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ABSTRAKT

Diplomova préace je zamétena nejprve na literarni resSersi problematiky fosfatové keramiky a
nasledn¢ na hleddni vhodné syntézy fosfatového pojiva na bazi Y,03-P,0s5-H,O a
charakterizaci vyslednych produktd. Byly pfipraveny rdzné typy syntéz S naslednou
charakterizaci fAzového a chemického slozeni vyslednych produkti. Vzorky byly také méteny
na elektronovém mikroskopu pro zjisténi jejich povrchové morfologie a také byly vyhotoveny
prvkové mapy. Vzorky byly také analyzovany zarovou mikroskopii pro zjisténi chovani
vzorkil pii zvySovani teploty. Po méfeni na zarovém mikroskopu byly vzorky znovu méfeny
na elektronovém mikroskopu, z diivodu zjisténi zmén zplsobenych plsobenim vysokych
teplot, zejména posouzeni pritomnosti pojivovych ¢i slinutych fazi.

ABSTRACT

The thesis is focused first on the research of literature on the topic of phosphate ceramics and
then on the search for a suitable synthesis of phosphate binder based on Y,03-P,0s-H,O and
characterization of the resulting products. Various types of syntheses were prepared with
subsequent characterization of the phase and chemical composition of the final products. The
samples were measured on an electron microscope to determine their surface morphology and
also element maps were obtained. The samples were also analyzed by heat microscopy to
determine the temperature behavior of the samples. After measurement on a heat microscope,
the samples were measured again on an electron microscope, in order to detect changes
caused by the action of high temperatures, in particular to assess the presence of binder or
sintered phases.

KLICOVA SLOVA
CBPC, fosfatova zarovzdorna keramika, ortofosfore¢nan yttrity, Y(H2POy)s, YPOy.
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1. UVOD

Yttrium se nachazi ve tieti skupiné periodické tabulky prvki a spolu s lanthanoidy a skandiem
patii mezi prvky vzacnych zemin. Z ndzvu téhle nadskupiny prvkl by se dalo domnivat, ze se
v zemské kufe nachazi jen ve velmi malém, stopovém mnozstvi. Opak je ale pravdou, na
ptiklad yttrium (31 ppm) ma skoro stejnou koncentraci v zemské kife jako kobalt (29 ppm) a
asi polovi¢ni nez méd’ (60 ppm). Vzhledem ke geochemickym vlastnostem prvkli vzacnych
zemin jsou jejich mineraly rozptyleny v zemské klife, co zhorSuje ekonomicnost té¢zby téchto
minerala a tim padem jsou vzacné.

Slou€eniny yttria se vyuzivaji jako luminofor Cervené barvy v televizich i v podobé¢
mikrovinnych filtrG v radarech. Diky své nizké absorpci neutroni ma yttrium potencial stat se
moderatorem v jadernych reaktorech. Jeho sloucCenina sbaryem a médi vykazuje
vysokoteplotni supravodivé vlastnosti (T, = 95 K). Adice oxidu yttrit¢ého do keramiky a skla
vede ke zvyseni teploty tani a zmensuje teplotni roztaznost. A pravé kvuli teplotni stabilité
tohoto prvku je jeho zkoumani pro aplikaci v zarovzdornych materidlech velmi slibné.
Yttrium a slouéeniny yttria se vyznacuji vysokou teplotu tani, a tim padem i vysokou teplotou
slinovani. A po nalezeni slouceniny yttria, kterd by méla pojivové vlastnosti, by bylo mozné
vytvoftit keramiku s vySe uvedenymi vlastnostmi.

Chemicky vazana fosfatovd keramika se technologicky nachazi mezi cementy
a keramikou, jelikoz je vlastnostmi podobna keramice, no formace materidlu ma blize tuhnuti
cementu (zejména pracovni teplota). Puvodné se vySe uvedené materialy uplatnili
Vv dentalnich aplikacich. V soucasné dob¢ se jejich vyuziti rozSifuje do odvétvi, jakymi jsou:
nakladani s odpady, tézba ropy a biokeramika. Chemicky vazana fosfatova keramika ma tu
vyhodu, Ze se vytvaii acidobazickou reakci a tim padem je i neutrdlni. To mé za nasledek
skutecnost, Ze je stabilni v SirSim rozmezi pH. Vyhoda v oblasti vyroby spociva 1 v pfirodnich
mineralech, které jsou relativné snadno a levné dostupné.

Kvili podobnému chemizmu oxidu yttrittho a oxidu hlinitého, zejména jejich
bazickym vlastnostem, byla snaha vytvofit chemicky vazanou fosfatovou keramiku z oxidu
yttrittho podobnou cestou, jakou se tvoii z jiz 1épe prezkoumaného oxidu hlinitého. Tedy
konkrétné¢ nam jde o vytvofeni yttrité analogie Al(H2PO4)s — ne zcela zneutralizované soli
kyseliny fosforec¢né, kterd po smichani s dalSim oxidem vytvrdne za tvorby chemicky vazané
fosfatové keramiky. Pomoci syntézy sol-gel metodou byl ale vytvofen z vétsi ¢asti jenom
zneutralizovany fosfore¢nan yttrity.



