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SOUHRN

V diplomové praci byla pfipravena nova borofosfatova skla barnatd modifikovana
pfidavky oxidu molybdenového a wolframového. Skla byla studovdna v kompozi¢nich
fadach (100-x)[0,5Ba0-0,1B203-0,4P205]-xM003 (fada A) a (100-x)[0,5Ba0-0,1B,0z-
0,4P205]-xWOs3 (fada C). V obou systémech se podafilo ziskat homogenni skelné vzorky
s obsahem 0-60 mol. % MoOs i WOs. Dale byla piipravena skla v kompozi¢nich fadach
40Ba0-yB203-(40-y)P205-M00O3 (fada B) a 40BaO-yB203-(40-y)P20s5-20WO3 (fada D)
s obsahem y = 0-12 mol.% B,03. Celkem bylo v téchto ¢tyiech fadach pripraveno 25 vzork
skel. Byly stanoveny zakladni charakteristické vlastnosti ptipravenych skel, jako jsou mérna
hmotnost, molarni objem a teplota skelné transformace. Teplota skelné transformace
modifikovanych MoO3s v fadé A s rustem obsahu oxidu molybdenového postupné klesa
V rozmezi 557-422°C, zatimco u obdobnych skel modifikovanych oxidem wolframovym
(fada C) hodnota Tg mirn€ vzrista s rastem obsahu WOz z hodnoty 557°C a dosahuje svého
maxima 619°C pii 40 mol.% WOz a pak mirn¢ klesa na 593°C u skla s 60 mol.% WOz,
Me¢teni rychlosti rozpousténi skel (DR) ukdzalo na vysokou chemickou stabilitu obou typl
modifikovanych skel, skla modifikovand WO3 m¢la hodnoty DR v rozmezi 2,3-4,3x 1077
g.cm2.min’L. Struktura skel byla studovana pomoci MAS NMR jader 3'P a 1!B. Podle téchto
studii pfi vestavovani molybdatovych i wolframatovych celkli do strukturni sité skel
v fadach A a C dochazi ke zkracovani fosfatovych fetézcti a nahradé vazeb P-O-P vazbami
P-O-Mo, resp. P-O-W. Soucasné dochazi téz ke konverzi ¢asti celkit BO4 na celky BOs,
ktery u skel s maximalnim obsahem MoO3z (WO3) ¢ini téméf 40%. Protoze rozptyl
Ramanova zéfeni je na molybdatovych i wolframatovych strukturnich celcich mnohem
efektivnéjs$i nez na fosfatovych tetraedrech, mizi v téchto spektrech u skel s vice nez 20
mol.% MoOs (WOs3) informace o fosfatovych strukturnich celcich. Pii nizkych obsazich
MoOs3 (WOs) dominuje témto spektrim vibra¢ni pas 932 cm™ (skla s MoOs) nebo 929 cm-
! (skla s WO3) ptipisovany vibracim vazeb Mo-O, resp. W-O V izolovanych oktaedrech
MOs. U skel s vysokym obsahem MoO3s (WO3) se pak vyskytuje ve spektrech jeste Siroky
pas piipisovany vibracim vazeb M-O-M propojujicim navzajem vrcholy oktaedrit MOe.
Zakrystalované praskové vzorky skel byly pak studovadny pomoci rentgenové difrakcni
analyzy a Ramanovy spektroskopie. Rentgenova difrakéni analyza téchto vzorkli vedla
k identifikaci vzniklych krystalickych fazi. Vysledky Ramanovy spektroskopie byly

vV dobrém souhlasu s RTG analyzou.



SUMMARY

In this thesis new barium borophosphate glasses modified with molybdenum oxide
and tungsten oxide were prepared and studied. Basic glass series have the following
composition: (100-x)[0,5Ba0-0,1B,03-0,4P20s]-xM00Os3 (series A) and (100-x)[0,5BaO-
0,1B203-0,4P205]-xWOs3 (series C). Homogenous glass samples were obtained in a broad
compositional range with 0-60 mol% MoOs or WOs. Another two compositional series were
prepared with a constant content of 20 mol% of the modifying oxides MoO3 (WO3): 40BaO-
yB203-(40-y)P20s5-M00O3 (series B) and 40BaO-yB203-(40-y)P20s-20WO3 (series D) with y
= 0-12 mol.% B»0s. Altogether in these four series 25 glass samples were prepared and
studied. Basic characteristic parameters of new prepared glasses as density, molar volume
and glass transition temperature were determined. Glass transition temperature of MoO3-
modified glasses decreases in the series A with increasing MoOgz content within the range of
557-422°C, while in the similar series C modified with tungsten oxide Tg slightly increases
with the increasing WOz content from 557°C up to a maximum of 619°C at 40 mol.% WO3
and then slightly decreases to 593°C at the glass with 60 mol.% WOz Measurement of the
dissolution rate (DR) showed on a high chemical durability of both types of modified glasses.
WOgz-containing glasses revealed DR values in the range of 2.3-4.3x10” g.cm2.min™. Glass
structure was studied using *!P and !B MAS NMR. The incorporation of molybdate and
tungstate structural units into the glass network in the series A and C results in the shortening
of phosphate chains and the replacement of P-O-P linkages by P-O-Mo or P-O-W linkages,
respectively. Simultaneously a partial conversion of BO4 units into BO3 takes place and in
glasses with the highest content of MoOs (WOs3) it amounts nearly 40%. As the Raman
scattering at the molybdate and tungstate units is much more effective than on phosphate
tetrahedral units, at the glasses with more than 20 mol.% MoOs (WOs3) the structural
information on phosphate units vanishes. In the Raman spectra with a low MoOs (WO3)
content, there is a dominant vibrational band at 932 cm™ (MoOs-glasses) or at 929 cm?
(WOs-glasses), ascribed to the vibration of terminal Mo-O bonds or W-O bonds in MOe
octahedra. Raman spectra of glasses with a high MoOz (WO3) content reveal also a strong
broad band, ascribed to the formation of M-O-M bonds. X-ray diffraction analysis of
annealed powder glasses revealed crystalline compounds formed during their heat treatment.
The obtained Raman spectra of the annealed samples were in a good agreement with the

XRD analysis.
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1. UVOD

Kiemicitd skla maji v ¢eskych zemich dlouholetou tradici a bohatou historii. I
Vv soucasné dobé ma ceské sklafstvi zvuk v celém svété, a proto jsou vyuka a vyzkum skel
rozvijeny i na ¢eskych vysokych skolach. Kiemicita skla jsou tradi¢né doménou prazskych
skol, kde jsou na VSCHT Praha vyucovana pracovniky Ustavu skla a keramiky. Nicméné i
na pardubické VSCHT byl v 80. letech zaveden pfedmét Skelné materialy ve specializaci
Materialové inZenyrstvi, a tak je chemie a technologie vyroby skla vyucovana na Fakulte
chemicko-technologické Univerzity Pardubice. Kromé tradi¢nich silikatovych skel jsou
pfedmétem badani téz skla fosfatova, boratova, chalkogenidova ¢i halogenidova. Tyto druhy
skel nejsou vyrabény v primyslovém méftitku v takovém mnozstvi jako skla silikatova, ale
maji fadu riznych aplikaci napiiklad v elektrotechnice, optice, optoelektronice, letectvi aj.

Vlastnosti skel byly znamy jiz v minulych stoletich a technologie vyroby skel se
vyvijela. Vyznamnym pokrokem 20. stoleti bylo naptiklad zavedeni vyroby plochého skla
metodou Pilkingtonovou nebo aplikace elektrickych peci pro taveni skla. Soucasné
dochdazelo k rozvoji experimentalnich metod aplikovanych pro studium struktury skel. Jako
priklad lze napiiklad uvést metody vyuzivajici interakci skla s rentgenovym zafenim —
EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) a XPS (X-ray Photoelectron
Spestroscopy), nebo difrakci neutronti na skelnych materidlech. Velky rozvoj zaznamenaly
téz metody nukledrni magnetické rezonance, zejména nové metodiky jako MAS-NMR,
dvoudimenziondlni NMR ¢i pulzni technika, které umoziuji ziskat mnoho novych informaci
o uspotadani kratkého a stiedniho dosahu ve sklech. Pro studium skel jsou dale vyuzivany
i metody vibraéni spektroskopie (IC a Ramanova spektroskopie), které jsou pro soucasné
vyzkumné laboratofe ekonomicky dostupn&jsi nez vySe uvedené techniky. Vyvoj
Ramanovskych spektrometri vybavenych laserovou excitaci vedl Kk §ir§imu pouzivani této
techniky, a to nejen pro vyzkum skel.

Na katedie obecné a anorganické chemie FCHT je velkd pozornost vénovana
fosfatovym a borofosfatovym sklim, ktera maji uplatnéni jako materidly pro laserové
a biomedicinské aplikace, zatavové materidly, smalty nebo jako materialy pro imobilizaci
radioaktivnich odpadt. Fosfatova a borofosfatova skla jsou na KOAnCh studovana jiz od
roku 1997. Predkladana diplomova prace je vénovana studiu borofosfatovych skel barnatych
modifikovanych oxidem molybdenovym a oxidem wolframovym. Cilem této prace byla
syntéza a studium vlastnosti pfipravenych skel a rovnéz studium struktury skel s aplikaci

Ramanovy spektroskopie a NMR spektroskopie.
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2. TEORETICKA CAST

2.1. Skelné materialy

Prvni skla vyuzivana c¢lovékem byla nalezena v ptfirodé. Jednoducha opracovani
obsidianu za vzniku ostrych hran umoznila vyrobu noza, Sipovych hrotti a dal§ich feznych
nastroju. Tato pfirodné vyskytujici se skla vznikajici chlazenim ldvy obsahuji Siroké
spektrum latek zahrnujicich oxidy alkalickych a pfechodnych kovi. Hlavni slozkou téchto
materidll je vSak oxid kifemicity.

Jelikoz se ptirodni skla osvédcila jako pouzitelna pro ¢lovéka, neni piekvapenim, ze
vznikla potieba vyrabét je cilené. Prvnimi vyrabénymi typy skel byla skla silikatova. Az do
roku 1900 bylo zndmo pouze velmi malo nesilikatovych skel. Vysledkem byl vznik prvnich
teorii, které byly zaloZené na poznatcich silikdtovych tavenin a struktute silikatovych
krystalii [1]. Pomoci téchto teorii byla snaha vysvétlit, pro¢ nékteré latky tvoii skla a jina
netvori. Pfedpoklada se v nich, Ze n€které unikatni vlastnosti tavenin vedou ke vzniku skla,
zatimco absence téchto vlastnosti naopak zabranuje vzniku skla z materialii. Souhrnné jsou
oznacovany jako strukturni teorie vzniku skel. V poslednich letech zname celou fadu
nesilikatovych skel. Vime také, ze i polymery a kovy je mozno pfipravit ve skelném stavu
stejné tak jako celou fadu neoxidovych anorganickych materiald. Teorie jiz nefesi, pro¢ dany
material tvofi sklo, ale spiSe co je tfeba ud¢lat pro to, aby z daného materialu sklo vzniklo.
Jelikoz se zaméteni z fizeni tvorby skla upravou sloZeni pfesunulo na fizeni tvorby skla
upravou technologickych procest, vyznamné stoupla potfeba znat kinetické procesy
zodpovédné za vznik skla. Kinetické teorie vzniku skel pak z velké ¢asti nahradily teorie

strukturni.

2.2. Strukturni teorie vzniku skel

Pravdépodobné prvni a nejjednodussi teorie vzniku skel byla zaloZzend na
pozorovanich Goldschmidta [2], ktery tvrdil, Ze skla obecného vzorce RnOm vznikaji nejlépe,
pokud je polomér kationtu R a aniontu kysliku O v poméru 0,2 az 0,4. JelikoZ pomér
poloméri Vv této oblasti ma sklon k tvorbé kationtli obklopenych CEtyfmi ionty kysliku
Vv tetraedrickém uspotadani, Goldschmidt véfil, Ze pouze taveniny obsahujici tetraedricky
koordinované kationty mohou tvofit pfi chlazeni sklo. Toto tvrzeni bylo ¢isté empirické bez
dodate¢ného vysvétleni, pro¢ by méla byt tetraedricka koordinace vyhodna pro vznik skla.

O nékolik let pozdéji publikoval Zachariasen [3] ¢lanek, ktery rozsifoval mysSlenky

Goldschmidta a pokusil se vysvétlit, pro¢ jsou ur€ité koordinace vyhodné pro vznik skla.
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Ackoli byl ¢lanek zamyslen pouze jako osvétleni problematiky vzniku skel, stal se zakladem
pro nejvice pouzivané modely skelnych struktur v literaturach o anorganickych sklech.
Zachariasen podotknul, ze silikatové krystaly, které ochotné vytvareji skla po roztaveni a
ochlazeni, maji poté pozménénou sitovou strukturu. Tato struktura, stejné jako u krystalu,
obsahuje tetraedry, které jsou navzajem propojené pres vSechny Ctyfi vrcholy, ale tato sit’
neni periodicka a symetrickd jako u krystalti. Tyto sité se §ifi ve vSech tfech smérech, takze
prumérné vlastnosti jsou stejné. Skla jsou proto izotropni materialy. Zachariasen tvrdi, Ze
schopnost tvorit takové sité je zakladni podminkou pro vznik skla. Potom, co stanovil, Ze
vznik skelné sité je nezbytny pro vznik skla, zvazoval Zachariasen strukturni uspotadani,
ktera by méla schopnost takové sité tvofit. Za prvé tvrdil, Ze zadny kyslikovy atom nemtize
byt propojen s vice nez dvéma kationty sité. VyS$i koordinace kyslikovych kationtl
zabranuje variacim v uhlech vazeb kyslik-kationt-kyslik, které jsou dulezité pro vznik
neperiodické sité. Zachariasen dale podotknul, Ze v dobé¢ jeho prace byla znama pouze skla
se sitotvornymi kationty bud’to v triangularni (B203) nebo tetraedrické (SiO2, GeO2, P20s)
koordinaci. Néasledné zobecnil toto pozorovéani tvrzenim, Ze pocet kyslikovych atomil
obklopujicich kationty sité musi byt maly, konkrétnég tfi nebo Ctyfi. Zachariasen sdm tika, ze
toto pravidlo je Cisté empirické a je zalozeno pouze na neznalosti jakéhokoli skla, ve kterém
by bylo koordina¢ni ¢islo jiné nez tfi nebo ¢tyfi. Vytvoreni sité, ve které jsou kationty od
sebe vzdalené tak, jak je to mozné, vyZaduje, aby byl kyslikovy polyedr propojen pouze
Vv rozich a nesdilel Z&dné hrany ¢i strany. Na zavér tvrdi, ze sit’ miZe byt trojrozmérna,
pokud jsou sdileny alespon tfi vrcholy kazdého kyslikového polyedru.

