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Abstrakt

Prace je zaméfena na lithnou keramiku a sklokeramiku s nizkou teplotni roztaznosti, jejiz
sloZzeni odpovidd mineralogickému slozeni spodumenu — Li,O-Al,053-4Si0,. K ptipravé
materidlu byla pouzita sol-gel metoda, kterd umoziuje piipravu vysoce Cistych praska
s fizenou velikosti ¢astic. Mezi dal$i vyhody sol-gel metody ptipravy patii zejm. nizsi teplota
slinovani, vyssi stupenl homogenity a kratsi doba zpracovani ve srovnani s klasickymi
metodami pouzivanymi pro ptipravu podobnych materiald.

Prace se zabyva vlivem substituce Li" iontl za ionty K, které maji podobnym iontovym
polomérem. Tyto ionty jsou umistény v intersticidlnich polohéach a zajistuji rovnovahu néboje
struktury spodumenu. Li" byly nahrazovéany K" v obsahu 0; 0,5; 1; 2; 5; 10 hm.% vzhledem
k hmotnosti Li".

Déle byl studovan vliv mineralizatorti v materidlech s takto upravenych slozenim. Efekt
pridanych mineralizatori byl posuzovan zejm. z hlediska fazovych pfemén a chovani
materialu v pribéhu tepelného zpracovani.

K" byl ptidavan do smési ve formé potase, coz mélo za nasledek tvorbu ortoklasu vedle fazi
B-spodumenu, eukryptitu a tuhého roztoku SiO,. Nasledkem tvorby ortoklasu bylo sniZeni
teploty tani. Materidl s obsahem potase hufe krystalizoval a nad obsah 1 hm.% nedochazelo
ke krystalizaci vibec.

Klic¢ova slova: Lithna keramika, LAS, spodumen, eukryptit, sol-gel.

Abstract

This work is focused on Li ceramics and glass-ceramics with low thermal expansion.
Composition of these material is based on mineralogical composition of B-spodumene —
Li,0-Al,03-4S10,. Sol-gel route of preparation was used for preparation of the material. Sol-
gel route is profitable because of production of high purity and controlled grain size powder.
Lower sintering temperature, higher degree of homogeneity and shorter time of heat treatment
in comparison with traditional approach belong among other advantages of sol-gel route
of preparation.

Influence of Li" substitution for K, which has similar atomic radius, is assessed in this work.
These ions are localized in the interstitial position of spodumene structure and are able
to maintain the charge balance. Li" ions were substituted with K* in the amount of 0; 0,5; 1; 2;
5 and 10 wt. % in view of Li" weight.

In the next step influence of adding mineralizer was specified in the material modified this
way. The effect of adding mineralizer on phase transformation and heat treatment tendency
was considered.

K" were added to the mixture in the form of potash. Due to this addition forming of orthoclase
phase next to B-spodumene, eucryptit and SiO, (ss) was detected. Decrease in melting
temperature and ability of melt to crystallize were consequence of orthoclase forming.
No crystallization appears, when more than 1 wt.% of K™ was added.

Key words: Li ceramics, LAS, spodumene, eucryptite, sol-gel.
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UvVOD

Diplomova prace je zaméfena na problematiku lithné keramiky a sklokeramiky na bazi
spodumenu.(LAS keramiky). Tento materidl je vyznamny pifedev§im diky nizkému nebo
dokonce zdpornému koeficientu teplotni roztaznosti. Tato vyrazna vlastnost napovida, ze
materialy tohoto charakteru nachéazeji uplatnéni predevsim v prostiedi s kolisavymi teplotami
nebo znaénymi teplotnimi Soky.

Vlastnosti LAS keramiky jsou pevné spjaty se strukturou, kterou ovliviiji aditiva pridavana
do smési napft. ke snizeni viskozity taveniny, jako nukleacni ¢inidla atd. VEtsi ¢ast téchto
aditiv ziistava ve skelné fazi, tudiz ptimo neovliviiuji strukturu. Vyrazné mohou byt ovlivnény
vlastnosti jako je stupeil slinuti, porozita nebo velikost zrn LAS keramiky. V piipadé
nevhodné zvolenych aditiv se projevi zména struktury spojend s fdzovymi pfeménami, coz
muze vést nejen k ndrlGstu koeficientu teplotni roztaznosti, ale i k vyraznému zhorSeni
mechanickych vlastnosti.

Kationy lithia jsou ve struktufe spodumenu umistény v intersticidlnich polohach, coz
usnadiiuje moznost substituce za néktery iont s podobnym charakterem. V této praci byl jako
vhodny substituent zvolen kation draselny.

Jednim z limitujicich faktort vyroby LAS keramiky v SirSim rozsahu, je pomérné tzky
slinovaci interval. Existuji mineralizatory, které umozni prodlouzit slinovaci interval, a tim
znaéné zjednodusit vyrobu LAS keramiky Diplomova prace se zabyva efektem pridavku
fosforeCnanu vapenatého k prekurzoru, ktery slozenim odpovidd spodumenu, je vSak
modifikovany substituci draselnych kationii za kationy lithné.

Je pravdépodobné, Ze tendence modifikovaného materidlu 1ze obecné aplikovat také
na pouziti jinych substituentt, které maji podobny iontovy polomér a naboj jako kationy lithia
a drasliku.



1 LITERARNI RESERSE

1.1 Keramika

Keramika je anorganicky nekovovy materidl s heterogenni strukturou tvorenou krystalickymi
latkami o rizném sloZeni a uspotadani, jez mohou byt prostoupeny skelnou fazi. Obsahuje
obvykle mensi ¢i vét§i mnozstvi pora.

Vyroba keramiky je zalozena na vytvarovani a tepelném zpracovani praskovych latek, jez se
zarem zpevni a zhutni. Vznikne tak polykrystalicky produkt, jehoz fazové (mineralogické)
slozeni se mize vlivem vysokoteplotnich reakci zcela liSit od vychozi smési. Krystalickymi
fazemi keramiky jsou Casto minerdly znamé v ptirod€, jeZ se vyznacuji pevnosti, chemickou
odolnosti a stalosti za zvySenych teplot.

Tradi¢ni keramicka vyroba je zaloZzena na pouziti jemnych pfirodnich surovin, jeZ maji
schopnost tvofit s vodou dobie tvarlivé, plastické tésto. Vytvarované vyrobky podrzuji svij
tvar a deformuji se teprve po piekroceni urcité¢ho kritického napéti, jez je vyssi nez napéti
zpusobené vlastni tthou vyrobku [1].

1.1.1 Keramika s nizkou teplotni roztaznosti

K témto materidlim patii predevSim cordieritovd keramika, dale je to celsianova a lithna
keramika. Velmi nizkou teplotni roztaznost do teploty cca 700 °C vykazuji také materidly
na bazi titanic¢itanu hlinit¢tho AL, TiOs — thialitu. Tyto druhy keramickych materidlti jsou
s vyhodou vyuzivany pro aplikace v prostfedi s ndhlymi zménami teploty [2].

1.1.1.1 Cordieritova keramika

Cordierit je minerdl vzorce 2MgO-2A1,03-5S10,, ktery vznikd reakcemi v pevném stavu
ze smési kalcinovaného mastku, metakaolinu a oxidu hlinitého.

Mineral cordierit ma dvé modifikace. Nizkoteplotni forma p-cordierit ma vlaknité krystaly
a vznika krystalizaci skla cordieritového slozeni pod teplotou 925 °C. Vysokoteplotni forma
a-cordierit vznikd monotropni, nevratnou pfeménou p-cordieritu v teplotnim intervalu 975 az
1150 °C. V cordieritové keramice vypalené na teploty vyssi nez 1200 °C se vyskytuje pouze
a-cordierit.

Pti tani cordieritu vznika mullit a hofecnaté sklo a méni se vyrazné vlastnosti cordieritové
keramiky, zejména jeji teplotni roztaznost.

Cordieritova keramika vynikd pfredevSim svym nizkym koeficientem délkové teplotni
roztaznosti a tedy i vysokou odolnosti proti ndhlym zménam teploty [2].

1.1.1.2 Celsianova keramika

Celsian je barnaty zivec, analog anortitu s teplotou tani 1740 °C. Tvoii monoklinické krystaly
o sloZeni BaAl,Si,0g, které jsou stabilni do teploty 1600 °C. Nad teplotu 1600°C je stabilni
v hexagonalni modifikaci [2].

1.1.1.3 Lithna keramika

Lithna keramika obsahuje krystalické faze ze soustavy Li,O-Al,03-Si0O,, tj. slouceniny petalit
LiAlSi4Oj9, spodumen LiAlSi,O¢ a eukryptit LiAlSiO4. VSechny tyto slouceniny vykazuji



v teplotnim intervalu do 400 az 500 °C negativni koeficient délkové teplotni roztaZnosti.
Lithna keramika je proto velmi odolna proti teplotnim Soktim [2].
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Obr. 1.1: Znazornéni casti rovnovazného fazového diagramu soustavy Li>O-Al,03-SiO;
s vyznacenymi oblastmi krystalickych fazi s nizkou teplotni roztaznosti [2].

Hlavni obtiZi pii vyrobé€ lithné keramiky je mimotradné uzky slinovaci interval (pouze n€kolik
stupniil). K dosazeni nizké teplotni roztaznosti vSak neni nutné uplné slinuti. Technicky
zajimava je zde zejména moznost ziskat materidl, jehoZ rozméry jsou na teploté zcela

nezavislé. Vysledkem je také extrémni tepelna odolnost [1].

Tab. 1.1: Néktere viastnosti lithné keramiky

Vlastnost, parametr Jednotka Hodnota
Teplota vypalu °C 1250
Obsah spodumenu hmot. % 95
Nasékavost hmotnostni % 25-27
SmrSténi vypalem % <1
Pevnost v ohybu Mpa 40 - 50
Koeficient délkové teplotni K -0,25 az- 0,6 (20 — 100 °C)
roztaznosti 0,2 az 0,5 (20 — 700 °C)
Odolnostvprooti teplotnim K 1130
Soklim




V keramické technologii se ¢asto provadi syntéza lithnych minerali reakci v pevném stavu
ze smési plaveného kaolinu, kiemene a uhli¢itanu lithného Li,COs;. Reakce ve smési
odpovidajici molarnimu poméru Li;O : Al,O;3: SiO, =1:1:4, tedy sloZeni spodumenu, je
mozné orientané popsat v poc¢atecnim stadiu v teplotnim intervalu 900 az 1200 °C rovnici:

1.1 ADLSi,Os5(OH)4 + Li;CO3 — 2LiAlSiO4 + 2 H;O + CO;,

kdy meziproduktem je eukryptit a ze smési se uvolituje voda a oxid uhli¢ity. Spodumen
vznika reakci eukryptitu s oxidem kiemic¢itym pfi teploté cca 1300 °C:

1.2 LidlSiO4 + SiO, — LiAlSi;O¢
Popsané reakce vSak neprobéhnou az do konce, protoze redlnym produktem reakce vychozi

smési po vypalu na teplotu 1350 °C je kalcinat, ktery obsahuje tuhy roztok spodumenu, oxidu
kiemicitého a mullitu [2].

Prvkovy vzorec LIAISIO, LIAISI, O LiAISI, O,
Li,O 11,86 8,03 4,88
Al O, [% hmot.] 40,45 27,40 16,65
Sio, 47,68 64,58 78,48
trigonalni monaoklinicka
Krystalografickd -‘
— B
e
I ala 13,48 9,46 11,73
fizkové
parametry b/B 8,38/110,17° 5,17/112,54
cly 9 5,22 7,63
Tvrdost (Mohs) 6 6l —7 6-6'%4
Hustota [geem™] 2,66 -2,67 3,01-3,25 2,39-2,46
Teplota tani [°C] 1420 1350
o -64-107 91077 3107
minerdlu
¥
O —
o =
o 1
a - =
!
i 0
SIO% (ss)’ =]
v mineralu (LAS 1:1:3,5)
. , Strunz 8/A.01-30 8/F01-120 8/1.03-10
Zarazeni
Dana 51.1.1.3 65.1.4.1 72.6.1.1

Obr. 1.2: Viastnosti termarnich sloucenin soustavy Li;O-A1,03-Si0; [3]




1.2 Sklokeramika

Diky velmi dobré homogenité¢ zrnité mikrostruktury, absenci porozity a tad€¢ dalSich
vlastnosti, které jsou ovlivnitelné zménou slozeni nebo odlisSnym tepelnym zpracovanim, ma
sklokeramika jako materidl pfipraveny kontrolovanou krystalizaci skla fadu vyuziti. Prvni
materidly tohoto typu byly pouzity témér pred 40ti lety. Pavodni sklokeramika byla
pfipravovana objemovou krystalizaci taveniny pfidavkem nukleac¢nich c¢inidel. V posledni
dobé¢, vzhledem k rozsifeni sklokeramickych materidlu, které nejsou na bazi silikatd a oxida,
se stale Castéji vyuziva ptiprava prekurzoru sol-gel metodou. Zajem o ptipravu praski, at’ uz
z taveniny nebo sol-gel metodou, se také dostavd do poptedi. Prasky se tvaruji
do poZadovanych tvarl, zhutiiuji a nasledné¢ dochazi k jejich krystalizaci. Jelikoz jsou
na vétsinu téchto materialti kladeny vysoké naroky z hlediska nizké porozity, material musi
byt pied dal$im zpracovdnim velice dobte zhutnén. Zhutiiovani probiha lisovanim za studena,
za horka, slinovanim [4]. V priibéhu slinovani probih4 nukleace pravdépodobné na povrchu
skelnych ¢astic, pozdéji dochazi ke krystalizaci v celém objemu.

Sklokeramické materidly maji polykrystalicky charakter, jsou pfipravovany pomoci
kontrolované krystalizace za vysokych teplot z vhodnych zdroji. Jejich mikrostruktura se
skladd z velkého poc¢tu malych krystald, vétSinou o velikosti 0,1 — 1 pum, které jsou
rovnomérné rozptylené ve zbyvajici skelné fazi. SloZeni sklokeramiky na bazi
Li;0-Al,03-Si0, (LAS) patii k nejdéle vyuzivanym a méa znacny vyznam jak z hlediska
primyslového tak ekonomického[5].

