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ABSTRAKT

V této praci je popsana metodika pripravy prekurzoru pro syntézu lithné keramiky na bazi
spodumenu sol-gel metodou. Prekurzor byl pfipraveny homogenizaci vychozich slozek (tosil,
AI(NO3)3-9H,0, LiCl) v roztoku a gelaci solu v pritbé¢hu odpafovani disperzniho prostredi
pfi konstantni teploté. Vysledny gel byl vysuSen a xerogel kalcinovan pfi teploté 750 °C.
Protoze keramika v soustavé LAS ma velice Uzky slinovaci interval, byl studovan vliv
vybranych mineralizdtora (MgO, ZnO, Cas(PO4);OH) na slinovaci interval a fizovou
transformaci. VSechny pouzit¢é mineralizatory stabilizuji inkonqruentné tajici spodumen
v tuhém roztoku a tavenina se tak objevuje az pii vysSich teplotach. Dale byly porovnany
vlastnosti sttepu ziskaného ze sol-gel metodou ptipraveného prekurzoru a vzorku vyrobeného
klasickou keramickou technikou. Pfipraveny prekurzor a praskova surovina byla
charakterizovana pomoci DTA, XRD a zarové mikroskopie.

ABSTRACT

Course of synthesis of Li;O-Al,Os—SiO, (LAS) ceramic via sol-gel process made
precursor was investigated. Powder precursor containing LAS components in molar ratio
1:1:4 were prepared by polycondensation technique in aqueous medium using lithium
chloride (LiCl), hydrated aluminium nitrate (Al(NO3);-9H,0) and silica sol (tosil),
respectively. Heated sol was transformed into gel. The resulting gel was dried at temperature
105 °C and xerogel was next calcinated at 750°C. Further was evaluated influence of sintering
additives (MgO, ZnO, Cas(PO4);0H) on the length of sintering interval. All of them have
been stabilized spodumene in the solid solution. The properties of ceramic body prepared by
sintering of precursor and grinded Li,CO,, Al,O; a SiO, powders were compared.
Simultaneous thermogravimety and differential thermal analysis (TG-DTA), X-ray
diffractions and heating microscopy were used to study sintering process of LAS ceramic.

KLICOVA SLOVA
Lithna keramika, LAS, spodumen, eucryptit, sol-gel
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1. UVOD:

Keramika je anorganicky, nekovovy, ve vod¢ prakticky nerozpustny material s heterogenni
strukturou. Je tvofena krystalickymi latkami o rGzném sloZeni a uspofadani, které mohou byt
prostoupeny skelnou fazi. Keramika obvykle obsahuje vétsi ¢i mensi mnozstvi pora. Vyrobky
z téchto materidlli vznikaji zpravidla tak, Ze se pfi bézné teploté ze surovinové smési vytvaruji
télesa, kterd své typické materidlové vlastnosti ziskavaji tepelnym zpracovanim (vypalem),
pfi teplotaich vysSich nez 800°C. Vlastnosti keramického materidlu jsou funkci jeho
surovinového i1 chemického sloZeni a procest pii jednotlivych vyrobnich operacich. Hlavnim
ukolem keramické technologie je dosazeni pozadovanych vlastnosti materidlu v prubchu
tepelné upravy [1].

Keramické suroviny lze rozdélovat podle riznych hledisek. Podle plivodu na ptirodni
(horniny, zeminy), syntetické (Al,O3, ZrO,, CaO) a druhotné (strusky, popilky, kaly)[1].

Technologie keramiky zahrnuje tézbu, Gpravu, skladovani keramickych surovin, drceni a
mleti vstupni suroviny. Dale pak chemickou upravu, tvarovani, suseni keramického tésta
na vhodnou vlhkost, jeho suSeni a nasledny vypal. Vypal keramiky patii mezi zékladni
procesy v technologii keramiky. T¢lesa, kterd jsou vytvarovana ze smesi upravenych surovin
ziskavaji pti vypalu své charakteristické vlastnosti. Vypal je ndkladny proces, ktery se podili
zhruba z 30 % aZ 50 % na cené vyrobku. Pti vypalu probihaji na hrani¢nich plochach castic
materidlu procesy tvorby jeho mikrostruktury, které jsou spojeny s fyzikalnimi a chemickymi
procesy [1].

Keramické materidly kombinuji stabilitu uzitnych vlastnosti s chemickou a tepelnou
odolnosti. Vhodnym chemickym a fdzovym sloZenim lze vlastnosti keramického vyrobku
optimalizovat pro danou aplikaci. Podle vyuziti finalniho vyrobku, které je dano surovinovou
skladbou a pouzitou technologii vyroby, je rozliSovéana [2]:

= klasicka keramika — keramika na bazi jilovych surovin ( minerdly kaolinit, illit,
montmorillonit)
= technickd keramika — materialy uréeny hlavné pro nizkoteplotni aplikace (keramika
steatitova, cordieritova, forsteritova)
= technicka zarovzdorna keramika
e oxidova keramika (tvofena jednim a nebo smési n¢kolika oxidi Al,O3, ZrO,)
e neoxidova keramika (keramika z karbidii SiC, nitridd SizN4, boridi ZrB,,
silicid MoSi,)

Keramické materialy jsou posuzovany hlavné podle mechanickych (tvrdost, pevnost) a
elektrickych vlastnosti (elektrickd pevnost, dielektrické vlastnosti, supravodivost).
Pro Zaruvzdorné aplikace je dilezit¢é chovéani keramického materialu v zaru (dodatecna
délkova zména, tnosnost v zaru, modifikacni pfemény, teplota tani a pouziti), porosita a
tepelna vodivost. Tim vSak neni vycet kritérii pro hodnoceni keramickych materidlii zdaleka
vycerpan. Krom¢ vyroby uzitnych pfedmétti ma keramika také estetickou a uméleckou funkci.



Mezi keramické materidly snizkou teplotni roztaznosti patii predevSim keramika
cordieritova a cesianova. Velmi nizkou teplotni roztaznost do teploty cca 700 °C vykazuji
materidly na bazi titani¢itanu hlinit¢ého. Mezi materidly s negativnim koeficientem teplotni
roztaznosti patii lithnd keramika. Tyto druhy keramickych materidli jsou s vyhodou
vyuzivany pro aplikace v prostiedi s ndhlymi zménami teploty [1].



2. CIL PRACE:

Diplomova prace s nazvem: VIiv mineralizatorii na Sitku intervalu slinovani a fazové
transformace v soustavé Li,O-Al,03—Si0,, je zaméfena na rozSifeni slinovaciho intervalu
lithné keramiky, ktery je omezujicim faktorem syntézy keramickych materialt této soustavy.
Prace ma za cil:

» Pfipravu a charakterizaci vzorkd keramického materidlu LAS keramiky sol-gel
metodou.

* Vyhodnoceni vlivu slinovacich pfisad na rozmezi teplot v némz probiha slinovani
lithné keramiky (interval slinovani).

* Vyhodnoceni vlivu sol-gel procesu na strukturu a texturu keramického stiepu.



3. TEORETICKA CAST:

3.1. Lithna keramika:

Jedna se o keramicky materidl na bazi systému Li,O—Al,03—SiO, (LAS), ktery obsahuje
tf1 zédkladni krystalické faze:

= eucryptit Li,0-Al,03-2S10,,
» spodumen  Li,0-Al,03-4S10,,
= virgilit Li,0-Al,03-6S10,,
= petalit Li,0-Al,03-8Si10,

a metastabilni tuhy roztok strukturné odvozeny z hexagonalni miizky vysokoteplotniho SiO,
substituci AI’" a Li" iontt za Si*". SloZeni tohoto tuhého roztoku, ktery je oznatovan jako
B-SiO; (ss), lze zapsat formou oxidového vzorce Li,O-Al,03nSi0,, kde n nabyvéa hodnoty
od 2 do 10[1,15].

Tab. 3.1: Chemické slozeni ternarnich fazi v LAS systému

Mineral Li,O Al,O; SiO,
[%ohmot] [Y%omol] [%ehmot] [Y%omol] [%hmot] [%omol]
Spodumen 11,86 25,00 40,45 25,00 47,68 50,00
Eucrytpit 8,03 16,70 27,40 16,70 64,58 66,60
Petalit 4,88 10,00 16,65 10,00 78,48 80,00
Virgilit 6,10 12,50 20,70 12,5 73,20 75,00

Slozeni uvedenych minerall je uvedeno v Tab.3.1. VSechny tyto faze vykazuji v teplotnim
intervalu 400 az 500 °C negativni koeficient délkové teplotni roztaznosti a a proto je tento
material velice odolny proti teplotnim raztim. Hlavni obtizi pfi vyrobé lithné keramiky je
mimofadné Uzky slinovaci interval (pouze nékolik stupnil). Teplota vypalu je 1250 °C a
lithna keramika ma velice Uzky slinovaci interval, asi jen 5 °C. Dalsi jeji nevyhodou je nizka
odolnost proti korozi slouc¢eninami siry. S postupujici korozi se tak zvySuje i koeficient
délkové teplotni roztaznosti. Nekteré vlastnosti lithné keramiky jsou uvedené v Tab.3.2 [1,2].

Tab. 3.2: Vybrané viastnosti lithné keramiky

Vlastnost Symbol Jednotka Hodnota
teplota vypalu T °C 1250
obsah spodumenu — hmot.% 95
nasakavost hmotnostni NH % 25-27
pevnost v ohybu Rf Mpa 40-50
koeficient délkové teplotni a 20-100°c 107 y -0,25 az -0,6
roztaznosti a 20.700°c ~10° K 0,2az0,5
Odolnost proto teplotnim Sokdm AT, K 1130
smrsténi vypalem Sy % <1

10



Spodumen je Sedy, rizovy az fialovy, zeleny, zluty 1 ¢iry, pruhledny az prasvitny.
Vyskytuje se vyhradné v lithiem bohatych pegmatitech. Je zdrojem lithia a cesia, které
obvykle obsahuje jako pfimés. Byva oznaCovan jako lithny zivec. Priihledny rtzovy az
fialovy spodumen byva oznacovéan jako kunzit, zeleny hiddenit. Pokud obsahuji nalezité
kvality, tj. prihlednost a barevnosti, byvaji brouseny jako drahé kameny. Hlavni loziska
spodumenu jsou v Australii a v Kanad¢. Teoretické slozeni je LiAlSi,O¢ a byvéa doplnéno
malou izomorfni pfimé&si zeleza, sodiku nebo drasliku.

Spodumen je v mineralogii fazen mezi silikaty (tfida 8), oddéleni inosilikata (F),
do skupiny pyroxenti a podskupiny Li-pyroxent. V inosilikdtech jsou tetraedry SiO4
spojovany protilehlymi vrcholovymi kysliky do linearnich nekone¢nych fetézcti. Tyto fetézce
mohou byt mezi sebou rovnobézné propojeny, takze kromé forem jednoduchych vznikaji
rovnéz formy dvojité i vice ndsobné. Mezi nejvyznamnéjsi typy struktur inosilikati patii
struktury s jednoduchymi dvouclankovymi silikdtovymi fetézci, kde pomér Si:O je 1:3 a
aniontova &ast je obvykle prezentovéna jako (SiOe)* (ptiklad pyroxend) [3].

Obr 3.1: Poloha oktaedrii Al (zelené) a atomui Li (Zluté) mezi retézci tetraedrii SiO, ve strukture
spodumenu ez v rovinée (010)

Pti teploté 408 °C prechazi a—spodumen na f—spodumen a ten je stabilni az do teploty tani
1 420 °C. Béhem fazové premény vzriustd objem a klesé hustota.

Eucryptit je mineralogicky zatazen mezi silikaty (tfida 8), do oddé€leni Nesosilikata (A),
do skupiny fenakitu. Nesosilikaty maji ve své struktufe izolované tetraedry SiOs, které jsou
v prostoru propojeny pies koordinacni polyedry jinych kationt hlavné (Fe, Mg, Ca, Al, Mn).
Uspotadani atomti ve skupinach nesosilikatli je pomérné tésné, proto maji relativné vysokou
hustotu a tvrdost. Eucryptit je jeden z méla minerall ve skupiné silikath, které maji trigonalni
symetrii. Eucryptit Ize pospat vzorcem Li,O-Al,03:2S10;.

11



Tieti fazi v tomto ternarnim systému je petalit, ktery Ize popsat vzorcem
Li,0-Al,03:8Si10,. Tento nerost byl objeven ke konci 18. stoleti brazilskym védcem José
Bonifacio de Andrada e Silva ve Svédsku. Systematickd mineralogie fadi petalit mezi silikaty
(tfida 8), odd¢leni tektosilikatd (J), skupina zeolith. Tektosilikaty se strukturné vyznacuji
prostorovou vazbou tetraedri SiO4. V této struktute propojuje kazdy kyslik dva tetraedry a
pomér Si:O je 1:2. Vznika tak pevnd a stabilni struktura. Jestlize se ve struktufe nachazi jen
tetraedry SiO4" (SiO,) celkova struktura je elektricky neutralni. Struktura tektoalumosilikati
obsahuje ionty (Na, K, Ca...) kompenzujici zaporny naboj, ktery je diisledkem substituce AI**
za Si*" v tetraedru.

Petalit patii do skupiny zeolitli, které stejn¢ jako vSechny tektosilikaty maji trojrozmérnou
vazbu tetraedrii SiO4 a AlOs, které jsou navzijem propojené sdilenim vrcholovych kyslikt.
Negativni ndboj na miizce zeoliti vyrovnavaji kationy. Hlavnim rozdilem mezi zeolity a
ostatnimi tektosilikaty je to, Ze zeolity maji vétSi rozméry miizkovych dutin. Molekulova
voda 1 jiné latky mohou proto vstupovat do struktury a taky se uvolfiovat, aniz by byla
poskozena plivodni mfizka. Pfi zahtivani je zeolitova voda snadno vypuzovana ze struktury a
bezvody material miize absorbovat jiné molekuly. Tato specificka schopnost struktur zeolith
umoznuje je vyuzit jako molekularni sita. Barva petalitu miize byt bild, Sedd i narGzovéla
nebo zlutd. Loziska petalitu lze najit v Australii, Brazilii nebo v Nabimii.