Myslenky Zachariasena lze shrnout takto: (1) Vznik oxidového skla miize nastat tehdy,
pokud material obsahuje velké zastoupeni kationti, které jsou obklopeny bud’to kyslikovymi
trojihelniky nebo tetraedry. (2) Tyto polyedry jsou navzijem propojeny pouze skrze
vrcholy. (3) Nékteré atomy kysliku jsou propojeny pouze se dvéma kationty a netvoii vazby
s dalsimi kationty. V podstaté bod (1) tika, ze musi byt dostatek kationtii v siti, aby byl
mozny vznik kontinualni struktury, bod (2) tvrdi, Ze sit’ je otevienou strukturou a bod (3)
poukazuje na to, Ze musi existovat dostatek vazeb spojujicich sitové polyedry.

Stoji za to podotknout, Zze Zachariasen pouze poukazuje na podminky, pfi kterych sklo
mize vzniknout. Déle fika, Ze tavenina musi byt chlazena za vhodnych podminek, aby z ni
bylo mozné sklo vytvofit. Tim pfedpovéd€l dalsi teorie zaloZené na kinetické podstaté
vzniku skel. Mnozstvi dalSich tvrzeni od Zachariasena se stala zdkladem pro modely

skelnych struktur souhrnné oznaCované jako teorie nahodile neuspofadané sité.



Vyraz ,,nahodile neuspotadand sit* (angl. random network) se nevyskytuje v ptivodni
préaci Zachariasena. Ten oznacil skelnou strukturu jako skelnou sit’. Také tika, ze skelna sit’
neni Gplné nahodna kvili omezeni minimalnich mezijadernych vzdalenosti. Ve vysledku
vSechny mezijaderné vzdalenosti nejsou stejné pravdépodobné a pozorované difrakéni
obrazce z rentgenové analyzy jsou pfirozenym nasledkem piitomnosti skelné sité.

Nékolik dalsich teorii je zalozeno na vlastnostech vazeb v materidlech. Naptiklad
Smekal [4] tvrdil, Ze skla z taveniny vznikaji tehdy, pokud obsahuji vazby vyskytujici se
mezi kovalentnim a iontovym charakterem. Jelikoz ¢isté iontové vazby postradaji smérovou
orientaci, netvofi latky vysoce iontové sitové struktury. Naproti tomu latky vysoce
kovalentni maji sklon ke vzniku ostfe definovanych vazebnych uhli, coz brani vzniku
neperiodické sité. Sklotvorné latky tudiz spadaji do kategorii anorganickych latek, které
obsahuji vazby ¢astecné iontové a ¢astecné kovalentni nebo anorganickych ¢i organickych
latek, které tvofi fetézovité struktury s kovalentnimi vazbami podél fetézce a van der
Waalsovymi vazbami mezi fetézci.

Stanworth [5] se snazil kvantifikovat koncept smiSenych vazeb pouzitim Paulingova
modelu ¢éastecné iontovosti. Rozdélil oxidy do 3 skupin na zdklad¢ elektronegativity
kationtt. Jelikoz aniontem je pokazdé kyslik, je tento pfistup identicky rozttidéni ¢astecné
iontovosti podle vazeb kationt-aniont. Kationty, které tvoii vazby s kyslikem s iontovym
podilem kolem 50 %, funguji jako sitotvorné (skupina 1) a vytvareji skla dobfe. Kationty
strochu mensi elektronegativitou (skupina 2), které tvoii o néco vice iontové vazby
S kyslikem, nemohou tvofit sklo samostatné, ale mohou ¢astecné nahradit kationty z prvni
skupiny ve skelné siti. Jelikoz se tyto ionty pohybuji na rozhrani mezi témi, které skla
vytvareji a témi, které skla nevytvaieji, oznacuji se jako intermediarni (podminéné
sklotvorné). Na zavér kationty s velmi nizkou elektronegativitou, a tudiz tvotici velmi
iontové vazby s kyslikem, se na tvorbé skelné sité€ nepodileji viibec. Tyto ionty slouzi pouze
pro modifikaci skelné sit¢ vytvorené sitotvornymi oxidy a oznacuji se proto modifikatory.

Sila vazby je také pouzivana jako kritérium pro odhadovani sklotvornosti. Sun [6]
konstatoval, ze silné vazby zabraiiuji reorganizaci taveniny do krystalické struktury béhem
chlazeni, a tudiz podporuji vznik skla. V tomto pfipad¢ byla sila vazby definovana jako
energie potfebna pro disociaci oxidu na jeho jednotlivé atomy v plynné fazi. Jelikoz
experimentalni hodnoty pro tuto energii zahrnuji pfispévky ze vSech vazeb kationt-aniont,
je sila jedné vazby uréena délenim disocia¢ni energie poc¢tem koordinovanych vazeb — napf.
déleni ctyfmi pro tetraedricky koordinovany ion kfemiku. Pouziti tohoto kritéria dava

vysledky podobné jako u Stanworthovy teorie rozd€leni kationtii na sitotvorné, podminéné
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sklotvorné a modifikujici. Pfestoze tento model vykazuje vysledky, které jsou kompatibilni
s empirickym pozorovanim, neptispél ni¢im ke konkrétnimu pohledu na proces vzniku skla.

Aplikace tohoto modelu na oxidy s jednim kationtem piispiva malo k informacim
ziskanych ze Sunova modelu, avSak pfedpovidd velmi dobie vybornou sklotvornost oxidu
boritého. Rozsifenim na bindrni a ternérni systémy vsSak ziskdme pfedpovéd’, Ze ochota tvofit
sklo by méla byt zvySena pro slozeni v blizkosti jejich eutektického bodu. Tento casto
pozorovany jev je nazyvan jako ,liquidus temperature effect. Tvorba skla v bindrnim
systému CaO-Al203 v blizkosti eutektického bodu je ¢asto uvadéna jako ptiklad tohoto jevu.
Rawson [7] dale podotyka, ze Sun [6] piehlédl dulezitou roli teploty v jeho modelu.
Navrhuje, ze vysokeé teploty tani ukazuji na zna¢nou energii, ktera je zapotiebi pro preruseni
vazeb. Naproti tomu, nizké body tani naznacuji, ze je zapotiebi daleko mensi energie. Z toho
vyplyva, ze material s velkou pevnosti chemické vazby a nizkym bodem tani bude daleko

1épe tvoftit sklo nez materidl s podobné silnou vazbou, ale daleko vyssim bodem tani.

2.3. Oxidova skla

Anorganicka oxidova skla patii mezi dulezité anorganické materialy, které jsou
obvykle vyrabéné tak, aby byly prihledné ve viditelné oblasti spektra. Ponévadz skla jsou
svym charakterem amorfni materidly, nevykazuji optickou anizotropii, kterd je
charakteristickd pro nékteré krystaly.

Struktura typickych dvouslozkovych skel, tvofena sklotvornymi oxidy B0z, SiO,
GeO2 a P20s, je popisovana jako trojrozmérna nekonecna sit’ jednotek s pravidelnym
uspofadanim na kratkou vzdalenost, které chybi uspofaddani na dlouhou vzdalenost. VéEtsina
skel je pfipravovana tavenim sit'otvornych oxidi s modifikujicimi oxidy. Dulezitym
rozdilem mezi krystalickym a amorfnim materidlem je moZznost zmény sloZeni, ¢imz lze
dosdhnout téz zmény vlastnosti skel. Skelné materidly absorbuji svételnou energii
v ultrafialové oblasti z diivodu pteskoku elektronti mezi valenénim a vodivostnim pasem
a v infracervené oblasti z diivodu molekularnich vazebnych vibraci.

Schopnost sklotvornosti oxidi je vysledkem elementarnich vlastnosti chemické vazby.
Prvky, které jsou umistény na levé strané periodické tabulky, vytvareji s kyslikem iontové
slouceniny z divodu velkého rozdilu elektronegativit mezi kyslikem a atomy
elektropozitivnich kovt. Prvky, které jsou blize u kysliku, vytvareji vazby s kyslikem
s rostoucim podilem kovalentnosti a soucasné klesa hodnota koordinac¢niho ¢isla téchto

prvki. Ze skute¢nosti, ze kyslik je schopen tvofit dvojvazné kovalentni vazby vyplyva, Ze je



vhodny ke spojovani strukturnich jednotek majicich koordinac¢ni ¢isla 3, 4 nebo 6. Tim lze

vytvaret souvislou, trojrozmérnou, vysoce polymerni sitovou strukturu.

Obr. 1. Schématické zndazornéni struktury (a) hypotetické krystalické slouceniny A203,

(b)skelné slouceniny o stejném slozeni [8].

Skla mohou byt vytvafena mnoha moZznymi kombinacemi sitotvornych oxidl a oxidl
alkalickych kovti nebo kovt alkalickych zemin, které vystupuji jako modifikatory.

Pfidavky takzvanych intermediarnich oxidt (Al203, Fe203, TiO2, ZrOz, a dalsich) do
skel, vedou ke zna¢nému narustu poctu moznych skelnych materiali se specialnimi
fyzikalnimi vlastnostmi. Oblast sklotvornosti se ¢asto nachazi v oblasti eutektického slozeni,
coz lze interpretovat jako oblast sloZeni se ztizenou krystalizaci v diisledku neuspotadanosti
struktury. Vestavéni t€chto modifikatorii do skel méni také zasadné vlastnosti skel. Obvykle
dojde ke sniZzeni molarniho objemu a teploty skelného piechodu kvuli snizenému stupni

zesiténi struktury.

2.4. Fosfatova skla

Oxid fosfore¢ny patii mezi nejznaméjsi sklotvorné oxidy stejné jako oxid kiemicity
nebo oxid bority. Fosfatova, boratova a silikatova skla maji ovSsem pomémné rozdilné
chemické vlastnosti, které jsou odvozeny z chemickych vlastnosti samotnych oxidu [9].

Cisty P20s je extrémné nestabilni na vlhkém vzduchu a ptidavek vétsiny kovovych
oxidi proto zlepSuje chemickou stabilitu fosfatovych skel. Naopak ¢isty SiO2 je

charakterizovan relativné vysokym bodem téni a ptidavky oxidl vedou ke snizeni jeho bodu



tani a snadnéj$i zpracovatelnosti silikdtovych skel. Pomérmné znacné rozdily jsou i v
optickych vlastnostech silikatovych a fosfatovych skel. Naptiklad fosfatova skla ve srovnani
se skly silikatovymi vykazuji vynikajici propustnost pro ultrafialové svétlo. Z hlediska
objemového silikatova skla jasné dominuji nad jinymi druhy skel, nicméné fosfatova skla
Vv posledni dob& nachézeji nové zajimavé aplikace napiiklad v optoelektronice, ukladani
radioaktivnich odpadt nebo v biomedicing. Prvni ucelena studie pojednavajici o fosfatovych
sklech byla sepsana Van Wazerem v roce 1951 [10] a z hlediska struktury dale rozvijena
Westmanem v roce 1960 [11].

Studie fosfatovych skel se vétSinou zabyvaji nejen jejich vlastnostmi, ale téz jejich
strukturou a hleddnim relaci mezi slozenim skla, jeho strukturou a vlastnostmi. Piehledny
¢lanek o struktute fosfatovych skel byl publikovan v roce 1991 S. W. Martinem [12] a na
néj o deset let pozdé€ji navazal rozsahlym c¢lankem o struktute jednoduchych fostatovych
skel R. K. Brow [13]. V poslednich dvaceti letech se téz rozrostly experimentalni metodiky
studia struktury skel o nové metody, jako nukledrni magneticka rezonance nebo rozptyl
neutronli na amorfnich latkdch. Tyto metody umoznuji ziskat nové informace jak o
usporadani kratkého dosahu ve sklech (short-range order), tedy nejblizsiho koordina¢niho
okoli jednotlivych atomt, tak t€Z o usporadani sttedniho 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
binadrnich 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.

Mrizka fosfatovych skel mulZe byt tvofena ctyimi zdékladnimi typy strukturnich
jednotek (obr. 2): rozvétvené strukturni celky (oznadovany jako Q3), stfedni celky (Q2),
koncové celky (Q') a orthoskupiny (Q%). V téchto jednotkach jsou tfi odlisné typy kysliku:
mustkovy kyslik (vazba P-O-P), nemustkovy kyslik (P-O") a kyslik s dvojnou vazbou (P=0).
Podle po¢tu mistkovych atomu kysliku jsou tyto celky oznacovany Q", kde n je pocet
miistkovych atomi kysliku. Strukturni celek Q% ma tfi mistkové atomy kysliku a jeho
pfitomnost ve sklech vede k maximaln& zesitované struktute, Q? je strukturni celek
V nerozvétveném fetézci (dva mustkové atomy kysliku), Q! je koncovy strukturni celek
(jeden mustkovy atom kysliku) a Q° je orthofosfatovy anion bez mistkovych atomt (obr. 2).
S rostoucim mnoZstvim pfidavanych modifikujicich oxida do fosfatovych skel se zpravidla
strukturni celky méni v potadi Q3 —Q?—Q!—Q0. Jestlize je tedy ptidavan napt. jednomocny

oxid M20 k oxidu fosfore¢nému P20s ve sklech typu XM20-(1-x)P20s, méni se strukturni
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celky z typu Q® postupné na typ Q?, pak na Q' a nakonec az na Q°. Samotny skelny oxid

fosforeny obsahuje pouze strukturni celky typu Q3.

O 4] Q) 0

H 1] Ifl" 5
-o_.r-o- -0-1;-0- -0- | -0 0-P-0

O 0 0 o

Q° Q* Q' Q°

Obr. 2. Strukturni celky tvorené fosforem ve fosfatovych sklech [9].

