ionty PO, stabilizuje vysokoteplotni formy & a o' 1-CS a Ze néartst viskozity
kapalné faze pisobenim P,Os vede ke snizeni rychlosti rozpousténi a difuze CaO v této fazi a
v souvislosti s tim klesa obsah C3S ve slinku.

Malé mnozstvi fosforu ve formeé P,Os podporuje reakce kyselych oxidd s CaO v s-fazi a
krystalizaci slinkovych mineralt ze slinkové taveniny. Pfitomnost vice nez 2,5 hmot. % P,Os
potlatuje tvorbu alitu a obsah 4,5 hmot. % P,Os ve slinku formovani alitu zcela blokuje.””
V ptitomnosti P,Os se krystaly alitu zmenSuji.
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3.2.4 Vliv P,05 na vlastnosti portlandského cementu

P,Os stabilizuje @ modifikaci belitu pii pokojové teploté a zvySuje jeho hydratacni reaktivi-
tu, hydratacni reaktivitu alitu naproti tomu snizuje. Slinek modifikovany P,Os se rozpousti
pomalu a nasledkem toho mé mensi vliv na poc¢atecni hydrataci. Je-li fosfor pfitomen ve for-
m¢ rozpustné ve vod¢, napt. jako fosfosadrovec, reaguje béhem hydratace s vapenatymi ionty,
které jsou rozpustény v zamésoveé vode, za tvorby hydrath fosfoapatitu vapenatého. V disled-
ku toho je potlaceno zvySovani koncentrace vapenatych iontl v kapalné fazi, a tim téz tvorba
kalcium-silikat-hydratt (CSH).

P,0Os obsazeny ve slinku tvofi tuhé roztoky v soustavé C,S—CsP a rozpousti se béhem hyd-
ratace tak pomalu, Ze na dobu tuhnuti ma jen minimalni vliv. Obecné P,Os snizuje jednodenni
pevnosti, ale na pozdéjsi pevnosti ma relativné maly dopad.

Pevnost ztvrdlé cementové pasty je vyssi, pokud obsah P,Os ve slinku je 0,5 hmot. % bez
ohledu na dobu tuhnuti. Pokud jeho obsah 0,5 hmot. % piekroci, pak pevnost klesa s rostou-
cim obsahem P,0Os. Obsah P,Os nema vliv na trvanlivost.>*

Pokud obsah fosforu ve formé& fosfati ve slinku nepiekroc¢i 0,6 hmot. %, pak je jeho vliv na
vlastnosti cementu zanedbatelny.””
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3.3 Metoda sol-gel
3.3.1 Kli¢ové pojmy z koloidni chemie

3.3.1.1 Pravy roztok

Pravy roztok je termodynamicky stabilni systém, ve kterém neexistuje mezifdzové rozhra-
ni. V pravém roztoku jsou ¢astice disperzniho podilu (rozpusténé latky ve formeé molekul ¢i
iontl) a disperzniho prostiedi (rozpoustédla ve formeé molekul) prostoupeny na molekularni
urovni. Velikost Castic v takovém roztoku je zpravidla pod 1 nm.

3.3.1.2 Koloidni roztok

O koloidnim roztoku mluvime, pokud ¢astice disperzniho podilu ptesdhnou velikost 1 nm.
Horni hranice velikosti ¢astic v koloidnich roztocich neni jednozna¢né stanovena. VétSinou se
udava v rozpéti 300-500 nm. Pokud jsou ¢astice disperzniho podilu vétsi, hovofime uz o hru-
bych disperzich.

V koloidnich soustavach jsou cCastice disperzniho podilu vétSinou tvofeny nepravidelnymi
shluky (asociaty, aglomeraty) zakladnich stavebnich ¢astic, mezi nimiz piisobi vyznamné sou-
drzné sily.

Od pravych roztokt se ty koloidni 1i$i fadou vlastnosti. Nejvyznamnéjsi z nich jsou rozptyl
svétla (Tyndallav efekt), schopnost vylu¢ovani disperzniho podilu v podobé srazeniny ptiso-
benim vnéjSich vlivii (koagulace) a sedimentace disperzniho podilu. Intenzita téchto jevu se
odviji od koncentrace disperzniho podilu a velikosti jeho ¢astic. Dalsi charakteristickou vlast-
nosti je polydisperzita systému (disperzni podil tvoii ¢astice riiznych velikosti).

Koloidni roztok miizeme pfipravit dispergaci ¢astic disperzniho podilu (michanim, tiepa-
nim, ultrazvukem) v disperznim prostfedi nebo mohou ¢astice vznikat chemickymi nebo fyzi-
kalnimi procesy piimo v roztoku (vznik ¢astic hydroxidd upravou pH, vznik ¢astic koloidniho
zlata redukci rozpusténych soli zlata, polymerace nebo polykondenzace monomeri).*

24



3.3.1.3 Sol

Pro koloidni soustavy je charakteristickd jejich nestalost, a pokud chceme, aby si dlouho-
dobé¢ zachovavaly své vlastnosti, musime je stabilizovat. Ziedény koloidni roztok, ktery je za
danych podminek relativné stabilni, nazyvame sol.

3.3.1.4 Stabilizace koloidnich cCastic

Pokud castice disperzniho podilu piesahnou svymi rozméry 1 nm, za¢nou se u nich proje-
vovat typické vlastnosti koloidnich roztokl, mezi které patii i vznik elektrické dvojvrstvy a
solvatace povrchu.

Elektricka dvojvrstva vznika v disledku adsorpce kladné ¢i zdporné nabitych iontt ptfitom-
nych v rozpoustédle na povrch koloidni Castice a soustfedénim opacn€ nabitych iontil
v blizkosti nabitého povrchu. Pokud se k sobé dvé koloidni ¢astice pfiblizi, zacne mezi nimi
pusobit odpudiva sila shodné nabitych povrchi, kterd zabrani jejich dal§imu pfiblizeni a vza-
jemnému spojeni za vzniku vétsi ¢astice.

Solvatace povrchu koloidnich ¢astic je disledkem pisobeni van der Waalsovych sil, pfi-
padné vodikovych mustkii mezi polarnimi ¢astmi koloidnich ¢astic a polarnimi ¢astmi mole-
kul rozpoustédla. Proto jsou koloidni ¢astice obaleny pomérné siln€ vazanou vrstvou molekul
rozpoustédla, kterd znesnadiiuje ptistup jinych koloidnich ¢astic k povrchu, a tim je stabilizuje
proti dal$i vzajemné interakci.

Na stabilizaci soll se podileji oba zminéné efekty, siln€ vSak zaleZi na konkrétnich pod-
minkéach v solu, predev§im na p¥itomnosti iontl (véetnd iontd H;O" a OH , tedy na pH pro-
stfedi) a pritomnosti povrchové aktivnich latek, jak se stabilizace projevi. Bez stabilizace solu
dojde k reakcim mezi koloidnimi ¢asticemi a ke vzniku gelu. Sol je schematicky zndzornén na
Obr. Sa).

3.3.1.5 Gel

V zavislosti na zméné podminek (nebo i samovoln€) dochazi k vzajemnym interakcim me-
zi ¢asticemi disperzniho podilu, které vedou k jejich prostorovému propojeni. Zminény proces
se nazyva gelace a projevuje se narustem viskozity, dokud sol prakticky neztuhne. Vyslednym
produktem je gel. Struktura gelu je tvofena prostorovou, siln¢ porézni siti, jejiz pory vypliuje
rozpoustédlo. Vlastnosti charakteristickou pro vétSinu gelil je schopnost opakované se obnovit
po rozruSeni zesiténé struktury (thixotropie). Gely piipravené metodou sol-gel vSak tento jev
nevykazuji a mechanické poruseni jejich zesiténé struktury vede k nevratnym zménam. Struk-
turu gelu schematicky znazoriuje Obr. 5b).
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3.3.1.6 Xerogel

Pokud z gelu opatrnym odpaienim odstranime rozpoustédlo, dojde ke zpevnéni jeho struk-
tury a rozpoustédlo v porech nahradi vzduch. Takovy material se nazyva xerogel a vyznacuje
se vysoce porézni strukturou a velkym mérnym povrchem. Velikost pért (a tim 1 mérny po-
vrch) zavisi na podminkach ptipravy. Strukturu xerogelu schematicky znazoriiuje Obr. 5c).

a) b) c)

Obr. 5: Schematické zndazornéni struktury solu a), gelu b) a xerogelu c)

(Pouzité symboly: "~ — rozpoustédlo, ® — castice disperzniho podilu)*®

3.3.2 Definice metody sol-gel

Pod pojmem ,,metoda sol-gel“ rozumime skupinu postupti ptipravy oxidickych a ptibuz-
nych materidlt, jejichz spole¢nymi znaky jsou homogenizace vychozich slozek ve formé roz-
toku, jejich pievod na sol a nasledné na gel pii zachovani jejich homogenity.”” B&zné se viak
tento termin pouziva v Sirokém slova smyslu i pro oznaceni vSech ptibuznych postupt, které
jsou charakterizované homogenizaci vychozich sloZek v roztoku bez ohledu na pfitomnost fa-
ze gelu.*®

Na zaklad€ vychozich surovin mizeme postupy ptipravy metodou sol-gel rozdé€lit do dvou
velkych skupin. Prvni skupinu tvoti postupy vychazejici z alkoxidt (Obr. 6) a druhou postupy
vyuzivajici stabilizovanych vodnych solt (napt. solu SiO,) (Obr. 7). Ob¢ skupiny se lisi vy-
chozimi surovinami i probihajicimi reakcemi.’”

3.3.2.1 Postupy vychazejici 7 alkoxidii

Priméarnim krokem je ptiprava pravého roztoku rozpusténim alkoxid pozadovanych prvkl

v bezvodém organickém rozpoustédle. Pfidavkem vypocitaného mnozstvi vody a katalyzatoru
(kyseliny ¢i zasady) je fizenou hydrolyzou a soubéznou polykondenzaci ptipraven sol. Pokud
je vysledkem piiprava vrstev, je sol vhodnou technikou nanesen na substrat a pfeveden na gel
dokoncenim polykondenzace (vyvolaném ptsobenim okolni vlhkosti a ¢aste¢nym odparenim
rozpoustédla). Poté nasleduje celkové odpateni rozpoustédla a vznikly xerogel je transformo-
van béhem tepelném zpracovani (pfi teplotach zpravidla mirné nad transformacni teplotou 7,
odpovidajiciho skla nebo pfi teploté krystalizace) na finalni produkt. Je-li cilem ptiprava vla-
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ken, je sol pfi zvlaknovani ptevadén na gel a nasledné na xerogel a vysledné vldkno rychlym
odparenim rozpoustédla béhem tepelného zpracovani. Piiprava monolitickych vzorka je zalo-
Zena na pouziti formy odpovidajiciho tvaru, ktera se naplni solem, a po transformaci na gel a
¢asteCném vysuseni je z ni vzorek opatrné vynat a pozvolnym vysousenim pieveden na xero-
gel. Findlni kompaktace vyzaduje peclivé dodrzovani optimalniho postupu tepelného zpraco-
vani, jinak mtze dojit k prasknuti vzorku. PraSkové materidly se vétSinou pfipravuji rychlym
ususenim rozpraseného solu.

, organické
[ alkoxidy } [ rozpoustédlo ]
roztok

v

Fizena hydrolyza
polykondenzace

|
sol

v
dokonceni
polykondenzace
I

gel
v

odpareni
rozpoustedla

I
xerogel

v
tepelné
Zzpracovani

produkty
(vrstvy, vliakna aj.)

Obr. 6: Schéma pripravy materiali metodou sol-gel vychazejici z alkoxidu
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3.3.2.2 Postupy vyuZivajici stabilizovanych solii

Tyto postupy vychézeji z predem pfipraveného vodného solu pfislusného oxidu a ptipadné
dalsi slozky jsou do solu pfidavany ve formé rozpustnych soli. Zménou podminek, pfedevsim
zménou pH, je sol destabilizovan a vznika gel, ktery je dale vysusenim pieveden na xerogel a
vysledny produkt je ziskan tepelnym zpracovanim pfi teplotdch zpravidla o néco vyssich nez

voda ]

v ptipad¢ prvniho postupu vychézejiciho z alkoxida.

[ stabilizované soly]

rozpustné soli [

sol

4
[ destabilizace ]

I
gel

v
[ odpareni vody ]

I
xerogel

v
[ tepelné

zpracovani

v

[ produkty j

(monolity, prasky aj.)

J

Obr. 7: Schéma pripravy materialii metodou sol-gel vyuzivajici stabilizovanych solu
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3.3.3 Vychozi latky pro metodu sol-gel

3.3.3.1 Alkoxidy

Nejvyznamnéj$imi vychozimi latkami pro pfipravu specidlnich materiali metodou sol-gel
jsou alkoxidy. Jedna se o slouceniny odvozené od alkoholl ndhradou slabé kyselého vodiku
ve skupiné C—O-H atomem kovu (Si, Ti, Al, Zr, Na aj.), piipadné i nekovu (B, P aj.). Pro
metodu sol-gel je zasadni pravé vazba C-O—(Si, Ti, Al, P), protoze jeji hydrolyzou startuji
reakce vedouci k tvorb¢ solu.

Alkoxidy jsou relativné tepelné stabilni kapaliny nebo pevné latky, které Ize v n€kterych
pripadech i destilovat nebo sublimovat, ale velmi ochotné reaguji i se stopami vody. Proto je
pfi praci s nimi nutné se vyvarovat kontaktu s jakoukoliv (i vzduSnou) vlhkosti. Vétsina alko-
xidd je pomérné dobfe rozpustna v bezvodych organickych rozpoustédlech, zvlasté alkoho-
lech. Vznik pravého roztoku umozituje homogenizaci slozek ve viceslozkovych soustavach na
molekularni arovni. Ukazky jednoduchych alkoxidt uvadi Obr. §.

a) b) CHs
O - CH; - CH; CH; O-ClH—CH3
CH;-CH;-0 —8|in —CH; - CHj; CH; ——ClH -O—1|‘i—O-CH—CH3
(l)—CHz—CH:; CH:;——CH—(; CI'H3
Ch

Obr. 8: Struktura molekul tetraethoxysilanu a) a tetraisopropyltitandtu b)

3.3.3.2 Stabilizované soly

Druhym typem vychozich latek pro metodu sol-gel jsou stabilizované soly. Nejznadmé&jSim
solem tohoto typu je roztok vodniho skla, vznikly rozpusténim skla o slozeni Na,O - 3,5 SiO,
ve vod¢. Vysledny roztok méa hodnotu pH + 11 a obsahuje polymerni ¢astice vzniklé poly-
kondenzaci kyseliny tetrahydrogenktemicité, ktera byla uvolnéna hydrolyzou skla, a hydroxid
sodny. Pfi praci s vodnim sklem se mnohdy vyuZziva principli metody sol-gel. Naptiklad pou-
ziti vodniho skla jako lepidla je zaloZeno na destabilizaci solu soucasnou dehydrataci a pliso-
benim atmosférického oxidu uhli¢itého (zména pH roztoku) za vzniku gelu.”

Komer¢né je dostupny i stabilizovany sol SiO; pod obchodnim oznacenim Tosil. I jeho vy-
uziti je Casto zalozeno na destabilizaci solu a vzniku gelu zménou pH nebo odpaienim vody.
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3.3.3.3 Rozpoustédla a jiné chemikdlie

Nejcasteji pouzivanymi rozpoustédly jsou ethanol a isopropylalkohol (propan-2-ol) a pro
stabilizované soly voda. Jina rozpoustédla se uplatituji jen omezené. V piipade pouziti alkoxi-
dua pro ptipravu solit museji byt rozpoustédla bezvoda.

Mezi jiné chemikalie fadime naptiklad kyseliny (pfedevsim kyselinu chlorovodikovou, du-
si¢nou a octovou) pro kyselou katalyzu nebo amoniak pro katalyzu zéasaditou. Pii nékterych
piipravach solll se pouZzivaji i specidlnich komplexotvorna ¢inidla pro zvyseni stability solu a
zvyseni rozpustnosti nékterych soli kovi.

3.4 Zaklady metody sol-gel

3.4.1 Priprava soli

Pro ptipravu solil z alkoxidil je zdsadni v pocatecni fazi ptipravy zamezit pfistupu vlhkosti
do systému a nefizené hydrolyze alkoxidl. Pouzité rozpoustédlo musi byt samoziejme bezvo-
dé. Dalsi cast rozpoustédla spolu s vypoctenym mnozstvim vody a kyselym (nebo zasaditym)
katalyzatorem miiZeme opatrn€ a za intenzivniho michani pfidavat az po rozpusténi alkoxidi
na pravy roztok. Pokud pfipravujeme materidl z nékolika riznych alkoxidl s rozdilnou reak-
tivitou, pouziva se komplikovanéjsi postup. Nejprve se necha ¢asteCné zreagovat nejpomaleji
reagujici alkoxid a az poté se ptidava roztok dalSiho alkoxidu. S prvnim pfidavkem katalyza-
toru a vody zacne v roztoku probihat fizena hydrolyza alkoxidii a naslednd polykondenzace.
Zékladni rovnice obou zminénych reakci jsou pro vSechny alkoxidy analogické a mizeme je
demonstrovat na ptikladu obecného tetraalkoxysilanu v ethanolu.

Pro hydrolyzu je zdsadni molarni pomér vody a alkoxidu k£ = [H,O)/[Si(OR)4]. Tetraalko-
xysilan ma na Si vazany c¢tyfi skupiny —O-R, které jsou schopné hydrolytického Stépeni. Mo-
lekula vody reaguje s jednou skupinou —O—R vazanou na kfemiku za vzniku vazby Si—O-H a
molekuly alkoholu ROH (1).

O-R O-R
| I

R-0-Si-O-R + H,0 - R-0-Si-O-H + ROH (1)
l |
O-R O-R

Je-li molarni pomér k = [H,O0]/[Si(OR)4] roven 1, budou prednostné vznikat monohydro-
xyderivaty. Pfi molarnim pomeéru k vysSim nez 1 dojde k hydrolyze dalSich skupin —O-R, a
pokud hodnota & bude vyssi nez 4, podlehnou hydrolyze vSechny Ctyii vazby a z molekuly al-
koxidu vznikne molekula kyseliny tetrahydrogenkfemicité (H4SiO4) (2).

O-R O-H
I i
R-O-Si-O-R + 4H,0 —» H-0-Si-O-H + 4ROH ()
l I
O-R O-H
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Molekuly ¢astecné hydrolyzovanych alkoxidl i kyseliny tetrahydrogenkiemicité podléhaji
naslednym polykondenzacnim reakcim, pii kterych vznikaji z monomernich jednotek makro-
molekuly i nizkomolekularni vedlejsi produkty (alkohol nebo voda) (3).

O-R O-R O-R O-R
l l | |
R-0-Si-O-R + H-0-8i-O-R - R-0-Si-0-Si-O-R + ROH
I l I !
O-R O-R O-R O-R
€)
O-R O-R O-R O-R

| I I I
R-0-Si-O-H + H-0-Si-O-H - R-0-Si-0-Si-O-H + H0

I l l |
O-R O-R O-R O-R

Voda vzniklé jako nizkomolekularni vedlejsi produkt polykondenzac¢ni reakce hydrolyzuje
dalsi vazbu —O-R, a tim na makromolekule vytvafi misto pro dal$i polykondenzacni reakci.

Kombinaci hydrolytickych a polykondenzacnich reakcei riiznych hydroxyderivati vychozi-
ho alkoxidu v systému alkoxid — voda prudce stoupé pocet typt ptitomnych molekul, a tim i
Skala moznych reakci. Které reakce a na jakych mistech rostoucich polymernich molekul bu-
dou ptfednostn¢ probihat, zalezi na fad¢ faktorti (druhu alkoxidu a skupin€ R, molarnim pom¢-
ru k = [H,O)/[Si(OR)4], rozpoustédle, teploté a zvlasté na druhu a koncentraci katalyzatoru).
Chemickym slozenim reakéni smési a zménou podminek je mozné cilené ovliviiovat velikost
a tvar vznikajicich makromolekul a v diisledku i vlastnosti solu a vysledného produktu. Uve-
dené reakce vSak v pfipraveném solu probihaji 1 necilené€ a kone¢nym vysledkem uplné poly-
kondenzace je gel. Proto maji soly obecné omezenou zivotnost (podle systému a podminek se
jedna o hodiny a roky).”’

3.4.2 Transformace solu v gel

Polykondenzaéni reakce probihajici v solu se po pocatecni intenzivni fazi nezastavi a pri-
mérnd molekulovd hmotnost polymernich ¢astic s Casem postupné narlsta. Jak rychle poly-
merni ¢astice rostou a kdy dosdhnou stavu, Ze se navzajem propoji a vznikne prostorovy gel,
zavisi na celé fad¢ faktort (druhu alkoxidu a ptes kyslik vazané organické skupiny, molarnim
poméru k = [H,O0]/[Si(OR)4], chemickém slozeni reakéni soustavy, teploté apod.). Popisova-
ny d¢j se projevuje postupnym nariistem viskozity, kterd se ve finalni fazi (pfi prostorovém
propojovani ¢astic) skokoveé zvysi a systém piejde v gel. Tento okamzik se nazyva bod gela-
ce.

Vodné soly jsou na gel transformovany vétSinou zmeénou pH vodného prostiedi. Tuto zmé-
nu mize vyvolat pfidavek kyseliny ¢i zasady do solu nebo plisobeni plynnych slozek (amoni-
aku, oxidu uhli¢itého) na sol. VétSina soll prechazi pti neutralizaci na gely nebo koaguluje.

Pti dosazeni bodu gelace vznikne propojenim makromolekul pfitomnych v solu jedina ob-
rovska makromolekula. Mezi ¢astmi této makromolekuly tvoficimi zakladni skelet se nacha-
zeji pory vyplnéné rozpoustédlem, ve kterém jsou pfitomny nezreagované zbytky monomeru
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a mensi polymerni ¢astice. Je-1i gel ponechan v klidu, nastava starnuti gelu, pfi kterém se me-
ni jeho vlastnosti. Dale probihaji polykondenzacni reakce volnych castic v rozpoustédle, az do
jejich kompletniho navazani na zakladni skelet. Soucasné spolu reaguji i jednotlivé casti ske-
letu. Ptitom se skelet zpeviiuje a utvari se mezifazové rozhrani.

Starnuti gelt piipravenych metodou sol-gel z alkoxidl je akcelerovano piisunem vlhkosti
z okoli. Tato vlhkost zajisti dokonceni hydrolyzy vSech vazeb —O-R a jejich transformaci na
skupiny —OH, které dilem podléhaji polykondenzaci a dilem (zvl&sté na povrchu skeletu) zi-
stanou volné. Gel si tak mizeme predstavit jako vysoce porézni pevnou fazi, jejiz pory vypl-
fluje rozpoustédlo.

Pti starnuti geldt dochazi navic k synerezi — samovolnému zmensovani objemu gelu prova-
zenému vytlacovanim kapaliny z néj. Gel si pfi ni zachovava tvar, pouze rozméry se ve vSech
ttech smérech zkracuji. Je-li gel fixovan na pevné podlozce, miize synereze u pfili$ silné vrst-
vy zpusobit jeji popraskani uz ve fazi gelu.

3.4.3 VysuSeni gelu na xerogel

Porézni pevna faze gelu se vyznacuje pomérné nizkou pevnosti a urcitou pruznosti. Jakmi-
le zaéneme gel vysouset, odchazi v prvni fazi kapalina vytlatena na povrch vzorku synerezi.
V této etap€ nedochazi k vyznamnéjSim zménadm rozmérh ani vlastnosti vzorku (Obr. 9 — eta-
pa 1). V dalsi fazi se kapalina odpaiuje ze zaplnénych pora. Protoze je v nich kapalina drzena
relativné silnymi kapilarnimi silami, ptisobi pii jejim odpafovani na stény pori znacné tahové
napéti, které zpisobi smrSténi struktury gelu (Obr. 9 — etapa 2). Je-li tahové napéti vyvolané
v povrchové vrstveé gelu veétsi nez pevnost gelu, dojde ke vzniku trhlin.

V zavérecné fazi suseni (Obr. 9 — etapa 3) uz kapalina pory souvisle nevyplituje a dochézi
vyluéné k odstranovani molekul adsorbovanych na sténach port. Dalsi smr§tovani nenastava,
protoze uz nepisobi kapilarni sily. Jak suSeni postupuje, gel postupné ztraci pruznost, tvrdne a
pfechazi na xerogel.

objem —p

ztrata kapaliny —p

Obr. 9: Smrsteni gelu behem jeho suseni a prevodu na xerogel
(Cislice 1 az 3 oznacuji etapu susent)
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3.4.4 Tepelné zpracovani xerogelu

Xerogel je vysoce porézni material, ktery je zpravidla dale zhutiiovan na neporézni skelny,
skeln¢ krystalicky nebo krystalicky produkt. Toto zpracovani je spojeno s rozkladem organic-
kych zbytkli v materialu, eliminaci otevienych porti slinovanim a znacnymi zménami vnéjSich
rozmért. Zména povrchové energie pii tomto procesu, spojeném s vyraznym zmensenim meér-
ného povrchu, zpisobuje snizeni teplot zminénych déji az o n€kolik set stupiiti Celsia.

Podminky tepelného zpracovani zaviseji jak na chemickém slozeni xerogelu, tak na poza-
dované form¢ produktu. Je-li cilem piiprava neporézniho skelného materialu, teplota tepelné-
ho zpracovani musi odpovidat pfiblizné transformacni teploté #, pfisluSného skla. Pii vysSich
teplotach uz mnohdy nastava krystalizace. Pokud je pozadovan dokonale krystalicky produkt,
je nutné experimentalng stanovit optimalni krystalizaéni podminky.”

