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ABSTRAKT

Diplomova prace je zamétena nejprve na literarni resersi problematiky fosfatové keramiky a
nasledné na hledani vhodné syntézy fosfatového pojiva na bazi Y,0;3-P,0s-H,O a
charakterizaci vyslednych produktd. Byly pfipraveny razné typy syntézs naslednou
charakterizaci fazového a chemického slozeni vyslednych produkti. Vzorky byly také méfeny
na elektronovém mikroskopu pro zjisténi jejich povrchové morfologie a také byly vyhotoveny
prvkové mapy. Vzorky byly také analyzovany zarovou mikroskopii pro zjisténi chovani
vzorku pfi zvySovani teploty. Po méfeni na zarovém mikroskopu byly vzorky znovu méfeny
na elektronovém mikroskopu, z divodu zjisténi zmén zpusobenych plisobenim vysokych
teplot, zejména posouzeni piitomnosti 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,Os-H,0 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.
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1. UVOD

Yttrium se nachazi ve tieti skupin€ periodické tabulky prvka a spolu s lanthanoidy a skandiem
patii mezi prvky vzacnych zemin. Z nazvu téhle nadskupiny prvki by se dalo domnivat, ze se
v zemské kafe nachazi jen ve velmi malém, stopovém mnozstvi. Opak je ale pravdou, na
priklad yttrium (31 ppm) ma skoro stejnou koncentraci v zemské ke jako kobalt (29 ppm) a
asi polovi¢ni nez mé€d (60 ppm). Vzhledem ke geochemickym vlastnostem prvkd vzacnych
zemin jsou jejich mineraly rozptyleny v zemské kiife, co zhorSuje ekonomicnost tézby téchto
minerall a tim padem jsou vzacné.

Slouceniny yttria se vyuzivaji jako luminofor ¢ervené barvy v televizich i v podobé
mikrovinnych filtrd v radarech. Diky své nizké absorpci neutroni ma yttrium potencial stat se
moderatorem v jadernych reaktorech. Jeho sloucenina sbaryem a médi vykazuje
vysokoteplotni supravodivé vlastnosti (T, = 95 K). Adice oxidu yttritého do keramiky a skla
vede ke zvySeni teploty tani a zmenSuje teplotni roztaznost. A pravé kvuli teplotni stabilité
tohoto prvku je jeho zkouméni pro aplikaci v zarovzdornych materidlech velmi slibné.
Yttrium a slouCeniny yttria se vyznacuji vysokou teplotu tani, a tim padem i vysokou teplotou
slinovani. A po nalezeni slouceniny yttria, ktera by méla pojivové vlastnosti, by bylo mozné
vytvorit keramiku s vySe uvedenymi vlastnostmi.

Chemicky vazana fosfatova keramika se technologicky nachazi mezi cementy
a keramikou, jelikoz je vlastnostmi podobna keramice, no formace materialu ma blize tuhnuti
cementu (zejména pracovni teplota). Pivodné se vySe uvedené materialy uplatnili
v dentélnich aplikacich. V soucasné dobé se jejich vyuziti rozsituje do odvétvi, jakymi jsou:
nakladani s odpady, t€zba ropy a biokeramika. Chemicky vazana fosfatova keramika ma tu
vyhodu, ze se vytvaii acidobazickou reakci a tim padem je i neutralni. To ma za nasledek
skutecnost, ze je stabilni v Sir§Sim 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
yttritého podobnou cestou, jakou se tvoii z jiz 1épe pirezkoumaného oxidu hlinitého. Tedy
konkrétné nam jde o vytvoreni yttrité analogie Al(HoPO4); — ne zcela zneutralizované soli
kyseliny fosforecné, kterd po smichani s dal§im oxidem vytvrdne za tvorby chemicky véazané
fosfatové keramiky. Pomoci syntézy sol-gel metodou byl ale vytvoren z vétsi Casti jenom
zneutralizovany fosforeCnan yttrity.



2. CIL PRACE

Literarni reSerSe problematiky fosfatové keramiky. Hledani vhodnych pokrocilych metod
syntézy fosfatového pojiva na bazi Y»03-P,Os-H,O. Experimentalni pfiprava reaktivni
pojivové faze v systému Y»03-P,0s-H,0. Vyvoj metody pripravy fosfatové keramiky s timto
pojivem. Charakterizace vysledného produktu.
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3. TEORETICKA CAST

3.1. Pojiva
Hydraulicka pojiva se Casto pouzivaji v podzemnich a podvodnich projektech. Po smichani
s vodou si zachovavaji, nebo dokonce i zvySuji svou pevnost. Vzdusna pojiva tvrdnou a udrzu;ji
si svoji pevnost po smichani na vzduchu. Pojiva mohou byt také , organicka“, pokud jsou
organického pivodu, jako napriklad asfalt, bitumen, smola, polyvinylacetat, pryskyfice atd.

Prvni pouziti pfirodnich anorganickych materiall ve stavebnictvi saha az do
neolitického obdobi (8000-2500 pf. n. 1.). Pozd&i se aplikace hydraulickych pojiv
s pozoruhodnou kvalitou rozsifila v Rimské #i8i. Rimané pouzivali malty vyrobené ze sopeéné
pudy, drceného vapna a pisku. Tyto malty kromé toho, ze mély vyssi pevnost, dokazaly
ztvrdnout i ve vodé€. Protoze nejlepsi sopecna puda pro tento tGcel byla nalezena nedaleko
italského mésta Pozzuoli, oznacuje se jako pucolan. Pozd¢ji dané oznaceni nesli i dalsi latky s
podobnymi hydraulickymi vlastnostmi. Tyto malty byly pouzity naptiklad pii stavbé Pantheonu
(127 pt. n. 1.) a Kolosea (82 pf. n. 1.) v Rimé&. Jich struktury stale stoji dodnes. S padem Rimské
fiSe se zastavilo 1 pouziti té€chto pojiv a znalosti vyrobniho procesu byly ztraceny.

Az v osmnactém stoleti se znovu objevil zgjem o tyto materialy. V roce 1756 John
Smeaton identifikoval a znovu vyuzil hydraulické vlastnosti vapna smichaného s pucolany,
poprvé od dob Rimské fise, kdy dany material uZivali k prestavbé majaku v Cornwallu. V roce
1796 si James Parker nechal patentovat vyrobni proces pfirodniho hydraulického cementu
vyrabéného z kalcinovaného véapence. 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 kvuli jeho podobné barvé a pevnosti jako kamene té€Zeného na anglickém ostroveé
Portland. Tento cement byl vyrabén palenim vapence s jilem az do momentu, kdy se zacal
objevovat oxid uhlic¢ity. 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 vytvoreni specifické hydratované slouCeniny. Cement je hydraulické
pojivo, tj. jemné mletd anorganicka latka vytvarejici po smichani s vodou kasi, ktera tuhne
a tvrdne v dasledku hydratacnich reakci a procest. Po zatvrdnuti zachovava svoji pevnost
a stalost 1 ve vodé. Hydraulické cementy predstavuji dalsi tfidu technologicky vyznamnych
materiald. Nejpouzivanéjsi zastupci téhle skupiny anorganickych latek se stali: portlandsky
cement a hlinitanovy cement. Po smichani s vodou tuhnou za pokojové teploty. Takto
vzniknuta pasta se méni na tvrdou hmotu s dostateCnou pevnosti v tlaku a mize byt tak pouzita
jako stavebni material. Portlandsky cement je nejbézn€jSim hydraulickym cementem. Cementy
vznikaji ze surovin vhodného slozeni (vapence, slinovce) a po nasledném vypalu pfi teploté
1450-1500 °C je meziproduktem slinek. Po ochlazeni se slinek rozemele s pfisadami
(sadrovcem, 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 vzijemné reaguji a vytvori jinou slouceninu, kterd uz ma charakteristiku ztuzené
hmoty. Do této tiidy 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 uréitym podilem skelné faze.
Keramika se ziskava z anorganickych nekovovych surovin, nejcastéji na bazi silikatu
zpracovanim do pozadovaného tvaru a vypalenim vyrobku v zaru. Béhem vypalu dojde
slinovanim ke zpevnéni a vytvoreni nové mikrostruktury a tim k ziskani pozadovanych
fyzikalnich 1 mechanickych vlastnosti. Kromé krystalické, skelné a ptipadné faze obsahuje
keramicky stfep obvykle také vétsi i mensi mnozstvi pord. Podil krystalickych slozek
v keramickém stfepu by mél ¢init 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 pfedstavuje zplsob jejich vyroby. Materialy
prochazejici intenzivnim tepelnym zpracovanim pro ziskani kone¢ného vyrobku se jmenuji
keramiky a ty vytvorené chemickou reakci pfi pokojové teploté cementy. [3]

Rozdil mezi keramikou a cementy vSak presahuje tuto definici. Ze strukturalniho
hlediska predstavuji rozdil mezi keramikou a cementem mezicasticové vazby, které je drzi
dohromady a poskytuji potiebnou pevnost. Hydraulické cementy jsou pfevazné spojeny van
der Waalsovymi silami, zatimco keramika byva tvofena bud’ iontovymi nebo kovalentnimi
vazbami. Protoze kovalentni a iontové vazby jsou siln€jsi nez van der Waalsovy vazby, ma
keramika obecné lepSi pevnost nez cementy. [3]

Dal§im vyznamnym rozdilem mezi keramickymi materidly a materidly pojenymi
hydraulickymi cementy je porozita. Keramika se stava hutnou, pokud jeji aplikace nevyzaduje
urCity stupeni porozity. Hydraulické cementy jsou vSak diky zpasobu, jakym probiha
hydratace, ze své podstaty porézni. Porozita pro keramiky je niz§i nez 1 obj.% pro nejlepsi
keramiky a obvykle 15 — 20 obj.% pro cementy. Keramika odolava velmi vysokym teplotam.
V zavislosti od sloZzeni muze byt odolna vici korozi v Siroké skale pH. Cementy jsou
vyrabény pro pouziti v tepelné mirném prostiedi a ovlivnény vysokou teplotou 1 kyselym
prostfedim. Ve srovnani s cementy je keramika drazsi; cement se tedy vyrabi ve vysoké mife,
zatimco keramiku, kromé nékolika vyrobku, jako jsou cihly, pfedstavuji specialni vyrobky.

(3]

3.2.2. Rozdéleni keramiky
Keramiku muzeme délit podle riiznych charakteristik, a to naptiklad podle slozeni: silikatova
(klasickd keramika na bazi jilovych surovin), oxidova (korundové, zirkonicita keramika),
neoxidova (boridova, karbidova, nitridova keramika), hotecnatd, celsianova, lithna.
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Na zakladé obsahu port rozliSujeme poérovitou keramiku (hmotnostni nasakavost
stiepu je nad 10 %), polohutnou keramiku (hmotnostni nasdkavost stfepu je v rozmezi 6 — 10
%), hutnou keramiku (hmotnostni nasidkavost stiepu je v rozmezi 3 — 6 %), poloslinutou
keramiku (hmotnostni nasakavost stiepu je v rozmezi 1,5 — 3 %), slinutou keramiku
(hmotnostni nasakavost stfepu je pod 1,5 %).

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

Rozhodujici je i oblast pouziti vyrobka: stavebni keramika (cihlaiské vyrobky,
porovinové obkladacky, kamenina), zdravotnicka keramika, technickd keramika
(elektrotechnicka a konstrukéni), zarovzdorné materidly (Samot, dinas, hofeCnatd a
hoteCnatovapenatd keramika, oxidova keramika, siliciumkarbidova, uhlikova apod.),
uzitkova, figuralni, umélecka. [6]

3.2.2.1. Oxidova keramika
Keramika, ktera je tvofena jednim oxidem, nebo smési nékolika malo oxidi. Vychozim
materialem je synteticky praskovy oxid definovanych vlastnosti. Nejznaméjsimi zastupci této
keramiky jsou napftiklad tzv. korundova keramika a keramika z oxidu zirkonicitého.

Korundova keramika se dale déli do ¢tyt skupin podle obsahu oxidu hlinitého, 80—
86 hm. % AlOs3, 87-95hm. % AlLOs3, 96-99 hm. % Al,O3 a sobsahem vy$Sim nez
99 hm. % Al,O3. Vlastnosti vysledné keramiky se se zvySujicim se obsahem oxidu hlinitého
meéni, mechanickd pevnost a tvrdost rostou, zvySuje se také koeficient délkové teplotni
roztaznosti a tepelna vodivost.

Keramika z oxidu zirkonicitého je znacné ovlivnéna polymorfismem tohoto oxidu
zobrazen na obrazku 1. Nejvyznamnéj§i prakticky vyznam ma pfeména tetragonalni
modifikace na monoklinickou. Pfi této pfemeéné nastava vyrazna zména objemu a tvaru zrna.
To vede ke tvorbé trhlin v keramickém materialu, proto se Cisty oxid zirkoni¢ity nepouziva.
Aby se této premené zamezilo, je potfebné stabilizovat vysokoteplotni kubickou modifikaci
ptidavkem Y,03, CaCO3 a MgO v mnozstvi 5—15 hm. %. [6]

2700°C . 2370°C 950°C i
tavenina<—> kubickd «—> tetragonalni «——> monoklinicka

(c-Z10)) t-zro,) 1175°C (m-ZrO,)

Obrazek 1: Polymorfismus oxidu zirkoni¢itého [6].

Oxid yttrity pouzity jako keramicky material je vypalovan pfi teploté¢ 1800 °C. Tato
keramika je odolna proti teplotnim Sokim a ma nizkou teplotni roztaznost. Oxid yttrity
vytvaii slouCeniny s Al,Os, Fe;Os. Je stabilni v kontaktu s CaO, MgO a ThO, az do teploty
1650 °C. A jak uz bylo vy$e zminéno, oxid yttrity mize byt pouzit ke stabilizaci ZrO,, ale i
HfO, keramiky. [7]
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3.2.2.2. Neoxidova keramika
Patfi tu Siroka Skala materialu, které je dale mozno rozdélit na nekovové a kovové. VSeobecné
ale maji vysokou tvrdost a teplotu tani. Patfi sem materialy tvorené napt. ze SiC, Si3zNy4, B4C
a BN.