2.5. Borofosfatova skla

Borofosfatova skla byla predmétem studia na katedie obecné a anorganické chemie od
roku 1999. Oxid bority patfi mezi trojmocné oxidy, které zvysuji chemickou odolnost
fosfatovych skel. Sam oxid bority s oxidem fosfore¢nym netvoti sklo, ale pouze krystalickou
slouceninu BPOs, jejiZ struktura je obdobna oxidu kiemicitému, ale stfidaji se v ni tetraedry
POs a BO4. Pridavky oxidu boritého k fosfaitovym sklim vedou ovSem ke vzniku
borofosfatovych skel, kterd jsou v posledni dobé predmétem jak strukturnich, tak i
aplikacnich studii.

Borofosfatovéa skla umoziiuji vyuzit ke studiu své struktury nejen jader 3P, ale téz
jader B. Atomy boru v borofosfatovych sklech vytvafeji strukturni celky dvojiho druhu.
Jednak jsou to tetraedrické celky BO4 a jednak celky BOs se strukturou trigonalné-planarni.
Tyto boratové celky davaji odlisny signdl v NMR spektrech, takZe je mozné spolehlivé
identifikovat ve sklech vzajemné zastoupeni téchto dvou strukturnich celkd.

Borofostatova skla se vyznacuji oproti fosfatovym skliim vyssi chemickou odolnosti
a vyssi teplotou skelné transformace. Tento jev je obdobny i1 pro fosfatova skla s jinymi
trojmocnymi oxidy jako jsou napf. oxid hlinity nebo oxid Zelezity. Tyto vicemocné oxidy se
vestavuji do struktury skel tim zpiisobem, Ze propojuji navzajem metafosfatové fetézce, coz
vede K transformaci dvojdimenzionalni metafosfatové struktury na  strukturu
trojdimenzionalni, kterd se vyznacuje vyssi stabilitou.

Tato prace je vénovana studiu borofosfatovych skel barnatych, navazuje tedy na
predchozi prace vénované studiu skel ternarniho systému BaO-B.03-P20s. Oblast
sklotvornosti v tomto systému (viz obr. 3) byla uréena v pracich G. Sedmale aj. [14, 15].
Dalsi praci vénovanou borofosfatovym skliim barnatym pak byla prace [16], jejiz autofi se
zamg¢fili na studium struktury téchto skel metodou Ramanovy a NMR spektroskopie. Pro

studium struktury skel vybrali pét kompozi¢nich fad, oznacenych na obr. 3 pismeny A-E.



mol% P,0.~

Obr. 3. Fazovy diagram systému BaO-B,03-P20s s oblastmi sklotvornosti a studovanymi
skly v Fadach A: (100-x)Ba(PO3)2-xB203, B: 40Ba0-yB,0s-(60-y)P20s,
C: (50-z)Ba0-zB,03-50P,0s), D: (60-w)BaO-wB203-40P20s
a E: uBa0-40B203-(60- u)P20s [16].

Na obr. 4 jsou ukdzana MAS NMR spektra jader !B skel nejdelsi kompoziéni fady
40Ba0-yB203-(60-y)P20s. Tato spektra ukazuji u skla s 10 mol.% B203 na ptitomnost pouze
jednoho signalu s & = -3,4 ppm, ktery odpovida strukturnim celkim B(OP)4, zatimco u skel
S vyS$im obsahem oxidu borit¢tho B203 se objevuje signal charakteristicky pro celky
s vazbami B-O-B (-1,0 ppm) i signal charakteristicky pro trigonalni celky BO3 s hodnotou
chemického posunu +(12-14) ppm. Rozkladem uvedenych NMR spekter byl ziskan graf
kompoziéni zavislosti ukazujici strukturni celky pfitomné v téchto sklech pfi rlznych

obsazich oxidu boritého ve sklech této fady.
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Obr. 4. 1'B MAS NMR spektra skel Fady 40BaO-yB,03-(60-y)P20s [16].
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Obr. 5. Kompozicni zavislost relativniho zastoupeni bordtovych strukturnich celkii ve
sklech 40Ba0-yB20s-(60-y)P20s ziskand rozkladem spekter *B MAS NMR [16].
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Studium termického chovéni skel ternarniho systému BaO-B203-P20s ukézalo, Ze
Vv kompozi¢nich faddch A-C s proménlivym obsahem B:Os3 teplota skelné¢ transformace
i dilatometricka teplota méknuti vzrustaji s obsahem oxidu boritého a dosahuji maxima
u skel s obsahem 20-30 mol.% B20z3. To je ukazano i na obr. 6, kde je uvedena zavislost
téchto dvou velicin, které dosahuji maxima u skla se 30 mol.% B20g, pfi¢emz ale koeficient

teplotni roztaznosti téchto skel s ristem obsahu B2O3 vyrazné klesa.
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Obr. 6. Kompozicni zavislost teploty skelné transformace (Ty) dilatacni teploty meknuti
(Ta) a koeficientu teplotni roztaznosti (@) ve skel rady (50-2)Ba0O-zB203-50P,0s) na
obsahu B20s. [17].

2.6. Borofosfatova skla s oxidem molybdenovym

Borofosfatova skla byla na katedie obecné a anorganické chemie studovana jiz od roku
2000. Prvnimi studovanymi materidly z této skupiny byly borofosfaty z ternarniho systému
Zn0-B,03-P20s5 [18]. V tomto systému byla nalezena pomérné rozsahla oblast sklotvornosti,
ze které byly ptipraveny vzorky skel ¢tyf kompozi¢nich fad s obsahem 30, 40, 50 a 60 mol.%
Zn0. V téchto fadach byly pak zjistovany zavislosti charakteristickych parametri (mérna
hmotnost, molarni objem, teplota skelné transformace, dilatometrickd teplota méknuti,
koeficient teplotni roztaznosti apod.) na obsahu oxidu boritého.

Na obr. 7. jsou ukazany zavislosti teploty skelné transformace (Tg) dilatacni teploty
meéknuti (Tq) koeficientu teplotni roztaznosti (o) na obsahu B203 pro dvé kompozi¢ni fady
s 40 a 50 mol.% ZnO. Jak je patrné z uvedeného obrazku, teploty Tq a Tq S ptidavky B203

nejprve vyrazné vzristaji a dosahuji maximalni hodnoty pfi obsazich cca 20 mol.% B20O:s.
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Obr. 7. Zavislost teplotniho koeficientu (@) teploty skelné transformace (Tg)
a dilatometrické teploty meknuti (Tq) na obsahu B2Oz v kompozicni radé
40Zn0-yB,03-(60-y)P205 a 50Zn0-yB203-(50-y)P20s. [18].

Dal$imi studovanymi borofosfaty byly materialy ze soustavy PbO-B203-P20s [19].
V tomto systému byly pfipraveny dvé fady skel s 50 a 55 mol.% PbO, v nichz byl oxid
fosfore¢ny nahrazovan oxidem boritym. V fadé¢ 50PbO-xB203-(50-x)P20s byla pfipravena
skla sobsahem 0-25 mol.% B0z a viadé 55PbO-yB»03-(45-y)P20s byla piipravena
homogenni skla s obsahem 0-15 mol.% B20s. Na obr 8. jsou ukdazana NMR spektra jader
1B, ktera byla ziskana nejen pro vzorky s obsahem 5-25 mol.% B2Os, ale téZ pro vzorky
skel s obsahem 45 a 50 mol.% B,0s. Skla s vysokym obsahem oxidu fosfore¢ného vykazuji
témet symetricky intenzivni signal s hodnotou chemického posuvu & = -4 ppm, ktery je
pfifazovan tetraedricky koordinovanym celklim BOj4. Tento signél se s ristem obsahu B203
posouva do oblasti méné zapornych hodnot chemického posuvu. Kromé néj se u skel
s obsahem nad 20 mol.% B>03 objevuje signal s maximem pfi -13 ppm, ktery je ptifazovan

trigonalnim strukturnim celkim BOs. V oblasti 30-40 mol.% B20Os vznikaji vicefazova skla.
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Obr. 8. 1B MAS NMR spektra iady 50PbO-xB203-(50-x)P20s [19].

Na obr. 9 jsou pak uvedena NMR spektra jader P pro stejné vzorky skel jako v fadé
ptedchozi. Spektrum vychoziho fosfatového skla obsahuje intenzivni signal s hodnotou
chemického posuvu maxima signalu & = -25 ppm, pfifazovany pfitomnosti metafosfatovych
strukturnich celkdi typu Q? se dvéma miistkovymi atomy kysliku, zatimco slaby signél
S maximem pii hodnot¢ & = -10 ppm pfitazuji autofi [19] difosfatovym strukturnim celkiim
s jednim mustkovym kyslikem. S riistem obsahu B2Os ve sklech postupné dochazi ke
zkracovani fosfitovych fetézcll, coz se projevuje rlstem intenzity signilu Q! celkli a
poklesem intenzity signalu Q? celkii. NMR spektrum vzorku se 45 mol.% B203 (s 5 mol %
P205) ma v NMR spektru signal s polohou maxima & =+2 ppm, takze jej autofi [ 19] ptipisuji

ptitomnosti izolovanych ortofosfatovych celki typu Q.
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Obr. 9. 3P MAS NMR spektra iady 50PbO-xB203-(50-x)P20s [19].
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Obr. 10. Ramanova spektra rady 50PbO-xB20s-(50-x)P20s [19].

Ramanova spektra skel fady 50PbO-xB203-(50-x)P2Os jsou uvedena na obr. 10.
podavaji Ramanova spektra borofosfatovych skel informaci ptevdzné jen o vazebnych
relacich ve fosfatovych strukturnich celcich.

Ramanovo spektrum vychoziho metafosforeCnanu olovnatého (x=0) je
charakterizovano ostrym vibraénim pasem s vinotem 1154 cm™, ktery byl piifazen
symetrické valenéni vibraci vs(PO2) nemustkovych atomid kysliku ve strukturnim
metafosfatovém celku Q2, vytvaiejicim fetézce v metafosfatovych sklech. Poloha tohoto
dominantniho pasu se méni s polarizacni silou modifikujiciho kationtu a iontovosti vazeb
M-O. Dalsi intenzivni vibraéni pas 687 cm™ je pfipisovan symetrické valen¢ni vibraci
mistkovych atomii kysliku ve vazbach P-O-P propojujici celky Q2. Slaby pas 1219 cm™ je

pak pfipisovan asymetrickym valen¢nim vibracim vas(PO2).
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Struktura skel fady 50PbO-xB203-(50-x)P2.0s byla téz studovana metodou !B
MQMAS NMR [20]. Na obr. 11 a 12. jsou ukazana ziskana spektra pro skla s obsahem 15 a
25 mol. % B0s.
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Obr. 11. 1B MQMAS NMR spektrum skla 50PbO-15B203-35P,0s [20].

Tato spektra ukazuji na skute¢nost, Ze ve sklech s obsahem 0-15 mol.% B0z je jedna
koordinace strukturnich celkii BOas, které odpovida rezonance BO4 s hodnotou chemického
posunu Vv jednokvantové dimenzi -3,8 ppm az -3,4 ppm, ve sklech s obsahem 15-25 mol.%
B2O3 se objevuje jesté druhd rezonance s chemickym posuvem -1,8 ppm az -1,1 ppm.
Zatimco u prvni rezonance predpokladdme piitomnost celkli B(OP)s, v piipadé¢ druhé

rezonance jde pravdépodobné o celky B(OP)3(OB).

I

0 3QMAS(11B)/ppm
Y
|

2 0 -2 -4 -6
0 (*'B)/ppm

Obr. 12. 1B MQMAS NMR spektrum skla 50PbO-25B,03-25P,0s [20].
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U skel s obsahem 15-25 mol.% B20s Ize z NMR spekter na obr. 8 zjistit, ze v téchto
sklech jsou pfitomny téz celky BO3, o cemz svéd¢i NMR signal v oblasti +(10-15) ppm a ze
pocet trigonalnich celkli roste s dal$im ristem obsahu B;Os ve sklech. Ve sklech tady
50Pb0O-xB203-(50-x)P20s je oblast sklotvornosti omezena pravé na rozsah x = 0-25 mol.%
B203. Skla s obsahem 30 mol.% B20s uz byla fazové separovana, coz bylo objasnovano
omezenou kompatibilitou celkit BO3 s borofosfatovou strukturni siti.

Zinecnatad borofosfatova skla modifikovanad oxidem molybdenovym byla studovana
v pracich [21,22]. V kompozi¢ni fadé (100-x)[0.5Zn0O-0.1B203-0.4P>05]-xM003 se
podafilo pfipravit skelné materialy s obsahem x = 0-60 mol.% MoOa. Tato skla se s ristem
obsahu MoOs3 zbarvovala do modra, coz bylo zptisobeno ¢aste¢nou redukei Sestimocného
molybdenu na molybden pétimocny [21]. Metodou elektronové spinové rezonance bylo
stanoveno mnozstvi pfitomnych iont Mo°" Na obr. 13 je ukazana zavislost koncentrace
jontih Mo®" vztazena k celkovému mnozstvi molybdenu ve sklech, tedy Mo®*/Mo" @'
Nejvyssi relativni podil pétimocného molybdenu ma vzorek s 10 mol.% MoOs, coz ¢ini
3,4 %. S rustem obsahu MoOs ve sklech pak postupné podil Mo®*/Mo"® postupné klesa
[21].

Zavislost teploty skelné transformace na obsahu MoOs ve sklech kompozi¢ni fady
(100-x)[0.5Zn0-0.1B203-0.4P205]-xM003 je ukazana na obr. 14. spolu s kompozi¢ni
zavislosti teploty krystalizace [22]. Méteni DTA ukdzala, Ze vSechna skla této fady krystaluji
pti zahtivani v oblasti 400-650 °C a ze teplota skelné transformace klesa s riistem obsahu
MoOs ve sklech z hodnoty 481 °C pro vychozi sklo bez M0oOs3 az na teplotu 373 °C pro sklo

s 60 mol.% oxidu molybdenového.
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Obr. 13. Kompozicni zavislost poméru Mo®*'Mo°? v kompozicni fadé (1-x)[0.5ZnO-
0.1B203-0.4P20s5]-xM003 [21].
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Obr. 14. Kompozicni zavislost teploty skelné transformace (Tg) a teploty krystalizace (T¢)
kompozicni Fady (100-X)[0.5Zn0-0.1B203-0.4P20s5]-xM00QOz3. Chybové usecky jsou

mensi, nez je velikost bodii. [22].
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Obr. 15. Ramanova spektra skel rady (100-x)[0.5Zn0-0.1B203-0.4P20s5]-xM003 [22].