Sklokeramika na bazi krystalickych fazi o slozeni LiO,-Al,03-nSi0; je vyznamna diky velmi
nizkému nebo dokonce negativnim koeficientu teplotni roztaznosti, vysoké teplotni stabilité
v Sirokém rozsahu teplot. Toho je hojn¢ vyuzivano u elektronickych zatizeni, kuchynského
nadobi. Také se vyuzivd u teleskopickych laserovych zrcadel, kruhovych laserovych
setrvacnikl s volnou osou vyuzivanych v leteckych navigacnich pfistrojich a na opticky
stabilni podlozky.

Vlastnosti, na kterou je kladen nejvétsi diraz, je koeficient teplotni roztaznosti. Nejcastéji se
LAS keramika vyuziva k vyrobé sklokeramickych varnych desek, kde jeho hodnota dosahuje
+0,1-10° K a to nejen v oblasti pokojovych teplot, ale az do teplot okolo 700 °C. Tato
hodnota CTE je nezbytna, chceme-li ptedejit prasknuti néasledkem vyraznych teplotnich
vykyvt. Materialy s nizkym TCE jsou hojné¢ vyuzivany také u aplikaci, kde je nutnéd vysoka
rozmérova stalost. U optickych aplikaci s provoznimi teplotami od -50 °C do 100 °C je
hodnota TCE blizka nule povazovana za optimalni [6].

Vyhodné vlastnosti téchto materidli jsou zplisobeny piedevSim krystalovou strukturou
obsahujici volné a pevné vazané trojrozmérné sité tetraedric AlO4 a SiOy, které vytvareji
stabilni hexagonalni miizku podobnou kiemeni. Nékteré atomy Si jsou substituovany Al*,
zatimco Li" jsou umistény v intersticidlnich polohach tak, aby zajistovaly rovnovahu néaboje.
Nizka teplotni roztaznost je zplsobena silné vazanymi polyedry a pfitomnosti dér, které
mohou absorbovat tepelné vibrace a anizotropie v axidlni teplotni roztaznosti [7].

Prevazujici krystalické faze LAS sklokeramiky jsou tuhé roztoky [-eukryptitu
(Li20-Al,05-2810;) nebo B-spodumenu (Li,O-Al,03-4Si0;,) [8]. Navic se vyskytuji také
metastabilni pevné roztoky, které maji hexagondlni krystalovou strukturu jako kifemen
o slozeni Li;0-Al,03-nSi0,, kde se n pohybuje mezi 2 az 10 [7].
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1.2.1 Nukleace a rist krystali sklokeramickych materiala

Zpracovani sklokeramiky se zpravidla sklada z ptipravy monolitického skla s bazi vhodného
slozeni za pouziti klasickych sklafskych zpracovatelskych technik, po kterych nésleduje
kontrolovana krystalizace. V pfipad¢, ze ke krystalizaci dochdzi az po vytvarovani, vznika
material s nulovou porozitou. V pfipad¢ praskovych metod mize byt uplné zhutnéni pomoci
viskdzniho toku problematické vzhledem k velikosti povrchu prasku. Tim dochazi k urychleni
krystalizace uvniti kazdé c¢astice a také ke zvySeni viskozity systému. Krystalizace a
slinovani, stejné jako vysledné vlastnosti materialu, jsou ovliviiovany sloZenim vychoziho
materidlu, nuklea¢nimi a krystalizanimi podminkami. Sklokeramika slinuje zhruba
pfi teplotach odpovidajicich teploté skelného piechodu. Krystalizace zpusobi prudky nartst
viskozity, nadsledkem c¢ehoz dochéazi k zpomaleni zhutiiovaciho procesu. Vhodny teplotni
cyklus je volen tak, aby u materialu nejprve doslo k pozadovanému zhutnéni, a az nasledné
ke krystalizaci [5].

1.3 Slinovani

Slinovani je proces, kterym se samovolné zpeviuji disperzni latky za zvySené teploty.
Obvykle je doprovazeno objemovou kontrakci a zhutiiovanim, tj. snizenim porovitosti.
Vznikéd tak polykrystalickd hmota, v niz jsou plvodni castice navzijem pevné spojeny.
Slinovani mtze probihat v pevném stavu nebo ucinkem taveniny [1]. Hnaci silou slinovani je
sniZovani povrchové energie soustavy.

Pocatecni stadia slinovani pevnych ¢astic byla studovana na kulovych modelech, které byly
odvozeny za tady zjednoduSujicich ptedpokladii. Re4dlné soustavy vSak ¢asto obsahuji velmi
malé castice, které nejsou monodisperzni a maji nepravidelny tvar. Béhem slinovani redlného
prasku se také mize zménit fidici mechanismus slinovani.

Model slinovani bez pfitomnosti kapalné¢ faze predstavuji dvé kulové castice na jejichz
kontaktu se tvofi spoj, tzv. kréek. Jsou mozné dva ptipady:

a) krcek se tvoti bez ptiblizovani stiedli obou kouli, tzn. bez smr§tovani soustavy
b) pfi tvorbé kréku se stfedy obou kouli pfiblizuji, soustava se smrst'uje

a) b)

Obr. 1.3: Model slinovani dvou kulovych castic
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Slinovani bez smrsténi soustavy se mize uskutecnit tfemi mechanismy:

1) vypafovanim a kondenzaci
2) povrchovou diftzi
3) vnitini difuzi z povrchu ¢astic

Slinovani se smrsténim soustavy se mtize uskute¢nit dvéma mechanismy:

4) objemovou difuzi z hranice mezi ¢asticemi
5) hrani¢ni diftzi podé¢l hranice mezi ¢asticemi

Kromé vypatfovani a kondenzace jsou vSechny ostatni mechanismy slinovani zaloZeny

7w

na difzi. Difiizi umoziuje riizna koncentrace vakanci v mfizce slinované latky [2].

1.3.1 Stadia slinovani

Slinovani v pevné fazi jednoslozkové jednofdzové disperzni soustavy je mozné rozdélit
na Ctyfi stadia.

Nulté stadium, které ptredstavuje slisovani (kompaktaci) praskové soustavy za pokojové
teploty. Bodovy kontakt kulovych ¢astic se zméni vlivem sil Vand der Waalsova typu. Dojde
k elastické deformaci ¢astic a vznikne mezi nimi elementarni kréek (x) v poméru k velikosti
zrna:

1.3 x/r=(y, /10rG)">

kde r je polomér zrna, % je ploSna hustota Gibbsovy energie povrchu, G je modul pruzZnosti
ve smyku slinované latky.

Pocate€ni stadium slinovani zahrnuje udobi, kdy krcky, které se tvoii mezi zrny, dosahuji asi
20% plochy prifezu zrn. V tomto stadiu zrna neméni sviij pocet, svoji velikost ani strukturu.
Neméni se ani pocet poril

Stfedni stadium slinovani se vyznacuje dosazenim asi 6 % linedrniho smrsténi slinovaného
télesa. Porovitost materidlu v tomto stadiu se snizi z 20 % oteviené porovitosti na cca 8 %
(prakticky na 15 az 5 %). B&hem tohoto stadia slinovani kles4d v materidlu nejen pocet pora,
ale vznikaji kanalkovité pory a zacinaji rst zrna. Plochy kréka se pfiblizn€ rovnaji ploSe
prafezi zrn. Toto stadium konci s pocatkem tvorby zavienych pord. Pokles porovitosti je
mozné pro toto stadium slinovani vyjadfit vztahem:

14 P -P=kln(t/t)

kde Py je pocatecni porovitost materidlu v ¢ase ), P je porovitost v Case ¢, k je veliCina
shrnujici specifické konstanty slinované latky jako jsou povrchové energie, objem atomu,
difuzni koeficient a rychlostni konstanta riistu zrn.

Konecné stadium slinovani je charakterizovano pferusenim kanalkovitych pori a tvorbou
kulovitych uzavienych pori. Tyto pory se zmensuji a jejich pocet klesa. Soucasné se zvysuje
rychlost rlstu nékterych zrn. V dalS$im vyvoji mohou nastat dva piipady:
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a) srustem velikosti zrn se zmenSuji pory az do Uplného vymizeni, aniz by se zménilo
rozdéleni jejich velikosti. V tomto ptipad¢ se dosahne teoretické hustoty materialu;

b) pfi dosaZeni 92 az 98 % teoretické hustoty zacnou riist v materidlu néktera zrna tak
rychle, ze dojde k uzavieni pori, které jsou na jejich hranicich, do téchto zrn. V tomto
ptipadé se nedosahne teoretické hustoty materialu p.

V bodech dotyku tfi zrn stejného sloZeni se tvori uhly 120 °. Rovné hranice mezi zrny mohou
mit pouze zrna, kterd maji na prifezu Sest stran. U zrn s niz§im poctem stran vznikne
konvexni hranice. U zrn s vyS§im poctem stan vznikne naopak hranice konkavni. Tento
konkavni povrch zrn ma vyssi povrchovou energii nez povrch konvexni a proto se budou
hranice zrn s konkdvnim povrchem pohybovat smérem do stfedu menSich zrn.

Obr. 1.4: Znazornéni pohybu hranicnich ploch velkych zrn ve smeéru stredu malych zrn az do
Jjejich vymizeni. Cisla znaci pocet stran prurezu zrna

Teoreticky by pfi slinovani disperznich soustav mél vzniknout v koneéném stadiu
monokrystal. Ve skutenosti se slinovani zastavi na urcitém rozdéleni velikosti zrn.
Pohyblivost hrani¢nich ploch omezuji jak necistoty, tak poéry v jejich blizkosti [2].

14 Metody pripravy LAS

1.4.1 Sol gel metoda

Metoda je vhodna pro ptipravu velmi Cistych praski s fizenou velikosti ¢astic. V podstaté je
mozno metody sol-gel rozdélit na alkoxidové a semialkoxidové. Podminky ptipravy praska
ovliviyji jejich vysledné vlastnosti.

Prikladem alkoxidového postupu je pfiprava titani¢itanu hofecnatého reakci ethylatu
titani¢itého s metylalkoholem a kovovym hot¢ikem podle rovnice:
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1.5 Ti(OC,H,), + CH,OH + 2Mg —"— sol —> gel

Tato reakce probiha pod atmosférou dusiku a je katalyzovana jodem.
VysuSenim gelu vznika xerogel a jeho kalcinaci titani¢itan hote¢naty:

1.6 gel —2YC 5 xerogel — %" 5 Mg, TiO,

Touto pfipravou se da ziskat neaglomerovany prasek s casticemi o velikosti pod 0,1 um
v uzké frakei.

Semialkoxidovy postup vyuziva jako vychozich latek alkoxidl a soli. Pfi pfiprave titani¢itanu
hotec¢natého se vychazi z alkoholickych roztokl etylatu titanicitého a octanu hofecnatého a
amoniaku:

1.7 Ti(OC,H,), + 2Mg(COOCH,), -4H,0 + NH ,OH — sol — gel

Timto postupem se ziska aglomerovany polydisperzni prasek Mg,TiO4 v relativné Siroké
granulometrické frakci d = 0,05 az 0,2 um [2].

BéZné¢ pouzivané metody jsou pro piipravu sklokeramiky nepfiliS vhodné zejm.
kvtli vysokym teplotam nutnym k pfipravé smeési, reakci smési s nddobou, ve které je
pfipravovana, Ubytkiim sloZek nasledkem vypatovani a nedostatecnou kontrolou krystalizace
v prubehu chlazeni.

Sol gel metoda ptipravy je povazovana za metodu, ktera produkuje vysoce Cisté praSky
pro piipravu skla a keramiky. Vyhodou je také nizSi teplota slinovani, vysoky stupen
homogenity a kratkd doba zpracovani. Nevyhodou mize byt vysoké smrSténi a cena
pouzitych materiali. Skla pfipravena sol-gel metodou krystalizuji rychleji a za nizSich teplot,
neZ jak je tomu u materidlu pfipraven¢ho z taveniny. VéEtSina sol-gel metod pouZzivanych
pro piipravu lithium aluminosilikatovych keramickych praskt vyuziva tetraethylorthoslilikatu
(TEOS) jako zdroje kifemiku. Kontrola hydrolyzy a kondenzace TEOS s alkoxidy je
problematicka. Rozdilné hydrolyzni poméry vedou ke vzniku praskt s vysokou teplotou
krystalizace, nebo ke vzniku nevhodnych krystalickych fazi, diky kterym je kontrola
vyrobniho procesu jest¢ komplikovanéjsi [4], [9], [24].

Prvnim krokem pfipravy byva nejcastéji rozpousténi, ptipadné hydrolyza, vychozich latek a
jejich miSeni v poZzadovaném poméru. Nejvice pouzivanymi zdroji lithia je Li,CO; nebo
LiNOs. Hlinik je téméf vZdy pfidan formou AI(NOs)3-9H,O a pouze vyjimecné je pouZity
alkoxid AI(OC4Hy); nebo jina stl. Oxid kiemicity se ptipravuje kysele katalyzovanou (HNOs,
HCI aj.) hydrolyzou alkoxidu, kterym je nejcastéji Si(OC,Hs)s (TEOS).

Nedilnym krokem sol-gel procesu je uprava pH, jehoz hodnota zavisi na pouzitém postupu,
nejcastéji se vSak pohybuje vrozmezi 3 —10. Jednotlivé postupy se také velmi lisi
podminkami (teplota, ¢as michani), pii kterych probihd gelace. Teplota vSak zpravidla
nepiesahuje 80 °C. Stejné pestré jsou 1 podminky suSeni gelu a kalcinace xerogelu. Teplota
suseni se pohybuje v rozmezi 70 —110 °C a nejvice pouzivané teploty kalcinace se pohybuji
v rozmezi 400 —700 °C [3].

