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SOUHRN

V této bakalaiské praci byly studovany vzorky skel ternarniho systému K,O-WO3-P>0s
ptipravené reakci K2COs, WO3 a H3POs postupnym zdhievem reakcni smési na 800-950 °C
s naslednym odlitim taveniny do grafitové formy. Celkem bylo syntetizovano 11 homogennich
vzorkt skel ve tfech kompozi¢nich fadach (A) 40K>0-xWOz-(60-X)P2Os s konstantnim
obsahem K0, (B) yK20-20WO3-(80-x)P20s s konstantnim obsahem WOz a (C) (50-1/22)K20-
ZWO0O3-(50-1/22)P20s s obsahem 20-50 mol.% WOs3. Néktera skal byla zabarvena modie nebo
zelené z diivodu piitomnosti iontli W>*. Byl téz studovan vliv optické bazicity na zbarveni skel.
U vsech pfipravenych vzorkl skel byly stanoveny fyzikalné-chemické vlastnosti (mérna
hmotnost, molarni objem). Skla s vy§§im obsahem K20 byla hygroskopicka. Termické chovani
skel bylo studovano metodou diferencni termické analyzy, Zarovou mikroskopii
a dilatometricky. Z vysledku Ize konstatovat, ze teplota skelné transformace zpravidla vzrista
s ptidavky WOs3 do skel. Ramanova spektra piipravenych skel ukazala, Ze oxid wolframovy se
do strukturni sité studovanych skel zabudovava pievazné ve formé oktaedrti WOs, ¢imz dochazi
k zesiténi strukturni sité skel a zkracovani fosfatovych fetézcl. U fady C I1ze podle Ramanovych
spekter predpokladat tvorbu wolframatovych klastrii p¥itomnosti pasu 833-834 cm™ u skel
s obsahem 40-50 mol.% WOz. Naproti tomu u skel fady A je posun maxima vibra¢niho pasu
z 955 cm™ k niz$im hodnotam vInoéti s ristem WOs, to ukazuje na moZnou zménu koordinace

wolframu z WOg na WOs.



SUMMARY

In this bachelor's thesis, glass samples of the ternary system K>O-WO3-P20s were studied.
Glasses were prepared by the reaction of K>COs, WOz and H3sPO4 by heating the reaction
mixture up to 800-950 °C followed by pouring the melt into graphite molds. Eleven
homogeneous glass samples were synthesized in three composition series (A) 40K20-xXWOs-
(60-x)P20s with a constant K>O content, (B) yK20-20WOs- (80-x)P20s with a constant WOs3
content and (C) ( 50-1/22)K20-zZWO0Os-(50-1/22)P,0s with a content of 20-50 mol% of WOs.
Some glasses were blue or green colored due to the presence of W°* ions. The effect of optical
basicity on the glass coloration was studied as well. Basic physico-chemical properties (density,
molar volume) were determined for all prepared glasses. Glasses with a higher K>O content
were hygroscopic. Thermal behavior of glasses was studied by differential thermal analysis, hot
stage microscopy and dilatometry. The glass transformation temperature increases mostly with
an increase of WOs content in the glasses. Raman spectra of the prepared glasses showed that
tungsten oxide is incorporated into the structural network of the studied glasses mainly in the
form of WOe octahedra, which results in the crosslinking of the structural network of glasses
and shortening of phosphate chains. According to the Raman spectra, the formation of tungstate
clusters can be revealed in the C glass series by the presence of the vibrational band
of 833-834 cm™ in glasses with 40-50 mol% WOs. For glasses of the A series, the shift of the
maximum of vibrational band from 955 cm™ to lower wavelengths with an increase in WO3

content indicates a possible coordination change of tungsten atoms from WQOs to WO4.
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UvVOD

Anorganicka skla patii mezi materidly Siroce vyuzivané lidstvem po nékolik tisicileti.
Postupem Casu vzriistala jak skala riznych chemickych slozeni skel, tak znalosti o jejich vyrobé
a vlastnostech. V soucasné dobé¢ anorganicka skla nachazeji ¢etnou fadu novych aplikaci a jsou
nepostradatelnd v mnoha modernich technologiich. Vyhodou skelnych materiali je skutenost,

ze jejich vlastnosti mohou byt ménény a fizeny vhodnou modifikaci sloZeni.

Informace o sklech a jejich vlastnostech vzristaly jiz v minulych stoletich, ale poznatky
o struktufe zacaly pribyvat az ve 20. stoleti. Vyzkum struktury skel se rozviji v poslednich
letech zejména diky tomu, ze stale dochazi k vyvoji a zdokonalovani experimentalnich metod
studia struktury skel. Pro studium struktury skel jsou hojné vyuzivany metody difrakce
neutront, elektronli a rentgenového zéateni. Velkym pfinosem se vSak staly metody nuklearni
magnetické rezonance, které jsou selektivni a u nichZ se vyrazné rozvinula technické stranka
experimentl. Nadale jsou téz vyuzivany metody vibracni spektroskopie (Ramanova
a infradervena spektra), které jsou pro vyzkumné laboratoie v CR ekonomicky dostupnéjsi nez

vyse uvedend zatizeni.

Nejvice rozsifena jsou samoziejmé skla silikatova vyrabéna jako obalova, tabulova,
uzitkova skla nebo skelna vldkna. Ostatni skelné materialy se sice vyrab¢&ji v mensim mnozstvi,
ale nachazeji specialni uplatnéni napt. v optice nebo optoelektronice. Mezi skelné materialy,
jimZ je v poslednich letech vénovana velka pozornost, patii fosfatova skla, kterd nalézaji
uplatnéni jako materidly pro lasery, zatavové materialy, skla pro ukladani radioaktivnich

odpadu a téz jako riizné typy smaltd.

Fosfatova a borofosfatova skla jsou na KOAnCH studovana od r. 1997 a toto studium
nalezlo v uplynulych letech podporu jak z prostfedkti Grantové agentury CR, tak Grantové
agentury AV CR. V ptedchozich letech byla studovéana fosfitova skla barnatd modifikovana
oxidem wolframovym. Ukézalo se, Ze oxid wolframovy zvySuje chemickou odolnost
fosfatovych skel tim, Ze se zabudovava do strukturni sité skel vytvafenim vazeb W-O-P. Tato
bakalaiska prace je vénovana studiu skel ternarniho systému K>0-P2Os-WOs3. Jejim cilem bylo
piipravit vybrana skla tohoto ternarniho systému a vysSettit vztahy mezi slozenim skel a jejich

strukturou studovanou s pomoci Ramanovy spektroskopie.



2. TEORETICKA CAST

2.1 Skelné materialy

Definice specifického charakteru skla neni do dnes zcela jasna, muZzeme ji tudiz
interpretovat né¢kolika zptsoby. Z historického hlediska je sklo amorfni material na bazi oxidu
ktemicitého, jehoz tavenina rychlym chlazenim pfesla do pevného stavu s nepravidelnou

strukturou.

Dnes jsou vyrdbéna skla i z jinych materiald, nez je kiemenny pisek. Existuji skla na bazi
sklotvornych oxidu jako je P20s, B20s3, dale chalkogenidova skla, halogenidova skla, organicka
i kovova skla. Fosfatova, boratova a silikatova skla maji ovSem pomérné rozdilné chemické
vlastnosti, které jsou odvozeny z chemickych vlastnosti samotnych oxidi fosfore¢ného
a kiemicitého. Cisty P20s je extrémné nestabilni na vlhkém vzduchu a ptidavkem
modifikujicich oxidu se zna¢né zlepSuje chemicka stabilita fosfatovych skel. Naopak Cisty SiO-
je velmi stabilni, ¢emuz nasvédcuje vysoky bod tani, zaneseni dal$ich oxidi do struktury SiO>
vede ke snizeni jeho bodu tani a snadnéjsi zpracovatelnosti silikatovych skel. [1] Existuji také
latky, které samy v ¢istém stavu skla nevytvareji, ale v kombinaci s dal§imi slozkami se jiz sklo
muze tvofit. Tyto latky jsou nazyvany intermediarni slozky a fadime mezi n€ napiiklad oxidy
Al Ti, Zn, Mo, W, aj. Dale se do skel ptidavaji tzv. modifikujici slozky jako jsou Na.O, K20,
CaO a dalsi, které upravuji nékteré vlastnosti a strukturu skel. Modifikujici piisady, podle
koncentrace a druhu, sklony ke krystalizaci potlacuji, nebo ji naopak zvysuji. Pokud piidavkem
modifikujicich ptisad dojde ke znacné depolymerizaci strukturni sité, latka ztraci schopnost

tvorby skla a zacne tvofit pro ni energeticky vyhodnéjsi krystalickou strukturu.

Ani zptsob vyroby neni pro vSechna skla stejny. Diive byla skla vyrabéna chlazenim
z taveniny. V dnesni dobé mame k dispozici i jiné metody pro piipravu skel, jako je napafovani

a naprasovani na substrat, metoda sol-gel nebo neutronové ozatovani krystalické latky [2].

Spoleénym znakem skel je, ze na rozdil od ostatnich amorfnich latek je
z makroskopického hlediska homogennim a izotropnim materidlem, ktery postrada uspotadani
na dlouhou vzdalenost. Tvofi se pouze usporadani na kratkou vzdalenost, které je zpisobeno
rychlym zchladnutim taveniny. Velmi zjednodusené by se dalo fici, Ze pokud zchladime
jakoukoli latku dostatecné rychle a neponechdme ji ¢as na vytvoreni krystalické struktury,
ziskame za danych podminek skelny material. Pfi zchladnuti taveniny pod bod tani latky

(na obr. 1 oznacen jako Tm) nedochazi u sklotvornych latek k pfeméné na krystalickou latku



a tvorbé periodického atomového uspotadani, coz vede k vyraznému poklesu entalpie nebo
objemu, ale vznikne podchlazena kapalina. Postupnym chladnutim dochazi K zvySovani
viskozity a mirnému poklesu entalpie, jak se atomy pieskupuji. Nedojde vSak k takovému
uspotradani jako je u krystalickych latek, uspofadani nastava pouze na kratkou vzdalenost.
Chlazenim dojde k takovému vzristu viskozity a snizeni energie, Ze se atomy dale jiz nemohou
preskupovat. Entalpie se za¢ne odchylovat do rovnovazné kiivky postupné klesajiciho sklonu
chladnuti, dokud neni urCovana tepelnou kapacitou ztuhlé taveniny. Viskozita je nyni tak
vysoka, ze se struktura taveniny zafixuje a dale se jiz nevyskytuje zadna zavislost struktury

na teploté. Teplotni oblast lezici mezi mezemi, kde entalpie odpovida podchlazené taveniné

O
Ny

a ztuhlé pevné latce se nazyva oblast skelné transformace [2].