Ramanova spektra fady skel (100-x)[0.5Zn0-0.1B203-0.4P-0s]-xM00O3 jsou uvedena
na obr. 15 spole¢n¢ se spektry krystalického MoOs a ZnMoOs [22]. Spektrum vychoziho
skla 0.5Zn0-0.1B203-0.4P20s vykazuje jeden Siroky pas v oblasti vysokych vlnocth
s maximem pii 1165 cm™, ptipisovany symetrickym valen¢nim vibracim nemtistkovych
atomii kysliku ve vazbé fosfor-kyslik a dva stiedné silné pasy pii 659 a 749 cm™ piipisované
vibracim kyslikovych atomti v miistkovych vazbach P-O-P mezi metafosfatovymi (Q?) a
difosfatovymi (Q) celky. Ve spektru skla s 5 mol.% MoOs se objevi dva dominantni pasy
pii 896 a 976 cm™ a vibraéni pas fosfatovych celki se posune na 1149 cm™. Prvné uvedené
dva pasy mohou byt pfipsany vibracim molybdatovych skupin, které v porovnani se
skupinami PO4 zptisobuji daleko vyraznéjsi rozptyl Ramanova zafeni. Tyto dva pasy jsou
doprovézeny slabym pasem pii 389 cm™. Se vzriistajicim obsahem MoOj3 se méni relativni
intenzita obou pastl. Pfi niz§im obsahu MoOs3 je pas pfi 979 cm™ intenzivnéjsi nez pas pii
896 cm, ale s rostoucim obsahem MoOj3 se posledné zmitiovany pas stava silngjsi, a navic

$ir$i a asymetriGt&jsi, posunujici se k niz§im vinoétim az na 853 cm™ u skla se 60 mol.%
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MoOs. Péasy charakteristické pro pfitomnost Q! celkli pti 749 cm™ se stavaji slabsi

V porovnani se silnymi pasy vibraci vazeb Mo-O a zanikaji u skla s 20 mol.% MoO:s.

Raman intensities (arb.u.)
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Obr. 16. Ramanova spektra skel rady (1-X)[50PbO-10B203-40P-0s]-xM00O3 [23].

Borofosfatova skla olovnata modifikovana oxidem molybdenovym [23] byla
studovana v nékolika kompozi¢nich fadach, a to vtadé (1-x)[50PbO-10B203-40P20s]-
XMo0Os s konstantnim pomérem B203/P.0s a pak téz ve tiech fadach s proménlivym
pomérem B203/P20s a konstantnim obsahem MoOz s 0, 20, 40 a 60 mol.% MoOs (1-
X)[50Pb0O-yB203-(50-y)P205]-xM00Os. U skel prvni fady se podatilo autorim [23] pfipravit
i sklo se 70 mol.% MoOQOz3. Ramanova skla této prvni fady (obr. 16) maji obdobny pribéh
jako u stejné fady skel zine¢natych. Ze spekter MAS NMR jader B bylo zjisténo, Ze u skel
s niz§im obsahem MoO3 tvoti bor prevazné strukturni celky BOg, ale s riistem obsahu MoOs
ve sklech roste 1 pocet trigonalnich celkt BOs.

U borofosfatovych skel olovnatych byl v praci [24] porovnavan prubéh kompozi¢ni
zavislosti teploty skelné transformace (Tg) ve dvou fadach studovanych skel a to (100-
X)[0.5Pb0-0.1B203-0.4P205]-xM00Os3 a (100-x)[0.5Pb0-0.2B203-0.3P205]-xM0O:s.
Vysledek je ukazan na obr. 17. Jak je patrné z uvedeného obrazku, v fadé s 10 mol.% B203
jevi kompozi¢ni zavislost hodnot Tg maximum u skla se 30 mol.% MoQ3, zatimco u skel se

20 mol.% B0z hodnoty Ty s ristem obsahu MoOs monotonné klesaji. Pozorovany rozdil
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vysvétluji autofi [24] tim, Ze u fady s 10 mol.% B2Os3 s ristem obsahu MoOs dochazi jeste
K propojovani strukturni sit¢ vazbami Mo-O-P a pii 30 mol.% MoO3z ma strukturni sit’
optimalni propojeni. Naproti tomu u skel s 20 mol.% B203 je uz sit’ optimalné propojena
vazbami B-O-P a nahrada vazeb B-O-P slabsimi vazbami Mo-O-P nebo Mo-O-B vede pak

k poklesu soudrznosti celé strukturni sit€ ve sklech této fady.
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Obr. 17. Kompozicni zavislosti teploty skelné transformace (Ty) pro rady (100-x)[0.5PbO-
0.1B203-0.4P205]-xM00s3 a Fady (100-x)[0.5Pb0-0.2B>03-0.3P205]-xM00Os3 [24].

v

Jesté podrobnéjsi informace o struktufe borofosfatovych skel 1ze ziskat modernimi
postupy metody nuklearni magnetické rezonance. Vysledky téchto studii poskytuji nejen
informace o uspofadani blizkého dosahu (SRO-short range order), tedy koordinaci
jednotlivych atomd, ale téZ informace o uspofadani stfedniho dosahu (MRO — medium range
order). Tuto metodu pouzili autofi [25] ke studiu borofosfatovych skel olovnatych tfady
XxMo00s-(100-x)(50Pb0O-10B203-40P20s), navazujici na predchozi praci [23]. Na obr. 18
jsou uvedena MAS NMR spektra jader B a P méfend na spektrometru s magnetickym

polem 18,8 T, pfi kterém lze dosdhnout vysSiho rozliSeni spekter.
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Obr. 18. 1B (a) a 3P (b) MAS NMR spektra mérend pii 18,8 T na Fadé skel

(100x)(50PbO-10B,03-40P,05)-xM0Os. [25].
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Obr. 19. Vyvoj boratovych celkii v Fadé skel (100-X)(50PbO-10B203-40P205)-xM003 [25].

Rozkladem boratovych NMR spekter byla

dvoudimenziondlnich spekter ziskana kompozi¢ni zavislost poctu jednotlivych boratovych
strukturnich celki v téchto sklech (obr. 19), kterymi jsou tetraedrické celky B'V(1), BV(2) a
B'V(3) a trigonalni celky B"", kde celky B'V(1) jsou koordinovany étyimi vazbami O-P, tedy
B(OP)s a s ristem obsahu MoQOs pak vazeb O-P ubyva a celky B'V(2) Ize piedstavit jako
B(OP)3(0-X), kde O-X piedstavuje jak vazby O-Mo, tak O-B. Celky B'V(3) Ize pak napsat

téZ jako B(OP)2(OX)2.
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Na obr. 20 je pak ukazana kromé zavislosti hodnot T¢ na obsahu MoOs ve sklech téz
zavislost relativniho poctu jednotlivych fosfatovych strukturnich celkt s vazbami P-O-Mo,
P-O-B a P-O-P. Tato zavislost ukazuje, ze s ristem obsahu MoO3 ve sklech roste pocet celkil
s vazbami P-O-Mo, pti¢emz pocet vazeb P-O-B se piili§ neméni. Poéet vazeb P-O-P ovsem
postupné klesa zhruba do 45 mol.% MoOs. Dalsi riist obsahu MoO3 pak pfilis neméni pocty
vazeb P-O-Mo, coz je podle Ramanovych spekter [23] zptsobeno tvorbou klastri s vazbami
Mo-O-Mo.
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Obr. 20. Vyvoj fosfatovych strukturnich celkii v rade skel (100-x)(50PbO-10B203-40P20s)-
XMoOs [25].

2.7. Borofosfatova skla s oxidem wolframovym

V praci [26] byla studovana borofosfatova skla zineCnatd modifikovand ptidavky
WOs. Autofi prace [26] ptipravili skla kompoziéni fady (100-x)(0,5Zn0-0,1B>03-0,4P20s)-
XWO3 s obsahem x = 0-50 mol.% WOsg, ale u skla s nejvyssim obsahem WO3 se objevily
krystalky identifikované Ramanovou mikroskopii jako krystalky vysokoteplotni modifikace
WOsa.

Ramanova spektra skel fady (100-x)(0,5Zn0-0,1B.03-0,4P205)-xWOs3 jsou uvedena
naobr. 21. Spektru zakladniho skla 50Zn0O-10B203-40P>0s dominuje pas v oblasti vysokych
vlnoétl s maximem 1165 cm™, ktery byl piifazen symetrické valenéni vibraci nemiistkovych
kyslikti v celcich PO4 typu Q' a Q2. Déle jsou ve spektru vidét dva pasy se stfedni intenzitou
s maximy 659 a 749 cm™, které byly pfifazeny postupné vibracim mistkd P-O-P mezi dvéma

metafosfatovymi celky typu Q? a dvéma difosfatovymi celky typu Q.
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Obr. 21. Ramanova spektra skel 7ady (100-x)(0,5Z2n0-0,1B>03-0,4P205)-xWO3 [26].

S prvnimi pridavky WO3 se objevuje v Ramanovych spektrech novy slozeny pas
s maximem ~941 cm™. S dalsimi piidavky WOj3 se pak pii obsahu 20 mol.% WOs objevuje
ve spektrech dal$i pas ~844 cm™, ktery se s daldimi ptidavky WOg3 rozsifuje do oblasti
niz8ich vinoc¢ta. Jeho relativni intenzita s obsahem WOg3 stoupd a v Ramanovych spektrech
skel s obsahem x>30 mol.% WOs3 spektriim dominuje. P4s 659 cm™ vymizi ve spektrech
skel v koncentraénim rozmezi 0-5 mol.% WOgz, pas 749 cm™, charakteristicky pro vibrace
miistkovych kyslikti mezi dvéma difosfitovymi celky Q!, pak vymizi v koncentraénim
rozmezi 0-20 mol.% WOs. Pivodné dominantni pas odpovidajici valenénim vibracim
Vv jednotkach POs se s ptidavky WOz posouva do oblasti nizSich vinoc¢td a jeho relativni
intenzita postupné klesd v porovnani s pasy v oblasti 800-1000 cm™, odpovidajicimi
vibracim ve wolframatovych celcich. V Ramanovych spektrech skel s obsahem nad 20
mol.% WOz pasy odpovidajici vibracim ve fosfatovych celcich témét vymizi, coz je
zpiisobeno vysokou U¢innosti Ramanova rozptylu wolframatovych celki oproti fosfatovym
celkim.

Pas s maximem mezi 941-930 cm? byl piifazen valenéni vibraci vazeb W-O v
oktaedrech WQs. Pas ~832-809 cm™, ktery se nachazi v Ramanovych spektrech skel

s obsahem x>20 mol.% WO3 je pfifazovan valenéni vibraci vazeb W-O-W mezi dvéma
jep
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oktaedry WOs. Vzrist relativni intenzity tohoto pasu ukazuje na rostouci mnoZzstvi
takovychto propojeni ve struktufe skel s vy$§im obsahem WOz.

Na NMR spektru jader 'B vychoziho skla (obr. 22) je vidét jeden izky, symetricky
signal -4,3 ppm, charakteristicky pro rezonanci celkli BO4, koordinovanych ctyfmi atomy
fosforu v celcich B(OP)4. Malé rameno signdlu -1,8 ppm je mozno piipsat existenci malého
mnozstvi celktt B(OP)3(OB)1 nebo B(OP)3(0OZn):s.

S rostoucim obsahem WO3 se NMR spektrum jader B znatelné méni. Maximum
uzkého signadlu odpovidajiciho BOs celkim se posouva ke kladnéjSim hodnotam
chemického posunu, coz je disledkem zamény vazeb B-O-P vazbami B-O-W. Ve struktuie
se tedy objevuji celky typu B(OP)sy(OW)y. Signal s maximem -4,2 ppm ma pak vyssi
hodnotu koeficientu y nez signal -1,7 ppm. S rostoucim obsahem WO3 se zvySuje pocet

vazeb B-O-W na tkor vazeb B-O-P.
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Obr. 22. 'B MAS NMR spektra skel (100-x)(0,5Zn0-0,1B,03-0,4P,0s)-xWO3 [26].

Déle se ve spektrech objevuje novy Siroky signal mezi +(5-15) ppm, odpovidajici
rezonanci rovinnych jednotek BOs. VzrUst intenzity rezonance BOs celkli s obsahem WO3
naznacuje, ze ¢ast BO4 celkll je postupné transformovana na celky BOs. Relativni mnoZzstvi
BOs celkt je oproti jejich mnozstvi v jinych borofosfatovych sklech pomérné€ malé, podobné

jako u molybdatovych skel. NMR spektra zine¢natych borofosfatovych skel s WO3 byla

24



méfena na spektrometru s niz§im magnetickym polem 9,4 T, coz vede k pfekryvani signalu
BO4 a BO3 celkd.

Borofosfatova skla olovnata modifikovana oxidem wolframovym [27] byla pfipravena
ve dvou kompoziénich fadach. V kompozi¢ni fadé A (1—x)[50PbO-10B203-40P,0s]-
XWOs3, kde byla pfipravena a studovana skla v koncentra¢nim rozmezi s X = 0-60 mol.%
WOs3, a v kompozi¢ni fadé B (1—z)[SOPbO-20B203-30P20s5]-zWO3, ve které se podatilo
ptipravit skla se z = 0-40 mol.% WO:s.
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Obr. 23. 1B MAS NMR spektra skel kompozicni fady A (1—x)[50PbO-10B203—40P,0s]—
XWO3 [27].

1B MAS NMR spektra kompoziéni fady A jsou uvedena na obr. 23. Jak je ziejmé
Z tohoto obrazku, spektrum vychoziho borofosfatového skla bez oxidu wolframového je
charakterizovano pfitomnosti jediné rezonance s hodnotou chemického posuvu 6 = -3,4
ppm, kterd je pripisovana strukturnim celkim B(OP)30. S ptidavky WOs k vychozimu
borofosfatovému sklu se objevuje dalsi rezonance s hodnotou chemického posuvu & = -1,1
ppm, jez je piipisovana strukturnim celkim B(OP).0. se dvéma vazbami B-O-P.
S rostoucim obsahem oxidu wolframového se pak objevuje smérem k niz§imu poli jesté dalsi
rezonance pii hodnoté chemického posuvu 6 =1,6 ppm. Tato rezonance byla pfipsana
pritomnosti tetraedrickych strukturnich celkti B(OP)Os. Trigonalni strukturni celky BOs se
nachézeji v oblasti chemického posuvu & = 13-14 ppm. MAS NMR spektra jader 1B byla
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rozlozena pomoci programu Dmfit a procentualni zastoupeni jednotlivych boratovych

strukturnich celkt pfitomnych ve strukturni siti studovanych skel je ukazano na obr. 24.
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Obr. 24. Relativni zastoupeni boratovych strukturnich celkii ve sklech kompozicni rady
A (1-x)[50PbO-10B,03-40P>05]-xWO3 [27].
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Obr. 25. 1*B MAS NMR spektra skel kompozicni fady B (1—z)[50PbO—20B,03-30P20s]—
ZWO3[27].