14



1.5 Vliv jednotlivych mineralizatort na slinovani a faizové transformace

1.5.1 Efekt substituce Li v soustavé LAS

Xingzhong, Lingjie a Hui se ve své studii [10] zabyvali ndhradou Li,O jinymi oxidy a tim,
jaky bude mit tato substituce vliv na cenu, nukleaci, krystalizaci a mikrostrukturu materiélu.
Jako vychozi suroviny byly pouzity kyselinou promyvany kifemen a vysoce Cisté Li,COs3,
ALO;, MgO, ZnO, ZrO,, TiO,, P,Os, F™ a jina aditiva v malém mnozstvi, kde ZrO,, TiO,,
P,0Os a F zastavaji funkci komplexniho nuklea¢niho ¢inidla. Obsah Li,O v materidlu je 4,5 %
(L4.5), 4,0 % (L4.0) a 3,5% (L3.5) a je nahrazen Na,O, K,0 a jinymi tavivy. Li,O pochazi
ze syntetického LiCOs, ktery je drahy, v druhé casti experimentu je proto nahrazen
spodumenem v obsahu 25% (K25), 50 % (K50) a 75 % (K75).

Tab. 1.2: SloZeni smési v hmot. %

SloZzeni L4.5 1.4.0 L3.5 Funkce

Al O; 18,5 18,5 18,5
Si0, 68,5 68,5 68,5 Zakladni slozka
Li,O 4.5 4.0 3,5
TiO, + ZrO;, + P,Os + F 4,3 4,3 4,3 Komplexni nuklea¢ni Cinidlo

Zn0O + MgO + BaO 1,2 1,4 1,6 Tavivo
Kzo + NazO 2,0 2,3 2,6

As;0; + Sb,0; 1,0 1,0 1,0 Cefidlo

Tab. 1.3: Slozeni spodumenu v hmot. %

A1203 SiOz LizO Ca0O P205 MnO Ti02 KzO + NazO Fe203
19,41 | 74,35 5,0 0,11 0,11 0,04 0,02 0,52 <0,13

Vzorky byly Zihany rychlosti 5-20 °C/min” z teploty 20 °C na 1100°C. Vyrazné exotermni
piky L4.5, L4.0 a L3.5 pfi teplotach 871,4 °C, 877,1 °C a 964,7°C odpovidaji tvorbé hlavni
krystalické faze (LiAlSi,O¢) a teploty 862,5 °C, 853,9 °C a 853,9 °C pro K25, K50 a K75.
DTA kiivky jsou na obr. 1.5 a obr. 1.6.
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Obr. 1.6: DTA kiivka vzorku, kde je Li>O castecne nahrazen spodumenem



Z DTA kiivek je zfejmé, Ze se maximalni teplota krystalizace zvySuje se snizujicim se
obsahem Li,O a naopak snizuje se zvySujicim se obsahem spodumenu. Z tohoto jasné
vyplyva, Ze ndhrada Li,O jinymi oxidy znesnadiiuje krystalizaci a pouZziti spodumenu namisto
Li,COj krystalizaci naopak urychluje.

Teplota, pii které dochazi k tvorbé nuklei, je 770 °C pro L4.5, 790 °C pro L4.0 a 8§10°C
pro L3.5. Pfi snizovani obsahu Li,O ve vzorku dochéazi ke zvyseni teploty, pfi které se tvori
zarodky nuklei. Li,O umoziuje separaci fazi, coZ urychluje jak krystalizaci, tak rychlost
vzniku nuklei. V ptipadé pouziti spodumenu namisto Li,CO; doslo k tvorbé nulkei u vsech tii
vzorkl pfi teploté 790°C, coz znaci, ze nedochdzi k ovlivnéni nukleace.

Pti teploté 770°C vznika u L4.5 hexagonalni LiAl(Si03),, nad teplotou 790°C koexistuji dveé
faze: hexagonalni LiAl(Si0O;), a tetragonalni LiAlSi,Os. Nad teplotou 830 °C se tyto dvé
koexistujici faze vyskytuji také u L3.5. L4.0 krystalizuje pfi teploté 790°C. V rozsahu teplot
830 az 1030 °C pievlada tetragondlni LiAlSi,Og, ktera ma velice podobné miizkové
parametry jako B-spodumen. Snizovéani obsahu Li,O nema vliv na tvorbu této krystalické
faze, pouze ovliviiuje rychlost jejiho ristu a velikost.

V ptipad¢ substituce LiO, za spodumen se vrozsahu teplot 810 az 850 °C objevuje
hexagonalni LiAlISi,Og, ktera mé miizkové parametry blizké B-kfemeni. Nad 880 °C dochazi
k transformaci hexagonalni miizky na mfizku tetragondlni o slozeni LiAlSi;Os, coz je tuhy
roztok B-spodumenu a SiO,.

Obecné se velikost zrn snizuje se snizujicim se obsahem Li,0, k nartistu velikosti zrn dochazi
K50 ma krystalinitu nejvyssi. Krystalizace mé objemovy charakter. Velikost zrn se zvétSuje
také se zvySujici se teplotou zpracovani, coZ mize mit za nasledek i zhorSeni mechanickych
vlastnosti.

Se snizujicim se obsahem Li,0 vzristéd aktivacni energie, sniZuje se se zvySujicim se obsahem
spodumenu.

Vliv oxidil na krystalizaci je do znacné miry dan atomovym polomérem substitujicitho atomu
a jeho elektrickym ndbojem. Snaze se vclenuji kladné kovové ionty s malym iontovym
polomérem a vysokou intenzitou pole, coZ pozitivné ovliviluje vznik kompletni krystalové
struktury. Li"” m4 iontovy polomér 6 nm a z/r odpovida 2,78, Na" ma iontovy polomér 9,5 nm
a z/r 1,11, pro K’ plati hodnoty 3,5 nm a 0,57. Ve srovnini s Na' jsou parametry K a Li"
vyhodnéjsi, protoze je snaze obklopuji atomy kysliku a tim se tvofi kompletni krystalicka
faze. Toto je jeden zdivodl, pro¢ pokles obsahu Li,O brani nukleaci a krystalizaci.
Kromé toho je Li,O soucasti hlavni krystalické¢ faze LAS a jeho pokles miize zamezovat
tvorbé této krystalické faze.

1.5.2 NazO

Vliv substituce Na,O za Li,O pii konstantnim molarnim poméru Al,O; a SiO, v materialu
oslozeni (1-x)Li,0-xNa,0-Al,03-4S10, byl posuzovan vpraci Wanga a jeho
spolupracovnikii [11].

Z vysledki DTA je ziejmé, Ze zvySeni obsahu Na,O vzhledem k obsahu Li,O ma za nasledek
zvySeni teploty skelného pfechodu az do obsahu 0,6 mol Na,O, pak dochézi k poklesu T, az
do hodnoty 0,8 mol Na,O. Pti obsahu 1 mol Na,O ma T, opét tendenci vzrlstajici, stejn¢ jako
do hodnoty 0,6 mol Na,O. Vsechny tyto efekty jsou shrnuty na obr. 1.7.
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Obr. 1.7: DTA kiivky se zndazornénim T, pro obsah Na;O od O (C1) do 1 mol (C7)
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Obr. 1.8: Viiv obsahu Na;O na teploty krystalizace T, teplotu méknuti Mg a teplotu skelného
prechodu T,

18



Se vzrlstajicim obsahem Na,O nariista také hodnota koeficientu teplotni roztaznosti viz obr.
1.9.
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Obr. 1.9: Zavislost hodnoty koeficientu teplotni roztaznosti na obsahu Na;O

1.53 ZnO, MgO, B,0;

Tulyaganov a kol. [12] se ve své praci zabyvali pripravou LAS skla a sklokeramiky
z pfirodniho materidlu o sloZeni odpovidajicimu spodumenu. Skupina aluminosilikatl
zahrnuje slouceniny s obecnym vzorcem LiAlSixOx . Kationy jako hofecnaty nebo
zine¢naty mohou substituovat za kationy lithia. AIPO, miiZze také Caste€né nahradit SiO».
Navic také malé trojmocné a dokonce dvojmocné ionty mohou zastoupit hlinik. V pribéhu
zihani se piivodni sklo pfeméni v homogenni sklokeramicky materidl krystalického charakteru
a to v zavislosti na mnozstvi pridanych nukleac¢nich ¢inidel. Pro dany typ sklokeramiky jsou
nejcastéji vyuzivany TiO; a ZrO,.

Vzhledem k pomérné vysokym nakladiim na vyrobu téchto materidlu Ize pravé diky moznosti
substituce Li za jiné latky pouzit ve vétSi mife oxidu zine¢natého a hotecnatého, Al,O3 je
mozné Castecné nahradit B,Os, zaroven je vSak zachovan pomér SiO, ku Al,Os stejny, jako
u spodumenu. Pfirodni spodumen, jez je v tomto piipadé pouzit, obsahuje i mnozstvi dalSich
zejm. alkalickych oxidd, jejichz obsah v bézné LAS sklokeramice neptfesahuje zpravidla
1 hm. %. Oxid barnaty plsobi ve smési jako tavivo. Jako nukleaéni ¢inidlo je opét vyuzit oxid
titani¢ity a to v mnozstvi 2 a 5 hm. %.

Pti 720 a 710 °C dochazi u materidlu s obsahem 2 a 5 hm.% k precipitaci krystalické faze,
ktera ma charakter tuhého roztoku spodumenu. Pii teplot¢ 800 °C lze detekovat pouze
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krystalickou fazi odpovidajici virgillitu. Nad 900°C se za soucasného zvySeni stupné
krystalinity objevuje dalsi hlinitokiemicitan o slozeni LiAlSi;Os.

LAS sobsahem TiO, 2 hm. % dosahuje teploty skelného ptechodu pii 575 °C, pficemz
dilatometricky zjisténa teplota méknuti odpovidd 620 °C. Hodnoty pro LAS s 5 hm. % TiO,
jsou o malo nizsi.

Pti ptipravé LAS sklokeramiky je kli¢ové stanoveni teploty nukleace a krystalizace. Diagram
time-temperature-transformation (TTT — Ccas-teplota-transformace) také umoziuje urcit
vhodné nuklea¢ni podminky. V této praci byla zvolena teplota 600 °C, jelikoz lezi v intervalu
ohraniceném teplotou skelné¢ho prechodu a teplotou méknuti. Obé procentuelni zastoupeni
nuklea¢niho ¢inidla umoziuji vznik segregatii kapalné faze. Vyskytuji se také sekundarni
oblasti obsahujici nanocastice pravdépodobné bohaté na TiO,. K separaci fazi dochazi
nasledkem zihani pfi 600 °C po dvou hodinach. U rozdélenych kapek kapalné faze dochazi
ke vzniku aglomeratil, jeZ jsou homogenné rozptylené v matrici, coZ lze charakterizovat jako
usporadani predchazejici krystalizaci. U vzorku s obsahem TiO; 2 hm. % se do teploty 800°C
projevila predevSim krystalickad faze virgillitu, nasledovand tvorbou spodumenu a to
pii teplotaich nad 900 °C. Pii této teploté je také dosazeno optimalnich podminek pro
krystalizaci, jelikoZ vysSi teploty maji za nésledek degradaci. Pii této degradaci dochazi
k tvorbé riznobarevnych vrstev vcelém objemu daného materidlu. Jestlize se Zzihani
prodlouzi, dochazi také k tvorbé sekundarni krystalické faze Zn- galenitu — ZnAl,O4. Nelze
vSak urcit, zda doSlo k vytvotfeni této sekundarni krystalické faze nasledkem rozkladu
spodumenu, nebo zda vznikla ze zbyvajici skelné faze. Pfi pouziti 5 hm. % TiO; je do teploty
800 °C stejna tendence, vytvaii se tedy predevsim virgillit. Nad 900 °C se objevuje lithium
ortoklas, coz je tuhy roztok spodumenu. Optimalni teplota krystalizace je 925°C. ProdlouZeni
doby zihani ma vedle tvorby Zn- galenitu za nasledek tvorbu rutilu.

Obecné vzato, mikrostruktura je tvofena krystaly tuhého roztoku spodumenu rozptylenymi
ve skelné matrici. Vys$i obsah TiO, zpiisobuje, Ze krystaly tuhého roztoku spodumenu jsou
rozptylené vice homogenné v objemu materidlu. Toto je zfejm& zplsobeno krystalizaci rutilu
ze sekundarni faze bohaté na TiO,. Skeln4d matrice pfevazné obsahuje alkalické oxidy K,O
a Na,O a oxidy s dvojmocnymi kationy MgO, ZnO a BaO. Z toho lze soudit, Ze chemicka
substituce je omezena.

Vyzkumnd prace Houa [13] a jeho spolupracovniki se zabyva piedev§im vlivem teplotniho
zpracovani na keramiku o slozeni SiO, 55 wt. %, Al,O3 25 wt.%, LiO,+MgO+ZnO 7 wt. %,
P,Os+CaO 8,5wt. %, TiOy 3,5 wt.%, Sb,O3; 1 wt. %. TiO, a ZrO; slouzi jako nukleacni
¢inidla, Sb,0; jako ceridlo. K,O, MgO, ZnO a P,0s jsou pridany, jelikoZ umoznuji snizovat
viskozitu. Pfidavek P,Os také zlepSuje homogenitu a optické vlastnosti materialu

Teplota nukleace a teplota krystalizace byly stanoveny pomoci DTA analyzy, méfeni
probihalo v rozsahu teplot 32-1275 °C pii rychlosti ohfevu 10 °C/min. Na zakladé DTA
ktivky byly urCeny teplotni rozsahy pro dal§i méteni. Pfi 530 °C dochazi ke skelném
prechodu. Endotermni pik odpovidajici této transformaci neni pfili§ vyrazny, jelikoZ k tomuto
prechodu dochézi v §irsim rozsahu teplot. Na kiivce jsou patrné dva exotermni piky pii 767°C
a 902 °C, jez odpovidaji nukleaci a krystalizaci. Pfi teplot¢ 960°C dochazi k transformaci
krystalové struktury.