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

Keramika z nitridu kiemiku SisN4 se pfipravuje zarovym lisovanim, slinovanim
a reakCnim slinovanim. Vlastnosti této keramiky zavisi pravé na metod¢ ptipravy a na druhu
slinovacich pfisad. VSeobecné se da ale fict, ze tato keramika dobie odolava kyselindm
s vyjimkou kyseliny fluorovodikové, avSak alkalické roztoky maji siln€ korodujici tcinky
a alkalické taveniny ji rozkladaji. [6]

3.2.3. Zarovzdorné materialy

Jsou to anorganické materialy, které se zpracovavaji pii vysoké teploté, nebo jsou urceny pro
vysokoteplotni aplikace, napf. taveni kovu, slinovani keramiky, taveni skla, zpracovani
uhlovodiki a jinych chemickych latek. Vybér zarovzdornych materialt zavisi téméf 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 materidl mnél nizkou poérovitost a aby byl slozen z latek, které jsou chemicky
kompatibilni se zpracovanym materialem. Objevuji se vSak i nové systémy, ve kterych je
zarovzdorna keramika navrzena reagovat s ziravym materialem tak, ze vytvori rezistentni fazi
na rozhrani in situ v interiéru ohnivzdorného zatizeni (pec, potrubi, spalovaci komora atd.).

Vlastnosti a chovani zarovzdornych materiall musi zUstat zachovany po rentabilni
dobu, napfiklad pfi narocnych expozicich mohou zarovzdorné materialy vytrvat pouze dny
nebo tydny (pfi taveni velmi korozivniho skla). Nekteré zarovzdorné materialy vSak slouzi
deset let nebo vice, napiiklad kfemicité cihly ve vyzdivce tavici pece na sklo a kiemicité cihly
pouzivané pii stavbé koksovaci pece. [8]

3.2.3.1. Zdrovzdornd keramika
Zarovzdorna keramika je vyrabéna prevazné ze smési oxidu a jejich slouGenin. Nejéastdji
pouzivané mineraly na vznik zarovzdorné keramiky jsou: zirkon (ZrO,-SiO,), Mg-Cr spinel
(MgO-Cr,03), mulit (3 Al,O32 SiO;) a spinel (MgO-Al,03). Z neoxidovych latek se pro
hromadnou vyrobu pouziva pouze karbid kiemiku SiC a uhlik v riznych formach. [6]

3.2.3.2.  Zirobeton
Zarobetony jsou definovany jako smés Zarovzdornych kameniv a pojiv. Po smichani s vodou
nebo jinou kapalinou se vytvaii vazba a smés tvrdne bez zahfivani. Vyuziti hydraulickych
pojiv neni mozné v zarovzdorné aplikaci, protoze hydrata¢ni produkty se pti vyssich teplotach
rozkladaji. RozliSujeme bézny zarobeton, ztekuceny zarobeton a chemicky vazany zarobeton.
Bézny zarobeton obsahuje asi 15-30 % cementu, ale je bez ztekucovadel. Vyznacuji se ale
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vysokou porovitosti. Ztekuceny zarobeton, jak jiz z nazvu vypovida, obsahuje aspor jeden
druh ztekucovadla, ¢imz je mozné pouzit men§i mnozstvi vody, a tim zvysit hutnost a
mechanické vlastnosti zdromonolitu. Také obsahuje cement a nejméné 2 % jemnych Castic
(<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
kationtii 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 (napfiklad roztok fosforecnanu amonného). Proces tvorby CBPC je zobrazen
v obrazku 2. Motivace pro vyvoj téchto cementi 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 pokrocilé konstrukéni materialy, cementy na
ropné vrty, stabilizaci a zapouzdieni nebezpecného i 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 véazana
keramika fosforeCnanu véapenatého se tézko vyrabi. Zato keramika na bazi hotciku a zinku
vazana fosfaty byla snadnéji syntetizovana. Pravé tato keramika je pouzivana mezi
strukturalnimi a dentalnimi cementy. Na rozdil od portlandského cementu, ktery ma zasadity
charakter, jde o acidobazické cementy, a tedy maji spiSe neutralni charakter. Jsou stabilni v
§ir§im rozmezi pH a vyrobeny z pfirodnich mineralt. Suroviny potiebné pro jejich vyrobu
jsou snadno dostupné. Ze stejného divodu se zatazuji mezi levnéj$i materialy ve srovnani s
jinymi acidobazickymi cementy. Jsou samolepici, tj. druhd vrstva se tésné spoji s prvni
nastavenou vrstvou. Tyto atributy motivovaly dalsi vyzkum materialti na bazi fosfata [10]

3.3.1.1. Zobecnéni syntéz CBPC
CBPC je tvorena zakladnimi dvéma slozkami, a to: kyselou slozkou (kysely fosfat) a
alkalickou slozkou (té€Zce rozpustny oxid). Kysely fosfat uvoliuje fosfatové aniony ve vodnim
roztoku, po jeho rozpusténi se snizuje pH roztoku. To zvySuje rozpustnost tézce rozpustnych
alkalickych oxidu, které se tedy nasledné rozpousti do roztokii. Reakce alkalického kationtu s
fosfatovym aniontem vede k tvorbé neutralniho fosfatu. To je zakladni strukturni prvek
uvedené keramiky.
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K vyrobé CBPC je klicova chemie vodnich roztoki. Kupfikladu rozpustnost
dihydrogenfosforecnanti sodnych a draselnych (NaH PO, a KH,PO,) se lisi. Zatimco
NaH,PO4 je uplné rozpustny, KH,PO4 tvofi nasyceny roztok jiz pfi pouhych 20 %
hmotnostnich procentech. Uvoliiovani aniont fosfatu kyseliny v roztoku je dano nasledujicimi
reakcemi (1,2):

NaH,PO4 — 2 H" + NaPO, > (1)
KH,PO, — 2 H' + KPO, >~ )

Uvoliiovani vodikovych iontd (H') usnadfiuje disociaci oxid(. Pokud je napiiklad MgO
smichan s vySe 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, ktera vznika, a ¢ast volné vody z roztoku konci jako vazana voda. Produkty tvori
krystaly, které mohou rust do nerozpustnych pevnych latek vytvarejicich chemicky vazanou
fosfatovou keramiku. Rovnice (7) nize zobrazuje nejvice béznou takovou keramiku znamou
jako Ceramicrete:

MgO + KH,POy + 5 H,0 — MgKPO, - 6 H,0O 7

Pouzitim tohoto principu rozpusténi té€zce rozpustnych oxidu kyselinou je mozné vyrabét fadu
keramickych materiald. V mineralogii byl MgKPO, - 6H,0 méné znamy mineral. Je vSak
ekvivalentni struvitu Mg(NH4)PO4 - 6H,0, ktery je dobfe prozkouméan. Je bezbarvy, ma
ortorombickou strukturu a nyni je v mineralogické literatufe znam jako K-struvit. Pfitomnost
K-struvitu déla z Ceramicrete vysoce krystalicky material ve srovnani s portlandskym
cementem. Tento piiklad 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 oxidd, jako napiiklad u CaO, piili§ vysoka na to, aby mohl byt
vyuzit pii syntéze CBPC. V takovych pfipadech je tfeba se uchylit k pouziti méné
rozpustnych slou¢enin tohoto prvku, které poskytnou pomalé uvolfiovani kationtu potiebného
k vytvoreni keramiky. Napfiklad namisto CaO se da k produkci keramiky pouzit kifemicitan
vapenaty (CaSiO;3). Rozpustnost mize byt naopak piili§ nizka, to se da feSit napriklad
zvySenim teploty roztoku. Pii vyrobé keramiky na bazi fosfore¢nanu hlinitého je zapotiebi
zvySovani teploty roztoku pro vyssi rozpustnost.

16



Obecné zapsana acidobazické reakce (8), ktera vytvori keramiku, je zobrazena nize:
MOk + Am(HaP)m + nH — MotAm(P)m + (n + 2m) H (8)

kde Mak je kov o valenci 2k, A je alkalicky kov nebo dvojmocny kov o 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 muze 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
fosforecnanu. Pomalu se rozpoustéji, pficemz se do roztoku uvoliiuyji kationy. Tyto kationy
reaguji s fosfatovymi aniony v rozpoustédle za tvorby srazeniny soli. Za spravnych podminek
tyto molekuly vytvareji usporadanou strukturu. A pravé takto krystalicky usporadana pevna
latka je CBPC. Tedy formace CBPC je vysledkem nasledujicich tii kroku:

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

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

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

Rychlost vytvaieni CBPC je dana rychlosti reakci téchto tii kroku. Protoze jsou
fosfaty ve vodé vysoce rozpustné, jejich rychlost rozpousténi bude nekontrolovatelné vysoka.
Reakce fosfatu s kationem popsana v tfetim kroku je také relativné rychla. Jedinou reakci,
kterou je mozné ovliviiovat vznik CBPC, predstavuje rozpousténi oxidi uvedené v druhém
kroku. Oxid, ktery se rychle rozpusti, bude také reagovat pfili§ rychle a vytvaret pouze
srazeninu, ale nikoli dobfe koordinovanou sit fosfatové keramiky. Pokud je rychlost
rozpousténi piili§ nizka, zistane v roztoku prasek oxidu vétSinou nezreagovany. V takovych
ptipadech je vysledkem pomalé reakce produkt vytvareny jako tenky povlak na povrchu
jednotlivych Castic oxida. Tento povlak ptsobi jako §tit a brani dal§$imu rozpusténi prasku. To
brani vytvoreni keramiky. Z vySe uvedeného divodu je zasadni, aby byly zvoleny vhodné
oxidy s vhodnou mirou rozpustnosti. Rychlost rozpousténi téchto oxida je klicem k vytvoreni
CBPC a predmétem této kapitoly. [3]

Rozpousténi kyselych fosfatti nebo oxidu je endotermicky d¢€j. Vysledkem toho je, ze
vznikld suspenze ma chladici ucinek. Acidobazickd reakce popsana v kroku 3 je vSak
exotermni déj. Protoze danad reakce produkuje daleko vic tepla, nez které se absorbuje
rozpousténim, teplota smeési se zvySuje. Celkové mnozstvi vzniknutého tepla a rychlost jeho
vzniku je taky dilezitym faktorem pro vznik CBPC. Tato rychlost bude zaviset na mnozstvi
michané kaSe, okolnich podminkach, ve kterych je michan a rychlost, s jakou je michan.
Kdyz je CBPC tvoteno 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 smé&s zahfivat. Stejny ucinek chlazeni a zahfivani se nemusi objevit v malém mérfitku
laboratornich podminek. Z téchto divodi jsou podminky zpracovani dilezitym faktorem pfi
formovani keramiky. [3]

3.3.2.1.  Rozpousténi oxidu a vznik rozpusténych kationi
Rozpustnost oxidu kontroluje rychlost reakce, pfi jeho michani v jakémkoli fosfatovém
roztoku. Vyjimku tvoii oxidy alkalickych kovu, které maji prili§ vysokou rozpustnost,
vsechny ostatni oxidy kovi (nebo jejich hydroxidy) vykazuji nizkou az velmi nizkou
rozpustnost ve vodé. Oxidy s nizkou rozpustnosti jsou nejlepsimi kandidaty na tvorbu CBPC.
Pomalym rozpusténim v kyselém fosfatovém roztoku je umoznéné pomalé michani smési bez
spontanni reakce.

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

MOy2 — M (aq) + (x/2) O (aq) ©)
Béhem rozpousténi jsou naboje téchto ionti stinény pomoci preskupeni polarnich molekul

vody, které ionty udrzuji od sebe a brani jim v rekombinaci. Nasledné se kyslikovy ion
vytvoreny disociaci oxidu kombinuje s protony kyselého prostfedi za vzniku vody (10):

0% (aq) +2H" — H,0 (10)
Spojenim rekci (17) a (18), dostavame reakei (11):
MOy + x H — M* (aq) + (x/2) H,0 (an
Podobna je také reakce hydroxid kovu (12):
M(OH), + x H*— M** (aq) + x H,O (12)
Reakce (11) a (12) predstavuji uplné rozpusténi oxidu a hydroxidu kovu. Tyto reakce
se vyskytuji ve vysoce kyselém prostiedi, kde je dostate¢né mnozstvi protonti. V praxi vSak
dochazi k parcialni neutralizaci kyselého roztoku, v disledku reakce (10) se i zvySuje pH. Se
zvysujicim se pH dochazi pouze k ¢astecné ionizaci oxida. 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), + (x-n) H* — M(OH),*™* + (x - n) H,O (14)
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Reakce (13) a (14) pfedstavuji rozpusténi oxidu ¢i hydroxidu kovu o valenci x. Pokud
je n =0, znovu ziskame reakci (11) a (12), coz nastava ve vysoce kyselém prostredi. Jak se
pH smési zvétSuje, nastavaji reakce se zvySujicim se koeficientem n. Jako ptiklad 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 ziskame pfi jeste€ vyssi hodnoté pH,
MOy, + (x-2) HY — M(OH),*** + (x/2 - 2) H,O (16)
Pro x > n probiha rozpousténi v kyselém prostredi. Kdyz x = n, reakce je v neutralnim
roztoku a pro x < n je reakce v alkalickém roztoku. V zavislosti na reakci, kterou potifebujeme
a pH roztoku, je mozné zvolit pozadovanou reakci k vyvoji CBPC. Nejlépe to ilustruji dva

oxidy: jeden dvojmocny oxid hofecnaty, MgO a druhy trojmocny oxid hlinity Al,Os:

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 prostredi 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)
AlO3p (aq) + 2 H — AI(OH)** (aq) + 1/2 H,O pron=1 (21)
AlO3p; (aq) + H" + 1/2 H,0 — AI(OH)," (aq) pron=2 (22)
AlO3p, (aq) + 3/2 H,O — Al(OH); pron=3 (23)

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

Obecné by se dalo fict, ze oxidy dvojmocnych kovi se snadnéji disociuji nez
tromocné oxidy a ¢tyfmocné oxidy. Rozpoustéji se méné snadno nez trojmocné oxidy.
Najdou se 1 vyjimky. Kationty vytvorené disociaci reaguji s fosfatovymi aniony, které jsou
ptitomny ve vodném roztoku a tvoti molekuly fosfatové soli. Tyto molekuly soli se navzajem
spojuji a tvoii sit, konsoliduji se do krystalické fosfatové keramiky. Uspéch pii tvorb& CBPC
spoCiva predev§im v uspésné disociaci tézce rozpustnych oxidi v kyselych roztocich a
vysrazeni soli v krystalické formé. 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 tvoti takzvané pozitivné nabité aquosoli.

2. Acidobazicka 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 vytvoii vice aquosold, které se navzajem spojuji az
k formaci gelu (viz obrazek 3)

‘So}://\ s AN

AV N %

Obrazek 3: formace gelu

3. Nasyceni a krystalizace gelu na keramiku. Tento proces zavadi do gelu stale vice
reakCnich produkti, ¢imz se reakéni smés zahustuje. V tomto okamziku je uz obtizné
michat smés. Gel nyni krystalizuje kolem kazdého nezreagovaného zrna oxidu kovu
do dobfe propojené krystalové mrizky rostouci v monolitickou keramiku.