Na Obr. 3.2 lze vidét, oblasti slozeni, ze kterého mohou byt tyto faze syntetizovany.
V ternarnim diagramu Li,0—Al,03-Si0; jsou tyto oblasti vyznaceny vySrafovanou plochou.

Si0,

Li,0 20 40 AlL,0,
—» sloZeni (hmotn. %)

Obr.3.2: Rovnovazny fazovy diagram soustavy Li;O-Al,03-SiO, s vyznacenymi oblastmi krystalickych
fazi s nizkou teplotni roztaznosti.
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V keramické technologii se lithné mineraly syntetizuji reakci v pevném stavu, a to
ze smesi plaveného kaolinu, kfemene a uhli¢itanu lithného Li,CO;. Reakei, kterd probihé
ve smesi v molarnim pomeéru Li,O : Al,Os3 : Si0; =1 : 1 :4 (slozeni spodumenu), 1ze popsat
rovnici 3.1. Reakce probiha v teplotnim intervalu 900 — 1200 °C, kdy meziproduktem je
eucryptit a ze smesi je uvoliiovana voda a oxid uhlicity.

ALSi,04(OH), +Li,CO, —> 2LiAlSiO, + 2H,0 + CO, 3.1)

V dal$im kroku vznikd spodumen reakci eucryptitu s oxidem kiemiitym pii teploté
1 300 °C. Reakci popisuje rovnice 3.2. Popsané reakce neprobihaji az do konce, protoze
realnym produktem reakce vychozi smési po vypalu na tepotu 1350 °C je kalcinat, jenz
obsahuje tuhy roztok spodumenu, oxidu kiemicitého a mulitu.

LidISiO, + SiO, —> LiAlSi,0, (3.2)

Tepoty tani u lithnym minerald se pohybuji v rozmezi 1410 az 1430 °C. Smési pro
vyrobu LAS keramiky se pfipravuji mletim za mokra smési lithného kalcinatu s jilovymi
surovinami. Smés se pak tvaruje z plastického tésta a nebo lisovanim [1].

3.2. Sklokeramika v soustavé Li,O-Al,0;-SiO,

Sklokeramika je polykrystalicky material, ktery je vyrdbén fizenou krystalizaci skla [3].
Krystalizace probiha v celém objemu skla za definovanych podminek a za ucasti latek, které
maji schopnost urychlovat nukleaci, jejimz ti€inkem se v celém objemu skla tvofi sit’ zarodki.
Vznikaji tak produkty se stejnomérnou a jemnozrnnou strukturou. Vyhodou tohoto materialu
je jeho stejnosmérna neporézni struktura s vysokou pevnosti a riznymi specifickymi
vlastnostmi (velice nizka teplotni roztaznost o).

Tepelné zpracovani sklokeramiky probiha ve dvou stupnich. V prvnim stupni vznika
dostatecny pocet zarodkti a ve druhém dochédzi k téméf uplné piemeéné skla v krystaly
pozadovaného druhu. Rozhodujici vyznam ma teplota a ¢as obou prodlev.

Jednim z nejrozsitenéjSich typt primyslové vyrabéné sklokeramiky je material soustavy
LiO,—AL,03-Si0,, jenz se fadi mezi nizkoroztazné materialy. Podle firmy Corning je oblast
slozeni, ve které je a < 15°107 vymezena takto: 53 az 75 hmot.% SiO,, 12 a7 36 hmot.%
Al,O3, 3 az 15 hmot.% Li,O a jako nukleator se pouziva TiO, s obsahem 3 az 7 hmot.% nebo
P,0s [2].
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Li,0-Al,04-S10;
Si0,

crisiobalit

Obr.3.3: Soustava Li;O-Al,05-SiO; (Epolet, 1963, s doplitky podle Roye a Osborna, 1949)
P — Petalit Li;0-Al,0538Si0,, R — Lithny Zivec Li;O-Al,056Si0,, E — Eucryptit
Li,0-A1,05 2S8i0,, ss — pevny roztok

Nizkoroztazné materialy vyrabéné priimyslove se slozenim blizi lithnym Zivcim. Obsahuji
nejcastéji 65 az 75 hmot.% SiO,, 20 az 22 % AlOs, 3 az 5 % Li,O. Jako nukleator se
pouziva TiO; (4 hmot. %). Aby se v systému zlepsila tavitelnost, tak se ¢ast Si0, nahrazuje
B,0s. Pii krystalizaci skelné faze se pti 830 °C vylucuje B-eucryptit (Li,O-Al,05:2S10,), resp.
jeho pevny roztok s kiemenem, mezi 20 az 1 000 °C je jeho koeficient teplotni roztaznosti
o = —64107 K. Pii teploté 1150 °C se vyluuje B-spodumen (Li,O-Al,05-4Si0,), jeho
koeficient teplotni roztaznosti pii vyse uvedenych teplotach je a = —9-107 K. Vhodnym
podilem téchto fazi pak lze dosahnout toho, ze pozadovany materidl ma nulovou nebo
negativni teplotni roztaznost. Tyto materialy jsou pak odolné proti teplotnim raztim, protoze
jejich rozmér se s teplotou neméni.

Vysokoteplotni kfemen, ktery se také vyznacuje nizkou hodnotou teplotni roztaznosti, tvofi
s eucryptitem pevné roztoky a to substituci Si*" — Li" + AI’". Tetraedry (SiOs) jsou
v systému nahrazovany (AlOy); ale Li" , ktery je uloZeny v dutinach miizky, kompenzuje
nizsi naboj Al’". Velice podobna substituce je mozna také kombinaci 2Si*" — Mg*" + 2AI".
Pokud se v systému zvySuje obsah cizich slozek, tak se snizuje teplota modifikac¢ni pfemény
z o — P-kiemen (573 °C) a stabilizuje se vysokoteplotni forma s nizkou roztaznosti. Pevné
roztoky vysokoteplotniho kiemene stabilizované dostatecnym mnozstvim piimési jsou
nositelem nizké teplotni roztaznosti sklokeramiky. Tyto materidly vznikaji za nizkych teplot
asi do 900 °C. Pokud jsou velikosti krystalki mensi nez vinova délka svétla (400 nm), tak je
produkt prihledny. Za vysSich teplot (nad 900 °C) se pevny roztok rozkladd na stabilni
spodumen a eucryptit a tim se prithledna sklokeramika stavéa neprithlednou.
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Pti krystalizaci skel v soustavé Li,0—Al,03—Si0; se tvoii pevné roztoky mezi jednotlivymi
slouceninami v fad¢ SiO; — petalit — spodumen — eucryptit a na konci této fady je pak LiAlO».
Podle fazového diagramu Obr.3.3. se ze skel s niz8im obsahem Al,O3 (4 %) a vys§im Li,O
(12 az 13 %) vylucuje jako hlavni krystalickd faze Li,O-2SiO,. Tento typ sklokeramiky se
vyznacuje vysokou mechanickou pevnosti a nizkou elektrickou vodivosti. Odvozenym typem
je sklokeramika, ktera dale obsahuje az 15 % MgO nebo ZnO. Takovy material se vyznacuje
vybornou odolnosti proti obrusu, teplotni roztaznost je vyssi a je zavisla na obsahu MgO [2].

3.3. Vypal LAS keramiky a sklokeramiky:

3.3.1. Slinovani:

Slinovani (spékani) je vyznamnym procesem v technologii keramiky, ktery probihd pii
jejim vypalu. Jednd se o samovolné spojovani jemnych Castic zrnitych soustav za zvySenych
teplot, jez vede ke zmenSovani povrchu a zpeviiovani soustavy. Obvykle je doprovéazeno
objemovou kontrakci a zhutnovanim. Mize probihat v pevném stavu nebo za tcasti taveniny.
Slinovani je zédkladnim procesem tvorby keramického materidlu, termin spékani je obvykly
v praskové metalurgii. [13]

Pti slinovani dochazi k samovolnému zpevnéni disperzni latky za zvysSené teploty. Hnaci
silou slinovani je sniZzeni Gibbsovy energie (volné entalpie). Vznika tak polykrystalicka

hmota, ve které jsou ptvodni Castice pevné spojeny. Proces slinovani je vétSinou sledovan
meéfenim zmeén pevnosti nebo objemové hmotnosti vyliski.

)
-~ g
A 8 c 7 E

Obr 3.4: Model slinovani v jednoslozkove soustave

Pocatecni stadia slinovani byla studovdna na jednoduchych kulovych modelech.
Znazornéno na Obr.3.4. Pii pocateCnim stadiu slinovani dochézi k tvorbé a rustu sty¢nych
mist tzv. kr¢kll. V tomto stddiu zrna neméni svij pocet, velikost a ani strukturu. Nasledné
dochazi k ristu sty¢né plochy a pfiblizovani stiedt ¢astic. Cely proces se vysvétluje tak, ze
vakance difunduji od povrchu krcku, kde je silné negativni zakiiveni a tedy i zvySend
koncentrace vakanci, do poruchového rozhrani mezi dvéma kulovymi ¢éasticemi.
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Stiedni stadium slinovani se vyznacuje tim, Ze dochazi ke smrsténi slinovaného télesa asi
0 6 % a poérovitost tohoto materidlu se s nizi zhruba z 20 % oteviené porovitosti na 8 %.
Béhem této faze klesa v materidlu pocet porti a za¢ina rlst zrna.

Stadium slinovani je u konce, pokud se ptiivodni kontinualni péry uz uzaviely. Smrstovani
port pak vede k dalsimu zhutiiovani.

Mechanismy slinovani:

= Zhutnujici mechanismy: povrchova difize, objemova difize z povrchu, vypatovani —

kondenzace
»  Nezhutnujici mechanismy: hrani¢ni difize, objemova diflize z hranic zrn,
= Riist zrn a poru: rozpousténi malych objektii na ukor velkych

Kinetiku prvni faze slinovani za konstantni teploty pro jednoslozkové systémy vystihuje
vztah 3.1.

Xkt 3.1

x je polomér kontaktni plochy, a je polomér kulové Castice, exponenty n a m charakterizuji
mechanismus transportu hmoty. & je teplotné zavisla konstanta a ¢ je Cas [2].
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Obr. 3.5: Slinovani ve viceslozkovych soustavach
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3.3.2. Procesy probihajici p¥i vypalu:

Reakce provazejici tvorbu stfepu neprobihaji stechiometricky, nebot’ suroviny obsahuji
nejen zakladni oxidy (AlLOs, SiO, aj.), ale také tadu dalSich oxidi a pfimési. Tim se
nedosahuje rovnovazny stav a mnoho sloucenin v suroving€ nevstupuje pii paleni
do chemickych reakci. Prehled chemickych procesu probihajicich ve stiepu v pribéhu vypalu
je uveden v Tab.3.3. Silikdtova chemie je popisovana vysokoteplotnimi reakcemi v tuhém
stavu , tavicimi procesy, tvorbou skla a krystalizaci, tj. dil¢imi reakcemi ve vypalovaném
stiepu. Ptes tyto odliSnosti jsou pro pochopeni tvorby mikrostruktury vypaleného stfepu nutné
znalosti chemické termodynamiky a fazové rovnovahy.

Informace prevzaté z fazovych diagrami nejsou vzdy jednoznacné, nebot’ nékteré reakce
jsou mozné jen termodynamicky a v provoznich podminkdch bud’ neprobihaji, anebo
probihaji tak pomalu, Ze neovliviuji vlastnosti systému. Rychlost reakei ovliviiuje velikost,
tvar a hustota skladby zrn v reagujici smési (porovitost smési za syrova). Cim vétsi dotykova
plocha zrn, tim jsou reak¢éni podminky vyhodné€js$i. Podminkou je granulometrické slozeni
jednotlivych frakei zrn, které tvoii nejvétsi hustotu skladby zrn. Nevyhodné jsou destickovité
nebo jehlickovité tvary zrn. Na kinetiku také pusobi pomér miSeni vychozich slozek a
homogenita smési. Krystalové mfizky s malou stabilitou poskytuji ionty o velké difuzni
rychlosti a tim urychluji reakéni rychlost podle poméru miseni.

Na prtibéh reakce mohou plisobit necistoty ve smési, které 1ze povazovat za mineralizatory
ovlivityjici pozitivné nebo negativné pribéh reakce. Projevuji se pii tvorb¢é nizkotavitelnych
eutektik. Podobné se chovaji i rizné piimési. Reakce jsou také ovlivnény ptitomnosti plynii
(pecni prostiedi) a podminkami pfi zahfivani 1 reakéni teplota. Chovani jilovitych minerala
pii zahtivani je slozité, nebot’ maji defektni strukturu a nemaji stechiometrické slozeni [14].

Tab. 3.3: Reakcni modely chemickych procesii pri vypalu keramiky

Popis procesu

Symbolické oznaceni

Dehydratace (odvodnéni)

A —> A + (H,0)

Zména modifikace

oA < BA; BAL — aA

Tepelna disociace soli a oxidl

(AB) — A + By

Primarni tvorba mineralt rozkladem

(AB)t — At + Bt

Tvorba sloucenin reakci v tuhé fazi

At + Bt — ABt

Primarni taveni

At — Ak nebo At + Bt — (A+ B)eut

Sklovité silikatovi taveniny

A + Bt + (SiO2) — (AB-SiOg)sio

Tvorba sekundarnich mineralt

A + B > AB, — A'B + Gy

Reaktivni krystalizujici taveniny

A, + B, — A+ AB, — A’ +B, +AB,

Reakce plsobenim — plyn(
— rekarbonizace
— rehydratace

At + BD — ABt
At + C02 — ACO3
A +nH,0 — A(OH),

Indexy skupenstvi: t — pevné, k — kapalné, p — plynné, eut — eutekticka tavenina, sklo — skelna
tavenina. A, B, C — oxidy, AB — slouceniny oxidu, A'B’— reakci zménéné A, B; a — vysokoteplotni

modifikace, B — nizkoteplotni modifikace
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Podle charakteru zmén probihajicich pfi vypalu jsou rozliSovana charakteristicka tidobi
vypalu:

® udobi dosuseni: do 300 °C, stiep se zbavuje fyzikaln¢ vazané vody

* udobi reakci v pevném stavu: zahrnuje oblast dehydroxylace (450 — 650 °C), reakci
v tuhém stavu (800 — 900 °C) a isek vyhotivani organickych latek;

* udobi zhutiiovani: doprovazeno smrstovanim stiepu, probihé od teploty
(800 — 1200 °C)

* udobi slinovani: vyznacuje se znacnym zhutnénim az slinutim sttepu, konc¢i dosazeni
pozadované vypalovaci teploty a dobou isotermické prodlevy.