Enthalpy

T, T, T,
-(9 low -&:' ast @
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Obr. 1 Zavislost zmeny entalpie skla na teplote [2].

2.2 Fosfatova skla

2.2.1 Struktura fosfatovych skel

Oxid fosforecny patii mezi nejpouzivanéjsi sklotvorné oxidy stejné jako oxid kiemicity.
Fosfatova skla se vSak od téch kiemicitych zna¢né 1isi svymi chemickymi vlastnostmi. Rozdily
jsou odvozeny od chemickych vlastnosti samotnych oxidu. SiO2 je za béznych podminek ve své
Cisté formé chemicky i termicky staly, P2Os je naopak extrémné hygroskopicky. Chemické
I termické vlastnosti P2Os jsou zlepSeny pifidavkem vétsSiny kovovych oxidi, zatimco

pfidavkem modifikujicich oxidi do struktury SiO2 vede ke vzniku méné odolného skla.



Zakladem pro odlisné vlastnosti fosfatovych a silikatovych skel je elektronova
konfigurace fosforu a kfemiku. Fosfor ma o jeden valen¢ni elektron vice nez kiemik a tento
elektron, delokalizovany na vazbach P-O, ma za nasledek jejich zkraceni. Pfi znazoriiovani
struktury fosfatovych skel se zkraceni vazeb v tetraedrech PO4 Casto vyjadiuje jako jedna
delokalizovana  vazba (P=0). Ve vazbach Si-O u tetraedrit SiO4 vzhledem k mens$imu poctu

valencnich elektronil Zzadné dvojné vazby (zkraceni vazeb) pozorovany nebyly.

Van Wazer [3] navrhl znazornéni strukturnich jednotek fosfatovych skel podle pocétu
vazebnych atomu kyslika v tetraedru. Mrizka fosfatovych skel mize byt tedy tvofena ¢tyfmi
zakladnimi typy. Na obr. 2 jsou znazornény rozvétvené strukturni celky (obvykle jsou

oznacovany jako Q®), stfedni celky (Q?), koncové celky (Q?) a orthoskupiny (QY).
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Obr. 2 Fosfatové skupiny a jejich prislusné Q-symboly [4].

V téchto jednotkach jsou tfi odlisné typy kysliku: mustkovy kyslik (vazba P-O-P),
nemistkovy kyslik (P-O-) a kyslik s dvojnou vazbou (P=0). Podle poc¢tu miistkovych atomu
kysliku jsou tyto celky ozna¢ovany Q", kde n je poc¢et mustkovych atomi kysliku. Strukturni
celek Q3 ma tii mustkové atomy kysliku a jeho pfitomnost ve sklech vede k maximalné
zesitované struktute, Q2 je strukturni celek v nerozvétveném fetézci (dva mulstkové atomy
kysliku), Q! je koncovy strukturni celek (jeden miistkovy atom kysliku) a Q° je orthofosfatovy

anion bez mistkovych atomt.

S rostoucim mnoZzstvim pfidavanych modifikujicich oxid do fosfatovych skel
se zpravidla strukturni celky méni v pofadi Q3—Q*—Q!—-QPC. Jestlize je tedy napf. pridavan
jednomocny oxid M20 k oxidu fosfore¢nému P2Os ve sklech typu xM20-(1-xX)P2Os, méni se
strukturni celky z typu Q2 postupné na typ Q?, pak na Q' a nakonec az na Q°. Samotny skelny

oxid fosfore¢ny obsahuje pouze strukturni celky typu Q3.



Z hlediska poméru xM20/(1-x)P.Os mizeme klasifikovat fosfaty do ¢ty skupin:

a) Ultrafosfaty majici x = 0-0,5 (obsah P20Os je tedy 50-100 %), které obsahuji statisticky

zastoupené strukturni celky Q® a Q?,
b) Metafosfaty (x = 0,5) jenZ obsahuji strukturni celky pouze typu Q?,
c) Polyfosfaty (x > 0,5) které obsahuji strukturni celky Q2 a Q?,

d) Ortofosfaty (x = 0,75) s pomérem M20/P20s = 1/3, které obsahuji strukturni celky
Q"

Studie fosfatovych skel se vétSinou zabyvaji nejen jejich vlastnostmi, ale téZ jejich
strukturou a hledanim relaci mezi slozenim skla, jeho strukturou a vlastnostmi. Piehledny
¢lanek o struktufe fosfatovych skel byl publikovan v roce 1991 S.W. Martinem [5] a na n¢j
0 deset let pozdéji navazal rozsdhlym c¢lankem o struktufe jednoduchych fosfatovych skel
R.K. Brow [6]. V poslednich dvaceti letech se téZ rozrostly experimentalni metodiky studia
struktury skel o nové metody jako jsou nuklearni magnetickd rezonance nebo rozptyl neutronti
na amorfnich latkach. Tyto metody umoziiuji ziskat nové informace jak o usporadani kratkého
dosahu ve sklech (short-range order), tedy nejbliz§iho koordinac¢niho okoli jednotlivych atom,
tak téz o usporadani stfedniho dosahu ve sklech (medium-range order), které umoznuji zjistit,
jak jsou navzijem elementarni strukturni celky propojeny. Pochopitelné jednodussi je feSeni
struktury v ptipadech dvouslozkovych systémt, tedy bindrnich fosfatovych sklech, kde je oxid
fosfore¢ny kombinovan jen s jednim oxidem, jako jsou oxidy jednomocnych nebo

dvojmocnych kovi. Slozitéjsi situace je pak u skel ternarnich [7].
2.2.2 Fosfatova skla s oxidem wolframovym

Oxid wolframovy WOs patii mezi oxidy pfechodnych kovii. Komeréni oxid wolframovy
je zbarven zelen¢, ma pomérné vysoky bod tani 1473 °C a jeho struktura je vytvafena oktaedry
WOs [8]. I kdyZ sam oxid wolframovy neni schopen skla tvofit, je schopen vytvaret skla s oxidy
sklotvornymi, jako je naptiklad oxid fosforecny. Tato skla s oxidem wolframovym vykazuji
elektrochromni vlastnosti se zajimavymi aplika¢nimi moznostmi [9]. Ve sklech dotovanymi
oxidem wolframovym se atomy wolframu nachazeji pfevazné ve svém maximalnim oxidacnim
stavu jako W®", ale ¢asto téz ve formé iontd W°" [10]. Tendence ke tvorbé nizemocného

oxidaéniho stavu zavisi ovSem i na optické basicité skel.

Jiz v roce 1949 Rothermel aj. [11] studovali tvorbu a vlastnosti skel v systému PbO-WOs3-
P-0Os. Cilem jejich prace bylo navrhnout vhodné slozeni skel pro absorpci rentgenového zaieni
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nebo y—zareni. Pro tyto ucely jsou pravé vhodna skla obsahujici atomy kovl s vysokym
atomovym c¢islem, coz oxid olovnaty i oxid wolframovy spliiuji a oxid fosforecny zde plni

funkeci sklotvorného oxidu.

V poslednich letech byla studovéna fosfatova skla s oxidem wolframovym i v dalSich
ternarnich systémech, jako jsou systémy s obsahem sklotvornosti v jinych ternarnich
systémech, jako jsou ZnO-WO3-P.0s [12] PbO-WO3-P20s [13], BaO-WO3-P20s [14].
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Obr. 3 Ternarni diagram systému ZnO-WO3-P20s s vyznacenou oblasti sklotvornosti
a slozenim kompozicnich rad studovanych skel [12].

Na obr. 3 je ukdzan ternarni diagram systému ZnO-WO3-P20s, ve kterém byly pfipraveny
a studovany ctyii kompozicni fady skel [12]. Skla byla studovana v kompozicnich fadach
(100-a)[0.5Zn0O-0.5P205]-aW0QO3, bWO3-(100-b)P20s, (50-¢)ZnO-cWO3-50P,0s a dzZnO-
20WO0O3-(80-d)P20s. V kompozi¢ni fadé (100-a)[0.5Zn0-0.5P205]-aWOs3 se podaftilo pripravit

skla s obsahem az 60 mol.% WOs. Jejich Ramanova spektra jsou uvedena na obr. 4.

Teplota skelné transformace Ty v téchto sklech se zvySovala s rostoucim obsahem WOs3
Vv teplotnim intervalu 460-622 °C. Ramanova spektra odhalila tvorbu izolovanych
oktaedrickych strukturnich celkt ve sklech s nizkym obsahem WOs3 a vysokym obsahem P20s.
Tvorba wolframatovych klastrii a vazeb W-O-W pak byla pozorovana u skel s vysokym

obsahem WOs.
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Obr. 4 Ramanova spektra skel kompozicni Fady (100-a)[0.5Zn0-0.5P.0s]-aWO3 [12].

Ramanovo spektrum metafosfatu zinecnatého (x = 0) je charakterizovano tiemi
vibraénimi pasy (obr. 4). Dominantnim pasem 1207 cm™, ktery odpovida symetrické valenéni
vibraci nemtistkovych atomi kysliku (O-P-O) v jednotkach Q? [15], slabym pasem 1253 cm?,
piifazenym asymetrické valencni vibraci stejnych atomu kysliku [15] a pasem se stfedni
intenzitou 701 cm™, odpovidajicim symetrické valen¢ni vibraci mistkovych atomt kysliku

ve vazbé P-O-P mezi dvéma Q? celky.

Uz s piidavkem 10 mol% WO3 dominuji spektru nové Ramanovy pasy 990 a 914 cm™,
odpovidajici vibracim vazeb W-O ve skle [12]. S dalsimi ptidavky WOs3 se pak ve spektrech
objevuji dalsi nové pasy souvisejici s vibracemi wolframatovych celkli v rozmezi vinoctii
600-900 cm™, kde je ve spektru skla a = 30 dominantnim pés 843 cm™. Tento pas se s dal§imi
ptidavky WO3 stava dominantnim a jeho maximum se posouva k niz§im hodnotdm vInocti az
k 804 cm™* ve spektru skla a = 60 mol% WOs. Siroky pas 804-843 cm™ je pfipisovan vibracim
vazeb W-O-W, které vznikaji propojenim oktaedrickych wolframatovych celki do klastrti [12].
Charakteristické pasy fosfatovych jednotek ztraceji s rostoucim obsahem WOz intenzitu diky

vyssi efektivité Ramanova rozptylu wolframétovych celkl v porovnani s celky fosfatovymi.