26



100

B

B(OP);0
i (OP)s BO;

0 10 20 30 40
x W0, (mol.%)

Obr. 26. Relativni zastoupeni bordtovych strukturnich celkii ve sklech kompozicni Fady

B (1—z)[50PbO-20B203-30P,0s]-zM00s3 [27].

1B MAS NMR spektra skel kompozi¢ni fady B (1-z)[50PbO-20B,03-30P205]-zZWO3
jsou uvedena na obr. 25, grafick¢é znazornéni procentudlniho zastoupeni boratovych
strukturnich celkii ve struktufe skel pak na obr. 26. Strukturni celky BOs zde vykazuji
vyrazné zastoupeni. Oproti kompozicni fad€ A dosahuji strukturni celky BO3 procentuélniho
zastoupeni az 39,8 % pro slozeni vzorku se z =40 mol.% WOz. Soucasné dochazi prakticky
k vymizeni strukturnich celki B(OP)30 (3,4% pro z = 40 mol.% WO:s).

Ramanova spektra skel kompozi¢ni fady A (1-x)[50PbO-10B203-40P205]-xWO3 jsou
uvedena na obr. 27. Spektrum vychoziho borofosfatového skla bez WO3 se vyznacuje
jednim dominantnim piasem 1102 cm™, pfifazovany symetrické valenéni vibraci
nemiustkovych atomil kysliku ve fosfatovych strukturnich celcich POas. S ptidavky WO3 se
v Ramanovych spektrech objevuje intenzivni vibra¢ni pas s maximem pii 926 cm
a vyraznym ramenem ~860 cm™. Oba tyto pasy jsou piifazovany vibracim vazeb W-O- a
W=0 ve wolframatovych strukturnich celcich, které se vestavuji do strukturni sit€ téchto

skel.
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Obr. 27. Ramanova spektra skel kompozicni rady A (1-X)[50Pb0O-20B203-30P205]-XWO3
[27].

S rostoucim obsahem WOs3 ve sklech této fady dochdzi k vyraznému nariistu intenzity
téchto dvou vibracnich past. Intenzita nizkofrekvenéniho pasu se zvySuje a jeho tvar se
Z ramene pasu preménuje na samostatny vibracni pas a soucasné dochazi k posuvu jeho
maxima smérem k niz§im vIinoétim az na 800 cm™ (u skla s obsahem x = 60 mol.% WO3).
Tento pas je pfifazovan vibracim vazeb W-O-W v mistcich, které propojuji mezi sebou
wolframatové oktaedry WOs. Slaby pas 364-379 cm™ byva piifazovan deforma¢nim

vibracim vazeb W-O ve wolframatovych strukturnich celcich WOe.

2.8. Spektroskopické metody studia struktury skel
2.8.1. Ramanova spektroskopie

Prochazi-li svételny paprsek prostfedim, je urcity podil dopadajiciho svétla
absorbovan, jisty podil projde beze zmény a jisty podil je rozptylen. Rozptylené svétlo 1ze
studovat tak, Ze je pozorujeme pod thlem 90° ke sméru dopadajiciho paprsku. Pfevazna ¢ast
svétla se pfitom rozptyli beze zmény vinové délky (Rayleightv rozptyl), ale vedle toho
dochdzi v malé mife k rozptylu svétla doprovazenému zmeénou vinové délky (Ramantv

rozptyl). Je-1i dopadajici svétlo monochromatické, tzn. jde-li napt. o jedinou ¢aru atomového
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spektra, bude ve spektru rozptyleného svétla jisty pocet Car, jejichz vinové délka je
ve srovnani s piivodni vinovou délkou posunuta [28].

Vznik Ramanova jevu lze vysvétlit takto: Kvantum hv (foton) dopadajiciho svétla
narazi na molekulu. Je-li tato srazka dokonale pruzna, tj. dojde-li k elastickému rozptylu,
energie kvanta se nezméni a rozptylené svétlo ma stejnou frekvenci jako svétlo dopadajici.
Je-li vSak srazka fotonu s molekulou nepruznd, tzn. jde-li o rozptyl neelasticky, muze
dopadajici foton ¢ast své energie piedat molekule (v Ramanové spektru projevi jako tzv.
Stokesovy linie) nebo od ni naopak jistou energii piijmout (ve spektru se pak tyto fotony
s vys$i frekvenci projevi jako tzv. anti-Stokesovy linie). Takto vyméfiovana energie musi
byt pochopitelné kvantovana, tzn. musi byt rovna hv', kde

hv' = E1-Ez, )
coz je energeticky rozdil mezi dvéma stacionarnimi stavy molekuly, jimz pfislusi energie E1
a E2 , napt. mezi dvéma definovanymi hladinami vibraéni energie. Frekvence zafeni, jez
vzniklo Ramanovym rozptylem, bude tedy dana vztahem:
Vv''=v £V, @)
kde v' je Ramanova frekvence, ktera je zcela nezavisla na frekvenci dopadajiciho zafeni.

Ramaniiv rozptyl je dasledkem toho, ze dopadajici svétlo indukuje v molekule
dipdlovy moment. Indukovany dipoélovy moment p zavisi na intenzité elektrického pole
podle rovnice (3)

pn=a.E, 3
kde a je polarizovatelnost. Pro pravdépodobnost pifechodu v pfipadé Ramanova jevu

Ize odvodit rovnici (4), jez zni
|ul™™ = |E| [ Yrnapmdr. (4)

Je-1i a konstantni, pak integral je v disledku ortogonality vinovych funkci roven nule.
Ma-1i tedy néktera vibrace €i rotace byt aktivni v Ramanové spektru, musi se pfi ni ménit

polarizovatelnost molekuly [28].
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Obr. 28. Energiovy diagram Rayleighova a Ramanova rozptylu [28].

2.8.2. Nuklearni magneticka rezonance

Metoda nukledrni magnetické rezonance (NMR) je zalozena na interakci
elektromagnetického vInéni v oblasti kratkych radiovych vin sjadry meétené latky ve
vnéj§im elektromagnetickém poli s indukci (Bo), pifi které dochdzi k rozStépeni
energetickych hladin jader s nenulovym nuklearnim magnetickym spinem na urcité diskrétni
energetické hladiny (tzv. Zeemanovo §tépent).

Pocet diskrétnich hodnot energie zdvisi na spinovém kvantovém C¢isle | a je déan
vztahem 21 + 1 (I je celistvym nasobkem ! a ma pro kazdy izotop urcitou hodnotu). Kazda
energetickd hladina ma urcitou hodnotu energie, pro kterou plati vztah:

E =E, +mB,, ()

kde Eo - energie piivodni (nerozstépené hladiny)
y - gyromagneticky pomér daného jadra
m - magnetické kvantové ¢islo
Bo - magnetickd indukce vnéjSiho magnetického pole
U jader s hodnotou spinového kvantového ¢isla | = % dochazi k rozstépeni pivodni
energetické hladiny na dvé hladiny s energiemi E: (nesouhlasna orientace k orientaci
vngjSiho magnetického pole, m = - %) a E2 (souhlasnd orientace, m =+ %), plati ze E1 > Eo.

Mezi obéma energetickymi stavy jaderného magnetického momentu jadra jsou mozné
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pfechody doprovdzené vymeénou energie (energetickych kvant AE). Rozdil energii obou
stavil (4E) je tim vétsi, ¢im vEtsi je intenzita vnejSiho magnetického pole.

Vektor magnetického momentu jadra orientovany ve vné&j$im magnetickém poli (Bo)
do urcitych energetickych hladin neni v klidu, ale kona precesni pohyb kolem osy vné&jsiho
magnetického pole. Frekvence precesniho pohybu (w) (tzv. Larmorova frekvence c¢i

Larmorova precese) je piimo tmérna indukci vnéjsiho magnetického pole (Bo):

vy =5 B,li-0"), (6)

kde o™ je tzv. stinici konstanta. Jeji velikost zavisi na elektronové hustoté v okoli jadra.
Z toho vyplyva, ze rezonan¢ni frekvence jednoho jadra vo S riznym okolim elektronovych
hustot, tedy i S riznymi stinicimi konstantami, se lisi i pfi pouziti magnetického pole o stejné
indukci.

Aby doslo k absorpci energie vysokofrekven¢niho pole AE méfenym systémem pii
dané hodnoté¢ vnéjsiho pole Bo, musi byt frekvence vysokofrekvencniho magnetického pole
(v) rovna frekvenci precesniho pohybu vektoru jaderného magnetického momentu ().

Rezonan¢ni podminku lze poté definovat nasledujicimi vztahy:

AE=E —E,=hv (7)

v =2 Bl-o
V=V =0 Bo(l o ) (8)

0

Frekvenci radiovych vin neni mozné nastavit s dostateCnou piesnosti, proto se
pouzivaji relativni hodnoty frekvenci, oznaované jako chemicky posun, ktery odpovida
vzdalenosti Larmorovy frekvence dan¢ho pasu zkoumané latky od rezonancni frekvence
standardu, kterym nejéastéji byva pro NMR spektra jader fosforu P kyselina fosforeéna
(H3POg).

Samotné méfeni se provadi ve dvou zakladnich pfistrojovych uspotadanich. Méni se
bud’ indukce vlozeného magnetického pole pii konstantni frekvenci radiovych vin, nebo je
konstantni magnetické pole a méni se frekvence zateni. V posledni dobé vsak prevlada
pulzni technika s Fourierovou transformaci.

V latce nachazejici se ve vnéjSim magnetickém poli dochazi k nékolika interakcim,
které¢ ovliviiuji vysledné spektrum. Jednak je to magneticka dipo6l-dipdlova interakce,
magnetické stinéni a u jader se spinovym kvantovym c¢islem | > % dochazi téz k tzv.

kvadrupdlové interakci.
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Celkovy Hamiltonian NMR tak nabyva tvaru [29]:

A

H=H, +H_ +H, +H_ +(A,) )
kde H _ - Hamiltonian Zeemanovy interakce

H - Hamiltonién interakce spinti s periodickymi zménami magnetické slozky zateni

HD - Hamiltonian dip6l-dipolové interakce

N

H__ - Hamiltonian magnetického stinéni

H 0 " Hamiltonian kvadrupodlové interakce ( H 0= Oprol=+%)

U pevnych latek Hamiltonian celkové interakce dvojice jadernych spint vloZzenych do

vné&jsiho magnetického pole nabyva tvar [30]

P . > /. . 22 . o
H:H0+H12:—7hBo(Ilz+I22)+g—073 (3i,, 1, ~ 141, J1-3c0s? 9), (10)
V/

Ri12
kde I:IO, I—A|12 jsou Hamiltoniany interakce jader s vnéj$im magnetickym polem, resp. dipol-
dipolové interakce, ﬁlz je polohovy vektor vzajemné polohy obou jader, vlozenych
do vng&jsiho pole, I,,I, jsou operatory spinii obou jader a flz, fzz jsou jejich prameéty
do sméru osy z. Dipolové rozsifeni NMR spekter omezuje pouziti této metody na studium
struktury pevnych latek. Proto byly vypracovany experimentalni metody, které do znacné
miry tento jev potlacuji, aZ rusi.

o 24

uhlem §, aby se vyraz (1—30052 .9) rovnal nule. Tento vyraz nabyva nulové hodnoty pii

velikosti ahlu 9 =54"44". V praxi vzorek rotuje pod timto uhlem velmi vysokou rychlosti
(obvykle 10-15 kHz nebo 10000-15000 otacek za sekundu) kolem osy vlozeného
magnetického pole. Rozsifeni pifi jaderném spinu | = 2 vznikd prevazné z interakci mezi
magnetickymi dipoly sousednich jader, které jsou anizotropni v praSkovém vzorku.
Metoda MAS odstraniuje rozsifeni spektra kvadrupdlovych jader vyplyvajicich
Z kvadrupolovych interakci prvniho fadu, ale neodstranuje rozsifeni zptisobené interakcemi
vyssiho Fadu, které maji thlové zavislosti jiné nez (3cos® @—1), coz je eliminujici pro MAS.
Studium NMR spekter jader 3P (I = '%) je hojné vyuzivano k identifikaci struktury
fosfatovych skel a skel obsahujicich fosfatové skupiny. Fosfor ve vSech téchto sklech tvori

tetraedrické celky POa. P. Mustarelli ve své praci [31] uvadi intervaly chemickych posunti,
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které jsou charakteristické pro jednotlivé strukturni skupiny Q" ve fosfatovych sklech.

(viz. obr. 29).

——— Q

— Q,
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e— ] QO
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Obr. 29. Intervaly hodnot chemickych posunii jednotlivych fosfatovych strukturnich celkii
[31].

2.9. Termoanalytické metody charakterizace skelnych materiali

Mezi metody termické analyzy lze zatadit celou fadu experimentédlnich metod, na
jejichz zakladé dochazi ke sledovéani fyzikalnich vlastnosti daného systému v zavislosti
na teploté dle ptislusného teplotniho programu.

Termické metody mohou byt jednak dynamické (neizotermni), kdy lze sledovat
pochody probihajici v systému pii ohfevu ¢i ochlazovani, tak také statické (izotermni), kdy
1ze sledovat pochody pfi konstantni teploté v zavislosti na ¢ase. Tyto pochody jsou vétSinou
spojeny se zménou hmotnosti, objemu, s pohlcovanim plynnych slozek, s uvoliiovanim ¢i

spotiebou energie, zménou vodivosti nebo se zménou magnetickych vlastnosti.