* udobi chlazeni: zaCind snizeni teploty vypalu, do 800 °C se stiep nachazi
v pyroplastickém stavu a pod uvedenou teplotou nastava vlastni chlazeni.

3.3.3. Vliv mineralizatoru:

Vlivem ZrO; na syntézu nizkoroztazné keramiky v soustavé Li,O—Al,05—-Si0O; se zabyvali
S. Mandal a kol. [15]. V pfitomnosti ZrO, dochézi k nukleaci eucryptitu jiz pfi teploté 750 °C,
ktery zlstava majoritni fazi i pii teplotach 1 100 — 1 350 °C. Ve vzorcich bez pfidavku ZrO,
byly vdaném rozmezi teploty metodou rentgenové difrakce identifikovan spodumen
(Li0-ALL03-4S10,), pentaaluminat lithny (Li,O-5A1,03), SiO; a malé mnozZstvi eucryptitu
(L1,0-Al,05-2510,). Vliv ZrO; na fazové slozeni se projevi na hodnoté¢ koeficientu tepelné
roztaznosti. S jeho rostoucim zastoupeni hodnota o roste. Naopak s rostouci teplotou vypalu
koeficient a klesd. Kromé toho, Ze ZrO, usnadni nukleaci eucryptitu, ma vliv také velikost
zrn. Primérnéd hodnota ekvivalentniho priméru zrn u vzorkli osahujicich ZrO, je mensi nez
5 um, zatimco v nepfitomnosti mineralizatoru byla stanovena hodnota 41,52 um (1 100 °C) a
50,15 pm.

Razné mnozstvi mineralizatoru ZrO, pfidavaného do systému LAS ovliviiuje pfeménu
B-kfemenu na B-spodumen. Tento fakt popsal ve své praci Wu S. a kol. [16]. Prekurzor LAS
byl pfipravovan sol-gel metodou v polyakrylamidové matrici. Prekurzor LAS s pfidavkem
4 hmot.% ZrO, byl analyzovan TG-DTA. Exotermicky dé&j pozorovany pii 357 °C
je pfisuzovan rozkladu postranniho fetézce PAM matrice. Dalsi exotermicky pik (480 °C)
znaci rozklad patefe PAM fetézce. Exotermicky pik (870 °C) byl identifikovan rentgenovou
difrakci jako krystalizace B-kiemenu. Pii 1000 °C se zacind preménovat [B-kiemen
na tetragonalni B-spodumen a jeho kompletni transformace je dokoncena pti 1 200 °C.

Podle Guo X. a kol. jsou velice populadrni nukleacni Cinidla Ti,O, ZrO,, P,Os a fluor.
Urychluji nukleaci a krystalizaci LAS keramiky. P,Os je vhodné jako nukleac¢ni ¢inidlo nejen
pro LAS, ale také pro sklokeramiku o slozeni Li,O—MgO-SiO,, MgO-Al,03;-Si10,. Podle
DTA analyzy vzorky s pfidavkem P,Os a s ptidavkem P,Os + F maji o 200 — 300 °C vyssi
teplotu skelného (7,) pfechodu nez vzorek bez piidavku mineralizatoru. Naopak vzorek
s piidavkem F~ ma nizsi teplotu skelného pifechodu nez vzorek bez pfidavku mineralizatoru.
Na DTA kiivce vzorkl s prfidavkem P,Os a P,Os + F~ jsou vyrazné krystalizacni piky pfi
teplotach 849 °C a 837 °C, U vzorku bez ptidavku je tento vyrazny pik pfi teploté 860 °C.
Z toho plyne, Ze P,Os a F~ podporuji krystalizaci LAS [17].
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Vlivem Y,0s3; na viskozitu a krystalizaci se ve své praci zabyvali Zheng W. a kol.
Materialy o slozeni LAS maji vysokou teplotu taveni a viskozitu, je tedy obtizné je pfipravit.
Ke smési se pridavaji oxidy alkalickych zemin , alkalické oxidy nebo B,0O3, BaO a SrO, které
snizuji viskozitu a teplotu taveni. Tyto pfidavky vSak sebou nesou problémy v tom, ze zvySuji
koeficient teplotni roztaznosti a a zhorSuji mechanické vlastnosti. Piidavek Y,O; 4 a
8,33 mol.% zvySuji teplotu pfemény B-kiemene na B-spodumen z 900 °C na 1000 °C
a teplota taveni se zvySuje na 1650 °C. Vliv Y,0; na krystalizaci byl popsan na DTA.
U vzorku bez ptidavku Y,03 byl na DTA kiivce pozorovan maly endotermicky pik (554 °C) a
dva vyznamnéjsi piky piti 820°C a 910°C. Na DTA kiivce u vzorku s pridavkem
a 915 °C. Prvni pik naznacuje teplotu skleného prechodu (7;) a druhy a tfeti pik je pfipsan
krystalizaci (7,) nebo pfeméné krystalické struktury.

V této praci byla vénovéana pozornost také mikrostruktute zkoumanych vzorkt. Krystalicka
zrna u vzorku bez ptidavku Y,0; mély kulovy tvar o velikosti 0,5 — 1,5 um po vypaleni na
820 — 920 °C. Castice u vzorki s ptidavkem Y,0; mély tvar koule nebo kvadru. Jeho
velikost se pohybovala okolo 500 nm a 50 — 200 nm po vypaleni na 842 a 856 °C [18].

CeO, znatn¢ snizuje viskozitu u sklokeramiky v soustavé MgO-Al,03;—Si0;, méné
ovlivituje teplotni roztaznost, mechanické vlastnosti a chemickou stélost téchto skel. Mimo
jiné CeO; by mohlo plnit funkci nuklea¢niho ¢inidla v soustavé K,O-Al,0s;—SiO;. Vliv
pfidavku CeO, na fazovou transformaci LAS keramiky studoval Hu A.M. a kol. [22].
Na DTA kiivce byl pozorovan pouze jeden exotermni pik, ktery je spojovan s vysrazenim
B-kfemene. Teplota skleného ptechodu klesla z 725 na 674 °C a pik ptisuzovany krystalizaci
se posunul z 872 na 851 °C. Lze tedy dodat, ze ptidavek CeO, nesnizuje pouze viskozitu,
ale také podporuje krystalizaci.

V rentgenogramu vzorku zahtatého na 800 °C bez piidavku CeO, maji difrakéni linie
vysokoteplotniho kfemene velmi slabou intenzitu, tj. skelna faze obsahuje pouze maly podil
a-Si0,. Pfi 850 °C vsak jejich intenzita zna¢né vzrustd. Pii teploté 950 °C se objevuje
B-spodumen a snizuje se mnozstvi vysokoteplotniho kiemene a pii 1 050 °C vysokoteplotni
kfemen Upln¢ vymizi a zvy$i se mnozstvi B-spodumenu. Vzorek s pfidavkem 5 hmot.%
CeO,, které¢ je zahtaty na 800 °C obsahuje vétsi mnozstvi B-kfemene . Pii 850 °C roste
mnozstvi B-spodumenu na ukor vysokoteplotniho kiemene a pii 950 °C B-kfemen uplné
vymizi a Ize identifikovat pouze B-spodumen.

Nukleace Li,O-Al,03—Si0O, keramiky v tradi¢nich procesech je dosazena pouzitim malych
pridavkl oxida [19]. Nejcastéji to byvaji TiO,, ZrO, nebo kombinace obou druhti oxida. Sack
a Scheidler uvedli, Ze ZrO, ma ve srovnani s TiO, tendenci bréanit transformaci pB-kiemene
(ss) na B-spodumen. Stewart uvedl, ze kombinace TiO; a ZrO, zlepsi formovani transparentni
sklokeramiky a znacn€ ovlivni kinetiku a ostatni vlastnosti. Na obrazku 3.6 je schéma
krystaliza¢niho procesu Li,O—Al,03—Si10; sklokeramiky obsahujici TiO,.
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Obr.3.6: Schéma krystalizacniho procesu Li;O-Al,03;-SiO; obsahujiciho TiO,. (a) Tradicni proces,
TiO; jako nukleacni cinidlo. (b) Slinovani prekurzoru, TiO, brani vykrystalizovani f-spodumenu
z amorfniho LAS prekurzoru

3.3.4. Kinetika krystalizace

Termalni analyza je Siroce uzivana pro vyzkum kinetiky krystalizace [21]. Je mozné
pouzit isotermickou a neisotermickou metodu. Pfi isotermické metodé je vzorek rychle
zahfivan a teplota je drzena nad teplotu skleného prechodu. Krystalizace nastane pfi
konstantni teploté. V druhém piipadé¢ je vzorek zahtivan a je udrzovana rychlost ohfevu,
krystalizace nastane b&hem analyzy. Data ziskand pfi isotermické metod€, jsou dobie
interpretovana Kolmogorov — Johnson — Mehl — Avrami rovnici,

a =1-exp[—(kt)"] (3.2)

kde « je stupen pfemény, n je Avramiho exponent, kje rychlostni konstanta, ktera je
funkci aktivaéni energii £ a Z frekvencni faktor z Arheniovy teplotni zavislosti,

k=7 exp(— R_ET) (3.3)

kde R je plynova konstanta.
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Experimentalnim problémem pfi izotermické metod¢ je fakt, ze diiv nez vzorek dosdhne
zvolenou izotermickou teplotu, probéhne zacatek zkoumané reakce, coz muze mit vliv
na hodnotu vypocitané kinetické konstanty. Pouze v pfipadé€, ze pozorovany rozklad probiha
podle kinetické rovnice prvniho fadu a rychlostni konstanta je nezavisla na velikosti vzorku,
se tato metodicka chyba neprojevi.

Neizotermicka metoda je vhodnéjSi na ziskadni informaci o kinetice sledované reakce
v celém teplotnim intervalu TG méfeni. Vyhodou je, Ze u reakci s vysokou rychlosti, se da
vyhnout jiz diskutovanému piedcasnému rozkladu vzorku v pfipad¢ izotermické metody.
Dalsi vyhodou je, Ze pii ni vystaCime s men$im poctem experimentalnich dat a na meéteni
postaci jediny vzorek. Na druhé strané je nevyhnutelné ziskani experimentdlnich dat
s maximalni moznou piesnosti, fadn€ se musi zvolit experimentalni podminky a to tak, aby
TG méfeni probihalo za podminek Zadouciho Fidiciho d&je. Ridicim d&jem je z kinetického
hlediska déj nejpomale;jsi.

Vseobecny postup je zaloZzeny na matematickém vyjadieni Casové zavislosti stupné
pfemény na zdklad¢ experimentalnich Udaji ziskanych z TG kiivky. Pfi matematickém
zpracovani se vychazi obvykle zkonkrétnich piedstav o reakénim mechanismu (difiize,
nukleace, reakce na fdzovém rozhrani) a voli se hypotetické rovnice ¢asové zavislosti stupné
pfemény a pak zjistuje souhlas s experimentalné ziskanymi udaji z TG kiivky. Ridici dgj
urcuje rovnice , ktera nejlépe souhlasi s namétenymi hodnotami.

Z hlediska matematického feSeni zdkladni diferencidlni rovnice pro zpracovani
experimentalnich hodnot je kdispozici né€kolik postupli: diferencidlni, integralni a
aproximativni.

Pravdépodobné nejpouzivanéjsi je metoda diferencialni, kde se pro kazdy bod TG kiivky
ziskd jedind hodnota rychlostni konstanty, Postup je zhruba takovy, ze se vychazi

z diferencialniho tvaru rovnice:

da "
E—k-(l—a) (3.4)

Do této rovnice se zavede zavislost konstanty reakéni rychlosti na teploté a ziska se rovnice,

e _ 5 (1 gy (3.5)
dt '

kde k je rychlostni konstanta reakce, a je stupen pfemény, n je potadek reakce, Z je frekvenéni
faktor a Ea je aktivaéni energie.

Kazdému stupni pfemény a odpovida na TG kiivce jina teplota, kterou Ize vyjadiit pomoci
konstantni rychlosti ohfevu @ vztahem:

dT = d dt (3.6)
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A dosazeni tohoto vzatu do rovnice 3.5 dostaneme rovnici:

da 7 -
=" M (l-a)" 3.7
ar o T G-D

Po zlogaritmovani, derivaci a algebraické tpravé dostaneme konec¢ny vztah pro uréeni
kinetickych hodnot:

y:—%-x+n (3.8)

Kde hodnota y je dana podilem d lnj—? a dIn(l1-a) a hodnoty x je vyjadiena podilem d % a
din(l-«a).

Jedna se o rovnici ptimky, kterd se zpracovava graficky vynesenim zavislosti y oproti x ze
smérnice piimky se urci hodnota aktivacni energie Ea z iseku osy hodnoty reakéniho potadku
n [10].

Na kinetiku krystalizace méa vliv také piidavek uhliku [23]. SiC vldkna zlepSuji
mechanické vlastnosti LAS keramiky. Dobte se misi s LAS keramikou a ke slinovani dochazi
pii vysokych teplotach.