Na obr. 5 je ukazan ternarni diagram systému PbO-WQO3-P20s, ve kterém byly pfipraveny
a studovany tii kompozi¢ni fady skel (100-x)[50PbO-50P20s]-xWO3 s obsahem 0-60 mol.%
WOs, (fada A), 50PbO-(50-x)P20s-xWO3 s obsahem 0-20 mol. % WO3 (fada B) a (100-x)PbO-
50P205-xWQO3 (fada C) s obsahem 0-50 mol.% WO3 [13].

P,05
01

0.6 0.4

Series A

wo, Y — T T T T T " TIp
o 0.2 0.4 0.6 0.8 , PPO

Obr. 5 Terndrni diagram systému PbO-WO3-P20s S vyznacenymi tiremi radami studovanych
skel [13].

V kompozi¢ni fadé¢ (A) (100-x)[50PbO-50P20s5]-xWO3 bylo mozné pfipravit skla
s obsahem 0-60 mol.% WOs, stejné jako u ternarniho systému se ZnO. V kompoziéni fadé (B)
50Pb0O-(50-x)P205-xWOs3, byla sklotvornost vétsi nez u systému se ZnO, kde byla piipravena
skla s obsahem 0-20 mol.% WOs, zatimco u systému s PbO se podafilo pfipravit skla s obsahem
0-30 mol.% WOs.

Ramanova spektra skel kompozi¢ni fady (A) (100-x)[50PbO-50P20s5]-xWOs3 jsou
ukazana na obr. 6. Ramanovo spektrum metafosfatu olovnatého (X = 0) je charakterizovano
tfemi vibraénimi pasy. Dominantnim pasem 1155 cm™, ktery odpovida symetrické valenéni
vibraci nemiistkovych atomii kysliku (O-P-O) v metafosfatovych jednotkach Q? [15], slabym
pasem 1218 cm™, ptitazenym asymetrické valen¢ni vibraci stejnych atomii kysliku [15]
a pasem se stfedni intenzitou 689 cm™, odpovidajicim symetrické valenéni vibraci miistkovych

atomi kysliku ve vazbé P-O-P mezi dvéma Q? celky.

U vzorku skla s x = 10 mol.% WO3 se v Ramanovych spektrech objevuji dva intenzivni
vibraéni pasy 888 a 942 cm? piipisované vibracim vazeb W-O a W-O" [16].

S dal8imi pfidavky WOs se tyto vibracni pasy rozsifuji a posouvaji do oblasti niz§ich vinocti
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az na 817 a 929 cm’, pficem? intenzita prvého z nich roste s riistem obsahu WOz vyrazngji,
takze u skla sx = 60 mol.% WOs je pasem dominantnim. Lze pfedpokladat, ze v této
kompozi¢ni fad¢ vytvari wolfram oktaedry WOs, které maji tendenci tvofit vazby W-O-W.
Intenzita pasu 929-942 cm™, pfipisovaného vibracim koncovych vazeb W-O" v oktaedrech
WOg, klesa ve srovnani s intenzitou pasu 817-850 cm, coz Ize vysvétlit naristem poétu vazeb

W-0O-W propojujicich oktaedry WOe.

W-0-W 817 929 “’706
N

Raman intensity (arb.u.)

315 378

| ! | ! I ! I ! | ! | !
200 400 600 800 1000 1200 1400
Raman shift (cm™)

Obr. 6 Ramanova spektra skel kompozicni Fady skel (100-x)[50PbO-50P20s]-xWOs3 [13].

Z hlediska studované fady skel 40K20-xWOs-(60-x)P2Os je zajimava prace [17], ve které
byla studovana obdobna kompozi¢ni fada s oxidem sodnym. Ke studiu struktury téchto skel
byla vyuzita jak Ramanova spektroskopie, tak nuklearni magneticka rezonance jader SP.
Ramanova spektra skel 40Na2O-xWOz3-(60-X)P20s jsou ukazana na obr. 7. Ramanovo spektrum
vychoziho skla 40Na20-60P20s je charakterizovano tfemi vibracnimi pasy. Dominantnim
pasem 1161 cm™, ktery odpovida symetrické valenéni vibraci nemiistkovych atomt kysliku
(O-P-0) v metafosfatovych celcich Q? [15]; intenzivnim pasem 677 cm™, odpovidajicim
symetrické valenéni vibraci miistkovych atomi kysliku ve vazbé P-O-P mezi dvéma Q? celky
a pasem 1288 cm™, ktery byl piifazen vibracim koncovych vazeb P=0 ve strukturnich celcich

Q3[12]. Jak bylo pozorovano v praci [12], i u téchto skel charakteristické pasy fosfatovych



jednotek ztraceji s rostoucim obsahem WOs intenzitu diky vyssi efektivité Ramanova rozptylu
wolframatovych celkd v porovnani s celky fosfatovymi. U vzorku skla s x = 10 mol.% WOz se
v Ramanovych spektrech objevuji dva intenzivni vibraéni pasy 888 a 942 cm™ pfipisované
vibracim vazeb W-O a W-O" [11]. S ristem obsahu WO3 se maximum dominantniho pasu
posouvd z 956 cm™ azna 931 cm™ u skla s x = 40. Tento posun je v praci [17] pfipisovdn mozné
zméné koordinace wolframu z WOs na WO4. Absence Sirokého pasu v oblasti nizSich
frekvenci, ktery je patrny na obr. 7 v oblasti 817-835 cm™, ukazuje na skuteénost, Ze i pies

vysoky obsah WO3 nedochdzi v této fade skel ke tvorbé wolframatovych klastrt.

Intensity (a.u.)

302 1288

T | T 'l T I T ] T | T
200 400 600 800 1000 1200 1400
Raman Shift (cm'l)

Obr. 7 Ramanova spektra skel kompozicni rady skel 40Na20-xWO3z-(60-x)P20s [17].

Fitovanim téchto spekter autofi prace [17] ziskali relativni zastoupeni jednotlivych
fosfatovych strukturnich celkti ve sklech, které je graficky zndzornéno na obr. 9. V levé ¢asti
obr. 9 je mozné vidét, ze v oblasti 10-30 mol.% WO3 dochazi k prudkému poklesu poctu
strukturnich celki typu Q? a naristu poétu strukturnich celki Q3 vyvolané vestavovanim
wolframatovych strukturnich celkti do strukturni sité¢ a nahrazovanim vazeb P-O-P vazbami
P-O-W. V oblasti s obsahem 30-40 mol% WOs3 jsou dominantni celky typu Q! nahrazovany
celky Q° predstavujici izolované skupiny POa.
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Obr. 8 MAS NMR spektra skel kompozicni rady skel 40Na>0O-xXWOs3-(60-xX)P20s [17].
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Obr. 9 Zastoupeni jednotlivych fosfatovych strukturnich celkil ve strukturni siti skel
kompozicni Fady 40Na;0O-XxWOs3-(60-x)P20s [17].
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2.3 Metody pouzité k analyze skel

2.3.1 Plynova pyknometrie

Stanoveni mérné hmotnosti plynovym pyknometrem je zalozeno na ptfedpokladu, ze
objem vytlaceny materidlem je roven objemu tohoto materidlu. Vytlaceny objem je na rozdil
od kapalinové pyknometrie méfen nepiimo a je dopocitavan pomoci stavové rovnice idealniho
plynu. Ze zndmé hmotnosti a zjisténé hodnoty objemu vzorku program vypocita hodnotu mérné
hmotnosti. Mérnym plynem je nejcastéji helium, jelikoz neni adsorbovéano na povrch vétSiny
materiald a jeho chovani je blizké chovani idedlniho plynu. Vyhodou této metody je, ze lze

méfit praskové, porézni a nepravidelné vzorky pevnych latek [18].

1
i | :
-
{
—>

—

D e D

Filt Expansion Vent

Obr. 10 Schematické zndzornéni plynového pyknometru: (1) nadoba se vzorkem,
(2) referencni nadoba.

Princip metody spocivd v méfeni tlaku ve dvou nadobach o znamém objemu.
Schematické znazornéni je na obr. 10. Do jedné nadoby je vkladan zvazeny vzorek a druha je
referencni. Obé nadoby jsou propojeny ventilem. Prvni je evakuovdna nddoba se vzorkem
a nasledné je desetkrat proplachnuta inertnim plynem, zde heliem. Poté je nddoba se vzorkem
naplnéna heliem a je proméfen tlak. Po ustaleni tlaku je otevien ventil do referen¢ni nadoby,
kam plyn unikd, dokud se nevyrovnaji tlaky v obou nadobach. Po vyrovnani tlakl je ihned
zméfen tlak v referen¢ni nadobg, ten je mensi, nez naméteny tlak v nadobé se vzorkem. Objem
vzorku Vs se vypocita podle vztahu (1), coz je upravena stavova rovnice pro idealni plyn.