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

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

MiA, (s) = mM" (aq) +a A™ (aq) Ko=[MTATT (24
Anion maze reagovat s vodou (25):

A (aq) + H,O (1) = OH (aq) + HA (aq) (25)
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Pokud se k roztoku piida 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 = Ky,. Kyselé pH tedy dramaticky zvySuje rozpustnost prakticky
vSech fidce rozpustnych soli, jejichz anion je konjugovana baze slabé kyseliny. Naproti tomu
pH nemé maly nebo zadny ucinek na rozpustnost soli, jejichz anion je konjugovana baze
siln€j$i slabé kyseliny nebo silné kyseliny (napf. chloridy, bromidy, jodidy a sirany).
Naptiklad, hydroxidova sil Mg(OH), (viz rovnici 26) je relativné nerozpustna ve vode: [11]

Mg(OH); (s) = Mg** (aq) + 2 OH ™ (aq) K, =5,61:10"" (26)

Kdyz se piida kyselina k nasycenému roztoku, ktery obsahuje ptebytek pevného
Mg(OH),, nastane nasledujici reakce (27), ktera odstrani OH- z roztoku:

H" (aq) + OH (aq) — H,0 (1) (27)
Celkova rovnice pro reakci Mg(OH), s kyselinou je tedy (28):
Mg(OH), (s) + 2H* (aq) = Mg (ag)+ 2 H,0 (1) (28)

Cim se k suspenzi Mg(OH), piida vice kyseliny, tim se bude rovnovaha znazornéna v
rovnici (28) posouvat vice doprava, takze se rozpousti vice Mg(OH),.

Oxid yttrity reaguje s vodou za zvySené teploty (cca 350 °C) vzniku hydroxidu
yttritého (viz. rovnici 29):

Y203 +3 Hzo —2 Y(OH)3 (29)

Jedna z klasifikaci oxidi a hydroxida je na zakladé jejich rozpustnosti v kyselém ¢i
zasaditém roztoku. Zasadité oxidy a hydroxidy bud reaguji s vodou za vzniku bazického
roztoku, nebo se snadno rozpusti v kyseliné. Kyselé¢ oxidy nebo hydroxidy bud’ reaguji s
vodou za vzniku kyselého roztoku, nebo jsou rozpustné v bazi. Oxidy kovovych prvka jsou
obecné bazické oxidy a oxidy nekovovych prvka kyselé oxidy. Oxidy kova ve vysokych
oxidacnich stavech maji také tendenci byt kyselymi oxidy z divodu, ze obsahuji kovalentni
vazby na kyslik. Piikladem kyselého oxidu kovu je naptiklad MoQj3, ktery je nerozpustny ve
vodg i kyseling, ale rozpousti se v silné bazi za vzniku roztok molybdenového ionu (MoO4*
). Mnoho oxidua je ale rozpustnych i v kyselém a bazickém prostiedi; v disledku toho se
nazyvaji amfoterni oxidy. Amfoterni oxidy se rozpusti bud’ v kyselin¢ za vzniku vody, nebo
se rozpusti v bazi za vzniku rozpustného komplexu. Jednotlivé zasadité, amfoterni a kyselé
oxidy jsou zobrazeny na obrazku 4. [11]
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Obrazek 4: Klasifikace oxidl na zakladé jejich rozpustnosti v zavislosti na pH [17]

3.4.Zakladni suroviny pro pripravu zarovzdorné CBPC

3.4.1. Fosfor, kyselina fosforecna a fosfaty
Fosfor je prvek s protonovym &islem 15 a s elektronovou konfiguraci [Ne] 3s3p”, oxidaéni
stavy jsou nejCastéji +5, +3 a -3. Nazev ,fosfor” je odvozen od feckého phosphoros, coz
znamena nositel svétla. Fosfor byl poprvé izolovan v roce 1669 némeckym Iékarem a
alchymistou Hennigem Brandem vatfenim, filtrovanim a jinym zpracovanim moci. Nyni je
fosfor primarné ziskavan z fosfatovych mineralt (naptiklad apatit Ca3(POs),). Fosfor ma tii
hlavni alotropy: bily, Cerveny a Cerny. Bily fosfor je jedovaty a pfi styku se vzduchem se
muize spontanné vznitit. Z tohoto divodu musi byt bily fosfor uchovavan pod vodou a
obvykle se pouziva k vyrobé slouenin fosforu. Cerveny fosfor je tvofen zahfivanim bilého
fosforu na teplotu 250 °C nebo vystavenim bilého fosforu slunednimu zafeni. Cerveny fosfor
neni jedovaty a neni tak nebezpecny jako bily fosfor, ackoli teplo vzniklé tfenim staci k jeho
zméné zpdt na bily fosfor. Cerveny fosfor se pouzivda v bezpe&nostnich zapalkach,
ohfiostrojich, koufovych bombach a pesticidech. Cerny fosfor je také tvofen zahiivanim
bilého fosforu, ale je vyzadovan rtutovy katalyzator a zarodecny krystal Cerného fosforu.
Cerny fosfor je nejméné reaktivni formou fosforu a nema vyznamna komeréni vyuziti. [12,13]

Kyselina fosforecna (presn€ji trihydrogenfosforecnd), nazyvana také kyselina
orthofosforecna (H3PO,) je mineralni anorganickd kyselina. Kyselina orthofosfore¢na se
vyskytuje v Cistém stavu v podobé bezbarvych krystalkt s teplotou tani 42,35 °C. Nejbézng;jsi
formou kyseliny fosforecné je 85% vodni roztok — netékava, nedrazdiva, viskozni a korozivni
kapalina. V koncentrovanych roztocich vytvaii silné vodikové mistky s kyslikovymi atomy
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dalSich molekul kyseliny a roztoky jsou proto silné sirupovitého charakteru. Je to stfedné
silna, za normalni teploty malo reaktivni kyselina. Za zvySené teploty pak siln€ reaguje s kovy
1 oxidy.

3.4.1.1. Vyroba kyseliny fosforecné

Kyselina fosforecna se mize vyrabét nejcastéji dvéma metodami, a to extrakéni a termickou
metodou. Vychozi suroviny pro vyrobu jsou fosfaty, jako apatity a fosfority. Extrak¢ni postup
je pouzivan nejcastéji. Termickou metodou se ziskava kyselina, kterd se vyuziva na vyroby
vyrabi reakci kyseliny sirové (H2SO4) s piirozené se vyskytujici fosfatovou horninou.
Fosfatova hornina se vysusi, rozdrti a potom se kontinualné pfivadi do reaktoru spolecné s
kyselinou sirovou. Reakce kombinuje vapnik z fosfatové horniny se siranovym anionem
z kyseliny sirové za vzniku siranu vapenatého (sadrovec, CaSOs), ktery se oddéli z reakéniho
roztoku filtraci. Neéktera zafizeni obvykle pouzivaji dihydratovy proces s vyslednym
produktem sadrovcem ve formé siranu vapenatého se dvéma molekulami vody (dihydrat
siranu vapenatého, CaSQ,4 2H,0). Zjednodusena reakce pro proces dihydratu je nasledujici
(30): [14]

Ca3(PO4)2 +3 HzSO4 +6 HzO —2 H3PO4+ 3 (CaSO42H20) (30)

V termické metod€ jsou vychozi suroviny pro vyrobu kyseliny elementarni fosfor,
vzduch a voda. Tento proces zahrnuje kroky: spalovani a hydratace. V prvnim kroku se tekuty
elementarni fosfor spali v okolnim vzduchu ve spalovaci komote pii teplotach 1650-2760 °C
za vzniku oxidu fosfore¢ného (31):

4P+50;—2P0s (31)
Oxid fosfore¢ny se potom hydratuje ziedénou kyselinou fosforecnou (H;POy) (32):
2 P205+ 6 HzO — 4 H3PO4 (32)

Koncentrace kyseliny fosforecné produkované termickou metodou se obvykle
pohybuje v rozmezi 75 % az 85 % (obj./obj.). [14]

3.4.1.2.  Disociace kyseliny fosforecné
Kyselina fosfore¢na po smichani s vodou ztraci vodik za vytvoreni protoni (H") a anionii
(H,POy, HPO,> a PO43'). Pocet protond uvolnénych béhem rozpousténi zavisi na pH
prostfedi, ve kterém tato disociace probiha. Tyto disocia¢ni reakce jsou reprezentovany
nasledujicimi rovnicemi (33, 34, 35):

H3PO4 —H + H2P04-, 2,15 < pH < 7,2 (33)
H,PO,— H' + HPO,*, 7,2 <pH < 12,37 (34)
HPO,”— H* + PO, 12,37 < pH (35)
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V kazdém rozmezi pH dand disociace dominuje. Pfi pH niz§im nez 2,15 kyselina
fosforecna nedisociuje a zustava ve formé Hi;PO,4. Pravé proto je tato oblast nevhodna pro
tvorbu CBPC keramiky.

3.4.1.3.  Ortofosfaty

Skupina ortofosfatd PO4> (Easto zkracena na jenom fosfir) je nejcastéj§i oxoanion fosforu.
Vsechny ctyfi atomy kysliku jsou obvykle koordinovany s kationty v pevnych
ortofosforeCnanech, coz vede k siln€é vazanym strukturam. Ostatni kyselé ortofosfatové
aniony, hydrogenfosfaty (HPO,”) a dihydrogenfosfaty (H,PO,”) se také nachazeji v mnoha
materialech. Témét kazdy kovovy prvek tvoii s orthofosfaty sloudeniny. Rada oxidagnich
stavu je stabilizovana pro prechodné kovy, naptiklad fosfaty vanadu mohou mit oxidacni stav
od V" po VV: Nav'Vv",(POy)3, V"PO4, VYO (H2PO,), a VYOPO,. Dale existuji i smisené
ortofosfaty s jinymi aniony, napt. Ca(PO4)F, Feo(PO4)O, LiMn(PO4)(OH) a Cas(PO4)2(SiOy).
V neposledni fade existuji 1 pevné roztoky, ve kterych je ortofosfatova skupina Castecné
substituovana orthoarseni¢nanovymi, vanadi€nanovymi a kiemicitymi aniony. [15]

3.4.1.4. Kondenzované fosfity
Orthofosfaty jsou monomery. Kondenzaci vznikaji slou€eniny, jakymi jsou pyrofosfaty nebo
metafosfaty (obrazek 5). Vznikaji spajenim tetraedru PO,> ptes atom kysliku, takze vysledni
fetézec je tvoren atomy kysliku a fosforu, at' uz v fetézcich nebo kruzich. Vznikaji tepelnym
zpracovanim ortofosfatt, kupfikladu kondenzace sodnych soli:

2 NazHPO4 — Na4P207 + HzO (36)
n NaH,PO4 — (NaPO3), + n H,O (37
_ . -
O O El%p _,D
I 11 O-ﬂ"' "uD
) ~Po_ P~ DI e
0O O o’ 07 o

Obrazek 5: Struktura a) pyrofosfatu, b) metafosfata [10]

Pficemz pravé druha reakce (37) muize vést az k dlouhym fetézcim, kde n je teoreticky az
nekonecno. [3,10]

Pokud by existoval monomerni metafosforeCnan sodny, atom fosforu by mnél naboj
+2 a pouze Sest elektroni ve své valenCni vrstvé. Takova struktura by piispéla vyrazné k
mesomerni struktufe. Pfi rozpou$téni by bylo upfednostiiovano piidani H" a OH (viz.
obrazek 6). [10]
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O 0
O:P + HOH — HO:]_?:DH
0 O

Obrazek 6: Monomerni metafosfat [10]

Monomerni metafosfat by se rychle hydratoval na kysely ortofosforeCnan, bez vzniku
pyrofosfatu. Je nepravdépodobné, ze by struktura otevieného polymetafosfatového fetézce
koncila 3-vaznym atomem fosforu a existovala ve vodném roztoku; pokud struktura
zobrazena v obrazku 7 existuje v pevném stavu, pii rozpusténi by presla z metafosfatu (PO3),
do slozeni polyfosfatu (PO3),(PO4): [10]

0O 0O 013 0O 0O O 75
[DPDPDP:J + H,0 —» I:DPDPDPD] 4 9H+
0O 00 000

Obrazek 7: Rozpusténi metafosfatu za vzniku polyfosfatu [10]

Cyklické struktury metafosfati s jednoduchymi kruhy (viz. obrazek 8) se stfidanim atomu
fosforu a kysliku jsou skuteénymi metafosfaty ve smyslu, Ze jsou slozeny piesné ze (PO3),".
Trimetafosfaty (a) a tetrametafosfaty (b) jsou znamé slouceniny: [10]

i 0 73 [0 o 7+
0 0 ol*+ 0—P P—O—P
' A IR S0 0N
N 0 /S O O/
(}/ \u/ \(1 O0—FP P—OQ—P
L 0 . O 0 |

Obrazek 8: Cyklické metafosfaty [10]

3.5. Slouceniny vhodné k formaci CBPC

3.5.1. Oxidy alkalickych kova

Oxidy alkalickych kovt jsou snadno rozpustné, kationty se uvoliiuji pfili§ rychle; proto nejsou
vhodné k vytvareni CBPC. Jediny zptsob, jak mohou byt pouzity, je formou kyselého fosfatu,
kupftikladu NaH,PO4, KH,PO4 nebo CsH,PO4. NaH,PO4 neni bézné pouzivan v CBPC pro
snadnou vyluhovatelnost sodnych ionti. Nejbézn€jsi kysely fosfat KH,PO, je pravdépodobné
jedinym kyselym fosfatem pouzivanym v soucasné dobé ve vétsSiné aplikaci. Kysely fosfat
cesia je pfili§ drahy na béznou aplikaci. Cesium (Cs) ma vSak radioaktivni izotop Cesium-137
("*7Cs), ktery se tvoii pii jadernych reakcich v jadernych reaktorech. To ma za diisledek, Ze
CsH,PO.4 poskytuje cestu k imobilizaci tohoto §tépného produktu, a proto je velmi velky
zajem o aplikace tohoto CBPC v jaderném pramyslu. [16]
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3.5.2. Oxidy dvojmocnych kova

Jsou to nejlepsi kandidati pro tvorbu CBPC, protoze maji povahu se pomalu rozpoustét, jsou
tedy pouzivany jako alkalické slozky v acidobazické reakci. CaO ma velmi exotermni reakci s
kyselym fosfatem, a proto je velmi obtizné vyuzit tenhle oxid k vyrobé keramiky. Jeden
zpusob, jak tento problém vyfesit, je pouziti mineralt vapniku (Ca), které uvoliuji vapenaté
ionty do roztokli velmi pomalu (fidce rozpustné mineraly). Takové slouCeniny vapniku byly
pouzity v zubnich cementech. CBPC se podaftilo vyrobit pomoci wollastonitu (CaSiO3), coz je
levny mineral.