Tepelné zpracovani vrstev, vlaken a praskovych materidll je relativné jednoduché. Slozi-
t&jsi je v ptipad€ monolitickych vzorki, kdy je nezbytné tepelné zpracovani provadét pomalu
a za ptisn¢ dodrzovanych podminek.

3.4.5 Vyhody metody sol-gel
Mezi hlavni vyhody metody sol-gel (v porovnani s b&Znymi vyrobnimi postupy) patii:

o vysokda homogenita pripravenych materialii — vychozi soustavou je roztok, proto k promi-
seni jednotlivych slozek dochazi na molekularni irovni.

o vysoka cistota a definované sloZeni materialii — Cistota ptipraveného materialu je dana Cis-
totou vstupnich surovin. Komeréné dodavané alkoxidy a rozpoustédla jsou vétSinou vyraz-
né Cistsi nezZ bézné suroviny pro vyrobu skla a keramiky.

o moznost pripravy novych typii materialii — metoda sol-gel umoznuje ptipravu materiald té-
méf nepiipravitelnych béznymi postupy (tavenim skel nebo standardni vyrobou keramiky).
Prvni skupinu tvoii materidly z t€zkotavitelnych oxidl a jejich smési (vldkna a vrstvy z Cis-
tych oxidl TiO,, ZrO; a Al,O3 nebo binarnich systémi TiO,—SiO; a ZrO,—Si0,). Druhou
skupinou jsou rentgenograficky amorfni materialy, které prakticky nelze pfipravit tavenim
a ochlazenim (vrstvy amorfniho TiO; nebo skla systémt CaO—SiO; nebo Fe,03;—Si05).

O moznost primé pripravy vrstev a vidken — relativné snadna piiprava vrstev pfimo na sub-
stratu predstavuje jednu z nejvétSich vyhod metody sol-gel.

o moznost pripravy specidlnich kompozitnich materiali — metoda sol-gel je idealni pro pfi-
pravu kompozitll; umoziuje ptidavat ¢astice nebo vldkna ptimo do solu, piipadné impreg-
novat vhodny material solem a nésledné jej tepeln€ zpracovat na kompozit.

o mald investicni a energeticka narocnost — v porovnani s metodami pouzivajicimi taveni ¢i
slinovani za vysokych teplot (taveni skel, standardni vyroba keramiky) nebo vakuové pro-
cesy (napraSovani, napafovani) je investi¢ni naro¢nost metody sol-gel minimalni. I energe-
tickéd naroc¢nost je fadoveé mensi.
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3.4.6 Nevyhody metody sol-gel
Mezi hlavni nevyhody metody sol-gel (proti b&znym vyrobnim procestim) patii: **

o vysokd cena vstupnich surovin — v porovnani s béznymi sklafskymi a keramickymi surovi-
nami jsou vstupni suroviny pro metodu sol-gel o n€kolik fada drazsi. Proto metoda sol-gel
nemtize konkurovat béznym sklarskym nebo keramickym vyrobam. V ptipad¢ specidlnich
materidlti pro mikroelektroniku je vSak cena materiala piipravenych metodou sol-gel srov-
natelna s jinymi metodami a v konkrétnich ptipadech, jako jsou nékteré specidlni vrstvy, je
pouziti metody sol-gel cenové jednoznacné nejvyhodné;jsi.

o VYSSi technologicka ndrocnost — uroven technologické narocnosti odpovida jinym hi-tech
technologiim. Protoze metoda sol-gel vyuziva koloidnich procesii, u kterych je znaény stu-
pen nejistoty, je nezbytné mit know-how a diisledné ho dodrzovat.

o pritomnost zbytkového uhliku a OH skupin — v materidlech pfipravenych metodou sol-gel
byva ptitomen zbytkovy uhlik pochazejici z rozkladu alkoxidu a pfedevsim je v nich vyso-
ky obsah OH skupin, které¢ 1ze jen komplikované odstranit. To mtize pfedstavovat problém
zvlasteé pii aplikacich v optice a optoelektronice.

3.4.7 Vyroba materialii metodou sol-gel v sou¢asnosti

Metodou sol-gel je mozné vyrabét dvé skupiny materiald. Prvni skupinu predstavuji mate-
ridly, které je mozné pfipravit i jinymi metodami, druhou pak tvofi materidly, které nelze pfi-
pravit jinym zplsobem. Rozhodovani, jaky zplisob vyroby materialt z prvni skupiny zvolit, je
zaloZen na ekonomické bilanci, na porovnani finanéni naro¢nosti metody sol-gel a alternativni
metody. V ptipadé materiali druhé skupiny cena nehraje roli. Proto je mnoho aplikaci metody
sol-gel soustiedéno predevsim ve vojenské technice a kosmonautice.”

Metoda sol-gel je primyslové vyuzivana uz n¢kolik desitek let. Mezi prikkopniky této me-
tody patfi firmy Schott Mainz (SRN) a 3M (USA). V soucasnosti existuje nejmén¢ 40 vyrob-
nich firem specializovanych na technologie zaloZené na metodg sol-gel.”

Nejznaméj$imi produkty vyrobenymi metodou sol-gel jsou reflexni vrstvy na ploché sklo
o rozmérech n¢kolika metrl ¢tvereCnich firem Schott Mainz, SRN (Calorex) a Denglas, USA.
Mnoho modernich budov je zaskleno témito skly, ktera vyrazné zlepsuji mikroklima v budo-
vach 1 energetickou bilanci vytapéni a chlazeni budov. ProtoZe reflexni skla funguji jako UV
a IR zrcadla, zabraiiuji v 1ét€ priiniku infracerveného zafeni do budov a v zimé vyrazné ome-
zuji ztraty tepla salanim.”

Méné zndmou, presto pomérné rozsifenou skupinou vyrobktl jsou ochranné antikorozni a
odéruvzdorné vrstvy na riizné kovové 1 nekovové materidly. Do této skupiny patii 1 konzer-
vacni vrstvy typu ORMOCER na historické sklo a sochy nebo historicky cenné stavby. Po-
dobné vrstvy, vyznacujici se ochranou proti UV zéfeni a zvySenou odolnosti proti poSkrabani,
jsou pouzivany i na plastova dioptricka skla a nové i na plastové autoskla.”

Produkty vyrobené metodou sol-gel nachazeji vyuziti i v oblasti optiky a optoelektroniky.
Uz nékolik let jsou komeréné dostupné interferencni filtry zaloZené na stiidajicich se vrstvach
Si0; a TiO; s pfesnymi tloustkami a indexy lomu vyrobené metodou sol-gel. Bézné jsou tou-
to metodou pfipravovany i vrstvy pro linedlni a nelinearni vlaknovou optiku.
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Po vrstvach jsou druhou nejrozsitenéjsi komoditou vldkna. Jiz zminéna firma 3M uz mno-
ho let dodava specialné tepelné a chemicky odolné nekonecna vldkna vyrabéna metodou sol-
gel. Vldkna s obchodnim nazvem Nextel se vyznacuji vysokym obsahem Al,O; a jsou ur¢ena
pro extrémni podminky s vyuzitim v letectvi, kosmonautice, automobilovém a elektrotechnic-
kém pramyslu.?’ PouZivaji se jako textilie nebo ve formé kompozitii. Dlouhodobé snaseji tep-
loty az 1 370 °C (kratkodobé az 1 650 °C). Pfednostné jsou urcena k tepelné izolaci a ochrané
satelitti. Metoda sol-gel se vyuziva i pti vyrobé tepeln€ odolnych desti¢ek raketopland.
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3.5 Dikalciumsilikat

Dikalciumsilikat (C,S) je jednou z hlavnich krystalickych fazi, ktera tvoii 20-32 hmot. %
b&zného portlandského slinku */ a je zodpovédna za vyvoj pozd&jsich pevnosti. Existuje v péti
alotropickych modifikacich — a, a'y, o', B a 7.**** y-C5S je jedina forma &istého dikalciumsi-
likatu, ktera je stabilni pii pokojové teploté. Ostatni formy musi byt pti pokojové teploté sta-
bilizovany rychlym ochlazenim nebo chemickou substituci (zaclenénim cizich ionti do jejich

44.43.46y v¥ipadné kombinaci obojiho.” #* Jednotlivé vysokoteplotni modifikace mo-

struktury
hou byt syntetizovany tak, ze je jejich struktura stabilizovana oxidy prvki, bézn¢ obsazenymi
v surovinové moucce (Al,Os, Fe;O3, MgO, K,0, Na,0). Ptiklady takto pfipravenych modifi-
kaci a jim odpovidajici obsahy stabilizujicich oxidi uvadi Tab. 4. Pfechod jednotlivych modi-

fikaci ¢istého dikalciumsilikatu v zavislosti na teploté vystihuje nasledujici schéma: *

8 680°C
500°C - % o 8 :
S500°C — L 1160°C_ o, 425 2180°C o
630°C kongruentni
taveniny
800-850°C

7-C,S je termodynamicky nejstabilnéjSi modifikaci, ktera vSak zcela postrada hydraulické
vlastnosti. f-C,S je pfi teplotach nizsich nez 500 °C metastabilni, ale je hydraulicky aktivni.*’
V prumyslové produkovanych slincich se vyskytuje témét vyhradné f-C.,S, a-C,S byl zazna-
menan pouze sporadicky. Obsah a-C,S v €asticich belitu je zavisly na zptsobu chlazeni slin-
ku. Pokud je primyslové vyrabény slinek rychle chlazeny (a vhodné substituovany), obsahuje
uréity podil a-C,S a vyznaduje se vyraznymi pevnostmi.’ Bylo zjisténo, ze a-C»S poskytuje
ve srovnani s [-C,S piiblizn¢€ dvakrat (po 28 dnech) az tiikrat (po 91 dnech) vySsi pevnosti
v tlaku.*

Pti pfeméné S-C,S na y-C,S klesa hustota z 3,27 g-cm'3 na 2,97 g-cm'3, a tim vzrasta ob-
jem asi o 10 %. Nasledkem je rozpadani (,,praSeni®) slinku. Tomu lze pfedchdzet malym pfi-
davkem B,03; nebo Cr,03, hlavné vSak prudkym ochlazenim. Také 0,5 molu P,0O3, As,0s,
V,0:s, ale 1 MgSiF¢ zabraiuje konverzi a stabilizuje f-C,S pii pokojové teplote. Jako stabili-
zétor belitu se uplatiiuji i alkalie, ale jen ve v&tsim mnozstvi.”’

Vlivem cizich iontl na stabilizaci a hydraulickou aktivitu vysokoteplotnich forem C,S se
zabyvala fada autorti. Gharpurey a Pai zkoumali uéinky nahrady &asti ionti Si*" v -C,S ionty
AP’ na jeho hydraulickou aktivitu.”’ Vliv krystalovych defektd, které vznikaji zabudovanim
iontd Mg™", A", Fe’*, Cr’" aj. do miizky C5S, na hydraulickou aktivitu popsali Regourdova a
Guinier.”

Utinky vsech substituentil (vétsinou oxidit) na volnou energii krystalové mtizky (a tim i na
hydraulicitu C»S) lze rozdslit do dvou kategorii.” Bud’ tyto vedlejsi oxidy precipituji ve for-
mé& samostatné faze, a tim v krystalové miizce vytvateji napéti, nebo mohou byt SiO,* ionty
v miiZce C,S nahrazeny ionty jinymi za vzniku aniontovych nebo kationtovych vakanci (kvtli
zachovani elektroneutrality).54
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Pro chemickou stabilizaci vysokoteplotnich forem C,S se nejcastéji pouzivaji K,O, Na,O,
SOs, B,0s, Fe;03, Cr,03 a BaO. 1 kdyz Fe,03, Cr,03 a BaO vykazuji urcité zajimavé vysled-
ky”* %7 pievazuje pouzivani K0, Na,O a SO5.°% 2%

Pti zkoumani negativniho ucinku fosfatli obsazenych v sekundéarnich surovinach, vyuziva-
nych pii vyrob¢ portlandského slinku, na formovani CsS, byl studovan také vliv P,Os na C,S.
Bylo zjisténo, Ze tvorba tuhych roztokd C;P v C,S vede ke stabilizaci vysokoteplotni modifi-
kace a-C,S, oviem na tkor tvorby C3S.*” Dale bylo prokazano, ze C,S miiZe obsahovat nej-
vyse 35 hmot. % C;P. Vznikajici tuhé roztoky tvoii §, a” a a-C,S, podle podminek tepelného
zpracovani a koncentrace P,Os. Pridavek 4,26 hmot. % P,0Os zpiisobuje stabilizaci f a a” for-
my C,S.%

Ptipravujeme-li v laboratornich podminkach f-C,S syntézou v s-fazi (vypalem surovinové
smési), napodobujeme proces formovani S-C,S, probihajici béhem paleni portlandského slin-
ku, a musime tedy produkt stabilizovat pifidavkem vhodného oxidu (nebo jejich kombinaci) a
rychlym ochlazenim, jako je tomu pfi vyrobé portlandského slinku v provoznim méftitku.

Tab. 4:
Priklady vysokoteplotnich modifikaci C,S stabilizovanych b&Znymi oxidy
modifikace obsah oxidi [hmot. %]
Si0, Al,O5 Fe,O5 CaO MgO K,O Na,O
a-C,S 30,4 2.4 2,5 59,1 — — 5,8
a'-C,S 33,8 — — 60,0 2,3 3,8 —
S-C,S 31,4 2,5 2,5 63,1 — — 0,5
3.5.1 Larnit

F-C,S je v cementaiské praxi Casto ztotoznovan s belitem, jednou z hlavnich krystalickych
fazi tvoricich portlandsky slinek. Z ptedchozi kapitoly je patrné, ze belit mize, v zavislosti na
podminkach ptipravy (rychlosti chlazeni, druhu a mnozstvi stabilizujicich pfimési), obsahovat
vice vysokoteplotnich modifikaci C,S. Proto je pro Cisty f-C,S vhodnéjsi pouzivat jeho mine-
ralogicky nazev — larnit.

Ptirodni larnit je pomérné vzacné se vyskytujici monoklinicky mineral chemického sloZeni
Ca,Si104. Vyznacuje se svétle hnédou az Sedou barvou, na vybrusu je bezbarvy. Dosahuje tvr-
dosti ortoklasu (6. stupen tvrdosti podle Mohse). Vyskytuje se v kontaktné metamorfovanych
vapencich.

V chemicko-technologické praxi se s nim vedle portlandského slinku mliZzeme setkat téZ ve
struskach.
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3.5.2 Syntéza larnitu

Synteticky larnit (Cisty f-C,S) je mozné pripravit vice zpiisoby. Tradi¢ni cestou je syntéza
v s-fazi (vypalem surovinové smési).*” Dalsi moznosti je vyuziti metody sol-gel.5 %% 66-67. 68
V obou ptipadech se jedna se o pfimou syntézu z oxidli (molarni pomér CaO/SiO, = 2) (4),
ptipadné jejich prekurzori (CaCOs, Ca(NOs), - 4H,0).

2Ca0 +Si0, —2Ca0-Si0,
2C +S  —C,S “4)

vvvvvv

vypalem smési surovin. Jako vstupni suroviny se obvykle pouziva vysoce Cisty, jemné mlety
kifemen (velikost Castic pod 2 pm) nebo amorfni kiemenny praSek a Cisty CaC0;.” Pomér
obou slozek se voli tak, aby molarni pomér CaO/Si0O, byl roven 2 s tim, ze CaCO; se zdmérné
davkuje v mirném (ptfesné definovaném) nadbytku, aby béhem procesu vypalu nedochéazelo
k nedostate¢nému syceni vapnem. Do reakéni soustavy jsou dale v mnozstvi 0,5 hmot. % vna-
Seny ptimési (Fe,Os, Al,O3, B,0s3, alkalie), jejichz ukolem je stabilizovat pozadovanou modi-
fikaci. Nasleduje vypal pfi teploté 1 100 °C trvajici 2-3 hodiny a mleti a tabletace ziskané¢ho
materialu. Pfipravené tablety jsou nasledné paleny pfi teploté 1 400 °C po dobu 4 hodin. Vy-
sledny produkt je nutné velmi rychle ochladit, aby se piedeslo vzniku y-C,S. I pfesto je tento
produkt nezfidka smési a1, f a y formy, kterou je nezbytné dodatecné zihat pii 650—670 °C,
aby bylo dosazZeno relativné ¢istého [)’—CZS.'”

3.5.3 Syntéza larnitu metodou sol-gel

Alternativou vy3e uvedeného postupu je vyuziti metody sol-gel.”” 7 Proces sol-gel umoz-
fuje vyjit z né€kolika komeréné dostupnych prekurzorti, napiiklad z vodného solu SiO, a ve
vods rozpustnych vapenatych soli.”” Casto se pouziva dobfe rozpustny Ca(NOs), - 4H,0, do-
stupny v Cistote p. a.56 67

Vlastni syntéza mliZe byt zaloZena na pozvolném piikapavani malych ptidavka koloidniho
Si0; do roztoku Ca(NOs), za intenzivniho promichévani reak¢ni soustavy a udrzovani hodno-
ty pH na Grovni optimalni pro nukleaci larnitu (2,3-2,5). Toho je dosahovano titraci zfedénou
HNOs, jejiz ptidavky kompenzuji posun pH smérem do zésadité oblasti vlivem piidavki solu
Si0,. Takto pfipravena soustava v disledku destabilizace solu zménou pH zacina zvolna ge-
lovat. Po zgelovani nasleduje zdlouhavy proces dehydratace gelu, ktery Ize urychlit pouzitim
infralampy nebo opatrnym vysousenim v laboratorni susarné. Vysledny xerogel se po pifene-
seni na platinovou misku a odkoufeni oxidu dusiku tepelné zpracovava (zihd) v muflové nebo
kanthalové peci.

Pti syntéze Cistého f-C,S metodou sol-gel hraje vyznamnou roli tepelné zpracovani (Ziha-
ni) xerogelu. Pfi optimalni tepelné Gpraveé zarodky (nuklea) f-C,S, které se zformovaly v ko-
loidnim roztoku, déle rostou jen omezeng, takZe vznikajici krystalky svymi rozméry ziistavaji
v koloidni oblasti. Produktem je ¢isty f-C,S, jehoZ krystalky nedorostly rozméri, které by jim
umoznily rozséhlejsi pfeménu na y-C,S.
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3.5.3.1 Vyhody a nevyhody syntézy larnitu metodou sol-gel

Ve prospéch metody sol-gel hovoii jeji nizkd energetickd naro¢nost, vyrazné nizs$i naroky
na technické zédzemi, ptiprava vysoce Cistého larnitu, prostého stabilizujicich piisad, a moz-
nost dopovat vznikajici larnit oxidem fosfore¢nym piimo v roztoku pomoci H3;PO4 nebo jejich
rozpustnych soli.

Velkou vyhodou této metody je také rovnomérna distribuce PO,”", kterd je zajistovana in-
tenzivnim michdnim reak¢ni soustavy ve formé solu. Pi syntéze larnitu z pevnych prekurzora
(praskového CaCO; a Si0,) reakci v s-fazi je prakticky nemozné dosahnout srovnatelné rov-
nomérné distribuce jakékoliv slozky (i pfes opakovanou mechanickou homogenizaci a inten-
zivni kompaktaci prasku).

Urcitymi nevyhodami metody sol-gel jsou jeji naroky na precizni provedeni, pouziti Cis-
tych (drazsich) chemikalii a znacné ¢asova narocnost (pfedevsim faze dehydratace gelu a pfi-
pravy vysuseného xerogelu).

Z uvedenych skutecnosti vyplyva, ze pro piipravu vzorkt ¢istého larnitu a studium substi-
tuce &asti iontl SiO4* ionty PO,>" v krystalové miiZce larnitu je v laboratornich podminkach
vyhodnéjsi metoda sol-gel, tfebaze ptiprava larnitu syntézou v s-fazi je podstatné blizsi pod-
minkdm vypalu smési minerdlnich surovin v cementarské peci, kde S-C,S vznika pii vyrobé
portlandského slinku.

3.5.4 Tosil — prekurzor pro syntézu larnitu metodou sol-gel

V soucasné dobé¢ je na tuzemském trhu dostupnych nékolik produktii na bazi stabilizova-
ného vodného solu SiO; (koloidniho roztoku SiO, ve vodé€). Pod oznacenim Bindzil a Tosil je
nabizena skupina alkalicky stabilizovanych soli, liSicich se jakostnimi parametry deklarova-
nymi vyrobcem (7ab. 5). Vedle alkalicky stabilizovanych soltl jsou nabizeny i produkty stabi-
lizované amonnymi ionty (Tosil A, Tosil 4A) (Tab. 6).”

Tosil A je slab& opalizujici aZ mlééné zbarveny koloidni roztok SiO, ve vod¢€, neobsahujici
alkalicky stabilizator, jehoZz Castice nesou na svém povrchu zaporny naboj. Predstavuje idealni
stabilizovany sol pro pfipravu Cistych produktli metodou sol-gel.

Produkty na bazi stabilizovanych vodnych soli SiO, se pouZzivaji jako pojiva pii vyrobé
zaruvzdornych keramickych materidli, k povrchovym Upravam textilnich vladken, papiru, le-
penky nebo celofanu za ucelem zvyseni koeficientu tfeni, jako ochranné nasttiky do slévaren-
skych forem pro zvySeni jejich Zivotnosti a zlepSeni povrchu odlitku. Slouzi jako prostiedky
k odstraiiovani zékalu vin a ovocnych s§t'av, jako ptisada do tmeli, natérovych hmot, podlaho-
vych voskl a lestidel ke snizeni jejich kluzkosti a zvySeni ptilnavosti, jako plnivo pfi vyrobé
katalyzatorti, v petrochemickém priimyslu a pii vyrobé plastickych hmot.”

Chemické a fyzikalni vlastnosti Tosilu se odvijeji od jeho koloidni povahy. Ur¢itou pied-
stavu o struktufe ¢astice solu SiO, si mizeme vytvofit na zaklad¢ nasledujiciho modelu. Jadro
kazdé castice je tvoteno velkym poctem molekul SiO,. Povrch jadra reaguje s okolni vodou a
vytvafi tak molekuly kyseliny kfemicité (H4S104). Prakticky vSechny aniony této kyseliny a
vSechny nedisociované molekuly jsou adsorbovany na povrchu jadra ¢astice a tvofi s nim
granuli, zatimco ionty H' zlstivaji v okolnim roztoku a koncentruji se kolem ni. Mizeme
predpokladat, Zze naprosta vétSina molekul H4SiO4 je disociovana na ionty a vSechny ionty
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Si0," jsou adsorbovany na povrchu jadra a Ze jista Gast H™ iontd vstupuje do adsorpéni sou-
stavy a je tedy téz soudasti granule, i kdyZ se nevaZe s konkrétnimi ionty. Ionty SiO,* a H
obsazené v adsorpéni vrstvé jsou v prostoru pravideln€ uspotadany a tvofii elektrickou dvoj-
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vrstvu.
Tab. 5:
Jakostni ukazatele Bindzil Bindzil Bindzil Bindzil
1430 MS 1430 MSLV 1430 1 440
Si0; [hmot. %] 29,4-31,5 30,0 28,9-30,8 39,4-41,5
Na,O [hmot. %] 0,15-0,25 max. 0,20 0,33-0,47 0,48-0,58
hustota [kg~m’3] 1 200-1 280 1203-1211 1200-1216 1 295-1 305
pH 8,8-10,2 8,0-9,5 9,6-11,0 10,2-10,5
viskozita [mPa-s™'] 6,0 max. 5,0 max. 12,0 15,0
velikost ¢astic [nm] max. 12,0 14,0 - 7,0-12,0
Tab. 6:
Jakostni ukazatele Tosil A Tosil 4A
SiO; [hmot. %] min. 29,0 3,0-5,0
NH; [hmot. %] max. 0,25 max. 0,25
hustota [kg-m'3] min. 1 200 1,010-1,030
pH 9,0-10,0 8,5-10,5
viskozita [mPa-s™'] 5,0 -
velikost ¢astic [nm] 12—-17 —
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Vhodné instrumentalni metody

4.1.1 Diferencni termicka analyza (DTA)

Pti diferencni termické analyze (DTA) se méfi teplotni rozdil mezi vzorkem a srovnavacim
materidlem jako funkce teploty pfi zahfivani (nebo ochlazovani) materialu. Teplotni rozdily
mezi sledovanymi latkami se objevuji v disledku tepelné zabarvenych fyzikalnich nebo che-
mickych d&ji.”” DTA kiivka vyjadiuje zavislost teplotniho rozdilu na teplot (Sase).”®

Ve srovnavacim vzorku béhem teplotnich zmén nedochdzi k Zadnym fyzikalnim ani che-
mickym preménam. Jestlize ve zkoumaném vzorku nastane pfi urcité teploté exotermni po-
chod, projevi se to zvySenim teploty proti srovnavacimu materidlu a na grafické zavislosti se
objevi maximum. Naopak, pfi endotermickém dé&ji se na kiivce objevi minimum. JestliZe je za
tento d¢j zodpovédna urcitd slozka vzorku, prislusna kladna nebo zaporna odchylka — pik, je
tim vétsi, ¢im je slozky ve vzorku vice. Plocha piku odpovidd vybavenému nebo spotiebova-
nému teplu tepelné zabarveného déje. Druh slozky souvisi s polohou piku na vodorovné ose
teplot.””

Zakladem zatizeni pro diferen¢ni termickou analyzu je valcova picka. V jeji ose je situo-
vana dvojice malych (korundovych nebo platinovych) kelimki spojenych s termoclanky pro
vzorek a srovnavaci latku. Ohtev je elektricky, pfipadné chlazeni se provadi stlacenym vzdu-
chem. Atmosféra kolem kelimki byva zpravidla inertni (dusikova nebo argonova), zvlasté pii
préci pii vysokych teplotach (az 1 600 °C).