3.4. Metoda sol-gel:

Pod terminem ,sol-gel“ je oznaCovana skupina postupii pfipravy skelnych a skeln¢
krystalickych nebo krystalickych materialii. Spole¢nym znakem je homogenizace vychozich
slozek ve formé roztoku, jejich pfevod na sol a nasledné na gel pii zachovani homogenity.
Proti klasickym postuptim pfipravy skla prakticky chybi faze taveni a konecné tepelné
zpracovani, které je potiebné ke zhutnéni , probihd vétSinou hluboko pod 1 000 °C. Metoda
sol-gel je nejpouzivanéjsi pro vyrobu tenkych vrstev a riznych povlakl, vlaken a také na
vyrobu velmi jemnych praskl pro specialni keramiku. [5, 6]

Tento proces, kterym Ize ziskat homogenni anorganicky oxidovy material s zadoucimi
vlastnostmi, jako je tvrdost, transparentnost, chemicka stalost a teplotni odolnost, miZze byt
provadeén pii pokojové teploté, na rozdil od ptipravy tradicnich anorganickych skel, u kterych
je nutnd vysoka teplota [7]
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TSty krystalicky materisl

Obr.3.7: Schéma pripravy skelné krystalickych materialit a viaken na vrstvy metodou
sol-gel

Slozeni slou€enin bézné pouzivanych k piipravé gelu na bazi SiO; Ize vystihnout obecnym
vzorcem R (4-0Si(OR) , kde R=CH,,C,H,,C,H,;a x =1-4. Materialy ptipravené z téchto
latek jsou pro svou strukturu oznacovany jako ORMOCERS (ORganacally MOdified
CERamics). [8]

Prekurzory alkoxidového a semialkoxidového postupu podle ziskané mikrostruktury
mohou byt rozdéleny do Ctyt typi:

I. typ:anorganické sit¢ zalozené na vazbé Si—-O-Si (TMOS, TEOS)
II. typ: anorganické oxidové sité na bazi jiné vazby nez Si—-O-Si (TEOT, TITP)
III. typ: anorganické sité modifikované organickymi skupinami
IV. typ: molekuly maji funkéni skupiny schopné reakce s oxidovou siti.

Heteroatom v anorganicke
struktufe - prekurzory I typu
M= Al Zr, Ti...

Funkéni skupiny
prakurzory IV. typu

Organicka sit’
prekurzory L typu

Anorganicka Si-0-5i sit’
o prekurzory L. typu

Obr.3.8: Schéma struktury ORMOCER slozené z prekurzorii I-1V. Typu
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3.4.1. Reakce probihajici béhem gelace:

Pti sol-gel procesu dochazi k tvorbé anorganické sité. Po ptiprave koloidni suspenze (sol)
dochazi ke gelaci solu do formy sité v kontinudlni kapalné fazi (gel). Jako prekurzory pro
syntézu téchto koloidl jsou pouzivany kovové alkoxydy, protoze pohotové reaguji s vodou.
Siroce pouzivané jsou alkoxysilany jako se tetramethoxysilan (TMOS) a tetracthoxysilan
(TEOS). Bez ohledu na pH , v pribéhu hydrolyzy podléha atom kifemiku nukleofilnimu ataku
kysliku vodni molekuly a alkoxyskupiny (—OR) jsou nahrazovany hydroxylovymi (—-OH) .
Reakce, které se obecné pouzivaji k popisu sol-gel procesu jsou hydrolyza, vodu produkujici
kondenzace a kondenzace pti které¢ odchazi alkohol. V piipad¢ alkoxysilanti 1ze tento proces
napsat formou obecnych rovnic:

=Si—-OR + H,0 < =Si—OH + ROH (3.9)
=Si—-OH + HO-Si < =Si—-0-Si + H,0 (3.10)
=Si—OH + RO-Si < =Si—-0-Si + ROH (3.11)

Zasadni vliv na strukturu gelu maji: latkovy podil voda/alkoxid, volba rozpoustédla a jeho
mnozstvi, volba katalyzatoru hydrolyzy, kondenzace a v neposledni fad¢ i pH reakéni smési.
Vsechny tyto faktory zdsadné ovliviiuji prubéh polykondenzace a tim v kone¢ném efektu
strukturu a tim i chemické slozeni a tedy i fyzikalni a chemické vlastnosti gelt [4].

Mechanismus kondenzace je opét ovliviiovan fadou faktort, pfi¢emz rozhodujicimi jsou
pH reakéni smési a pouzity katalyzator. Obecné plati, ze s klesajicim pH reak¢ni smési roste
rychlost hydrolyzy a naopak rychlost polykondenzace se zpomaluje. Pii nizkém pH (< 1,5)
byl pozorovan velmi rychly vznik dimert. Naopak pii vys§im pH (pH = 3) je pocatecni
rychlost kondenzace pomalejsi a kondenzaty se objevuji pozdéji, ale nasledna tvorba vice
kondenzovanych oligomert uz zpomalena neni. Z toho je zfejmé, Ze s rostoucim pH rychlost
kondenzacnich reakci vzrlsta, avsak nejpomalejsi je pii pH = 2,5, coz je blizko
izoelektrického bodu H4Si04. Silanoly jsou pii pH > 2 ionizovany ve formé (=SiO~) a pii
pH < 2 ve form& (= SiOH,). Z toho vyplyva, Ze izoelektricky bod je hranice, kdy se méni
elektrofilni mechanismus kondenzace na nukleofilni. Pfi pH pod izoelektrickym bodem se
predpoklada elektrofilni mechanismus kondenzace [4].

=SiOH + H* < =SiOH," (3.12)
= SiOH," + =SiOH < =Si-0-Si= + H,0" (3.13)

Nad izoelektrickym bodem se naopak piedpoklada mechanismus nukleofilni. Nukleofilni
mechanismus vychdzi z piedstavy, ze hydroxylovy anion napadéd atom kiemiku a stejné jako
je tomu v ptipad¢ nukleofilni hydrolyzy dochézi ke vzniku pétivazebného komplexu, ktery se
pozdéji rozpada. Uvadi se, ze ptfi pH vysSSim nez 2,5 klesd rychlost kondenzace v fadé
TEOS > VTEOS > MTEQOS, pticemz rozdily v rychlosti kondenzace se s rostoucim pH
reakéni smési prohlubuji. Tyto zmény v reaktivité odrazeji zmény néboje na Si atomu, coz je
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pii nukleofilni kondenzaci kli¢ovy parametr [4]. Rovnice 3.14 popisuje zjednodusené
nukleofilni kondenzaci.

=Si-0 + HO-Si= < HO + =S8Si—-0-Si= (3.14)

Pti kyselé katalyze vznika linedrni nebo ndhodné rozvétveny polymer, ktery dale spléta
dalsi vétveé vznikajici pii gelaci. Naproti tomu pii bazické katalyze vznikéd zesitény polymer
(shluky). Jak se lisi struktury vzniklé pti kysele a bazicky katalyzované reakci lze vidét na
obrazku 3.9.

&)

Obr.3.9: Struktura vzniklé sité a) pri kyselé katalyze b) pri bazické katalyze

3.4.2. Vyuziti sol-gel metody v pripravé LAS keramiky a sklokeramiky:

Ptiprava lithium-alumosilikdtového hydrogelu jako prekurzoru lithné keramiky na bazi
eucrytitu z Li,CO;, AI(NO3);3-9H,0, SiO, s ZrOCl,-8H,0 je popséna v praci [15]. K roztoku
Li,CO; byla za zvySené teploty pifidana HNOs do kyselé reakce. Po ukonceni vyvoje CO,
byly ptfidany roztoky AI(NO;); a ZrOCl, a odvazené mnozstvi SiO,. Pomoci 25 % roztoku
NHj; bylo pH suspenze nastaveno mezi hodnoty 5 — 7. Disperze byla po 24 h ulozeni pfi
laboratorni teploté suSena pti 110 °C. Prekurzor byl ziskdn kalcinaci pii 750 °C (2 h).
Predlisovana testovaci tcliska (25 MPa) o rozmérech 60 x 10 x 8 mm byla nésledné
izostaticky lisovana pod tlakem 200 MPa a palena na teploty 1100 — 1350 °C (2 h).

Pti rozpusténi AI(NOs);-9H,O vznikd [Al(H,0);]*". Neutralni ligandy komplexniho
kationu jsou v alkalickém postupné nahrazovany OH™ aniony za vniku vicejadernych
komplexti (obr.3.10(A)). Aquakomplexy vytvari také reaktivni SiO, (B) a ZrOCl, (C).
V pribéhu neutralizace vznika polymerni sit' tvofend komplexy Al a polykiemicitymi
kyselinami. Ostatni kationy s nachazi uvnitf této sité [15].
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Obr. 3.10: Aquakomplexy , které tvori polymerni sit’

Prekurzor o slozeni B-spodumenu (Li,O-Al,03—4Si0;) byl syntetizovan sol-gel metodou.
Vstupni suroviny na syntézu byly pouzity Si(OC,Hs)s (TEOS), Al(OC4Hy);, LiNOs a TiO,,
ktery zlepSuje slinovani. Oxid titani¢ity TiO, byl pfipraven z chloridu titanicitého (TiCly),
ktery byl rozpusStén v chlazené vodé€. Vznikal tak staly vodny roztok titanicitanu. Roztok byl
pak zvolna titrovan NH4OH a pH roztoku bylo udrzovano na hodnoté 9 kvili srdzeni.
Srazenina byla filtrovana a promyta v destilované vod¢ a poté suSena kalcinovana pii 500,
600 a 700 °C po dobu 4 hodin. Prekurzor byl vysusen pii 50 °C po dobu 72 — 120 h a
kalcinovan pfi riznych podminkéch. Cely vzorek byl pak vypalen na teplotu 950 — 1 350 °C
[19].

Ptiprava prekurzoru LAS sklokeramiky z Al(NOs);-9H,0, Li,CO;, Si(OC;Hs)a4,
ZrOCl,'8H,0 sol-gel metodou v polyakrylamidové (PAM) matrici popsal ve své studii
Wu S. Tato metoda pfipravy jemnych praskad snizuje slinovaci teplotu a lze tak ziskat
produkty o vysoké Cistot¢ a homogenité. Postup piipravy sklo-keramického prasku (LAS) je
znazornén na obrazku 3.11. [16].

Si(OC;Hs)4+H,0 \ AI(NO3); « 9H,0+H,0 | ‘ Li,c03+H20+HN0L]

> | Mixing, moderate the value of PH to 2-3 € Lithium nitrate so|uli0nJ

Zr0Cl, « snoszo,J

‘ Stirring, hydrolyzing for about 1h in ambient atmosphere

v

Adjust PH to =1.5 A 4
Adding acrylamide and < I Zirconium nitrate solution
N, N'-methylene-bisacrylamide monomers

v

Adding the initiator of ammoniate persulfate

Heating to about 70 °C

v

[ Gelation ‘

v

‘ Drying in microwave oven with high power for 5-10min

v
l Grinding |
v

I Precursor LAS powders |

Obr.3.11: Schéma pripravy prekurzoru LAS sol-gel metodou v polyakrylamidové matrici.

26



Syntézou LAS substratu se zabyvali Sheu G.-J. a kol. Chemikalie pouzité pro syntézu byly
Li,COs3, Al,O3 a SiO,, které byly promichany ve stechiometrickém poméru 1:1:2 [20].
Prekurzor byl kalcinovan na 600 °C a déale smichan s TiO; a zpracovan na kulovém mlynu pro
dobu 72 h. Teplota pii které byl TiO, pfidavan do substratu byla 1200 °C. Finalni substrat byl
pak zracovavan ve Ctyiech teplotnich cyklech. Rychlost ohfevu a chlazeni jednoho cyklu byla
5°C-min" a po dobu 30 min byl substrat udrzovan na 600 °C. Béhem slinovani a teplotnich
procest byl substrat mezi platinovymi deskami, kde byla udrzovana stejné teplota v daném
teplotnim poli.
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4. EXPERIMENTALNI CAST:

4.1. Ptiprava prekurzoru:

Na ptipravu prekurzoru, se slozenim spodumenu LiO-Al,03'4Si0, byly pouzity tyto
chemikalie. Tosil, jenz je mlécné zbarveny koloidni roztok kyseliny kiemicité, ktery obsahuje
30 hmot.% SiO,. Déle byl na ptipravu pouzit dusi¢nan hlinity (AI(NO3);'9H,0), hydroxid
lithny (LiOH) a kyselina chlorovodikova (HCI).

Bylo zkouseno n¢kolik zplisobii piipravy prekurozoru LAS keramiky. V prvnim z nich byl
jako prvni do Tosilu pfiddn LiOH. Celd smés se zamichala a zafala gelovatét. Dusi¢nan
hlinity byl mezitim rozpusStén ve vod¢ a zahtivan. Po ochlazeni byl roztok ptfidan ke koagelu
za obnoveni koloidniho stavu. V druhém ptipad¢€, byly obé slozky Al(NOs);'9H,O a LiOH
rozpustény ve vode. RozpusStény dusi¢nan hlinity byl pfidan do Tosilu, systém negelovatél.
AZ po pfidani rozpusténého LiOH se smés zacala koagulovat. Jako dal$i moznost piipravy
prekurzoru LAS keramiky byl zvolen postup, kdy byly AI(NO;3);-9H,O a LiOH spolecné
rozpustény ve vodé za zvysené teploty. Po ochlazeni byl roztok pfidan do Tosilu. Systém za
stalého michani zgelovatél. Tyto postupy nebyly zcela vhodné, protoze dochazelo ke gelaci a
jednotlivé slozky byly rozpoustény ve vodé coz zvysSovalo objem disperzniho prostredi, které
je v dalsim postupu nutné odparovat. Proto se preslo k nize popsanému postupu piipravy
prekurzoru LAS keramiky, kdy byl LiOH rozpustén v kyseliné chlorovodikové.

Pii piiprav€é vzorku, ktery byl déale analyzovan, byl nejdiive pfipraven chlorid lithny
(LiCl), ktery byl pouzit k piipravé prekurzoru, reakci hydroxidu lithného s kyselinou
chlorovodikovou (konc. 35%). Do tosilu byl pfidan dusi¢nan hlinity, ktery se za stalého
michani rozpustil pfiblizné po 5-ti minutach. Do smési byl pfidan jiz zminény chlorid lithny.
V tabulce 4.1 je uvedeno mnozstvi pouzitych chemikalii k pfipravé prekurzoru o slozeni
spodumenu.