Podobny je 1 pfipad ZnO. S kyselym fosfatem ma také ptilis exotermni reakci, proto neni
dobrym kandidatem na vyrobu rozsahlych CBPC. Problém tvoii i vysoké ceny ZnO.
Nicméng, potencialni vyuziti je pro komeréni zubni cementy.

MgO je nejbéznéjSim oxidem pouzivanym k vyrobé CBPC. Jeho rozpustnost je vysoka a
pfi acidobazické reakci se uvoliiuje velké mnozstvi tepla. Tomu se da ale zabranit
kalcinovanim v teplotnim rozmezi 1500-2000 °C, kde ziskame tzv. dead-burned MgO, ktery
je malo reaktivni, coz je u CBPC zadané. [16]

3.5.3. Oxidy kovu vyssi valence
Kovy, které maji valenci vyssi nez tfi, maji maly vyznam pii formovani CBPC kvili jejich
extrémné nizké rozpustnosti. Vyjimkou je ZrO; rozpustny v kyselé oblasti a tvoii ZrOOH,
ktery pak reaguje s fosfatem za tvorby keramiky. [16]

3.5.4. Oxidy radioaktivnich prvku

Prvky jako uran (U), thorium (Th) a plutonium (Pu) jsou slozkami radioaktivniho odpadu,
ktery je vysledkem vyvoje jadernych zbrani a také hlavni casti vyhotelého jaderného paliva
ulozeného ve vodnich bazénech v blizkosti jadernych reaktord. Vyznamna ¢ast radioaktivniho
odpadu je generovana v jadernych elektrarnach kontaminaci zafizeni, rukavic a dalsiho
bezpeCnostniho obleceni. Tyto prvky musi byt imobilizovany, aby nemohli vstoupit do
ekosystému prostfednictvim podzemni vody nebo vzduchu. V plné oxidovaném stavu jsou
nerozpustné ve vode, a proto netvoii fosfaty. Nicméne, ze stejného divodu jsou izolované z
okolniho prosttedi, pokud jsou mikroenkapsulované v matrici CBPC. [16]

3.5.5. Slouceniny trojmocného kovu
Oxidy trojmocnych kova, jakymi jsou Fe,Os3, La,O3 (a dalsi trojmocné lanthanoidy), ALL,O; a
Bi,03, maji rozpustnost nizsi nez oxidy dvojmocnych kovii. Oxidy lanthanu (La), ceru (Ce) v
trojmocném stavu a bismutu (Bi) mohou byt pouzity v reakci s roztokem kyseliny fosfore¢né
za vzniku CBPC. Fe;O3 a AI,O3 maji piili§ §patnou rozpustnost pii pokojové teploté, proto
nebylo mozné vyrobit CBPC. K vyrobé CBPC je mozné zlepsit rozpustnost pomoci redukcni
metody pfidanim malého mnozstvi elementarniho Zzeleza do smeési Fe,O; a kyseliny
fosforecné za vzniku CBPC fosforecnanu zelezitého. Rovnéz acidobazickou reakci AL,O3 s
roztokem kyseliny fosforecné pii asi 150 °C bylo vyrobeno CBPC fosfore¢nanu hlinitého.
Tyto metody jsou levné a reakce probihaji pfi nizSich teplotach ve srovnani se slinutou

26



keramikou. Fe;Os (magnetit) je pro tento ucel zajimavy oxid. Pfitomnost FeO umoziiuje
vytvareni matrice CBPC. [16, 17]

3.5.5.1. Hlinik
Hlinik (Al) je chemicky prvek, lehky stfibfit€¢ bily kov. Hlinik je nejhojné&§im kovovym
prvkem v zemské kife a druhym nejCastéji pouzivanym kovem. Kvuli jeho chemické aktivité
se hlinik nikdy nevyskytuje v kovové formé v ptirodé€, ale jeho slouCeniny jsou pifitomny ve
vétsim €1 menSim rozsahu téméf ve vSech horninach, vegetaci a zvifatech.

Hlavni hlinikovou rudou je bauxit, smés hydratovanych oxidd hliniku. Krystalicky
oxid hlinity vyskytujici se v ne¢kolika vyvrelych horninach se tézi jako pfirodni brusivo nebo
ve svych jemnéj§ich variantach jako rubiny a safiry. Hlinik se pfidava v malych mnozstvich
do urcitych kovu, aby se zlepsily jejich vlastnosti pro specifické pouziti, jako v hlinikovych
bronzech a vétsiné slitin na bazi hot¢iku. V piipadé slitin na bazi hliniku se do hliniku pfidava
mirné mnozstvi jinych kova a kiemiku. Kov a jeho slitiny se hojné pouzivaji pro konstrukci
letadel, stavebni materialy, spotfebni zbozi dlouhodobé spotieby, elektrické vodiCe a
chemicka a potravinarska zatizeni. Ackoli je chemicky aktivni, hlinik je pfesto vysoce odolny
vuéi korozi, protoze na vzduchu se na jeho povrchu vytvaii tvrdy, houzevnaty oxidovy film.
Hlinik je vynikajicim vodi¢em tepla a elektfiny. Jeho tepelna vodivost je asi polovi¢ni nez
meédéna, jeho elektricka vodivost asi dvou tietinova. [18]

3.5.5.2.  Oxid hlinity

Oxid hlinity (Al,O3) je bila nebo témer bezbarva krystalicka latka vyskytujici se v prirodé
jako korund a jeho drahokamové formy — safir a rubin. Teplota tani je az 2072 °C a jde tedy o
latku nerozpustnou ve vodé. Existuje mnoho krystalickych struktur oxidu hlinitého, stabilni
jsou ale jenom dva, a to rombicky o-Al,O; a kubicky y-Al,Os. V primyslu se vyrabi
Bayerovym procesem z bauxitu, ktery je pomlet a rozpustén v hydroxidu sodném za vzniku
hlinitanu sodného. Roztok se nasledné ziedi, a pfida se zarodecni krystal hydroxidu hlinitého
na vykrystalizovani hydroxidu hlinitého, ktery se nasledné termicky rozklada za vzniku oxidu
hlinitého. Vétsina oxidu hlinitého se dale zpracovava na tvorbu kovového hliniku. Déle se
pouziva jako plnivo v plastickych hmotach, v zubnich cementech, porcelanu, jako abrazivum
do barev. [19]

3.5.5.3. Yttrium

Jde o stribfité bily, sttedné¢ mekky, tazny kov. Na vzduchu je celkem stabilni; rychla oxidace
zaCina az nad teplotou piiblizné 450 °C za vzniku oxidu yttritého (Y203). Kov snadno reaguje
se ziedénymi kyselinami — s vyjimkou kyseliny fluorovodikové (HF), ve které vznika
nerozpustna ochranna vrstva fluoridu yttritého (YF3) tvofici se na povrchu kovu a branici
dalsi reakci. Kov je paramagneticky s teplotné nezavislou magnetickou susceptibilitou
v teplotnim rozmezi -263 az 27 °C. Pii tlacich presahujicich 110 kilobart a teplotou mensi
nez 1,3 K se yttrium stava supravodivym.

Pouziti yttria je rizné, jako napftiklad: yttrito-hlinity granat (YAG) dopovany jinymi
vzacnymi zeminami v laserech; yttrito-zelezity granat (YIG) v mikrovinnych filtrech,
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radarech, komunikaci a syntetickych drahokamech a kubicky oxid zirkonicity stabilizovany
oxidem yttria v kyslikovych senzorech, strukturalni keramice, povlacich tepelné bariéry a
syntetickych diamantech. Hlavni pouziti yttria je ve vysokoteplotni supravodivé keramice,
jakou je YBa,Cu3O7, ktera ma kritickou teplotu 93 K. Kov slouzi jako legovaci piisada do
zeleznych a nezeleznych slitin pro zlepSeni odolnosti proti korozi a oxidaci. Slouceniny yttria
se pouzivaji v optickych sklech a jako katalyzatory. Yttrium se chova chemicky jako typicky
prvek vzacnych zemin, ktery ma oxidacni stav +3. Jeho iontovy polomér je blizko poloméra
dysprosia a holmia, coz ztézuje oddéleni téchto prvka. Kromé bilého seskvioxidu yttrium
tvoti fadu témér bilych soli v€etné dusi¢nanu, trichloridu a uhlicitanu. [20]

3.5.5.4.  Oxid yttrity
Oxid yttrity (Y203) je bila krystalicka latka stabilni na vzduchu. V piirodé se vyskytuje jako
razné mineraly (samarskit, ytroberafit) Z pohledu primyslu jde o nejdulezitéjsi slouceninu
yttria slouzici k vyrobé yttritych granath, v zarovzdorné keramice, jako komponent ve
specidlnich sklech, na zlepSeni slinovani v keramice, jako luminofor v televizi (Cervena
barva), na vyrobu supravodivé keramiky. [21]

3.5.5.5.  Dusicnan yttrity

Dusicnan yttrity (Y(NO3)3) se zafazuje k solim kovového yttria a kyseliny dusi¢né. Je to
bezbarva krystalickda latka rozpustna ve vode, ktera se na vzduchu rozklada. Vytvari
krystalické hydraty. Jako hexahydrat predstavuje dusi¢nan yttrity bélavou pevnou latku bez
zapachu rozpustnou ve vodé. Prfi teploté asi 100 °C ztraci krystalizaéni vodu. DalSim
zahfivanim vznikda YONOs. Monohydrat ma triklinickou krystalovou strukturu. Dusi¢nan
yttrity se pouziva k vyrobé dalSich chemickych sloucenin, v optice, keramice, skle a
elektronice; také v supravodivych materialech. Je to G€inny katalyzator pro syntézu nekterych
molekul. [22]

3.5.5.6.  Chlorid yttrity
Chlorid yttrity (YCls) se vyskytuje jako anorganicka sloucenina. Existuje ve dvou formach, a
to jako hexahydrat (YCl;-6H,0) a také jako anhydrit. Obé formy jsou bezbarvé, vysoce
rozpustné a hygroskopické. Chlorid yttrity ma monoklinickou strukturu podobnou strukture
AICI;. Vznika reakci chloridu amonného s oxidem yttritym prostfednictvim komplexu, ktery
se termicky rozklada zpétné na chlorid amonny a chlorid yttrity. [8]

3.6. CBPC na bazi hliniku

Nejpodrobnéji jsou prozkoumana pojiva na bazi Al,O;, ktery reaguje s H;PO, pii teploté
kolem 200 °C za soucasného zpevnéni. Ve smési Al,O3 a H3PO,4 se vytvori okolo kazdé
castecky Al,Os vrstvicka fosfore¢nanu, ktery ptsobi jako pojivo. Takto vznikla smés zlstava
dlouho plastick4 az do zahtati, kdy tuhne. Jako produkt — ti¢inné slozka pojiva, byl prokazan
Al(H2PO4)3 vznikajici tepelnym rozkladem hlavni faze AIH3(POu),-3H,O (viz. obrazek 9).
Syntéza yttritého ekvivalentu této slouCeniny, ktera by méla pojivové vlastnosti, by
eventuelné mohla vést k syntéze kvalitni CBPC. [23]
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Obrazek 9: Sled fazovych premén ve smési H;PO,4 a Al,O; [23]

3.6.1. Syntéza Al(H2P04)3
Vychozi latky této syntézy jsou kyselina fosforecna a hydroxid hlinity. Reakce H3PO4

s Al(OH)3; muze probihat ve tfech molarnich pomérech, které jsou zobrazeny v rovnicich (38—
40):

3 H3PO4 + AI(OH)3 — AI(H2P04)3 +3 Hzo (38)
3 H3PO4 +2 Al(OH)3 — Alz(HPO4)3 +6 HzO (39)
H;PO4 + AI(OH); — AIPO4 + 3 H,O (40)

Fosfat muze byt polykondenzovan pii vyssi teploté do makromolekul vytvatejicich slozité
trojrozmérné sitové struktury s dobrymi pojivovymi vlastnostmi. Proces je znazornén na
obrazku 10 (jako priklad je uveden Al(H,POs4)3). Bylo zjisténo, ze viskozita pojiva na bazi
fosfore¢nanu hlinitého se zvysuje se snizenim molarniho pomeéru P/Al. [24]
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Obrazek 10: Polykondenzace Al(H,PO,); [24]

Roztoky kyseliny fosforecné o 60, 70 a 80 % hmotnostnich procentech byli zahfivany na
70 °C. K roztoku kyseliny fosfore¢né byl pomalu pfidan Al(OH)3 podle urcitého molarniho
poméru P/Al. Reakce probihala pii teploté 150 °C. Po ponechani reakce 30 minut reagovat se
reakce zastavila a smés byla ponechana zchladnout. [24]

3.7. CBPC na bazi yttria

3.7.1. Keramika oxidu yttritého

Oxid yttrity je vysoce zaruvzdorny material s bodem tani v rozmezi asi 2400-2680 °C.
Keramika je vysoce slinutd s vysokou hustotou a ma vynikajici pevnost, dobré dielektrické
vlastnosti a relativné nizky koeficient tepelné roztaznosti. Ma lep§i mechanické vlastnosti pii
vySsSich teplotach jako keramika na bazi Al,O3; a MgO, také ma mensi koeficient teplotni
roztaznosti. Slinovanim ve vakuu lze dosahnout relativni hustotu az 96,5 %, pticemz slinovani
zacina od teplot 900-950 °C, maximalni rychlost slinovani v teplotnim rozmezi 1600-1900
°C. [25]

3.7.2. Ortofosforecnan yttrity
Xenotim-(Y) (YPO,) je tetragonalni mineral (viz obr. 11). Stejné jako u monazitu a zirkonu se
muize piirozené vyskytovat vyznamna koncentrace prvka vzacnych zemin, jakoz i thoria a
uranu, coz z né Cini dalezity zdrojem pro tyto vzacné prvky. Dale také obsahuje ve své
krystalické mtizce substituce prvky vzacnych zemi (La, Ce, Nd). [26]

Vzorec YPO4 -2H,0 je shodny s ptirodnim mineralem Churchit-(Y) (viz obr. 11),
ktery byl prvné popsan A. H. Churchem v roce 1865. Nicméné ve své krystalické miizce je
substituovan celou §kalou prvkil vzacnych zemi, tedy v pfirodé se nachazi jenom jako tuhy
roztok. [27]
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Obrazek 11: Tetragonalni struktura xenotimu-(Y) (nahote vlevo), obrazek mineralu Xenotime-(Y) (vlevo
dole), monoklinicka struktura Churchitu-(Y) (nahote vpravo) a obrazek mineralu Churchite-(Y) (vpravo dole)
[28, 29]