2. CIL PRACE

Literarni reSerSe problematiky fosfatové keramiky. Hledani vhodnych pokrocilych metod
syntézy fosfatového pojiva na bazi Y,03-P,0s-H,0O. Experimentdlni ptiprava reaktivni
pojivové faze v systému Y;03-P,05-H,0. Vyvoj metody piipravy fosfatové keramiky s timto
pojivem. Charakterizace vysledného produktu.
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3. TEORETICKA CAST

3.1. Pojiva
Hydraulickd pojiva se Casto pouzivaji v podzemnich a podvodnich projektech. Po smichani
s vodou si zachovavaji, nebo dokonce i zvysuji svou pevnost. Vzdus$na pojiva tvrdnou a udrzuji
si svoji pevnost po smichani na vzduchu. Pojiva mohou byt také ,,organicka“, pokud jsou
organického ptivodu, jako naptiklad asfalt, bitumen, smola, polyvinylacetat, pryskyfice atd.

Prvni pouziti pfirodnich anorganickych materidlii ve stavebnictvi saha az do
neolitického obdobi (8000-2500 pi. n. ). Pozdé¢ji se aplikace hydraulickych pojiv
s pozoruhodnou kvalitou rozsifila v Rimské fi§i. Rimané pouzivali malty vyrobené ze sopeéné
pudy, drcené¢ho vapna a pisku. Tyto malty kromé toho, ze mély vyssi pevnost, dokazaly
ztvrdnout 1 ve vodé. Protoze nejlepsi sopecna puida pro tento ucel byla nalezena nedaleko
italského mésta Pozzuoli, oznacuje se jako pucolan. Pozdé&ji dané oznaceni nesli i dalsi latky s
podobnymi hydraulickymi vlastnostmi. Tyto malty byly pouzity napiiklad pfi stavbé Pantheonu
(127 pt. n. I.) a Kolosea (82 pt. n. I.) v Rimg. Jich struktury stale stoji dodnes. S padem Rimské
fiSe se zastavilo i pouziti t€chto pojiv a znalosti vyrobniho procesu byly ztraceny.

Az v osmnactém stoleti se znovu objevil zajem o tyto materialy. V roce 1756 John
Smeaton identifikoval a znovu vyuzil hydraulické vlastnosti vapna smichaného s pucolany,
poprvé od dob Rimské #i3e, kdy dany material uzivali k pfestavbé majaku v Cornwallu. V roce
1796 si James Parker nechal patentovat vyrobni proces piirodniho hydraulického cementu
vyrabéného z kalcinovaného vapence. V letech 1812-1813 Louis Vicat vymyslel postup
vyroby umélého hydraulického vapna vyrobeného ze smési vapence a jilu. Joseph Aspdin si
nechal vroce 1824 registrovat prvni patent na umély cement. Pojmenoval ho Portlandsky
cement kviili jeho podobné barvé a pevnosti jako kamene téZeného na anglickém ostrové
Portland. Tento cement byl vyrdbén palenim véapence s jilem az do momentu, kdy se zacal
objevovat oxid uhlicity. Takto vznikly produkt byl pomlet za vzniku cementu s pozadovanymi
mechanickymi vlastnostmi. [1, 2]

3.1.1. Hydraulicka pojiva

Jak nazev napovida, tento typ pojiv tvrdne a tuhne v pfitomnosti vody. Béhem reakce se voda
kombinuje s pojivem za vytvofeni specifické hydratované slouc¢eniny. Cement je hydraulické
pojivo, tj. jemné mletd anorganicka latka vytvarejici po smichani s vodou kasi, kterd tuhne
a tvrdne v disledku hydrata¢nich reakci a procesii. Po zatvrdnuti zachovava svoji pevnost
a stalost 1 ve vodé. Hydraulické cementy ptedstavuji dalsi tfidu technologicky vyznamnych
materiali. Nejpouzivanéjsi zastupci téhle skupiny anorganickych latek se stali: portlandsky
cement a hlinitanovy cement. Po smichani svodou tuhnou za pokojové teploty. Takto
vzniknuta pasta se méni na tvrdou hmotu s dostate¢nou pevnosti v tlaku a mize byt tak pouzita
jako stavebni material. Portlandsky cement je nejb&éznéjsim hydraulickym cementem. Cementy
vznikaji ze surovin vhodného slozeni (vépence, slinovce) a po nasledném vypalu pfi teplote
1450-1500 °C je meziproduktem slinek. Po ochlazeni se slinek rozemele s piisadami
(saddrovcem, struskou, popilkem) na jemnou moucku o mérném povrchu minimalné
225 m?-kg?, ¢imz vznika vysledni produkt. [3,4]
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3.1.2. Chemicka pojiva
Jde o pojiva, které vyuzivaji chemickych reakci v procesu tvrdnuti a tuhnuti. Dvé slozky
systému vzajemné reaguji a vytvoii jinou slouceninu, kterd uz mé charakteristiku ztuzené
hmoty. Do této tridy patii kyselé plastické hmoty na bazi kyselého fosfatu nebo kyseliny
fosfore¢né. Oxychloridové nebo oxysulfatové cementy jsou také klasifikovany jako chemicka
pojiva. [5]