Cela smés byla za stalého michani zahtivana na potifebnou teplotu ( 100, 90, 80, 70, 60, 50,

40, 30,°C). VSechny vzorky byly slity a vysuSeny v susarné na teplotu 105 °C. Vzorek byl
dale kalcinovan na teplotu 750°C s rychlosti ohfevu 10 °C-min.

Tab. 4.1: Navazky a objemy latek pouZitych pro pripravu prekurzoru.

Chemikalie Pouzité mnozstvi
TOSIL 50,0 mi
AI(NO3); '9H,0O 56,149
LiOH 3,59
HCI 13,2 ml
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TOSIL Al(NO3)3- 9H,0 LiOH HCI
Michani 5 minut Vznik LiCl
do rozpusténi dusic¢nanu neutraliza¢ni reakci

Y

Smichani smési tosilu a dusi¢nanu s LiCl

nasledné zahfivani na danou teplotu

pH kyselé

I Suseni 105 °C

gel i

Kalcinace 750 °C

Obr. 4.1: Schéma pripravy prekurzoru LAS keramiky

4.2. Priprava praskové suroviny LAS keramiky:

Na ptipravu praskové suroviny LAS keramiky byl pouzit uhli¢itan lithny (Li,COs3), oxid
hlinity (Al,O3) a oxid kiemicity (SiO;). Navazky jednotlivych komponent byly napocitany
tak, aby pfipravend smés odpovidala slozeni spodumenu (Li,O-Al,03-4S10,). Po navazeni
byly jednotlivé slozky smichany.

4.3. Urceni ¢asu gelace:

Béhem ptipravy prekurzoru LAS keramiky, popsané v oddile 4.1., byl méfen Cas gelace.
Prekurzor byl piipravovan pfi teplotach 100, 90, 80, 70, 60, 50, 40, 30 °C. Cas, za ktery
volny disperzni systém (sol) piesel béhem gelace na vazany systém (gel), byl méfen od té
chvile, kdy se ktosilu a dusi¢nanu hlinit¢tmu ptfidal chlorid lithny. Celd smés byla
pfipravovana za stalého michdni pomoci magnetického michadélka. To, Ze volny disperzni
systém piesel na gel bylo zjisténo vizualné. Pohyb kapaliny béhem michani otacel plastovym
indikatorem na povrchu kapaliny. Cas gelace udavéa zastaveni pohybu indikatoru diisledkem
vytvofeni vazané struktury v disperznim systému. Casy gelace se s sniZzujici teplotou
zvySovaly.
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4.4. Zarova mikroskopie:

Zarova mikroskopie je metoda, ktera studuje zmény vlastnosti zkoumaného vzorku, ktery
je vystaven kontrolovanému teplotnimu programu (neisotermni podminky). Spole¢né s DTA,
TG, DTG, DSC se tadi do Sirokého souboru metod termické analyzy. Tato metoda nasla své
uplatnéni hlavné v materidlovém vyzkumu ve sklafstvi, keramice a hutnictvi. Lze tak pfimo
opticky sledovat rozdily v chovani materidlu pfi ohfevu a nasledné stanovit nebo vyhodnotit
jako funkci teploty napiiklad tvarové a modifikacni pfemény, taveni, strukturni zmény,
mechanické a tepelné vlastnosti a v neposledni fad¢ zaruvzdornost a odolnost keramickych
materidli proti chemikaliim a struskam.

Zarové mikroskopy mizeme rozdélit podle v nich dosahovanych teplot na nizkoteplotni
do 60 °C, stiedné¢ teplotni do 350 °C a vysokoteplotni do 3 000 °C. Tyto mikroskopy jsou
vybaveny zahfivacimi komorami az do 3 000 °C. Pro pozorovani teplotniho chovani
anorganickych latek byly vyvinuty Zdrové mikroskopy s horizontalni osou. (vy$si homogenita
teplotniho pole v peci ) Pii studiu tepelného chovani jsou u definovaného vélcového vzorku
v kontrolovaném tepelném rezimu standardné urovany tyto definované teplotni body:

=  bod sintrace: je definovéan jako teplota pfi které dochazi u zkoumaného téliska ke
zméng¢ tvaru, ale nedochézi k zaobleni ostrych obrysi

= bod méeknuti: teplota, pii které dochdzi k zaobleni tvarti a nebo k napuchovani téliska

= bod polokoule (bod tani smési): tavenina ma tvar polokoule

= bod teceni: tavenina, poklesne na 1/3 své ptivodni vysky

Zahtivaci zarovy mikroskop Leitz Wetzlar resp. Reichert typ 2A-P pouzity pfi experimentu
patii do skupiny zarovych mikroskopii s vodorovnou osou. Zatizeni se sklada ze tii hlavnich
casti [26].

1. svételny zdroj
2. elektricka picka
3. pozorovaci a fotograficky mikroskop

Z prekurzoru , ktery byl pfipraven sol-gel metodou a pfedem vypalen v peci na 750 °C s
rychlosti ohfevu 10 °C za 1 min po dobu 4 hodin, bylo pfipraveno testovaci télisko tvaru
krychle o hran¢ 3 mm. Na pfipravu byl pouzit rucni lis, jehoz lisovaci tlak je pomoci vloZzené
pruziny nastaven na 1 MPa. Protoze prasek byl obtizn¢ lisovatelny, tak musel byt prekurzor
ovlh¢en ethanolem. Vylisovana tableta byla pfenesena na korundovou podlozku (10 x 10 mm)
a cely vzorek byl vlozen do pece mikroskopu. Na regulatoru bylo nastaveno vyhtivani pece na
15 A. Po 10 minutach se zvedal proud po 5 A az na 30 A. Po dobu celého experimentu se
udrzovala hodnota 32 A. Po ukonceni méfeni se mikroskop odstavoval analogicky v opacném
poradi.
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Obr. 4.2: Zarovy mikroskop: 1-svételny zdroj, 2—elektricka picka, 3—mikroskop, 4—svételna zdroj pro
pozorovani v prochdzejicim svétle, 5—doostrovaci mechanismus, 6—transformator,
7-halogenova lampa, 8—vozik s drzakem vzorku, 9,10-mikrometrické srouby, 11—oviadani
zrcadlového nastavee, 12—pzn. Zvoleného okularu, 13—ozn. Zvoleného filtru, 14—posun objektivu
(zaostFovani), 15-multimetr, 17-volba objektivu, 18—volba okularu

4.5. Diferencni termicka analyza DTA:

Diferenéni termicka analyza patii mezi termické metody, které jsou zalozeny na sledovani
uc¢inku dodavaného nebo odebiraného tepla na vlastnosti vzorku. DTA méii rozdil mezi
vzorkem a srovnavacim materidlem jako funkci teploty pifi zahfivani nebo ochlazovani
materidlu [11].

Teplota srovnavaciho vzorku se méni linearné a odpovida teploté pece. Kiivka DTA nebo
také termogram zkouSen¢ho vzorku je kiivka rozdilu teplot AT na teploté. Maxima odpovidaji
exotermickym a minima endotermickym reakcim. Plocha piku odpovida reakénimu teplu.
Teploty srovnavaci latky odpovidaji extrémim piku, tj. Tpax nebo Thin jsou pro zkoumanou
latku charakteristické.[12]

Rychlost ohfevu mé vyrazny vliv na teplotu maxima a plochu piku a mensi vliv na teplotu
extrapolovaného zacatku. Nejbeéznéji pouzivané rychlosti ohfevu v DTA (®) od 5 do 20 °C.
S ohledem doporuceni Standardizacniho vyboru ICTA (International Confederation for
Thermal Analysis) [10] byla zvolena © 10 °C-min™".

Ke sledovani prab¢hu kalcinace vzorku prekurzoru LAS keramiky, syntézu spodumenu a
vliv mineralizatori na rozklad prekurozoru LAS keramiky byla pouzita TG-DTA analyza
(SETARAM TG-DTA 92-16). VSechny experimenty byly provedeny v atmosféfe argonu
(Ar) a rychlost ohfevu a chlazeni byla podle doporugeni 10 °C-min™".
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4.6. Priprava tablet pred vypalenim:

Na pfipravu tablet byl pouzit diive pfipraveny prekurzor (pfiprava oddil 4.1.) a praskova
surovina LAS keramiky, jejiz piiprava je popsana v oddile 4.2.

Z praskové suroviny LAS keramiky byly vylisovany 3 tablety o vlhkosti 10 %, 15 %,
20 %. Lisovaci tlak byl nastaven nejprve na 100 kN a udrzovan po dobu 5 minut a pak
navySen na 150 kN a na této hodnoté udrzovan po dobu 3 minuty. Z prekurzoru LAS
keramiky byly pfipraveny dvé tablety s vlhkosti 10 % a 15 %. Ob¢ tablety byly vylisovany
podle vySe uvedeného postupu. Po vylisovani byly jednotlivé vzorky zvazeny a zméieny
jejich rozméry.

4.7. ZKkousky vypalenych vzorkii:

4.7.1. ZkousSeni surovin po vypalu:

Piipravené vzorky byly vypaleny podle normy (CSN 72 1082) na piedepsanou rychlost do
800 °C rychlosti vypalu 6 °C-min” a dale pak rychlosti 2 °C-min”', vydrz 2 hodiny. Vzorky
byly vypaleny na teploty 1 100 a 1 300 °C. Po vypalu byly stanoveny technologické vlastnosti
télisek vypalenych na uréenou teplotu [14]. Na obrazku 4.3 je zndzornéna palici kiivka.

i~

cilova
2h teplota

800 °C o
2 “Cimin

5 2C/min

T[°C]

6 “C/min

t [min]

Obr.4.3: Palici krivka

4.7.2. Ztrata hmotnosti palenim ZP:

Jedna se o tbytek hmotnosti v % vypalovaného vzorku, ptedem vysuseného do konstantni
hmotnosti, béhem vypalu. Je vypocitdna zrozdilu hmotnosti vzorku pfed a po vypalu
déleného hmotnosti vysuseného vzorku a nasobeno stem.
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4.7.3. Smrsténi palenim DP:

Je to délkova zména palenim, definovana jako rozdil délek oznacCenych na zkuSebnim
télisku po vypaleni a po vysuseni podéleny délkou znacky vysuSeného téliska nasobeno stem.
Je udavéno v %. Celkové smrsténi DC v % (délkova zména celkova) je rozdil délek po vypalu
a pred pocatkem suseni (po vyformovani) déleny zakladni délkou (50 + 0,05 mm) a nasobeno
stem.

4.7.4. Nasakavost N:

Je to pomér hmotnosti vody pohlcené vypalenym vzorkem ku hmotnosti vzorku po
vysuseni na 110 = 5 °C. Vyjadiuje se v % hmotnosti vzorku. Hodnota nasakavosti zalezi na
dob¢ (hodiny) ponoieni zkusSebniho tcliska ve vodé, na teploté vody a tlaku. Nasakavost je
zkousena podle normy CSN 72 1565-6. Voda se vzorkem je pfivedena k varu, ktery je
udrzovan dvé hodiny. Potom se vzorek ponechéd ve vodé¢ 24 hodiny pii 20 °C. Nasékavost se
vypocita podle vztahu 4.1.

m,—m,

N =" 100 [%] (4.1)
m

s

mg, m, — hmotnost vzorku suchého a nasaknutého v g.

4.7.5. Objemova hmotnost p,:

Udéava hmotnost vysuSeného vzorku vcetné otevienych i uzavienych poért vztaZzenou na
jednotku objemu. Vyjadfuje se v kg'm™. Stanovuje se vaZenim na hydrostatickych vahach na
vytarovaném tenkém zavésu ve vytarovaném kosi¢ku ve vodé pii 20 °C. je vypocitana podle
vzorce 4.2.

p,=—" 10° [kg-m] 4.2)

m?’l - mVlV
mg, My, m,, — hmotnost vzorku suchého, nasaknutého, nasaknutého a zvazeného ve vodé na
hydrostatickych vahach v g.

4.7.6. Mérna hmotnost p:

Jedna se o pomér hmotnosti latky k jejimu objemu, tj. bez otevienych i uzavienych pora.
Pokud ma latka uzaviené pory hovoiime o zdanlivé mérné hmotnosti. Stanovuje se
pyknometricky pomoci kapalinového pyknometru a vzorek je odvzdusiovan vyvévou anebo
varem kapaliny se vzorkem podle normy (CSN 72 5011). Mérna hmotnost se pak vypogita dle
vzatu 4.3.
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p=— P [kg.m”] (4.3)
m, —(mm —mp)

ms;  —hmotnost vysuSené¢ho vzorku v g,

m, — hmotnost vody v pyknometru v g,

m,, —hmotnost pyknometru se vzorkem a s vodou v g,
m, —hmotbnost pyknometru s navazkou vzorku m v g,

py  —objemova hmotnost vody pii 20 °C (998 kgm™).

4.7.7. Stupei a teplota slinuti SL:

Vyjadiuje pomér objemové hmotnosti p, k mérné hmotnosti p vypaleného stfepu a
charakterizuje slinovaci proces v zavislosti na teploté. ZvySovanim teploty az do 1400 °C
dochazi k postupnému snizovani pérovitosti (nejcastéji vyjadiené nasakavosti).

4.8. Difrakéni rentgenova analyza XRD

Principem metody je termoemise elektrond, které jsou velkym rozdilem napéti urychleny a
dopadaji na vodou chlazenou anodu. Jednim zvysledki této srazky je vznik
charakteristického rentgenového zaieni, jehoz vinova délka je urena materidlem anody [24].