Metoda se pouziva zvlasté pro studium chovani riiznych hlin, mineralti, kovii, keramiky a
tepelného chovani plastu.

4.1.2 Termogravimetricka analyza (TGA)

Termogravimetricka analyza (TGA) je zaloZena na méfeni zmén hmotnosti vzorku v zavis-
losti na teploté. Pokud se slozeni vzorku neméni, je zévislosti vodorovna ptimka. Jakmile na-
stane Ubytek hmotnosti, na kfivce se objevuje sestupny schod. Teploty, pii kterych tyto zmény
nastavaji, souviseji se slozenim vzorku a velikost téchto zmén s obsahem slozky zodpovédné
za Ubytek hmotnosti vzorku.”” Kviili pesn&j$imu urceni teplot, pfi nichz dochazi k hmotnost-
nim zménam analyzovaného vzorku, je ¢asto soubézné zaznamenavana prvni derivace termo-
gravimetrické kiivky podle teploty (kiivka dTG). Lokélni maxima na dTG kiivce odpovidaji
inflexnim bodiim na TG ktivce a oznacuji teploty, pfi kterych doslo k nejvyraznéj§im zme-
nam hmotnosti vzorku.

Zatizeni pro TGA, podobné jako u DTA, vyzaduje elektricky vyhtivanou picku, ve které je
kelimek se vzorkem napojeny na citlivé vahy. Zatizeni oznaujeme jako termovahy. Atmosfé-
ra kolem kelimku byva inertni.
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Metoda TGA je v modernich piistrojich vyhodné kombinovana s DTA. Pii tepelnych roz-
kladech vzorku je mozné analyzovat také unikajici plyny infra¢ervenou spektroskopii (FTIR)
nebo hmotnostni spektroskopii (MS).

TGA ma obdobné vyuziti jako DTA.

Obr. 10: Simultanni zapojeni DTA/TGA analyzatoru s FTIR spektrometrem

4.1.3 Infracervena spektrometrie (FTIR)

Infracervend spektrometrie je zaloZena na absorpci infracerveného zafeni molekulami 1a-
tek. Infracervené zateni pokryva ¢ast elektromagnetického spektra v intervalu 0,78—1 000 pm.
V infrac¢ervené spektrometrii se misto vinové délky bézné uziva vinocet. Nejvyznamnéjsi ob-
lasti pro infratervenou spektrometrii je 4 000-670 cm™ (spadajici do stfedni infradervené ob-
lasti).

Energie infraCerveného zateni je nedostacujici pro zmeny elektronovych stavii, zpiisobuje
pouze zmény vibracnich a rotacnich stavii molekul. Proto jsou infra¢ervena absorp¢ni spektra
spektry vibraéng-rotaénimi.”* Y infracervenych spektrech sledujeme zavislost transmitance
nebo absorbance na vinoctu absorbovaného zatreni. Infraervené spektrum je pasové a pasy
v ném odpovidaji riznym typim vibracnich piechodll. Zmény vibracnich stavll jsou provaze-
ny i zménami rotacnich stavii, protoze energetické hladiny rotacnich stavli jsou si podstatné
blize nez energetické hladiny stavi vibracnich. Rota¢ni pfechody maji maly vyznam, protoze
v kapalindch a tuhych latkach splyvaji v kontinuum v disledku srazek molekul a dalSich in-
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terakei. Vibrace, pfi kterych se méni délka vazby (pomyslna vazebna pruzina se napina nebo
smrst'uje), se nazyvaji valencni vibrace (oznacuji se v). Vibrace, pfi kterych se méni vazebny
uhel (pomyslné vazebna pruzina se ohyba, deformuje), se nazyvaji deformacni vibrace (ozna-
&uji se feckymi pismeny podle druhu vibrace).”

Absorbovat se muze jen zaieni, jehoz energie odpovida prislusSnym vibracnim a rotacnim
pfechodiim. Tyto pfechody jsou u rtiznych skupin atomt rtizné, takze z vinoctu absorbované-
ho zafeni ziskavame informace pro kvalitativni analyzu.

Infracervené spektrum rozdélujeme na dvé oblasti: oblast skupinovych (charakteristickych)
vibraci (4 000-1 500 cm™) a oblast otisku prsti (1 500-670 cm™). V oblasti skupinovych vib-
raci nachazime absorpcni pasy vibraci rtiznych funkénich skupin, proto tuto oblast vyuzivame
pro identifikaci téchto skupin v molekule latky. V oblasti otisku prstli nachdzime pasy defor-
macnich vibraci skupin, které jsou vyrazné ovlivnény okolnimi vazbami a celkovou struktu-
rou molekuly. Protoze jsou tyto vibrace uréeny vibraénim chovanim celého skeletu molekuly,
nenajdeme dvé latky, které by mély sva spektra v oblasti otisku prsti shodna.

Infrac¢ervend spektra se méti spektrometry. Dnes jsou pouzivany téméf vyhradné infracer-
vené spektrometry s Fourierovou transformaci (FTIR). Spektrometry FTIR pouzivaji misto
monochromatoru Michelsonova interferometru, ktery na principu interference zesiluje (nebo
zeslabuje) zateni z polychromatického zdroje. Interferenci se zesiluji paprsky, které se setka-
vaji ve fazi. Postupnou zménou vzdalenosti pohyblivého zrcadla interferometru se méni i vl-
nové délky zesileného zareni. Signal vystupujici z detektoru pocita¢ zpracuje matematickym
postupem, ktery je oznacovan jako Fourierova transformace (odtud FT ve zkratce FTIR) na
absorpéni infragervené spektrum ”” (Obr. 11).

Infracervend spektrometrie se pouziva v kvalitativni 1 kvantitativni analyze. Nejvyznam-
n¢j$i je jeji pouziti ve strukturni analyze a identifikaci organickych 1 anorganickych sloucenin.
Prakticky lze pracovat se vzorky vSech skupenstvi.

Zdroj
infracerveného
zareni
Detektor
Pohyblivé ” i ]f Dalic  VZorek
- zrcadlo N é paprsk&

L

Pevné
zrcadlo ==

Obr. 11: Schéma FTIR spektrometru vyuzivajicitho Michelsonova interferometru
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4.1.4 Praskova rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenové zafeni je kratkovinny, vysoce energeticky svazek elektromagnetického zareni.
Za rentgenovou oblast je v elektromagnetickém spektru povazovana ta cast, kterd lezi mezi
vlnovymi délkami 0,1 a 100 A (1 A =10""m).

Pti studiu krystalovych struktur je ptedmétem naseho zdjmu difraktované rentgenové zare-
ni.%’ P¥i difrakci dopada rentgenové zafeni na krystal a dochazi k jeho koherentnimu (pruz-
nému) rozptylu. To znamena, ze elektrony v krystalu se rozkmitaji se stejnou frekvenci, jakou
ma primarni rentgenovy svazek. Rozkmitané elektrony vysilaji sekundarni zafeni stejné vino-
vé délky, jako ma zafeni primarni. Vysledkem interference sekundarnich vin je rozptyl rent-
genového zafeni na atomu.”’

Difrakce rentgenového zareni je fyzikalni jev, ktery si mizeme piedstavit jako konstruk-
tivni interferenci rentgenovych vin po ohybu priméarniho rentgenového zéteni na elektronech
difraktujiciho atomu a dochdzi k nému pouze pfi splnéni ptesné definovanych podminek.

Pokud ma nastat konstruktivni interference pfi difrakci rentgenového zafeni, musi byt sou-
¢asné splnény vSechny tfi Laueho podminky, vyjadfitelné rovnicemi:

a(cosa, —cosa,)=n_A
b(cos S, —cos ) = ny/I’

c(cosy, —cosy,)=n,4

kde a, b, ¢ jsou periody identity ve sméru osy (X, y, Z), &, Ao, fn, fo, Yn, Yo jsou Uhly mezi
difraktovanym, resp. dopadajicim rentgenovym svazkem a osou X, y, z. 4 je vlnova délka
rentgenového zareni a ny, ny, n, celd Cisla oznacovana jako fad difrakce.®’

Difraktované zéateni pro kazdou fadu atomt ve sméru os X, y, z lezi na povrchu difrakéniho
kuzelu, takze smér vysledného difraktovaného zafeni odpovidé priseciku téchto kuzeld a je
pii daném thlu dopadu a dané vinové délce piesné definovan.

Laueho analyza chovani difraktovaného rentgenového paprsku mé velkou nevyhodu v tom,
ze pokud chceme stanovit smér difraktovaného paprsku, musime urcit Sest thlu (o, ag, S, Pos
Yns> Y0), tf1 periody identity (a, b, c) a ti1 cela ¢isla (ny, ny, n,). W. L. Bragg pojal difrakci jako
odraz na strukturni roving a celou situaci vyrazné zjednodusil a vyftesil rovnici:

nd =2d,,,siné>

kde n je tad difrakce, 4 vinova délka rentgenového zéateni, dpy mezirovinna vzdalenost a 6
uhel, ktery svira paprsek s rovinou krystalu (Braggiiv thel).
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Braggova podminka (zakon) pravi, Ze aby nastala konstruktivni interference, musi byt dréa-
hovy rozdil mezi vlnami rozptylenych atomy sousednich miizkovych rovin (hkl) roven celo-
¢iselnému néasobku vinové délky pouzitého rentgenového zateni.

Obr. 12: Dva pripady interakce svazku rentgenového svazku a krystalové mrizky:

vlevo je splnéna Braggova podminka — vznika difrakcni maximum,
vpravo Braggova podminka splnéna neni — dochdazi k destruktivni interferenci.

Metod praSkové rentgenové difrakce existuje celd fada. Jejich spole€nym rysem je pouZiti
vzorku ve formé& prasku, ktery se sloZzen z obrovského mnoZstvi ndhodné orientovanych krys-
talkli. Pfi ozafovani rentgenovym svazkem je pak vétsi pravdépodobnost, ze Cast krystalkl
bude v pfiznivé orientaci, kdy nékterd ze strukturnich rovin splni Braggovu podminku a dojde
k zesileni difraktovaného zateni a jeho detekci.

Pti méteni strukturnich dat praSkovou difrakci je vice moznosti, jak experiment uspotadat.
V soucasnosti je vyrabéna fada typl rentgenovych pfistrojl, které jsou oznacovany jako rent-
genové praskové difraktometry a miZeme se u nich setkat s riznymi typy uspofadani. Obecné
uspotradani experimentu mize byt nasledujici. Zdrojem rentgenového zareni je rentgenka, ze
které vychazi primarni paprsek rentgenového zareni, ktery miZze, ale nemusi byt upraven na
monochromatoru. Priméarni rentgenové zafeni dopada na praSkovy vzorek umistény ve stiedu
goniometru a tento vzorek se ota¢i konstantni thlovou rychlosti. Rentgenovy svazek dopada
pod urcitym uhlem € a mé definovanou vinovou délku 4, takze najde-li se ve struktufe vzorku
strukturni rovina s takovou mezirovinnou vzdalenosti d, kterd splni Braggovu podminku, do-
jde ke konstruktivni interferenci difraktovaného zafeni, které je zaznamenano detektorem. De-
tektor se pohybuje kolem analyzovaného vzorku dvojnasobnou thlovou rychlosti a registruje
uhel 6 difraktovaného zateni. Poloha detektoru a detekovana intenzita zafeni se zaznamenava
a grafickym vynesenim této zavislosti je difrakéni zdznam (difraktogram).

Difraktogram znazoriiuje zavislost intenzit difraktovaného zéafeni na orientaci vzorku, resp.
poloze detektoru. Na ose x je obvykle vynesena poloha detektoru ve stupnich 26 a na ose y
intenzita difraktované¢ho svazku, jak ji zaznamenal detektor. Intenzita se obvykle vyjadiuje
poctem pulsti za sekundu nebo absolutnim poctem pulsii.
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Jednotliva difrakéni maxima na zdznamu odpovidaji difrakci na urcitych strukturnich rovi-
nach. Zname-li thel 6 a vinovou délku A rentgenového zéteni, dokaZzeme pro dané difrakéni
maximum spocitat hodnotu mezirovinné vzdalenosti d, kterd odpovida difraktujicimu systému
strukturnich rovin pfi daném whlu. Soubor difrakénich maxim v celém zdznamu predstavuje
soubor d hodnot a jim odpovidajicich intenzit. Tato data jsou pro kazdou fazi jedine¢na, proto
na jejich zaklad¢ mizeme faze identifikovat porovnanim s kartami standardd.

Poloha difrakénich maxim zavisi na celkové symetrii struktury a jejich periodach identity.
Intenzita difrakénich maxim pak zavisi na typech prvki, které obsazuji jednotlivé strukturni
pozice, protoze kazdy prvek rozptyluje rentgenové zafeni jinym zptisobem. Ze ziskaného sou-
boru dat Ize dale ziskat informace o parametrech zdkladni buiiky, o poctu vzorcovych jedno-
tek na zakladni buiiku a prostorové grupé studované struktury.®’

Obr. 13: Detail rentgenoveho difraktometru X-RAY DIFRACTOMETER EMPYREAN
(1 — rentgenka, 2 — detektor rtg. zareni, 3 — fokusacni optika primarniho a sekundarniho
rtg. svazku, 4 — drzak vzorku, 5 — podavac vzorku)
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4.1.4.1 Rietveldova metoda vypiesiiovani strukturniho modelu

KdyzZ v roce 1967 publikoval H. M. Rietveld matematicky postup, jak z praskovych (poly-
krystalovych) difrak¢nich dat ziskanych neutronovou difrakci extrahovat informace o struktu-
fe latky, vyznamnym zptsobem ovlivnil i rentgenovou strukturni analyzu.®? V soucasné dobg
je jeho metoda jednou z nejpouzivanéjSich metod studia realné krystalové struktury v pras-
kové strukturni analyze.

Zname-li vztah mezi strukturou a intenzitou difraktovaného zafeni, miizeme pomoci meto-
dy nejmensich ¢tverct (nebo jiné minimaliza¢ni metody) nalézt takovou strukturu latky, ktera
se nejlépe shoduje s naméfenym difrakénim zéznamem.

Informace o krystalové struktuie jsou obsazeny jak v polohéch linii (mfizkové parametry,
centrovani miizky), tak i prostfednictvim strukturnich faktora v jejich intenzitach. Vyslednou
intenzitu ovSem ovliviiuji i absorpce a prednostni orientace krystalt a dalsi faktory (rozliSeni
pouzitého difraktometru, vinova délka rentgenového zateni, geometrie experimentu apod.).

Rietveldova metoda neumoznuje vyiesit strukturu latky bez potfebnych informaci. Je tfeba
zadat tzv. strukturni model, ktery obsahuje miizkové parametry (a, b, c, a, f, ), prostorovou
grupu, polohu atomil v mfiZce, vlnovou délku a typ pouzitého zafeni a parametry experimentu
(napf. pouziti monochromatoru). Rietveldova metoda slouzi k ,,vyptesnéni zvoleného struk-
turniho modelu, nikoli k ur&eni struktury dané latky.*

4.1.5 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Skenovaci elektronovd mikroskopie patii do skupiny metod elektronové mikroskopie, vyu-
Zivajicich k ziskani strukturnich a materialovych dat interakce elektronového svazku s hmo-
tou studovaného vzorku. V soucasnosti je nejrozsifenéjSim typem elektronového mikroskopu
skenovaci elektronovy mikroskop. Primarné je urcen k pozorovani povrchi nejriznéjSich ob-
jekt. Pozorovany obraz je vytvaren, na rozdil od svételného mikroskopu, pomoci sekundar-
niho signdlu — odrazenych nebo sekundarnich elektronti. Pro jejich detekci jsou mikroskopy
vybavené riiznymi typy detektorti. Pfednosti SEM je velké dosahované zvétSeni (fadove stati-
sicindsobné¢), vysoka rozliSovaci schopnost (az 1 nm) a mimoiadné hloubka ostrosti, umoziu-
jici vnimat trojrozmérny aspekt snimki.®’

Ve skenovacim elektronovém mikroskopu na vzorek dopada tzky svazek elektronti. Sou-
stava vychylovacich civek zajisti, ze elektronovy svazek postupné dopadne na vSechna mista
povrchu vzorku. Odtud 1 nadzev skenovaci (nebo tézZ rastrovaci) mikroskop, protoze se elektro-
novy svazek po vzorku pohybuje fadek po fadku v jakémsi neviditelném rastru a obraz prepa-
ratu vytvareji na monitoru odrazené elektrony.

Dopada-li priméarni svazek elektronil na povrch tuhé latky, ¢ast elektronti se pruzné odrazi
a zbytek proniké do latky. Primarni elektrony vstupujici do latky ztraceji ¢astecné nebo zcela
svoji energii excitaci elektronli v elektronovych obalech atomi. Finalnim vysledkem vsSech in-
terakei, ke kterym dochdzi pti dopadu elektronového svazku na povrch latky, je fada signali
(Obr. 14), které l1ze detekovat a vyuzit.
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Primarni elektrony, které proniknou do latky, v ni zpsobuji fadu srazek s elektrony a ionty
materidlu, ¢imz se rozptyli do urcitého tzv. interakéniho objemu. Rozméry a tvar interak¢éniho
objemu zavisi na energii dopadajiciho svazku a na protonovém cisle materialu. Interakéni ob-
jem roste s rostouci energii dopadajicich elektronii a zmensuje se s rostoucim protonovym ¢is-
lem materialu. Radové se jedna o 1 um’ (Obr. 15).5

.. Svazek primarnich elektronu

Charakteristické rtg. zareni Zpétné odrazené elektrony

Spojité rtg. zareni Sekundarni elektrony

Viditelné zéareni
(katodoluminiscence)

Elektromotorické Absorbované
napéti Vzorek % | elektrony

Difraktované charakteristicke
rtg. zareni

Pruzné a nepruzné rozptylené proslé elektrony

Augerovy elektrony

Obr. 14: Signaly vznikajici pri dopadu elektronového svazku na povrch tuhé latky

Dopadajici elektrony
(elektronovy svazek)

Povrch vzorku

Sekundarni elektrony
Augerovy elektrony

Odrazene elektrony

Spojite
rentgenove zareni Charakteristické

rentgenové zareni

Fluorescencni
rentgenove zareni

Obr. 15: Tvar interakcniho objemu a oblasti, ze kterych se jednotliveé signaly uvolnuji
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4.1.5.1 Energodisperzni analyza (EDS)

Energodisperzni spektroskopie (nebo téz analyza) je sofistikovanou mikroanalytickou me-
todou, dopliujici skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM) o prvkovou analyzu preparatu.
Metoda je zaloZena na detekci rentgenového zafeni, které vznika interakci urychlenych pri-
marnich elektroni s atomy vzorku, presn&ji s jejich elektronovymi obaly.?”

Emitované rentgenové zafeni je tvofeno spojitou a charakteristickou slozkou. Spojité rent-
genové zafeni vznikéd brzdénim urychlenych elektronti v elektrostatickém poli jadra atomové-
ho. Charakteristické rentgenové zareni, které pfinasi informaci o chemickém slozeni analyzo-
vané hmoty, vznikd nasledkem ionizace nékteré z vnitinich elektronovych hladin atomového
obalu, pii pfeskoku elektronu z vyssi energetické hladiny.

Spojité spektrum tvoii pozadi, ze kterého vystupuji izka maxima — charakteristické ¢ary,
které tvoii charakteristické spektrum. Vlnové délky téchto maxim jsou vlnovymi délkami fo-
tontll, emitovanych pfi elektronovych pieskocich v obalech ionizovanych atomii konkrétniho
prvku. Vinové délky vyzarenych fotond zaviseji na elektronové konfiguraci jednotlivych prv-
kt, jsou pro n€ charakteristické a jejich zméteni umoziuje identifikaci prvki, které je vyzafi-
ly.

Elektronovéa mikroanalyza ziskéava informace o koncentracich jednotlivych prvki ve vzor-
ku na zaklad€ srovnani intenzit jejich spektralnich ¢ar v rentgenové oblasti s intenzitami stej-
nych car v ptisluSnych standardech. Svazek primérnich elektronti budicich rentgenové zareni
je velmi uzky (1-2 um), proto toto zareni vznika ve velmi malém objemu studovaného vzor-
ku. Tato skute¢nost umoziiuje chemicky analyzovat vzorek v mikroméfitku.

Obr. 16: Skenovaci elektronovy mikroskop JEOL JSM-7600F
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4.2 Analyza pouzitého solu

V soucasné dobé¢ je na tuzemském trhu dostupnych nékolik produktii na bazi stabilizova-
ného vodného solu SiO,. Pod oznacenim Tosil A je nabizen koloidni roztok SiO; stabilizova-
ny amonnymi ionty, ktery je vhodny pro piipravu ¢istych produkti metodou sol-gel.

Kvili vypoctim mnozstvi Tosilu A potfebného pro syntézu S-C,S nebo jeho tuhych rozto-
kt bylo nutné nejprve urcit piesny obsah koloidniho SiO; v dodaném solu. Obsah SiO, v po-
uzivaném Tosilu A byl stanoven jako primérna hodnota 10 stanoveni neodpatitelného podilu
solu pfi teploté 105 °C pomoci suSicich vah. Pro potieby vypocti navazek potiebnych reak-
tantl bylo nadale uvazovano, ze dodany Tosil A obsahuje 30,68 hmot. % SiO,.

4.2.1 Termické analyzy Tosilu A

Pro ovéteni slozeni a termické odbouratelnosti stabilizatoru dodaného koloidniho solu To-
sil A byla pouzita diferencidlni termické analyza (DTA) v kombinaci s termogravimetrickou
analyzou (TGA). Diagram na Obr. 17 zachycuje vyslednou DTA a TG kiivku naméfenou na
pristroji SDT Q600 (firmy TA Instruments), ktery byl propojen s méfici celou FTIR spektro-
metru Nicolet iS10 (firmy Thermo Scientific) vyhfivanou kapildrou za ucelem analyzy plyn-
nych produkti (EGA). Vzorek Tosilu A byl zahfivan rychlosti 20 °C/min. na teplotu 1 300 °C
v atmosféte vzduchu zbaveného vodni pary a CO, o pritoku 100 ml/min.

Pro lepsi ptehled o dé&jich probihajicich béhem ohtevu vzorku byl spole¢ny DTA/TG graf
doplnén dalsi kiivkou dTG, ktera piedstavuje derivaci TG kiivky podle teploty a umoZiuje
1épe postihnout jednotlivé kroky ubytku hmotnosti vzorku.

Obrazek Obr. 17 zachycuje vysledky DTA/TG analyzy vzorku Tosilu A, které jsou na ob-
razcich Obr. 18 a Obr. 19 doplnény vysledky EGA analyzy. Hmotnost vzorku Tosilu A ¢inila
54,88 mg. Na dTG kiivce (vynesena hnédou barvou) jsou patrné ctyti efekty, predstavujici
Ctyfi hmotnostni Ubytky; jeden (nevyrazny) pfi teploté 375 °C a tii vyrazna maxima pii teplo-
tach: 556 °C, 619 °C a 672 °C.

Prvni nevyrazny efekt (ibytek hmotnosti) na dTG kfivce nastavajici pti teploté 375 °C od-
povida patrné sublimaci NH4CI. Tuto hypotézu potvrzuji vysledky EGA analyzy, kde v infra-
cerveném spektru mizeme (od 15. minuty) pozorovat charakteristicky vibra¢ni pas molekuly
NH,Cl v oblasti 1 650—1 520 cm™'. Maximum, objevujici se na dTG kiivce pii teploté 556 °C,
odpovida termickému rozkladu NH4Cl za vzniku plynnych produktt (NH3 a HCI) detekova-
nych EGA a prvnimu minimu (endotermu) na kiivce DTA. Amoniaku v infraterveném spekt-
ru patii pasy deformacnich vibraci v oblastech 1 9701 770 cm™ a 870-660 cm™ a valenénich
vibraci v oblasti 3 780-3 730 cm™. Pasy valen¢nich vibraci HCI nalezneme v oblasti 2 940—
2 840 cm™. Nejvyrazngjsi hmotnostni ubytek vzorku, projevujici se na dTG kiivee nejvyssim
maximem pii 619 °C a nejvétsim endotermem na DTA kiivce, piedstavuje termicky rozklad
(NH4)2SOy4, pii kterém se uvolituje plynny NHj3 a vznikd NH4sHSO,4. Hydrogensiran amonny,
generovany rozkladem siranu amonného, se néasledné pfi teploté 672 °C sam rozklada (cemuz
odpovida tfeti maximum na dTG kiivce a v potadi tfeti, nejmensi endoterm na DTA kiivce) a
vzniké disiran amonny a vodni para, jejiz vibragni (3 760-3 720 cm™) a deformaéni (1 440—
1340 cm™) pasy mizeme ve spektru najit v uvedenych oblastech. Rozklad (NH4),S,07 né-
sledné¢ generuje SO,, ktery difunduje ze vzorku a ve vysledcich EGA analyzy se projevuje
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charakteristickym pasem antisymetrickych valenénich vibraci v oblasti 1 440—1 340 cm™. Po-
psané déje shrnuje a chemickymi rovnicemi charakterizuje 7Tab. 7.

V infracerveném spektru plynnych produktii uvoliiovanych pti ohfevu vzorkem nalezneme
i pasy v3 (CO,) vibraci v oblasti 2 380-2 300 cm™ a pasy deforma&nich vibraci v oblasti 620—
500 cm™ odpovidajici oxidu uhli¢itému, ktery miZe pochazet z termického rozkladu malého
mnozstvi (NH,),CO3 nebo byt soucasti plynti uzavienych v inkluzich. Obecné jsou chemické
reakce ve vzorku znatelné posunuty k vyssim teplotdm. To lze vysvétlit uzavirdnim latek do
inkluzi v koloidnich ¢asticich Si0O,, coz vytvaii diftzni bariéry, které tento posun k vysSim
teplotam zpisobuji.