3.2. Keramika

Keramicky material je nerozpustny polykrystalicky material s uré¢itym podilem skelné faze.
Keramika se ziskdvd z anorganickych nekovovych surovin, nejCastéji na bazi silikatl
zpracovanim do pozadovaného tvaru a vypalenim vyrobku v zaru. Béhem vypalu dojde
slinovanim ke zpevnéni a vytvofeni nové mikrostruktury a tim k ziskdni pozadovanych
fyzikalnich i mechanickych vlastnosti. Kromé krystalické, skelné a ptipadné faze obsahuje
keramicky stfep obvykle také vétsi ¢i menSi mnozstvi pérd. Podil krystalickych slozek
v keramickém stfepu by mél Cinit nejméné 30 %. Keramicky material se vyznacuje pevnosti,
chemickou odolnosti a stalosti. [6]

3.2.1. Rozdil mezi keramikou a cementem
Hlavni rozdil mezi keramikou a cementem ptedstavuje zpiisob jejich vyroby. Materialy
prochéazejici intenzivnim tepelnym zpracovanim pro ziskani kone¢ného vyrobku se jmenuji
keramiky a ty vytvofené chemickou reakci pii pokojové teploté cementy. [3]

Rozdil mezi keramikou a cementy vSak piesahuje tuto definici. Ze strukturdlniho
hlediska pfedstavuji rozdil mezi keramikou a cementem mezicéasticové vazby, které je drzi
dohromady a poskytuji potiebnou pevnost. Hydraulické cementy jsou pievazné spojeny van
der Waalsovymi silami, zatimco keramika byva tvofena bud’ iontovymi nebo kovalentnimi
vazbami. Protoze kovalentni a iontové vazby jsou silnéj$i nez van der Waalsovy vazby, ma
keramika obecné lepsi pevnost nez cementy. [3]

Dalsim vyznamnym rozdilem mezi keramickymi materialy a materialy pojenymi
hydraulickymi cementy je porozita. Keramika se stava hutnou, pokud jeji aplikace nevyzaduje
uréity stupen porozity. Hydraulické cementy jsou vSak diky zplsobu, jakym probiha
hydratace, ze své podstaty porézni. Porozita pro keramiky je nizs§i nez 1 0bj.% pro nejlepsi
keramiky a obvykle 15 — 20 obj.% pro cementy. Keramika odolava velmi vysokym teplotam.
V zavislosti od slozeni mize byt odolna vuéi korozi v Siroké Skale pH. Cementy jsou
vyrabény pro pouziti v tepelné mirném prostiedi a ovlivnény vysokou teplotou i kyselym
prostfedim. Ve srovnani s cementy je keramika draz$i; cement se tedy vyrabi ve vysoké mife,
zatimco keramiku, krom¢ nékolika vyrobkt, jako jsou cihly, pfedstavuji specialni vyrobky.

3]

3.2.2. Rozdéleni keramiky
Keramiku muizeme délit podle rtiznych charakteristik, a to naptiklad podle slozeni: silikatova
(klasicka keramika na bazi jilovych surovin), oxidova (korundovd, zirkonicita keramika),
neoxidova (boridova, karbidova, nitridova keramika), hofe¢nata, celsianova, lithna.
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Na zakladé obsahu pért rozliSujeme poérovitou keramiku (hmotnostni nasakavost
stiepu je nad 10 %), polohutnou keramiku (hmotnostni nasakavost stfepu je v rozmezi 6 — 10
%), hutnou keramiku (hmotnostni nasakavost stiepu je v rozmezi 3 — 6 %), poloslinutou
keramiku (hmotnostni nasakavost stiepu je v rozmezi 1,5 — 3 %), slinutou keramiku
(hmotnostni nasakavost stiepu je pod 1,5 %).

Z hlediska vyrobni technologie existuje jemna keramika (vyznacuje se jemnozrnnym
a tenkym stiepem), hruba keramika (keramika se silnosténnym a hrubozrnnym stfepem).

Rozhodujici je i oblast pouziti vyrobkid: stavebni keramika (cihlafské vyrobky,
poérovinové obkladacky, kamenina), zdravotnicka keramika, technickd keramika
(elektrotechnicka a konstrukéni), Zarovzdorné materialy (Samot, dinas, hofeCnata a
hofe¢natovapenata keramika, oxidova keramika, siliciumkarbidova, uhlikova apod.),
uzitkova, figuralni, umélecka. [6]

3.2.2.1. Oxidovai keramika
Keramika, kterd je tvofena jednim oxidem, nebo smési nékolika malo oxidi. Vychozim
materidlem je synteticky praSkovy oxid definovanych vlastnosti. Nejzndméj$imi zastupci této
keramiky jsou napiiklad tzv. korundova keramika a keramika z oxidu zirkonicitého.