Morfologie, velikost zrn a distribuce sklokeramiky v rezidudlni skelné fazi byly stanovovany
pomoci XRD analyzy. Hlavni krystalicka faze, ktera se vyskytuje u materidlu zihaného
do teploty 960°C, je tuhy roztok P-kfemene. Pfi dodate¢ném Zzihani pii teploté 960°C se
zacina vyskytovat tuhy roztok B-spodumenu, ktery vznikd pfeménou B-eukryptitu. Dalsi
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Zihani pfi tepoté 1100°C ma za nasledek pfeménu témét veskerého tuhého roztoku B-euryptitu
na tuhy roztok B-spodumenu. Ve srovnédni se standardnimi hodnotami se objevily vychylky
ve vzdalenosti krystalovych rovin, coZ je zptisobeno substituci Li™ ionti za dvojmocné Mg
a Zn", které maji podobné iontové poloméry.

Pii FT-IR analyze byl kladen diraz predev§im na oblast mezi 1500-400 cm™, ktera
charakterizuje dany materidl. Ktivka (a) zakladniho skla je podobna spektru skelného SiO,,
spektrum ma tii hlavni absorpéni pasy (obr. 1. 10). Pti 1080 °C se objevuje Siroky pas, ktery
odpovida asymetrické valenéni vibraci Si-O-Si vazby v silikatech s tfidimenzionalni sitovou
strukturou nebo sklovitému SiO,. Hlinik je pfednostné umistén v tetraedrické siti podobné
jako kfemik. Tento pas tedy miize odpovidat také vazbs Si-O-Al. Péas okolo 460 cm™ nalezi
ohybové vibraci O-Si-O, coz je charakteristicky pas trojrozmémné sit€¢ kiemicitych skel
a zaroven také muize nalezet symetrické valencni vibraci LiOy4 tetraedru a MgQOg oktaedru,
které se obvykle vyskytuji pii téchto vlnovych délkach. Uzky pas mezi 800 a 700 cm™
odpovida symetrické valen¢ni vibraci Si-O-Si vazby, ktery se objevuje také u kiemenného
skla. V oblasti blizké 950 cm™ se neobjevil zadny absorpéni pas, coZ potvrzuje, Ze kyslik je
v materidlu pouze ve formé kyslikovych mistki. Atomy hliniku se vyskytuji v tetraedrech a
jestlize piisobi jako modifikatory, mohou se vyskytovat v hexagonalnim uspofadani jako AI*",
coz by potvrdil vyskyt pasu v oblasti okolo 550 cm™, ktery se ale neobjevil. U zakladniho skla
je trojrozmérnd sit’ tvofena SiO4 a AlO, tetraedry, které jsou rovnomérné rozmistény
v objemu. lonty alkalickych kovt a kovi alkalickych zemin jsou v intersticidlnich polohach
a pusobi jako kompenzatory zaporného ndboje, ktery vznika substituci Si za Al.

Kiivky (b), (c) a (d) odpovidajici sklokeramickému materidlu maji urcité spektralni odlisnosti
oproti zakladnimu sklu (obr. 1. 10). Absorpéni pas v oblasti 1080 cm™ se rozdé&luje do dvou
past, 1080 a 1013 cm™. Vysokofrekvenéni pas pii 1080 cm™ naleZi valenéni vibraci Si-O-Si
vazby, ktera je typicka pro tektosilikaty. P 1013 cm™ se projevuje asymetricka vibrace Si-O-
Al vazby. Projevila se také vibrace Si-O™ pii 950 cm™, coZ je nasledkem vyskytu kysliku
nejen ve formé kyslikovych mistkii ve zbytkové skelné fazi sklokeramického materidlu.
Tetracderické usporadani Si  dokazuje piitomnost pasu pi  430cm”, ktery se
oproti zdkladnimu sklu vyskytuje pii niz§i frekvenci. Pas v oblasti 760 cm™ je oproti
zakladnimu sklu vyraznéjsi a uzsi ziejmé¢ diky vibraci Si-O-(Si, Al) vazbé. Tento pas se
vyskytuje u B-eukryptitu a u tuhého roztoky P-euryptitu a B-kiemene, také se objevuji
ve spektru B-spodumenu, ale v mensi mite. U vzorki tepelné zpracovanych do teploty 960 °C
tedy odpovidda pas tuhému roztoku P-eukryptitu a P-kfemene, nad tuto teplotu (resp.
pfi teploté zpracovani 1100 °C) tuhému roztoku B-spodumenu. Pi 570 cm™ se projevuje
vibra¢ni skupina AlOg. Tento pas je vyraznéjsi u tuhého roztoku B-spodumenu, nez u tuhého
roztoku B-kifemene a B-eukryptitu, coz miize byt zptisobenoo vibraci AI-O” vazby.
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Obr. 1.10: FT-IR spektra zakladniho skla a sklokeramiky

Z vysledkl analyz je patrné, Ze smésny tuhy roztok B-eukryptitu a B-kfemene krystalizuje
v rozsahu teplot 840-960°C. Vétsina hexagonalniho tuhého roztoku B-eukryptitu se preméni
pii teploté 1100°C na tuhy roztok B-spodumenu.

1.5.4 ZnO

Vliv pridavku oxidu zine¢natého byl posuzovén také u spodumen-willemitové sklokeramiky,
kde byl Al,O; CasteCné nahrazen ZnO [14]. Se zvySujicim se obsahem ZnO dochazi
k poklesu teploty skelného ptechodu a teploty krystalizace. Jestlize je 15 hm.% ALO;
nahrazeno ZnO, dochazi k poklesu teploty skelného ptechodu a teploty krystalizace o 140-
150 °C. Tento jev je snejvétsi pravdépodobnosti zplsoben snizenim viskozity taveniny
vlivem ptidavku ZnO. Krystalizace probiha v celém objemu.

Vyrazny vliv na strukturu ma také teplota. V piipadé, kdy nebyl pouzit zddny ZnO namisto
Al,O3 a teplota byla do 720 °C, nedoslo k vytvofeni zadné krystalické faze a material zGstal
amorfni. Pii 820 °C uz se objevuje také krystalickd faze P-kfemene. Pii ndhrad¢ 5 hm.%
Al,O5 se B-kfemen objevuje jiz pii 720 °C, ale pouze ve velmi malém mnozstvi. Pi1 820 °C je
jiz pfeménén na P-spodumen. V materidlu, kde je 10 hm.% Al,O; nahrazeno ZnO, se
pii 720°C objevuje tuhy roztok B-kfemene, pti 820°C pievladaji faze [B-spodumenu
a willemitu. Pfi nejvys§im obsahu ZnO, kdy je jim nahrazenol5 hm.% Al,Os, se pti 720°C
vyskytuje B-spodumen, pii1 820 °C se zvySuje mnozstvi willemitu. Se zvySujicim se obsahem
ZnO tedy dochazi k urychleni transformace skla na tuhy roztok p-kiemene a také k urychleni
premény tuhého roztoku B-kiemene na B-spodumen. Se zvySujicim se obsahem ZnO se
pii vyssich teplotach také kromé B-spodumenu snéze tvoii willemit.

Kromé jiného ovlivituje ZnO také velikost krystala, ktera se s jeho zvySujicim obsahem také
zvysuje. Hodnota koeficientu teplotni roztaznosti nariistd se zvysujicim se obsahem ZnO,
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coz je zpusobeno vznikem spodumenu a willemitu, které¢ maji hodnotu TCE vyssi nez B-
kifemen. Vznik fazi -spodumenu a willemitu naopak snizuje vnitini napéti materialu, tim
padem dochazi ke zvySeni odolnosti proti lomu a pevnosti v ohybu. JestliZe je v§ak pouZito jiz
15 hm.% ZnO, vytvoti se hruba mikrostruktura s pomérné velkou vzdalenosti zrn (obr. 1.11).
To zpusobi také pokles pevnosti v ohybu a odolnosti proti lomu.

Obr. 1.11: Hruba struktura pri pouziti 15 hm.% ZnO nahradou za Al;O;

1.5.5 KO, B;03;, P,Os

Arvind a kol.[15] se ve své studii zabyvali ptfipravou, strukturou a termo-mechanickymi
vlastnostmi LAS sklokeramiky. Vtéto praci byl pouzit materidl o slozeni
12,6Li,0-71,7S10,-5,1A1,05-4,9K,0-3,2B,05-2,5P,0s, ktery byl piipraven technikou
ochlazeni taveniny. Jako prekurzory byly pouzity Li,COs;, AlLOs;, SiO,, B,Os;, NH4H,PO4
a NOs. Ziskany transparentni produkt nevykazoval zndmky ptitomnosti bublin. V XRD
zihaného praskového LAS skla se objevil Siroky pik amorfni oblasti. Koeficient teplotni
roztaznosti nabyval hodnoty 10,5-10° K™', teplota skelného pechodu T, 543 °C.

Byly porovnavany hodnoty pro rizné zihaci Casy, pfi¢emz nejvyssi hodnotu TCE a T,
vykazovaly vzorky zihané po dobu tii hodin pfi teploté 800 °C.
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Obr. 1.12: SEM mikrogram vzorku zihaného po dobu 3 hodin p7i teplote 800 °C

Hlavni fazi, ktera byla identifikovand pomoci XRD, byl lithium disilikat. Slozeni LAS skla
odpovida oblasti nizkého obsahu hliniku spolecné s lithium disilikatem. Pridavkem P,Os
dochazi ke vzniku LisPO4 krystalitd, nasledkem c¢ehoz se vytvoii rozhrani, vhodné
pro heterogenni krystalizaci crystobalitu a lithium metasilikatu. Nasledna reakce lithium
metasilikdtu a crystobalitu vede ke wvzniku lithium disilikatu. Lithium metasilikat je
termodynamicky nestabilni, ale z hlediska kinetického upiednostiiovany, proto se objevuje
jako prvni. Z fazového diagramu LAS je patrné, Ze nejnizSi eutektikum LAS s nizkym
obsahem hliniku zaujima oblast okolo 1000 °C. Pfidavek mineralizatorti jako B,O; a KO,
které usnadnuji taveni, tuto teplotu déale snizil. Nizké eutektikum sniZzuje aktivacni energii
diftize, coz umoznuje rychlejsi riist faze lithium disilikatu. Prodlouzeni doby zihani pii 800 °C
zpisobuje tdni fazi. Z toho divodu také dochazi ke zvySovani obsahu krystalické¢ faze
pii dobé zihani do 3 hodin.
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Obr. 1.13: Li,O - Al;0; - SiO; fazovy diagram, kde je patrna nizka teplota eutektika v oblasti
lithium disilikatu

Jak jiz bylo zminéno dfive, vznikajici agregaty Li;PO, plsobi jako oblast vzniku nuklei.
To mé za nasledek vznik radidlniho tlakového napéti na rozhrani sklokeramika — kov. Toto
napéti je nasledkem rozdilnych koeficientll teplotni roztaznosti slozek a ma vliv také
na velikost zrn. Nejen, ze dochézi k poklesu velikosti zrn, ale v blizkosti fdzového rozhrani se
objevuje 1 struktura podobna whiskerim.

1.5.6 CaO, MgO, TiO,

Skelné keramiky na bazi tuhého roztoku B-kifemene nebo -spodumenu ma nékolik nevyhod,
které omezuji jeji pouzitelnost. Je to predev§im nizkd pevnost (100 Mpa pro kiemen
a 140 Mpa pro B-spodumen) a také vysoka teplota ptipravy, ktera se pohybuje okolo 1873 K.
Ke snizeni teploty tani se pouzivaji tavidla jako oxidy alkalickych kovil, oxidy kovi
alkalickych zemin, kovové oxidy lanthanoidt, B,Os, P,Os a F-. Pfidavek téchto taviv vSak
nefesi problém nizké pevnosti. Diopsidova sklokeramika (CaO-MgO-2510,) mé vyssi pevnost
v ohybu (300 Mpa) a odolnost proti lomu.

Hu a kol. pouzili ve svém vyzkumu jako vychozi materidly SiO,, Al,Os;, MgO, Li,COs,
CaCOs, ZnO a TiO; analytické Cistoty. CaO a MgO slouzi jako modifikatory sit¢ ke snizeni
teploty tani a viskozity skla. Se zvySenim obsahu CaO a MgO doslo ke snizeni piku u DTA
teploty krystalizace z 1139 K na 1068 K. Podobny efekt mél i ptidavek TiO,, kde doslo
ke sniZeni teploty z 1103 K na 1054 K.

Se zvySujicim se obsahem CaO a MgO se méni 1 charakter krystalizace, kterd pfi nizkém
obsahu probiha v celém objemu, spfidavkem téchto oxidi se méni na povrchovou
krystalizaci. TiO; zvySuje podil krystalické faze, ale neni to idealni nuklea¢ni ¢inidlo.

Pti pouziti 1 hm. % CaO a 1 hm. % MgO je hlavni krystalickou fazi 3-spodumen, diopsid se
vubec nevyskytuje. Malé sférické krystality o velikosti zrna 1-2 um jsou homogenné
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rozptylené, coz je typické pro krystalizaci v objemu. Az pifidavek nad 5,5 hm. % CaO
a55hm. % MgO ma za nasledek tvorbu diopsidu na ukor B-spodumenu. Charakter
krystaliti se se zvySujicim obsahem oxidi také méni, plvodné sférické krystality jsou
nahrazeny krystality destickovitého charakteru o velikosti 3-4 um. Nad 8,5 hm. % CaO
a 5,5 hm. % MgO dochéazi ke zméné charakteru krystalizace, ktera zac¢ind na povrchu a az
nasledné se §iti do celého objemu. Objevuji se dendritické formace.

Obr. 1.14: Sféricke krystality pri obsahu 1 hm.% CaO a 1 hm.% MgO v porovnadni s hrubymi
dendritickymi krystality pri obsahu 8,5 hm.% CaO a 8,5 hm.% MgO

Pti obsahu 4 hm. % TiO, vznikaji hrubéd dendriticka zrna, nad 6 hm. %ziskavaji destickovity
charakter, coz opé€t znaci prechod mezi objemovou a povrchovou krystalizaci. Morfologie je
s vy$§im obsahem TiO; (9 hm. % a 12 hm. %) stejna jako pfi obsahu 6 hm. %.