Vr 1)

_ B
P,

V=V +

Ve vztahu (1) je V objem prazdné uzaviené nadoby, do které je vkladan vzorek, Vr je
objem zkalibrované referenc¢ni nadoby, P1 je tlak v natlakované uzaviené nadob¢ se vzorkem a

P2 je tlak za vyrovnaného tlaku po otevieni ventilu a pfistupu plynu do referencni nadoby [19].
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2.3.2 Diferen¢ni termické analyza

Diferencni termicka analyza (DTA), je metoda zaloZzena na sledovani rozdili mezi
vzorkem a standartni latkou, napt. Al,Os, které jsou ohiivany stejnou rychlosti za stejnych
podminek. Sleduje se uvolnénd, nebo pohlcend energie vzorku viaci standartu. Ke zméné
energie dochézi vlivem fyzikalnich zmén nebo chemickych reakci probihajicich ve zkoumané
latce. Metoda DTA indikuje zejména pochody spojené se zménou entalpie, AH, jako jsou: tani,
vyparovani, sublimace, pfemény modifikaci (fyzikalni ptechody I. fadu), rozklady, dehydratace
a oxidace (chemické pochody). Zmény entalpie se na DTA ktivce projevi jako exotermni nebo
endotermni piky. Je domluveno, ze exotermni piky jsou orientovany smérem vzhiru,
endotermni piky smétuji dolu a teplota vzristd z leva doprava. Tvar DTA kiivky je ovliviiovan
celou fadou faktori, ty jsou rozdéleny do tii skupin. V prvni skupin€ jsou zmény plynouci
z koncepce zafizeni (umisténi teplotniho ¢idla, druh kelimku), druha skupina zahrnuje vliv
experimentalnich podminek (rychlost ohfevu, typ atmosféry v pracovni komirce a rychlost
jejiho proudéni ¢i vymény) a do tieti skupiny patii chemické a fyzikalni vlastnosti vzorku
(velikost a geometrie Castic, stlaCeni vzorku, hmotnost vzorku, fedéni vzorku s inertnim

materialem) [20].
2.3.3 Zarova mikroskopie

Zarova mikroskopie neboli vysoko-teplotni optickd mikroskopie je termooptickou
metodou vyuzivajici analyzu ,, in-situ “ (tj. bez plisobeni vnéjsich sil — na rozdil od TD, TMA
nebo DMA) v mnoha materialech za vysokych teplot. Vyuziva se predevsim k analyze skel,
strusek, popelil, keramik, glazur, jili nebo zZivcl. Miizeme se vSak setkat i s jinym vyuzitim
zarové mikroskopie jako je tzv. opticka dilatometrie, a to pro zkoumani kinetiky slinovani
slisovanych praski. Pomoci této metody mizeme ziskat charakteristické teploty na zakladé
pozorovani zmén tvaru a plochy prifezu zahiivaného vzorku. K témto teplotdm naleZi teplota

slinuti, meéknuti, tani, teceni nebo lze urcit i koeficient teplotni roztaznosti.

Ptistroj je tvofen ze tfech zékladnich jednotek upevnénych na optické lavici dlouhé
ptiblizné 1,5 m (obr. 11). Prvni z nich je svételny zdroj (halogenova lampa), ktery osvétluje
vzorek z jedné strany, elektricka pec s vodnim chlazenim a drzakem vzorku a v neposledni fadé
snimaci jednotka, kterda umoziuje zachyceni obrazu z opacné strany vzorku, nez kterad je
osvicena, a to ve formé¢ fotografii nebo videa. Jak jiz bylo zminéno, pouZivaji se predev§im

praskové vzorky, které se lisuji pomoci ru¢nich listi do tvaru vélce (o velikosti pfiblizn¢ 3 mm
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na vysku i v priméru) nebo krychle (cca 27 mm?) a umistuji se na nosié¢ vzorku, coz je obvykle

desticka z zaruvzdorného materialu jako je korund, platina nebo grafit [21].

Obr. 11 Schematické zobrazeni Zarového mikroskopu: (1) halogenova lampa, (2) pec,
(3) vzorek, (4) podlozka, (5) drzdak vzorku, (6) kamera, (7) pocitac [21].

2.3.4 Dilatometrie

Dilatometrie je analyza zalozena na sledovani rozmérovych zmén vzorku, jeho dilataci,
pfi zahfivdni a pfi nastaveném zatizeni. Pfivodem tepelné energie se zvétSuji vibrace
strukturnich ¢astic tuhé latky kolem rovnovaznych poloh, a to zplsobuje zvétSeni objemu
vzorku. Fazové zmény v latce, jako je teplota skelné transformace, Tg, dilatometricka teplota
meknuti, Tq, aj., jsou pozorovany s dodanim dostate¢ného mnozstvi tepla. Pti vysoké teploté,
kdy je tepelna energie vyssi nez vazebna energie mezi ¢asticemi, dojde K uvolnéni vazeb a tuha
latka roztaje. Cim jsou vazby pevngjsi, tim méné dochazi ke zméné objemu. Mira zmény
objemu je charakterizovana teplotnim koeficientem . Stfedni koeficient teplotni délkové
roztaznosti oy, 2, ktery udava pomérnou zménu délky AL/Lg testovaného vzorku pii zméné
teploty 0 AT = Tz - T2 Se vypogita podle vztahu (2) [18].

AL 1 @)
ar,-t, = Zﬁ

2.3.5 Ramanova spektroskopie

Podstatou Ramanovy spektroskopie je méfeni rozptylu monochromatického zareni, které

neni studovanym vzorkem absorbovano.

Vétsina zateni vzorkem projde, mald ¢ast je molekulami vzorku elasticky rozptylena

a zachovéava si svou pivodni vinovou délku, tento jev se nazyva Rayleightiv rozptyl.
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Jen malé ¢ast z rozptyleného zafeni je rozptylena neelasticky, to znamena, Ze je vlnova
délka (nm) rozptyleného zafeni odlisna od vinové délky zareni zdroje. Tento jev je znam jako
Ramantv rozptyl. Fotony pfi nepruzné srazce s elektrony atomu, které v ramci molekuly
vykonavaji vibracni pohyb, zméni svoji energii, a proto se méfené spektrum sklada z Car
0 vlnoétech (cm™) nizsich (,,Stokes*) a vyssich (,,Anti-Stokes*) neZ je vlnocet pivodniho
excitujiciho zafeni. Pfi srazce fotonu s elektronem na niz$im vibra¢nim stavu muze dojit jeho
excitaci do vyssiho vibra¢niho stavu, na coZ je spotfebovana ¢ast energie dopadajiciho fotonu.
Tim dochazi ke snizeni energie fotonu a snizeni jeho vinoctu. Pii srazce fotonu s elektronem
jiz vybuzenym do vyssiho vibra¢niho stavu muze téz dojit k deexcitaci tohoto elektronu

do vibra¢niho stavu nizsiho, coz zpusobi zvyseni energie fotonu.

Vzhledem k tomu, Ze je pfitomnost elektronti ve vys$§im vibraénim stavu daleko méné
pravdépodobna, je ziejmé, Ze anti-Stokesovy linie budou méné intenzivni nez linie Stokesovy,
které ztohoto divodu tedy byvaji vyuzivany pii analyze vzorkl. Protoze je na zménu
vibra¢nich stavili riznych strukturnich celki potieba rozdilna energie, vznikaji charakteristicka

spektra pro konkrétni chemické latky [18].
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Obr. 12 Energiovy diagram Rayleighova a Ramanova rozptylu [22].
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Priprava vzorku

3.1.1 Pouzité chemikalie

K2COs — ¢istota 99 % (Sigma-Aldrich)
WOs — ¢istota 99,9 % (Fluka)
HsPO4 — ¢istota p.a., 85 hm.%, hustota p = 1,7 g-cm™ (Penta)

3.1.2 Priprava vzorku skel

Vzorky skel studovaného systému K>O-WO3-P20s byly ptipravovany vV mnozstvi 30 g
z uhli¢itanu draselného, oxidu wolframového a 85% kyseliny fosforecné Vv platinovych
kelimcich. Do kelimku bylo odméfeno vypoctené mnozstvi 85% kyseliny fosforecné. Poté byly
do kelimku po malych mnozstvich a za neustalého michani pfidavany pfedem navazené
a promisené sypké komponenty, oxid wolframovy a uhli¢itan draselny. Vznikla smés byla
kalcinovana v kelimkové peci. Kalcinace probihala v teplotnim rozsahu 25-600 °C a pii
maximalni teploté bylo setrvano po dobu dvou hodin. Po ukonceni kalcinace byl platinovy
kelimek vlozen do tavici pece, kde byla postupné zvySovana teplota az na hodnotu 800-950 °C
Vv zavislosti na daném slozeni skla. Tavenina byla ponechana na maximalni teploté po dobu
10 min. Pfed chlazenim byla tavenina homogenizovana promichanim obsahu kelimku a
kelimek byl poté zpétné€ umistén do tavici pece. Po opétovném dosazeni maximalni teploty byla
nasledné¢ tavenina vylita do grafitové formy predehiaté na 300-450 °C, v zavislosti
na ptedpokladané¢ hodnoté Tg. Po vychladnuti byly objemové vzorky skla ptrechovavany
V plastovém zipovém sacku umisténém v exikatoru se silikagelovou néaplni pro omezeni

interakce vzorku se vzdusnou vlhkosti.

Obr. 13 Odlévani fosfatovych skel do grafitovych forem.
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3.2 Charakterizace skel

3.2.1 Mérna hmotnost a molirni objem

Pro stanoveni mérné hmotnosti p skelnych vzorkd byl pouzit heliovy pyknometr
AccuPyc 11 1340 od firmy Micromeritics s valcovou nadobkou o objemu 10 ml. Po vlozeni
skelné¢ho vzorku do nadobky, byla zmétena jeho hmotnost na analytickych vahéach s presnosti
na ¢étyfi desetinna mista. Pro piesné méfeni bylo tfeba minimaln¢ 10 g skla. Po vlozeni
do pyknometru zafizeni komirku se vzorkem 10x proplachuje heliem pro odstranéni
adsorbovanych necistot a vzdusné vlhkosti. Poté provadi 10x méteni hustoty a z namétenych

dat vypocita stfedni hodnotu mérné hmotnosti a smérodatnou odchylku.

Ze znalosti sttedni molarni hmotnosti M pfipravenych skel a stanovené mérné hmotnosti

p byl pomoci vztahu (3) uréen molarni objem skel.

M @)
Vi = —
M
K uréeni stiedni molarni hmotnosti bylo vyuzito vztahu (4),

kde, a, b, ¢ jsou molarni zlomky jednotlivych slozek skla, pro které platia+b +c =1, M je

molarni hmotnost pfislusného oxidu.
3.2.2 Chemicka odolnost

Dulezitym parametrem skla je jeho chemickd odolnost. Jednim z hlavnich kritérii
chemické odolnosti skel je jejich rozpustnost ve vod€. Méteni rozpustnosti skel bylo provadéno
v Erlenmayerovych baitkach ve 100 ml destilované vody na krychlickach o hrané pfiblizné
Smm. Pred analyzou byly digitdlnim posuvnym méftitkem zjiStény rozméry vzorkll a
na analytickych vahéach jejich hmotnost. Vzorky byly nasledné protfepavany na tepacce
ve vodé po dobu 1 hodiny. Poté byly vzorky opladchnuty etanolem a opét zvazeny
na analytickych vahéach. Z namétenych dat byla vypocitana rychlost rozpousténi vzorki podle
vztahu (5),
™~ e ()

A-t

kde m; je ptvodni hmotnost vzorku [g], M2 je hmotnost vzorku po rozpusténi [g], A je vychozi

DR =

povrch vzorku [cm?], t je doba rozpousténi [min] a DR je rychlost rozpousténi.
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3.3 Termicka analyza

3.3.1 Diferencni termicka analyza

Meéfeni bylo provadéno na praskovych vzorcich, které byly ziskany rozetfenim vzorku
skla v achatové misce. Méfeni bylo provadéno na pfistroji DTA 404 PC od firmy Netzsch.
K méfeni bylo pouzivano 200 mg vzorku v korundovém kelimku s pratokem inertni atmosféry,
dusiku, rychlosti 40 ml-min™. Jako referenéni vzorek byl pouzit Al;O3 o navazce 100 mg.
Méfeni probihalo v teplotnim intervalu 25-800 °C s rychlosti ohifevu 10 °C-min™. Ziskané
termoanalytické kiivky byly vyhodnoceny pomoci softwaru Proteus Analysis od stejnojmenné
firmy vyrobce zatizeni. Z téchto kiivek byly odecteny teploty skelné transformace, Tg, jako
tzv. ,,onset” a teploty krystalizace, T¢, jako extrapolovany nabéh krystaliza¢niho piku (,,onset*).