Pro studium xenotimu a churchitu je daleZzitou metodou méfeni infraervena
spektroskopie. Spektru churchitu (viz. obrazek 12) dominuje antisymetricka valen¢ni vibrace
v 984 cm™ a niZ§i intenzita pro antisymetrickou valenéni vibraci vs 1057 cm™' ionu (PO4)*.
Antisymetricka deformagni vibrace ionu (PO4)* miiZe byt pozorovana pii 497 cm™ (v2) a 565
cm’™ (v4). Dale lze pozorovat pasy pii vino&tu 2984, 3113, 3237 a 3359 cm™'. Tyto pasy jsou
piisuzovany vodé. Deformaéni nizkové vibrace vody lze pozorovat pii vlnotu 1634 cm™.
[30]

Spektra obou minerald (obrazek 12 a 13) byla ziskana zméfenim dostupnych
standardi na Fakulté chemické, Vysokém uceni technickém.
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Obrazek 12: FT-IR spektrum churchitu, zméfeny standart dostupny na FCH, VUT
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3.7.3. Syntéza ortofosforecnanu yttritého (YPOy,)

3.7.3.1.  Syntéza hydrdtu tenkou vrstvou
YPO, -2H,0O muze byt syntetizovan technikou tenké vrstvy. Jako reaktanty se pouzivaji
Y(NO3)3- 6H,0 a H3PO,4. Ty jsou umistény do Siroké Petriho misky, kde jsou ponechany
k reakci za zvySené teploty. Smés je ponechana reagovat tak, aby vyska reakéni smési
nepfesahla 5 mm =z davodu zlepSeni dehydratace roztoku. Nasledné byla reakéni smeés
ochlazena na laboratorni teplotu. Takto l1ze ziskat bezbarvy produkt YPO, -2H,0. [27]

3.7.3.2.  Syntéza sol-gel metodou z chloridu yttritého
Fosfore¢nan yttrity (YPO,) je mozné vytvorit reakci kyseliny fosfore¢né (H;POy) s chloridem
yttritym (YCl3) a na Upravu pH je mozné pouzit vodni roztok amoniaku (NH4OH). Vodni
roztok chloridu yttritého je smichan s vodnym roztokem kyseliny fosforecné v pomeéru 1:5.
Poté je pfidavan roztok amoniaku, dokud se nedosdhne pH 3. Smés je po celou dobu
nepietrzit¢ michana. Smeés se poté vlozi do misky, kde se ponecha vypafit rozpoustédlo az do
ziskani kondenzovaného gelu. [31]

3.7.3.3.  Hydrotermalni syntéza
Vychozim materidlem je Y203, ktery je ponechan se rozpoustét v koncentrované kyseliné
dusi¢né. Vznikly roztok Y(NOs3); je smichan s NH4sH,PO4 pro vytvoreni emulze. Konecna
hodnota pH se upravi na 3,0 pomoci kyseliny dusicné HNO3. Po promichani se ziska mlécny
koloidni roztok. Aby produkty dobfe krystalizovaly, mléény koloidni prekurzor se nalije do
uzavieného autoklavu. Vysledny produkt se filtruje a susi. [32]

3.7.4. Syntéza yttritého polyfosfatu
Fosfaty prvk( vzacnych zemin jsou Siroce studované materidly diky svym specialnim
vlastnostem, napf. pro svoji chemickou ¢i tepelnou stabilitu, krystalografickou strukturu
vedouci k Cetnym aplikacim v optice. Fosfaty prvkd vzacnych zemin s kondenzovanymi
aniony jakymi jsou polyfostaty Ln(POs); nebo ALn(PO3)s4, kde je A alkalicky ion, vykazuji
strukturu, u nichZ jsou PO, tetraedry navzajem spojeny spojenim atomd kysliku. [33]

3.7.4.1. Sol-gel metoda vyuZivajici alkoxidové cesty

Polyfosfat Y(PO3); muze byt piipraven sol-gel metodou vyuzivajici alkoxidové cesty.
Prvni krok této metody spoCiva v syntéze isopropoxidu yttritého. Kvili reaktivité alkoxidu s
atmosférickou vlhkosti je nutné pracovat v suché argonové atmosfére béhem celé syntézy.
Bezvody chlorid yttrity YCl; je rozpustén v bezvodém isopropanolu. Mezitim jsou kousky
kovového drasliku za stdlého michani rozpustény v isopropanolu, ¢imz vznika roztok
isopropanolatu draselného. Po tplném rozpusténi je roztok isopropanolatu draselného opatrné
ptidan k roztoku YCIl; za stalého michani. KCI se okamzité vysrazi. Po jedné hodiné refluxu
pii 85 °C je pfidan acetylaceton k snizeni reaktivity alkoxidu. Po ochlazeni na laboratorni
teplotu byla srazenina KCl odstranéna z roztoku. Nasledné je pfidany za intenzivniho michani
roztok bezvodého oxidu fosfore¢ného v suchém isopropanolu. Poté je tento sol hydrolyzovan
zavedenim prebytku vody, coz vede ke vzniku pruhledného gelu. [33]
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1. Pouzité chemikalie
Seznam pouzitych chemikalii je uveden v tabulce 1.

Tabulka 1: pouzité¢ chemikalie

Nazev Vzorec Cistota Koncentrace Vyrobce
aceton C3H¢O p.a. PENTA s.r.o
kyselina fosforecna H3PO, p-a. 85 hm.% PENTA s.r.o0.
hexahydrat dusi¢nanu
yttritého Y(NOs3);- 6H,O p.a. Puralab s.r.o.
TREIBACHER
oxid yttrity Y,0; p.a. INDUSTRIE
AG
hexahydrat chloridu
yttritého YCls - 6H,O p.a. Puralab s.r.o.
kyselina chlorovodikova HCI p-a. 35 hm.% PENTA s.r.0
dihydrogenfosforecnan (NH)H,PO, p.a. PENTA s1.0

amonny
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4.2, Instrumentalni metody

4.2.1. Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Infracervend spektroskopie (FTIR) méfi, pfi jakych vlnovych délkach dochézi k pohlceni
nebo vyzateni elektromagnetického zafeni, a to v rozsahu vlno&tu 12500 cm™ az 10 cm™, kde
oblast od 12500 cm™ do 4000 cm™ se nazyva blizka infradervena oblast, oblast 4000 cm™ az
400 cm™ se nazyva stiedni infradervena oblast. Tyto dvé oblasti infraderveného spektra jsou
odpovédné za zmény rotaéniho a vibracniho stavu molekuly. Treti oblast, tzv. vzdalena
oblast, se nachazi v intervalu 400 — 10 cm™ a je odpovédna jenom za zménu rotagnich stavil
molekuly. Analyticky nejvyznamné;jsi je stfedni oblast.

Jako zdroje infraderveného zateni se pouzivaji nejCasteji tuhé zarice z polovodi¢ovych
materiall, nejcastéji z karbidu kiemiku, ZrO,, CeO, a ThO,. Za zdrojem se v dneSnich
pristrojich nachazi Michelsontiv interferometr, ktery pomoci polopropustného zrcadla
transformuje polychromatické zafeni na monochromatické. Z interferometru dopadé zafeni na
vzorek, ktery je nejCastéji umistén v kyveté vyrobené z materialu propoustéjiciho infracervené
zateni (NaCl, KBr). Za kyvetou se nachazi detektor. [34]

Na meéfeni byl pouzit FT-IR spektrometr Nicolet iS50. Kde pocet skent byl nastaven
na 256 arozliSeni na 4.

4.2.1.1.  Infracervend spektra reaktantiu a produktii

Na obrazcich 14 — 19 jsou zobrazena spektra reaktantl a nékterych potencialnich
sekundarnich produkti reakci z kapitol 4.4 a 4.5 pro presn€jsi charakterizaci vyslednych
produktd téchto reakci. Na obrazcich 14, 15 a 18 lze pozorovat pfi vinoétu 1442,5 cm™
valen¢ni antisymetrickou vibraci (v4) a pfi vinoctu 3343,14 cm” valenéni antisymetrickou
vibraci (v3)ionu NH,". Na obrazku 18 lze pozorovat Ctyfi ostré pasy na vinoétech 1213, 1077,
879 a 521 cm’ zpusobené ionem H,PO,. Vlnocet 1077 cm’! odpovida valencni
antisymetrické vibraci (P-O), 879 cm™ odpovid4 valenéni antisymetrické vibraci (P-Oy), 521
cm™ odpovida deformaénim vibracim (O-P-O) a 1213 cm™ odpovida deformaénim vibracim
(P-Oy-H). Na obrazku 16 Ize pozorovat u vino&tu 550 cm™ valenéni antisymetrické vibrace
Y-O vazby. Na obrazku 15 Ize pozorovat na vino&tu 650 cm™ valenéni vibrace N-CI vazby a
Y-Cl vazby na obrazku 17. Na obrazcich 14 a 19 lze pozorovat pfi vinodtu 1492 cm™
antisymetrickou vibraci N-O vazby. Na obrazcich 17 a 19 lze pozorovat pfi vino&tu 3538 cm™
antisymetrickou vibraci O-H vazby. [35,36,37,38,39,40]
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4.2.2. Praskova rentgenova difrakce

Praskova rentgenova difrakce (XRD) je nedestruktivni technika, ktera charakterizuje
krystalické materialy. Poskytuje informace o strukturach, fazich, krystalové orientaci a dalSich
strukturalnich parametrech, jakymi jsou: velikost zrna, krystalinita, deformace a defekty
krystald. Piky XRD jsou produkovany konstruktivni interferenci monochromatickych
rentgenovych paprskii rozptylenych ve specifickém uhlu z kazdé roviny krystal(i ve vzorku.
Online vyhledavani v XRD databazich umoziuje rychlou identifikaci fazi pro Sirokou Skalu
krystalickych vzorka.

Rentgenova difrakce (XRD) je zalozena na Braggoveé rovnici
nA = 2dsinf

Monochromaticky rentgenovy paprsek dopadne na vzorek a nasledné odrazené rentgenové
paprsky jsou detekovany pomoci detektoru. Kazda latka ma charakteristicky_rentgenovy
difraktogram. Obecné difraktogram vzorku je zaznamendn na rentgenovém difraktometru
méfenim pii znamém napéti a proudu pomoci rentgenovych paprskit Cu Ka (A = 0,15406 nm)
v rozsahu 26 od 10 do 100 stupnd v krocich po 0,01 °C pii laboratorni teploté. Amorfni
oblasti vzorkti produkuji Siroky pik, zatimco krystalické oblasti produkuji ostré piky. Stuperi
krystalinity (X.) muze byt uren pomoci stanoveni intenzity krystalického (I) a amorfniho
(I.) obsahu ve vzorku podle rovnice: [41,42]

I

I, + 1,

x 100

Na méfeni byl pouzit rentgenovy difraktometr Empyrean (PANalytical).

4.2.3. Skenovaci elektronova mikroskopie

Nejuzite¢néj§i technikou pro studium povrchové morfologie je skenovaci elektronova
mikroskopie (SEM). Skenuje se pomoci vysokoenergetického elektronového paprsku.
Elektrony interaguji s atomy na povrchu vzorku a vytvareji obrazy povrchové topografie.
SEM dokaze vytvaret obraz povrchu vzorku ve vysokém rozliSeni. Je ale nutna specialni
ptiprava vzorku. Vzorky musi byt na povrchu elektricky vodivé. Pfed méfenim se tedy na
povrch nanese tenka vrstva zlata. Dopad elektront na vzorek zpusobuje fadu riznych typa
interakci, pfi kterych dochéazi k emisi fotoni a elektrond z povrchu vzorku nebo v jeho
blizkosti. Pro charakterizaci materiala existuji rizné rezimy meéfeni, jakymi jsou napi. detekce
sekundarnich a odrazenych elektroni. Typicky SEM se sklada z nékolika komponentt:

e Zdroj elektront, ktery je umistén v horni ¢asti sloupce a emituje elektrony. Elektrony
jsou pak urychleny na energetické hladiny typicky v rozmezi 0,1-30 keV.

e Elektromagnetické Cocky a otvory, které zaostiuji a tvaruji elektronovy paprsek tak,
aby vytvorily maly koncentrovany paprsek elektronti na vzorku.

e Prostiedi s vysokym vakuem, které umoziuje pohyb elektronti bez rozptylu nebo
absorbovan vzduchem. [41, 43]
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Na meéfeni byl pouzit elektronovy mikroskop EVO LS 10 (ZEISS). Snimky byly
vyhotoveny pfi zvétSeni 2500%, 5000x a 10000x. Byly méteny jak sekundarni elektrony (SE),
tak 1 zpétné odrazené elektrony (BSE).

4.2.4. Zarova mikroskopie
Zarovéa mikroskopie (ZM) patfi k termické analyze, protoze se zabyva studiem zmény
vlastnosti zkoumaného vzorku, jenz je vystaven kontrolovanému teplotnimu programu.
Zarova mikroskopie zkouméa rozmérové a tvarové zmény zkusebniho téliska pii zahfivani.
Vyhoda této metody spociva v tom, ze vzorek muze byt sledovan pii teplotach, kde dochazi k
jeho mé&knuti nebo taveni. Zarové mikroskopy mizeme rozdélit podle pracovnich teplot na
nizkoteplotni (60°C), stfedné teplotni (350°C) a vysokoteplotni (az do 3000°C).

Na méfeni byl pouzit zarovy mikroskop Hesse Instruments EM201. ZvySovani teploty
pfi méfeni bylo nastaveno na 5 °C/min z laboratorni teploty na pecni teplotu 1680 °C.
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4.3. Postup pripravy a méreni vzorku

Probihala syntéze fosfatového pojiva na bazi Y203-P205-H20. Vychozi suroviny pro
tuto syntézu byly ze zacatku jenom kyselina fosforecna a oxid yttrity o0 molarnim pomeéru 6/1.
Tento molarni pomér byl zvolen na zakladé syntézy hlinité analogii fosfatového pojiva. Po
kazdé syntéze byly vzorky méfeny pomoci FTIR a ze ziskanych poznatkt byl pribéh syntéz
upravovan. Nejprve byl zjistén vliv michani na vysledni produkt, pak byl zkouman vliv
teploty reakcni smési na tuto syntézu, a to konkrétné pii teplotach 10, 20, 30 a 40 °C. Byl také
zjistovan vliv okyseleni vody na fedéni kyseliny na prubéh reakce. Aby kyselina fosforecna
disociovala jenom jeden proton, byla upravena pH vody na fedéni kyseliny, nejprve na
hodnotu 2,25, nasledné na hodnotu 1. Reaktanty byly nasledné¢ zménény na sul kyseliny
fosforecné v podobé NH4H,POy a tfi razné slouCeniny yttria: Y203, YCI3 a Y(NO3)s.