Z hlediska mechanickych vlastnosti je nejefektivnéjsi ptidavek 5,5 hm. % CaO a 5,5 hm. %
MgO, kdy dochazi ke zvySeni pevnosti v ohybu, tvrdosti a odolnosti proti lomu. Tato zména
je provazena také narustem hodnoty koeficientu teplotni roztaznosti. Pfi koncentraci, kdy
dochazi ke vzniku hrubych dendritickych utvart, se projevuje i negativni vliv této struktury
na mechanické vlastnosti podle Hall-Petch rovnice. V rozmezi koncentraci 4-6 hm. % TiO,
dochazi k pozitivnimu ovlivnéni mechanickych vlastnosti a to zejm. tvrdosti, modulu
pruznosti, pevnosti v ohybu a odolnosti proti lomu. Pfidavek vét§tho mnozstvi TiO,
(nad 9 hm. %) nema pozitivni vliv na mechanické vlastnosti a je také doprovazen nartistem
koeficientu teplotni roztaznosti, proto je neefektivni [16].

1.5.7 CeO,

Tavidla, ktera se bézn¢ pouzivaji pro LAS skla zvySuji koeficient teplotni roztaznosti a snizuji
transparentnost materidlu. Ve studii [17], ktera se zabyva fazovymi transformacemi, bylo
proto jako taviva pouzito CeOs.

Vychozi slozky byly Al,O3, Li,CO3, MgO, ZnO, P,0s, TiO,, ZrO; a CeO, analytické Cistoty.
Ekvivalentni mnozstvi P,Os a Al,Os snizuji viskozitu taveniny a tvofi strukturu p-kfemene.
Ptidavek CeO, nejen snizuje viskozitu, ale také urychluje krystalizaci.

Rast krystalt je charakterizovan Johnson-Mehl-Avramiho rovnici

1.8 —In(l—x)=(kt)",
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kde x je objemovy zlomek krystalicé faze v Case ¢, n je Avramiho exponent odpovidajici
danému typu mechanizmu krystalizace a kje rychlostni konstanta vztaZzena k absolutni
teplot¢ 7'v Arrheniove rovnici:

E
1.9 k=vexp| ———|,
( RT]

kde v je frekvenéni faktor, R univerzalni plynova konstanta a E aktivacni energie ristu
krystalli. Spojenim rovnic 1 a 2 pro neizotermni kinetiku krystalizace ziskdme vyraz:

kde T}, je teplota maxima piku DTA kfivky a « je zahtivaci pomér DTA.

Ptidavek CeO, snizuje viskozitu skelné matrice, coz ma za nésledek uptednostnéni diflize, tim
padem dojde ke zvySeni frekven¢niho faktoru v. Aktivacni energie rlstu krystali v souladu
s energetickou bariérou piechodu mezi skelnym stavem a krystalickou strukturou také klesa.
Nizka energeticka bariéra a velkd rychlost difiize maji za nasledek rapidni nartiist krystalizace
skelné faze.

S pfidavkem CeO, dochazi také k ristu hodnoty Avramiho konstanty, coz indikuje zménu
charakteru krystalizace z objemové na homogenni.

Pti zahtivani na teplotu 950 °C se vedle krystalické faze high-quartz objevuje 1 3-spodumen,
ktery pfi dal$im zahtati nad 1050 °C prevladne. Jak transformace skelné faze na tuhy roztok
high-quartz, tak nasledny pfechod na B-spodumen, jsou vyrazn& urychlovany piidavkem
CCOQ.

1.5.8 ZrO,

Zahtivanim gelu monolitu lithium aluminosilikdtu pfipraveného sol-gel technikou dochdzi
jako prvni ke vzniku B-eukryptitu a to pii teplotaich okolo 750 °C, nésledné¢ precipituji
krystaly B-spodumenu a to pii teplotdich okolo 830 °C. Pfi vysSich teplotach dochazi
ke vzniku B-spodumenu na tukor B-eukryptitu [18].

Mandal a kolektiv [19] pouzili ZrO, jako urychlovace tvorby P-eukryptitu. Obsah ZrO,
v praSkovém prekurzoru zaroven ovliviiuje velikost zrn jiz slinutého materialu, stejné jako
teplotni roztaznost materialu. Pfidavkem ZrO, dochdzi k pfednostni tvorb& B-eukryptitu jako
jediné hlavni faze pfi zihani v rozsahu teplot 1100-1350 °C. Cisty B-eukryptit bez piidavku
ZrO, vykazuje negativni hodnoty koeficientu teplotni roztaZnosti do teploty 150 °C, pak
nasleduje oblast pozitivnich hodnot, naslednym zahtivanim az na teplotu 1300 °C dosahuji
hodnoty TCE dokonce vysoce pozitivnich Cisel. Jestlize prekurzor obsahuje ZrO, v rozsahu 4-
8 hm. % pred kalcinaci, pfi tepelném zpracovani v oblasti teplot 1200-1350 °C vykazuje
materidl pouze negativni teplotni roztaznost. Se zvySujicim se obsahem ZrO, klesa tendence
rustu velikosti zrn, ¢imz dochazi k jejich efektivni redukci. Vzhledem k tomu, ze material byl
ptfipravovan ve formé& hydroxyhydrogelu, doslo k vytvoteni polymerni sit€¢ kiemiku a hliniku.
Ostatni  kationy, pfestoze se vyskytuji v menSim mnozstvi, obsazuji pozice v siti
polynuklearniho komplexu hydroxyhydrogelu, nasledkem ¢ehoz dojde k vytvofeni zeolitické
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struktury. Zeolitickd struktura umoziuje diky dutinam, které jsou schopné iontové vymeény,
drzet ionty jako Li" uvniti systému. Zr*" s iontovym polomérem 0,80 A nahrazuje ionty Si*"
s iontovym polomérem 0,41 A za soucasné deformace struktury. Toto probihd, aniz by doglo
k poruseni rovnovahy naboji, k éemuz dochézi pii substituci Si*" za A’

PraSkovy prekurzor bez obsahu ZrO, vytvaii hlavni krystalickou fazi -spodumen, lithium
aluminat a zbytkové mnozstvi B-eukryptitu s riznou krystalovou geometrii. Se zvysujicim se
obsahem ZrO; se zvysuje 1 podil B-eukryptitu.

1.5.9 TiO,

Nukleaéni efekt titanu v prubehu krystalizace skla byl studovan v praci Barbieri a kol. [20].
Do systtmu byly také piridany jednotlivé oxidy, které maji jak chemickou, tak
termodynamickou afinitu k titanu, oxid zineCnaty a oxid manganaty. Tyto oxidy zptsobuji
separaci fazi, coz ma za nasledek tvorbu titani¢itani v materialu. Pfitomnost lithia urychluje
oba tyto mechanizmy, protoze nizSi viskozita zplsobuje rychlejsi kationtovou difiizi.
Pro sklokeramiku o tomto sloZeni je dostatecna teplota devitrifikace v rozsahu teplot 800-
1000 °C. Kvuli snizeni této teploty bylo do smési ptiddno dobfe zname nukleaéni Cinidlo
TiO, spoleéné s dalsim kationem s vysokou intenzitou pole Mg*". Nuklea&ni aktivita TiO, ma
dvoji efekt. Na jednu stranu Ti*" s koordinatnim &islem $est méa niz§i intenzitu pole nez Si*"
s koordina¢nim Cislem ¢tyfi a miize G€inkovat jako modifikétor skelné struktury, kdy dochazi
k jeji relaxaci a souCasnému sniZeni viskozity. Dale umoziuje difiizi kationli v prubéhu
nukleace a ristu krystald. Na druhou stranu je omezen€ rozpustny v nckterych skelnych
systtmech a ma tendenci vytvaret usporadané oblasti s vysokym obsahem titanu, jako
v piipad€ tvorby titani¢itani. MlZe byt tedy jednak nuklea¢nim ¢inidlem, ale i inicidtorem
separace fazi. Pfitomnost kationu s vysokou intenzitou pole, jako je hoic¢ik, omezuje toto
chovani.

Se zvySujicim se obsahem Li,O a TiO, dochazi ke snizeni teploty skelného prechodu, teploty
krystalizace a teploty m&knuti, coZ je spjato s intenzitou pole Ti*" a jeho vlivem na viskozitu
skla.

V ptipadé subsrtituce ZnO za Li,0O je jednomocné lithium vazano ke kfemicitanové struktufe
volnégji nez dvojmocny zinek. Nukleacni efekt TiO, je navic zplisoben prevazné krystalizaci
nove faze pii teplotach mezi 650-670 °C, ktery piedchazi segregaci hlinitokiemicitanové faze
v rozsahu teplot 700-770 °C. Oproti hlinitokfemicitaniim se nova faze obsahujici TiO;
vyznacuje také niz$i aktivacni energii krystalizace.

Z hlediska kinetického a termodynamického patii mezi uptednostiiované faze pti nejnizsich
teplotach lithné hlinitokfemicitany ve formé neuspotfddané hexagonalni struktury B-kfemene
o stechiometrii blizké LixAL.SizxOs. Pfi nejvysSich teplotach struktura odpovida tuhému
roztoku tetragonalniho keatitu (LiAlSi3Og). Pfi vyS$§im obsahu lithia se objevuje tuhy roztok
B-spodumenu.

Pritomnost MgSiO; je potvrzena vyskytem orthorhombického enstatitu a pii vySSich
teplotach také monoklinického clinoenstatitu. Kiemicitan lithno-zinecnaty se vyskytuje
ve formé tetragonalni a pseudo-orthorhombické. Pti vys$§im obsahu zinku pak jako druha faze
ve form¢ hexagondlniho willemitu. Titan se vyskytuje predev§im ve formé spinelu a to
konkrétné¢ Mg, TiOs a o-Zn,TiO4. Nad teplotou 1100 °C se vyskytuje 1 ve formé
tetragonalniho rutilu.

Jako prvni tedy krystalizuji derivaty B-kfemene v metastabilné formé, kde jsou atomy
kifemiku substituovany lithiem a hlinikem. Intersticialni vakance ve struktufe kifemene
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upiednostiiyji ionty o velikosti lithia. Nad 1000 °C vznikaji stabilni struktury lithnych
hlinitokfemicitani o slozeni LiAlSi;Os. Tato reakce probihd pfes metastabilni faze bohaté
na lithium az k nasledné tvorb¢€ 3-spodumenu.

Podobnym tématem se ve své praci zabyvali Wang a jeho spolupracovnici [21]. Jako vychozi
suroviny pro pripravu materidlu o slozeni odpovidajicimu B-spodumenu byly pouzity
tetraethylortosilikdt (TEOS, Si(OC;Hs)s), aluminium tri-sec-butoxide (ASB, AI(OC4Hy)3)
a dusi¢nan lithny LiNOs. Efekt ptidavku TiO, byl posuzovan na zéklad¢ pridavku urcitého
mnozstvi TiO; ke kalcinovanému prekurzoru LAS, jez byl pfipraven sol-gel metodou. Teplota
vypalu se pohybovala v rozsahu 950 az 1350 °C, rychlost vypalu 5 °C/min.

Z vysledki DTA je patrné, ze se teplota exotermni reakce LAS prekurzoru se zvySujicim
obsahem TiO, zvySuje. U Cc¢istého prekurzoru bez ptidavku TiO, dochazi k tvorbé [3-
spodumenu jiz pii teploté¢ 630 °C. Pfidavek 5 hm. % TiO, mé za nésledek zvySeni teploty
na 657 °C, 10 hm. % TiO, tuto teplotu zvysi dokonce na 667°C, coz je patrné z

obr. 1.15.
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Obr. 1.15: DTA krivky LAS prekurzoru s pouzitim 0 hm.%, 5 hm.% a 10 hm.% TiO,

Vzristajici tendenci ma také aktivacni energie krystalizace, kterd se pohybuje v rozsahu
hodnot 162,96 +2,10 kJ‘mol”’ pro 0hm.% TiO, az po hodnotu 194,67 + 10,71 kJ-mol’
pro 10 hm.% TiO..
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XRD potvrdila u materidlu s obsahem 5 hm.% TiO, majoritni podil B-spodumenu, pfesto se
v mensi mife objevil 1 TiO, ve formé rutilu. Pfi zvySeni obsahu TiO, na 7 hm.% se zvysil také
podil rutilu. Pfi 10 hm.% TiO, doslo u nékterych krystalovych rovin ke zvySeni intenzity
odrazu B-spodumenu, u nékterych se intenzita naopak snizila. Se zvySujicim se obsahem TiO,
krystalinita B-spodumenu klesa.

S (201)

SG312) S
10.0wt% s ss P srem

$(102)
s@11
j ! S 00 00
5.0wt% S(111) | S(113) $ J 5(30;)ﬁ S(f‘02>
a
14 23.4 32.8 42.2 51.6 61
20—

Obr. 1.16: XRD LAS prekurzoru s riiznym obsahem TiO; — 5 hm.% TiO; (a), 7 hm% TiO; (b),
10 hm.% TiO; (c), S: spodumen, R: rutil

Dale byl posuzovan vliv teploty slinovani na vznikajici krystalické faze pii pouziti
konstantniho mnoZstvi TiO, (5 hm.%). Se zvySujici se teplotou slinovani dochdzi ke zvySeni
podilu krystalické faze B-spodumenu. Podil rutilu klesa pfti teplotach nad 1300°C.

Teplota slinovani také vyrazné ovliviiuje velikost zrn B-spodumenu, které maji pii teplote
do 1250 °C velikost do 1 um, pfi zvyseni teploty na 1350 °C tato velikost vzriista az na 4 um.
Vyssi teplota ma mimo jiné za nasledek také koalescenci zrn, kdy vznikaji aglomeraty az
o velikosti 20 um. Rutil segreguje a aglomeruje na hranici zrn B-spodumenu. Nevyhodou
pouziti nizsi teploty vSak je, Ze nedochézi k tak dokonalému zhutnéni.