Korundova keramika se déale déli do ¢tyt skupin podle obsahu oxidu hlinitého, 80—
86 hm. % Al,03, 87-95hm. % Al,03, 96-99 hm. % Al,O; a sobsahem vys$§im nez
99 hm. % Al,Os. Vlastnosti vysledné keramiky se se zvySujicim se obsahem oxidu hlinitého
méni, mechanickd pevnost a tvrdost rostou, zvySuje se také koeficient délkové teplotni
roztaznosti a tepelna vodivost.

Keramika z oxidu zirkoniitého je zna¢né ovlivnéna polymorfismem tohoto oxidu
zobrazen na obrazku 1. Nejvyznamnéj$i prakticky vyznam mé pfeména tetragonalni
modifikace na monoklinickou. Pfi této pfeméné nastavad vyraznd zména objemu a tvaru zrna.
To vede ke tvorbé¢ trhlin v keramickém materialu, proto se Cisty oxid zirkoni¢ity nepouZziva.
Aby se této pfeméné zamezilo, je potiebné stabilizovat vysokoteplotni kubickou modifikaci
piidavkem Y,03, CaCO3 a MgO v mnozstvi 5-15 hm. %. [6]

2700°C . 2370°C 950°C .
tavenina<— kubickd «—>tetragonéalni<«——> monoklinicka
(c-Z10,) t-zro,) 1175°C (m-Zr0,)

Obrazek 1: Polymorfismus oxidu zirkonicitého [6].

Oxid yttrity pouzity jako keramicky material je vypalovan pii teplot¢ 1800 °C. Tato
keramika je odolnd proti teplotnim Soklim a ma nizkou teplotni roztaznost. Oxid yttrity
vytvaii slouceniny s Al,O3, Fe;03. Je stabilni v kontaktu s CaO, MgO a ThO, az do teploty
1650 °C. A jak uz bylo vySe zminéno, oxid yttrity mize byt pouzit ke stabilizaci ZrO, ale i
HfO, keramiky. [7]
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3.2.2.2. Neoxidova keramika
Patii tu Siroka Skala materidlu, které je ddle mozno rozdélit na nekovové a kovové. Vseobecné
ale maji vysokou tvrdost a teplotu tani. Patii sem materialy tvofené napt. ze SiC, SizN4, B4C
a BN.

Keramika z karbidu kiemiku SiC se vyskytuje ve dvou modifikacich, B-SiC kubicka
a a-SiC hexagonalni modifikace. SiC keramika ma vysokou tvrdost, na Mohsov¢ stupnici
tvrdosti dosahuje hodnotu 9,5.

Keramika z nitridu kiemiku SizN4 se pfipravuje zarovym lisovanim, slinovanim
a reak¢nim slinovanim. Vlastnosti této keramiky zavisi pravé na metod¢ ptipravy a na druhu
slinovacich pfisad. VSeobecné se da ale fict, ze tato keramika dobfe odolavéd kyselindm
s vyjimkou kyseliny fluorovodikové, avSak alkalické roztoky maji siln¢ korodujici ucinky
a alkalické taveniny ji rozkladaji. [6]

3.2.3. Zarovzdorné materialy

Jsou to anorganické materialy, které se zpracovavaji pii vysoké teploté, nebo jsou uréeny pro
vysokoteplotni aplikace, napf. taveni kovd, slinovani keramiky, taveni skla, zpracovéni
uhlovodiki a jinych chemickych latek. Vybér Zarovzdornych materialii zavisi témét vyhradné
na teplotnim procesu vyroby a také na chemii zpracovavanych materialt, to zahrnuje i chemii
atmosféry béhem zpracovani. Pfimy kontakt s kapalnymi Ziravinami Casto vyzaduje, aby
zarovzdorny material mnél nizkou poérovitost a aby byl sloZzen z latek, které jsou chemicky
kompatibilni se zpracovanym materidlem. Objevuji se vSak i nové systémy, ve kterych je
zarovzdornd keramika navrzena reagovat s ziravym materidlem tak, ze vytvoii rezistentni fazi
na rozhrani in situ v interiéru ohnivzdorného zatizeni (pec, potrubi, spalovaci komora atd.).

Vlastnosti a chovani Zarovzdornych materiali musi ziistat zachovany po rentabilni
dobu, naptiklad pfi narocnych expozicich mohou Zarovzdorné materialy vytrvat pouze dny
nebo tydny (pii taveni velmi korozivniho skla). Nékteré zdrovzdorné materialy vSak slouZzi
deset let nebo vice, naptiklad kiemicité cihly ve vyzdivce tavici pece na sklo a kfemicité cihly
pouzivané pii stavbé koksovaci pece. [8]

3.2.3.1. Zdrovzdornd keramika
Zarovzdorna keramika je vyrabéna prevazné ze smési oxidu a jejich sloucenin. Nejastgji
pouzivané mineraly na vznik zarovzdorné keramiky jsou: zirkon (ZrO,-SiO,), Mg-Cr spinel
(MgO-Cr,03), mulit (3 Al,O3-2 SiO;) a spinel (MgO-Al,03). Z neoxidovych latek se pro
hromadnou vyrobu pouziva pouze karbid kiemiku SiC a uhlik v rtiznych formach. [6]

3.2.3.2. Zirobeton
Zarobetony jsou definovany jako smés zarovzdornych kameniv a pojiv. Po smichani s vodou

Jo 4

nebo jinou kapalinou se vytvafi vazba a smés tvrdne bez zahiivani. Vyuziti hydraulickych
pojiv neni mozné v zarovzdorné aplikaci, protoze hydratacni produkty se pii vysSich teplotach
rozkladaji. RozliSujeme bézny Zarobeton, ztekuceny Zarobeton a chemicky vdzany zarobeton.