Po vsech syntézach byly, z divodu rychlé analyzy, produkty méfeny pomoci infraervené
spektrometrii. Diky tomu se zjistilo, ze produkty ziskané ze syntéz, kde byl pouzit NH4H,PO4
byly zapotiebi rafinovat z divodu obsahu nezreagovanych reaktanti a sekundarnich produkta
ve vysledném vzorku. Na zakladé vysledki byly vybrany vzorky pro dalsi analyzy.

Cilem bylo zjistit, zda pfipravené vzorky obsahuji latky, které by ovlivnili slinovani,
taveni nebo zménu morfologie YPO, krystall. Pro zjisténi typt fazi v produktech byly tyto
vybrané vzorky méfeny pomoci XRD. Pro zjisténi morfologie povrchu vzorkl a na ziskani
prvkové mapy byly produkty méfeny pomoci SEM. Nasledné byly vzorky méfeny pomoci
ZM, kde bylo mozné sledovat chovani vzorku pfi zvySovani teploty. Zji§téné zmény byly
pomoci vysledkti z pfedchozich metod odivodnény. Po tomto méfeni vznikli tepelné
upravené vzorky, které byly méfeny znovu pomoci SEM, aby se zjistila mira slinuti, a jestli
vzorek obsahoval néjakou pojivovou fazi.
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4.3.1. Oznaceni vzorku
Pro snazsi zapis byly ziskané vzorky systematicky oznaceny:

Pro vzorky ziskané za konstantniho michani byly vzorky oznaceny stylem aaP-pSC-yH,
kde ao znaci koncentraci kyseliny fosfore€né pouzité pii syntéze, P znaci procento, ff znaci
teplotu, pfi které probéhla syntéze, C stupné Celsia, y Cas reakce a H hodiny. Takze vzorek
s oznacenim 20P-40C-1H byl syntetizovan 20 % kyselinou fosforecnou pfi teploté 40 °C po
dobu 1 hodiny.

Vzorky ziskané bez konstantniho michéni byly oznaleny stylem B-aoP-yH, kde B
znamena, ze vzorek vznikl bez konstantniho michani, aa znaéi koncentraci kyseliny
fosfore¢né pouzité pii syntéze, P procento, y Cas reakce a H hodiny.

Vzorky ziskané s okyselenou vodou na fedéni kyseliny fosforecné byly oznaceny stylem
pHp-aoP-yH, kde p znaci pH vody urené na ziedéni kyseliny fosforecné, aax koncentraci
kyseliny fosforecné pouzité pii syntéze, P procento, y ¢as reakce a H hodiny. Takze vzorek
s oznaCenim pH2-20P-1H byl ziskan syntézou 20 % kyseliny fosfore¢né naredéné pomoci
vody o pH 2,25 po dobu 1 hodiny.

Vzorky, které vznikli pouzitim NH4H,PO4 a které byly nasledné rafinovany, byly
oznaCeny stylem ABX, kde A znaci, ¢i se jedna o filtrat (F) nebo filtracni kolac (K)
z rafinace, nebo zdali to je produkt jesté pred rafinaci (N) a B znaci, jaky reaktant byl pouzit
pro vysledni produkt: Y(NO3); je oznacen N, YCl3 je C a Y,03 je O. X znaci, ¢i reakce
probéhla po dobu jedné (1) ¢i dvou (2) hodin. Takze vzorek s ozna¢enim KC1 je rafinaci
ziskany filtra¢ni kolac reakce fosfore¢né soli s YCl3 po dobu jedné hodiny.
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4.4. Syntéza Y(H2P04)3 V/ Y203 a H3PO4

4.4.1. Za konstantniho michani

Nasi snahou bylo zjistit, jaky vliv ma michani na vysledny produkt reakce. Byla vytvorena
reakéni smés z Y,03 a H3PO4. Koncentrace kyseliny fosfore¢né byly zvoleny na 20, 25 a 30
%, takze na 10 g oxidu yttritého bylo zapotiebi 116,9 cm® 20 % H3PO,, 82,1 cm’® 25 % H3PO,
a61,0 cm’ 30 % H3PO, pro molarni pomér H3PO4/Y,03: 6/1. Smés byla umisténa do kadinky
na magnetické michaCce a ponechana reagovat za konstantniho michani po dobu 1 a 2 hodin.
Reakce probihali pfi riznych konstantnich teplotach, pro zjisténi vlivu teploty reakcéni smési
na vysledni produkt, a to konkrétné pfi teplotach 10, 20, 30 a 40 °C. Na ukonceni reakce bylo
k smési pfimichano piiblizné 100 cm® acetonu. Vysledni suspenze byla prefiltrovana za
snizeného tlaku a filtracni kolac byl nasledné suSen pres noc v susarné pfii teploté 50 °C.

4.4.2. Bez konstantniho michani

Byla vytvorena reakéni smés z Y03 a H3PO4. Koncentrace kyseliny fosforecné byly zvoleny
na 20, 25 a 30 %, takze na 5 g oxidu yttritého bylo zapotfebi 58,4 cm® 20 % H3PO,, 41,0 cm®
25% H3PO4 a 30,5 cm’® 30% H3PO,4 pro molarni pomér H;PO4/Y,03: 6/1. Smés byla umisténa
do kadinky a ponechéana reagovat po dobu 1 a 2 hodin. Reakce probihali za laboratorni
teploty. Na ukonceni reakce bylo k smési pfimichano piiblizn& 100 cm® acetonu. Vysledni
suspenze byla prefiltrovana za snizeného tlaku a filtraéni kola¢ byl nasledné suSen pres noc
v susarné pii teploté 50 °C.

4.4.3. S okyselenou vodou na redéni H3PO4

44.3.1. pH225

Cilem okyseleni bylo zajistit, aby kyselina fosforecna disociovala pouze jeden proton. Byla
vytvorena reakéni smés z Y,0O3; a H3PO,, kde destilovana voda na fedéni kyseliny fosforecné
byla predem okyselena na pH 2,25 (k 1 dm’ destilované vody bylo piidano 0,5 cm® 35%
kyseliny chlorovodikové). Koncentrace kyseliny fosforecné byly zvoleny na 20, 25 a 30 %,
takze na 10 g oxidu yttritého bylo zapotiebi 116,9 cm® 20 % H3PO,, 82,1 cm® 25 % H3PO, a
61,0 cm’ 30 % H3PO4 pro molarni pomér H3PO4/Y,03 : 6/1. Smés byla umisténa do kadinky
na magnetické michacce, a ponechana reagovat za konstantniho michani po dobu 1 a 2 hodin.
Reakce probihali pii konstantni teploté 20 °C. Na ukonceni reakce bylo k smési pfimichano
piiblizn& 100 cm® acetonu. Vysledni suspenze byla piefiltrovana za sniZeného tlaku a filtraéni
kola¢ byl nésledné susen pres noc v susarné pii teplote 50 °C.

4432 pHI
Po pfidani Y,03 se smés hned ¢astecné zneutralizuje, proto bylo zvoleno nizsi pH nez pH, pfi
které kyselina fosfore¢na disociuje. Byla vytvorena reakéni smés z Y,0; a H3PO,4, kde
destilovana voda na fedéni kyseliny fosfore¢né byla predem okyselena na pH 1 (k 1 dm’
destilované vody bylo pridano 8,4 cm® 35 % kyseliny chlorovodikové). Koncentrace kyseliny
fosforecné byly zvoleny na 20, 25 a 30 %, takze na 10 g oxidu yttritého bylo zapotiebi 116,9
cm’® 20 % H3POy4, 82,1 cm’ 25 % H3PO4 a 61,0 cm® 30 % H3PO, pro molarni pomér
H3;PO4/Y,03: 6/1. Smés byla umisténa do kadinky na magnetické michacce, a ponechana
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reagovat za konstantniho michani po dobu 1 a 2 hodin. Reakce probihali pfi konstantni teploté
20 °C. Na ukon&eni reakce bylo k smési piimichano pfiblizn& 100 cm® acetonu. Vysledni
suspenze byla prefiltrovana za snizeného tlaku a filtraéni kola¢ byl nasledné suSen pres noc
v susarné pii teploté 50 °C.

4.5.Syntézy na bazi NH4;H,PO, a sloucenin yttria
Cilem bylo zjistit, zda pouzitim soli kyseliny fosforecné docilime jenom castecnou
neutralizaci za vzniku Y(H;PO4);. Také bylo prozkouméano pouziti jinych vychozich
sloucenin yttria.

4.5.1. Za pouziti NH4H,PO4a Y(NO3)3

Byly vytvofeny reakéni smeési z Y(NO3)3-6H,O a roztoku NH4H,PO4 o koncentraci
2,17 mol/dm’, kde destilovan4 voda na vytvofeni roztoku byla pfedem okyselena na pH 1 (k
1dm’ destilované vody bylo piidano 0,5 cm® 35% kyseliny chlorovodikové). Na 17 g
Y(NO3);-6H,0O bylo pfidano 61,2 cm®  roztoku NH4H,PO;, pro molarni pomér
P>0s/ Y(NO3)3: 3/2. Smés byla umisténa do kadinky na magnetické michacce a ponechana
reagovat za konstantniho michani po dobu 1 a 2 hodin. Reakce probihaly pfi konstantni
teplotd 20 °C. Na ukonGeni reakce bylo k smési pfimichano pfiblizné 100 cm® acetonu.
Vysledni suspenze byla prefiltrovana za snizeného tlaku a filtra¢ni kolac byl nasledné susen
ptes noc v susarné pii teploté 50 °C.

4.5.2. Za pouiiti NH4H2PO4 a YCl3

Byly vytvofeny reakéni smési z YCl3 a roztoku NH4H,PO, o koncentraci 2,17 mol/dm’, kde
destilovana voda na vytvoreni roztoku byla predem okyselena na pH 1 (k 1 dm® destilované
vody bylo pfidano 0,5 cm® 35% kyseliny chlorovodikové). Na 13,4 g YCl; bylo ptidano 61,2
cm’ roztoku NH4H,PO, pro molarni pomér P,Os/ YCl3: 3/2. Smés byla umisténa do kadinky
na magnetické michaCce a ponechéana reagovat za konstantniho michani po dobu 1 a 2 hodin.
Reakce probihaly pfi konstantni teploté 20 °C. Na ukonceni reakce bylo k smési pfimichano
piiblizn& 100 cm® acetonu. Vysledni suspenze byla piefiltrovana za snizeného tlaku a filtraéni
kolac byl nasledné suSen v susarné.

4.5.3. Za pouziti NH4H,PO4a Y,03

Byla vytvorena reakéni smés z Y,0s3 a roztoku NH4H>PO4 o koncentraci 2,17 mol/dm?> , kde
destilovana voda na vytvoreni roztoku byla predem okyselena na pH 1 (k 1 dm’ destilované
vody bylo piidano 0,5 cm® 35% kyseliny chlorovodikové). Na 10 g oxidu yttritého bylo
pfidano 61,2 cm® roztoku NHH,PO, pro molarni pomér P,Os/ Y,0s3: 3/1. Smés byla
umisténa do kadinky na magnetické michacce a ponechéna reagovat za konstantniho michani
po dobu 1 a 2 hodin. Reakce probihali pfi konstantni teploté 20 °C. Na ukonceni reakce bylo
k smési pfimichano piiblizné 100 cm® acetonu. Vysledni suspenze byla prefiltrovana za
snizeného tlaku a filtracni kola¢ byl nasledné susen pres noc v susarné piti teploté 50 °C.

4.5.4. Rafinace produkta
Produkty vzniklé v kapitolach 4.3.1., 4.3.2. a 4.3.3. byly ocCistény o nezreagované reaktanty a
sekundarni produkty reakce. Priblizné 5 g produktu ve formé bilého prasku bylo navazeno a
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rozpusténo v 10 cm’ vody, z diivodii vétsi rozpustnosti sekundarnich produktii ve vodé. Smés
byla nasledné prefiltrovana a filtraéni kola¢ byl nasledné ulozen do suSarny pii 105 °C.
K filtratu bylo pfidano pfiblizné 100 cm’ acetonu a vznikla srazenina byla odfiltrovéana.
Vznikly filtra¢ni kola¢ byl susen pii 40 °C.
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5. VYSLEDKY A DISKUZE

5.1. Studium vzorku pomoci infracervené spektroskopie s Fourierovou
transformaci

5.1.1. Za konstantniho michani pri teploté 10 °C
Byla pouzita koncentra¢ni fada 20, 25 a 30 % kyseliny fosforecné. Z grafu (viz. obrazek 21)
pomoci spekter uvedenych v kapitole 3.7.2. 1ze vidét, ze produktem této reakce je ve velké
mife fosforeCnan yttrity. Mizeme pozorovat rizny pomér hydratu tohoto fosforecnanu, kde
nejvetsi pomeér dihydratu (churchit) mél vzorek 30P-10C-2H a nejvétsi pomér anhydridu
(xenotim) mél vzorek 25P-10C-1H.