Ptidavek TiO; k praskovému LAS prekurzoru nezvysuje pocet nuklei, tim padem nedochazi
k urychleni krystalizace. Vzhledem k tomu, Ze dochazi také ke vzniku aglomerati rutilu
na hranicich zrn -spodumenu, zhorSuje se transformace amorni LAS na -spodumen.
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Obr. 1.17: Porovnani nukleacniho ucinku TiO; p7i bézném zpusobu pripravy LAS (a) a pri
priprave LAS za pouziti sol-.gel metody (b)

Na povrchovou morfologii LAS prekurzoru s ptidavkem 5 hm.% TiO, ma vliv také teplota
slinovani [22]. JestliZe je teplota slinovani 950 °C po dobu 10 hodin, vytvoii se 3-spodumen
a zaroven dochazi v mensi mife také ke koalescenci €astic. Oproti jinym pouzitym teplotdm
se také objevuje nejveétsSi mnozstvi mezer mezi jednotlivymi zrny. Poérovitost a velikost
jednotlivych porii vyrazné klesaji v rozsahu teplot 950-1350°C, pfi¢emz v rozmezi teplot 950-
1050°C jsou pory prevazné oteviené, nad 1250°C dochézi k jejich uzavirani. Také struktura
materialu slinutého pfi nizSich teplotach neni dostatecné zietelnd. Vyraznéd zrnitd struktura
vznika pii teploté slinovani nad 1250 °C. Se zvySujici se teplotou slinovani dochazi také
k nartstu velikosti zrn.

Do teploty 1150 °C nedochézi k tvorb¢ rutilu, nad 1250 °C se objevuje jehlickovita struktura
rutilu, k jeji tvorbé dochazi na povrchu slinovaného materidlu.
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Obr. 1.18: SEM LAS s pridavkem 5 hm.% TiO,, doba slinovani 10 h., teplota slinovani
950 °C

Obr. 1.19: LAS s pridavkem 5 hm.% TiO,, doba slinovani 10 h., teplota slinovani 1050 °C
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Obr. 1.21: LAS s pridavkem 5 hm.% TiO,, doba slinovani 10 h, teplota slinovani 1250 °C,
kdy se zacinaji objevovat jehlicovité krystaly rutilu
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Obr. 1.22: LAS s pridavkem 5 hm. % TiO,, doba slinovani 10 h, teplota slinovani 1350 °C,
vyrazna jehlicovita struktura rutilu na povrchu LAS

V ptipad¢ slinovani po dobu 5 hodin se rutil objevuje ve dvou rtznych formach. Vétsi
z téchto dvou forem dosahuje velikosti kolem 1 pm a vyskytuje se predev§im na hranicich zrn
B-spodumenu. Druha forma se vyskytuje pfimo v zrnech B-spodumenu. Pfevazuje vsSak
vyskyt segregatli a aglomeratli na hranicich zrn.

1.5.10 CaCO;, MgCO3, ZnO

El-Shennawi, Hamzawy, Khater a Omar [23] pouzili ve své praci jako vychozich surovin
Li,COs, CaCO3, MgCOs, ZnO, Al,O3 vysoké Cistoty a kyselinou promyty kiemicity pisek.
Odpovidajici mnozstvi téchto surovin bylo pomleto a taveno v platinovych kelimcich
v elektrické peci pfi teplotich okolo 1450°C. Doba Zihéni se pohybovala v rozmezi 2,5 az
3,5 hodiny v zavislosti na slozeni jednotlivych vzorkd.

Vliv teploty byl posuzovan pomoci DTA analyzy, jako referen¢ni material byl pouzit korund,
rychlost ohfevu byla 10 °C/min. V rozmezi teplot 532 az 554 °C dochazi k endotermnimu
poklesu, ktery vypovida o teploté skelného prechodu (T,). Tento jev je zpiisoben nartstem
tepelné kapacity, coz je pfisuzovano transformaci skelné struktury. Nejvyraznéjsi exotermni
pik v oblasti teplot 710 az 813 °C je nasledkem spole¢né krystalizace tuhého roztoku [-
eukryptitu a B-Zn,Si04. Pti teplotach, které jsou o néco malo vyssi, se objevuje také tuhy
roztok diopsidu. Se zvySujicim se obsahem spodumenu a willemitu v po¢atecnim stadiu se
snizuje teplota krystalizace a ta také probiha v Sir§im teplotnim intervalu.

Z XRD analyzy vyplyva, Ze mineralogické sloZeni je zavislé na stupni rovnovahy, kterého
bylo dosazeno v pribéhu tepelného zpracovani. Metastabilni tuhy roztok B-eukryptitu a -
Zn;,S104 se po urcité dobé pfemeéni na stabilni B-spodumen a willemit (o.-Zn,SiOy).
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Krystalizace obecné probiha do teploty 750 °C, kdy se vytvoti B-Zn,SiO4 zejména pii vySSim
obsahu ZnO. Soucasné se také objevuje B-eukryptit, ktery vytvari hvézdicovité utvary -
sférolity. Pfi teplotach vysSich nez 900 °C piechazi B-eukryptit na B-spodumen. Diopsid se
objevuje az pii teplotach okolo 1000 °C a to ve velmi malém mnozstvi.

Obr. 1.23: Fotomikrograf krystalické faze p-eukryptitu s vyraznou hvézdicovitou strukturou

V materidlech pfipravenych za nizSich teplot pfevazuje B-eukryptit, v mensim mnozstvi se
vyskytuje také B-Zn,SiO4, v nékterych ptipadech se objevuje také malé mnozstvi diopsidu.
Teplotni roztaznost B-eukryptitu vykazuje anizotropni chovani. V rozsahu teplot 20 az 700°C
je hodnota koeficientu teplotni roztaznosti ve sméru krystalografické osy ¢ zdporna (-17,6-10°
SK™), v kolmém sméru je hodnota kladna (8,2-10°K™"). Podobné chovani vykazuji i derivaty
kifemene, ve kterych jsou jako substituenty vyuzity Li, Mg a Zn. Hodnota koeficientu teplotni
roztaznosti téchto materiala se pohybuje v zdpornych nebo lehce kladnych ¢islech. Pfitomnost
zinku TCE snizuje, hot¢ik méa opacny efekt. Substituent ovlivituje TCE v zavislosti
na pouzitém mnozstvi a individualni charakteristice koeficientu.
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2 EXPERIMENTALNI CAST
2.1 Priprava vzorki

2.1.1 Slozeni vzorku

Slozeni vzorkl bylo stanoveno tak, aby byl zachovan stechiometricky pomér slozek vzhledem
ke stechiometrii spodumenu, pfi¢emz Li,COs; (Lachema, p.a.) byl ¢aste€né substituovan

K,COs (Lachema, p. a.)

Tab. 2.1: Slozeni vzorki, obsah K;CO;z v hm. % vzhledem k obsahu Li>COj

K,CO; [hm. %] 0 0,5 1 2 5 10

K,CO; [g] 0 |0,01985| 0,0397 | 0,0794 | 0,1985 | 0,3970

Li,CO; [g] 3,97 |3,95015 | 3,9303 | 3,8906 | 3,7715 | 3,5730
AL(SOJ); [g] 358 | 358 | 358 | 358 | 358 | 358
TOSIL (30 hm% Si0,) [ml] | 36 36 36 36 36 36

2.1.2 Priprava gelového prekurzoru
Vzorky byly pfipraveny sol-gel metodou, postup piipravy dle schématu na obr. 2.1.
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Obr. 2.1: Postup pripravy vzorkii
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Gelovy prekurzor byl vysuSen v susarné pii teploté¢ 106 °C do konstantni hmotnosti. Vznikly
xerogel byl kalcinovan v platinovém kelimku po dobu 120 min pii teploté 1200 °C. Kalcinaci
prekurzoru byly ziskany duté granule kulového tvaru s maximalni velikosti 4 - 5 mm.

2.2 Termicka analyza

Jemné pomletd surovina, kterd byla kalcinovana po dobu 120 min pii teploté¢ 1200 °C, byla
v mnozstvi 30 mg navédzena do platinového kelimku o objemu 50 pl. Vzorek bylo nutné
v kelimku zhutnit a rovhomérné rozvrstvit sklepnutim. Takto pfipraveny kelimek byl umistén
na horizontalni drzadk vzorku TG-DTA (SDT Q600, TA). Tepelny rezim termické analyzy
lithného kalcinatu je znazornén na obr. 2.2. Vzorek byl zahfivan v proudu argonu
(100 ml-min™) rychlosti 20 °C-min™" na teplotu 1400 °C (a). Po dosaZeni finalni teploty
stanoveni byl materidl stejnou rychlosti ochlazen na 1000 °C (b). Opakovany ohtev
a ochlazeni vzorku v rozsahu teplot 1000 az 1400 °C byl proveden srampou 25, 30, 35
a 40 °C (c az ch). V zavéru byl vzorek ochlazovan rychlosti 20 °C-min™' na teplotu 200 °C (i).
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Obr. 2.2: Tepelny rezim termické analyzy kalcinatu pouzitého pri syntéze lithné keramiky

Pro stanoveni vlivu mineralizatoru na chovani lithné keramiky v prubéhu tepelné upravy bylo
ke gelovému prekurzoru, pifedem 120 min kalcinovaného pii teploté 1200 °C, pfidano 1 %
fosfore¢nanu véapenatého (Caz;(POy), (Sigma Aldrich, p.a.). Po homogenizaci mletim byl

vzorek zahfivan v Ar atmosféfe na teplotu 1400 °C rychlosti 20 °C-min".
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2.3 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FT-IR)

Infracervend spektroskopie xerogelu prekurzoru a jeho kalcinatu byla provedena s pouZzitim
FT-IR analyzatoru Nicolet 1S 10 (Thermo Scientific) ve stfedni infraCervené oblasti spektra
4000 az 400 cm™. Jako pozadi i matrice, v které byl vzorek dispergovan, byl pouzit KBr
predem vysuSeny pii 150 °C. Vzorek byl smiSen s bromidem draselnym v hmotnostnim
poméru 1: 100 a smes byla homogenizovana spolecnym roztiranim v achatové tfeci misce.
Tablety byly lisovany na ru¢nim lisu ve dvou krocich. Nejprve byl vzorek 30 s lisovan silou
40 kN, ta byla nasledn¢ navysena na 80 kN (60 s).

2.4 Radkovaci elektronova mikroskopie (REM)

Mikroskopie textury disku lithné keramiky, ktery byl pfipraveny slinutim kalcinovaného
prekurzoru pii teplot¢ 1400 °C, byla provedena na fadkovacim elektronovém mikroskopu
Tesla RS 340.

2.5 Praskova rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Fazové slozeni kalcinovaného prekurzoru lithné keramiky bylo stanoveno s pouzitim
praskové rentgenové difrakeni analyzy, kterd byla provedena na difraktometru Siemens D500.
Vzorek pro analyzu byl homogenizovan mletim kalcinatu na kulovém mlynu.

2.6 Priprava objemového vzorku lithné keramiky

Smisenim 2 g kalcinovaného prekurzoru s 1 ml 2% roztoku karboxymethylcelulézy vznikla
drolenka, ktera byla pouzita na lisovani zkuSebnich télisek. Téliska byla vytvarovana
na ruénim lisu a méla primér 1 cm. Na vzduchu suchd téliska byla dosusSena v elektrické
susarné pii teploté¢ 105 °C a nasledné vypalena. K vypalu byla pouzita pec, kterd byla
vytapéna superkantalovymi smyc¢kami, rychlost ohfevu byla 5 °C-min” aZ do finalni teploty
1300 °C. Tato teplota byla udrzovana po dobu 60 min, pak byla téliska ponechdna v peci,
dokud nezchladla na laboratorni teplotu. Z takto pfipravenych vzorkli byly stanoveny
vlastnosti keramického stiepu po vypalu.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Vlastnosti gelového prekurzoru

Jak jiz bylo uvedeno v experimentdlni ¢asti diplomové prace, pifiprava prekurzoru lithné
keramiky sol-gel technikou zahrnuje miSeni vychozich latek v pozadovaném poméru,
destabilizaci solu vedouci ke vzniku vazaného disperzniho systému (gelaci), susSeni gelu,
dispergaci xerogelu a jeho naslednou kalcinaci.

Obr. 3.1: Gelovy prekurzor

V pribéhu piipravy gelového prekurzoru se na zruSeni vysocedisperzniho stavu podili
pridavek indiferentnich elektrolytl (Li,CO; a K,COs) a odpafovani disperzniho prostiedi
v zavéreCné fazi syntézy, které v systému zvysi koncentraci rozpusténych latek. Rostouci
koncentrace indiferentnich elektrolytii ovlivni stabilitu koloidn¢ disperzniho systému, kterou
lze pf1 uritém zjednoduSeni vztdhnout k hodnoté elektrokinetického ({) potencialu, ktery
klesa s rostouci iontovou silou disperzniho prostfedi. Koalescenci, tj. splyvanim ¢astic
disperzniho podilu ve vétsi celky, se vytvoii hlinitokfemicita sit” disperzniho podilu. Micelarni
strukturu pfipraveného prekurzoru (obr. 3.1) lze popsat vzorcem:

30 {m[sio, ] n[a1(H,0),(0H),T -n—x(Li,K )} x(Li K )
Pripraveny xerogel prekurzoru lithné keramiky byl charakterizovan vlhkosti a hmotnostni
ztratou Zihanim. Stanovena byla také zdanliva viskozita gelu. Pfehled uvedenych vlastnosti je

pro jednotlivé vzorky, u kterych bylo 0 az 10 % uhlicitanu lithného nahrazeno uhli¢itanem
draselnym, uvedeno v tab. 3.1.
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Tab. 3.1: Viastnosti gelového prekurzoru pro syntézu lithné keramiky na bazi spodumenu

K,;CO;3 [%]

Mérna vlhkost [%] "

Ztrata zihanim |[%)]

Zdanliva viskozita ?

0 0,7 48,9
0,5 0,3 47,1
1 0,2 52,8
2 0,5 53,8
5 0,6 56,2
10 1,1 52,0

1,2

D Vlhkostni analyzator KERN MLS-50.
? Pomér viskozity gelu s 47% obsahem disperzniho podilii pii hodnot& rychlostniho gradientu
20a 100 s'l, stanoveno rota¢nim viskozimetrem Rheotest.