Vysledky DTA/TG analyzy kombinované s analyzou plynnych produkti uvoliiovanych za-
htivanym vzorkem (EGA) ukazuji, Ze Tosil A obsahuje urcit¢é mnoZstvi amonnych soli (pro-
kazatelné NH4Cl a (NHy4),SOs), které plni tlohu stabilizatoru solu. Zaroven dokazuji, ze tyto
stabilizujici pfisady podléhaji v pribéhu zahfivani na finalni teplotu termické Upravy piipra-
vovanych xerogeld termickym rozkladiim a odchéazeji ze vzorkl v podobé plynnych produkt.
Proto mizeme Tosil A povazovat za idealni vychozi latku pro syntézu ¢istého S-C,S a jeho

tuhych roztoku.
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Obr. 17: DTA-TG—-ATG krivky Tosilu A
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Obr. 18: EGA Tosilu A (dvojrozmeérny vystup)

Obr. 19: EGA Tosilu A (trojrozmérny nahled)
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Tab. 7:

Pi‘ehled déju probihajicich ve vzorku Tosilu A béhem DTA/TG analyzy

probihajici déj chemicka rovnice
sublimace NH4Cl NH,Cl(s) > NH,Cl(g)
rozklad NH4Cl1 NH, Cl(g)— NH;, (g) + HCI(g)
rozklad (NH4),SOy4 (NH,),SO, — NH, (g) + NH,HSO,
rozklad NH4HSO4 2NH,HSO, — (NH,),S,0, +H,0 (g)
rozklad (NHy4),8,0; | 3(NH,),S,0, —2NH, (g)+6S0, (g)+2N, (g)+9H,0 (g)

4.3 Chemické sloZeni syntetizovanych vzorki

Vsechny vzorky, které byly v této praci pouzity ke studiu substituce SiO; v dikalciumsili-
katu (C,S) oxidem fosfore¢nym (P,Os), byly syntetizovany metodou sol-gel za pouziti mini-
malniho poctu vychozich latek (reaktantll). Byly jimi tetrahydrat dusi¢nanu vapenatého (zdroj
Ca0), vodny sol Tosil A (zdroj SiO,) a kyselina fosfore¢na (zdroj P,Os) — u vzorki substituo-
vanych P,Os. Pro tpravu pH na hodnotu optimalni pro nukleaci larnitu ($-C,S) byla pouziva-
na kyselina dusi¢na (u vzorkl nesubstituované¢ho f-C,S) nebo kyselina fosfore¢na (u vzorka
substituovanych P,0Os) a roztok hydroxidu amonného (pro zvyseni pH v reakénich soustavach,
kde ptidavky H3PO, vedly k poklesu pH pod optimalni hodnotu). VSechny uvedené chemika-
lie byly voleny tak, aby po termické upravé ptipravenych xerogeld obsahovala finalni sousta-
va po chemické strance CaO, SiO; a P,0Os, v ptipad¢ ptipravy ¢istého f-C,S pak pouze CaO a
SlOz

Chemické (oxidové) slozeni vSech typu syntetizovanych vzorkl piehledné shrnuje ptipoje-
na tabulka (7ab. 8). Symbol x ve druhém sloupci této tabulky udéava, jaky hmotnostni zlomek
Si0; v soustave f-Cs,S byl nahrazen oxidem fosfore¢nym.

Rovnovazny ternarni fazovy diagram soustavy CaO—SiO,—P,0s (Obr. 20) ukazuje chemic-
ké slozeni typt vzorkt (v diagramu oznac¢enych body 1-11). VSechny body lezi na jedné stra-
n¢ (konjugacni piimcee) trojuhelniku C,S—C3;P-C, ktery je soucasti trojuihelniku CS—-C,P-C, se
kterym sdili spole¢ny vrchol C. Protoze se tyto body nachazeji praveé na této piimce, je obtiz-
né na zéklad¢ vyobrazeného diagramu jednoznacné predikovat fazové slozeni produkti syn-
téz. Pouzity terndrni fazovy diagram soustavy CaO-SiO,—P,Os je diagramem rovnovaznym,
podminky tepelné upravy vzorki xerogeli vSak neumoznovaly piipravu produkti rovnovaz-
ného sloZeni.

Poloha bodl na pfimce C,S—CsP naznacuje, Ze i v rovnovazném stavu by v syntetizova-
nych vzorcich mohlo byt obsazeno volné vapno nebo pseudowollastonit ((CS)s).
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Tab. 8:

Zastoupeni oxidi v syntetizovanych vzorcich [hmot. %]

bod” x CaO Si0, P,0s
1 0,00 65,12 34,88 0,00
2 0,02 64,92 34,25 0,83
3 0,06 64,52 32,99 2,49
4 0,10 64,13 31,71 4,16
5 0,12 63,93 31,07 5,00
6 0,15 63,62 30,10 6,27
7 0,18 63,32 29,13 7,55
8 0,20 63,12 28,47 8,41
9 0,25 62,60 26,83 10,56
10 0,30 62,09 25,17 12,74
11 0,40 61,04 21,80 17,17

" Pro lepsi prehlednost jsou v ternarnim fazovém diagramu soustavy CaO-SiO,—P,0s &islova-
ny pouze liché (v tabulce tuéné zvyraznéné) body.

@ Prfipravené vzorky sjjuoz
Rada 1 (x = 0-0.06)
Rada 2 (x = 0.10-0.18) 0:00 1.00

Rada 3 (x = 0.20-0.40)

. "
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’ ‘ 1280/ s 1570 1670 / 7 7 0.00
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P205 Czﬁ"“ Csﬁuu C4P1700 Cao

CaO [.10° % wt.] —»

Obr. 20: Rovnovazny ternarni fazovy diagram soustavy CaO—SiO>—P,05
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4.4 Syntéza Cistého f-C,S metodou sol-gel
Pro piipravu Cistého S-C,S metodou sol-gel byly pouzivany nésledujici vychozi latky:
o stabilizovany vodny sol SiO, — Tosil A
o tetrahydrat dusi¢nanu vapenatého p. a. (Ca(NOs), - 4H,0)
o kyselina dusi¢na p. a. (HNO3)
Koloidni SiO, (Tosil A) a tetrahydrat dusi¢nanu vapenatého byly navazovany a odmétovany
tak, aby molarni pomér CaO/SiO, byl roven 2, ¢imz byla splnéna zakladni podminka ptipravy
C,S vyplyvajici z rovnice (5).

2Ca0 +Si0, — 2Ca0 - SiO,
2C +S  —C,S ()

Vychozi latky byly zdmérné voleny tak, aby do soustavy nevnasely zadné stabilizujici pti-
sady, které by nebylo mozné ze soustavy odstranit v rdmci termické Gipravy xerogelu.

Pted ptipravou vzorkd bylo mnozstvi Tosilu A potiebné k syntéze (po intenzivnim protie-
pani zasobniho kanystru) odlito do sklenéné kadinky a na dobu 3 minut vloZeno do ultrazvu-
kové 1azné, aby bylo zajisténo rozruseni piipadnych agregati v solu.

Gel S-C,S byl pfipravovan pozvolnym piidavanim odvazeného Tosilu A do vodného roz-
toku Ca(NOs), za intenzivniho michdni na magnetické michacce. Pozd¢ji za ucelem rychlej-
Siho dosazeni bodu gelace byla reakéni soustava na magnetické michacce zahtivani na teplotu
65 °C. pH soustavy bylo udrzovano na hodnoté 2,5 (optimalni pro nukleaci S-C,S) titraci sou-
stavy roztokem HNOs.

Po smichani vychozich latek za uvedenych podminek byla soustava ddle michana po dobu
2 hodin a poté pievedena na Petriho misku, dokud pfi laboratorni teploté nezgelovala. Takto
pfipraveny gel byl transformovan na xerogel vysuSenim pfi teploté€ 105 °C a nésledné byl te-
pelné upraven v muflové peci Clasic fizenym ohfevem rychlosti 10 °C/min. na finalni teplotu
(zpravidla) 1 250 °C s vydrzi 1 hodinu na této teploté.

Ptipravovany S-C,S nebyl chemicky stabilizovan. NeZadouci transformaci f-C,S na y mo-
difikaci branila pouze pfirozena stabilita zarodkd (nuklei) f-C,S, kterym v pribéhu termické
upravy xerogelu nebyly vytvofeny podminky pro vyznamnéjsi riist a naslednou transformaci.
Ptipraveny produkt byl rozetfen v achatové misce a pro potieby analyz uchovavan v exsikato-
ru.

4.5 Syntéza C,S substituovaného P,Os; metodou sol-gel

Pro studium C,S substituovaného oxidem fosfore¢nym (P,Os) byly provedeny syntézy né-
kolika tad vzorkt, ve kterych byl f-C,S formujici se v reakéni soustaveé (koloidnim roztoku)
cilen¢ substituovan P,0s, jehoz zdrojem byla H3POy,.

Pro ptipravu f-C,S substituovaného P,Os metodou sol-gel byly pouzivany nasledujici vy-
chozi latky:

o stabilizovany vodny sol SiO, — Tosil A
o tetrahydrat dusicnanu vapenatého p. a. (Ca(NOs), - 4H,0)
o kyselina fosforec¢na p. a. (H;POy4)
o kyselina dusi¢na p. a. (HNO3)
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Koloidni SiO, (Tosil A), tetrahydrat dusi¢nanu vapenatého a kyselina fosfore¢na byly nava-
zovany a odmétovany tak, aby respektovaly slozeni cilového tuhého roztoku.

Pfi vypoctu mnozstvi reaktantd pro substituci larnitu P,Os byl pouzit vzorec (6). Uvedeny
vzorec je obdobou vzorce, ktery ve svych pracich pro vypocet slozeni smési vychozich latek

pro syntézu tuhych roztokii na bazi CaO—SiO,—Fe,03—P,0s pouzili Benarchid a kol.*#*#’

(g (50 ©

V' ve vzorci predstavuje vakanci, kterd na vypocet nema vliv. Vakance vznika v dusledku po-
tieby zachovani elektroneutrality b&hem nahrady SiO4* iontd ionty PO4*. *"+

Uvedeny vzorec zohlediiuje nutnost snizit obsah Ca>" v systému o pomérnou &ast tak, aby
pfi nahradé dvou ekvivalentd SiO4* dvéma ekvivalenty PO4> byla zachovana nabojova rov-

novéha (7).
2Si0," + Ca? —itive y5 pO > 4 (7)

Vzorec umoziuje jednoduchym vypoctem stanovit vzajemny pomér tii oxida (CaO, SiO,,
P,0s), tvoricich slozky tuhého roztoku na bazi C,S—CsP pfi zvolené hodnoté x. Volena hod-
nota x udava, jaky hmotnostni zlomek ionti SiO4* (ve vzorci vyjadienych jako SiOs) byl ve
struktufe C,S nahrazen ionty PO,’ (odpovidajici podil P,Os ve vzorci).

Gel f-C,S substituovaného P,Os byl pfipraven pozvolnym piikapavanim odvazeného Tosi-
lu A do vodného roztoku Ca(NOs), za intenzivniho michani a zahfivani reakéni soustavy na
teplotu 65 °C na magnetické michacce. ZvySovani pH soustavy (vlivem ptidavkl bazického
Tosilu A) bylo kompenzovano titraci roztokem H;PO4 na hodnotu 2,5 (optimalni pro nukleaci
B-C,S). Pii ptidavani ur¢eného mnozstvi H;PO4 bylo pH reakéni soustavy korigovano titraci
zfedénymi roztoky HNOs (pro sniZeni pH) nebo NH4OH (pro zvySeni pH). Po smichani vy-
chozich latek za uvedenych podminek byla soustava michana po dobu 2 hodin a poté preve-
dena na Petriho misku, kde pfi laboratorni teploté zgelovala. Takto vznikly gel byl pfeveden
na xerogel vysuSenim pfi teploté 105 °C v laboratorni suSarné€. Xerogel byl tepelné upraven
v muflové peci definovanym ohfevem na teplotu 1 250 °C s vydrzi 1 hodinu na této teploté a
rychlosti ohfevu 10 °C/min.
jistoval ptidany P,Os, ktery sehraval roli stabilizujici pfimé&si. Po tepelné upravé byl vysledny
produkt rozetfen v achatové misce a pro potieby analyz uchovavan v exsikatoru.
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4.6 Syntéza tuhych roztoki C,S—C;P metodou sol-gel

My. Y. Benarchid, A. Diouri, A. Boukhari a kol., autofi, zabyvajici se ve svych védeckych

(1 41,49
pracich

zevrubné tuhymi roztoky C,S a jejich piipravou, zalozenou na definované substi-
tuci ¢asti Si0, oxidem fosforecnym (zpravidla v kombinaci s oxidem Zelezitym), se pii svych
experimentech se substituci SiO; v C,S pohybovali v rozmezi 0-20 hmot. % (x = 0,00-0,20),

pokud na mnozstvi P,Os vneseného do teoretického dikalciumsilikatu aplikujeme vypoctovy

vzorec [CaO o V[zj J : (SiO Y Ko} [Jj .

Studiem tuhych roztokli v soustavé C,S—CsP se zabyvaly i jiné védecké tymy, ale prevazné
okrajov€ nebo s ndhradou SiO, v dikalciumsilikatu srovnatelnym nebo niz§im. Néktefi autori
v produktech svych syntéz identifikovali n€které z uvedenych kalcium-fosfat-silikatovych fa-
zi: 2Ca0-Si0,:0,05(3Ca0-P,05), 15Ca0-6Si0; P,0s nebo 5Ca0-SiO,-P,0s. Jini se omezili
jen na nespecifikované konstatovani o oblasti tuhych roztokl na bazi C,S—C;P. Tuhymi roz-
toky v soustavé C,S—CsP, ovsem vychazejicimi z CsP a limitovanymi substituci pouze malé-
ho mnozstvi P,Os oxidem kiemi¢itym, se zabyval i J. W. Reid a kol.”?

Proto byl dalsi experiment zaméfen na studium produktii substituce SiO, oxidem fosforec-
nym v teoretickém C,S v rozpéti 0—40 hmot. %. Mnozstvi vychozich latek (tetrahydratu du-
si¢nanu vapenatého, Tosilu A a kyseliny fosforecné) bylo 1 v tomto ptipadé vypocitano podle

obecného substitu¢niho vzorce| CaO, .V, -(SiO 2(1-x) 2205 (x J .
5) () )

Byla ptipravena série 7 vzorkd. Vzorek 0 (kontrolni, x = 0,00) byl pfipraven pozvolnym
pfidavanim odvazeného solu SiO; (Tosilu A) do roztoku Ca(NOs), za intenzivniho michani a
zahiivani reak¢ni soustavy na teplotu 65 °C na magnetické michacce. pH soustavy bylo upra-
vovano na hodnotu 2,5 titraci roztokem HNOs. Sol SiO; a tetrahydrat dusi¢nanu vapenatého
byly navazovany tak, aby molarni pomér CaO/SiO, byl roven 2. Po smichdni vychozich latek
za uvedenych podminek byla reakéni soustava dale michana pfi teploté 65 °C po dobu 2 ho-
din. Zahustény, silné viskozni sol byl pfeveden na Petriho misku, na niz pfi laboratorni teploté
zgeloval. Ptipraveny gel byl transformovan na xerogel vysusenim pfi teploté 105 °C a nasled-
né byl termicky upraven zihanim v muflové peci na teplotu 1 250 °C s vydrzi 1 hodinu a rych-
losti ohfevu 10 °C/min.

Vzorky 1-6 byly pfipraveny analogickym zpiisobem, ovSem s tim rozdilem, Ze pH reak¢ni
soustavy bylo na hodnot¢ 2,5 udrzovano titraci roztoky H3PO, (do vyCerpani presné odméte-
ného objemu) a NH4OH (pro korekci pH u vzorki s nejvyssimi objemy piidané H;PO,). Tyto
vzorky predstavovaly fadu tuhych roztokt C,S, ve kterém P,Os (jehoZ zdrojem byla H3POy)
postupné nahradil 10—40 hmot. % SiO..

Oznaceni vzorkl spolu s hmotnostnim zlomkem substituovaného SiO, a mnoZstvim vy-
chozich latek pouzitych na jejich syntézu uvadi tabulka 7ab. 9. Nasledujici tabulka (7ab. 10)
uvadi slozeni jednotlivych vzorkli pfepoctené na mnozstvi CaO, SiO, a P,Os. Navic udava i
hmotnostni zlomek vakanci (defektl), které teoreticky vznikaji pfi ve struktufe C,S pii ndhra-
dé SiO; oxidem fosfore¢nym v dasledku zachovani nabojové neutrality nové vznikajiciho tu-
hého roztoku.
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Tab. 9:

MnoZstvi vychozich latek pro pripravu 25 g P,Os substituovaného C,S

vzorek X Ca(NOs); - 4H,O [g] | Tosil A [g] H;PO, [ml]
Vzorek 0 0,00 68,55 28,41 0,00
Vzorek 1 0,10 67,51 25,82 0,42
Vzorek 2 0,15 66,98 24,51 0,64
Vzorek 3 0,20 66,45 23,19 0,85
Vzorek 4 0,25 65,91 21,85 1,07
Vzorek 5 0,30 65,36 20,50 1,29
Vzorek 6 0,40 64,26 17,75 1,74

Tab. 10:
MnozZstvi dil¢ich oxidua tvorFicich 25 g C,S substituovaného P,O5

vzorek X CaO [g] SiO; [g] P,0s [g] vakance
Vzorek 0 0,00 16,28 8,72 0,00 0,000
Vzorek 1 0,10 16,03 7,93 1,04 0,050
Vzorek 2 0,15 15,91 7,53 1,57 0,075
Vzorek 3 0,20 15,78 7,12 2,10 0,100
Vzorek 4 0,25 15,65 6,71 2,64 0,125
Vzorek 5 0,30 15,52 6,29 3,19 0,150
Vzorek 6 0,40 15,26 5,45 4,29 0,200

Z této fady vzorki (Vzorek 0-6) byly pfipraveny preparaty, které byly studovany také po-
moci skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM) jak z topografického hlediska, tak z hle-
diska prvkové mikroanalyzy vybranych oblasti preparatl. Komentare topografickych snimkt
ze SEM a vysledki lokéalnich prvkovych mikroanalyz (prvkovych map) tvoii s vysledky XRD
kvantitativni analyzy vyuZivajici Rietveldovy metody organicky celek, proto jsou vystupy ze
SEM a XRD kvantitativni analyzy Vzorkti 0—-6 komentovany spole¢né¢ v kapitole 5.5 Studium
topografie povrchu a prvkové mapovani a v nésledujicich podkapitolach.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Rentgenova difrakéni analyza (XRD) vzorki ¢istého f-C,S

Jednou z moznosti, jak ziskat informace o fazovém sloZeni (nejen) vzorku silikatd, je vyu-
zit praSkovou rentgenovou difrak¢éni analyzu. XRD analyza vzorki Cistého S-C,S probihala na
ptistroji Siemens D5005, ktery umozioval vyhradné fazovou analyzu vzorkii. Proto byly na-
méiené difraktogramy az dodate¢né jednotné vyhodnoceny pomoci softwaru HighScore Plus
pozdé&ji instalovaného difraktometru X-RAY DIFRACTOMETER EMPYREAN (firmy PAN-
alytical). Krom¢ identifikace pfitomnych fazi byly vzorky podrobeny i semikvantitativni ana-
lyze.

Semikvantitativni analyza vychazi z principu uréeni poméru mezi nejintenzivnéj$im pikem
korundu a analyzované (srovnavané) faze, kterd ma své identické korundové cCislo (RIR fak-
tor). Na ptesnost vysledku fdzové analyzy ma vliv predevsim ptekryv difrakci analyzovanych
fazi a prednostni orientace difraktujicich krystalti ve vzorku. Proto se objektivni obsah analy-
zované faze muze od hodnoty poskytnuté semikvantitativni analyzou liSit az o desitky % této
hodnoty. XRD semikvantitativni analyzu tedy nelze povazovat za plnohodnotnou kvantitativ-
ni analyzu. UmozZnuje vSak urcit fazi dominantni a rozlisit faze vyznamné zastoupené od mar-
ginalnich. S vyhodou ji Ize pouzit také pro sledovani trendl projevujicich se v fadach vzorku.

Vedle identifikace fazi pfitomnych ve vzorcich syntetizovaného f-C,S byl v ramci této ka-
pitoly studovan: mozny vliv zvysené teploty pii pfipravé gelu na sloZeni produkt, vliv finalni
teploty termické Upravy (zihani) na skladbu produktl a také byl hledan zdroj volného vapna,
vyskytujiciho se v syntetizovanych vzorcich (viz nésledujici podkapitoly).

Parametry méfeni na piistroji Siemens D5005 byly nasledujici:

o Scan Axis Gonio

o Start Position [°2Th.] 5,000

o End Position [°2Th.] 90,000

o Step Size [°2Th.] 0,050

o Scan Step Time [s] 10,000

o Anode Material Cu

o K-Alphal [A] 1,540 598 0
o K-Alpha2 [A] 1,544 426 0
o

Generator Settings 30 mA, 40 kV
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5.1.1 Vliv zvySené teploty pii pripravé gelu

Pti ptipravé vzorkl xerogelll, které byly nasledné tepelné zpracovavany (zihany) na findlni
meéna solu na gel). I kdyz je Ca(NOs3), - 4H,0 rozpustén v minimalnim mnozstvi vody, jisté
mnozstvi destilované vody se do soustavy dostava pii omyti odmérného skla po ptidani Tosi-
lu A a také pii Gpraveé pH roztokem HNOs;. Tosil A obsahuje 30,68 hmot. % koloidniho SiO,,
zbytek tvofi voda. Proto i pfi narusSeni stability solu snizenim pH (na hodnotu 2,3-2,5 — oblast
optimalni pro nukleaci larnitu) vznika jen mirné viskozni roztok, ktery pii laboratorni teploté
dosahne potiebné konzistence az po nékolika desitkach hodin. Az poté je vznikly gel mozné
dale vysouset infralampou nebo vloZenim do laboratorni suSarny vyhiaté (maximaln€) na tep-
lotu 105 °C.

Za ucelem zkréceni této faze ptipravy vzorkl a urychleni celého procesu bylo navrzeno a
uspésné pouzivano mirné zahiivani reakcni soustavy (roztoku dusi¢nanu vapenatého titrova-
ného solem SiO; a HNO; nebo H;POj) za stalého michani na magnetické michac¢ce. Smichani
a naslednd intenzivni homogenizace vychozich latek (reaktantil) tak probihaly za kontrolova-
ného ohfevu na teplotu 55-65 °C, aby pozvolnym odpatfovanim vody dochézelo k postupné-
mu zahuStovani gelujiciho roztoku. Zahustény roztok sirupovité konzistence, prevedeny na
Petriho misku, pak zgeloval v fadu jednotek hodin.

5.1.2 Vliv teploty termické upravy xerogelu

Pfi studiu vlivu termické upravy xerogelu byly porovnavany difraktogramy produktii zis-
kanych pozvolnym ohfevem vysusSeného a oxidll dusiku zbaveného xerogelu z teploty labora-
tofe na teploty: 800 °C, 1 250 °C a 1 400 °C. Jeden piipraveny vzorek xerogelu byl rozdélen
na 3 ¢asti, které byly pfevedeny na platinové misky a vlozeny do elektricky vyhfivanych peci.

Podminky experimentu byly nasledujici: rychlost ohfevu 10 °C/min., vydrz na maximalni
nastavené teploté 1 hodinu, pozvolné chladnuti v oxida¢ni atmosféfe pece az na laboratorni
teplotu a nasledné rozetteni produktu v achatové misce.

Ve vsech difrakénich zdznamech byl nalezen larnit (5-C,S) a volné vapno (CaO) (Tab. 11).
Vzorek xerogelu tepelné zpracovaného pfi teploté 800 °C neobsahoval zddnou dalsi krystalic-
kou fazi (5-C,S: 89 hmot. %, CaO: 11 hmot. %). Neptitomnost y-C,S podporuje predpoklad,
ze zarodky S-C,S vzniklé uz v reakéni soustavé solu jsou dostatecné stabilni a v pritbéhu te-
pelného zpracovani xerogelu rostou jen omezen€. Vznikajici krystalky f-C,S svymi rozméry
zustavaji v koloidni oblasti a nepodléhaji transformaci na y modifikaci. Absence pseudowol-
lastonitu ((CS)3) ve vysledném produktu doklada, ze pseudowollastonit nenukleuje narozdil
od B-C,S v reak¢ni soustave solu, ale vznik4 az béhem tepelné Uipravy xerogelu reakci v s-fazi
mezi volnym CaO (z termicky rozloZzeného nezreagovaného dusicnanu vépenatého) a nezrea-
govanym Si0,. Tato reakce probiha pfi teplotach nad 900 °C, kterych pfi této tepelné tprave
nebylo dosazeno.
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Ve vzorku zihaném na teplotu 1 250 °C vyrazné poklesl obsah S-C,S (67 hmot. %), nové
se objevil y-C,S (9 hmot. %). Pfitomnost y-C,S naznacuje, Ze podminky vytvorené béhem této
tepelné upravy umoznily vyznamnéjsi rist nuklei f-C,S a takto vzniklé krystaly f-C,S poté
podlehly pfeméné na y-C,S. Volného vapna ve vzorku mirn¢ ubylo (8 hmot. %), coz patrné
souvisi s tvorbou pseudowollastonitu (16 hmot. %). Ten ve vzorku, zda se, vznika reakcemi
v s-fazi mezi volnym vépnem a nezreagovanym SiO; a mezi nestabilizovanym fS-C,S a SiO,,
coz vysvétluje i ubytek f-C,S ve vysledném produktu.