Ptiklad vyhodnoceného zaznamu je uveden na obr. 14.

Complex Peak:
DTA /(mW/mg) Area:  63.29 J/ig

T exo Peak: 542.1°C

Onset: 531.5°C
0 1 \

End: 559.8°C
Width:  17.0 °C(50.000 %)
Height:  0.6116 m\W/mg

Glass Transition:

0.5 1 Onset: 415.0°C
Mid: 446.7 °C
Inflection: 455.2 °C
End: 478.3 °C

Delta Cp*:  2.021 J/(g*K)

-1 1 Complex Peak:
Area: -62.54 Jig
Peak: 617.2°C
Onset: 603.1°C
End: 628.3°C
Width:  16.3 °C(50.000 %)

-1.5 1 Height:  0.6223 mW/mg

100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0 800.0 900.0 1000.0
Temperature /°C

Obr. 14 Vyhodnoceni DTA kiivky vzorku 40K>0.40W03.20P20s.
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3.3.2 Zarova mikroskopie

Studium praskovych vzorkl pomoci zarové mikroskopie probihalo na pfistroji EM 201
od firmy Hesse Instruments. Praskovy vzorek piipraveny rozetfenim vzorku skla v achatové
misce, byl vylisovan pomoci ru¢niho lisu do tvaru valecku o priiméru a vysce ptiblizn¢ 3 mm.
Vylisek byl umistén na korundovou desticku a byl vlozen do picky zarového mikroskopu, kde
byl zahfivan rychlosti 5 °C-min™. Méfeni bylo provadéno ve statické vzdusné atmosféfe.
Ptistroj zaznamenava obraz pramétu vylisovaného vzorku, jeho vysku a plochu pramétu, jak je

patrné z obr. 15.

Deformation point Sphere

[- 44 ]
22°C 00:00:00 594°C 01:03:40 887°C 01:21:22
Area: 100% Shape factor: 0.727 Area: 72% Shape factor; 0.739 Area: 65.5% Shape factor: 0.869
Height: 100% Width: 100.% Height: 83.5% Width: 85.8% Height: 74% Width: 96.8%
Corner angle left: 90° right: 109° Corner angle left: 99° right: 106° Corner angle left: 160° right: 161°
Contact angle left; 88° right; 84° Contact angle left: 86° right; 86° Contact angle left: 113° right: 110°

Obr. 15 Zdznam zmény tvaru vzorku se zvysujici se teplotou, porizeny Zarovym mikroskopem

3.3.3 Dilatometrie

Dilatometrické méfeni bylo provadéno na piistroji DIL 402 PC od firmy Netzsch.
K méfeni byly pouzity vzorky skla ve tvaru hranolu o pfibliznych rozmérech 20 x 5 x 5 mm.
Pro ptipravu hranolkli byly pouzity vzorky skel temperované pii teplot€¢ o 10 °C nizsi nez
teplota skelné transformace, s rychlosti ohfevu do 2 °C-min! a setrvanim na maximalni teploté
po dobu 6 hodin. Uéelem této temperace bylo odstranéni pnuti ve skle a zlepeni mechanickych
vlastnosti pfed fezanim hranolki diamantovou pilou. Konce hranolu pak byly zbrouseny
do planarni roviny a vzorek byl umistén mezi opérnou korundovou desticku a tlacnou
korundovou ty¢. Na vzorek byla vkladana sila 30 cN a ohiev probihal rychlosti 5 °C-min™.,
Meteni probihalo v rozsahu teplot 25-800 °C, méfeni vsak bylo vzdy vypinano kratce
po dosazeni dilatometrické teploty meknuti. K vyhodnoceni dilatometrickych kiivek byl pouzit
software Proteus Analysis od stejnojmenné firmy vyrobce zatizeni. Ptiklad vyhodnoceného
zaznamu je uveden na obr. 16. Vyhodnocovana byla teplota skelného piechodu, Ty, jako
prusecik kiivky roztaznosti pevné faze a podchlazené kapaliny, dilatometricka teplota meknuti,

Tq, Jako bod, ve kterém zacina deformace skla pfi vlozené sile 30 cN. V neposledni fadé¢ byl
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pak vyhodnocen téz koeficient teplotni roztaznosti o pro teplotni intervaly 100-200 °C a
150-250 °C.

dL/Lo *10-3
Peak: 387.2 °C, 9.385

[1] 40K20-50W03-10P205.dl4
—dL

Temp./”C T. Alpha/(1/K)
150.0, 250.0 : 24.1696E-06

5 Temp./*C T. Alpha/(1/K)
100.0, 200.0 : 22.9228E-06

50 100 150 200 250 300 350
Temperature /°C

Obr. 16 Dilatometrickd kifivka vzorku 40K20.50WQ03.10P,0s.

3.4 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra vzorkl skel byla méfena na spektrometru Nicolet DXR SmartRaman
od firmy Thermo Fisher Scientific. K métfeni byl pouzit Nd:YAG excitacni laser o vinové délce
532 nm, vykonu 10 mW a oteviené apertuie na 50 pm. Spektra byla snimana s nactenim 200x
a méfena vrozmezi 55-3500 cm™. Uprava ziskanych Ramanovych spekter probéhla

Vv softwaru Omnic, kde byla odectena fluorescence vzorku a zad4na zakladni linie.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Charakterizace pripravenych vzorki

V ternarnim systému K,O-WO3-P20s bylo syntetizovano celkem 11 vzorkt skel ve tiech
kompozi¢nich tadach. V tad¢ skel A o slozeni 40K>0-xWOz3-(60-X)P20s s konstantnim
obsahem K>O se podafilo pfipravit skelné vzorky v koncentra¢nim rozsahu 10-50 mol.% WOz,
Rada B o sloZeni yK20-20WO3-(80-X)P20s konstantnim obsahem WOj3 byla pfipravena skla
v koncentraénim rozsahu 20-50 mol.% KzO. V fadé C o slozeni (50-1/22)K>0-zZWOs3-
(50-1/22)P20s byla piipravena skla s obsahem WO3 v rozmezi 20-50 mol.%.

Slozeni studovanych skel je pifehledné zobrazeno niZe v ternarnim diagramu
K20-WO3-P20s a jejich vzhled je popsan v tabulce 1 a zndzornén téz na fotografiich uvedenych
na obr. 18-20. Jak je patrné z uvedenych obrazka, n€ktera skla byla ¢ira a néktera méla modré
az zelené zbarveni zplisobené ¢aste¢nou redukci wolframu ze stavu W®* na stav W°*, ktery je

pfi¢inou modrého zbarveni skel [10].

80

100
/ 4 / L4

V4 7
WO, ¢ 20 40 60 80 100 K,0
mol% K20—>

4

Obr. 17 Terndrni diagram skel systému K20-WQ3-P20s s barevné odlisenymi fadami. Rada
A: 40K20-xWO3-(60-x)P20s, Fada B: yK>20-20WO3-(80-y)P20s, Fada C: (50-1/22)K20-z2WOs3-
(50-1/22)P20:s.
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Tabulka 1 Slozeni a popis vzorkii skel systéemu K2O-WO3-P20s.

Oznaéeni K20 WOs3 P20s Popis vzorkiu
vzorku [mol.%] Barva
Al 40 10 50 svétle Seda
A2 40 20 40 svétle Sedozelend
A3 40 30 30 tmaveé modroc¢erna
Ad 40 40 20 svétle zelena
A5 40 50 10 svétle zelena
B6 20 20 60 tmaveé modra
B7 30 20 50 tmaveé modra
B8 40 20 40 svétle Sedozelend
B9 50 20 30 svétle zelena
C10 40 20 40 svétle Sedozelend
C11 35 30 35 sedozelena
C12 30 40 30 tmaveé modra
C13 25 50 25 tmaveé modra

x=20 x=30 X =40 X =50

Obr. 18 Vzhled vzorkii skel rFady A: 40K>0-xWOs3-(60-x)P20s. Vzorky jsou serazeny
od 10-50 mol.% WOs.

y=40

Obr. 19 Vzhled vzorkii skel rFady B: yK>O0-20WOs-(80-y)P20s. Vzorky jsou serazeny
od 20-50 mol.% K:O.
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z2=20 z=30

Obr. 20 Vzhled vzorkii skel Fady C: (50-1/22)K20-z2WOs3-(50-1/22)P20s. Vzorky jsou sefazeny
od 20-50 mol.% WOs.