3.2 Tepelné zpracovani prekurzoru

3.2.1 Termicka analyza

V této kapitole jsou na zaklad¢ interpretace vysledkil termické analyzy popsany a diskutovany
procesy, které probihaji pii tepelném zpracovani ptipravené¢ho prekurzoru. Déle je hodnocen
vliv pouzitého mineralizatoru (Cas(PO4), na prubeh slinovani mletého kalcinatu. Pro studium
prib&hu paleni byla pouzita simultanni termogravimetrie a diferen¢ni termické analyza (TG-
DTA) a termicka analyza s detekci uvolnénych plyni (EGA) do teploty 1500 °C.
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3.2.1.1 TG-DTA prekurzoru

Vysledky simultani TG-DTA gelového prekurzoru jsou pro syntetizované vzorky uvedeny
na obr. 3.2.
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Obr. 3.2: Simultanni TG-DTA prekurzoru s pridavkem 0 az 10 hm.% potase

Z prubéhu stanoveni je zfejmé, Ze do teploty 900 °C probihaji ve vzorku pfevazné
endotermné zabarvené procesy rozkladl sloucenin pouzitych pii ptipraveé gelu. V intervalu
teplot 153,6 az 225 °C (tab. 3.2) se nachazi vyrazny a Siroky endoterm naznacujici sloZenou
strukturu. Tento pik ndlezi odpafovani zbylé vlhkosti a dehydrataci kamenct,
tj. dodekahydratu siranu sodno-hlinitého a siranu draselno-hlinitého. Pozice piku na teplotni
ose je tak ovlivnéna mnozstvim uhli¢itanu lithného, které bylo nahrazeno potasi (K,COs3).
Pravdépodobné je vSak teplota maxima piku vice ovlivnéna rigiditou xerogelu a tedy rychlosti
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difize vodni pary z materidlu, kterd bude rychlost limitujicim krokem dehydratace. Nelze
tedy nalézt jednoduchy vztah mezi mnozstvim pfidaného uhli¢itanu draselného a teplotou,
pti které dosahuje rychlost dehydratace maxima. S ohledem na vySe uvedeny rozbor, 1ze
zhodnotit, ze nejhutnéjsi struktura disperzniho podilu se tvoii u vzorkl s ptfidavkem cca
1 hm.%. uhli¢itanu draselného, naopak nejmensi konzistenci vykazuje struktura s 10 hm.%
K,COs. V pribéhu tohoto déje se hmotnost vzorku snizuje 017,5 %

Tab. 3.2: Viiv pridavku K;COj; na chovani vzorku v pritbehu DTA

K5C0; [%] Komentar

0 0,5 1 2 5 10

185,8 | 193,7 | 2243 | 219,0 | 191,7 | 153,6 | Odpafovani vody, rozklad hydratd.

Odpatovani H,SO,4 nebo dehydratace

B B B B B 2572 OH skupin z kifemicitého xerogelu.
320,7 | 309,6 | 309,8 | 311,4 | 306,0 | 325,6 Dehydratace Li(K)HSO,.
570,4 | 5694 | 569,1 | 570,2 | 569,2 | 569,6 | Fazova transformace Li;SO4 (f —Y).

- 653,6 --- 678,7 --- -—-- Rozklad siranu hlinitého.
748,5 | 748,6 | 737,5 | 7384 | 752,77 | 746,8 Syntéza primalniho eukryptitu a
777,0 | 775,8 | 762,8 | 766,9 | 786,93 | 775,0 spodumenu.

--- 887,8 | 912,2 | 910,0 | 928,7 | 9064 Syntéza disilikatu lithného.

--- --- 1062,2 --- --- 1008,8 Tvorba sekundarniho eukryptitu,

11924 | 1171,8 | 1177,4 | 1185,8 | 1174,5 | 1212,8 spodumenu a piipadné ortoklasu.

teplota tani (extrapolovany pocatek

1379,5 | 1398,6 | 1408,7 | 1442,7 | 1423,8 | 1346,9 )
endotermu taveniny).

U vzorku, ktery obsahoval 10 hm.% potase, se pii teploté¢ 257 °C objevuje endotermni pik,
ktery byl pfisouzen odpafovani nadbytku kyseliny sirové uzaviené v poérech disperzniho
podilu. Ke zvySenému vyvoji kyseliny sirové dochazi kontinualné jiz od 110 °C, tj. teploty,
na kterou byl vzorek vysuSen. Malad rigidita xerogelu, méa vSak za ndasledek objeveni
endotermu pii teploté varu. Nekdy byva tento efekt pfisouzen dehydroxylaci kiemicité sité,
tj. ztrat€¢ vody vazané v hydroxylovych skupinach [24]. Endotermni efekt, ktery dosahuje
maxima pii teplot¢ 325,6 az 309,6 °C, byl pfisouzen rozkladu hydrogensiranti lithného
a draselného. Pfi teploté 569,2 az 570,4 °C dochézi k fazové transformaci Li,SO4 [25], tato
preména neni pfirozené spojena s ubytkem hmotnosti vzorku. Syntéza eukryptitu, spodumenu
a u vzorkl obsahujicich v surovinové smési pota$ také ortoklasu, probiha pfi teplotach 737,5
az 777,0 °C. Syntéza lithnych minerdlll je spojena s vyraznym snizenim hmotnosti vzorku
0 30,1 %. Eukryptit, ptipadn€ spodumen vznikly na tomto intervalu teplot bude pro ucely této
prace oznacovan jako primarni. Zatimco lithné mineraly vznikajici nad teplotou 800 °C budou
oznaceny jako sekundarni. U systému s obsahem uhli¢itanu draselného v pracovni smési 1ze
také oc¢ekavat vznik ortoklasu.
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Obr. 3.3: DTA kalcinatu s pridavkem 0 az 10 hm.% potase

Diferenéni termicka analyza prekurzoru 120 min kalcinovaného pii teploté 1200 °C je na obr.
3.3. Je zfejmé, ze vzrlstajici obsah uhli¢itanu draselného v pracovni smési vyrazné ovlivni
chovani kalcinovaného prekurzoru v pritbéhu jeho finalni tepelné Gpravy, tj. vypalu. Opét lze
pozorovat rostouci podil sklené faze u systémill s vyS§im obsahem drasliku. U vzorkl
pfti jejichz ptipraveé bylo 1 a vice procent uhli¢itanu lithného nahrazeno uhli¢itanem draselnym
se na DTA objevuje skelny prechod (ngo). Teplota transformace skelné faze je obsahem
potase siln¢ ovlivnéna. Ptrehled efektd identifikovanych na DTA kiivce kalcinovanych
prekurzori je uvedeny v tab. 3.3.

Tab. 3.3: Efekty na DTA kalcinovaného prekurzoru

K,CO; [%] 0 0,5 1,0 2,0 5,0 10,0

T, 466,7 632,5 599,0

938,7 930,1 939,9 927.6 901,0 906,8

Syntéza 988,4 997,1
lithnych 1046,4

minerali 1229,0 1206,5 1222,3 1221,6 1211,3
1266,2 1265,3 1272.,8 12633 1255.,5

Potatek tani | 13504 1353,0 1367,9 1356,2 1355,9 1344,1

Ostatni probihajici tepelné zabarvené procesy maji endotermni charakter. Endotermni pik
s teplotou maxima 900 az 940 °C, ktery se objevuje u vSech vzorkt, nalezi syntéze silikati
lithnych reakei kiemicité faze se zbytky nerozlozeného uhli¢itanu a siranu lithného (rov.3.2).

32 Li,CO, +2 SiO, — Li,0-28i0, + CO,
33 Li,SO, +2 SiO, - Li,0-2Si0, + 50, +1/2 O,

Obdobny mechanizmus tvorby lithnych minerala se uplatni 1 v syntéze eukryptitu a nasledné
spodumenu reakei uhli¢itanu lithného a disilikatu lithného s mullitem. Mezi teplotami 980 az
1230 °C se tak na DTA kiivce se objevi nckolik endotermnich efekti ptisluSejicich
k uvedenym procesiim. Je ziejmé, Ze pii tepelné upravé prekurzoru zahrnujici kalcinaci
xerogelu a nasledny vypal se v syntéze spodumenu, stejné jako ostatnich lithnych minerald,
uplatiiuje nékolik odliSnych mechanizmil.

Teplota extrapolovaného pocatku endotermniho piku tani se zvysSuje do 1 % obsahu potase
v pracovni smési z 1350,4 °C na 1367,9 °C. S dale rostoucim obsahem drasliku vSak jiz klesa
(tab. 3.3).
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Tab. 3.4: Krystalizace v LAS soustave s pridavkem K;CO3

@ [°C-min’"] 20 25 30 35 40 K,CO; [%]
H [10” °C-mg’] 0,164 0,056 0,075 0,105 0,106
A [°C-min'mg™] | 13024 | 1298,7 | 12913 | 12883 | 12835 0
Tom [°C] 18,1 20,5 27,1 30,9 28.3
W [°C] 8,27 2,75 2,78 3,32 3,65
H [10” °C-mg’] 0,762 0,719 0,633 0,744 0,680
Tom [°C] 1248,9 | 1242,0 | 1239,0 | 1230,0 | 12245 0.5
W [°C] 107,9 103,0 96,8 100,4 96,7 :
H [10° °C-mg] 7,07 7,24 6,78 7,52 7,18
A [°C-min'mg”'] | 0,158 0,129 0,062 0,009 0,011
Tom [°C] 1274,0 | 12682 | 1258,6 | 1237.1 | 1220,1 L0
W [°C] 30,4 43,8 455 16,2 26,6 ’
H [10° °C-mg| 5,06 3,03 1,41 0,52 0,42
A Plocha piku
Tm Teplota maxima piku
W Siika piku
H Vyska piku

V pribé¢hu TA bylo rovnéZz sledovano chovéni taveniny v pribchu krystalizace (obr. 3.3)
v tepelném rezimu podle obr. 2.2 (krok b az ch). Bylo pozorovano, ze v pfitomnosti drasliku
se krystalizacni schopnost taveniny sniZzuje. Ve srovnani se vzorkem k jehoz pracovni smési
nebyla potas$ pridana je pro prubéh krystalizace nutné vyssi ptechlazeni. U smési s2 % a
vy$§im obsahem uhli¢itanu draselného nebyla jiz krystalizace za danych podminek,
tj. v rozsahu © 20 az 40 °C'min”' zaznamenéna. Parametry exotermniho piku krystalizace jsou
uvedeny v tab. 3.4.

Na zaznamu DTA chladnouci skloviny (obr. 3.3) pfipravené ze smési s obsahem uhli¢itanu
draselného 2 a 5 % byla zachycena jeji transformace pfi teploté 729,1 a 663,4 °C.

3.2.1.2 Vliiv mineralizatoru

Vliv ptridavku mineralizatoru jako latky wusnadiujici fazovou pfeménu na chovani
kalcinovaného prekurzoru v Zéaru je zifejmy z obr. 3.4. Pribch termické analyzy lze popsat
ve shod¢ sDTA kalcinovaného prekurzoru (viz oddil 3.2.1.1). Piehled efektt
identifikovanych na DTA kiivce kalcinovanych prekurzort je uvedeny v tab. 3.5.

Tab. 3.5: Efekty na DTA kalcinovaného prekurzoru s 1 hm.% mineralizatoru

K,CO; [%] 0 0,5 1 2 5 10

T,2 378.8 530.9 372.5 326.9
< | Syntéza | 940,7 937.6 939.9 928.1 900,2 898.8
S | lithnyeh | 12155 12142 12152 1214,5 12093 12013
% | minerald | 1257,9 12647 12612 1259.6
> P"t:,f:l,ek 1327.1 1349,7 1330,1 13355 1333.1 1322.8
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Z tab. 3.5 je ziejmé, ze pridavek Cas(POs), klithné keramice zvySuje teplotu, pii které
dochazi k tvorbe kapalné faze ve slinujicim vzorku. Vysledky DTA déle nepiimo naznacuji,
ze pridany fosforecnan vépenaty se spiSe podili na struktufe tuhého roztoku SiO,, nez

spodumenu.
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Obr. 3.4: DTA kalcinatu s 1 hm.% pridaného mineralizatoru
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3.2.2 Infradervena spektroskopie

Strukturni zmény, které v lithné keramice o sloZeni spodumenu vyvolava ptidavek uhli¢itanu
draselného, byly vyhodnoceny s pouzitim infradervené spektroskopie. Infra¢ervené spektrum
xerogelu, tj. suSiny ziskané vysuSenim gelu pii teplot€¢ 110 °C do konstantni hmotnosti, je
na obr. 3.5. Pfifazeni spektralnich past je uvedeno v tab. 3.6.
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Obr. 3.5: Infracervené spektrum xerogelu prekurzoru lithné keramiky
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Tab. 3.6: Interpretace infracerveného spektra xerogelu prekurzoru lithné keramiky

K;COj; [% hmot.] / Relativni intenzita pasu ve spektru . i
Prirazeni
0 0,5 1 2 5 10
3549 3377 3367 3367 3383 Voda — VlhkOSt, valen¢ni
++ +++ ++ ++ +++ mod.
3212 3190 3149 3151 - Hydratova voda, valen¢ni
++ ++ ++ ++ - mod.
2497 2490 2497 2498 2495 2496 Pés se nepodatilo
+ + + + + + identifikovat.
1668 1671 1668 1668 1668 1670
Voda, deforma¢ni mod.
++ ++ + ++ ++ ++
1114 1108 1113 1109 1109 1106 Valen¢ni méd (v4(F»))
F+++ F+++ F+++ F+++ F+++ ++++ Vibrace SﬂOX&l’lOVéhO mﬁstku
(=Si-O-Si=).
803 793 798 799 799 793
+ + + + + +
654 652 ] Vazsba Al-Ov tet.raedru ‘
- . | (AlO4)™. Valencni vibrace Si-
O-Li mustku.
610 609 610 610 609 609
++ ++ ++ ++ ++ +++
470 470 469 469 469 470 Deformaéni mdd vibrace
+++ +4+++ +++ +++ +++ +++ siloxanového mustku.