SloZeni vzorku zihané¢ho na nejvyssi teplotu (1 400 °C) podporuje uvedené hypotézy. Také
v ném pokracuje pokles obsahu f-C,S (54 hmot. %) a volného vapna (1 hmot. %). V reakéni
soustaveé (koloidnim roztoku) vznikly f-C,S v dasledku rlstu nuklei podléha z¢asti transfor-
maci na y-C,S (7 hmot. %), z€asti slouZzi jako reaktant pro reakce v s-fazi, ke kterym dochazi
béhem termické upravy xerogelu. Spolu s volnym vapnem reaguje s nezreagovanym SiO, za
vzniku pseudowollastonitu (7 hmot. %), ktery mtize opétovné vstupovat do reakce s f-C,S za
produkce rankinitu (C;S,) (10 hmot. %). Pfitomnost 22 hmot. % hatruritu (CsS) je pak vy-
sledkem reakce v s-fazi mezi f-C,S a volnym vapnem, ke které u nestabilizovaného f5-C,S uz
pii této teploté mize dochdzet. Tato reakce je podstatou tvorby C;S pfti vyrobé portlandského
slinku.

Rozdilné tepelné upravy téhoz vysusené¢ho xerogelu tedy vedly k produktu odlisného slo-
zeni. Jako nejvyhodnéjsi se jevilo zihani xerogelu pfi teploté 800 °C. Takto ziskany produkt
hrudky hnédé barvy, svéd¢ici o nedokonalé termické transformaci xerogelu. Z tohoto divodu
byla teplota zZihani 800 °C shledana nedostate¢nou.

Pii teploté 1 400 °C z produktu sice prakticky vymizelo volné vapno, ov§em na tikor noveé
se objevujicich fazi vetné hatruritu (CsS). Proto byla pro dal$i vzorky a jejich fady zvolena
jednotnd teplota tepelné upravy 1 250 °C. Tyto zavéry byly ucinény na zakladé nékolika ne-
zavisle provedenych experimentli a dokumentuji je Obr. 21 a Obr. 22.

Tab. 11:

SloZeni produkti termické upravy xerogelu C,S [hmot. %]
teplota p-C,S y-C,S vol. C (CS)3 CsS, C5S
800 °C 89 — 11 — — —

1250 °C 67 9 8 16 — —
1400 °C 54 7 1 7 10 22
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Obr. 21: Fazové slozeni produktu po termicke uprave pri 1 250 °C
(modra — larnit, cervend — pseudowollastonit, tm. zelend — y-C,S, sv. zelenda — volné vapno)
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Obr. 22: Fazové slozeni produktu po termicke uprave pri 1 400 °C
(modra — larnit, akvamarinova — hatrurit, ruzova — rankinit, cervend — pseudowollastonit,
tm. zelend — y-C,S, sv. zelena — volné vdapno)
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5.1.3 Zdroj volného vapna

Pted termickou upravou xerogelu bylo u ¢asti vzorkli pozorovano, ze se po jejich obvodu,
v mistech kontaktu xerogelu a zvySeného okraje Petriho misek, v pribéhu vysouseni gelu for-
muji malé ohranicené oblasti jemnych jehlicovitych krystalkt, které nekoresponduji s amorfni
povahou gelu. Tento material (bez termické Gpravy) byl analyzovan praskovou difrakéni ana-
lyzou, ktera prokazala ptitomnost jediné krystalické faze: Ca(NOs),. Po termické upraveé ode-
brané¢ho materidlu pii teploté 1 250 °C v ném byly identifikovany faze: larnit (53 hmot. %),
volné vapno (43 hmot. %) a portlandit (3 hmot. %). Portlandit (Ca(OH),) je patrné disledkem
interakce voln¢ho CaO ve vzorku se vzdusnou vlhkosti pfed XRD analyzou. Pfitomnost krys-
talli dusi¢nanu vépenatého v xerogelu signalizuje, Ze ur¢ité mnozstvi této vychozi latky v re-
akéni soustavé ve fazi solu nezreagovalo s odpovidajicim mnozstvim SiO,. Rozklad Ca(NOs),
béhem termické tpravy xerogelu je nasledné jednim ze zdroji volného vapna v produktu. To-
to zjisténi dokladaji Obr. 23 a Obr. 24.
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Obr. 23: Slozeni krystalické faze izolované z okrajii xerogelu
(Sedomodrad — dusicnan vapenaty)
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Obr. 24: Izolovana krystalicka faze po termické uprave
(modra — larnit, sv. zelena — volné vapno, cervena — portlandit)

Je evidentni, Ze urcita (mald) ¢ast Ca(NOs), nevstupuje do reakce s koloidnim SiO,. Tato
skutecnost mize byt zapti¢inéna n€kolika faktory. U drtivé vétSiny chemickych reakci nelze
predpokladat stoprocentni konverzi reaktantd. V tomto ptipadé¢ miize navic hrat negativni roli
také velikost a koloidni charakter Castic solu SiO,. Je ziejmé, Ze se interakce mezi ¢asticemi
Si0, a fadové mengimi ionty Ca*” odehravéa na povrchu &astic solu. Jista ¢ast SiO, uvniti ob-
jemu &astice solu tak miZe zistavat pro Ca”" ionty nedostupna. Podobné negativni vliv miize
mit 1 koloidni charakter ¢astic SiO», jejichz zaporné nabity povrch kompenzuje diftizni vrstva
opacné nabitych iontd, které mohou predstavovat nabojovou prekazku efektivni diftzi iontd
Ca”™" k povrchu &stic solu. Uvazované vlivy pak maji za nasledek, 7e v systému gelu se z4-
rodky f-C,S zlstava urcitd ¢ast nezreagovanych prekurzord, tj. nedostupného SiO, a nezrea-
govaného Ca(NOs),. Tuto hypotézu podporuje 1 rentgenova difrakéni analyza krystalické faze
izolované z dehydratovaného gelu, kterd prokazala ptitomnost Ca(NOs),.

Pti termické upravé xerogelu na finalni produkt pak dochézi k rozkladu Ca(NOs), za vzni-
ku plynnych produkti (NO a NO,) a volného vapna’* *°, které se tak stava soudasti vzorku a
figuruje v jeho difraktogramu. Difrak¢ni piky volného vépna jsou (na rozdil od rentgenamortf-
niho Si0,) v difrakénim zdznamu neptehlédnutelné.
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5.2 Rentgenova difrak¢éni analyza (XRD) vzorka C,S substituovaného P,05

Rentgenova difrakéni analyza vzorkt C,S substituovaného P,Os byla realizovana na pfi-
stroji Siemens D5005, ktery umoznoval vyluéné identifikaci krystalickych fazi ptitomnych ve
vzorcich a neposkytoval informace o obsahu (kvantité) téchto fazi. Z tohoto diivodu byla na-
meéfend spektra nasledné vyhodnocena pomoci softwaru HighScore Plus novéjsiho rentgeno-
vého difraktometru X-RAY DIFRACTOMETER EMPYREAN firmy PANalytical. Spole¢né
s fazovou analyzou (identifikaci fazi) tak byly vzorky podrobeny i semikvantitativni analyze.

V ramci této kapitoly byl XRD analyzou studovén: vliv substituce ¢asti SiO, v C,S na fa-
zové¢ slozeni produktii syntéz a moznost eliminace nezadoucich fazi 2. tepelnou upravou pro-
dukti, vliv maximalni teploty termické Gpravy xerogelu C,S substituovaného P,Os na slozeni
produktt, vliv 10 % nadbytku Tosilu A na soustavu C,S substituované¢ho P,Os, vliv substituce
vétsiho rozsahu (10-20 hmot. % SiO; v C,S nahrazeno P,0Os) na skladbu produktii a téz moz-
nost pouZiti ethanolu jako rozpoustédla pro syntézu tuhych roztok C,S (viz nasledujici pod-
kapitoly).

Parametry méfeni na piistroji Siemens D5005 byly nasledujici:

o Scan Axis Gonio

o Start Position [°2Th.] 5,000

o End Position [°2Th.] 90,000

o Step Size [°2Th.] 0,050

o Scan Step Time [s] 10,000

o Anode Material Cu

o K-Alphal [A] 1,540 598 0
o K-Alpha2 [A] 1,544 426 0
o

Generator Settings 30 mA, 40 kV

5.2.1 Vliv substituce 0—10 hmot. % SiO; v C,S a moZnost eliminace nezadoucich fazi
naslednou termickou upravou

Byla pfipravena fada 4 vzorkl xerogeld, liSicich se obsahem P,Os vneseného do soustavy.
Mnozstvi vychozich latek (reaktantll) pro pfipravu xerogeli bylo vypocteno pomoci vzorce

LCaO a V. J-(Sioz(lx) P,O;x j, kde x = 0,00; 0,02; 0,06 a 0,10 (7ab. 12). Po termickeé
=) ) )
upravé, spocivajici v postupném ohievu rychlosti 10 °C/min. az na teplotu 1 250 °C, hodinové
vydrzi na této teploté¢ a nasledném pozvolném chlazeni, byly ziskdny produkty, které¢ byly
analyzovany XRD. Fazové¢ slozeni véetné vysledki semikvantitativni analyzy uvadi Tab. 13.
Z tabulky je zfejmé, Ze dominantni fazi byl ve vSech vzorcich larnit (8-C,S) (65-79 hmot. %).
Ve vsech analyzovanych vzorcich bylo také nalezeno volné vapno (811 hmot. %) a pseudo-
wollastonit (6—10 hmot. %). Ve vzorku, ve kterém byla P,Os nahrazena 2 hmot. % SiO, (x =
0,02), byl navic identifikovan y-C,S (6 hmot. %), dokladajici preménu jisté ¢asti nedostatecné
stabilizovaného f-C,S behem termického zpracovéani xerogelu. Ve vzorku cCistého larnitu (x =
0,00) vSak ke srovnatelné fazové transformaci nedoslo, i kdyz nebyl proti této nezadouci pie-
méné chemicky stabilizovan. Stabilita Cistého C,S se odviji od ptirozené stability nuklei C,S.
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Pokud jim nejsou béhem termické Gpravy vytvoreny podminky pro vyznamngjsi rist, zistava-
ji stabilni a odoldvaji fazové preméné na y modifikaci. Jako zajimavé zjisténi se jevi postupny
nartist obsahu C,S (68—79 hmot. %) provazeny mirnym ubytkem pseudowollastonitu ((CS);)
(10-6 hmot. %) a vyrazné&jSim ubytkem rankinitu (CsS;) (14-0 hmot. %) ve vzorcich, ktery
zjevn¢ koresponduje s mnozstvim SiO, nahrazeného P,Os (x = 0,00-0,10). Tento trend pod-
poruje teorii o stabilizujicim uc¢inku i nizkého ptidavku P,Os na C,S. Posledni ze série vzork
(x = 0,10) vybocuje pouze tim, ze v ném byla identifikovdna samostatna krystalicka faze ob-
sahujici fosfor Ca4.02(PO4)235(Si04)s65 (ref. kod: 01-083-1494)%% jejiz strukturu poprvé po-
psali H. Saalfeld a K. H. Klaska. Vz4jemnym pomérem zastoupenych iontti je tato faze blizka
fazi Ca;s(PO4)2(Si04)s (ref. kod: 00-050—-0905), ktera odpovida a-C,S substituovanému P,0s,
o kterém poprvé referovali W. Mumme a kol.””

Ve vzorku s nejvyssim podilem SiO; nahrazené¢ho P,Os (x = 0,10) v ramci této série byla
XRD identifikovana faze Caj4.92(PO4)235(S104)s 65, jejiz vzorec je vSak z prostorovych divodu
v zéhlavi tabulek a pod obrazky uvadén ve zkraceném tvaru jako C;5S¢P. V Zadném z uvede-
nych piipadl se nejednd o fazi Ca;s(PO4)2(Si04)s, ale pouze o zkraceny zapis vzorce kalcium-
fostat-silikatové faze popsané autory H. Saalfeldem a K. H. Klaskou. Uvedena faze se formu-
je ¢astecné na ukor S-C,S, coz naznacuje mirny pokles obsahu f-C,S (na 76 hmot. %).

S cilem pfipravit vzorky s minimalnim poctem fazi (kviili zamyslené kvantitativni analyze
Rietveldovou metodou) byla ¢ast jiz termicky upravenych vzorkl série x = 0,00-0,10 pouzita
k nésledujicimu experimentu. Po preciznim rozetfeni v achatové misce byly ze vzorki pomo-
ci ruéniho lisu vylisovdny kompaktni tablety, které¢ byly umistény na platinové misky a
podrobeny druhé termické upraveé. Ta spocivala v fizeném ohievu tablet (vylisovanych
z produkti prvni termické upravy) v muflové peci rychlosti 10 °C/min. z laboratorni teploty
az na teplotu 1 400 °C s hodinovou vydrzi.

Za téchto podminek byly oc¢ekdvany vzajemné reakce piivodnich fazi v s-fazi. Fazové slo-
zeni a vysledky semikvantitativni analyzy takto pfipravenych produktl shrnuje 7ab. 14. Ex-
periment ukazal, Ze v produktu prvni tepelné upravy xerogelu je stale pfitomno malé mnozstvi
amorfniho SiO,, ktery je schopen (pfi vyssi teploté druhé termické upravy) reagovat v s-fazi
s volnym vapnem za vzniku dal§iho C,S, coZ potvrzuje mirny narist obsahu C,S ve vzorcich.
Vymizeni volného vapna ze vzorkli miize souviset jak se syntézou dal§iho f-C,S, tak v mensi
mife i se vznikem dalSiho pseudowollastonitu rovnéz reakcei v s-fazi.

Béhem druhé termické upravy vzorkl vzrista (v disledku vytvofeni podminek vhodnych
pro rist ptivodnich nuklei a malych krystalki) riziko pfemény casti f-C,S na nezéddouci y mo-
difikaci, a to zv1asté u vzorkl nesubstituovanych (nestabilizovanych) P,Os nebo vzorkt s niz-
$im obsahem P,0Os. Extrémnim pfipadem je pfeména vétSiny f-C,S ve vzorku se 2 hmot. %
Si0; nahrazenymi P,Os (Obr. 26). V tomto ptipad¢ se na vysledku podepsal vypadek proudu
1y po jisté ¢asové prodlevé pokracoval a poskytl tak doposud stabilnim nukleim a krystalkiim
idealni podminky pro rist a ndslednou fazovou pfeménu.

Produkty druhé tepelné tpravy vzorkl s vy$§im obsahem P,Os (x = 0,06 a 0,10) maji po-
dobné zastoupeni f-C,S a pseudowollastonitu. U vzorku s nejvyssim obsahem P,Os (x = 0,10)
je patrny mirny pokles obsahu larnitu na tkor Caj4,92(PO4)235(S102)s 65 (Obr. 27).
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Tab. 12:

MnoZstvi vychozich latek pro pripravu 25 g P,Os substituovaného C,S
X pH Ca(NO;), - 4H,0 [g] | Tosil A [g] H;PO,4 [ml]

0,00 2,3 68,55 28,41 0,00

0,02 2,5 68,35 27,89 0,08

0,06 2,5 67,93 26,86 0,25

0,10 2,5 67,51 25,82 0,42

Tab. 13:
Vysledky fazové a semikvantitativni XRD analyzy [hmot. %]

X p-C,S y-C,S vol. C (CS); CsS; C15S6P CsSP
0,00 68 — 8 10 14 — —
0,02 65 6 9 8 12 — —
0,06 79 — 11 7 3 — —
0,10 76 — 10 6 — 8 —

Tab. 14:

Vysledky fazové a semikvantitativni XRD analyzy
po tabletaci a 2. termické ipravé [hmot. %]

x B-C28 »-C,S vol. C (CS)3 CsS» C15SeP CsSP
0,00 68 6 - 9 17 - -
0,02 12° 72" - 6 9 - -
0,06 88 - - 12 - - -
0,10 83 - - 11 - 5 -

" Oznagené hodnoty byly zsadnim zptisobem ovlivnény nestandardni délkou programu tepel-
né upravy vzorku zpisobenou vypadkem proudu v laboratofi.
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Obr. 25: Slozeni produktu po 2. termické upraveé — x(P,0s) = 0,00 (kontrolni vzorek)
(modra — larnit, riizova — rankinit, cervena — pseudowollastonit, tm. zelend — y-C,S)
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Obr. 26: Slozeni produktu po 2. termické uprave — x(P,0s) = 0,02 (konverze -C5S na y-C,S)
(tm. zelena — y-C,S, modra — larnit, ruzova — rankinit, cervend — pseudowollastonit)
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Obr. 27: Slozeni produktu po 2. termickeé upraveé — x(P,0s) = 0,10
(modra — larnit, cervend — pseudowollastonit, hnéda — C;5SsP)
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5.2.2 Vliv teploty termické upravy xerogelu C,S substituovaného P,0Os

Pro studium vlivu tepelné upravy xerogelu C,S substituovaného P,Os byl ptipraven vzorek
xerogelu, pfedstavujiciho tuhy roztok, ve kterém bylo 10 hmot. % SiO, nahrazeno P,Os (x =
0,10). Tento vzorek byl rozdélen na dvé ¢asti a kazda polovina prosla jinou tepelnou tpravou.
V obou pripadech byly vzorky xerogelu zahtivany rychlosti 10 °C/min. az do dosazeni maxi-
malni teploty, na které setrvaly po dobu 1 hodiny, poté nasledovalo pozvolné chladnuti v peci.
Maximalni teplotu termické upravy predstavovaly teploty 1 250 °C a 1400 °C. V pfiiprave-
nych produktech byly identifikovany krystalické faze a byla provedena XRD semikvantitativ-
ni analyza. Z vysledkl (shrnutych v Tab. 15) je patrné, Ze maximalni teplota termické upravy
xerogelu na slozeni produktl urcity vliv ma. V obou produktech tvofil dominantni fazi larnit
(B-C,S). Vyssi obsah larnitu (75 hmot. %) byl nalezen v ¢asti xerogelu upravovaného pfi tep-
lot¢ 1400 °C. To je patrné¢ dasledek tvorby S-C,S z volného vépna a amorfniho SiO, reakci
v s-f4zi a odpovida tomu i ubytek volného vapna v produktu. Pii teploté 1 400 °C vSak para-
leln¢ probiha i reakce v s-fazi mezi 5-C,S a volnym vapnem vedouci k tvorbé hatruritu (CsS).
V obou piipadech byla v produktu nalezena fdze Caj492(PO4)235(S102)s65 obsazena prakticky
v identickém mnozstvi (8 a 9 hmot. %). Pfitomny S-C,S je tedy P»Os nejen dostate¢né stabili-
zovan, coz signalizuje absence y-C,S, ale je ho v soustave tolik, ze se vedle defektniho f-C,S
formuje 1 samostatnd kalcium-fosfat-silikatova faze.

Tab. 15:

Vysledky fazové a semikvantitativni XRD analyzy: x = 0,10 [hmot. %]
teplota p-C,S y-C,S vol. C (CS)3 CsS C15S6P CsSP
1250 °C 69 — 13 9 — 9 —

1 400 °C 75 — 5 7 5 8 —
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Obr. 28: Slozeni produktu po termické uprave na 1 400 °C: x = 0,10
(modra — larnit, hnéda — C;5S6P, cervena — pseudowollastonit, akvamarinova — hatrurit,
sv. zelena — volné vapno)

5.2.3 Vliv 10 % nadbytku Tosilu A na soustavu C,S substituovaného P,0Os

Se zamérem vyznamné omezit (piipadné eliminovat) mnozstvi volného vapna v syntetizo-
vanych produktech byl navrZzen nésledujici experiment. Pomoci vzorce pro vypocet pomérné-
ho zastoupeni CaO, Si0O; a P,Os v uvazovaném tuhém roztoku C,S byly vypocteny navazky a
objemy vychozich latek — tetrahydratu dusi¢nanu vapenatého, Tosilu A a kyseliny fosfore¢né.
Navazky Tosilu A byly oproti vypoctenému mnozstvi navySeny o 10 hmot. %. Byly pfiprave-
ny 4 xerogely s odstupfiovanym obsahem P,0Os (x = 0,00; 0,02; 0,06 a 0,10) a uvedenym pte-
bytkem Tosilu A. Mnozstvi vychozich latek pouzitych pro ptipravu vzorkt uvadi Tab. 16.

Ve vzorcich pfipravenych na zakladé vzajemného poméru CaO, SiO; a P,0Os, vypocteného

2-=
) 2

pomoci vzorce (CaO ( xj V(XJJ . {SiOz(”) P,O, (v]] , urCity podil volného Si0O, zistaval, coZ
2

dokladaji reakce v s-fazi vedouci pfi teploté 1 400 °C k dodatecné tvorbé S-C,S, ale téZ pseu-
dowollastonitu a rankinitu. Vzhledem k jeho amorfni povaze nebyl SiO, pfi XRD analyzach
ve vzorcich identifikovan a kvantifikovan. Je evidentni, Ze jista ¢ast SiO, z Tosilu A v reakéni
soustave (solu) s dusicnanem vapenatym nezreagovala. Pfi¢inou miize byt vedle netiplné kon-
verze vychozich latek i nedostupnost &asti koloidniho SiO, pro Ca®* ionty. Lze uvazovat vliv
elektrické dvojvrstvy stabilizujici &astice solu i nepomér rozmérii agregatii SiO, a Ca™" ionti,
vedouci k vzajemné reakci na povrchu koloidnich ¢éstic, jejichz jadro se do reakce nezapojilo.
Zvyseni koncentrace koloidniho SiO; v soustavé by mohlo minimélné ¢ast uvazovanych fak-
torti eliminovat.
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Vysusené xerogely vzorkll byly termicky upraveny fizenym ohievem rychlosti 10 °C/min.
na finalni teplotu 1 250 °C s hodinovou vydrzi na této teploté a naslednym pomalym chladnu-
tim v prostfedi muflové pece. Fazové slozeni vyzihanych vzorki a vysledky semikvantitativni
XRD analyzy uvadi 7Tab. 17. Z vysledkt XRD analyzy vyplyva, ze nadbytek SiO, v reakéni
soustave vede sice k mirnému snizeni obsahu volného vapna ve vzorcich (3—7 hmot. %), toto
sniZeni je vSak zptisobeno masivni produkci pseudowollastonitu ((CS)3) (2843 hmot. %) re-
akcei v s-fazi, nikoliv tvorbou S-C,S. Srovname-li obsah f-C,S kvantifikovany XRD analyzou
v téchto vzorcich s vysledky semikvantitativni analyzy vzorkl s odpovidajicim obsahem P,0Os
(ovSem bez nadbytku SiO; v soustave) (srov. Tab. 13), je patrny podprimérny obsah C,S ve
vzorcich s nadbytkem SiO; (49—57 hmot. % oproti 68—79 hmot. %). Tento nepomér v obsahu
B-C,S v obou fadach vzorkl (s nadbytkem a bez nadbytku SiO;) naznacuje, Ze urcitd Cast
primarn¢ vytvotreného f-C,S podléha pii tepelné upraveé xerogelu reakci v s-fazi s nadbytec-
nym SiO; za vzniku pseudowollastonitu. To také vysvétluje prudky nartist obsahu pseudowol-
lastonitu ve vzorcich (28-43 hmot. %) v porovnani se srovnatelnymi vzorky neovlivnénymi
nadbytkem SiO; (6—10 hmot. %). Z tabulky (Tab. 17) je téz patrny stabilizujici vliv i nejnizsi-
ho piidavku P,Os (x = 0,02) na S-C,S. V kontrolnim vzorku bez ptidavku P,Os (x = 0,00) je
pomér mezi S-C,S a pseudowollastonitem nejméné ptiznivy, navic v ném bylo potvrzeno i
ur¢ité mnozstvi y-C,S (3 hmot. %) a rankinitu (CsS;) (5 hmot. %). Ve vzorku s nejvyssim
obsahem P,0s (x = 0,10) je rovnéz patrny nizsi obsah f-C,S, v tomto pfipadé ov§em na ukor
nove faze Cajs.92(PO4)235(S104)565 (15 hmot. %). Radu vzorka ilustruji Obr. 29-31.