20P-10C-1H

25P-10C-1H

—30P-10C-1H

—20P-10C-2H

absorbance

25P-10C-2H

—30P-10C-2H
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Obrazek 21: Infracervené spektrum produktii za konstantniho michani pfi teploté 10 °C, s detailem vlnoctu

v intervalu 1150-800 cm™
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5.1.2. Za konstantniho michani pri teploté 20 °C
Byla pouzita koncentra¢ni fada 20, 25 a 30 % kyseliny fosfore¢né. Z grafu (viz. obrazek 22)
pomoci spekter uvedenych v kapitole 3.7.2. l1ze vidét, ze produktem této reakce je ve velké
mife fosforeCnan yttrity. Mizeme pozorovat rizny pomér hydratu tohoto fosfore¢nanu, kde
nejvetsi pomeér dihydratu (churchit) mél vzorek 30P-10C-2H a nejvétsi pomér anhydridu
(xenotim) mél vzorek 20P-20C-1H.
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Obrazek 22: Infracervené spektrum produktii za konstantniho michani pfi teploté 20 °C, s detailem vlnoctu

v intervalu 1150-800 cm™
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5.1.3. Za konstantniho michani pri teploté 30 °C

Byla pouzita koncentra¢ni fada 20, 25 a 30 % kyseliny fosfore¢né. Z grafu (viz. obrazek 23)
pomoci spekter uvedenych v kapitole 3.7.2. 1ze vidét, ze produktem této reakce je ve velké
mife fosforeCnan yttrity. Mizeme pozorovat rizny pomér hydratu tohoto fosfore¢nanu, kde
nejvetsi pomeér dihydratu (churchit) mél vzorek 20P-30C-2H a nejvét§si pomér anhydridu

(xenotim) mél vzorek 25P-30C-2H.
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1.2
——20P-30C-2H g =
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L]
2 1.0 0.4
=)
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2 038 0.0
0 1100 1000
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o = A
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Obrazek 23: Infracervené spektrum produktii za konstantniho michani pfi teploté 30 °C, s detailem vInoctu

v intervalu 1150-800 cm™
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5.1.4. Za konstantniho michani pri teploté 40 °C
Byla pouzita koncentra¢ni fada 20, 25 a 30 % kyseliny fosfore¢né. Z grafu (viz. obrazek 24)
pomoci spekter uvedenych v kapitole 3.7.2. l1ze vidét, ze produktem této reakce je ve velké
mife fosforeCnan yttrity. Mizeme pozorovat rizny pomeér hydratu tohoto fosforeCnanu, kde
nejvetsi pomeér dihydratu (churchit) mél vzorek 20P-40C-1H a nejvétsi pomér anhydridu
(xenotim) mél vzorek 25P-40C-1H.

14
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12
——25P40C-1H -
1.2 —30p4oc-1H 1O
g 08
—_20P40C-2H &
L0 S 0.6
—25P40c2H B
0.4
S 0.8 ——30P-40C2H :
£ 0.2
3
= 0.6 0.0

1 100 1 000 900 800
vinodet [em]

=
e

0.2

0.0 ;
4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1500 1 000 500
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Obrazek 24: Infracervené spektrum produktii za konstantniho michani pfi teploté 40 °C, s detailem vInoctu v
intervalu 1150-800 cm-1
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5.1.5. Bez konstantniho michani
Byla pouzita koncentra¢ni fada 20, 25 a 30 % kyseliny fosfore¢né. Z grafu (viz. obrazek 25)
pomoci spekter uvedenych v kapitole 3.7.2. 1ze vidét, ze produktem této reakce je ve velké
mife fosforeCnan yttrity. Mizeme pozorovat rizny pomér hydratu tohoto fosfore¢nanu, kde
nejvetsi pomer dihydratu (churchit) mél vzorek B-25P-1H a nejvétsi pomér anhydridu
(xenotim) mél vzorek B-30P-1H.
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Obrazek 25: Infracervené spektrum produktli bez michani pfi laboratorni teploté, s detailem vinoctu v intervalu
1150-800 cm'!
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absorbance

5.1.6. S okyselenou vodou na redéni H;PO4 s pH 2,2
Byla pouzita koncentra¢ni fada 20, 25 a 30 % kyseliny fosfore¢né. Z grafu (viz. obrazek 26)
pomoci spekter uvedenych v kapitole 3.7.2. 1ze vidét, ze produktem této reakce je ve velké
mife fosforeCnan yttrity. Mizeme pozorovat rizny pomér hydratu tohoto fosfore¢nanu, kde
nejvetsi pomér dihydratu (churchit) mél vzorek pH2-20P-1H a nejvétsi pomér anhydridu

(xenotim) mél vzorek pH2-25P-1H.
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Obrazek 26: Infracervené spektrum za konstantniho michani pfi teploté 20 °C, s okyselenou vodou na fedéni

kyseliny s pH 2,2, s detailem vlnoétu v intervalu 1150-800 cm™

50



5.1.7. S okyselenou vodou na redéni H;PO,s pH 1
Byla pouzita koncentra¢ni fada 20, 25 a 30 % kyseliny fosfore¢né. Z grafu (viz. obrazek 27)
pomoci spekter uvedenych v kapitole 3.7.2. 1ze vidét, ze produktem této reakce je ve velké
mife fosforeCnan yttrity. Mizeme pozorovat ruzny pomeér hydratu tohoto fosforecnanu, kde
nejvetsi pomér dihydratu (churchit) mél vzorek pHI-20P-1H a nejvétsi pomér anhydridu
(xenotim) mél vzorek pHI-30P-2H.
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1.0 0P '
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0.9 —pHI1-25P-1H 0.8
0.8 ——pH1-30P-1H 0.7
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6 0.6 204
= _ —pHI1-30P-2H 0.3
=03 :
o
@ 0.2
z :
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0.3 0.0
1100 1050 1 000 950 900
0.2 vinocet [em™]
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0.0 —= —
4 000 3500 3000 2 500 2000 1 500 1 000 500
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Obrazek 27: Infracervené spektrum produkti za konstantniho michani pii teploté 20 °C, s okyselenou vodou na
fedéni kyseliny s pH 1, s detailem vinodtu v intervalu 1100-900 cm™
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5.1.8. Za pouziti NH4H,PO4 a Y,03 a nasledni rafinace

Porovnanim spekter produktu pfed rafinaci (viz. obrazek 28 a 29) se spektry reaktant( a
moznych sekundarnich produktd (viz. obrazky 15-20) 1ze pozorovat, ze se v systému nachazi
také dihydrogenfosforeCnan amonny (viz. absorpce zafeni v intervalu vinoctu 1350-1475 cm’
1. Kvili této slougening je pak také nemozné zjistit, pomér churchitu a xenotimu v produktu.
Také 1ze pozorovat, ze se rafinaci odstranila ¢ast této slouCeniny ve filtraénim kolaci. Prave
z téchto spekter lze pozorovat, ze vyslednym produktem po rafinaci je tak zna¢né mite
churchit. Hmotnosti produktt jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2: Hmotnost produktu

Vzorek m [g]
NO1 54
KO1 2,0
FO1 2,6
NO2 5,0
KO2 1.9
FO2 1.8

0.30

vinoéet [cm]

Obrazek 28: Infracervené spektrum vzorek pred rafinaci, a filtracnich kolacu po rafinaci
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vinoéet [cm™]
Obrazek 29: Infracervené spektrum vzorek pied rafinaci, a filtrati po rafinaci

5.1.9. Za pouziti NH4H,PO4 a Y(NO3)3 a nasledni rafinace
Porovnanim spekter produktu ptfed rafinaci (viz. obrazek 30 a 31) se spektry reaktanti a
moznych sekundarnich produktd (viz. obrazky 15-20) 1ze pozorovat, ze se v systému nachazi
také nezreagovany Y(NOs); -6 HyO (viz. absorpce zareni v intervalu vinoctu 1275-1505 cm’
1. Také 1ze pozorovat, e se rafinaci odstranila &ast této sloudeniny ve filtraénim kolagi. Pravé
z téchto spekter 1ze pozorovat, ze vyslednym produktem po rafinaci je tak ve zna¢né mite
xenotim. Hmotnosti produktt jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3: Hmotnost produktu

Vzorek m [g]
NNI1 5,1
KNI1 3,3
FN1 0,1
NN2 5,0
KN2 34
FN2 0,1
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Obrazek 30: Infracervené spektrum vzorek pred rafinaci, a filtra¢nich kolacu po rafinaci
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Obrazek 31: Infracervené spektrum vzorek pfed rafinaci, a filtratl po rafinaci



5.1.10.Za pouziti NH4H,PO4 a YCI; a nasledni rafinace
Porovnanim spekter produktu ptfed rafinaci (viz. obrazek 32 a 33) se spektry reaktanti a
moznych sekundarnich produktd (viz. obrazky 15-20) 1ze pozorovat, ze se v systému nachazi
také YCls (viz. absorpce zafeni ve vlno&tu 1400 cm™). Také lze pozorovat, Ze se rafinaci
odstranila ¢ast této slouceniny ve filtracnim kolaci. Pravé z téchto spekter Ize pozorovat, ze
vyslednym produktem po rafinaci je tak ve znacné mife churchit. Hmotnosti produktt jsou
uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4: Hmotnost produktu

Vzorek m [g]
NC1 5,0
KC1 3,7
FC1 0,1
NC2 5,0
KC2 34
FC2 0,2

absorbance

vinoéet [cm™]

Obrazek 32: Infracervené spektrum vzorek pred rafinaci, a filtraénich kolacu po rafinaci
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Obrazek 33: Infracervené spektrum vzorek pred rafinaci, a filtratu po rafinaci
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5.2. Studium vzorki pomoci praskové rentgenové difrakce
Ze ziskanych dat z meéfeni na infraCervené spektroskopii byly vybrany vzorky, které
vykazovali nejvétsi rozdily ve slozeni. Vzorky byly vybrany na analyzu pomoci XRD
z divodu identifikace eventualni faze, které by ovlivnili slinovani, taveni nebo zménu
morfologie YPO, krystal.

5.2.1. Za konstantniho michani pri teploté 40 °C
Byly zméfeny dva vzorky pfipravené pii teploté reakéni smési 40 °C. Na obrazku 34 je
zobrazen difraktogram vzorku (20P-40C-1H), pfipraveného hodinovou reakci z kyseliny
fosfore¢né o koncentraci 20 %. Z difraktogramu bylo zji§téno, ze vzorek je z vétSiny tvoren
monoklinickymi krystaly dihydratu fosfore¢nanu yttritého (nejvetsi piky pii thlech 12°, 21°,
29°, 31° a 52° 20). Vzorek také obsahuje nezreagovany Y,O; (piky pii tthlech 15°, 23°, 29°,
48° 20), a stopové mnozstvi Y(POs)s (piky pii uhlech 15°, 17°, 23°, 35° a 50° 26). Vzorek
také obsahuje faze (piky pii uhlech 10°, 27° a 28° 20), které nebyly soucasti databaze spekter.

T S 2 £ O A A A
Counts : ::E ::::: ::: I I {13! (A |
[20% 40 'C_1 hod
20000
20000 -
J ha g
10000 | Ay gl i
,_’/JH
0 T T | T LI B N B e | T T T T T T
1 20 k! 50 60 70 8

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Peak List

(Y0.947 Dy0.0p8 Er0.018 Ga0.007]) ( P O4 ) (H2 0 )2, Ytirum Dysprosium Erbium Phosphate Hydrale, SQ 0 %], Churchiie-(Y); Monociric, 127a
| [

Y203, Yiirium Oxide, SQ- 0 [%], Cubic, 183

L
Y (P O3 73, Yiirium Phosphate; S0 [ %], Unknown

Obrazek 34: Difraktogram vzorku 20P-40C-1H
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Na obrazku 35 je zobrazen difraktogram vzorku (25P-40C-1H), ptipraveného hodinovou

reakci z kyseliny fosforecné o koncentraci 25 %. Z difraktogramu bylo zji§téno, ze vzorek je
z vétSiny tvoren monoklinickymi krystaly dihydratu fosforecnanu yttritého (nejvétsi piky pfi
uhlech 12°, 21°, 29°, 31°, 34° a 52° 20). Vzorek také obsahuje nezreagovany Y,O;3 (piky pii
uhlech 21°, 38° a 43° 20), a stopové mnozstvi Y(POs)3 (piky pfi uhlech 15°, 17°, 23°, 35° a
50° 20). Vzorek také obsahuje faze (piky pii uhlech 10° ,13° 27° a 28° 20), které nebyly
soucasti databaze spekter. Vzorek 25P-40C-1H obsahuje pomérové vice téhle neznamé faze,
nez tomu bylo u vzorku 20P-40C-1H. Neznama faze se shoduje s nalezenou neznamou fazi
v dizertadni praci Ing. Jifiho Svece Ph.D (nejvétsi piky pii Ghlech 10°,13°,18°,27°, 28°, 35° a

42° 20) (viz obrazek 36). [44]
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Obrazek 35: Difraktogram vzorku 25P-40C-1H
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Obrazek 36: Difraktogram nezname faze vznikly eliminaci znamych fazi. [44]

5.2.2. Bez konstantniho michani
Na obrazku 37 je zobrazen difraktogram vzorku B-25P-1H. Z difraktogramu bylo zjisténo, ze
vzorek je z vétSiny tvoren monoklinickymi krystaly dihydratu fosforeCnanu yttritého (nejvétsi
piky pfi uhlu 12°, 21°, 29°, 31°, 34° a 52° 26). Vzorek také obsahuje nezreagovany Y,O3
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Obrazek 37: Difraktogram vzorku B-25P-1H
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(piky pii uhlech 17°, 21°, 29° a 43° 20), a bezvody fosfore¢nan yttrity (piky pfi uhlech 20°,
25°,32° a 42° 20). Vzorek také obsahuje faze, které nebyly soucasti databaze spekter (pik pfi
uhlu 7° 20). Vyrazné zdvihnuté pozadi je pravdépodobné z ¢asti ovlivnéno amorfnim podilem

vzorku a hygroskopicitou vzorku.

5.2.3. Syntézy na bazi NH4H,POy a sloucenin yttria

Byly zméteny 3 vzorky z této série vzorku, a to KO1, KN1, KC2. Vsechny obsahovali faze
nezreagovanych reaktantd. KN1 a KC2 také obsahovalo faze sekundarnich produktt, a to
konkrétné NH4NO; pro KN1 a NH4ClI pro KC2 (piky pfi uhlech 22°, 32° a 40° 26). Oba také
obsahovali faze tetragonalniho YPO4 a KC2 vzorek byl také tvofen monoklinickymi krystaly
dihydratu fosforecnanu yttritého (piky pfi thlech 20°, 25° 32° 36°, 42° a 50° 20) (viz
obrazek 38). Vyrazné zdvihnuté pozadi je pravdépodobné z casti ovlivnéno amorfnim

podilem vzorku a hygroskopicitou vzorku.
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Obrazek 38: Difraktogram vzorku KC2
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5.3. Studium vzorkia pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu
Ze ziskanych dat z méfeni na infraCervené spektroskopii byly vybrany vzorky, které
vykazovali nejvétsi rozdily ve slozeni. Vzorky byly vybrany na analyzu pomoci SEM z
divodu identifikace tvaru a velikosti Castic, co vyrazné€ ovliviiuje slinovani, taveni nebo
zménu morfologie YPO, krystalt. Vzorky byly morfologicky velmi podobné, proto jsou nize
uvedeny snimky jenom ze syntézy za konstantniho michani pii teploté 40 °C.