Pro stanoveni fazového slozeni lithné keramiky pfipravené slinovani praskového
prekurzoru a sol-gel metodou byla pouzita praskova rentgenové difrakéni analyza (XRD),
pouzitim difraktometru X Pert firmy PHILIPS. Jedna se o difraktometr s Cu K a zafenim
a gradovanym vrstvenym (Goebelovym) zrcadlem proti kolimatoru na tenké vrstvy s vyuZitim
(,,univerzalniho*) statického drzéku vzorku. Proces méteni byl kontrolovan a namétend data
byla zpracovéana na pocitacich s podporou riznych databazi (PDF1, PDF3, ICSD...).
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5. VYSLEDKY A DISKUZE:

5.1. Sol-gel proces

Ptidavek elektrolytti ovlivni stabilitu koloidn¢ disperzniho systému, tu je pii urcitém
zjednodusSeni vztdhnout k hodnoté elektrokinetického ({) potencialu. Pvodni ¢astice ma
s ohledem na pH solu (~ 9) zdporné znaménko povrchového potencidlu (@), zatimco vrstva
protionti je nabita kladné. K tosilu je nejprve ptiddn AI(NOs)3;-9H,0, ktery se vzhledem
izomorfii Si*" a AP’" chova jako neindiferentni elektrolyt. Pfi rozpusténi prvnich podilt
dusi¢nanu, obsahuje disperzni prosttedi aniony [Al(H,0),(OH)4] ", které adsorpci do potencial
urcujici vrstvy zvysi povrchovy potencidl jadra micely. Vliv NOs™ na stabilitu soustavy je
v této fazi maly, obecné vSak ma tendenci { potencial snizovat zvySenim iontové sily roztoku.

S ohledem na nizky obsah stabilizujici alkélie se pH disperzniho systému snizuje a dochazi
ke spojovani Castic nasledované vyloucenim hydroxidu. To ma za nasledek gelaci, ktera je
provéazena objevenim mlééného zékalu. Cerstvé vysrazeny hydroxid [Al(H,0)3(OH):] je viak
snadno rozpustny [9]. Probihajici hydrolyza dalSich piidavanych podili dusi¢nanu hlinitého
zptsobuje kyselou reakci disperzniho prostfedi nebot’ [Al(H,0)s]’" kation je Bronstedtovou
kyselinou. Rozpousténim hydroxidu hlinitého se obnovuje koloidni stav soustavy za soucasné
reverze znaménka povrchového potencidluy, tj. castice ma kladny nabo;j.

Amfoterni charakter hydroxidu hlinitého zpusobuje, ze se vlastnosti solu v mnohém
podobaji roztokiim vysokomolekuldrnich latek. Z hlediska koloidni chemie se jedna
o intermediarni soustavu. Tyto systémy nelze podle Zsigmodyho a Freundlichovy klasice
zafadit mezi vratné nebo nevratné koloidni roztoky. Lze u nich dosdhnout dostatecné velké
koncentrace disperzni faze a jsou méné citlivé na piidavky elektrolytii [25]. To umozni
zachovani koloidniho stavu i po pfidani roztoku LiCl (indiferentni elektrolyt) pfipraveného
rozpusténim LiOH v nadbytku HCI. Obé¢ tyto latky by jinak vyvolaly rychlou koagulaci tosilu.
Pokles pH zptsobeny s LiCl pfidanou kyselinou chlorovodikovou miize z pocatku zvySovat
povrchovy potencial koloidni Castice.

Micelarni strukturu pfipraveného solu je mozné schématicky zapsat vzorcem:

m[SiO, \n[ Al(H,0),T*" -(3n—x)CI~ |xCI" (5.1)
{ |

kde m je pocet molekul v agregatu, n je pocet potencidl urcujicich iontli na povrchu agregatu,
a x je pocet protiiontd.

Gelace pfipraveného solu byla urychlena zvySenim teploty. Vliv teploty na ¢as gelace je
uveden v oddilu 5.2. Vznik lyogelu naznacuje, Ze gelace probiha zietézenim molekul a
pospojovanim téchto fetézcl do prostorové sité, kterd v sobé uzavie prakticky veskery objem
mezimicelarni kapaliny. V prubéhu sinereze dochazi k mirné objemové kontrakci gelu a roste
rigidita soustavy.
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Obr.5.1: Gel prekurzoru LAS keramiky.

5.2. Cas gelace:

Cas gelace (tg) pfedstavuje relaxacni ¢as koloidné disperznich soustav, tj. dobu za kterou
dojde k ustaveni rovnovazného stavu. Koloidni soustavy (nevratné) maji znacny specificky
povrch a jsou tak principialné nerovnovazné. Volny disperzni systém (sol) piechazi v prabehu
gelace na vazany (gel). Rovnovazného stavu, ktery predstavuje rozdéleni soustavy
na makrofaze vSak nelze prakticky dosdhnout. Hnaci silu procesu piedstavuje snizovani
mezifazové Gibbsovi energie. Mechanizmus gelace solu, ktery v daném ptipad¢ zahrnuje
zietézeni Castic do strukturni sité (skeletu), odpovida vzniku lyogelu.
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‘ + Experimentalni data
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Obr. 5.2: Graf zavislosti casu gelace na teploté
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Zavislost Casu gelace solu pouzitého k ptipravé prekuzoru LAS keramiky na teploté je
na obr. 5.2. Pfi teplot¢ 30 °C byla stanovena hodnota t, = 123,1 min, zatimco pii 90 °C se
lyogel vytvoii jiz za 8,5 min. Experimentalni data lze s dobrou piesnosti (R* = 0,9854)
prolozit exponencialni funkci. Lze tak uzaviit, Ze pod pH isoelektrického bodu SiO, hodnota
t, solu exponencialné klesa podle rovnice (5.2).

t, =465,6-exp(~T/22)+2,2 (5.2)

Extrapolaci této zavislosti byl stanoveny ¢as gelace pii laboratorni teplot¢ (20 °C) na
189,5 min.

5.3. Diferenc¢ni termicka analyza:

5.3.1. Prekurzor LAS:

Termogram na obr. 5.3 zachycuje prubeh kalcinace vzorku prekurzoru LAS keramiky a
syntézu spodumenu. Na kiivce tepelného toku lze pozorovat pét endotermnich a jeden
exotermni efekt.

t [min]
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Obr 5.3: Termogram vzorku prekurzoru LAS keramiky (ohrev)

Prvni pik (152 °C) je dusledkem odpafovani kapilarni vlhkosti xerogelu. Rozkladu
[AL(H,0)6]Cl; ptislusi endoterma s teplotou maxima (Tyax) 204 °C. Zahtivanim hydratu nelze
piipravit bezvodou sul, protoze sila interakce Al-O zabranuje vytvofit vazby Al-Cl [9].
Rozklad Ize popsat chemickou reakei (5.3).

2[4I(H,0),]cl, — 41,0, + 6HCI(g) + 9H,0(g) (5.3)
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Zvyseni parcialniho tlaku vodni pary (pmao) zvySuje rovnovaznou teplotu rozkladu
[AI(H,0)6]Cl; (rov. 5.3) z 166 na 204 °C.

Dal8im proces pozorovatelny na kiivce tepelného toku je endotermni efekt s Tmax 487 °C
na jehoz vzniku se podili n€kolik simultannich procesti. Vedle vzniku kubického y-Al,Os;
dehydrataci gibbsitu (y-Al(OH);) se tvoii spodumen reakci chloridu lithného, gibbsitu a oxidu

o 24

syntéza eucryptitu (rov. 5.5).
2LiCl + y—AI(OH), + 4Si0, — Li,0-A4L0O,-4Si0, + 2HCI (5.4)
20iCl + y—AI(OH), + 28i0, — Li,O-AlLO,-28i0, + 2HCI(g) (5.5)

Termogravimetrickou analyzou bylo zjiSténo, Ze rozklad prekurzoru LAS keramiky, ktery
zahrnuje odpatfovani kapilarni vlhkosti, rozklad [Al(H,0)s]Cl3, syntézu Li,0O-Al,03-4S10, a
Li,0-Al,03-2S10,, je ukoncen pti 550 °C.

Eucryptit reaguje s kifemicitou fazi na spodumen podle rovnice (5.6). Vzniku spodumenu
(L1,0-Al,05-4S10,) pak odpovida exotermni pik pti 714 °C.

Li,0- AL,O, -28i0, + 285i0, — Li,0-AlO, -4Si0, (5.6)

Pokles hmotnosti vzorku o 0,3 %, je disledkem vzniku spodumenu reakci kiemicité
slozky, Al,Os a Li,COs, ktery se vysrazel v priabéhu sol-gel procesu atmosférickym CO,.
Vznik spodumenu (rov. 5.6) odpovidd exotermnimu prubéhu reakce, zatimco syntéza
eucryptitu je za téchto podminek vyrazn¢ endotermni proces.

Dva endotermni piky sTmax 1364 a 1389 °C nasvédCuji inkongruentnimu tani

spodumenu. Nejprve dochédzi k rozkladu spodumenu na eucryptit a kfemicCitou taveninu.
Pti teploté 1 389 °C taje samotny eucryptit.
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Obr. 5.4: Termogram vzorku prekurzoru LAS keramiky (chlazeni)

TG-DTA taveniny ochlazované ze 1400 °C rychlosti 10 °C-min” je na Obr. 5.4.
S vyjimkou krystalizace spodumenu z pfechlazené taveniny, ke které dochézi pfi teploté
1 333 °C, se na kiivce Hf nenachazi dalsi tepelné efekty.

5.3.2. Vliv Cas5(PO4);OH na slinovani LAS keramiky:

Termogram prekurzoru LAS kalcinovaného na teplotu 750 °C s pfidavkem 0,25 hmot.%
Cas(PO4);0H je na obr. 5.5. Pfi tomto mnozstvi pfidaného orthofosfore¢nanu vapenatého
dochazi ve shodé s ostatnimi mineralizatory (viz. oddil 5.3.3 a 5.3.4) ke stabilizaci
spodumenu v tuhém roztoku. Systém taje kongruentné pfi teploté 1 369 °C, tj. pii teploté o
5°C vyssi nez odpovida cistému prekurzoru. Teplota tani se srostoucim mnoZzstvim
Cas(PO4);OH snizuje az do 0,75 hmot.%. Odecten¢ hodnoty teploty tani (Tmax) a
extrapolované¢ho pocatku piku (Te), ktery odpovida teploté objeveni taveniny, jsou uvedeny
v Tab. 5.1.
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Obr. 5.5: Termogram prekurzoru LAS kalcinovaného na teplotu 750 °C s pridavkem 0,25 hmot.%
Ca5(PO4)3OH

Pti 0,5 hmot.% Cas(PO4);OH se vyraznégji zac¢ind projevovat substituce tetraedrli SiO44' za
PO,> v cristobalitové miizce kiemigité fize. OdmiSeni tuhého roztoku disilikatu lithného
a cristobalitu se projevi posunem zakladni linie, ktery lze pozorovat pfi teploté¢ 1293 °C
(obr. 5.5). S rostoucim obsahem Cas(PO4);0H se teplota odmiseni zvySuje (Tab. 5.1.)

Tab. 5.1: Viiv slinovaci prisady na tepelné efekty DTA

ohiev chladnuti
Cas(PO,);OH Tex Trmax skok dT(max) skok Trmax AT (max)

[%ow] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]

0,00 1338 1364 — 0 — 1333 0
0,25 1340 1369 — 5 — 1293 -40
0,50 1332 1367 1293 3 1113 1282 -51
0,75 1327 1361 1306 -3 1157 1283 -50
1,00 1343 1363 1343 -1 1166 1268 -65
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Obr. 5.6: Termogram prekurzoru LAS kalcinovaného na teplotu 750 °C s pridavkem 0,25 ; 0,5 ; 0,75
a I hmot.% Cas(PO,);OH (ohiev)

TG-DTA taveniny ochlazované ze 1 400 °C rychlosti 10 °C-min”' je na Obr. 5.7. Pidavek
vyrazné¢ snizuje teplotu maxima exotermniho piku krystalizace spodumenu. S rostoucim
obsahem Cas(PO4);OH se Tmax snizuje (Tab. 5.1). Opétovné smiSeni tuhého roztoku
disilikatu lithného a cristobalitu, které se projevi posunem zékladni line, probihd pfi teploté
0 150 — 180 °C niZ8i. Posun krystalizace spodumenu a vzniku tuhého roztoku k niZsi teploté
lze vysvétlit rostouci viskozitou taveniny.
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Obr. 5.7: DTA taveniny prekurzoru LAS s pridavkem 0,25; 0,5, 0,75, 1 hmot.% Cas(PO,);OH
ochlazované ze 1 400 °C rychlosti 10 °C-min™
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Obr.5.8: Graf zavislosti teplot extrapolovaného zacatku a teplot maxima pvi ohievu a chlazeni na
mnozstvi Cas(POy);OH

5.3.3. Vliv MgO na slinovani LAS keramiky:

Na Obr. 5.9 je znazornén termogram prekurzoru LAS, ktery byl kalcinovan na teplotu
750 °C, s ptidavky 0,25; 0,5; 0,75; 1 hmot.% MgO.
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Obr. 5.9: Termogram prekurzoru LAS keramiky, kalcinované na 750°C, s pridavky 0,25; 0,5, 0,75;
1 hmot.% MgO (ohrev)
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Jak uz bylo zminéno (viz. oddil 5.3.2), tak MgO stejné jako ostatni pouzité mineralizatory
stabilizoval spodumen v tuhém roztoku, systém tak tal kongruentné a to pii teplotach
03 —11 °C vyssich nez je tomu u ¢istého prekurzoru (obr.5.10). Z obr. 5.10 plyne, Ze teplota
tani klesa linearné¢ s ptidavkem MgO.
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Obr.5.10: Graf zavislosti teplot extrapolovaného zacatku a teplot maxima pri ohvevu a chlazeni na
mnozstvi MgO.

Nejvétsi posun extrapolované pocatku endotermu tani byl pozorovan u vzorku s 0,25 %
MgO (Obr.5.10). S rostoucim obsahem mineralizatoru se Tex posunuje k vySSim teplotam.
V Tab. 5.2 jsou uvedeny teploty tani (Tmax) a teploty extrapolovaného zacatku (Te) pro
jednotlivé pridavky MgO.

Tab.5.2: Vliv slinovaci prisady na tepelné efekty DTA

ohirev chlazeni
MgO Tex Tmax dT(max Thnax dT(max
[%ow] [°C] [°C] [°C]
0,00 1338 1364 0 1333 0
0,25 1348 1375 11 1328 -5
0,50 1336 1372 8 1314 -19
0,75 1345 1370 6 1309 -24
1,00 1351 1367 3 1306 -27

Pribéh chlazeni taveniny prekurzoru LAS s pfidavky oxidu hofe¢natého je znazornén
na Obr. 5.11.