Tab. 16
MnoZstvi vychozich latek pro pripravu 25 g P,Os substituovaného C,S + 10 % Tosilu A
X pH Ca(NO3); - 4H,0 [g] | Tosil A [g] H;PO4 [ml]

0,00 2,3 68,55 31,27 0,00

0,02 2,3 68,35 30,70 0,08

0,06 2,3 67,93 29,57 0,25

0,10 2,3 67,51 28,42 0,42

Tab. 17:
Vysledky fazové a semikvantitativni XRD analyzy: x = 0,00-0,10
10 % nadbytek Tosilu A [hmot. %]

X p-C,S y-C,S vol. C (CS)3 CsS, C15S6P CsSP
0,00 46 3 3 43 5 — —
0,02 67 — 3 30 — — —
0,06 61 — 7 28 4 — —
0,10 50 — 6 29 — 15 —
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Obr. 29: Slozeni produktu — 10 % nadbytek Tosilu A — x(P,0s) = 0,00 (kontrolni vzorek)
(modra — larnit, cervend — pseudowollastonit, riizova — rankinit, sv. zelend — volné vapno,
tm. zelend — y-C,S)
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Obr. 30: Slozeni produktu — 10 % nadbytek Tosilu A — x(P,0s) = 0,02
(modra — larnit, cervend — pseudowollastonit, sv. zelena — volné vapno)
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Obr. 31: Slozeni produktu — 10 % nadbytek Tosilu A — x(P,0s) = 0,10
(modra — larnit, cervend — pseudowollastonit, hnéda — C;5S¢P, sv. zelena — volné vdapno)

5.2.4 Vliv substituce 10—20 hmot. % SiO; v C,S

Pro studium vlivu vyss§iho ptidavku P,Os na slozeni vysledného tuhého roztoku navrzené-

2

ho na zéklad¢ vzorce {CaO [ x] V[x)](SiO 2(-x) P20 [rJJ , kde x = 0,10-0,20, byla pfipra-
- Py

vena fada 5 xerogeld s odstupiiovanym obsahem P,0Os. V teoretickém C,S tak bylo nahrazeno
az 20 hmot. % Si10; oxidem fosfore¢cnym. Hmotnostni zlomky nahrazené¢ho SiO, a odpovida-
jici mnoZstvi vychozich latek pouZitych pro syntézu vzorkt uvadi Tab. 18. VSechny xerogely
byly termicky upraveny jednotnym zpusobem — fizenym ohtfevem rychlosti 10 °C/min. a po
dosazeni 1 250 °C a hodinové vydrzi na této teploté¢ pozvolnym chladnutim v muflové peci.
Vysledky fazové a semikvantitativni XRD analyzy shrnuje 7ab. 19. Ze zjisténych tdaji vy-
plyva, Ze s rostoucim obsahem P,Os, postupné nahrazujicim 10-20 hmot. % SiO, ve struktuie
(.S, dochazi k formovani jak defektniho f-C,S, tak samostatné faze Caj4.92(PO4)2.35(S104)s 65.
Z tabulky (Tab. 19) je patrné, jak se s rostoucim obsahem P,Os v soustaveé postupné zvysuje
obsah Caj4,92(PO4)235(S104)s 65 v produktu a prakticky tmérné tomu klesa mnozstvi f-C,S. To
doklada, ze tato kalcium-fosfat-silikatova faze vznika na tkor S-C,S. Vyssi obsah P,Os v sou-
stavé chemicky stabilizuje f-C,S, coz potvrzuje absence y-C,S v produktech tepelné tpravy
xerogelil. Jednotlivé vzorky série vykazuji vyrovnany obsah volného vépna (8—12 hmot. %) a
rankinitu (4—7 hmot. %). Zajimavé zjiSténi predstavuje identifikace dalsi faze obsahujici fos-
for — 5Ca0-SiO,-P,0s (CsSP) (silikokarnotitu) ve vzorku, kde nahrada SiO, oxidem fosforec-
nym ¢ini 20 hmot. % (x = 0,20) (Obr. 32). To signalizuje, ze pti tomto slozeni tuhého roztoku
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jiz vedle P,Os substituovaného £-C,S (25 hmot. %) a Caj4,92(PO4)235(S104)5 65 (44 hmot. %)
muze v soustaveé existovat 1 tfeti kalcium-fosfat-silikatova faze — silikokarnotit (3 hmot. %).

Pti zkoumani difrakénich zaznamt vzorku této série (x = 0,10-0,20), zvlasté ve srovnani
s analogicky pfipravenym kontrolnim vzorkem (x = 0,00) (¢ervena kiivka) je patrné, jak stou-
pajici obsah P,Os v soustavé ovlivituje vyslednou podobu difrakéniho zaznamu analyzované-
ho produktu. Obrazky kumulujici vybrané casti spekter jednotlivych vzorki série (Obr. 33 a
34) nazorn¢ ukazuji, jak s rostoucim obsahem P,Os méni difrakéni kiivky v mistech charakte-
ristickych difrakci ubyvajiciho larnitu (svislé modré ary) sviij pribeh na ukor silicich difrak-
ci faze Cay4.92(PO4)235(S104)5 65 (svislé hnédé Cary). V detailu na Obr. 34 je mozné pozorovat,
jak se s rozsahem ndhrady (substituce) SiO, oxidem fosforecnym ve vzorcich této série vyviji
jejich difrakéni zdznam — konkrétni piky larnitu se posouvaji a deformuji, jiné se snizuji nebo
zcela zanikaji, piky pattici fazi Cajs,92(PO4)235(S104)s 65 se nove objevuji nebo nartistaji.

Tab. 18:
MnoZstvi vychozich latek pro pripravu 25 g P,Os substituovaného C,S: x = 0,10-0,20
X pH Ca(NQO;), - 4H,0 [g] | Tosil A [g] H3;PO,4 [ml]
0,10 2,5 67,51 25,82 0,42
0,12 2,5 67,30 25,30 0,51
0,15 2,5 66,98 24,51 0,64
0,18 2,5 66,66 23,72 0,77
0,20 2,5 66,45 23,19 0,85
Tab. 19:
Vysledky fazové a semikvantitativni XRD analyzy vzorki: x = 0,10-0,20 [hmot. %]
b9 p-C,S 7-C,S vol. C (CS); CsS, C15S6P CsSP
0,10 50 — 11 20 5 14 —
0,12 47 - 10 16 4 23 -
0,15 38 — 10 13 5 35 —
0,18 30 - 12 13 5 40 -
0,20 25 — 8 13 7 44 3
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Obr. 32: Slozeni produktu — x(P,Os) = 0,20
(hneda — C15S6P, modra — larnit, cervena — pseudowollastonit, riuzova — rankinit,

<|I

sv. zelena — volné vapno, tm. fialova — CsSP)
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Obr. 33: Kumulované difraktogramy casti spektra vzorkii série x = 0,00-0,20
(svislé cary: modra — larnit, hnéda — C;5SsP, sv. zelend — volné vapno)
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Obr. 34: Kumulované difraktogramy casti spektra vzorkii série x = 0,00—0,20 (detail)
(svislé cary: modrad — larnit, hnéda — C;5S6P, sv. zelena — volné vdpno)

5.2.5 Vliv pouZitého rozpoustédla na sloZeni produktu

Za ucelem zrychleni ptipravy xerogelti vzorkli byla okrajové zkoumana i moznost pouziti
alternativniho rozpoustédla — ethanolu. Pouziti t¢kavejsiho rozpoustédla by teoreticky umoz-
nilo zkratit dobu potiebnou ke zgelovani vzorki a urychlilo by i vysouseni takto pfipravené¢ho
gelu. Jako vhodné rozpoustédlo byl vybran ethanol, ktery je dostupny v potiebné Cistoté a ve
kterém je vychozi latka (tetrahydrat dusi¢nanu vapenatého) pomérné dobie rozpustna. Experi-
ment byl zaloZen na paralelni pfipravé dvou xerogell identickém slozeni. MnoZstvi vychozich

latek bylo ur¢eno pomoci vzorce [CaO (2—5J V(Xj] : [SiO 2(-x) P,Os (;]j tak, aby ve vysledném
2 2

tuhém roztoku C,S bylo P,Os nahrazeno 20 hmot. % SiO, (x = 0,20). Pro pfipravu jednoho
xerogelu byla jako rozpoustédlo pouzita destilovana voda, pro ptipravu druhého ¢isty ethanol.
Vedle ¢asové naroCnosti syntézy bylo kliCovym kritériem slozeni finalniho produktu, na které
nesmé&lo mit pouzité rozpoustédlo negativni vliv. Z obou téchto xerogelti byly paralelni ter-
mickou upravou (rychlost ohfevu 10 °C/min., maximalni teplota 1 250 °C, 1 hodina setrvani
na maximalni teplot¢ a nasledné pomalé chladnuti v muflové peci) ptipraveny cilové produk-
ty. Jejich fazové slozeni a vysledky semikvantitativni XRD analyzy jsou uvedeny v Tab. 20.
Z vysledki je zfejmé, Ze pouziti ethanolu misto destilované vody nema na vysledny produkt
vyznamnéjsi vliv. Srovnani vyzniva 1épe ve prospech destilované vody kvili vy$§imu obsahu
larnitu a mirn€ niz§imu obsahu volného véapna a rankinitu. V obou produktech byly identifi-
kovany identické faze, v€etné obou kalcium-fosfat-silikatovych fazi: Caj4.92(PO4)235(S104)s 65
(4647 hmot. %) a 5Ca0-Si0,-P,0s (CsSP) (6 hmot. %) v prakticky totozném zastoupeni.
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Pouziti ethanolu jako rozpoustédla pti pfipraveé xerogelii pro studium tuhych roztokd na

bazi P,Os substituovaného C,S piinasi nasledujici vyhody:

o pfii opatrném zahtivani (do 50 °C) a intenzivnim michéni reak¢ni soustavy lze dosahnout
zgelovani vzorku v fadu minut az desitek minut (podle objemu ptidaného ethanolu)

o vysousSeni gelu za pouziti infralampy probihé (v porovnani s vysousenim gelu obsahujiciho
vodu) vyrazné rychleji (fddoveé hodiny)

Pouziti ethanolu namisto destilované vody je vSak spojeno i s ur¢itymi problémy a omezeni-

mi:

o kvili nizsi rozpustnosti tetrahydratu dusi¢nanu vapenatého v ethanolu je tieba predem po-
¢itat s mirné€ vysSim objemem spotiebovaného rozpoustédla

o kvili té¢kavosti a hoflavosti ethanolu je tfeba celou syntézu situovat do digestoie a disledné
kontrolovat teplotu, na kterou magnetickd michacka s ohfevem reakéni soustavu zahtiva

o pripraveny gel nelze kvtli vyparim ethanolu vysouset v laboratorni susarné

Po zvéazeni vySe uvedenych vyhod a problémi, které¢ nahrada destilované vody ethanolem pfi

vvvvv

obou syntetizovanych vzorkti dokumentuji Obr. 35 a 36.

Tab. 20:

Vysledky fazové a semikvantitativni XRD analyzy vzorku: x = 0,20 [hmot. %]
rozp. P-C,S y-C,S vol. C (CS); CsS, C1556P CsSP
voda 32 — 9 7 — 46 6

ethanol 24 — 14 10 — 47 6
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Obr. 35: Slozeni produktu — x = 0,20, rozpoustédlo: destilovana voda
(hnéda — C;5S6P, modra — larnit, sv. zelena — volné vapno, cervena — pseudowollastonit,
tm. fialova — CsSP)
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Obr. 36: Slozeni produktu — x = 0,20, rozpoustédlo: ethanol
(hnéda — C;5S6P, modra — larnit, sv. zelena — volné vapno, cervena — pseudowollastonit,
tm. fialova — CsSP)
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5.3 Rentgenova difrakéni analyza (XRD) tuhych roztokiu C,S-C;P

Féazova i semikvantitativni XRD analyza vzorki pfipravenych v ramci kapitoly 4.6 Syntéza
roztokli C,S—C;P metodou sol-gel byla provedena na pfistroji X-RAY DIFRACTOMETER
EMPYREAN firmy PANalytical.
Parametry méfeni na piistroji X-RAY DIFRACTOMETER EMPYREAN byly nasledujici:

o Scan Axis Gonio

o Start Position [°2Th.] 5,001 2
o End Position [°2Th.] 89,982 2
o Step Size [°2Th.] 0,013 0
o Scan Step Time [s] 95,8800
o Anode Material Cu

o K-Alphal [A] 1,540 60
o K-Alpha2 [A] 1,544 43
o

Generator Settings 40 mA, 45 kV

V této kapitole byla fazové a semikvantitativni analyze podrobena série sedmi vzork (dale
oznacovanych jako Vzorek 0-6) s odstupiiovanym obsahem P,Os, ktery v cileném tuhém roz-
toku C,S postupné nahradil 0—40 hmot. % SiO,. Popis ptipravy téchto vzorkl a tabulky, uva-
déjici mnozstvi vychozich latek pouzitych pro jejich syntézu (7Tab. 9) a jejich oxidové slozeni
(Tab. 10), jsou obsazeny v kapitole 4.6 Syntéza tuhych roztoki C,S—C3;P metodou sol-gel.

Vysledky fazové a semikvantitativni analyzy Vzorka 0—6 jsou ptehledné uspofadany v ta-
bulkach (Tab. 21 a Tab. 22). V Tab. 22 jsou S-C,S a y-C,S zahrnuty do jedné mnoziny C,S a
portlandit (CH), nalezeny v malém mnoZstvi ve Vzorcich 0-2, je ptepoc€itan na volné vapno,
ze kterého pfijetim vzdusné vlhkosti vznikl. 7ab. 22 byla rovnéZ pouZita jako soubor zdrojo-
vych dat pro niZze uvedeny sloupcovy graf (Obr. 37), ktery vizualizuje vysledky fazové a se-
mikvantitativni analyzy Vzorki 0—-6 a umoznuje si vytvofit predstavu o fazich nalezenych ve
vzorcich, jejich obsahu a trendech platnych pro tuto sérii vzork.

Jak ukazuje Tab. 21, Vzorky 0-6, piedstavujici metodou sol-gel syntetizované tuhé rozto-
ky C,S, obsahuji faze: larnit ($-C,S), volné vapno, pseudowollastonit a v zavislosti na obsahu
P,0s 1 jednu nebo dvé faze obsahujici fosfor (Cajs92(PO4)2.35(S104)565, SCa0-S10,-P,05). Ve
Vzorku 0 bylo navic nalezeno mens§i mnozstvi y-C,S. Portlandit, pfitomny v malém mnoZstvi
ve Vzorcich 0-3, je diisledkem nechténé hydratace ¢asti volného vapna v téchto vzorcich pu-
sobenim vzdu$né vlhkosti a nepatii mezi piivodni produkty syntéz.

Z vysledki semikvantitativni analyzy je zfejmé, Ze s rostoucim mnoZzstvim P,Os ve Vzor-
cich 0—6 postupné klesa obsah C,S (80—9 hmot. %), patrné na tkor kalcium-fosfat-silikatové
faze Caj4,02(PO4)235(S104)5 65 (0-55 hmot. %), kterd se ve vzorcich této série objevuje od na-
hrady 10 hmot. % SiO, v soustavé C,S oxidem fosfore¢nym. Ve Vzorku 3, ve kterém je P,Os
substituovano jiz 20 hmot. % SiO,, byla identifikovana druha kalcium-fosfat-silikatova faze:
5Ca0-Si0O,-P,0s (silikokarnotit), které s rostoucim obsahem P,Os ve vzorcich rovnéz zvolna
ptibyva (5-10 hmot. %).
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Jako zajimavy se jevi vyvoj obsahu volného vapna. Ve Vzorcich 0-2 se mnozstvi volného
vapna pohybuje v mezich 6-10 hmot. %, ale ve Vzorcich 3—-6 dochazi k postupné se zrychlu-
jicimu nartstu jeho obsahu az na hodnotu vice nez dvojnasobnou (24 hmot. % ve Vzorku 6).
Jisty obsah volného vapna ve vzorcich f-C,S a jeho tuhych roztokd, pfipravenych z Tosilu A
metodou sol-gel, pochdzi z termického rozkladu nezreagovaného Ca(NOs),, ke kterému do-
chézi béhem tepelné upravy xerogelu. Pti¢inou takto dynamického zvySovani obsahu volného
vapna ve Vzorcich 3-6 je vSak patrné dalsi zdroj CaO. Z obou tabulek (7ab. 21 a 22) je ziej-
mé, ze spolu s timto zvySovanim koncentrace volného vapna dochazi k precipitaci dalsi faze
obsahujici fosfor — 5Ca0O-SiO,-P,0s (silikokarnotitu). A protoze model, na kterém je zalozen

vypoctovy vzorec| CaO, .V, -(SiOz(lx) P,O;x j, uvazuje pouze vznik fosforem mo-
=) )

difikovaného C,S, miiZze byt formovani dal§ich samostatnych kalcium-fosfat-silikatovych fazi,
které maji rozdilné naroky na CaO, zdrojem volného vépna, se kterym tento model nepocita.
Ptitomnost malého mnoZzstvi portlanditu (CH) (do 3 hmot. %) ve Vzorcich 0-3 je disledkem
interakce ¢asti volného vapna v téchto vzorcich se vzdusnou vlhkosti.

Pseudowollastonit nalezeny ve Vzorcich 1-6 je produktem reakce v s-fazi mezi f-C,S a
amorfnim SiO;,, ktery v reakéni soustavé solu nezreagoval s Ca(NOs),, pii teploté nad 900 °C
v prubehu termické Gpravy xerogelu. Ve Vzorku 0 je jeho obsah nejvyssi (14 hmot. %) patrné
proto, ze 73 hmot. % tohoto vzorku tvoii chemicky nestabilizovany f-C,S, ktery za podminek
termické Gpravy miize vstupovat do reakce s SiO;.

Ze série Vzorkli 0—6 vybocuje kontrolni vzorek 0, ve kterém byl nalezen y-C,S. Pfitomnost
této modifikace C,S svédéi o vytvoreni vhodnych podminek pro rist nuklei béhem termické-
ho zpracovani xerogeli. Vzorek 0 jako jediny neobsahoval P,Os, ktery pravé tvorbou tuhych
roztokli f-C,S chemicky stabilizuje. V ptipadé tohoto vzorku se stabilita metodou sol-gel pfi-
praveného S-C,S odviji od stability jeho nuklei. Pokud dojde béhem termické tpravy k jejich
vyznamné&j$imu riistu, piestavaji byt stabilni a miZe dojit k nezddouci fdzové preméné, ktera
ve Vzorku 0 ¢astecné nastala.

Tab. 21:
Vysledky fazové a semikvantitativni XRD analyzy vzorki: x = 0,00-0,40 [hmot. %]
X p-C,S y-C,S vol. C CH (CS); C15S6P CsSP
0,00 73 7 5 2 14 - -
0,10 74 — 8 3 5 11 -
0,15 63 — 7 2 5 23 —
0,20 49 — 12 — 6 29 5
0,25 39 — 14 8 32 7
0,30 21 — 19 3 48 9
0,40 9 — 24 — 2 55 10
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Tab. 22:

Vysledky fazové a semikvantitativni XRD analyzy vzorki: x = 0,00-0,40
(?-C»S zahrnuty do C,S, CH piepoditany na vol. C) [hmot. %]

vzorek X C,S vol. C (CS)3 Ci5S6P CsSP
0 0,00 80 6 14 - -
1 0,10 74 10 5 11 -
2 0,15 63 9 5 23 —
3 0,20 49 12 6 29 5
4 0,25 39 14 8 32 7
5 0,30 21 19 3 48 9
6 0,40 9 24 2 55 10

80,0 +

70,0

60,0

50,0 1

40,0

30,0

procentuilni zastoupeni

20,0

10,0

0,0+

vzorek

Obr. 37: Graf znazornujici vysledky fazové a semikvantitativni analyzy vzorkii: x = 0,00-0,40
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5.4 Kvantitativni XRD analyza pomoci Rietveldovy metody

U Vzorki 0-6, pripravenych v ramci kapitoly 4.6 Syntéza tuhych roztoki C,S—C;P meto-
dou sol-gel, byla provedena kvantitativni XRD analyza vyuZzivajici Rietveldovu metodu vy-
presnovani strukturniho modelu. Méteni 1 matematické zpracovani namétenych spekter bylo
realizovéano na pfistroji X-RAY DIFRACTOMETER EMPYREAN firmy PANalytical pomo-
ci softwaru HighScore Plus. Parametry méfeni na rentgenovém difraktometru odpovidaly po-
fizeni standardniho difrak¢niho zaznamu, pouze clony vymezujici svazek rentgenového zareni
dopadajiciho na vzorek byly nastaveny tak, aby v pribéhu celého méfeni byl ozafovan kon-
stantni objem vzorku.

Vysledky kvantitativni XRD analyzy vyuzivajici Rietveldovu metodu shrnuji pfipojené ta-
bulky (Tab. 23 a Tab. 24) a ilustruji vyhodnocené difraktogramy na Obr. 38 a 39. V Tab. 24
jsou S-C,S a y-C,S uvedeny ve spolec¢né kategorii C,S a portlandit (CH), objevujici se v ma-
1ém mnozstvi ve Vzorcich 0-3, je pfepocitdn na plivodni volné vapno, ze kterého interakci se
vzdusnou vlhkosti vznikl. Tab. 24 byla pouzita jako soubor zdrojovych dat pro sloupcovy graf
na Obr. 40, ktery vizualizuje vysledky kvantitativni XRD analyzy série Vzorkli 0—6 a umoz-
fluje si vytvofit pfedstavu o fazich nalezenych ve vzorcich, jejich obsahu a trendech platnych
pro tuto fadu vzork.

Jak je patrné ze zminénych tabulek (7ab. 23 a Tab. 24) a Obr. 40, vysledky kvantitativni
XRD analyzy ve vétSin€ trendl prakticky kopiruji vysledky fazové a semikvantitativni analy-
zy Vzorkli 0—6 (viz kapitola 5.3 Rentgenova difrakéni analyza (XRD) tuhych roztokt C,S—
C;P). Prinos kvantitativni analyzy pomoci Rietveldovy metody spociva v potvrzeni uplatiuji-
cich se trendli a vyznamné vyssi mife spolehlivosti vyslednych dat.

V ptipad€ kvantitativni analyzy byly ve Vzorcich 0-6 kvantifikovany nasledujici faze: lar-
nit ($-C,S), volné vapno, pseudowollastonit, a podle obsahu P,Os ve vzorku i jedna nebo dvé
kalcium-fosfat-silikatové faze (Cal4,92(PO4)2,35(SiO4)5,65, 5C30$102P205) Ve Vzorku 0 bylo
nalezeno navic 8,5 hmot. % y-C,S (dusledek fazové premény Casti 5-C,S). Vzorky 0-3 obsa-
hovaly 1 1,0-6,7 hmot. % portlanditu (CH), ktery vznikl az néslednou hydrataci volné¢ho vap-
na ve vzorcich a neni tedy primarnim produktem syntéz. Proto je portlandit jak v Tab. 24, tak
i v komentarich vysledkti XRD kvantitativni analyzy, topografickych snimkii ze SEM a vy-
stupl lokalnich prvkovych mikroanalyz (v kapitole 5.5 Studium topografie povrchu a prvkové
mapovani a v navazujicich podkapitolach) ptepocitan na volné vapno.

Zcela analogicky jako ptipadé semikvantitativni analyzy miZeme 1 ve vysledcich kvantita-
tivni analyzy pozorovat postupny ubytek C,S (z 79,5 hmot. % az na 8,2 hmot %), provazeny
nartistem obsahu kalcium-fosfat-silikatové faze Caj4.92(PO4)235(S104)565 (0,0-69,1 hmot. %).

Ve vyvoji obsahu volného vapna v této sérii vzorkli miiZzeme sledovat postupné zvySovani
obsahu CaO, patrn¢ souvisejici s tvorbou kalcium-fosfat-silikatovych fazi. Formovani samo-
statnych fazi obsahujicich fosfor, které maji na CaO jiné naroky nez C,S, je pravdépodobné
dalSim zdrojem volného vapna, se kterym model prosté substituce SiO, oxidem fosforecnym
v C,S nepocita.
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Zvyseny obsah volného vapna vSak nevede k vyssi produkci pseudowollastonitu. Naopak

se ve Vzorcich 5-6 dostava pod hranici 1,0 hmot. %. To je patrné zpisobeno mimotadné niz-
kym obsahem C,S (23,7-8,2 hmot. %), ktery slouzi jako reaktant pro reakci v s-fazi s volnym

amorfnim Si0, pravé pti tvorbé pseudowollastonitu.

Ptitomnost y-C,S (8,5 hmot. %) ve Vzorku 0 je zplisobena fazovou pfeménou fS-C,S, jehoz
ptvodné stabilnim nukleim byly béhem termické Gpravy xerogelu vytvoreny podminky, které

umoznily jejich rozsdhlejsi krystalovy rust a naslednou fazovou transformaci.

Ve vyhodnocenych difrakénich zaznamech Vzorku 1 a Vzorku 6 (Obr. 38 a 39) jsou v le-
gendach kvantifikované kalcium-fosfat-silikatové faze rozliSeny pomoci fimskych ¢islic I a II
(I OdeVidé, fazi Ca14,92(PO4)2,35(SiO4)5,65 all fazi 5C30'Si02‘P205).

Tab. 23:
Vysledky kvantitativni XRD analyzy: x = 0,00-0,40 [hmot. %]

X p-C,S y-C,S vol. C CH (CS)3 C15S6P CsSP
0,00 71,0 8,5 2,5 5,9 12,1 — —
0,10 76,3 — 4.5 5,3 4,8 9,0 —
0,15 68,2 — 4,7 6,7 3,7 16,6 —
0,20 55,0 — 13,1 1,0 59 25,0 0,1
0,25 46,5 — 15,7 — 1,0 35,7 1,0
0,30 23,7 — 15,9 — 0,1 58,7 1,7
0,40 8,2 — 18,4 — 0,9 69,1 3.4

Tab. 24.

Vysledky kvantitativni XRD analyzy vzorki: x = 0,00-0,40
(7-C5S zahrnuty do C,S, CH piepocitany na vol. C) [hmot. %]

vzorek X C,S vol. C (CS)3 C15S6P CsSP
0 0,00 79,5 7,0 12,1 - -
1 0,10 76,3 8,5 4.8 9,0 —
2 0,15 68,2 9,8 3,7 16,6 -
3 0,20 55,0 13,9 5,9 25,0 0,1
4 0,25 46,5 15,7 1,0 35,7 1,0
5 0,30 23,7 15,9 0,1 58,7 1,7
6 0,40 8,2 18,4 0,9 69,1 3,4
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Obr. 38: Slozeni Vzorku 1 (kvantitativni XRD analyza pomoci Rietveldovy metody)
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Obr. 39: Slozeni Vzorku 6 (kvantitativni XRD analyza pomoci Rietveldovy metody)
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Obr. 40: Graf znazornujici vysledky kvantitativni analyzy vzorkii: x = 0,00—0,40

5.5 Studium topografie povrchu a prvkové mapovani

Skenovaci elektronovy mikroskop vybaveny energodisperznim analyzatorem rentgenového
zéafeni umoZznuje propojit studium topografie povrchu vzorku s jeho lokalni plosnou prvkovou
mikroanalyzou (mappingem).