5.3.1. Za konstantniho michani pri teploté 40 °C

Ze ziskanych dat z méfeni na infraCervené spektroskopii byl nejvétsi pomérovy rozdil
anhydridu a dihydratu ziskan ze syntézy pii 40 °C. Vzorek 20P-40C-1H obsahoval pomérove
nejvice dihydratu a vzorek 25P-40C-1H obsahoval pomérové nejvice anhydridu. Na
obrazku 39 je zobrazena prvkova mapa vzorku 20P-40C-1H a v tabulce 5 jsou uvedeny
molarni poméry prvka tohoto vzorku. Molarni pomér prvka P/Y ve vzorku je 1,04, coz
znamena, ze se ve vzorku nenachazi jenom Cisty YPO4 Ci hydrat této slouCeniny, které oba
maji molarni pomér P/Y 1. Na obrazcich 40 a 42 jsou zobrazeny fotografie ze skenovaciho
elektronového mikroskopu pro vzorek 20P-40C-1H, kde obrazek 40 je pii 2500x zvétSeni a
obrazek 42 pii 10000x zvétSeni. Na fotografiich lze pozorovat, ze vzorek je tvofen
destickovitymi utvary, které maji neusporadany charakter. Desticky vytvaii shluky,
zpusobené spolecnou krystalizaci a agregaty, z divodu suseni.

Tabulka 5: Molami pomér prvka vzorku 20P-40C-1H

Prvek Molarni zlomek [%] ___EDS Layered Image 2
O 73,44
P 13,52
Y 13,04

10pum

Obrazek 39: Prvkova mapa vzorku 20P-40C-1H

Na obrazku 41 je zobrazena prvkova mapa vzorku 25P-40C-1H a v tabulce 6 jsou
uvedeny molarni poméry prvka tohoto vzorku. Molarni pomér prvkt P/Y ve vzorku je 1,04,
coz znamena, ze se ve vzorku nenachéazi jenom cisty YPO, ¢i hydrat této slouceniny, které
oba maji molarni pomér P/Y 1. Porovnanim molarnich poméra prvka P/Y obou vzorka je
rozdil minimalni. Z davodu pfili§ malych Castic a celkové homogenity vzorku se pii zbylych
vzorcich (az na uz prvkova mapa nevyhodnocovala. Na obrazcich 43 a 44 jsou zobrazeny
fotografie ze skenovaciho elektronového mikroskopu pro vzorek 25P-40C-1H, kde obrazek
43 je pii 2500x zvétSeni a obrazek 44 pii 10000x zvétSeni. Morfologicky se vzorky 20P-40C-
1H a 25P-40C-1H pfili§ nelisi.
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Tabulka 6: Molami pomér prvki vzorku 25P-40C-1H

Prvek Molarni zlomek [%] EDS Layered Image 1
0] 76,57
P 11,93
Y 1150 il cccvon
! 10pm !
Obrazek 41: Prvkova mapa vzorku 25P-40C-1H
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Obrazek 40: Vzorek 20P-40C-1H zvétsen 2500x
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10247768 Pixel Size=2902nm 1500kV NTSBSD WD=1199 mm Mag= 1000K X |Probe= 10nA 2HM
Obrazek 42: Vzorek 20P-40C-1H zvétsen 10000 x

1024768 Pixel Size=116.1nm 15.00kV  SE1 WD=1198mm Mag= 250K X IProbe= 100pA |1° Hm |

Obrazek 43: Vzorek 25P-40C-1H zvétsen 2500x
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Obrazek 44: Vzorek 25P-40C-1H zvétsen 10000 x

64



Plocha [%/100]

5.4. Studium vzorkia pomoci Zarové mikroskopii

Byla provedena analyza na zarovém mikroskopu z divodu zjisténi zmén zplsobenych
pusobenim vysokych teplot, zejména posouzeni pritomnosti pojivovych ¢i slinutych fazi. Na
obrazku 45 je zobrazen graf miry smriténi ploch siluet jednotlivych vzorkd. U vsech vzorki
bylo prvnich 5 % objemu pravdépodobné zptisobeno dosuSenim vzorku, smrSténi v intervalu
1050-1350 °C bylo pravdépodobné zpusobeno rozkladem Y(POj3);. U vzorcich KN1 a KC2
v teplotnim intervalu 600 °C az 800 °C dochazelo pravdépodobné k rozkladu sekundarnich
produktt.
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Obrazek 45: Mira smrsténi v zavislosti na teploté
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5.4.1. Za konstantniho michani pri teploté 10 °C
Na obrazku 46 je zobrazena fotografie ze zaCatku méfeni nalevo, a napravo na konci méfeni.
Meéfilo se rychlosti 5 °C/min zlaboratorni teploty na teplotu 1613 °C. Tvar vzorku se
nezmeénil, neda se fict, ze by doslo ke slinovani, doslo jenom ke smr§téni vzorku. Z davodu

tvaru krystalt zjisténych na SEM (viz kapitola 5.3.1.) se plocha vzorku smrstila jenom na 92
% puvodniho vzorku.

Obrazek 46: Snimky ze zarové mikroskopie pro vzorek 25P-10C-1H

5.4.2. S okyselenou vodou na redéni H;POy4 s pH 2,2
Na obrazku 47 je zobrazena fotografie ze zaCatku méfeni nalevo, a napravo na konci méfeni.
Meéfilo se rychlosti 5 °C/min z laboratorni teploty na teplotu 1614 °C. Tvar vzorku se
nezmeénil, neda se fict, ze by doslo ke slinovani, doslo jenom ke smr§téni vzorku. Z davodu
velikostné jednotnéjSich krystala zjisténych na SEM (viz kapitola 5.3.2.) se plocha vzorku

smrstila na 78 % puvodniho vzorku, tedy smrstil se vice nez tomu bylo u vzorku 25P-10C-
1H.

05:50:00

Obrazek 47: Snimky ze zarové mikroskopie pro vzorek pH2-25P-1H

66



5.4.3. Za konstantniho michani pri teploté 40 °C
Na obrazku 48 je zobrazena fotografie ze zaCatku méfeni nalevo, a napravo na konci méfeni.
Meéfilo se rychlosti 5 °C/min z laboratorni teploty na teplotu 1600 °C. Tvar vzorku se
nezmeénil, neda se fict, ze by doslo ke slinovani, doslo jenom ke smr§téni vzorku. Z davodu

tvaru krystall zjisténych na SEM (viz kapitola 5.3.3.) se plocha vzorku smrstila jenom na 89
% puvodniho vzorku.

Obrazek 48: Snimky ze zarové mikroskopie pro vzorek 25P-40C-1H

5.4.4. Bez konstantniho michani
Na obrazku 49 je zobrazena fotografie ze zaCatku méfeni nalevo, a napravo na konci méfeni.
Meéfilo se rychlosti 5 °C/min z laboratorni teploty na teplotu 1609 °C. Tvar vzorku se
nezmeénil, neda se fict, ze by doslo ke slinovani, doslo jenom ke smr§téni vzorku. Z davodu

velikostné jednotnéjsich krystalt zjisténych na SEM (viz kapitola 5.3.4.) se plocha vzorku
smrstila na 76 % ptuvodniho vzorku.

1609°C 05:36:15

Obrazek 49: Snimky ze zarové mikroskopie pro vzorek B-25P-1H
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5.4.5. Za pouziti NH4H,PO4 a Y(NO3)3 a nasledni rafinace
Na obrazku 50 je zobrazena fotografie ze zaCatku méfeni nalevo, a napravo na konci méfeni.
Meéfilo se rychlosti 5 °C/min z laboratorni teploty na teplotu 1615 °C. Tvar vzorku se
nezménil, neda se fict, ze by doslo ke slinovani, doslo jenom ke smrsténi vzorku. Plocha
vzorku se smrstila na 68 % puvodniho vzorku. Nejvétsi smrsténi nastalo v intervalu teplot
1050-1350 °C coz pravdépodobné odpovida rozkladu Y(POs3)s a zacatku slinovaciho procesu.

Obrazek 50: Snimky ze zarové mikroskopie pro vzorek KN1

5.4.6. Za pouziti NH/H,PO4 a Y03 a nasledni rafinace
Na obrazku 51 je zobrazena fotografie ze zaCatku méfeni nalevo, a napravo na konci méfeni.
Meéfilo se rychlosti 5 °C/min z laboratorni teploty na teplotu 1615 °C. Tvar vzorku se

nezménil, neda se fict, ze by doslo ke slinovani, doslo jenom ke smrsténi vzorku. Plocha
vzorku se smrstila na 86 % puvodniho vzorku.

055045

Obrazek 51: Snimky ze zarové mikroskopie pro vzorek KO1
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5.4.7. Za pouziti NH4H,PO4 a YCI; a nasledni rafinace
Na obrazku 52 je zobrazena fotografie ze zaCatku méfeni nalevo, a napravo na konci méfeni.
Meéfilo se rychlosti 5 °C/min z laboratorni teploty na teplotu 1614 °C. Tvar vzorku se

nezménil, neda se fict, ze by doslo ke slinovani, doSlo jenom ke smrsténi vzorku. Plocha
vzorku se smrstila na 88 % puvodniho vzorku.

1614°C 05:42:45

Obrazek 52: Snimky ze zarové mikroskopie pro vzorek KC2
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5.5. Studium vzorki po vypalu pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu
Vzorky, které byly podrobeny méfeni na zarovém mikroskopu (viz kapitola 5.4.), byly
nasledné méteny na elektronovém mikroskopu pro zjisténi vlivu vypalu na povrch vzorku. Na
obrazku 53 je mozné pozorovat krystalky vzorku 25P-10C-1H pred (vlevo) a po (vpravo)
vypalu, krystalky se mirn€ smrstily. Lze také pozorovat pocatek slinuti. Tavenina, ¢i
pfitomnosti jinych (idealné pojivovych) fazi mezi pavodnimi krystaly vzorku nebyly
pozorovany. Podobny jev 1ze pozorovat i na krystalcich vzorku 25P-40C-1H (viz obrazek 54).
Na vzorcich KN1 (viz obrazek 55) a B-25P-1H (viz obrazek 56) lze vySe popsané jevy
pozorovat ve vetsi mife, ale stale se neda fict ze by doslo ke slinuti.

10247768 Pixel Size=29.02nm 1600 kV  SE1 WD=1204mm Mag= 1000KX |Probe= 100pA 2 MM 1024° 768  Pixel Size=29.02Am 1600 kY  SE1 WD=1179mm Mag= 1000K X |Probe= 100pA 2MM

Obrazek 53: Vzorek 25P-10C-1H pied (vlevo) a po (vpravo) méfeni na zarovém mikroskopu

2 pm

10247 768 Pixel Size=2902nm  1500kV  SE1 WD=1198 mm Mag= 1000KX IProbe= 100 pA 10247768  Pixel Size=2902nm 1500kV SE1 WD=1181mm Mag= 1000KX |Probe= 100pA 2HM

Obrazek 54: Vzorek 25P-40C-1H pred (vlevo) a po (vpravo) méfeni na zarovém mikroskopu
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. Zpm
10247788  Pixel Size=2902 100KV SE1 WD=1182 Mag= 10D0K X IProbs= 100 pA
xel Size nm mm Mag robe p:

— -

10247768 Pixel Size=29.02nm 1500kY  SE1 WD=1205mm Mag= 1000KX IProbe= 100pA 2HM 10247788 Pixel Size=2902nm 1500 kv  SE1 WD=1182mm Mag= 1000KX IProbe= 100pA 2HM

Obrazek 56: Vzorek B-25P-1H pied (vlevo) a po (vpravo) méfeni na zarovém mikroskopu
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6. ZAVER

Cilem této prace bylo syntetizovat fosfatové pojivo na bazi Y,03-P,0s-H,O. Nejprve byla
udélana literarni reserSe dané problematiky a nasledné byly vybrany a upraveny syntézy pro
vyrobu CBPC a upraveny za cilem podpoteni vzniku kyselého fosfatu.

Analyzou na infracervené spektrometrii bylo prokazano, ze vzorky vzniklé syntézou
z H3PO4 a Y,03 byly vyhradné tvotfeny z YPOy, ve formé anhydridu, ¢i hydratu. Z tohoto
divodu byly vyzkouseny i jiné reaktanty. Ze vSech syntéz byl nejvétsi pomérovy rozdil mezi
anhydridem a dihydratem ziskan ze syntézy pii 40 °C. A to konkrétné vzorek 20P-40C-1H
obsahoval pomérové nejvice dihydratu a vzorek 25P-40C-1H obsahoval pomérové nejvice
anhydridu. Pravé proto byly tyto vzorky vybrany na dalsi analyzy. Z dalSich typa syntéz byl
vzdy vybran jenom jeden vzorek na dalsi analyzy.

Kazdy vybrany vzorek byl podle méfeni na XRD databazi tvofen z vétsi casti YPOq
-2H,0 a malym mnozstvim nezreagovanych reaktant a stopovym mnozstvim Y(POs3)s. Bylo
také zjisténo, ze vzorky obsahovali také faze, které nebyly soucasti databaze. Vzorky B-25P-
IH, KN1 a KC2 m¢li vyrazné zvySené pozadi, co bylo pravdépodobné z Casti ovlivnéno
amorfnim podilem a hygroskopicitou vzorku.

Ze skenovaciho elektronového mikroskopu byly vyhotoveny snimky morfologie
povrchu vzorka a prvkové mapy. Bylo zjisténo, ze vSechny vzorky byly z vétsi miry tvoreny
destickovitymi utvary. Tyto utvary tvorili agregaty. LiSila se distribuce velikosti téchto
desticek. Na vzorku KN1 bylo mozné také sledovat rtizné typy krystalt, a to konkrétné velké
hladké ¢astice spolu 1 s mens§imi destiCkovitymi. Tyto krystalky byly pravdépodobné odli§né
modifikace fosforecnanu yttritého. Z prvkové mapy byl zjistén pomeér P/Y ve vzorkach, ktery
byl jenom o néco vetsi nez jedna, teda neda se fict, Ze by ve vzorku byl obsazen vet§i pomér
kondenzovanych fosfatt.

Meéfenim na zarovém mikroskopu byl zjiSténo u vSech mirné smrsténi. Pritomnost
taveniny, ¢i pojivovych fazi mezi pavodnimi krystaly vzorku nebyly pozorovany. Neda se
tedy fict, ze by probehlo slinovani, nybrz jeho pocatek, co bylo nasledné potvrzeno méfenim
na SEM po tomto vypalu.

Pouzitymi syntézami a jejich modifikacemi se nepodafilo pfipravit Y(H,POy); protoze
yttrium bylo pfili§ zasadité, tedy doslo k plné neutralizaci kyseliny fosforecné za vzniku
YPO,. Méfenim pomoci XRD byl prokazan vznik nové krystalické faze, ale jeji pfitomnosti
se ve vzorcich podrobenych vypalu neprojevil vyrazny vliv na slinovani nebo jiné pojeni
krystalti a ¢astic hlavnich produktt syntéz.
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