Relativni intenzita pasu:
velmi slaba (+).

velmi silna (+++++),silna (++++),stfedni (+++),slaba (++) a

Vyrazny pas naznacujici slozenou strukturu, ktery se ve spektru nachéazi na vinoctu 1114 az
1106 cm’', nalezi asymetrické valenéni vibraci (stretchingu) siloxanového mistku (=Si-O-
Si=). S ohledem na vysledky termické analyzy (viz. oddil 3.2.1.1) lze tento spektralni pas
uvést do souladu s rigiditou vznikajici kfemicité sité. Nejméné hutnou strukturu disperzniho
podilu, vykazuje dle vysledki DTA, systém obsahujici 10 % K,COs. Uvedenému prekurzoru
také prislusi nejnizsi vinodet maxima (1106 cm™) ze piipravenych gelovych prekurzord lithné
keramiky. VInocet maxima deforma¢niho modu siloxanového mustku s viax 469 az 470 cm’!
neni strukturou disperzniho podilu hlinito-kifemicitého hydrogelu ovlivnén.

Na obr. 3.6 jsou zobrazena infracervena spektra kalcinatu ptipravené¢ho tepelnou upravou
prekurzoru pii 1200 °C. Piifazeni absorp¢nich pasu ve spektru jednotlivych vzorkid je
uvedeno v tab. 3.7.

Ve spektrech kalcinovaného prekurzoru (obr. 3.5) nélezi dvojce intenzivnich absopcnich past,
které dosahuji maxima na vlno&tech 1082 — 1062 cm™ a 997 — 1003 cm™', valen&nim vibracim
(stretchingu) Si-O vazby v tetraedru (SiO4)*. V oblasti vino¢tu 1000 az 800 cm™ a 800
az 600 cm™ se nachazi valenéni vibraéni moédy Al-O vazby v oktaedru (AlOg)” a tetraedru
(AlO,)”. Pasy deformacnich vibraci Al-O-Si a O-Si-O spadaji do oblasti mezi vlno&ty 600
az 400 cm™ [19],[241,[251,[26].

48



Siroky pés antisymetrického stretchingu je charakteristickou oblasti vibraci siloxanového
mustku Si-O-Si. Jedna se o multiplet na jehoz struktufe se vedle uvedeného v;(F;) modu
vibrace tetraedru (SiO4)* podili také v3(F,) mod anionli (PO4)* a (SO4)* stejné symetrie [30].
Pro vzorky s vy$§im obsahem uhli¢itanu draselného ve vychozi smési 1ze zaznamenat rostouci
intenzitu pasu s vinoftem maxima absorpce 997 az 1003 cm™. Takové chovani indikuje
rostouci substituci kiemiku v tetraedru (SiO4)* za hlinik [29]. To lze vysvétlit vy$§im
obsahem draselného Zivce v kalcinovém prekurzoru piipraveného ze smési s vy$§im obsahem

potase.

Absorbance

Obr. 3.6: Infracervené spektrum kalcinatu prekurzoru lithné keramiky
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Tab. 3.7: Interpretace infracerveného spektra kalcinovaného prekurzoru

K;CO3 [hm.%] / Relativni intenzita pasu ve spektru

Priirazeni
0 0,5 1 2 5 10
3436 3464 3449 3434 3436 3466 Voda — vlhkost, valen&ni
+ + + + + + mod.
1062 1081 1078 1082 - Antisymetricky stretching Si-
4+ G+ Gttt A — -- | O-Si a symetrickyc stretching
PO,
997 1003 998 1006 1001 1002 Antisymetricky stretching Si-
++++ F++++ F++++ F++++ F++++ F++++ 0O-Al
887 881 }
A A ) Vazba Al-O v oktaedru
849 849 846 850 - (A1Og)”".
++ + ++ + - -
767 766 767 768 - Cristobalit, symetricky
4 ++ 4+ ++ — - stretching siloxanového
mustku (=Si-O-Si=).
725 726 725 725 726 726 Al-O v tetraedru (A1O,)™,
bt ++ it it + ++ | symetricky stretching P-O-P.
673 676 675 675 675 675 B-spodumen, Al-O vazba
++++ ++ ++++ ++ ++ ++ v tetraedru (A104)5'.
644 644 644 644 644 644
e+ + o+ ++ ++ ++ B-eukryptit, AI-O vazba
v tetraedru (Al1O4)”". Valenéni
008 1609 609 608 1609 608 vibrace Si-O-Li mistku,
++++ ++ ++++ ++ ++ ++
558 559 558 558 558 558 B-spodumen, Al-O vazba
++++ +++ ++++ +++ +++ +++ v tetraedru (A104)5'.
528 529 528 528 529 529 Si-O-Li mistek, disilikat
F++++ +++ F++++ +++ +++ +++ hthny.
483 483 484 482 483 483 Deformacni vibrace
F+++ +++ F+++ F+++ F+++ ++++ (bending) Vazby 0-Si-O
v tetraedru (SiO4)*.
462 ;
++++ - -
Deformacni vibrace
441 444 439 441 439 441 (beniding) mastku O-Si-O
F++++ F++++ F++++ F++++ F++++ e+ | GilikAth a kfemicitého tuhého
416 417 413 412 417 410 roztoku -Si0,.

+++

F++++

++++

F++++

++++

++++
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V tab. 3.7 jsou uvedeny vlnové délky, index + znaci relativni intenzitu pasu, kde plati: velmi
silna (+++++), silna (++++), stfedni (+++), slaba (++) a velmi slaba (+).

Velké mnozstvi pastt s vmax 700 az 500 cm™ je spojeno s usporadanim SiO4* na dlouhou
vzdalenost (mfizkové vibrace) [27]. Intenzita téchto pash ve spektru kalcinatu se s pfidavkem
potase obecné snizuje.

Snizujici se tendence taveniny ke krystalizaci, zjiSt€éna infracervenou spektroskopii, je
ve shod¢ s vysledky termické analyzy (viz oddil 3.2.1). Nejvyraznéjsi pokles intenzity téchto
past byl zaznamendm pro vzorek, v jehoZ surovinové skladbé bylo 0,5 % uhlicitanu lithného
nahrazeno uhli¢itanem draselnym. Vysokou uspotadanost tuhého roztoku B-SiO,(ss) indikuje
znacnd intenzita pasu deformace O-Si-O mistku na vinoc¢tu 439 az 444 cm™ [28].

Lze tak uzaviit, Ze vysledky infraervené spektroskopie naznacuji v kalcinatu gelového
prekurzoru pritomnost B-eukryptitu, B-spodumenu, B-SiO;(ss), ortoklasu a disilikatu lithného.
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3.2.3 Radkovaci elektronova mikroskopie

Detail textury stiepu lithné keramiky pfipravené slinutim kalcinatu pii 1400 °C je na obr. 3.7.
Vzorky obsahujici v pracovni smési vice nez 2 % potasSe se pfi této teploté jiz roztavi.
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Obr. 3.7: Detail mikrostruktury lithné keramiky z rastrovaciho elektronového mikroskopu
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Po vypalu jevi zakladni hmota lithné keramiky na bazi spodumenu syntetizovana z prekurzoru
bez K,COs slinutou, ale znaéné porovitou strukturu, ve které 1ze snadno rozeznat hrubsi zrna
pojend sklenou fazi. Zvyseni obsahu potase podporuje tvorbu taveniny a dochazi k vyraznému
zhutnéni keramiky dtsledkem rostouciho zastoupeni skelné faze. Tento vliv je velmi dobie
viditelny u vzorku, v jehoZ surovinové skladb& byla2 % uhli¢itanu lithného nahrazena
uhli¢itanem draselnym.

3.2.4 Praskova rentgenova difrakce

Se zvySujicim se obsahem K,CO; dochazi ke sniZzeni obsahu spodumenu — tetragonalni
LiAlSi,0g, rovnéz se snizuje obsah orthorhombického hlinitokfemicitanu lithného -
LiAlSi305. U vzorku s obsahem do 1 hm.% K,COj; se soucasné se snizenim obsahu LiA1Si;Og
zvySuje obsah tuhého roztoku SiO,. Nad 2 hm.% K,COj se objevuje ortoklas KAISi;0s, jehoz
obsah s nartistajicim mnozstvim K,COj stoupa. Ke zvySovani obsahu tuhého roztoku SiO, jiz
nedochazi. Obsah vznikajiciho eukryptitu se nezda byt né&jakym zplsobem ovlivnén
pridavkem K,COs. Jako dal$i faze se objevuje cristobalit av§ak oproti vySe zminénym fazim
v malém mnozstvi. XRD analyza na obr. 3.8 az obr. 3.12

Lin (Counts)
L

Obr. 3.8: XRD analyza vypaleného prekurzoru s pridavkem 0,5 hm% K>COj3
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10.04-28-2 RAW - Tyom: 2TH/Th locked - Stert: 5008 % - End: T

Obr. 3.9: XRD analyza vypadleného prekurzoru s pridavkem 1 hm.% K,COj;

Lin (Counts)
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Obr. 3.10: XRD analyza vypaleného prekurzoru s pridavkem 2 hm% K,CO3
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Lin (Counts)

Obr. 3.11: XRD analyza vypdleného prekurzoru s pridavkem 5 hm. % K>COj
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Obr. 3.12: XRD analyza vypaleného prekurzoru s pridavkem 10 hm.% K,COj3
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3.3 Vlastnosti stiepu

Vliv ptfidavku fosforeCnanu vépenatého na vlastnosti keramického stfepu vzorku,
ptipraveného vypalem na 1300 °C jsou shrnuty v tab. 3.8, vSechny vzorky obsahuji 1 hm.%
Ca3(PO4)2.

Se stoupajicim mnozstvim potase piidané do vzorku dochazi k vét§imu smrsténi palenim.
Zvyseni obsahu K,COj se projevi také na porozité, kterd obecné s jeho rostoucim obsahem
stoupd. Nejvyssi porovitost vykazuje vzorek sobsahem 1hm.% K,COs;. Hodnoty
nasakavosti, objemové a mérné hmotnosti vykazuji spiSe kolisavou tendenci, nelze proto
zhodnotit, zda obsah potaSe tyto vlastnosti stfepu n¢jakym zptisobem ovliviiuje.

Tab. 3.8: Viastnosti vypaleného stiepu lithné keramiky na bazi spodumenu

K,CO3 [%]
Vlastnost 0 0.5 1 5 5 10
SP 48,9 47,1 52,8 53,8 56,2 52,0
N 14,05 9,80 13,69 10,97 19,39 12,36
P 6,00 6,04 16,43 7,94 5,18 15,82
OH 1,90 1,90 1,63 1,77 1,91 1,70
MH 2,02 2,02 1,95 1,93 2,02 2,02
SL 94,00 93,96 83,57 92,06 84,82 84,18

Sp Smrsténi palenim [%]

N Nasakavost hmotnostni [%]
P Porosita [%]

OH  Objemova hmotnost [gem™]
MH  Mérmé hmotnost [grem™]

SL Stupen slinuti [%]
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4 ZAVER

Kombinaci technik termické, strukturni i fdzové analyzy bylo zjisténo, Ze ptidavek uhli¢itanu
draselného k pracovni smési pro piipravu lithné keramiky zvysSuje smrsténi palenim, stupen
slinuti a otevienou porositu stiepu. Pti pfidavku vys$Sim nez 2 hm.% vzorek taje jiZ pod
teplotou 1400 °C.

Pridavek potaSe snizuje teplotu tani a také ochotu taveniny ke krystalizaci vznikem ortoklasu,
tj. tavenina s vyS$im obsahem drasliku se snaze ptechladi. Nejvyraznéjsi pokles byl IR i DTA
zaznamenam pro vzorek, v jehoZ surovinové skladbé bylo 0,5 hm.% uhli¢itanu lithného
nahrazeno uhli¢itanem draselnym. U smési s obsahem uhli¢itanu draselného vysSim nez
1 hm.% jiz ke krystalizaci taveniny nedochazi a na DTA kiivce chladnouci skloviny se
objevuje skelny ptechod, jehoz teplota se obsahem drasliku snizuje.

Po vypalu jevi zakladni hmota lithné keramiky na bazi spodumenu syntetizovana z prekurzoru
bez K,COj slinutou, ale znacné porovitou strukturu, ve které 1ze snadno rozeznat hrubsi zrna
pojend sklenou fazi. Zvyseni obsahu potase podporuje tvorbu taveniny a dochazi k vyraznému
zhutnéni keramiky dasledkem rostouciho zastoupeni skelné faze.

Teplota extrapolovaného poc¢atku endotermniho piku tani se zvySuje do 1 hm.% obsahu
potase v pracovni smési z 1350,4 °C na 1367,9 °C. S dale rostoucim obsahem drasliku vsak
jiz klesa

Je ziejmé, Ze pii tepelné Gpraveé prekurzoru zahrnujici kalcinaci xerogelu a nasledny vypal se
v syntéze spodumenu, stejné jako ostatnich lithnych minerald, uplatiiuje nékolik mechanizmil.
S vy$§im obsahem potaie se zvySuje také podil kiemiku, ktery je v tetraedru (SiOs)*
substituovan za hlinik. To Ize vysvétlit vy$Sim obsahem draselného zivce v kalcinovém
prekurzoru pfipraveného ze smési s vys$Sim obsahem potase.

Ze stanoveni vlivu mineralizatori na pribéh tepelné Upravy lithné keramiky na bazi
spodumenu plyne, ze piidavek Ca3(POs); k lithné keramice zvySuje teplotu objeveni kapalné
faze ve slinujicim vzorku. Vysledky DTA déle nepiimo naznacuji, Ze ptfidany fosforecnan
vapenaty se spise podili na struktufe tuhého roztoku SiO,, nez spodumenu.

Tyto vysledky potvrdila také XRD analyza, kde bylo prokazano, Ze se zvySujicim se obsahem
uhli¢itanu draselného dochazi k ubytku obsahu spodumenu. Spolu s ubytkem spodumenu
dochazi také k poklesu obsahu hlinitokifemicitanu lithného. Do obsahu 1 hm.% potaSe nartsta
obsah tuhého roztoku SiO,. Dle ptfedpokladu se nad 2 hm.% objevuje ortoklas, jehoz
mnozstvi s nartstajicim obsahem potase nartista.
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