Pozorovani topografie povrchu vzorkl bylo realizovdno na skenovacim elektronovém mik-
roskopu JEOL JSM-7600F (JEOL) s maximalnim rozliSenim 0,8 nm a az 1 000 000nasobnym
zvétSenim, vybavenym detektorem sekundérnich i1 zpétné odraZenych elektronii. Pro vytvore-
ni topografickych snimkl uvedenych v této praci byl pouzit detektor sekundéarnich elektron.
Urychlovaci napéti pfi pozorovani povrchu a analyze vzorka ¢inilo 15 kV. Plosna EDS analy-
za byla provadéna pomoci detektoru X-Max 20 s aktivni plochou 20 mm?® a detekované signa-
ly byly vyhodnocovany pomoci softwaru Oxford Instruments INCA.

Ptiprava preparati (vhodnych pro skenovaci elektronovou mikroskopii) spocivala v kom-
paktaci (slisovani) ptivodné praSkovych vzorkl do podoby tablet o priméru 32 mm na labora-
tornim lisu BSL 2 firmy BRIO Hranice tlakem 20 MPa.

Ukézalo se, Ze vlivem ohievu povrchu tablet elektronovym svazkem dochézi k oddélovani
a driftovani svrchni vrstvy, coZz znemoziovalo pofizeni kvalitnich snimki. Proto musely byt
tablety vzorki ptfed pouhli¢enim a pozorovanim elektronovym mikroskopem vhodné tepelné
upraveny. Tato Gprava spocivala v ¢astecném slinuti tablet fizenym ohievem v muflové peci.
Tablety byly zahtivany rychlosti 10 °C/min. na teplotu 1 400 °C s hodinovou vydrzi na této
teploté. Je pravdépodobné, ze béhem této nezbytné termické tpravy vzorki doslo k ristu vét-
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Sich Castic na tkor ¢astic mensich a k nepominutelnym topografickym zménadm. Ve Vzorku 0
(nestabilizovaném P,0s) je tieba predpokladat rozsdhlou konverzi f-C,S na y-C,S. Obecné lze
ocekavat vyznamnéjsi uplatnéni reakci v s-fazi ve vSech Vzorcich (formovani dal§iho pseudo-
wollastonitu, pfipadné i C,S nebo rankinitu (CsS;) na ukor pivodnich produkti). Také muiize-
me ocekavat termicky rozklad dodate¢nou hydrataci vytvofeného portlanditu (CH).

Takto upravené tablety byly pouhli¢eny (kvtili vodivosti povrchu vzorku) a studovany po-
moci skenovaciho elektronového mikroskopu JEOL JSM-7600F. Pofizené topografické snim-
ky slouZzily ptedevsim jako voditko pro vybér vhodnych mikrooblasti pro plosnou prvkovou
mikroanalyzu (mapping), protoze byly ovlivnény dodatecnou tepelnou tipravou tablet.

Postup pii vybéru mikrooblasti pro prvkovou mikroanalyzu byl nésledujici. Na uvod byl
pofizen orientacni topograficky snimek rozsahlejsi oblasti povrchu tablety s niz8§im rozliSenim
(Obr. 41). V dalsim kroku byla vybrana oblast nebo oblasti potencidln¢ bohaté na fosfor. Bylo
pozorovano, ze takové oblasti vykazuji podobné znaky: na topografickych snimcich se jevily
jako vyraznéji slinuté Utvary tvofené velkymi ¢asticemi nepravidelného tvaru, casto ohranice-
né sérii vyrazné&jSich poruch (trhlin). Tyto Utvary byly cilené vyhledavany. Po orienta¢ni plos-
né prvkové analyze (mappingu) vybraného utvaru a jeho okoli (a vytvoteni prvkovych map —
Obr. 42 a 43) byly v ramci topografického snimku takto ziiZené oblasti vyty¢eny 2—3 mikro-
oblasti (na snimcich oznacované jako Spektrum 1-3), které byly podrobeny prvkové mikro-
analyze.

' 200um '

Obr. 41: Topograficky snimek rozsdhlejsi oblasti povrchu tablety (SEM)
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Obr. 42: Vytvareni prvkove mapy — mapping vybrané oblasti (EDS)

Mix

Obr. 43: Vysledna kombinovana prvkova mapa — kombinace dilcich prvkovych map
(vwznam barev: zelend — Si, cervena — P, Seda — pouze Ca a O)

Nasledujici podkapitoly (5.5.1 Vzorek 0, x = 0,00 az 5.5.7 Vzorek 6, x = 0,40) vychazeji ze
syntézy informaci z fdzové a kvantitativni XRD analyzy Vzorki 0-6 (uvedenych a komento-
vanych v kapitole 5.4 Kvantitativni XRD analyza pomoci Rietveldovy metody) a topografic-
kych snimki, lokalnich prvkovych mikroanalyz a pomérnych spekter téchto vzorkd (ze SEM
a EDS) a komentuji distribuci prvki ve vybranych mikrooblastech Vzorkti 0—6 s pfihlédnutim
ke koncentraci P,Os.
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5.5.1 Vzorek 0, x = 0,00

Topograficky snimek povrchu tablety Vzorku 0 (Obr. 44) ukazuje razné velké polygonal-
ni ¢astice kalcium-silikatovych fazi. Distribuce atoml Ca a Si byla v rdmci studované oblasti
vzorku rovnomérna (Obr. 45) Vzhledem k této (prvkové) homogenité a nepfitomnosti fosforu
ve vzorku nebyly vybirdny mikrooblasti a studovéano rozlozeni prvkia v nich. XRD kvantita-
tivni analyza kvantifikovala jako dominantni fazi f-C,S (71,0 hmot. %), ktery dopliiuji mino-
ritni faze: pseudowollastonit (12,1 hmot. %), y-C,S (8,5 hmot. %) a volné CaO (2,5 hmot. %).
Ptitomnost y-C,S svédc¢i o fazové transformaci chemicky nestabilizovaného f-C,S, umoznéné
vyznamng&j$im ristem nuklei f-C,S béhem tepelné Gpravy xerogelu. Volné vapno doklada, Ze
pied gelaci vzorku nezreagoval vSechen Ca(NOs), (pfitomny v reak¢ni soustave) s koloidnim
Si0;. Rozkladem nezreagovaného Ca(NOs), v priabéhu termické tpravy xerogelu poté doslo
ke vzniku volného vépna. Jeho ¢ast nasledné reakci v s-fazi zreagovala s nevyuzitym amorf-
nim Si0, za tvorby pseudowollastonitu.

10um
Obr. 44: Vzorek 0 — topograficky snimek (SEM)
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Obr. 45: Vzorek 0 — vysledna prvkova mapa (zelend — Ca, cervend — Si)

5.5.2 Vzorek 1, x=10,10
Vzorek 1 byl syntetizovan z takové smési vychozich latek, aby vysledny tuhy roztok svym

slozenim odpovidal vzorci| CaO, .\ V, .\ || SIO,(_,) P,Os (x|, ve kterém x = 0,10. Vybra-
5 6 )
ny mikrostrukturni snimek povrchu tablety (Obr. 47) odhaluje oblast, ktera sestava z formace
tvotrené velkymi, ¢lenitymi a defektnimi ¢asticemi ztuhlych roztavenych fazi (z4jmova mikro-
oblast oznacend a analyzovana jako Spektrum 1), a oblast vétSich a stfednich, prevazné poly-
gonalnich, ¢astic doplnénou pasem malych, nepravidelnych ¢astic (Spektrum 2). Barevna prv-
kova mapa oblasti (Obr. 46) ukazuje, Zze Spektrum 1 piedstavuje mikrooblast vyrazné bohatsi
na fosfor (reprezentovany cervenou barvou) a Spektrum 2 zastupuje mikrooblast bohatou na
kifemik (znaceny zelenou barvou) s viditeln¢€ nizsi koncentraci fosforu. Kromé ¢ervené barvy
atomu fosforu a zelené predstavujici kfemik je zastoupena i barva Seda, kterd odpovida Ca a
O, tedy volnému vapnu. Je zfejmé, ze atomy P a Ca nejsou ve vzorku distribuovany rovno-
meérn€. Fosfor tvoii neohranic¢ené epicentrum, ze kterého jsou atomy P rozptyleny do objemu
vzorku. Slozeni produktid ve Vzorku 1 (charakterizovanych riiznymi barvami) je mozné vy-
svétlit reakcemi mezi CaO a SiO; na jedné strané a CaO a P,Os na strané druhé. Chemicky
jsou SiO; a P,Os kysel¢é oxidy, které vykazuji afinitu k reakci s CaO. Bylo zjisténo, ze P,Os je
kyselejsi nez Si0,.” Vyssi afinita P,Os k CaO potom v zavislosti na slozeni reakéni soustavy
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umoznuje precipitaci Caz(POy), (CsP). To vysvétluje pfitomnost ¢astic, které svym prvkovym
slozenim odpovidaji Cs;P substituovanému atomy Si (epicentrum fosforu).

Z vysledki prvkové mikroanalyzy Spekter 1 a 2 (Obr. 48, Tab. 25) je patrné, ze vzajemny
pomér Sia P (1,78 : 1) se ve Spektru 1 blizi poméru 2,17 : 1, coz odpovidd pomérnému za-
stoupeni téchto prvki v Caj4.92(PO4)235(S102)s5 65, zatimco Spektrum 2 je zastoupenim Ca a Si
(2,43 : 1) blizsi prvkovému slozeni C,S (2,85 : 1), ovSem substituovanému P (2,68 hmot. %).

Prvkové mapovani odhalilo na mikrotrovni pfitomnost epicenter obsahujicich C;P a ato-
my Si, tiebaze XRD analyza ve vzorku C;P nepotvrdila. Je pravdépodobné, Ze uz pii nukleaci
B-C,S v roztoku dochazi v malé mife k nukleaci C;P, ktery je podstatou formovani epicenter,
kolem kterych se nasledné formuji tuhé roztoky P substituovaného C,S. XRD analyza vzorku
ukézala pokles obsahu C,S (76,3 hmot. % oproti 79,5 hmot. % C,S ve Vzorku 0), ktery lze
vysvétlit tvorbou kalcium-fosfat-silikatové faze Cajs92(PO4)235(S102)s65 (9,0 hmot. %) blizké
fazi 15Ca0-6Si0;,-P,0s. Tuto fazi ptipravili a XRD analyzou identifikovali ve své praci za-
byvajici soustavou CaO-Si0,—Fe,O0-P,0s—CaF, Diao J. a kol.”” Podle W. Fixe a kol. miZe
&isty f-C,S v omezeném koncentraénim rozpéti tvofit tuhé roztoky s CsP '’ a podle fazového
diagramu soustavy C,S—CsP vede pokles obsahu C;P ke vzniku 15Ca0-6SiO;-P,0s, pokud
C;P dosahne koncentrace 12 mol. %. Tim lze vysvétlit precipitaci Caj492(PO4)235(S102)s 65.

Kvantitativni XRD analyza Vzorku 1 odhalila také mirny nartist mnozstvi volného vapna
(8,5 hmot. %) a vyrazné snizeni obsahu pseudowollastonitu (4,8 hmot. % oproti 12,1 hmot. %
ve Vzorku 0), které spolu s nepiitomnosti y-C,S svéd¢i o chemické stabilizaci f-C,S substitu-
ci 10 hmot. % Si10, oxidem fosforeCnym a sniZené ochoté takto stabilizované¢ho f-C,S k dal-
$im reakcim v s-fazi.
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Obr. 46: Vzorek 1 — vysledna prvkova mapa (zelend — Si, cervena — P, Seda — pouze Ca a O)

Spectrum 1 'Spectrum 2

20pum Electron Image 1

Obr. 47: Vzorek 1 — topograficky snimek s vytycenymi analyzovanymi mikrooblastmi
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Obr. 48: Vzorek 1 — vysledky prvkové analyzy mikrooblasti (EDS)

Tab. 25:

Vysledky prvkové mikroanalyzy [hmot. %]
spektrum Ca Si P (0
Spectrum 1 37,21 10,82 6,09 45,87
Spectrum 2 36,85 12,50 2,68 47,98
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5.5.3 Vzorek 2, x =0,15

Vzorek 2 byl pfipraven z tetrahydratu dusi¢nanu véapenatého, Tosilu A a kyseliny fosfo-

recné, jejichz mnozstvi bylo ur€eno na zaklad¢ vzorce [CaO [2 x] V[XJJ-(SiO 2(1-x) P20 [XJJ ,
5 5 2

2 2

kde x = 0,15. Topograficky snimek ukazuje pfevazné rozmérné ¢astice nepravidelného tvaru a
defektni ¢astice ztuhlych roztavenych fazi (Obr. 50). Prvkovou mikroanalyzou byly podrobné
studovany dvé mikrooblasti (Spektrum 1 a 2), liSici se koncentraci a rozlozenim prvkt. Rozdil
mezi obéma mikrooblastmi spociva v koncentraci P (Cervené) a Si (zelen€) (Obr. 49). Spekt-
rum 1 pfedstavuje mikrooblast kalcium-fostat-silikatové faze s atomy Si ve struktufe, Spekt-
rum 2 reprezentuje C,S substituovany atomy P. Distribuce obou prvki (Si, P) v oblasti mezi
témito Spektry (v prechodné oblasti) zavisi, zda se, na vzdalenosti od epicenter obou fazi.

Vysledky prvkové mikroanalyzy Spekter 1 a 2 (Obr. 51, Tab. 26) naznacuji, ze mikroob-
last Spektrum 1 se vzdjemnym pomérem Si a P (1,21 : 1) fadi mezi fosforem siln¢ substituo-
vany C,S a kalcium-fosfat-silikatovou fazi Cai4.92(PO4)235(S102)s65. Spektrum 2 je pomérnym
zastoupenim Ca a Si (2,40 : 1) nejblizsi prvkovému slozeni C,S (2,85 : 1), ovSem i v tomto
ptipad¢ obsahujicim atomy P (1,78 hmot. %).

Kvantitativni XRD analyza udava 9,8 hmot. % volného vapna. Pfitomnost volného vapna
ve vzorku lze vysvétlit termickym rozkladem nezreagovaného dusi¢nanu vapenatého v pribe-
hu tepelné upravy xerogelu. Skutecnost, ze Spektrum 1 s vyrazné vyssi koncentraci P obsahu-
je 1 atomy Si a Spektrum 2 s vy$§im obsahem Si obsahuje také atomy P, naznacuje, Ze reakce
na fazovém rozhrani je zfejmé tizena difizi. Z okoli epicentra kalcium-fosfat-silikatové taze
maji atomy P tendenci difundovat do faze C,S chudé na fosfor, zatimco atomy Si smé&fuji do
oblasti na fosfor bohatSich. Kvantitativni XRD analyza potvrzuje téZ snizovani obsahu larnitu
(B-C2S) (68,2 hmot. %) na tkor Caj4,92(PO4)2.35(S102)s5 65 (16,6 hmot. %).
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Obr. 50: Vzorek 2 — topograficky snimek s vytycenymi analyzovanymi mikrooblastmi
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Obr. 51: Vzorek 2 — vysledky prvkové analyzy mikrooblasti (EDS)

Tab. 26:

Vysledky prvkové mikroanalyzy [hmot. %]
spektrum Ca Si P 0]
Spectrum 1 36,15 9,71 8,03 46,10
Spectrum 2 39,21 14,57 1,78 44,44

5.5.4 Vzorek 3, x=0,20

Teoretické slozeni cilového tuhého roztoku bylo vypocitano na zéklad¢ obecného vzorce

CaO, .\ V. -(SiO 2(-x) P2Os (= ] , kde x = 0,20. Vybrany topograficky snimek zachycuje
=5 ) )
rozmérny utvar (mikroostritvek) tvofeny velkymi nepravidelnymi ¢asticemi, po obvodu ohra-
niceny vyraznymi poruchami. Za hranici poruch se nachézi pas velikych nepravidelnych ¢as-
tic ztuhlé roztavené faze a za nim oblast tvofena menSimi, rizné¢ deformovanymi ¢asticemi a
¢asticemi drobnymi. Vyrazné soustiedéni ¢astic bohatych na fosfor a chudych na kiemik (ne-
bo zcela prostych Si) na barevné prvkové mapé¢ vytvaii mohutné epicentrum (mikroostrivek)
faze C;P. Tato formace je lemovana difiznim pasem atomu fosforu, kterych se vzdalenosti od
epicentra viditeln¢ ubyva. Za hranici poruch po obvodu epicentra C;P se ve vétsi mife sou-
stted’uji ¢astice volného vapna (Sedobila barva) (Obr. 52). Tato kumulace ¢astic volného CaO
spolu s jejich soustfedénim v oblasti drobnych castic je zvlasté¢ dobie patrnd na barevné prv-
kové mapé, kde atomy Ca znazoriiuje modréa barva (Obr. 53). Barevné mapy prvkového roz-
loZeni naznacuji, ze rozsah nukleace C;P a v dusledku téZ podoba jeho epicenter zaviseji na
koncentraci P,Os. Podrobné byly analyzovany tfi mikrooblasti (oznacené jako Spektrum 1-3).
96



Spektrum 1 reprezentuje fazi C,S s jen minimélnim zastoupenim atomi P, Spektrum 2 difazni
pas mezi oblastmi bohatymi na C3;P a C,S a Spektrum 3 pifedstavuje C;P z jeho epicentra mi-
nimalné substituovany Si (Obr. 54).

O vysledcich prvkového slozeni uvedenych mikrooblasti informuji Obr. 55 a Tab. 27. Mi-
krooblast Spektrum 1 se zastoupenim Ca a Si (2,49 : 1) blizi C,S (2,85 : 1) substituovanému P
(2,75 hmot. %), Spektrum 2 se pomérem Si a P (1 : 1,28) nachazi v oblasti kalcium-fosfat-
silikatovych fazi Caj492(PO4)235(S102)s565 @ 5Ca0-Si0;-P,0s, zatimco Spektrum 3 vzdjem-
nym pomérem Ca a P (2,28 : 1) jiz odpovida fazi CsP (1,94 : 1), jen minimalné substituované
Si (0,32 hmot. %).

Na zékladé téchto informaci se jevi jako pravdépodobné, ze jiz ve fazi gelace nukleoval ve
vzorku vedle C,S 1 C3P. Béhem této periody mohlo dojit k tvorbé tuhého roztoku C;P zacle-
novanim atomu Si do struktury formujiciho se Ca3(POs),. Zda se, ze zatimco se formuje faze
C,S a C5P, dochazi k vzajemné diftizi atomt Si a P skrze rozhrani. Atomy P jsou patrné po-
hyblivéjsi a presouvaji se snaze do C,S v porovnani s atomy Si difundujicimi do CsP. Vysled-
ky kvantitativni XRD analyzy ukazuji, Ze zatimco obsah larnitu (5-C,S) ve vzorku vyznamné
poklesl (55,0 hmot. % oproti 68,2 hmot. % ve Vzorku 2), obsah kalcium-fosfat-silikatové faze
Cay4.92(P0O4)235(S102)s 65 se vyrazné zvysil (25,0 hmot. %). Doslo 1 k mirnému navySeni obsa-
hu volného véapna (z 9,8 hmot. % na 13,9 hmot. %). Nov¢ se v minimalnim mnozstvi objevila
dalsi kalcium-fosfat-silikatova faze — silikokarnotit (5Ca0O-SiO;,-P,0s) (0,1 hmot. %).

Je ztejmé, Ze substituce atomi Si atomy P v C,S ve vétSim rozsahu miiZe iniciovat formo-
vani dvou odlisnych kalcium-fosfat-silikatovych fazi.

Obr. 52: Vzorek 3 — vysledna prvkova mapa (zelend — Si, cervena — P, Seda pouze Ca a O)
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Obr. 53: Vzorek 3 — vysledna prvkova mapa (zelend — Si, ¢ervena — P, modrad — Ca,
modrobila — castice volného CaO)
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Obr. 54: Vzorek 3 — topograficky snimek s vytycenymi analyzovanymi mikrooblastmi
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Obr. 55: Vzorek 3 — vysledky prvkoveé analyzy mikrooblasti (EDS)
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Tab. 27:

Vysledky prvkové mikroanalyzy [hmot. %]
spektrum Ca Si P 0
Spectrum 1 40,81 13,62 2,75 42,82
Spectrum 2 38,88 7,81 10,00 43,31
Spectrum 3 39,11 0,32 16,85 43,72

5.5.5 Vzorek 4, x = 0,25

Mnozstvi reaktant pouzité pro syntézu Vzorku 4 bylo urceno na zékladé obecného vzor-

ce [CaO[ x] V[X) J . [SiO 2(-x) D205 (xjj tak, aby ve vysledném tuhém roztoku P,Os nahradil
=) 3 2

2 2

25 hmot. % SiO,. Topograficky snimek (Obr. 58) zachycuje ¢ast rozsahlého soustiedéni (epi-
centra) nepravidelnych, tvarem a rozméry rozmanitych ¢astic, lemovaného pasem velikych,
témef slinutych ¢astic. Tento Gtvar je opét CasteCné ohranicen mnozstvim vyraznych poruch a
za nimi se v n€kolika mens$ich shlucich soustied’uji drobné ¢astice, které svym tvarem a veli-
kosti nekoresponduji s ¢asticemi okolni faze. Pti prvkové mikroanalyze vzorku byla pozor-
nost soustfedéna na tii mikrooblasti (Spektra 1-3) vyrazné se liSici jak svoji topografii, tak
koncentraci sledovanych prvkt. Spektru 1 dominuji atomy fosforu, hlavni fazi je patrné C;P
(mikrooblast zahrnuje ¢ast mohutného epicentra). Spektrum 2 reprezentuje pfechodnou oblast
(difuzni pas) navazujici na epicentrum, ktera ma témet shodné zastoupeni Si (9,3 hmot. %) a
P (9,4 hmot. %) a tvoii ji trojice velikych ¢astic. Spektrum 3 pak ptfedstavuje mikrooblast tvo-
fenou prevazné C,S (vétsi Castice) a volnym vapnem (drobné ¢astice). Barevna prvkova mapa
s modie zbarvenymi atomy Ca (Obr. 57) shluky ¢€astic volného CaO nazorné ukazuje.

Z vysledkl prvkové mikroanalyzy Spekter 1, 2 a 3 (Obr. 59, Tab. 28) je ziejmé, Ze vza-
jemny pomér Caa P (2,12 : 1) ve Spektru 1 odpovidd pomérnému zastoupeni téchto prvki ve
fazi C;P (1,94 : 1), ovSem substituované Si (2,89 hmot. %). Spektrum 2 se zastoupenim Si : P
(1 : 1,47) nachézi v oblasti kalcium-fosfat-silikatovych fazi Caj492(PO4)235(S102)s65 a siliko-
karnotitu (5Ca0-Si0;-P,0s), zatimco Spektrum 3 je pomérem Ca a Si (2,79 : 1) nejblize slo-
zeni C,S (2,85 : 1) substituovanému P (1,00 hmot. %).

Kvantitativni XRD analyza ve vzorku kvantifikovala dvé samostatné faze obsahujici fos-
for: Ca14,92(PO4)2,35(SiOz)5,65 (35,7 hmot. %) a 5C8.0'Si02‘P205 (1,0 hmot. %). K formovani
5Ca0-Si0,-P,0s (silikokarnotitu) dochézi patrné v disledku rostouci koncentrace P,Os v sys-
tému. Obsah S-C,S ve srovnani se Vzorkem 3 opét vyznamné poklesl (46,5 hmot. %) a obsah
faze Caj4,02(PO4)235(S102)5 65 se prakticky umérné tomu zvysil, k ubytku larnitu (4-C,S) tedy
dochdzi na tkor této kalcium-fosfat-silikatové faze. Bylo zjiSténo 1 zvySeni obsahu silikokar-
notitu (1,0 hmot. %) a volného vapna (15,7 hmot. %).

Vzhledem ke koncentraci P,Os v soustavé je pravdépodobnd nukleace a precipitace CsS
soucasné s C,S. Atomy Si a P se pak mohou zaclenovat do struktury jedné nebo druhé faze
v zavislosti na jejich koncentraci a afinité.
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Obr. 56: Vzorek 4 — vysledna prvkova mapa (zelend — Si, ¢ervena — P, Seda pouze Ca a O)
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Obr. 59: Vzorek 4 — vysledky prvkové analyzy mikrooblasti (EDS)

Tab. 28:

Vysledky prvkové mikroanalyzy [hmot. %]
spektrum Ca Si P (0
Spectrum 1 34,08 2,89 15,53 47,49
Spectrum 2 36,13 9,31 9,39 45,17
Spectrum 3 44,63 8,43 1,83 45,11

5.5.6 Vzorek 5, x = 0,30

Pii syntéze Vzorku 5 bylo mnoZstvi vychozich latek navrZzeno tak, aby ve vysledném pro-

duktu — tuhém roztoku obecného vzorce [CaO[zx] V[xj j . (SiO 2(-x) D205 G) j bylo nahrazeno
2 2
30 % hmot. SiO, oxidem fosforecnym. Topograficky snimek (Obr. 62) se podoba topografic-
kému snimku Vzorku 4. I v tomto ptipad¢ byly pro prvkovou mikroanalyzu vybrany tfi mik-
rooblasti. Ve Spektru 1 jsou pii minimalnim obsahu atomti Si koncentrovany atomy Ca a P.
Spektrum 2 reprezentuje prechodnou zénu a Spektrum 3 piedstavuje mikrooblast s nejvy$sim
zastoupenim atomt Si a Ca (C,S a volné vapno) (Obr. 60 a 61). Pro Vzorek 5 je charakteris-
tické ptitomnost cetnych epicenter C;P obklopenych defekty a ptechodnou difizni zonou.
Prvkova analyza mikrooblasti (Spekter 1-3) (Obr. 63, Tab. 29) ukazuje, ze vzajemny po-
meér Caa P (2,12 : 1) ve Spektru 1 ukazuje na CsP (1,94 : 1) substituovany Si (1,14 hmot. %).
Obsah Ca ve Spektru 1 jesté navysuje pfitomnost volného vapna. Spektrum 2 svoji prvkovou
skladbou spadéd do oblasti kalcium-fosfat-silikatovych fazi Cajs92(PO4)235(S5102)s65 a siliko-
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karnotitu (5Ca0-Si0,-P,05) (Si: P = 1: 1,47), zatimco Spektrum 3 vzijemnym pomérem Ca
a Si (2,79 : 1) odpovida poméru Ca : Si v C,S (2,85 : 1) substituovanému P (2,34 hmot. %).
Také ve Spektru 3 je vyznamnéji zastoupeno volné vapno.