Na obr. 18 je porovnan vzhled piipravenych vzorki skel. Rust obsahu WO3 ve sklech
vede nejprve Kk riistu obsahu iontit W az do 30 mol.% WOs, ale vzorky skel s obsahem 40
a 50 mol.% WOz jsou naproti tomu jiz prihledné. Tento jev je mozné ptipsat rozdiliim v optické
bazicité skel. Jak ukazal ve svych pracich J.A. Duffy [23] oxida¢né-redukéni rovnovahy ve
sklech u prvki, které existuji ve vice nez jednom oxidacnim stavu, jsou ovliviiovany nejen
slozenim skelné taveniny a parcialniho tlaku kysliku nad taveninou, ale téz optickou bazicitou
skel. Teoretickd hodnota optické bazicity viceslozkovych skel A muize byt podle prace [23]

vypoctena ze vztahu:
A =XnA(4) + Xg A(B) + Xc A(C) (6)

kde Xa, Xs a Xc jsou molarni zlomky jednotlivych komponent ternarniho fosfatového skla a
Ana, A, Ac jsou hodnoty optické bazicity jednotlivych slozek skla. Pro studovana wolframéato-
fosfatova skla systému K>O-WO3-P,Os lIze z tohoto vztahu vypocitat optickou bazicitu pro
jednotliva studovana skla za pouziti hodnot optické bazicity A pro oxid draselny K.O (1,41) a
P20s (0,33) z prace [23] a pro oxid wolframovy WO3 (1,05) z prace [24]. Vypoctené hodnoty
optické bazicity jsou uvedeny v tabulce 2. Podle prace [23] rostouci bazicita skel stabilizuje
vy$$i oxidacni stav iontu pfislusného kovu. Je nutno ovS§em poznamenat, Ze u skel s obsahem
WOs3 hraje svou roli i rezim syntézy skel a pro snizeni obsahu ionti W>* se doporucuje jednak

pouzit nizsi teplotu taveni a del$i dobu temperace taveniny pii teploté taveni [10].
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Zmény v hodnotach optické bazicity koresponduji se zbarvenim skel na obrazcich 18-20.
V fadé A je patrné, Ze narist optické bazicity vede k potlaceni tvorby ionti W>* a k odbarveni
skel 1 pfi obsazich 40 a 50 mol.% WOzs. Naproti tomu u fady C s ristem obsahu WO3 dochazi
k tvorbé iontd W°* a skla jsou zbarvena tmavé modie (obr. 20). V této fadé klesa obsah
zasaditého oxidu K>O, coz ma také vyznam pro acido-bazické vlastnosti skel. V fadé B pti
konstantnim obsahu WOs3 rast optické bazicity rovnéz vede k odbarveni skel a stabilizaci

vysemocného oxida¢niho stavu.

Tabulka 2 Opticka bazicita, A, systému K>0O-WO3-P20s.

Ozna&eni K20 WOs3 P20s Opticka bazicita
vzorku [Mol.%] N

Al 40 10 50 0,834
A2 40 20 40 0,906
A3 40 30 30 0,978
A4 40 40 20 1,050
A5 40 50 10 1,122
B6 20 20 60 0,690
B7 30 20 50 0,798
B8 40 20 40 0,906
B9 50 20 30 1,014
C10 40 20 40 0,906
Cl1 35 30 35 0,924
C12 30 40 30 0,942
C13 25 50 25 0,960

4.1.1 Mérna hmotnost a molarni objem skel

Metodou plynové pyknometrie byla podle kapitoly 3.2.1 zméfena mérna hmotnost skel,
p, Z niz nasledné byly vypocitdny hodnoty molarniho objemu, Vwm, za pouziti znamé stiedni
molarni hmotnosti vzorku skla, My;. Hodnoty mérné hmotnosti, molarniho objemu a stfedni

moléarni hmotnosti skel jsou uvedeny v tabulkach 3-5.
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Tabulka 3 Hodnoty moldrnich hmotnosti, Mv,, mérnych hmotnosti, p, a molarnich objemii, Vw,
skel Fady A: 40K>0-XxWQO3-(60-X)P20s.

Oznaéenl’ KZO WO3 PZOS MVZ [\ + 0,02 VM + 0,5
vzorku [mol.%] [g.mol?] [g.cm3] | [em3.mol?]
Al 40 10 50 131,85 2,69 48,9
A2 40 20 40 140,82 3,05 46,2
A3 40 30 30 149,81 3,48 43,1
A4 40 40 20 158,80 3,93 40,4
A5 40 50 10 167,79 4,49 37,4
46 50
sa B =
] 48
42 -
40 L - - 46
. = -
e wha - 44~
5 36 ‘. gw
2 - 42 3
3,2 —- - \\. . 40 —
3,0 = .
1 e = - 38
2,8 , ‘m
- .A
2!6 T T T T T 36
10 20 30 40 50

x WO, (mol.%)

Obr. 21 Zavislost mérné hmotnosti a molarniho objemu na obsahu WO3 ve sklech kompozicni
Fady A: 40K20-xWO3-(60-x)P20s.

Jak je patrné z tabulky 3 i grafického zndzornéni zmén mérné hmotnosti a molarniho
objemu, uvedenych na obr. 21, mérna hmotnost skel fady A: 40K>0O-xWO3-(60-x)P20s, roste
vyrazn¢ s rostoucim obsahem oxidu wolframového, ktery nahrazuje ve skle oxid fosforecny.
Dutvodem k tomu je i skuteCnost, Ze v této fad¢ klesaji hodnoty molarniho objemu, protoze
sedm atomti P2Os je nahrazovano Ctyfmi atomy WOs. Pokles molarniho objemu je pomérné

vyrazny, coZ pak pro vyslednou hodnotu mérné hmotnosti hraje diilezitou roli.
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Tabulka 4 Hodnoty moldrnich hmotnosti, My, mérnych hmotnosti, p, a molarnich objemii, Vw,
skel Fady B: yK>0-20WO3-(80-y)P20s.

Oznateni K20 WO3 P20s My p £0,02 Vm 0,5
vzorku [mol.%] [9.mol] [9.cm®] | [cm3.mol]
B6 20 20 60 150,37 - -
B7 30 20 50 144,60 3,00 48,6
B8 40 20 40 140,82 3,05 46,2
B9 50 20 30 136,05 3,12 43,6
46 50
444  m
] 48
4,2 -
40 TR 46
- 3,8—_ *. L 44 gf
5 5
3 344 = 3
° 1 e
. . . . -40 ~
304 W .
. 38
2,8
264 . . , : , 36
30 40 50

y K,O (mol.%)

Obr. 22 Zavislost mérné hmotnosti a moldarniho objemu na obsahu K>O ve sklech kompozicni
Fady B: yK20-20WO3-(80-y)P20s.

Na obr. 22 jsou graficky znazornény zmény mérné hmotnosti a molarniho objemu
v kompozi¢ni fadé¢ B: yK>0-20WO3-(80-y)P20s, kde dochazi k mirnému vzristu mérné
hmotnosti s rostoucim obsahem K20 a mirnému poklesu molarniho objemu. V této kompoziéni
fad¢ se zjistény pokles molarniho objemu da pfipsat skutecnosti, ze sedm atomi P20Os je

nahrazovano jen tfemi atomy K20.
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Tabulka 5 Hodnoty moldrnich hmotnosti, My, mérnych hmotnosti, p, a molarnich objemii, Vw,
skel rady C: (50-1/12z)K.0-zWOs3-(50-1/22)P,0s.

Oznadeni K20 WOs3 P20s Mvz p+0,02 Vwm £ 0,5
vzorku [mol. %] [g.mol] [g.cm?] [cm3.mol ]
C10 40 20 40 140,82 3,05 46,2
Cl1 35 30 35 152,20 3,39 44.8
C12 30 40 30 163,58 3,79 43,2
C13 25 50 25 174,95 4,22 41,4
4.6 50
4.4
] 48
42- .
40 . 46
. 3,3- \.“x\‘\ l |44 <
) _' /:,:\\.\ M
2 344 - Tm s 3
= - e
3,2— p S— ’,/’, _40 .,_,I“
3.0- m
. L 38
2.8 i
26 _ T T T T T T T 36
20 30 40 50

z WO, (mol.%)

Obr. 23 Zavislost mérné hmotnosti a moldarniho objemu na obsahu WO3 ve sklech kompozicni
rady C: (50-1/22)K>20-z2ZWO0Os-(50-1/22)P20s.

Na obr. 23 jsou pak zndzornény zmény mérné hmotnosti a molarniho objemu
v kompozi¢ni fadé C: (50-1/2z)K,0-zWO3-(50-1/2z)P20s, ve které s ristem obsahu oxidu
wolframového ve sklech této fady dochazi k rlistu mérné hmotnosti a poklesu hodnot molarniho
objemu. Opét zde na zménach obou veli€in se podili pokles poctu atomi v molarni jednotce

skla a velka relativni atomova hmotnost wolframu.
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4.1.2 Chemicka odolnost

Postupem uvedenym v kapitole 3.2.2 byla méfena rychlost rozpousténi DR skel
kompozi¢ni fady A: 40K20-XxWOz-(60-x)P20s, jejiz hodnoty jsou uvedeny v tabulce 6, kde Am
je ubytek hmotnosti po louzeni a A je plocha vzorku pied louzenim. Soucasné byla téz zmétena
elektricka vodivost G vyluht ziskanych po 1 hod. louzeni skel. Jak je patrné z tabulky 6,
chemicka odolnost skel v demineralizované vodé vzorka s obsahem 10 az 40 mol.% WO3 se
S ptibyvajicim obsahem WO3 zvySovala. S vétsim obsahem WOs3 ve vzorku Kklesala i vodivost
G vzniklych roztoki po vyluhu. Vzorek s 50 mol.% WOz mél nejvétsi hodnotu DR, téméi se
po hodinovém louZzeni rozpustil, coz je také patrné z hodnot vodivosti vzniklého roztoku. Jeho
vyrazn¢ malou rozpustnost lze pfi¢ist vysokému obsahu jak K>O tak WOs, které tvoii
slouceninu KoWOQg, tedy slouceninu se silnou iontovou vazbou mezi kationem a anionem,

vyznacujici se pomérné dobrou rozpustnosti.

Tabulka 6 Hodnoty rychlosti rozpousteni, DR, skel rady A: 40K>0O-xWO3-(60-x)P20s a
elektricke vodivosti, G, vyluhii.

Oznaéeni | KO WO3 P20s Am A DR G
vzorku [mol. %] [a] [cm?] | [g/cm?min] |  [pS]
Al 40 10 50 0,0384 185 3,46-10° 148,1
A2 40 20 40 0,0057 205 4,63-107 55,5
A3 40 30 30 0,0014 200 1,16-107 21,0
Al 40 40 20 0,0007 222 5,26-10°8 16,9
A5 40 50 10 0,1204 166 1,21-10° 268
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4.2 Termicka analyza

4.2.1 Diferencni termicka analyza

Postupem uvedenym v kapitole 3.3.1 byla provedena termicka analyzy vsech
studovanych vzorku skel a ziskané termoanalytické kiivky jsou uvedeny na obr. 24, 26, 28 pro
jednotlivé fady skel. Na obr. 24 jsou souhrnné uvedeny kiivky DTA skel fady A:
40K20-XxWO3-(60-X)P20s. Jak je patrné z tohoto obrazku, u vétSiny skel pii zahfivani dochazi
ke krystalizaci, coz se na kiivkach DTA projevuje exotermnim pikem. Pouze u skla o slozeni
40K>0.30W03-30P205 se na DTA kiivce tento exotermni pik neobjevuje, coz svédci o jeho
termické stabilite. Ze ziskanych kiivek byly odecteny teploty krystalizace, T, jako tzv. ,,onset*
krystaliza¢niho piku.