43



piku u ostatnich vzorku s ptidavkem oxidu hotfe¢natého jsou uvedeny v Tab. 5.2.
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Obr. 5.11: DTA taveniny prekurzoru LAS s pridavkem 0,25, 0,5, 0,75; 1 hmot.% MgO ochlazované ze
1400 °C rychlosti 10 °C-min”
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Z DTA na obr.5.11 je patrné, Ze snizeni teploty maxima exotermniho piku krystalizace
spodumenu je linearn€ umérné obsahu oxidu hofe¢natého (Obr.5.10 a 5.12b). U vzorku
s ptidavkem 1 hmot.% MgO byla teplota maxima nizsi o 27 °C. Teploty maxima exotermniho
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5.3.4. Vliv ZnO na slinovani LAS keramiky:

Oxid zinecnaty pfidany k prekurzoru LAS keramiky, m¢l obdobné jako oxid hotecnaty
a orthofosforeCnan véapenany za nasledek stabilizaci spodumenu v tuhém roztoku
a kongruentni tani systému. Na obr. 5.13 je znazornén termogram prekurzoru LAS keramiky,
kalcinovaného na 750 °C s pridavky 0,25; 0,5; 0,75; 1 hmot.% ZnO.

Tab. 5.3: Viiv slinovaci prisady na tepelné efekty DTA

ohiev chlazeni

ZnO Ve Uiz dT(max Ve dT(max
[%w] [°C] [°CI C]

0,00 1338 1364 0 1333 0
0,25 1359 1379 15 1323 -10
0,50 1345 1371 7 1306 -27
0,75 1350 1371 7 — —
1,00 1309 1371 7 1311 -22

Teploty tani a teploty extrapolovaného zacatku jsou uvedeny v Tab. 5.3. S pfidavkem
mineralizatoru ZnO se teploty tani zvySovaly oproti ¢istému prekurzoru. S pfidavkem 0,25
hmot.% ZnO byla teplota maxima 1 379 °C. Se zvySujicim se mnozstvim oxidu zine¢natého
se teplota tani sniZila na 1 371 °C a ziistala konstantni, jak je patrné z Obr. 5.14.
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Obr. 5.13: Termopgram prekurzoru LAS keramiky, kalcinovany na 750°C s pridavky 0,25 ; 0,5 ; 0,75;
1 hmot.% ZnO.
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Obr. 5.14: Graf zavislosti teplot extrapolovaného zacadtku a teplot maxima na mnozstvi ZnO

Na Obr. 5.15 je zndzornéna kiivka DTA taveniny prekurzoru LAS keramiky s pfidavkem
0,25; 0,5; 0,75; 1 hmot.% oxidu zine¢natého, ochlazované z 1 400 °C rychlosti 10 °C-min’".
Termogram ukazuje, Ze teploty maxima exotermniho piku krystalizace spodumenu se
plusobenim mineralizatoru ZnO snizovaly. V Tab. 5.3 jsou uvedeny tyto teploty a lze je tedy
porovnat s teplotou maxima vzorku bez ptfidavku mineralizatoru. Na kifivce tepelného toku
vzorku obsahujiciho 0,75 hmot.% ZnO se nenachazi exotermni pik krystalizace spodumenu.
Takové chovani ochlazované taveniny empirickym zjiSténim, podle kterého maji nejvetsi
sklon k tvorbé skla takova slozeni, ktera odpovidaji eutektikiim, nebo alesponi hrani¢nim
caram v ptislusnych fazovych diagramech [2]. V daném piipad¢é se pravdépodobné jedna o
binodalu omezujici oblast stabilitu tuhého roztoku.
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Obr. 5.15: DTA taveniny prekurzoru LAS s pridavkem 0,25, 0,5; 0,75; 1 hmot.% ZnO ochlazované ze
1400 °C rychlosti 10 °C-min™

5.4. TG-DTA praskové suroviny LAS keramiky

Tepelné indukované procesy, které provazi syntézu spodumenu z praSkové smési
syntetickych suroviny byly mapovany s vyuzitim termické analyzy. Na termogramu
(Obr.5.16) jsou patrné Ctyti endotermni procesy, z nichz prvni dva jsou provazeny poklesem
hmotnosti vzorku 1,37 a 6,14 hmot.% Prvni endoterm s teplotou maxima 75 °C odpovida
desorpci adsorbované vlhkosti z povrchu vzorku. Vzhledem k tepelnému zabarveni efektu pfi
teploté¢ 708 °C a poklesu hmotnosti vzorku lze predpokladat reakci spojenou s rozkladem
Li,CO:s.

Endotermni pik 1ze tedy pfisoudit reakci:

Li,CO, + 2Si0, — Li,0-2Si0, + CO, (5.7)

(g)

Tteti endotermni proces na DTA kiivce s teplotu maxima 981 °C naleZzi syntéze eucryptitu
reaket:

Li,0-28i0, + Al,O, —Li,0- Al,O, -2Si0, (5.8)

Posledni endoterm, ktery je patrny na TG-DTA kiivce s teplotou maxima 1328 °C je
pfisuzovan vzniku spodumenu.
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Obr.5.16: TG-DTA praskové suroviny LAS keramiky.

5.5. Zarova mikroskopie:

5.5.1. Prekurzor LAS:

Kiivka Zaromérné deformace vzorku LAS prekurzoru kalcinovaného pii 750 °C je
obr. 5.17. V disledku syntézy spodumenu reakci 5.6 poklesne v rozmezi teploty od 605 do
810 °C wvyska testovaciho téliska o 9,91 %. Tento teplotni interval odpovida exotermu
na obr.5.3, ktery je nasledovan nékolika dalSimi exotermnimi piky. To naznacuje, Ze vznik
spodumenu probihd v nékolika krocich (nésledné reakce). Témér linearni rozmeérova
kontrakce vzorku o 3,10 %, ke které¢ dochazi v oboru teplot 810 az 1292 °C odpovida
negativnimu koeficientu tepelné roztaznosti spodumenu. Teplota pocatku slinovani, které
odpovida snizeni vySky vzorku o 16,35 %, byla stanovena na 1292 °C. Teploty 1351
a 1378 °C provazené rozmérovou kontrakci o 26,12 a 67,22 % odpovidaji pocatku taveni a
roztékani testovaciho téliska.
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Obr.5.17: Krivka zaromerné deformace kalcinovaného prekurzoru.

Teplotni body stanované z fotodokumentace potizené v prubéhu stanoveni jsou na
Obr. 5.18. Prvni pozorovatelnd rozmérovad zmeéna, kterda je disledkem vzniku spodumenu
podle rov. 5.6, se nachazi pii teplot¢ 700 °C. Teplota sintrace (slinovani), deformace,
polokoule a teCeni byla stanovena na 1 300, 1 350, 1 375 a 1400 °C.

|1
1000 °C 1100 °C
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Obr. 5.18: Fotodokumentace z Zarové mikroskopie pro cisty prekurzor LAS keramiky

5.5.2. Vliv pridavku MgO:

Kiivka zaromérné deformace vzorku LAS prekurzoru kalcinovaného pii 750 °C, k némuz
bylo ptfidano 0,25, 0,50, 0,75 a 1 hmot.% MgO je obr. 5.19. Porovnanim z ZMT kiivkou
Cistého prekurzoru, je zfejmé, ze syntéza spodumenu probihd za vysSich teplot v uzsim
teplotnim rozmezi. Pokles vysky testovaciho téliska se s rostoucim obsahem mineralizatoru
obecné zvysuje. Sitka intervalu v kterém spodumen vznika, teplota sintrace, tani a roztékani
je vcetn¢ délkovych zmén uvedena v Tab. 5.4.
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Obr. 5.19: Krivka zaromérné deformace vzorku LAS prekurzoru kalcinovaného na 750°C s pridavky
0,25; 0,50; 0,75; 1,00 hmot.% MgO.
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Z tab. 5.4 vypliva, ze MgO oproti ¢istému prekurzoru zvysuje teplotu slinovani (Ts) o cca.
20 °C, nicméné jeho rostouci obsah jiz velikost Ty vyznamné neovlivni. Vliv ptfidavku MgO
na prabchu kiivky zdromérné deformace, zejména hodnotéach teploty tani (T;) a roztékani (T;)
odpovida vysledkim DTA Rozdil v hodnotach stanoveni mezi témito metodami nepifesahuje
10 °C. Jedinou vyjimkou je teplota tani vzorku obsahujiciho 1 % MgO, ktera je o 28 °C nizsi.

Tab. 5.4: Viiv hmotnostni koncentrace slinovaci prisady na krivku Zaromeérné deformace.

w[%] | AT[°C] | Ah[%] | Ts[°C] | Ah[%] | T:[°C] | Ah[%] | T.[°C] | Ah[%]
0,00 205 -3,10 1292 -16,35 1351 -26,12 1378 -67,22
0,25 145 -3,37 1313 -4,72 1347 -17,14 1378 -74,92
0,50 84 -3,34 1315 -5,08 1345 -13,86 1370 -67,17
0,75 109 -4,06 1313 -2,36 1337 -13,24 1368 -70,00
1,00 129 -4,11 1304 -3,96 1323 -10,12 1361 -72,71

Teplotni body stanované z fotodokumentace potfizené v pribéhu stanoveni jsou na
Obr. 5.20.

0,25% MgO 0,5% MgO

0,75% MgO 1,00% MgO

1325°C 1325°C 1325°C 1300 °C

1350 °C

i
1350 °C

1350 °C 1325°C
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Obr. 5.20: Fotodokumentace z Zarové mikroskopie prekurzoru LAS keramiky s pridavkem 0,25, 0,50;
0,75; 1,00 hmot.% MgO.

Teploty syntézy spodumenu, sintrace (slinovani), deformace, polokoule a teceni jsou
uvedeny v Tab. 5.5.

Tab 5.5: Zmena chovani LAS keramiky v Zdru s rostoucim zastoupenim MgO.

w [%] 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
S synt.spod. 700 950 950 950 900
2. | slinovani 1300 1325 1325 1325 1300
g deformace 1350 1350 1350 1350 1325
E— polokoule 1375 1370 1360 1360 1350
F | tegeni 1400 1390 1380 1380 1360

5.5.3. Vliv pridavku ZnO:

Ktivka zaromérné deformace prekurzoru LAS keramiky kalcinovaného na 750 °C,
s ptidavky 0,25; 0,50; 0,75; 1,00 hmot.% ZnO je na Obr. 5.21. Piidavek oxidu zine¢natého ma
velice podobny vliv na syntézu spodumenu jako piidavky MgO, lze to pozorovat na ZMT
ktivce Cistého prekurzoru s pridavky ZnO. Lze tedy vidét, Ze syntéza spodumenu probihd pfi
vysSich teplotach nez je tomu u Cistého vzorku a také v uz$im teplotnim intervalu. Teplota
sintrace (slinovani), tani, roztékani a teplotni interval vzniku spodumenu, spolu s poklesem
vysky testovaciho téliska, jsou uvedeny v tabulce 5.6.
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Obr.5.21: K¥ivka zaromérné deformace vzorku LAS prekurzoru kalcinovaného na 750°C s pridavky
0,25; 0,50, 0,75; 1,00% hmot. ZnO

Z odectenych hodnot v tab. 5.6 je zfejmé, ze ptridavek 0,50 hmot.% ZnO zvySuje teplotu
slinovani (Ts) o 24 °C. Vzorky s obsahem 0,25 a 1,00 hmot.% ZnO podle vysledki teplotu
slinovani naopak snizuji. Se zvySujicim se piidavkem oxidu zine¢natého klesa vyska
testovaciho téliska. Teploty tani a roztékani odpovidaji vysledim z DTA analyzy. Rozdil
v hodnotéach teplot stanovenych obéma metodami je do 10 °C. Pouze u vzorki s ptidavky
0,75 a 1,00 hmot.% se teploty tani li$i o 14 a 28 °C.

Tab 5.6: Viiv hmotnostni koncentrace slinovaci prisady na kiivku Zaromérné deformace.

wi%] | AT[°C] | Ah[%] | T.[°C] | Ah[%] | T.I°C] | Ah[%] | T.[°C] | Ah[%]
0,00 205 310 | 1292 | -16,35 | 1351 | 26,12 | 1378 | -67,22
0,25 146 454 | 1291 449 | 1349 | 932 | 1372 | -72,68
0,50 198 6,19 | 1316 | -543 | 1344 | -1351 | 1370 | -70,58
0,75 198 539 | 1294 | -425 | 1336 | -847 | 1367 | -71,85
1,00 137 -5,91 1283 | 610 | 1337 | -11,00 | 1370 | -7355

Hodnoty uvedené v tabulce 5.7 jsou teploty syntézy spodumenu, sintrace (slinovani),
deformace, polokoule a teceni vzorku prekurozoru LAS keramiky s ptidavky 0,25; 0,50; 0,75;
1,00 hmot.% Tyto teplotni body byly stanoveny z fotodokumentace potfizené b&hem
experimentu.

Tab. 5.7: Zména chovani LAS keramiky v Zdaru s rostoucim zastoupenim ZnO.

w [%] 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
5 synt.spod. 700 950 950 900 900
2. | slinovani 1300 1275 1275 1 300 1250
g deformace 1350 1350 1325 1325 1300
E— polokoule 1375 1370 1370 1 360 1360
F | tegeni 1400 1390 1390 1380 1380
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Obr. 5.22: Fotodokumentace z zZarového mikroskopie prekurzoru LAS s pridavkem 0,25; 0,50, 0,75;
1,00 hmot.% ZnO.
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5.5.4. Vliv pfidavku Cas(PO,);0H

Na obrazku 5.23 je zndzornéna kiivka Zaromérné deformace vzorku prekurzoru LAS
0,50,

keramiky kalcinovaného na 750°C spfidavky 0,25;
orthofosforecnanu vapenatého (Cas(PO4);OH).