Metody termické analvzy se déli obvykle do tii zakladnich skupin:

e Metody spojené se zménou obsahu slozek zkoumané latky (dé€je, pfi nichz se
méni celkové chemické slozeni: vétSinou dochazi ke vzniku plynné nebo “parni” faze
nebo k reakci s témito fazemi), (napt. TG, EGD, EGA, DPA),

e Metody spojené se zménou tepelnych vlastnosti zkoumané latky (zmény nemusi byt
spojeny s celkovym chemickym slozenim), (napf. pfima termicka analyza, DTA,
spontanni dynamické kalorimetrie, DSC),

e Metody spojené se zménou jinych fyzikéalnich vlastnosti zkoumané latky (napi. TD,

TMA, ETA, termomagnetometrie apod.).
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K nejbéznéji pouzivanym metodam studia termického chovani skel patii termicka
analyza (DTA), diferencni termicka kalorimetrie (DSC), dilatometrie (TD)
a vysoko-teplotni mikroskopicka termicka analyza (HMTA) [32].

2.9.1. Diferencni termicka analyza a diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

Mezi nejbéznéjsi metody termickych analyz patii diferen¢ni termické analyza (DTA)
a diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC). Z hlediska zptisobu detekce kalorimetrického
signalu je dale rozliSovano mezi tepelné vodivostni a kompenzacni DSC.

Pii DTA jsou zaznamendvany rozdily teplot mezi vzorkem a standardem pii jejich
souCasném ohievu, popiipadé chlazeni, stejnym zptsobem podle zvolené¢ho teplotniho
programu, jimz nejcastéji byva linedrni zmeéna teploty. Ziskana DTA kiivka je tedy zavislosti
rozdilu teplot mezi vzorkem a standardem na teploté.

Podobnou metodou jako DTA je tepelné vodivostni DSC, kdy je opét zaznamendvana
zavislost rozdilu teplot vzorku a standardu na teploté, méfeny rozdil teplot je vSak néasledné
pfepocitavan na tepelny tok. Timto zplisobem je ziskana tepelné vodivostni DSC kiivka
zavislosti tepelného toku na teploté. U kompenzaéni DSC je kazda zména teploty mezi
vzorkem a standardem pii jejich soucasném ohfevu, pfipadné chlazeni, kompenzovéna
elektrickym mikroptihfevem.

Na DTA ¢i DSC kiivkach jsou tedy zaznamenany vSechny fyzikalni nebo chemické
déje probihajici ve vzorku, které jsou spojeny s uvolnénim nebo pohlcenim tepla.
Za standard se voli takova latka, v niz tyto déje ve zvoleném teplotnim intervalu neprobihayji.
Pti analyze skel se na ziskanych kiivkach mohou objevit enthalpické zmény spojené zejména
s krystalizaci a tanim. Ze skoku odpovidajicimu zméné tepelné kapacity vzorku mize byt
rovnéz stanovena piiblizna hodnota teploty skelné transformace (Ty).

Tvar termoanalytickych kfivek je ovlivilovdn mnoha experimentidlnimi faktory.
vzorku, rovnomérné umisténi termoclankovych spojii, navazka vzorku, jeho mérna

hmotnost, tepelna vodivost a tepelna kapacita, tlak a slozeni plynné atmosféry [32].

2.9.2. Dilatometrie

Dilatometrie je metoda, pii které se méii zména délky vzorku pii ohfivani nebo
chlazeni konstantni rychlosti [32]. Na kiivkach zavislosti délkového protazeni (1) na teploté

se projevuji fazové zmény prvniho druhu skokem a druhého druhu zlomem.
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Smérnice dilatometrické kiivky pii dané teploté¢ vyjadiuje koeficient teplotni

roztaznosti o

e L(ﬂj
"1, ldT), (11)

kde dl je prodlouzeni zptisobené zménou teploty dT.

termoélanek  kontrolni

snimaé termoclanek

posunuti drzak vzorku pritlaéna ty¢ vzorek pec

1 T !
I l_ﬂ.
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Obr. 30. Prirez dilatometrem DIL 404PC.

Pro vlastni experimentalni meéfeni se pouziva zafizeni, které umoznuje sledovat
délkové zméeny vzorka ve tvaru tyce, a to bud’ v uspotradani vertikalnim, nebo horizontalnim.
Na obr. 30 je znazornén prufez horizontalnim dilatometrem. Vzorek je umistén v trubici
z materialu o znamém koeficientu teplotni roztaznosti. Distancni ty¢i z téhoz materialu se
délkové zmény vzorku pienaseji na dilatometrické ¢idlo. Mikrometricky Sroub s jemnou
pruzinou zajist'uji fixovani posuvného zafizeni tak, aby mechanicky odpor byl proti
vyvolanym délkovym zménam zanedbatelny. Cast zafizeni s méfenym vzorkem obklopuje
trubkovd pec shomogennim teplotnim polem, pfi¢emz teplota se méfi obvykle
termoelektrickym ¢lankem, ktery se dotykéa povrchu vzorku.

Jako indikatoru délkovych zmén se nejcastéji pouziva diferencialniho transformatoru,
jehoz pohyblivé jadro je spojeno s distancni ty¢i. Jiné moznosti indikace jsou

opticko-mechanické, tenzometrické, interferometricke aj.

2.9.3. Zarova mikroskopie (Hot-stage microscopy — HSM)

Kdosud méné rozSitfenym metodam studia termického chovani skel patii

vysoko-teplotni mikroskopicka termicka analyza (HMTA). Tato metoda, alternativné
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nazyvana také jako tzv. Zzarova mikroskopie nebo také opticka dilatometrie je nejvice
vyuzivana v oblasti studia prib¢hu smrstovani a objemovych zmén pfi vypalu keramickych
materidlti a také v oblasti studia obdobnych zmén pfi fizené krystalizaci skel [33] vedouci
ke vzniku sklokeramickych materiali. Vhodné fizenou krystalizaci skel 1ze totiz zvysit jejich
pevnost, aniz by doslo k vyraznym zménam nékterych optickych vlastnosti. Nespornou
vyhodou metody HMTA oproti konvenénim dilatometrickym metodam (TD, TMA, DMA)
je moznost studia materidlu tzv. ,,in situ“, tj. bez ptisobeni externich sil. Dalsi velkou
vyhodou je analyza zmén nékolika geometrickych faktort soucasn¢, ¢imz se minimalizuje
vliv pfipadné anizotropie vzorku. Vyhoda této ,,bezkontaktni* metody spociva také v tom,
ze na rozdil od konvencnich dilatometrickych technik muze byt vzorek sledovan i pfi
teplotach vyssich, nez je teplota jeho méknuti.

Princip HMTA spociva ve sledovani rozmérovych a tvarovych zmén vzorku pfi jeho
zahiivéani na zaklad¢ analyzy jeho obrazu. K analyze se zpravidla pouzivaji praskové vzorky,
vylisované definovanym tlakem zpravidla do formy valci a krychli o velikosti 3-4 mm.
Analyzovat 1ze samoziejmé 1 objemové vzorky. Kromé zvolené¢ho teplotniho rezimu
(teplotni interval, rychlost ohfevu) je velice dilezita také volba nosice vzorku. Nejcastéji se

pouzivaji desticky definované tloustky a Cistoty z platiny, korundu a grafitu.

2.10. Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrak¢éni analyza se pouziva k identifikaci krystalickych fazi, kdy se
posuzuje jejich krystalova struktura a porovnavaji se jejich mezirovinné vzdalenosti. Tato
metoda je dilezitd predevSim z toho hlediska, Ze pfitomnost diskrétnich Car v zdznamu
(tzv. difraktogramu) odhali ptfitomnost krystalické faze ve fazi skelné, a tudiz nedokonalou
homogenitu skla. OvSem nékteré skelné systémy jsou také vyuzivany pii pripravé skelné-
krystalickych materiald a u téchto systémi je pak nezbytné dikladné studium mechanismu
jejich krystalizace a rovnéZ jsou dilleZita zjisténi, jaké konkrétni krystalické faze béhem dané
krystalizace vznikaji.

Elektrony v draze rentgenového paprsku mohou absorbovat jeho energii a vyzafit ji
ve formé sekundarniho rentgenového zateni, které ma stejnou frekvenci jako zatreni ptivodni
aje emitovano vSemi sméry. Mluvime tedy o rozptylu rentgenového zafeni.
Pro zjednoduseni k nasledujicim uvaham budeme povazovat jako zdroj rozptyleného zafeni
atom.

Krystal 1ze charakterizovat jako seskupeni pravidelné uspofadanych atomi. V draze

rentgenového zafeni pak vSechny tyto atomy toto zareni rozptyluji soucasné.
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Dopada-li tedy rentgenové zafeni na krystal, potom diky periodi¢nosti krystalové
struktury dochazi k rozptylu zafeni a tento spoleny rozptyl se nazyva difrakce. Rozptylené
viny spolu navzdjem interferuji, v ur€itych smérech se vzajemné rusi, v jinych se navzajem
spojuji, coz vede ke zvySeni intenzity difraktovaného paprsku. Podminka zesileni intenzity
difraktovaného paprsku vychazi z geometrie krystalové struktury a z mezirovinnych

vzdalenosti v krystalu. Tuto podminku udava Braggova rovnice ve tvaru:
n-A=2-d-sin@ (12)

kde d je vzdalenost mezi krystalovymi rovinami, € thel dopadu rentgenového paprsku na
soubor krystalovych rovin, 4 vlnova délka dopadajiciho rentgenového zéfeni a n je fad
interference (celé Cislo).

Na zakladé rovnice (12) mohou byt uhly dopadu € piepocteny na konkrétni
mezirovinné vzdalenosti pfi zndmé vinové délce dopadajiciho zafeni na vzorek. Porovnanim
hodnot téchto mezirovinnych vzdalenosti a relativnich intenzit odpovidajicich difrakénich
¢ar s tabelovanymi zdznamy lze identifikovat krystalické fdze v proméfovaném vzorku. Pfi
studiu fazovych diagramii slouzi tato metoda k identifikaci pfitomnych krystalickych fazi

ve vzorcich temperovanych na urcité zvolené teploty [32].
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Priprava vzorki
3.1.1. Pouzité chemikalie

BaCOz3 - Cistota 99%

MoO3 — Cistota 99,5%

WO;3 - Cistota 99,9%

HsPOj - ¢istota p. a., 85 hm.%, hustota p = 1,71 g-cm™
H3BO3 - 99,5 %

3.1.2. Priprava vzorki skel

Vzorky skel studovanych systémii BaO-B,03-P20s-M003 a BaO-B203-P20s5-WO3
byly pfipravovany z uhli¢itanu barnatého, kyseliny borité, 85% kyseliny fosfore¢né a oxidu
molybdenového nebo oxidu wolframového. Skla o hmotnosti 30 g byla pfipravovana
v platinovych kelimcich. Do kelimku bylo navazeno vypocétené mnozstvi 85% kyseliny
fosforecné. Poté byla do kelimku postupné pfidana homogenizovand praskova smés
Z ostatnich navazenych surovin. Vzhledem k pfitomnosti uhli¢itanu barnatého smés
S kyselinou pénila, musela byt tedy michana a fedéna malymi ptidavky destilované vody.
Vznikla smés pak byla kalcinovana v kelimkové peci. Teplota pece byla postupné
navySovana tak, aby nedoslo k vykypéni smési z platinového kelimku. Po dosazeni finalni
kalcinac¢ni teploty 600 °C byla smés zahtivana pfi této teploté po dobu dalSich 2 hodin. Po
ukonceni kalcinace byl kelimek pfesunut do tavici pece. Teplota v této peci byla postupné
zvySovana na 900-1250°C v zavislosti na slozeni skla. Po dosazeni maximalni teploty byla
sklovina homogenizovana michanim a kelimek se sklovinou byl vracen zpét do tavici pece.
Po opétovném dosaZeni maximalni teploty byla sklovina z kelimku vylita do grafitovych
forem o potiebnych rozmérech, které byly predehiaty na 300-500 °C v zavislosti na sloZeni
skla. Ziskané vzorky skel byly pfechovavany v polyethylenovych saccich a Iékovkach v

exsikatoru se silikagelovou naplni, aby se omezila jejich interakce se vzduSnou vlhkosti.

3.1.3. Priprava vzorki skel pro studium jejich vlastnosti

M¢éifeni mérnych hmotnosti a Ramanovych spekter bylo provadéno na objemovych
vzorcich. Pro méteni na DTA byly pouZity praSkové vzorky, které byly ziskany pomoci mleti
V korundové misce po dobu 30 sekund ve vibracnim mlynku Testchem-S. Mletim byl ziskan

prasek o stiedni velikost cCastic 8-10 um. Pro nékterd termoanalytickd métfeni byly téz
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pouzity prasky rozetienim v achatové misce. Vylisovanim praSku pomoci ru¢niho lisu do
valecku o priméru a vySce 3 mm byl ziskan vzorek pro méteni na zdrovém mikroskopu. Pro
méieni na dilatometru byl objemovy vzorek nejprve temperovan 6 hodin pii teplotach
blizkych teploté skelné transformace (stanovené na zakladé DTA meéteni) s nasledujicim
pomalym chladnutim, ¢imZ bylo odstranéno vnitini pnuti. Nasledn¢ pak byl temperovany
vzorek skla nafezan na hranoly o velikosti pfiblizn¢ 5x5x20 mm pomoci laboratorni fezacky
s diamantovym kotouc¢em. Vzorky ve tvaru krychlicek o hran¢ 5 mm ziskané naiezanim

hranolkt po dilatometrii byly pouzity pro méteni chemické odolnosti.

3.2. Charakterizace skel

3.2.1. Stanoveni mérné hmotnosti (p) a molarniho objemu (Vm) pFipravenych skel

Mérna hmotnost vzorki byla u fad systému BaO-B203-P,0s5-M00Qs3 zjistovana pomoci
srovnavaci metody vyuZivajici Archimédova zédkona. U vybraného vétsiho kusu vzorku byla
zjisténa hmotnost na vzduchu mi, poté byla zjiSténa hmotnost t¢hoz kusu ponofené¢ho
v toluenu m,. Vazeni bylo provedeno s pomoci mosazného kosi¢ku zavéseného pomoci
tenkého dratu na stojanku, kosicek byl se vzorkem ponotfen do kadinky s toluenem. Mérné
hmotnosti vzorkl byly pak vypocteny podle vztahu:

Ps =Py mom, (13)
kde ps je mérna hmotnost vzorku skla a o1 je hustota toluenu (0,86 g.cm™).