2| x=10
11}
x=20
x=30
&
i
2 \/X_\
£
8
= T
x=50
T T T T T T
200 400 600 800

Teplota [°C]

Obr. 24 Termoanalytické DTA krivky skel rady A: 40K20-xXWQOs3-(60-X)P20s.

Odectené hodnoty T¢ jsou uvedeny v tabulce 7. Kromé toho byly ze ziskanych kiivek
odecitany téz hodnoty teploty skelné transformace, Ty, pii niz dochazi ke zméné tepelné
kapacity vzorku skla, coz se na kiivce DTA projevuje jako schod, jehoz extrapolovany pocatek

je odecten jako hodnota Tg. Hodnoty Tg jsou rovnéz uvedeny v tabulce 7. Graficky je uvedena
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kompozi¢ni zavislost hodnot Tgq ve sklech této fady na obr. 25. Jak je patrné z obrazku
I z tabulky 7, teplota skelné transformace skel této fady roste s ristem obsahu WOs3 ve sklech
Z hodnoty 185 °C az na maximum 415 °C u skla o sloZzeni 40K>0.40W03.20P,0s a pak pii
dalsim pridavku WOz dochézi k jejimu poklesu.

Tabulka 7 Zjistené hodnoty teplot skelné transformace a teploty prvni krystalizace (,, onset )

vzorkii rFady A: 40K20-xWOs-(60-x)P20s pomoci diferencialni termické analyzy, Zdarové
mikroskopie a dilatometrie.

Oznac&eni K20 WOs3 P20s Tgx2 Tcx2
vzorku [mol.%] [°C]
Al 40 10 50 185 322
A2 40 20 40 349 450
A3 40 30 30 389 -
A4 40 40 20 415 532
A5 40 50 10 378 468
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Obr. 25 Zavislost teploty skelné transformace skel rady A: 40K20-xWO3z-(60-x)P20s na obsahu
WOs ve sklech.

Na obr. 26 jsou pak uvedeny termoanalytické kiivky DTA skel fady B: yK>0-20WOs-
(80-x)P20s. skel

z experimentalnich divodi meétena jen v rozsahu 30-600 °C. Na kiivee DTA se u nich

Termicka analyzy prvnich dvou s vysokym obsahem P.0s byla
neobjevuje zadny krystalizacni pik, na rozdil od dalSich dvou vzorkli skel s vyS$im
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obsahem K>O. I kdyz je z kiivek DTA patrné, ze u téchto dvou skel zfejme probiha pii ohfevu
nékolik krystalizaci, v tabulce 8 jsou uvedeny jen hodnoty pocatku prvniho krystaliza¢niho
piku. Na obr. 27 je pak uvedena ziskana kompozi¢ni zavislost teploty skelné transformace, ktera
ukazuje, ze v intervalu slozeni 20-40 mol.% K>O dochazi k rustu teploty Tg, ktera dosahuje

maxima pro sklo se 40 mol.% KO a pak nasleduje mirny pokles Tg.
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Obr. 26 Termoanalytické DTA kiiivky skel rady B: yK20-20WO3-(80-x)P20s.

Tabulka 8 Zjisténé hodnoty teplot skelné transformace a teploty prvni krystalizace (,,onset ")
vzorki Fady B: yK20-20WOs-(80-x)P20s pomoci diferencialni termické analyzy.

Oznadeni K20 WOs P20s Tgx2 Tcx2
vzorku [mol.%] [°C]
B6 20 20 60 152 -
B7 30 20 50 239 -
B8 40 20 40 349 450
B9 50 20 30 330 416
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Obr. 27 Zavislost teploty skelné transformace skel rady B: yK20-20WOs3-(80-x)P20s na obsahu
K20 ve sklech.

Na obr. 28 jsou pak uvedeny termoanalytické kiivky DTA skel fady C: (50-1/2z)K-0-
ZWOs-(50-1/22)P20s.
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Obr. 28 Termoanalytické DTA krivky skel rady C: (50-1/22)K20-zWO3-(50-1/22)P,0s.
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Skla s obsahem 20-40 mol.% WO3s vykazuji na termoanalytickych ktivkach vyrazné
krystaliza¢ni piky, zatimco vzorek s 50 mol.% WOs3 byl termicky stabilni a podle Zarové
mikroskopie viskozita skla postupné klesala a doslo k ptemén¢ skla na skelnou taveninu.
S rstem obsahu WO3 ve sklech této fady rostou nejen teploty krystalizace skelnych vzorki,
W-O ve strukturni siti skla. Jak ukazuje obr. 29, nartist hodnot Tg je velmi vyrazny, pii zvySeni
obsahu WOs3 ze 20 na 50 mol.% WO3 roste teplota skelné transformace ze 349 °C azna 523 °C.

Tabulka 9 Zjistené hodnoty teplot skelné transformace a teploty prvni krystalizace (,,onset*)
vzorkii rady C: (50-1/22)K20-zZW0O3-(50-1/22)P20s pomoci diferencidlni termické analyzy.

Oznaleni | K20 WOs P20s Tg+2 Tex2
vzorku [mol.%] [°C]
C10 40 20 40 349 450
Cl1 35 30 35 385 500
C12 30 40 30 457 617
C13 25 50 25 523 -
550
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Obr. 29 Zavislost teploty skelné transformace skel rady C: (50-1/22)K>0-zZWO3-
(50-1/22)P20s na obsahu WO3 ve sklech.
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4.2.2 Zarova mikroskopie

Ke studiu termickych vlastnosti skel byl pouzit téz zdrovy mikroskop podle postupu
uvedeného v kapitole 3.3.2. Na obr. 30 jsou vyneseny ziskané kiivky ze zarového mikroskopu
vzorku fady A: 40K>0-xWOs3-(60-x)P20s. Kitivky odpovidaji zavislosti vysky a plochy
primétu vylisovanych vzorkli na vzrastajici teploté. Prvni pokles téchto hodnot souvisi se
slinovanim praskovych vzorki, ke kterému dochazi pii poklesu viskozity skla. Predchozi
méieni ukézala, Ze ktomuto poklesu dochazi zhruba 20-30 °C nad teplotou skelné
transformace. Méfeni zarového mikroskopu bylo tedy vyuzivano i pro ovéefeni hodnot Ty
ziskanych z kitivek DTA v piipadé malého poklesu tepelné kapacity v oblasti skelné
transformace. Opét je zde patrny rist teploty skelné transformace od 10 do 40 mol. % WO3 a
pifi dalsim pfidavku WO3 dochazi k jejimu poklesu. Prubéh kiivek na obr. 30 dobie
koresponduje s kompozi¢ni zavislosti Ty ziskanou z pribéhu DTA ktivek skel fady A (obr. 25).
Opét je zde patrny rist teploty skelné transformace pii ptstu obsahu WO3 ve sklech od 10
do 40 mol.% WOs a pti dalsim ptidavku WO3 dochazi k jejimu poklesu.
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Obr. 30 Termoanalytické kiivky ziskané ze Zdarového mikroskopu pro vzorky skel rady A:
40K20-xWO3-(60-x)P20s.
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4.2.3 Dilatometrie

Dilatometrické kiivky byly ziskany postupem uvedenym v kapitole 0. Ze ziskanych
kiivek byly vyhodnoceny teploty skelné transformace, Tg, dilatometrické teploty méknuti, Tq,
a koeficienty teplotni roztaznosti, a, pro teplotni oblast 100-200 °C. Naméfené hodnoty u skel
fady A: 40K>0O-xWOs3-(60-x)P20s jsou uvedeny v tabulce 10. Na obr. 31 jsou pak vyneseny
ziskané hodnoty skelné transformace, Tg, spolu s hodnotami dilata¢ni teploty meknuti, Tq,
v zavislosti na obsahu WOs3 ve sklech fady A. Hodnoty Tq fady A ziskané dilatometrickou
metodou maji velmi podobny prubéh jako hodnoty Ty ziskané pomoci DTA, jak lze vidét
na grafu vynesenych hodnot (obr. 25), i z kiivek Zarového mikroskopu (obr.30). Rozdil mezi
teplotou skelné transformace a dilatometrickou teplotou méknuti se pohybuje v rozsahu

16-43 °C.

Tabulka 10 Teploty skelné transformace, Ty, dilatometrické teploty méknuti, Tq, a koeficienty
teplotni roztaznosti, o, pro radu skel A: 40K20-xXWQO3-(60-X)P20s.

o+0,2
Ozna&eni | K20 WO3 P20s Tg+2 Ta+2 (100-200 °C)
vzorku
[mol.%)] [°C] [ppm/°C]

Al 40 10 50 214 257 24,7
A2 40 20 40 358 392 24,0
A3 40 30 30 409 439 24,5
Ad 40 40 20 423 465 20,8
A5 40 50 10 371 387 22,9

Jak je patrné z obr. 31 teplota skelné transformace nejprve skokove vzrista mezi vzorky
WO3, kdy dosahuje maxima 423°C. Pfi dalsim pfidavku WOz se hodnota Ty snizuje.
Pozorovany pribéh kompoziéni zavislosti hodnot Tg u skel této fady miize souviset se zménou
struktury téchto skel, kde nejprve dochazi k nahrad¢ slabsich propojeni P-O-P silnéjSimi
vazbami P-O-W, coz odpovida nizsi dislokaéni energii vazeb P-O (D%gs (P-O) = 599,1 +
12,6 kl.mol* [25]) v pozorovani se siln&j§imi vazbami W-O (D%gs (W-O) = 672,0 =+
20,9 kJ.mol? [25]). Pokles Ty voblasti 40-50 mol.% WOs; miize souviset s tvorbou
wolframatovych klastrt, jejichz existence byla prokazana z méfeni Ramanovych spekter (viz

kapitola 0).
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Obr. 31 Zavislost teploty skelné transformace, Ty, a dilatometrické teploty méknuti, Ty,
na mnozstvi WO3 V Fadé skel A: 40K20-XWO3-(60-X)P20s,

4.3 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra skel kompozi¢ni fady A: 40K>0-xWOz-(60-x)P2Os jsou uvedena
na obr. 32. Ramanovo spektrum vychoziho skla 40K20.10WQO3.50P.0s je charakterizovano
nékolika vibra¢nimi pasy ptifazovanymi vibracim fosfatovych strukturnich celkii: dominantni
pas 1155 cm™ Ize prifadit symetrické valenéni vibraci nemistkovych atomi kysliku (O-P-O)

v metafosfatovych celcich Q? [15], intenzivni vibra¢ni pas 683 cm™

odpovida symetrické
valenéni vibraci mistkovych atomt kysliku ve vazbé P-O-P mezi dvéma Q? celky a pis
1283 cm™?, ktery lze piifadit asymetrické valen¢ni vibraci nemistkovych atomt kysliku

(O-P-0) v metafosfatovych celcich Q? [15].
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Obr. 32 Ramanova spektra skel rady A: 40K20-xWO3-(60-X)P20s.