Bézny zarobeton obsahuje asi 15-30 % cementu, ale je bez ztekucovadel. Vyznacuji se ale
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vysokou poérovitosti. Ztekuceny zarobeton, jak jiz z ndzvu vypovida, obsahuje asponl jeden
druh ztekucovadla, ¢imz je mozné pouzit mensi mnozstvi vody, a tim zvySit hutnost a
mechanické vlastnosti zdromonolitu. Také obsahuje cement a nejméné 2 % jemnych ¢astic

(<1 um). [9]

3.3. Chemicky vazana fosfatova keramika

Chemicky vazana fosfatova keramika (CBPC) ma strukturu podobnou keramice, ale vznika
podobné jako cement. Jsou to rychle tuhnouci a tvrdé materialy. Vznikaji reakci kovovych
kationti s fosfatovymi aniony. Reakce se dosahne smichanim donoru kationtu, nejcastéji
oxidu, jako je oxid hofecnaty nebo zine¢naty, bud’ s kyselinou fosfore¢nou, nebo s kyselym
fosfatem (napiiklad roztok fosfore¢nanu amonného). Proces tvorby CBPC je zobrazen
v obrazku 2. Motivace pro vyvoj téchto cementii byla zpocatku vyvoj dobrych zubnich
cementd, jiz pred vice jak stoletim, ale tyto produkty nyni nachazeji uplatnéni i v jinych
oblastech. Aplikace sahaji od biokeramiky po pokro¢ilé konstrukéni materialy, cementy na
ropné vrty, stabilizaci a zapouzdieni nebezpecného 1 radioaktivniho odpadu.

c)

Obrazek 2: Vytvoreni chemicky vazané fosfatové keramiky, v troch krocich, kde a) je rozpusténi
oxidu v kyseling, b) gelace a vysrazeni a c) krystalizace [3]

Velkou vyhodou fosfatové vazané keramiky v biomateridlnich nebo dentalnich
aplikacich jsou fosfatové ionty ve své strukture. Kosti obsahuji fosforecnan vapenaty, a proto
keramika vazana fosfatem je obecné biologicky kompatibilni s kostmi. Chemicky vézana
keramika fosfore¢nanu vapenatého se tézko vyrabi. Zato keramika na bdzi hoiciku a zinku
vazana fosfaty byla snadnéji syntetizovdna. Pravé tato keramika je pouzivdna mezi
strukturdlnimi a dentalnimi cementy. Na rozdil od portlandského cementu, ktery ma zéasadity
charakter, jde o acidobazické cementy, a tedy maji spiSe neutralni charakter. Jsou stabilni v
SirSim rozmezi pH a vyrobeny z pfirodnich minerali. Suroviny potfebné pro jejich vyrobu
jsou snadno dostupné. Ze stejného diivodu se zafazuji mezi levnéj$i materidly ve srovnani s
jinymi acidobazickymi cementy. Jsou samolepici, tj. druhd vrstva se tésné spoji s prvni
nastavenou vrstvou. Tyto atributy motivovaly dal$i vyzkum materiald na bazi fosfati [10]

3.3.1.1. Zobecnéni syntéz; CBPC
CBPC je tvofena zakladnimi dvéma slozkami, a to: kyselou slozkou (kysely fosfat) a
alkalickou slozkou (tézce rozpustny oxid). Kysely fosfat uvoliiuje fosfatové aniony ve vodnim
roztoku, po jeho rozpusténi se snizuje pH roztoku. To zvySuje rozpustnost t€zce rozpustnych
alkalickych oxidd, které se tedy nasledné rozpousti do roztokd. Reakce alkalického kationtu s
fosfatovym aniontem vede k tvorb& neutralniho fosfatu. To je zdkladni strukturni prvek
uvedené keramiky.
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K vyrobé¢ CBPC je klicova chemie vodnich roztokt. Kupiikladu rozpustnost
dihydrogenfosforecnanti sodnych a draselnych (NaH,PO, a KH;PO,) se li§i. Zatimco
NaH;PO4 je uplné rozpustny, KH,PO, tvoii nasyceny roztok jiz pii pouhych 20 %
hmotnostnich procentech. Uvolilovani aniont fosfatu kyseliny v roztoku je dano nasledujicimi
reakcemi (1,2):

NaH,PO, — 2 H" + NaPO, * (1)
KH,PO, — 2 H" + KPO, % (2)