Ze 7jisténé mérné hmotnosti ps a sttedni molarni hmotnosti M skel byla vypodtena hodnota

molarniho objemu Vv podle vztahu:

Vy == (14)

M¢éteni mérné hmotnosti u skel s oxidem wolframovym bylo z divodu nedostate¢nych
velikosti kusovych vzorkl provadéno na automatickém plynovém pyknometru AccuPyc 11
1340 firmy Micromeritics, ktery méii objem vzorku na zakladé urceni objemu helia
vytésnéného vzorkem v méfici komirce. Diky tomuto méfeni pfistroj vypocte hustotu

pfedloZeného vzorku za pomoci zadané navazené hmotnosti tohoto vzorku.
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3.2.2. Stanoveni chemické odolnosti skel

Ditlezitym parametrem skla je jeho chemicka odolnost. Jednim z hlavnich kritérii
chemické odolnosti skel je jejich rozpustnost ve vodé. Méfeni rozpustnosti bylo provadéno
V Erlenmayerovych bankach o objemu 250 ml ve 100 ml destilované vody na krychlickéach
o hran€ pfiblizn¢ 5 mm. Pied analyzou byly digitadlnim posuvnym métitkem zjistény piesné
rozméry vzorku a na analytickych vahach jejich hmotnost. Vzorky byly nasledné umistény
do ban¢k s destilovanou vodou, kde byly v piipadé vzorki skel s MoO3s ponechany 4 hodiny
a u vzorkl skel s WO3 24 hodin. Poté byly vzorky oplachnuty v ethanolu a nasledné suseny
v susarné pii 105°C po dobu 30 minut. Po vychladnuti a odstranéni povlaku byly vzorky
opét zvazeny na analytickych vahach. Méteni probihalo pfi laboratorni teploté. Rychlost

rozpousténi skel byla vypoctena ze vztahu:

_m,—m,,

DR = 15
At (15)

kde my je pivodni hmotnost vzorku [g], My je hmotnost vzorku po rozpusténi [g], A je
vychozi povrch vzorku [cm?], t je doba rozpousténi [min] a DR je rychlost rozpousténi

[9/(cm2.min)].

3.2.3. Termicka analyza

Termické vlastnosti skel byly studovany na piipravenych praskovych vzorcich skel
pomoci diferencni termické analyzy, coZ je metoda, pfi niz se méti rozdil teplot mezi
zkoumanym vzorkem a standardem pfti ohievu nebo ochlazovani vzorku v urcitém teplotnim
intervalu. Touto metodou lze detekovat entalpické procesy probihajici v dané latce
vV méfeném oboru teplot souvisejici s chemickymi nebo fyzikalnimi procesy v dané latce.

Vlastni termickd analyza vzorku byla provadéna v DSC modu na pfistroji DTA 404
PC firmy Netzsch. Pfi vlastnim méfeni bylo za stalého ptivodu plynného dusiku do méftici
cely zahiivano 100 mg vzorku v korundovém kelimku rychlosti 10 K.min™ v rozsahu 30-
1000°C. Nektera méfeni byla provadéna s mnozstvim vzorku 200 mg. Jako standard byl
pouzit korundovy kelimek naplnény 100 mg Al20s3. K vyhodnocovani ziskanych
termoanalytickych kiivek byl pouZit software Proteus Analysis dodavany vyrobcem. Teplota
skelné transformace (Tg) byla pomoci tohoto softwaru odectena zptisobem naznacenym na

obr. 31.
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Obr. 31. DSC kiivka vzorku 20Ba0O-4B>03-16P205-60M00Os3.

3.2.4. Dilatometrie a termomechanicka analyza

Dilatometrickd méteni byla provadéna na pftistroji DIL 402 PC firmy Netzsch. Pro
vlastni méteni byly nafezdny vzorky skel na hranoly o rozmérech pfiblizné 5x5x20 mm.
Hranolek byl vlozen mezi opérnou korundovou desticku a tlaénou korundovou ty¢. Vlozena
sila byla 30 cN a vzorek byl ohfivan v méfici picce rychlosti 5 °C/min. Méteni probihalo od
laboratorni teploty az nékolik stupnit nad dilatometrickou teplotu méknuti, za kterou
dochézelo jiz k deformaci méfeného vzorku. Ze ziskanych dilatometrickych kiivek byly
odecteny koeficienty teplotni roztaznosti (o) (v rozmezi 150-250 °C), transformaéni teplota
(Tg) (jako prusecik smérnice roztaznosti skla a podchlazené kapaliny) a dilatometricka
teplota méknuti (Tq), jako maximum na dilatometrické kiivce, po niz nasleduje deformace
méfeného vzorku. Standardni zptisob vyhodnoceni téchto veli¢in je uveden na obr. 32.

Dilatometrickd méfeni vzorku skel soxidem wolframovym byla provadéna na
termomechanickém analyzatoru TMA 402 F3 firmy Netzsch. Métfené vzorky mély tvar
peci¢ek o tloustce 5 mm. K vyhodnoceni ziskanych dat byl pouzit software Proteus

Analysis.

41



dL/Lo *10-3

7 - Peak: 441.6 °C, 6.9002E-03

[1] 20Ba0-4B203-16P205-60M003.dI14
——dL

Onset: 425.0 °C

Temp./'C T. Alpha/(1/K)
150.0, 250.0 : 14.0435E-06

Temp./’C T. Alpha/(1/K)
100.0, 200.0 : 12.5330E-06

50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temperature /°C

Obr. 32. Priibéh dilatometrické kiivky vzorku 20BaO-4B203-16P205-60M00Os.

3.2.5. Zarova mikroskopie

Zarovéa mikroskopie vzorki studovanych skel byla provadéna s pouzitim piistroje EM
201, Hesse Instruments (obr. 33). Pro toto studium byly z praskovych vzorka pfipraveny
pomoci ru¢niho lisu valecky o priméru a vySce 3 mm. Pfipraveny vzorek byl pak umistén
na podlozni korundové desti¢ce. Vzorky byly vloZzeny do picky zarového mikroskopu a
zahifivany rychlosti 5 °C/min v teplotnim intervalu 30-1000°C ve statické vzduchové
atmosfére. Pfi méteni na zdrovém mikroskopu je zaznamenavan obrazem prumét lisovaného
hranolku v zavislosti na teploté a soucasné jsou zaznamenavany hodnoty vysky hranolku a
primé&tu jeho plochy. Ziskané teplotni zavislosti vysky hranolku (v) a primétu jeho plochy
(A) pak byly pouzity k hodnoceni termického chovani studovanych skel.
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Obr. 33. Zarovy mikroskop Hesse Instruments.

3.2.6. NMR spektroskopie

Meéfeni nuklearni magnetické rezonance (MAS NMR) praskovych vzorku skel bylo
provadéno na Univerzité v Lille ve Francii. NMR spektra jader 3P (I = '4) byla méfena na
spektrometru 400 MHz Bruker Avance s magnetem 9,4 T, s pouzitim 4 mm sondy, rychlosti
rotace vzorku 12,5 kHz, s Larmorovou frekvenci 162,3 MHz, délkou pulsu 2,4 ps (w/4)
a relaxaénim ¢asem 120 s. Chemicky posun ve spektrech byl udavan proti standardu 85%
HsPO4 pii 0 ppm. NMR spektra jader B (I = 3/2) byla zméfena na spektrometru 800 MHz
Bruker Avance s magnetem 18,8 T, s pouzitim 2,5 mm sondy, rychlosti rotace vzorku 20
kHz, s Larmorovou frekvenci 256,7 MHz. Chemicky posun *'B ve spektrech byl udavan
proti standardu BPOs pti -3,6 ppm.

3.2.7. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra byla méfena pfi laboratorni teploté na objemovych vzorcich skel
na Ramanové spektrometru DXR firmy Thermo Scientific pti excitaci Nd-YAG laserem s

vinovou délkou 532 nm.
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4. VYSLEDKY A DISKUSE

4.1. Borofosfatova skla barnata modifikovana oxidem molybdenovym
4.1.1. Charakterizace pripravenych vzorki

Postupem popsanym v experimentalni casti (kap. 3.1.2.) byla pfipravena
borofosfatova skla barnatd modifikovand piidavky oxidu molybdenového. V prvni
kompozi¢ni fad¢ (100-x)[0.5Ba0-0.1B203-0.4P20s5]-xM00O3 byla piipravena skla s obsahem
oxidu molybdenového 0, 10, 20, 30, 40, 50 a 60 mol.%. V druhé kompozi¢ni fadé¢ 40BaO-
yB203-(40-y)P205-20M003 byla piipravena skla s obsahem oxidu boritého 0, 2, 4, 6, 8, 10
a 12 mol.%. Skla s obsahem MoOs jsou zbarvena zluté az oranzove€, coz je zpusobeno
piitomnosti Mo®" iontii. Intenzita tohoto zbarveni prudce vzrista s obsahem MoOs. Skla

s obsahem nad 40 mol.% MoQO3 jsou jiz prakticky neprisvitna.

Tabulka 1: Charakteristika pripravenych vzorkii systému (100-x)[0.5Ba0-0.1B203-
0.4P205]-xM003 (Fada A) a 40Ba0-yB203-(40-y)P205-20M00Os3 (Fada B).

Rada Oznaceonl BaO B203 P20s MoOs3 Barva vzorku
vzorku
mol.%
Al 50 10 40 0 ¢ira, bezbarva
A2 45 9 36 10 ¢ira, zlutohnéda
A3 40 8 32 20 hnédo-oranzova
A A4l 35 7 28 30 hnéda
A5 30 6 24 40 tmavé hnéda
A6 25 5 20 50 Cerna
A7 20 4 16 60 Cerna
Bl 40 0 40 20 zelena
B2 40 2 38 20 zeleno-Zluta
B3 40 4 36 20 zluto-zelena
B B4 40 6 34 20 hnédo-zelena
B5 40 8 32 20 hnéda
B6 40 10 30 20 hnéda
B7 40 12 28 20 tmavé hnéda
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Obr. 34. Snimky vzorkii skel rady (100-x)[0.5Ba0-0.1B203-0.4P>05]-xM0O3 v poradi od
x=0 do x=60.

4.1.2. Fyzikalné-chemické vlastnosti skel
4.1.2.1. Mérna hmotnost a molarni objem

Mérna hmotnost ( p) skel byla stanovena Archimédovou hydrostatickou metodou

popsanou v kapitole 3.2.1 experimentalni ¢asti. Z hodnot mérnych hmotnosti byl nasledné
vypoéten molarni objem (V) ze vztahu (14) uvedeného v kapitole 3.2.1. Hodnoty stiedni

molarni hmotnosti (M ), m&rné hmotnosti ( o) @ molarniho objemu (V) pro skla pfipravena

v ramci jednotlivych kompozi¢nich fad jsou uvedeny v tabulce 2.

Na obr. 35 je vynesena zavislost mé€rné hmotnosti skel v kompozi¢ni fadé (100-
x)[0,5Ba0-0,1B>03-0,4P205]-xM003, ktera u skel s obsahem 0-40 mol.% MoOs takika
linearné vzrista, zatimco u skel s obsahem 40-60 mol.% MoO3 se téméf neméni. Naproti
tomu molarni objem skel této fady skel s obsahem 0-40 mol.% MoOs klesa a v rozmezi 40-
60 mol.% MoOs mirné vzrusta. Lze pfedpokladat, ze nelinearni kompozi¢ni zavislost obou
veli¢in souvisi se strukturnimi zménami ve studované fadé¢ skel.

Na obr. 36 jsou uvedeny kompozi¢ni zavislosti mérné hmotnosti a molarni objemu
skel fady 40Ba0O-yB203-(40-y)P205-20M00s. Na rozdil od ptedchozi fady v tomto ptipadé
pfi zaméné P.Os za B203 méra hmotnost skel monoténné vzrustd a molarni objem
monotonné klesa se vzristem obsahu B20O3 ve sklech. Mohli bychom ocekavat, ze pfi
zaméné téz8iho P20s (M=142) leh¢im B20s (M=69,6) bude dochazet k poklesu mérné
hmotnosti skel, ale rozhodujici roli zde zfejmée hraje klesajici molarni objem skel zpiisobeny
nahradou vétsich atomu fosforu s péti atomy kysliku menSimi atomy boru s pouze tfemi

atomy kysliku, coz vede k tésnéjSimu usporadani strukturni sit¢ studovanych skel.
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Tabulka 2: Mérna hmotnost (p) a moldarni objem (V) vzorkii skel v kompozicnich radach
(100-x)[0.5Ba0-0.1B,03-0.4P20s]-xM00Os3 (Fada A) a 40Ba0O-yB,03-(40-y)P205-20M003

(fada B).
#ad Oznateni | BaO | B20s | P20s | MoOs Ms p£0,02 | Vm=0,5
ada vzorki [g.mol] | [9.cm™®] | [cm®.mol?]
mol.%
Al 50 10 40 - 140,40 3,80 36,9
A2 45 9 36 10 140,76 3,86 36,4
A3 40 8 32 20 141,11 3,94 35,8
A A4 35 7 28 30 141,47 3,97 35,6
A5 30 6 24 40 141,83 4,01 35,4
A6 25 5 20 50 142,18 4,01 35,4
A7 20 4 16 60 142,54 4,00 35,6
Bl 40 - 40 20 146,90 3,75 39,2
B2 40 2 38 20 145,45 3,77 38,6
B3 40 4 36 20 144,00 3,84 37,5
B B4 40 6 34 20 142,56 3,91 36,5
B5 40 8 32 20 141,11 3,94 35,8
B6 40 10 30 20 139,67 3,95 35,4
B7 40 12 28 20 138,22 3,98 34,7
4,05
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| |
4004 AT -,
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Obr. 35. Zavislost mérné hmotnosti p a molarniho objemu Vi skel kompozicni rady
(100-x)[0.5Ba0-0.1B>03-0.4P>05]-xM003 ha obsahu MoOs.
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Obr. 36. Zavislost mérné hmotnosti p a molarniho objemu Vw skel kompozicni fady

40Ba0-yB203-(40-y)P20s-20M003 na obsahu B20s.
4.1.2.2. Chemicka odolnost

Chemicka odolnost skel byla stanovena postupem popsanym Vv kapitole 3.2.2.
experimentalni ¢asti. Rychlost rozpousténi skelnych vzorkl byla méfena v destilované vodé
po dobu 4 hod. a hodnota DR (dissolution rate) byla vypoctena dle vztahu (15). U skel
kompozi¢ni fady (100-x)[0,5Ba0-0,1B203-0,4P205]-xM003 se ukazalo, Ze rychlost
rozpousténi skel je velmi nizka. Ubytky hmotnosti skel po interakci vzorki s destilovanou
vodou po dobu 4 hodin pii1 pokojové teploté jsou témef nemétitelné a se slozenim se prilis
neméni (viz tabulka 3) . Obdobné vysledky byly ziskany téz u skel fady 40BaO-yB>03-(40-
y)P205-20M00s. Studovana molybdato-borofosfatova skla barnata skla tedy vykazuji
vysokou chemickou odolnost.
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Tabulka 3: Rychlost rozpousténi (DR) vzorku skel v kompozicni radach (100-x)[0.5BaO-
0.1B203-0.4P205]-xM00s3 (Fada A) a 40Ba0-yB203-(40-y)P205-20M00s3 (Fada B).