Kvantitativni XRD analyza ukézala vyrazné zvySeni obsahu kalcium-fosfat-silikatové faze
Cay4.92(P0O4)235(S102)5 65 (58,7 hmot. %), ktera se tak stava fazi dominantni. Ke zminéné zmé-
né v potfadi obsahu fazi ve vzorku dochazi na ukor larnitu (5-C,S) (23,7 hmot. %). Silikokar-
notitu (5Ca0-SiO;-P,0s) pribylo jen mirné (1,7 hmot. %) a obsah volného vapna minimalné
vzrostl (15,9 hmot. %).

Obr. 60: Vzorek 5 — vysledna prvkova mapa (zelend — Si, cervena — P, Seda pouze Ca a O)
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Mix
Obr. 61: Vzorek 4 — vysledna prvkova mapa (zelend — Si, ¢ervena — P, modrd — Ca,
modrobila — castice volného CaO)
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Obr. 62: Vzorek 5 — topograficky snimek s vytycenymi analyzovanymi mikrooblastmi
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Obr. 63: Vzorek 5 — vysledky prvkové analyzy mikrooblasti (EDS)

Tab. 29:

Vysledky prvkové mikroanalyzy [hmot. %]
spektrum Ca Si P (0
Spectrum 1 38,36 1,14 16,93 43,57
Spectrum 2 37,51 7,44 10,95 44,11
Spectrum 3 41,66 12,59 2,34 43,41

5.5.7 Vzorek 6, x = 0,40

Pro ptipravu Vzorku 6 bylo mnoZstvi vychozich latek zvoleno tak, aby v tuhém roztoku

x
2

obecného vzorce [CaO (2*£j V(]J : [SiO 2(1-x) 205 (;j} doslo k nahradé 40 hmot. % SiO, oxi-
2

dem fosforecnym. Z topografického snimku (Obr. 66) je patrny zasadni rozdil ve velikostech
¢astic tvoticich mikrooblast bohatou na C,S a volné CaO (Spektrum 2) a ¢astic taze CsP sub-
stituovaného atomy Si (Spektrum 1). Tabulka (7ab. 30), ktera shrnuje vysledky prvkové mik-
roanalyzy, uvadi srovnatelné pomérné zastoupeni Si a P v obou mikrooblastech. Epicentrum
CsP je plosné a rovnomeérn€ prostoupeno (substituovdno) atomy Si a faze C,S je homogenné
substituovana P do té miry, Ze je obtizné definovat pfechodnou zénu, coz dokladaji Obr. 64 a
65. Po obvodu epicentra C;P se podobné jako v ptedchozich ptipadech soustted’uji defekty a
shluky ¢astic volného véapna.
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Z vysledka prvkové mikroanalyzy Spekter 1 a 2 (Obr. 67, Tab. 30) vyplyva, ze vzajemny
pomér Ca a P (1,82 : 1) ve Spektru 1 nejvice odpovida pomeérnému zastoupeni Ca a P v CsP,
ovSem vyrazn¢ substituovanému Si (7,16 hmot. %). Spektrum 2 vzijemnym pomérem Si : P
(2,19 : 1) pln¢ vyhovuje fazi Caj4.92(PO4)235(S102)s565 (2,17 : 1). V této mikrooblasti je také
vyznamn¢ soustiedéno volné vapno.

Podle vysledki kvantitativni XRD analyzy obsah larnitu ve vzorku opét vyrazné poklesl
(8,2 hmot. %), zatimco obsah fazi Ca14,92(PO4)2,35(8102)5,65 (69,1 hmot. %) a 5CaO-SiOz'P205
(3,4 hmot. %) se umérné tomu zvysil. Mnozstvi volného vapna (18,4 hmot. %) se také mirn¢
zvysilo.

Zda se, zZe rostouci obsah P,Os v soustavé podporuje tvorbu Cajs92(PO4)235(S102)s5 65 na
ukor S-C,S a pfi vysSich koncentracich (nahrada 20 a vice hmot. % SiO;) 1 5Ca0O-SiO;-P;0s.
Precipitace kalcium-fosfat-silikatovych fazi je (podle dostupnych vysledkll) provazena zvyse-
nim obsahu volného vapna ve vzorcich. Vyvoj obsahu volného vépna svéd¢i o komplexnosti
formovani tuhého roztoku C,S a samostatnych kalcium-fosfat-silikatovych fazi v ptitomnosti
P,0s. Zdrojem volného CaO je patrné jak malé mnozstvi Ca(NOs), nezreagovaného pied fazi
gelace a nasledn¢ termicky rozlozeného béhem tepelného zpracovani vzorku, tak i formovani
samostatnych fazi obsahujicich fosfor. Je tfeba vzit v tvahu, Ze veSkeré vypocty mnozstvi vy-

X
2= fad
2 2 2

chozich latek vychdzejici z obecného vzorce [CaO ( Xj V( JJ . (SiO 2(1-x) 205 (XJJ sice kalku-
luji se sniZenim obsahu CaO, imérnym velikosti substituce kviili zachovani elektroneutrality,
predpokladaji vSak formovani jediné faze — C,S substituovaného P,Os. Pouze pro tuto fazi je
pocitano snizeni obsahu CaO promitnuté do navéazek vychozich latek. A protoze obecny vzo-
rec tuhého roztoku nezohlediiuje formovani dalSich samostatnych fazi, které maji patrné jiné
naroky na CaO, miiZze byt jejich pfitomnost v produktu provéazena i zménami v obsahu volné-

ho vapna.
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Obr. 64: Vzorek 6 — vysledna prvkova mapa (zelend — Si, ¢ervena — P, Seda pouze Ca a O)

Mix

Obr. 65: Vzorek 6 — vysledna prvkova mapa (zelena — Si, ¢ervena — P, modrad — Ca,
modrobild — castice volného CaO)
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Obr. 66: Vzorek 6 — topograficky snimek s vytycenymi analyzovanymi mikrooblastmi
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Obr. 67: Vzorek 6 — vysledky prvkové analyzy mikrooblasti (EDS)
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Tab. 30:

Vysledky prvkové mikroanalyzy [hmot. %]
spektrum Ca Si P 0
Spectrum 1 33,80 7,16 11,38 47,67
Spectrum 2 38,78 9,34 4,26 47,62

Urcitou predstavu o topografii povrchu a tvaru a velikosti ¢astic v ptivodnim (nekompak-
tovaném a neslinovaném) Vzorku 6 si mizeme vytvofit na zakladé Obr. 68 (topografického
snimku potizeného SEM), ktery zobrazuje detail ¢asti povrchu mikroskopické hrudky prasko-
vého vzorku. Velkou ¢ast snimku zaujima Siroky, vertikalné orientovany pas drobnych, nepra-
videlnych ¢astic, ktery oddéluje dvé oblasti velikych, tvarem mirné odlisSnych ¢astic (v levé a
pravé casti snimku). Obr. 69 pak ptedstavuje kombinovanou prvkovou mapu této mikrooblas-
ti. Z rozlozeni barev na map¢ (Cervena barva reprezentuje P, zelend Si) je ziejmé, ze veliké,
spiSe oblé castice seskupené v levé ¢asti mapy tvoii CsP substituovany Si. Protéjsi stranu prv-
kové mapy zaujimaji veliké, spiSe ploché castice patrné C,S s atomy P ve struktute. Vertikalni
pas drobnych c¢astic s uritym presahem do obou barevné odlisSenych fazi (C,S, C;P) predsta-
vuje ptechodnou oblast tvofenou patrné kalcium-fostat-silikdtovymi fazemi.

Na zéklad¢ informaci z prvkové mapy na Obr. 69 mizeme usuzovat, ze pii pfipravé toho-
to vzorku uz v reakéni soustavé (koloidnim roztoku) jesté pred fazi gelace vznikaly lokalné
vedle nuklei C,S 1 nuklea C;P, kolem kterych se nasledné zformovala pole jejich tuhych roz-
tokti. Charakter pfechodného pasu a pfitomnost atomt P ve fazi C,S a atom Si v ¢asticich
epicentra faze C;P svéd¢i o difuznim pronikani atomii P a Si z jejich epicenter do faze chudé
na jeden nebo druhy prvek. Obé epicentra jsou na prvkové mapé sice rozeznatelna, piesto se
na ni nevyskytuje jedina ¢astice C,S nebo C;P, kterd by nebyla alespont minimalné ovlivnéna
atomy pochdzejicimi z konkuren¢ni faze.

Kviili technickym obtizim, spojenym s pofizovanim snimki srovnatelné kvality (s Obr. 68
a 69), byly ze Vzorkl 0—6 vylisovany a slinovany tablety, které ptedstavovaly bezproblémové
preparaty, ale fada informaci o tvaru a velikosti ¢astic i rozsahu difuznich procest nebo reakci
v s-fazi béhem syntézy tuhych roztoka byla v disledku slinovani (dodate¢né termické upravy)
nenavratné ztracena.
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Obr. 68: Vzorek 6 — topograficky snimek praskového (neslinutého) vzorku
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Obr. 69: Vzorek 6 — vysledna prvkova mapa (zelend — Si, cervena — P) praskového vzorku
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6 ZAVER

Tato disertacni prace byla zaméfena na studium mechanismu syntézy dikalciumsilikatu a
jeho tuhych roztokl v ptitomnosti P,Os pfipravovanych metodou sol-gel. Hlavnim cilem bylo
mapovat slozeni produktl, pfipravenych cilenou a definovanou substituci ¢asti SiO, ve struk-
tuie C,S oxidem fosforecnym, a tyto produkty, bézné oznacované jako tuhé roztoky, studovat
po strance kvalitativni i kvantitativni a pfipadné téZ identifikovat samostatné kalcium-fosfat-
silikatové faze. Dulezitou soucésti tohoto studia bylo hleddni a nalézani souvislosti mezi
chemickym slozenim a zptsobem pfipravy tuhého roztoku a jeho sloZzenim fazovym (a pii-
padné i mikrostrukturou).

Studium tuhych roztokti C,S je do urcité miry vyzvou uz kviili nesnadnosti ptipravy vyso-
ce Cistého C,S. Proto byla pro pfipravu analyzovanych vzorkl pouzita méné tradi¢ni metoda
sol-gel. Tato metoda umoziuje syntézu 5-C,S (vysokoteplotni formy C,S) bez stabilizujicich
pfisad, a je proto vhodna pro jeho studium a studium tuhych roztoki C,S—CsP v laboratornim
mefitku. Principem metody je homogenizace reaktantli na molekularni Grovni ve fazi koloid-
niho roztoku, ktery je poté destabilizovan (naptiklad zménou pH) a pfeveden na gel. Vysuse-
nim gelu ziskany xerogel je poté pouze termicky upraven.

Pro syntézu S-C,S a jeho tuhych roztokl touto cestou byl pouzit stabilizovany vodny sol
Tosil A (zdroj Si0O,) a ve vod¢ dobte rozpustny Ca(NO3), - 4H,0 (zdroj Ca0O). Zdrojem P,0s5
byla H3PO4.

Pro ptipravu larnitu (Cistého S-C,S) byl koloidni SiO, (Tosil A) a Ca(NOs), - 4H,O davko-
van tak, aby vysledny molarni pomér CaO/Si10; byl roven 2,0. pH reak¢ni soustavy bylo na
hodnot¢ optimélni pro nukleaci larnitu (2,3-2,5) udrZzovano titraci ztedénou HNO3z. Smisenim
alkalického solu (Tosilu A) s roztokem Ca(NOs), v siln€ kyselém prostiedi byl koloidni sys-
usek pripravy vzorkll je mozné vyrazné zkratit citlivym zahfivanim reak¢ni soustavy na teplo-
tu 55-65 °C za intenzivniho michani na magnetické michacce. Vysledkem procesu gelace byl
¢iry gel, ktery byl vysousen v laboratorni suSarné pii teploté 105 °C. Ziskany xerogel byl na-
sledn€ upraven vyzkousenou tepelnou upravou, ktera spoc¢ivala v ohievu vysuSené¢ho xerogelu
v muflové peci rychlosti 10 °C/min. na cilovou teplotu, pii které vzorky v peci setrvaly 1 ho-
dinu, poté nasledovalo pomalé chladnuti v prosttedi pece. Jako maximalni (cilov4) teplota te-
pelné upravy se osvédcila teplota 1 250 °C, pii které dochéazelo k uplné transformaci xerogelu,
ale soucasné nedochézelo k neZadouci reakci v s-fazi mezi syntetizovanym larnitem a volnym
vapnem za vzniku hatruritu (CsS).

K fazové a semikvantitativni analyze vzorki byla pouzivéana praskova difrakéni rentgenova
analyza (XRD). Touto metodou bylo zjisténo, Ze syntetizované vzorky larnitu obsahuji vedle
S-C,S, t€Z volné vapno, pseudowollastonit ((CS)s3) a v nekterych ptipadech 1 y-C,S.

Mensi mnozstvi y-C,S Ize vysvétlit vyznamngjSim rastem zarodkl (nuklei) -C,S v pribeé-
hu termické upravy, které se po piekondni urcité velikosti (béhem rustu krystalil) stavaji na-
chylnymi k této fdzové transformaci.

Ptitomnost volného vapna je patrné disledkem netplné konverze vychozich latek (reaktan-
tl). Tak se nezregovany Ca(NOs), a SiO, stavaji soucasti gelu a pii termické tipravé xerogelu
dochazi k rozkladu ptitomného Ca(NOs), za vzniku volného CaO. Amorfni SiO; na rozdil od
volného vapna XRD analyza nedetekuje. Volné vapno miize nasledné béhem termické upravy

112



reagovat s volnym SiO, za produkce pseudowollastonitu (nad 900 °C) nebo s -C,S za vzniku
hatruritu (CsS) (pfi teplotach nad 1 400 °C). Pseudowollastonit miize dale reagovat s 5-C,S za
produkce rankinitu (CsS;) nebo piispét k tvorbé C,S reakei s volnym vapnem.

Teorie syntézy tuhych roztokli na bazi P,Os substituovaného S-C,S vychézi z modelu C,S,
ve kterém jsou tmérné mife substituce nahrazovany ionty SiO4* ionty PO4>. Tato zdména je
spojena s nabojovou nerovnovahou, kterd je kompenzovana odchodem odpovidajiciho mnoz-
stvi vapenatych iontl ze struktury a vznikem vakanci. Z tohoto modelu vychazi také obecny
vzorec| CaO [211 V[Xj '(SiOz(l—x) P,O; (;)jpouiivan}" pro vypocet mnozstvi reaktantii po-

2 2

ttebnych pro syntézu cilového tuhého roztoku. Proménna x ve vzorci udavad hmotnostni zlo-
mek SiO; nahrazeného oxidem fosfore¢nym.

V ramci studia tuhych roztoki C,S bylo pfipraveno nekolik fad vzorki liSicich se mnoz-
stvim substituovaného SiO,. Bylo zjisténo, ze substituce 2—6 hmot. % SiO, oxidem fosforec-
nym ma pozitivni vliv na stabilitu -C,S: nedochézi k nezaddouci transformaci f-C,S na y-C,S,
v produktech syntéz mirn¢ ubyva pseudowollastonitu a rankinitu. Nahrazeni 10 hmot. % Si0,
(a vice) oxidem fosfore¢nym je jiz spojeno s formovanim samostatné kalcium-fosfat-silikato-
veé faze — Cay4,92(PO4)2.35(S104)s5 65, kterd vznika na tkor f-C,S a ptibyva ji tmérné mnoZzstvi
P,0s dodaného do soustavy. Pti nahradé€ 20 a vice hmot. % SiO, byla ve vzorcich v nevelkém
mnozstvi nalezena dal$i kalcium-fosfat-silikatova faze — silikokarnotit (5Ca0O-SiO;-P,0s). Jeji
obsah v ramci studovaného rozsahu substituce (20—40 hmot. % SiO, nahrazenych P,0s) roste
v porovnani s Cajs.92(PO4)235(S104)s565 vyrazné pomaleji. Formovani kalcium-fosfat-silikéato-
vych fazi je provazeno zvySenim obsahu volného vapna v produktu.

Byl studovén i vliv nasledné (druhé) tepelné Gpravy tuhych roztok C,S a nadbytku SiO,
v soustavé na jejich sloZeni. Cilem bylo zapojit do reakce volné vapno, optimalné ve prospéch
tvorby S-C,S. Vysledky ukézaly, ze nasledna tepelnd uprava sice volné vapno eliminuje, ¢as-
tecné 1 ve prospéch f-C,S, vzriista vak pii ni riziko transformace f-C,S na y-C,S (v dasledku
rozséahlého ristu nuklei f-C,S). Nadbytek SiO; v soustavé vede k masivni tvorbé pseudowol-
lastonitu a urcita ¢ast volného vapna ve vysledném produktu ptesto zlstava. Jako atraktivni
moznost, jak urychlit zdlouhavou pfipravu xerogelll, se jevila ndhrada destilované vody (roz-
poustédla pro ptipravu roztoku Ca(NOs3),) ethanolem. Tato alternativa pfedstavuje nespornou
¢asovou usporu, kterou vSak vice nez vyvazuji nevyhody a omezeni, ktera piinasi.

Studium série tuhych roztokl (substituce 0—40 hmot. % SiO, oxidem fosfore¢nym) pomoci
skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM) s energiové disperznim analyzatorem rentge-
nového zateni (EDS), umozitujiciho prvkové mapovani, ukédzalo, ze fazové slozeni syntetizo-
vanych tuhych roztokll je oproti oekavani jesté pestiejsi. Ve vzorcich byla lokalné€ nalezena
epicentra fosforecnanu vapenatého (C;P), ktery XRD fazové analyza neidentifikovala. Ukéza-
lo se, ze patrn€ uz v reakéni soustavé (koloidnim roztoku) pfi miseni reaktantii dochdzi v ma-
1ém méfitku k nukleaci C;P, ktery nasledné tvoii tato epicentra. Epicentra CsP byla nalezena
ve vSech vzorcich pfipravenych tuhych roztokt C,S. Se stoupajicim obsahem P,0Os jsou epi-
centra faze C;P Cetnéjsi a rozsahlejsi. Faze CsP je vSak substituovéna atomy Si a mezi epicen-
try CsP a oblastmi chudSimi na fosfor se nachézeji ptechodné pasy atomii P, kterych v pasu
ubyva umérné vzdalenosti od epicentra. Tyto pasy se s rostoucim obsahem P,Os v soustave
rozSifuji smérem do faze C,S. Podoba pasii svédci o jejich difiznim charakteru.
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Systém tuhého roztoku si lze predstavit jako atomy P substituovanou fazi C,S s lokalné se
vyskytujicimi ostrivky faze Cs;P lemovanymi pirechodnym (difiznim) pasem. Po obvodu epi-
center C3P se ve zvysené mife vyskytuji defekty a defektni Céstice, také se v jejich blizkosti a
v blizkosti difizniho pasu soustied’uji ¢astice volného vépna.

Studium vlivu P,Os na formovani tuhych roztoka C,S ptipravenych metodou sol-gel uka-
zalo, ze reakce SiO; (Tosil A) a Ca(NOs), v ptitomnosti H;PO4 (jako zdroje P,Os) je kom-
plexni proces, ktery vede k formovani riznych kalcium-fosfat-silikatovych fazi, C,S s atomy
P a lokaln¢ 1 CsP obsahujiciho atomy Si. V zavislosti na obsahu P,Os v systému se formuji tii
odlisné faze: C,S substituovan}'/ P,0:s, Ca14,92(PO4)2,35(SiO4)5,65 a 5Ca0-Si0,-P,0s (silikokar-
notit). Formovani souboru C,S substituovaného P,0s, kalcium-fosfat-silikatovych fazi a lo-
kalné€ 1 CsP mlze mit vliv 1 na obsah volného vépna ve vzorcich.

Tato prace ukdazala, jak 1ze efektivné vyuzit metody sol-gel ke studiu procesu tvorby C,S a
jeho tuhych roztokd v ptitomnosti P,Os. Vyuziti praskové XRD analyzy a skenovaci elektro-
nové mikroskopie s EDS pak umoznilo komplexni chemicky, fdzovy a mikrostrukturni pohled
na tuto zajimavou oblast silikatové chemie. Jsem piesvédcen, ze lepsi porozuméni formovani
C,S a jeho tuhych roztokt v soustaveé C,S—C;P ma svoji védeckou hodnotu a mize byt ptino-
sem nejen pro odvétvi silikdtové chemie, ale i pro silikdtovy pramysl.
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7 SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

ATP i adenosintrifosfat

BSE ..o bovinni spongiformni encefalopatie

C o CaO

CzA ....................................... 2C8.0'A1203

C3A ....................................... 3C8.0'A1203

C12A7 .................................... 12CaO-7A1203

CQ(A,F) ................................. 2C30'(A1203, F€203)

C4AF .................................... 4CaO 'A1203 'F6203

C(,AzF ................................... 6C3.02A1203 ‘F6203

CQF ....................................... 2C30'F€203

CH .o, Ca(OH),

CzP ....................................... 2Ca0O-P 205

C3P ....................................... 3C30'P205

C4P ....................................... 4C30'P205

CS Ca0-Si0O;

(CS)3 e 3Ca0-3Si0,

CaS 2Ca0-SiO,

0-CaS i a-2Ca0-Si0;

A'HCaS i a'p-2Ca0-Si0,

A'L-CaS a't-2Ca0-Si0,

L-CoS [-2Ca0-Si0,

P-CaS e y-2Ca0-Si0,

C3S 3Ca0-SiO;

C3S0 i 3Ca0-28Si0;

(O] 5 ISR kalcium-silikat-hydraty

CsSP e 5Ca0-Si0,-P,05

C1586P .................................. zkracena forma Zélpisu faze Ca14,92(PO4)2,35(SiO4)5,65
CV e volné vapno (CaO)

DNA ..o, deoxyribonukleova kyselina

DTA e, diferenc¢ni termicka analyza

DTA/TG ccociveeiieeeieeeeeeeee diferen¢ni termickd analyza s termogravimetrickou analyzou
dTG kiivka ....ooeeeeveeieeeee. termogravimetricka kiivka derivovana podle teploty
EDS . energodisperzni analyza rentgenového zafeni
EGA oo, efluen¢ni plynovéa analyza

FTIR oo, infraCervend spektrometrie vyuzivajici Fourierovy transformace
() eerrerereenie et gaseus, plynné skupenstvi

GTP e, guanintrifostat

Ko pomeér vody a alkoxidu ([H,O]/[Si(OH)4])
M3 e monoklinické formy (modifikace) alitu
MKM ., masokostni moucka

MS e, hmotnostni spektrometrie
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NOy e oxidy dusiku

PCB ..o, polychlorované bifenyly
R trigonalni forma (modifikace) alitu
reakce v S-fazi .....ccevveennenns reakce ve fazi solidus

RNA e, ribonukleova kyselina

S e Si0,

() USSR solidus, pevné skupenstvi

SEM ..ot skenovaci elektronova mikroskopie
T R triklinické formy (modifikace) alitu
TAP o, tuh¢ alternativni palivo

TGA oo, termogravimetricka analyza
Ve vakance

X ettt —————— hmotnostni zlomek SiO, nahrazeného v dikalciumsilikatu P,Os
XRD oo rentgenova difrakéni analyza
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8 SEZNAM NAZVU MINERALU

alit, hatrurit, trikalciumsilikat ...................... 3Ca0-SiO; (C5S)
Anhydrit .....coooieiiiiie e CaSO4

DAUXIE weveeeeee e Al,O3-nH,O

belit, dikalciumsilikat ............c..ccccvveeeneennne. 2Ca0-Si0, (C,S)
;141 51 AU Cas(PO4,C0O3);0H
fluorapatit ........cceeeeveeeeiiieeiee e Cas(POy)sF
TOSTOSAATOVEC e CaSO4-2H,0 obsahujici v H,O rozp. slouc. P
hemihydrat .......cccooeevveiiieiiiiececeeee, CaS0y4°1/2H,0
hydroxylapatit .........cccoeoeerieninniiiieeeee, Cas(PO4);0H

KOTUNA .o Al,O3

KFCMEN coevvieeee e S10,

Jarnit ..o, [-2Ca0-Si0; (-C,S)
PErikIas .....ooovvieiieiieiieeee MgO

portlandit ..........coceeeiieiiieniieiee e Ca(OH), (CH)
pseudowollastonit ..........ccoeceeviiiiiieninnieenne. 3Ca0-3S10; ((CS)3)
TANKINIE <o 3Ca0-285i0; (C5S,)
SAATOVEC e CaS04-2H,0
SIKOKAINOLit ....cveevvieviciecieeieee e 5Ca0-SiO,-P,05 (CsSP)
tetrakalciumaluminatferit .......ccccceeeeeeeennennn. 4Ca0-Al,03-Fe,03 (C4AF)
trikalciumalumindt ..........eveeeeeeeieiiiiinn. 3Ca0-ALOs3 (C3A)
VAPEINIEC ..eeeiieeiieeiieenieeeire et CaCOs

VOINE VAPNO oot CaO
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