Uvoliovani vodikovych iontti (H") usnadiiuje disociaci oxidi. Pokud je naptiklad MgO
smichan s vy$e uvedenymi roztoky, mala ¢ast z toho se disociuje podle rovnice (3):

MgO — Mg(aq)** + 0> (3)

Kationty a aniony v roztoku se vzajemné neutralizuji za vzniku novych sloucenin podle
rovnic (4,5,6):

Mg(aq)®* + NaPO, ¥ — MgNaPO, (4)
Mg(aq)** + KPO, >~ — MgKPO, (5)
2H"+ 0" - H,0 (6)

Voda, kterd vznika, a ¢ast volné vody z roztoku kon¢i jako vazand voda. Produkty tvoii
krystaly, které mohou rist do nerozpustnych pevnych latek vytvarejicich chemicky vazanou
fosfatovou keramiku. Rovnice (7) nize zobrazuje nejvice béznou takovou keramiku zndmou
jako Ceramicrete:

MgO + KH,PO4 + 5 H,O — MgKPO4 -6 H,O (7)

Pouzitim tohoto principu rozpusténi té¢zce rozpustnych oxidu kyselinou je mozné vyrabét fadu
keramickych materiald. V mineralogii byl MgKPO, - 6H,0 méné zndmy mineral. Je vSak
ekvivalentni struvitu Mg(NH4)PO4 - 6H,0, ktery je dobfe prozkouman. Je bezbarvy, ma
ortorombickou strukturu a nyni j¢ v mineralogické literatufe znam jako K-struvit. Pfitomnost
K-struvitu déla z Ceramicrete vysoce krystalicky material ve srovnani s portlandskym
cementem. Tento pfiklad naznacuje, Ze CBPC jsou spiSe keramiky neZ cementy, ackoli jejich
vyroba se podoba spise cementim. Pro vyrobu CBPC by méla byt oxidova slozka mirné
rozpustna. Casto je rozpustnost oxidil, jako napiiklad u CaO, piili§ vysoka na to, aby mohl byt
vyuzit pfi syntéze CBPC. V takovych pfipadech je tfeba se uchylit k pouziti méné
rozpustnych sloucenin tohoto prvku, které poskytnou pomalé uvoliovani kationtu potfebného
k vytvofeni keramiky. Napfiklad namisto CaO se da k produkci keramiky pouzit kiemicitan
vapenaty (CaSiOs). Rozpustnost miize byt naopak pfili§ nizkd, to se da teSit naptiklad
zvySenim teploty roztoku. Pii vyrobé keramiky na bazi fosfore¢nanu hlinitého je zapotiebi
zvySovani teploty roztoku pro vySsi rozpustnost.
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Obecn¢ zapsana acidobazické reakce (8), ktera vytvoii keramiku, je zobrazena nize:
M2kOk + Am(H2P)m + nH — MakAm(P)m + (n + 2m) H (8)

kde My« je kov o valenci 2k, A je alkalicky kov nebo dvojmocny kov 0 valenci m, P = PO, a
H je voda. Kdyz bude k = 1, M bude dvojmocny kov, jako je Mg, Ca nebo Zn. Pokud bude k
= 3/2, bude M trojmocny kov, jako je Al nebo Fe. Pro m =1 je A alkalicky kov, jako je Na
nebo K, a kdyz bude m =2, A mize byt Ca, Mg, a tak dale.

3.3.2. Vliv rozpustnosti na formovani CBPC
Kdyz jsou praskové oxidy kovi michany v rozpoustédle, jakym je roztok kyseliny a
fosfore¢nanu. Pomalu se rozpoustéji, pficemz se do roztoku uvoliuji kationy. Tyto kationy
reaguji s fosfatovymi aniony v rozpoustédle za tvorby srazeniny soli. Za spravnych podminek
tyto molekuly vytvareji uspofadanou strukturu. A pravé takto krystalicky uspofadana pevna
latka je CBPC. Tedy formace CBPC je vysledkem nasledujicich tii kroki:

1. Kyselé fosfaty se rozpousti ve vodé, uvoliiuji fostatové aniony a vytvareji roztok kyselého
fosfatu s nizkym pH.

2. Oxidy se postupné rozpusti v roztoku s nizkym pH a uvoliuji se kationy.

3. Fosfatové aniony reaguji s nové uvolnénymi kationy a vytvareji koordinovanou sit’, vznika
CBPC.

Rychlost vytvaieni CBPC je dana rychlosti reakci téchto tii krokd. Protoze jsou
fosfaty ve vodé vysoce rozpustné, jejich rychlost rozpousténi bude nekontrolovatelné vysoka.
Reakce fosfatu s kationem popsand v tfetim kroku je také relativn€ rychld. Jedinou reakci,
kterou je mozné ovliviiovat vznik CBPC, piedstavuje rozpousténi oxidi uvedené v druhém
kroku. Oxid, ktery se rychle rozpusti, bude také reagovat pfiliS rychle a vytvafet pouze
srazeninu, ale nikoli dobfe koordinovanou sit' fosfitové keramiky. Pokud je rychlost
rozpousténi pfili§ nizkd, ziistane v roztoku praSek oxidu vétSinou nezreagovany. V takovych
pfipadech je vysledkem pomalé reakce produkt vytvareny jako tenky povlak na povrchu
jednotlivych ¢astic oxidl. Tento povlak plisobi jako §tit a brani dalSimu rozpusténi prasku. To
brani vytvofeni keramiky. Z vySe uveden¢ho divodu je zdsadni, aby byly zvoleny vhodné
oxidy s vhodnou mirou rozpustnosti. Rychlost rozpousténi téchto oxidu je klicem k vytvoireni
CBPC a ptedmétem této kapitoly. [3]