0,75; 1,00 hmot.%
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Obr.5.23: Krivka zaromerné deformace vzorku LAS prekurzoru kalcinovaného na 750°C s pridavky
0,25; 0,50, 0,75, 1,00 hmot.% Cas(PO,);OH

Z uvedenych ktivek je zfejmé, Ze syntéza spodumenu probihala opét pii vyssich teplotach.
Podle hodnot uvedenych v Tab. 5.8 nelze tvrdit, ze by pfidavek Cas(PO4);OH mél vzdy vliv
na zuzeni teplotniho intervalu vzniku spodumenu. Teplotni rozmezi vyrazné snizuje ptidavek
0,25 hmot.% Cas(PO4);OH, naopak u vzorku prekurzoru s piidavkem 0,50 hmot.%
Cas(PO4);0H je teplotni rozmezi vzniku spodumenu $irsi neZ je tomu u €istého prekurzoru.

Tab. 5.8: Viiv hmotnostni koncentrace slinovaci prisady na krivku zZaromérné deformace.

wi%] | AT[°C] | Ah[%] | T.[°C] | Ah[%] | T.[°C] | Ah[%] | T.[°C] | Ah[%]
0,00 205 310 | 1292 | -16,35 | 1251 | 26,12 | 1378 | -67,22
0,25 92 2,97 | 1309 | -413 | 1338 | -14,33 | 1375 | -69,16
0,50 243 563 | 1295 | -6,08 | 1329 | -1532 | 1361 | -74,07
0,75 212 6,72 | 1281 6,91 1323 | -1641 | 1366 | -72,00
1,00 163 573 | 1279 | -670 | 1318 | -12,72 | 1355 | -72,50

Dale jsou v Tab.5.8 uvedeny teploty sintrace (slinovani), tani a roztékani. Tyto teploty
témét odpovidaji vysledkiim z DTA analyzy. Rozdil teplot stanovenych obéma metoda
je 10 °C. Vyjimkou je opét vzorek s pridavkem 1,00 hmot.% mineralizatoru Cas(PO,);OH
u n¢hoz se teploty tani lisi o 25 °C.

Teploty syntézy spodumenu, sintrace (slinovani), deformace, polokoule a teceni jsou
uvedeny v Tab. 5.9
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Tab. 5.9: Zména chovani LAS keramiky v Zdru s rostoucim zastoupenim Cas(PO,);OH.

w [%] 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
5 synt.spod. 700 950 900 900 900
2. | slinovani 1300 1325 1300 1300 1250
"g deformace 1350 1350 1325 1325 1300
g— polokoule 1375 1360 1350 1350 1350
F | tegeni 1400 1380 1370 1370 1360

Teplotni body stanované z fotodokumentace potizené v pribéhu stanoveni jsou na
Obr. 5.24.

0,25% Cas(PO4);0H  0,5% Cas(PO4);0H  0,75% Cas(PO4);0H  1,00% Cas(PO,);0H

900 °C
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1370 °C 1370 °C 1360 °C 1360 °C
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Obr. 5.24: Fotodokumentace z zZarové mikroskopie prekurzoru LAS s pridavky 0,25; 0,50, 0,75;
1,00 %hmot. Cas(PO,);0H.

5.6. Zarova mikroskopie praskové suroviny LAS keramiky

Na obrazku 5.25 je znazornéna kiivka zaromérné deformace vzorkid praSkové suroviny
LAS keramiky (Li,CO;, AlOs, SiO;) a prekurzoru LAS. Z zaromérné kiivky vzorku
praskové suroviny LAS keramiky je vidét, ze kolem 950 °C dochézelo k ubytku vysky
vzorku, coz na kiivce u vzorku piipraveného sol-gel metodou zjevné neni.
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Obr.5.25: Krivka zaromérné deformace vzorku praskové suroviny a prekurzoru LAS keramiky.

V tabulce 5.10 jsou pro porovnani uvedené hodnoty teplot, pti kterych dochdzelo k syntéze
spodumenu, sintraci (slinovani), deformaci, tvorbé polokoule a kteCeni u vzorku
pfipraveného sol-gel metodou a u vzorku pfipraveného metodou pro klasickou keramiku.
Syntéza spodumenu podle vysledkii probiha u vzorku ptipraveného sol-gel metodou uz o
250 °C niZe, naopak ke slinovani dochazi az o 550 °C vyssi teploté nez je tomu u vzorku
pripraveného postupem pro klasickou keramiku.
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Tab.5.10: Teplotni body p¥i vypalu prekurzoru a praskové suroviny.

w [%] b surg:/?:la( 7_\28 k.
S synt.spod. 700 > 1300
2. | slinovani 1300 750
£ | deformace 1350 1075
2 | polokoule 1375 1380
F | teéeni 1400 1390

Fotodokumentace pofizend pii experimentu na zarovém mikroskopu je zobrazena na
obrazku 5.26.

1 380 °C

1390 °C

Obr.5.26: Fotodokumentace z Zarové mikroskopie vzorku praskove suroviny LAS keramiky

5.7. Porovnani prekurzoru a praskové suroviny LAS keramiky

U vzorkt, které byly pfipraveny sol-gel metodou a u vzorki ptipravenymi klasickymi
postupy pro piipravu keramiky, byly provedeny zkousky vypalenych vzorki. Ztrata hmotnosti
palenim ZP, smrsténi palenim DP, nasdkavost N, objemova hmotnost p, a mérna hmotnost p.
V tabulce 5.11 jsou uvedeny vysledky jednotlivych zkousek u vzorki, které byly vypaleny na
teploty 1 100 a 1 300 °C. Z hodnot uvedenych v tabulce je zfejmé, ze u vzorki pfipravenymi
klasickymi postupy dochéazi k vétSimu smrsténi palenim a ztraté¢ na hmotnosti pii vypalu,
naopak vzorky piipravené sol-gel metodou maji vé$i mérnou hmotnost. Nasakavost je u vSech
vzorkl téméf stejnd, vyrazné se lisi pouze vzorek z praskové suroviny, ktery byl vypéaleny na
1300 °C.

Déle byla zmétena elektricka vodivost a pH vody, ve které byla provadéna zkouska
nasakavosti, kdy se vzorek louhoval po dobu 24 hodin. Elektricka vodivost je u roztoku, ve
kterém byla tableta vylisovand z prekurzoru, mensi nez u roztoku , ve kterém se louhoval
vzorek piipraveny klasickymi postupy. pH je vyssi u roztoku, v kterém se louhoval vzorek
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z praskové suroviny LAS keramiky. Je to zfeymé zplisobené piitomnosti uhli¢itanu lithného
(Li1,COs), ktery byl pouzit k ptipravé vzorku.

Tab. 5.11: Viastnosti strepu pripraveného z prekurzoru a praskové suroviny.

Jednotka Prekurzor Praskova surovina LAS

Teplota vypalu [°C] 1100 1300 1100 1300
Ztrata palenim ZP [%] 16,1 26,2 33,8 38,2
Smrsténi palenim DP [%] 3,6 2,8 14,9 254
Nasakavost N [%] 31,4 29,1 31,9 8,5
Objemova hmotnost p, [kg-m'3] 1315 1382 1353 1829
Mérna hmotnost p [kg-m'3] 3049 2778 2056 2372
Stupen slinuti SL 0,43 0,50 0,65 0,77
Elektricka vodivost G [mS] 0,067 0,071 1,122 1,289
pH 6 6 8 8

Z tab.5.11 vyplyva, Ze slinovany prekurzor ma pii 1 100 °C piiblizné polovicni ztratu
palenim, tento rozdil se vSak s rostouci teplotou snizuje. Vyrazné vyss§i rozmérové zmény
pii vypalu vykazuje slinované praskova surovina. Diivodem je syntéza eucryptitu (rov.5.7-8)
a vznik kiemicité taveniny, ktera usnadiiuje slinovani. Zatimco pii teplot¢ 1300 °C se
vypalovana praskova surovina jiz nachdzi v intervalu slinani, t.j. nasdkavost je mens$i nez 6 %,
vzorky pfipravené z prekuzoru se dosud nezacaly zhutiiovat (interval zhutnéni je definovan
nasakavosti 6 - 12 %). Mnohem nizsi stupenn slinuti prekuzoru je disledkem pfitomnosti
spodumenu jiz v kalcinatu, coz jim ud€luje vyssi odolnost vici hydrolyze. Vodivost roztoku
po 24 h vyluhovani je 16 — 18 x nizsi.
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Obr.5.27: Rentgenogram praskové suroviny LAS keramiky po vypalu na 1 100 °C s vyznacenymi
difrakcnimi liniemi spodumenu m a eucryptitu e.
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Obr.5.28: Rentgenogram praskové suroviny LAS keramiky po vypalu na 1 300 °C.
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Obr.5.29: Rentgenogram vzorku prekurzoru po vypalu na 1 100 °C.

V rentgenogramu praskové suroviny LAS keramiky po vypalu na 1 100 °C (Obr.5.27) byly
nalezeny difrakéni linie spodumenu a eucryptitu. Zatimco ve vzorku piipraveném sol-gel
metodou jsou pro vypalu na tuto teplotu pfitomny pouze difrakéni linie spodumenu (obr.5.29).
Rentgenova difrakce tak ve shod¢ s termickou analyzou naznacuje, ze pii vypalu prekurzoru
vzniké ptimo spodumen.
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Obr.5.30: Rentgenogram vzorku prekurzoru po vypalu na 1 300 °C.
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P1i teploté 1 300 °C byly ve vSech vzorcich LAS keramiky pfipravenych obéma postupy

identifikovany pouze difrak¢ni linie spodumenu (obr.5.28 a 30).
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6. ZAVER:

V této praci byla vénovana pozornost vlivu mineralizator na slinovaci interval a fazovou
transformaci keramiky v soustavé LAS. Byla vypracovdana novd metoda pfipravy LAS
keramiky na bazi spodumenu sol-gel metodou a vyhodnocen vliv teploty na ¢as gelace, ktery
exponencialné klesé s teplotou. Déle byly porovnany vlastnosti keramiky pfipravené sol-gel
metodou a praSkové suroviny LAS, pfipravené postupem pro klasickou keramiku. Pomoci
TG-DTA analyzy a zarové mikroskopie byl vyhodnocen vliv jednotlivych mineralizatori na
teplotu syntézy a interval slinovani spodumenu.

Podle DTA analyzy vSechny pouzité mineralizatory (MgO, ZnO, Cas(PO4);OH) stabilizuji
spodumen v tuhém roztoku, systém pak taje kongruentn¢. Tavenina se tak objevuje az pfi
vysSich teplotach nez je tomu u Cistého prekurzoru. Cas(PO4);OH, ktery nejvice snizuje
vSech pouzitych mineralizatorti. U vzorkt, kde byl jako mineralizator pouzit oxid hofecnaty,
tak teplota tani klesa linedrné s rostoucim ptidavkem a teploty maxima exotermniho piku jsou
linedrn¢ umérné obsahu MgO.

Pridavek ZnO opét zvySoval teplotu tani oproti Cistému prekurzoru. S piidavkem
0,25 hmot.% se teplota zvysila na 1 379 °C, ale dalsi zvySovani obsahu mineralizatori mélo
za nasledek snizeni teploty tani na 1 371 °C , ktera zlstala konstantni. ZnO podobné jako
Cas(PO4);0OH snizuje viskozitu kiemicité taveniny a pii srovnatelném obsahu posunuje
Mineralizator MgO nejvice zvySuje povrchové napéti taveniny, ZnO a Cas(PO4);OH ovliviiuji
povrchové napéti priblizné stejnym zptisobem. Soucin rychlosti rastu krystalit spodumenu a
viskozity taveniny je pies konstantu k imérny ptechlazeni, tedy ptidavek MgO a
Cas(PO4)3;0H snizuje viskozitu taveniny, ale zvysuje rychlost ristu krystalti spodumenu

Vysledky z zarové mikroskopie potvrdily, Ze syntéza spodumenu probiha pii vysSich
teplotdich u vSech pouzitych mineralizatori. Pfidavky MgO a ZnO zuzuji také teplotni
interval vzniku spodumenu, piidavek orthofosforeCnanu vapenatého na zuzeni tohoto
teplotniho intervalu vliv nemé, kromé ptidavku 0,25 hmot.% Cas(PO4);OH. Ptidavek MgO
zvysuje teplotu slinovani o 20 °C, ale rostouci obsah MgO teploty slinuti uz nijak vyrazné
neovliviiyje. V ptipadé ZnO, tam doslo ke zvySeni teploty slinuti pouze u vzorku s obsahem
0,5 hmot.% ZnO.

Z porovnani vlastnosti vzorka piipravenych sol-gel metodou a slinovanim praskové
suroviny vyplyva, ze slinovany prekurzor ma pii 1 100 °C ptiblizné polovicni ztratu palenim.
S rostouci teplotou vypalu se vSak tento rozdil snizuje. Rozklad uhli¢itanu pii syntéze
eucryptitu a vznik kiemicité taveniny je pfi¢inou vyrazné vyssi rozmérové zmény pii vypalu
LAS keramiky z praskoveé suroviny. Zatimco pii teploté¢ 1 300 °C se vypalovana praskova
surovina jiz nachazi v intervalu slindni. Mnohem nizs$i stupeii slinuti prekuzoru je disledkem
pritomnosti spodumenu jiz v kalcindtu zatimco vysledky termické analyzy (zarova
mikroskopie, DTA a XRD) ukézaly, Ze ve vzorku praskové suroviny spodumen vzniké az nad
teplotou 1 300 °C.
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7. SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU:

LAS —soustava Li,O"Al,05°Si10,

R —univerzalni plynova konstanta
Tex  — teplota extrapolovaného zacatku
t,  —cCas gelace

T, —teplota skelného piechodu
Tmax — teplota maxima

Tmin — teplota minima

T, —teplota krystalizace

T
T

r  —teplota roztékani
s  —teplota slinovani
T  —teplota tani
w  —hmotnostni procento
XRD — X-ray diffraction (rentgenova difrakce)
Z  —frekvencni faktor
Ah  —ubytek vysky testovaciho téliska
d — elektrokineticky potencial
®  —rychlost ohfevu
o — stupen premény

@9 — povrchovy potencial
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