Kromé& toho jsou na tomto spektru dva intenzivni vibraéni pasy 912 a 955 cm’
piipisované vibracim vazeb W=0 a W-O" [16]. Jak bylo pozorovano v praci [12], i u téchto skel
charakteristické pasy fosfatovych strukturnich celkd ztraceji s rostoucim obsahem WOs3
intenzitu, diky vyssi efektivit¢ Ramanova rozptylu na wolframatovych celcich v porovnani
s celky fosfatovymi. S rustem obsahu WOs3 ve sklech fady 40K>0O-xWOs3-(60-x)P20s5 se
maximum dominantniho pasu posouva z 955 cm™ az na 926 cm™ u skla s x = 40. Tento posun
je obdobny u fady sodnych skel [17] a je ptipisovan mozné zméné koordinace wolframu z WOe
na WO, takze je mozné, ze i v této fadé mizeme uplatnit obdobné vysvétleni posuvu tohoto
dominantniho vibra¢niho pasu. Z Ramanovych spekter 1ze rovnéz usuzovat, ze u skel fady A:
40K20-xWO3-(60-x)P205 s vysokym obsahem WOz nedochazi k masivnimu vzniku
wolframatovych klastrli, vzhledem k absenci pasu v oblasti 830-840 cm™, ktery je patrny
na Ramanovych spektrech skel fady C: (50-1/2z)K>0-zZWOs3-(50-1/2z)P»0s (obr. 33).
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Obr. 33 Ramanova spektra skel rady B: yK.0-20WO3-(80-x)P20s.
Na obr. 33 jsou ukazana Ramanova spektra skel fady B: yK>0-20WO3-(80-x)P20s, ktera

ukazuji zmény spekter studovanych fosfatovych skel s konstantnim obsahem WOz pfi
nahrazovani oxidu fosfore¢ného oxidem draselnym. Dominantni vibra¢ni pas vazeb W-O" se
v téchto spektrech posouva z hodnoty 970 cm™ az na 913 cm™. Pas valenénich vibraci
nemustkovych atomi kysliku se v oblasti y = 20-40 mol.% K20 jen mirn¢ posouva z 1159
na 1152 cm™, ale pak u skla s y = 50 mol.% K>O se maximum posune na 1126 cm™. Obdobné
se chova pas vibraci P-O-P mustkovych atomi kysliku mezi fosfatovymi strukturnimi celky,
ktery se posouva z 692 cm™ na 740 cm™, coz ukazuje zménu strukturnich metafosfatovych
celkti Q? na celky difosfatové Q. Stiedné silny vibraéni pas 1316 cm™ u skla sy = 20 a
1299 cm™ u skla y =30 lze svysokou pravdépodobnosti pfipsat vibracim vazeb P=0O
ve fosfatovych celcich typu Q3, které existuji v téchto celcich [17]. P4as 382-385 cm? je
pfitazovan valenénim vibracim vazeb P-O-W [13]. Pas 246-256 cm™ Ize pak pritadit

deforma¢nim vibracim fosfatovych i wolframatovych strukturnich celkd [13].
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Obr. 34 Ramanova spektra skel 7ady C: (50-1/2z)K20-z2WO3-(50-1/22)P20s.

Na obr. 34 jsou pak ukazana Ramanova spektra skel fady C: (50-1/2z)K>0-zZWOs-
(50-1/2z)P,0s. Na téchto spektrech jsou patrné vyrazné zmény 800-1000 cm™, které se tykaji
vibraci wolframatovych strukturnich celki. Dominantni pés vibraci vazeb W-O" se jen mirné
posouva k vys$sim vlnoctd, ale na spektrech skel s obsahem z = 30-50 mol.% WOs se objevuje
pas 833 cm, jehoz intenzita roste s riistem obsahu WOj3 ve sklech této fady. V porovnani
s obdobnym pasem ve sklech ternarniho systému PbO-WO3-P20s je jeho intenzita slabsi a tento
pas je také uz$i. Nicméné z jeho pfitomnosti ve studovanych spektrech lze usuzovat, Ze i
v téchto sklech dochazi ke tvorbé wolframatovych klastrii vytvarenych oktaedry WOs
propojovanych navzajem vazbami W-O-W. Na téchto spektrech se nejvyraznéji projevuje
potlaceni vibraci fosfatovych strukturnich celkil z ditvoda vyssi efektivity Ramanova rozptylu

wolframatovymi strukturnimi celky.
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5. ZAVER

Predlozena bakalatska prace je vénovana studiu skel ternarniho systému K>O-WO3-P20s.
Skla byla pfipravovana ze tii vychozich slozek K2COs, WO3 a H3POg, které byly v prvém kroku
smiseny a smés byla pak pomalu zahfivana az na 600 °C. Po dvouhodinové vydrzi na této
teploté byla reakcni smés postupné zahtata az na 800-950 °C s naslednym odlitim taveniny
do grafitové formy a volnym chladnutim na vzduchu. Celkem bylo syntetizovano 11
homogennich vzorki skel, které po posouzeni trend zmén vlastnosti a struktury byly sestaveny
do tif kompozi¢nich fad. Rada (A) 40K,0-xWO3-(60-x)P20s s konstantnim obsahem KO,
(B) yK20-20WO3-(80-x)P20s s konstantnim obsahem WOs a (C) (50-1/2z)K>0-zWOs-
(50-1/22)P20s s obsahem 20-50 mol.% WOs. N¢ktera skla byla zabarvena modie nebo zelené
z diivodu pfitomnosti iontih W>*. P¥i posuzovani zmén barvy ziskanych skel se projevil vliv
optické bazicity na zbarveni skel, kdy v n€kterych fadach s riistem optické bazicity dochazelo

k odbarvovani skel v disledku stabilizace wolframu v oxida¢nim stavu W6*,

M¢érna hmotnost skel byla méfena u vsech pfipravenych skel pomoci plynové
pyknometrie. Z naméfenych hodnot mérné hmotnosti pak byly vypoéteny hodnoty molarniho
objemu. K vyraznému rustu mé€rné hmotnosti skel dochazi u fad A a C v dusledki nahrazovani
leh¢ich molekul P,Os nebo KO t€z§imi molekulami WOs. U skel fady B byl rozhodujicim
faktorem pokles molarniho objemu skel pii nahrazovani sedmi atomti P2Os tiemi atomy K»O.

Skla s vyssim obsahem K20 byla hygroskopicka, coz prokazalo i méfeni rychlosti rozpousténi
skel.

Termické chovani skel bylo studovano metodou diferencni termické analyzy, Zarovou
mikroskopii a dilatometricky. Méfeni metodou DTA bylo provadéno u nékterych skel jen
do 600 °C, protoze oxid draselny po roztaveni skla reagoval intenzivné s korundovymi
kelimky, ve kterych byla méfeni provadéna. Ze ziskanych DTA kiivek bylo n€kdy obtizné
zjisténi teploty skelné transformace z divodt malé zmény tepelné kapacity vzorku v oblasti
skelné transformace. V téchto pfipadech bylo pfihlizeno k vysledkiim Zarové mikroskopie.
Dilatometrickda méfeni byla provedena jen u skel fady A. M¢cfeni koeficientu teplotni
roztaznosti ukézalo, ze studovana skla maji vysoky koeficient teplotni roztaznosti 21-25x107,
coz vedlo k praskani skel pifi chladnuti vzorki, takZze nebylo moZné ziskat vzorky potiebné
velikosti pro dilatometrickd méfeni. Vysledky termoanalytickych méfeni rovnéz ukdzaly, Ze

teplota skelné transformace zpravidla vzrista s pridavky WOs3 do skel.
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Struktura pfipravenych skel byla studovana pomoci Ramanovych spekter. Ve spektrech
skel fady A byl pozorovan posun maxima vibra¢niho pasu z vazeb W-O" z hodnoty 955 cm™
azna 926 cm™ s riistem obsahu WO3 ve sklech, coz by mohlo byt zpiisobeno moznou zménou
koordinace wolframu z WOs na WOs. U skel fady B s konstantnim obsahem 20 mol.% WO3
na Ramanovych spektrech rovnéz dochédzi k vyraznému posunu maxima pasu vibraci vazeb
W-0"z 970 cm™ az na 913 ecm™, coz by rovn&z mohlo byt vysvétlovano zménou koordinace
wolframu. Ziskand Ramanova spektra ukazala, ze oxid wolframovy se do strukturni sité
studovanych skel zabudovava pievazné ve form¢ oktaedri WOs, ¢imz dochéazi k zesiténi
strukturni sité skel a zkracovani fosfatovych fetézcii. To prispiva pak téz k ristu teploty skelné
transformace skel. U skel fady C lze podle Ramanovych spekter piedpokladat tvorbu

wolframatovych klastrdl piitomnosti pasu 833-834 cm™ u skel s obsahem 40-50 mol.% WOs.
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Anotace

V bakalarské praci byla studovana fosfatova skla draselna
modifikovana oxidem wolframovym ve tfech kompozi¢nich
fadach: fada A 40K>0-xWOs3-(60-x)P20s, fada B yK>O-
20W03-(80-x)P.Os a fada C (50-1/2z2)K>0-zZWOs-
(50-1/2z)P20s. U ptipravenych vzorkt skel byly stanoveny
zékladni fyzikalné-chemické vlastnosti, jako jsou mérna
hmotnost, molarni objem a chemické odolnost.

Termické chovani skel bylo studovano metodou diferen¢ni
termické analyzy, Zarovou mikroskopii a dilatometricky.
Ramanova spektra pfipravenych skel ukézala, ze se oxid
wolframovy do strukturni sit¢ studovanych skel zabudovava
prevazné ve form¢e oktaedrit WOe, ¢imz dochazi ke zesiténi
strukturni sité skel a zkracovani fosfatovych fetézct.
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