Rozpousteéni kyselych fosfati nebo oxidi je endotermicky dé¢j. Vysledkem toho je, ze
vznikla suspenze ma chladici ucinek. Acidobazickd reakce popsand v kroku 3 je vSak
exotermni d¢j. Protoze dana reakce produkuje daleko vic tepla, nez které se absorbuje
rozpousténim, teplota smési se zvysuje. Celkové mnozstvi vzniknutého tepla a rychlost jeho
vzniku je taky dilezitym faktorem pro vznik CBPC. Tato rychlost bude zaviset na mnozZstvi
michané kaSe, okolnich podminkéch, ve kterych je michan a rychlost, s jakou je michan.
Kdyz je CBPC tvofeno ve velkém méfitku, feknéme v 200 litrovém bubnu, jde o docela
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béznou kondenzaci, ke které zpocatku dojde na nadobé v disledku rozpusténi. Nasledné se
zacne smés zahtivat. Stejny Gcinek chlazeni a zahfivani se nemusi objevit v malém méfitku
laboratornich podminek. Z téchto divodi jsou podminky zpracovani dilezitym faktorem pfti
formovani keramiky. [3]

3.3.2.1.  Rozpousténi oxidii a vznik rozpusténych kationii
Rozpustnost oxidu kontroluje rychlost reakce, pfi jeho michéni v jakémkoli fosfatovém
roztoku. Vyjimku tvoii oxidy alkalickych kovl, které maji pfili§ vysokou rozpustnost,
vSechny ostatni oxidy kovl (nebo jejich hydroxidy) vykazuji nizkou az velmi nizkou
rozpustnost ve vode¢. Oxidy s nizkou rozpustnosti jsou nejlepsimi kandidaty na tvorbu CBPC.
Pomalym rozpusténim v kyselém fosfatovém roztoku je umoznéné pomalé michani smeési bez
spontanni reakce.

Rozpousténi oxidu probiha ve dvou krocich. Prvnim krokem je disociace, neboli
rozklad na kationy a aniony. K tomuto rozkladu dochazi z divodu kolize mezi molekulami
oxidu a poldrnimi molekulami vody. Druhym krokem je udrzet oddéleni takto vzniklych dvou
nabitych ioni molekulou vody. Uvazujme napiiklad x-valentni oxid kovu. Disociace
takového oxidu je vyjadiena pomoci rovnice (9):

MOy, — M** (ag) + (x/2) O (aq) 9)

Béhem rozpousténi jsou ndboje téchto iontl stinény pomoci preskupeni poldrnich molekul
vody, které ionty udrzuji od sebe a brani jim v rekombinaci. Nasledné se kyslikovy ion
vytvoreny disociaci oxidu kombinuje s protony kyselého prostiedi za vzniku vody (10):

0% (ag) +2H" - H,0 (10)
Spojenim rekci (17) a (18), dostavame reakci (11):
MOy, + X H — M (aq) + (x/2) H,0 (11)
Podobna je také reakce hydroxid kovu (12):
M(OH)y + x H*— M** (aq) + x H,0O (12)
Reakce (11) a (12) piedstavuji Gplné rozpusténi oxidu a hydroxidu kovu. Tyto reakce
se vyskytuji ve vysoce kyselém prostiedi, kde je dostate¢né mnozstvi protond. V praxi vSak
dochazi k parcialni neutralizaci kyselého roztoku, v disledku reakce (10) se i zvySuje pH. Se
zvySujicim se pH dochazi pouze k ¢aste¢né ionizaci oxidi. Vysledkem jsou nasledujici reakce
(13) pro oxidy kovu a (14) pro hydroxidy daného kovu:

MOy + (x-n) H" — M(OH),"™* + (x/2 - n) H,0 (13)

M(OH)y + (x-n) H* — M(OH),*™* + (x - n) H,0 (14)
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Reakce (13) a (14) piedstavuji rozpusténi oxidu ¢i hydroxidu kovu o valenci x. Pokud
je n=0, znovu ziskame reakci (11) a (12), coz nastava ve vysoce kyselém prostiedi. Jak se
pH smési zvétSuje, nastavaji reakce se zvysujicim se koeficientem n. Jako priklad 1ze uvést
reakci (15), kde pfi lehce zvySeném pH bude n = 1:

MOy, + (x-1) H" — M(OH)*™* + (x/2 - 1) H,0 (15)
Zatimco n = 2 ziskdme pfi jeste vyssi hodnoté pH,
MOy, + (x-2) H" — M(OH),%*?"* + (x/2 - 2) H,0 (16)
Pro x > n probiha rozpousténi v kyselém prostiedi. Kdyz x = n, reakce je v neutralnim
roztoku a pro X < n je reakce v alkalickém roztoku. V zavislosti na reakci, kterou potfebujeme
a pH roztoku, je mozné zvolit poZadovanou reakci k vyvoji CBPC. Nejlépe to ilustruji dva

oxidy: jeden dvojmocny oxid hotfe¢naty, MgO a druhy trojmocny oxid hlinity Al,Oz3:

kdyzx=2an=0(17):

MgO + 2 H" — Mg* + H,0 (17)
kdyzx=2an=1(18):

MgO + H" — Mg(OH)" (aq) (18)
kdyzx=2an=2(19):

MgO + H,0 — Mg?* (aq) + 2 (OH) (19)

Reakce (17) je v kyselém prostiedi, reakce (18) v méné kyselém prostiedi a reakce
(19) v neutralnim prostiedi. Podobnym zptisobem lze zapsat i reakce s Al,O3 kde x = 3.

AlO3p, (aq) + 3 H" — AI** (aq) + 3/2 H,0 pron=0 (20)
AlOgp, (aq) + 2 H* — AI(OH)* (aqg) + 1/2 H,0 pron=1 (21)
AlO3; (ag) + H™ + 1/2 H,0 — AI(OH)," (aq) pron=2 (22)
AlO3; (aqg) + 3/2 H,O0 — AI(OH)3 pron=3 (23)

Reakce (20), (21) a (22) se opét vyskytuji v Kyselém prostfedi a reakce (23)
V neutralnim prostiedi.
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3.3.2.2. Kinetika vzniku CBPC

Obecné by se dalo fict, ze oxidy dvojmocnych kovii se snadngji disociuji nez
trojmocné oxidy a Ctyfmocné oxidy. Rozpoustéji se méné snadno nez trojmocné oxidy.
Najdou se i vyjimky. Kationty vytvoiené disociaci reaguji s fosfatovymi aniony, které jsou
ptitomny ve vodném roztoku a tvotfi molekuly fosfatové soli. Tyto molekuly soli se navzajem
spojuji a tvoii sit’, konsoliduji se do krystalické fosfatové keramiky. Uspéch pii tvorbé CBPC
spo¢iva predevSim v uspéSné disociaci tézce rozpustnych oxidi v kyselych roztocich a
vysrazeni soli v krystalické form¢. Kinetika pfemény na CBPC je velmi podobna béznému
sol-gelovému procesu. Kroky ke vzniku CBPC jsou nasledovni:

1. Disociace oxidl na jednotlivé iony, kdy se uvoliuji kationy a aniony. Kationy reaguji
s molekulami vody a hydrolyzou se tvofi takzvané pozitivné nabité aquosoli.

2. Acidobazickd reakce a vznik gelu kondenzaci. Sol reagujici s vodnymi fosfatovymi
aniony za vzniku hydrofosfatové soli, zatimco dva protony a anion kysliku reaguji za
vzniku vody. V roztoku se vytvori vice aquosoll, které se navzajem spojuji az
k formaci gelu (viz obrazek 3)

‘gog,w/\ s AN

AN %

Obrazek 3: formace gelu

3. Nasyceni a krystalizace gelu na keramiku. Tento proces zavadi do gelu stale vice
reak¢énich produktll, ¢imz se reakéni smés zahustuje. V tomto okamziku je uz obtizné
michat smés. Gel nyni krystalizuje kolem kazdého nezreagované¢ho zrna oxidu kovu
do dobfie propojené krystalové miizky rostouci v monolitickou keramiku.

3.3.3. Zavislost rozpustnosti na pH
Rozpustnost mnoha sloucenin silné zavisi na pH roztoku. Naptiklad anion v mnoha malo
rozpustnych solich je konjugovana béaze slabé kyseliny, kterd se mliZze v roztoku protonovat.
Kromé toho je rozpustnost jednoduchych binarnich sloucenin, jakymi jsou oxidy a sulfidy,

ob¢ Casto silné baze, zavisla na pH. Kdyz se stl rozpusti ve vod¢, nastane nasledujici reakce
(24):

MmA, (s) = m M” (aq) +a A™ (aq) Ko=[MTTAT  (24)
Anion muze reagovat s vodou (25):
A (aq) + H,O (I) = OH (aq) + HA (aq) (25)
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Pokud se k roztoku pfida silna kyselina, pfidame tak do systému volné protony H”,
které uplné reaguji s A" za vzniku HA. Tato reakce snizuje [A ], coz snizuje velikost
iontového produktu (Q = [M*][A]). Podle Le Chatelierova principu se rozpusti vice MA az
do bodu, kdy bude platit Q = Ks,. Kyselé pH tedy dramaticky zvySuje rozpustnost prakticky
vSech fidce rozpus