MoO3 m, m,, Am A DR
[mol%] [g] [g] [g] [em’] | [g.cm .min"].10°
0 0,4496 0,4492 | 0,0004 1,48 0,2
10 0,7280 0,7275 | 0,0005 2,02 1,0
A 20 0,7078 | 0,7072 | 0,0006 | 2,01 1,2
30 0,5720 0,5711 | 0,0009 1,52 2,5
40 0,4442 0,4432 | 0,0010 1,17 3,6
50 0,3986 0,3966 | 0,0020 1,11 7,5
60 0,4736 0,4686 | 0,0050 1,24 16,8
B20s m, m,, Am A DR
[mol%] [g] [g] [g] [cmz] [g.cm'z.min'l].IO'6
0 0,4100 0,4099 | 0,0001 1,17 0,4
2 0,4100 0,4099 | 0,0001 1,15 0,4
B 4 0,4508 0,4505 | 0,0003 1,22 1,0
6 0,4878 0,4874 | 0,0004 1,34 1,2
8 0,7078 0,7072 | 0,0006 2,01 1,2
10 0,4890 0,4883 | 0,0007 1,34 2,2
12 0,4654 0,4647 | 0,0007 1,35 2,2

4.1.3. Termicka analyza
4.1.3.1. Diferenc¢ni termicka analyza

Termické vlastnosti ptipravenych vzorki skel byly nejprve studovany pomoci
tepelné-vodivostni DSC (kap. 3.2.3.). Touto termoanalytickou metodou byla studovana
vSechna piipravena skla a pribehy ziskanych kiivek pro kompoziéni fady (100-x)[0.5BaO-
0.1B203-0.4P205]-xM003 a 40BaO-yB,03-(40-y)P205-20M003 jsou znazornény na
obrazcich 37 a 39. V tabulce 4 jsou uvedeny hodnoty teploty skelné transformace (Ty),
ziskané z naméfenych kiivek jako onset zmény tepelné kapacity, teploty krystalizace (T¢),
odectené jako onset krystalizacniho piku a rozdil teplot Tc-Tg, jenz je mozné brat jako
jednoduché méfitko termické stability skel. Uréeni teplot skelné transformace (Tg) bylo
obtizné, ponévadz zmény tepelné kapacity studovanych skel nebyly v oblasti skelné
transformace prilis vyrazné. K orientaénimu uréeni polohy Tg byly vyuzity vysledky zarové
mikroskopie. Presnéjsi urceni teploty skelné transformace uvedenych skel pak poskytla

dilatometricka méfeni.
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Tabulka 4: Teploty skelné transformace, Ty, teploty krystalizace Tc a hodnoty rozdilii teplot
Tc-Tg skel kompozicnich 7ad (100-x)[0.5Ba0-0.1B203-0.4P20s5]-xM003  (Ffada A)
a 40BaOyB,03-(40-y)P,05-20M00s3 (Fada B).

v Oznaéeni | BaO | B20s | P20s | MoOs Tyx2 T2 | (Te-Tg)£2
Rada vzorkd [°Cc] | [°C] [°C]
mol.%
Al 50 | 10 40 0 557 | 719 162
A2 45 9 36 10 558 | 730 172
A3 40 8 32 20 555 - -
A Ad 35 7 28 30 540 | 698 158
A5 30 6 24 40 505 | 603 98
A6 25 5 20 50 471 | 558 87
A7 20 4 16 60 422 | 529 107
B1 40 0 40 20 484 | 580 96
B2 40 2 38 20 497 | 598 101
B3 40 4 36 20 512 | 618 106
B B4 40 6 34 20 552 | 708 156
B5 40 8 32 20 555 | 723 168
B6 40 | 10 30 20 559 | 634 75
B7 40 | 12 28 20 563 | 629 66

Termicka analyza studovanych skel v kompozi¢ni fadé (100-x)[0,5Ba0O-0,1B,0s3-
0,4P205]-xM003 (fada A) (obr. 37) ukazala, Zze vétSina skel pii zahfivani krystalizuje
v oblasti teplot 530-730°C. Pouze sklo s obsahem 20 mol.% MoO3 nema na kiivkach DTA
vyrazné krystalizacni piky a jevi se tedy jako termicky stabilni pii ohfevu rychlosti
10 °C/min. Na obr. 38 je vynesena zavislost teploty skelné transformace v kompozi¢ni fadé
A, ktera ukazuje, ze zatimco Vv oblasti 0-20 mol.% MoO3 se hodnoty Tgméni jen velmi malo,
s dalsimi ptidavky MoOs pak hodnota T4 monotonné klesa az na hodnotu 422°C u skla s 60
mol.% MoOs. Divodem tohoto pribéhu teploty skelné transformace muize byt skutecnost,
ze ve vychozim borofosfatovém skle 50Ba0O-10B,03-40P20s ma strukturni sit’ takika
optimalni propojeni, které je v rozmezi 0-20 mol.% modifikovano tvorbou slabSich vazeb
Mo-O, ale od 30 mol.% MoOs jiz dochazi pti vestavovani dalSich vazeb Mo-O a tbytku
vazeb B-O-P k poklesu soudrznosti strukturni sité.

U druhé kompoziéni fady 40BaO-yB,03-(40-y)P20s5-20M003, jejiz kiivky DTA jsou
ukazany na obr. 39, hodnoty Ty s ristem poméru B2O3/P20s mirn¢ vzristaji z hodnoty 484°C
na 563°C. Zavislost teploty skelné transformace skel této fady na slozeni je ukazana na obr.
40.
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Obr. 37. Krivky pribéhu diferencni termické analyzy vzorkii skel kompozicni rady
(100-x)[0.5Ba0-0.1B,03-0.4P>0s5]-xM0O:s.
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Obr. 38. Zavislost teploty skelné transformace Ty (odectené z kiivek DTA) skel rady
(100-x)[0.5Ba0-0.1B203-0.4P20s5]-xM003 na obsahu MoOs.
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Obr. 39. Krivky pribehu diferencni termické analyzy vzorkii skel kompozicni rady
40Ba0-yB203-(40-y)P205-20M00O:3.
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Obr. 40. Zavislost teploty skelné transformace Tq (odectené z krivek DTA) skel kompozicni
Fady 40Ba0-yB,03-(40-y)P20s5-20M003 na obsahu B20:s.
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Z obrazku 40 je patrné, Ze fosfatové sklo s 20 mol.% MoO3z mé nizsi hodnotu teploty
skelné transformace (484°C) nez vychozi borofosfatové sklo fady prvni 50BaO-10B,0z3-
40P,0s (557°C). Pridavky B2Os Vvtomto piipadé vedou k postupnému vestavovani
boratovych strukturnich celk do skelné sité, ¢imz se zvySuje hodnota Tg, coz milize byt
pfipsano jednak lepSimu propojeni strukturni sité, ale téz ptitomnosti siln€jSich vazeb B-O
(808,8 + 20,9 kl.mol™ [34]) v porovnani s vazbami P-O (599,0 + 12,6 kJ mol™ [34]) a Mo-
0 (560,2 = 20,9 kJ mol™ [34]).

4.1.3.2. Dilatometricka méreni

Tabulka 5: Hodnoty teploty skelné transformace (Tg), dilatacni teploty méknuti (Tq) a
koeficientu teplotni roztaznosti (a) skel kompozicnich rFad (100-X)[0.5Ba0-0.1B>0s-
0.4P205]-xM00O3 (Fada A) a 40Ba0-yB203-(40-y)P20s5-20M00Os (Fada B).

. Oznateni | BaO | B20s | P20s | M0Os | To+2 | Tex2 | o (150-250 °C)
Rada | 0, kit °Cl | [°c] [ppM/°C]
mol.%
Al 50 | 10 | 40 0 | 560 | 589 13,7
A2 45 | 9 36 10 | 557 | 587 13,6
A3 40 | 8 32 20 | 547 | 573 13,9
A Ad 3B | 7 28 30 | 540 | 566 135
A5 30 | 6 24 | 40 | 513 | 536 12,7
A6 25 | 5 20 50 | 469 | 484 11,8
A7 20 | 4 16 60 | 425 | 442 14,0
B1 40 | 0 40 20 | 487 | 518 14,2
B2 40 | 2 38 20 | 501 | 530 14,8
B3 40 | 4 36 20 | 506 | 540 144
B B4 40 | 6 34 20 | 549 | 578 13,7
B5 40 | 8 32 20 | 554 | 576 14,6
B6 40 | 10 30 20 | 557 | 585 14,0
B7 40 | 12 28 20 | 555 | 584 14,0

Zpusobem popsanym v experimentalni ¢asti (kap. 3.2.4.) byly zméteny dilatometrické
kiivky studovanych skel. VétSina méteni byla provadéna na vzorcich s délkou cca 20 mm.
Ze ziskanych dilatometrickych kiivek byly odecteny hodnoty teploty skelné transformace
(Tg), dilatometrické teploty meknuti (Tq) @ hodnoty stiedniho koeficientu teplotni roztaznosti
(o), v intervalu 150-250 °C, které jsou uvedeny v tabulce 5. Ziskané zavislosti téchto veli¢in
na obsahu MoOs ve sklech kompozi¢ni fady A jsou uvedeny na obr. 41. Jak je z obrazku 41
patrné, s rostoucim obsahem MoO3 klesaji hodnoty jak Ty, tak i Tq. To znamena, Ze prubéh
obou veli¢in ziskanych z dilatometricky méfeni je obdobny zéavislosti Ty ziskané z kiivek

DTA a uvedené na obr. 38. Koeficient teplotni roztaznosti u skel fady A v oblasti 30-50
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mol.% MoO; klesa z hodnoty 13,5.10° az na hodnotu 11,8.10° u skla s 50 mol.% MoO:s.
V oblasti 50-60 mol.% MoO3z dochazi k opétovnému vzristu koeficientu teplotni roztaznosti
az na hodnu 14,0.10°. Tento vzestup byl ovéfen na dodateéné piipraveném vzorku s 55
mol.% MoOs, kde byla naméfena hodnota o = 13,4.10°. Pfedpokladané diivody poklesu

hodnot Tq a Tqjsou uvedeny v piedchozi kapitole.
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Obr. 41. Kompozicni zavilost Ty, Td, aFady (100-x)[0,5Ba0-0,1B203-0,4P>05]-xM003
na obsahu MoOs,
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Obr. 42. Kompozicni zavilost Ty, Td, o Fady 40BaO-yB03-(40-y)P205-20M003
na obsahu B20:s.

Pro druhou kompozi¢ni fadu B jsou ukazany na obr. 42 zavislosti téchto parametri na

obsahu B20Os3 ve sklech obsahujicich 20 mol.% MoOa. Jak je patrné z uvedené¢ho obrazku
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u skel fady B hodnoty Tgq | Tqg mirn¢ vzristaji s ristem poméru B.O3/P.Os. Jak bylo uvedeno
v piedchozi kapitole, jako hlavni pfi¢inu tohoto jevu lIze spatfovat vestavovani boratovych
celkt do strukturni sité skel fady B, diky ¢emuz dochazi ke zpeviiovani strukturni sité.

Hodnoty koeficientu teplotni roztaznosti kolisaji mezi 13,7 — 14,8.10°.

4.1.3.3. Zarova mikroskopie

Zpusobem popsanym v experimentalni ¢asti (kap 3.2.5.) byly ziskany termoanalytické
kiivky vzorkl obou kompozi¢nich fad, které jsou uvedeny na obrazcich 43 a 44. Plnou
modrou ¢arou jsou uvedeny teplotni zavislosti primétu plochy vzorku a c¢arkovanou ¢arou
teplotni zavislosti vysky vzorku. Na téchto kiivkach dochazi k prvni zméné v oblasti skelné
transformace, kdy zac¢ind smrS§tovani vzorkll v disledku sniZzeni viskozity skla. ZkuSebni
téliska, kterd jsou pfipravovana lisovanim praSku se pfi této teploté smrSt'uji a snizuje se
porozita vzorku. Z téchto ktivek lze extrapolaci zjistit teplotu, pii které dochazi k poklesu

obou veli¢in zhruba o 15 az 20 %.
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Obr. 43. Krivky priitbéhu zZdarové mikroskopie borofosfitovych skel kompozicni rady
(100-x)[0,5Ba0-0,1B>03-0,4P,05]-xM00O3. Zdznam obsahuje zmény priimétu
plochy vzorku — a vysky vzorku - - - - - v zavislosti na teploté.

Predchozi experimentalni méteni ukazala, Ze ke smr§t'ovani vzorku dochdzi zhruba
20-30 °C nad teplotou Tg. Vzhledem k souvislosti mezi smrstovanim vzorku a teplotou Tg

Ize zobrazku 43 vyvodit, ze srustem obsahu MoOs ve sklech fady A dochazi
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k postupnému poklesu hodnot Ty odpovidajicimu zavislosti hodnot Tg na obsahu MoO3
znazornénému na obrazku 38. Vétsina kiivek uvedenych na obrazku 43 ma nad teplotou
skelné transformace rovnou cast (plato) ukazujici na krystalizaci skel nad touto teplotou.
Zakrystalované vzorky skel pak pifi vysSich teplotdich vykazuji na kiivkach DTA
endotermicky pik tani, kterému na kfivkach zarové mikroskopie odpovida prudky pokles jak

plochy vzorky, tak vysky vzorku.
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Obr. 44. Krivky priubéhu Zarové mikroskopie borofosfatovych skel kompozicni Fady
40Ba0-yB203-(40-y)P205-20M00s. Zdaznam obsahuje zmény primétu
plochy vzorku a vysky vzorku - - - - - v zavislosti na teplote.

Naproti tomu skla fady B 40BaO-yB203-(40-y)P205-20M003 s 20 mol.% MoO3 se
jevila jako termicky stala a nedochazelo u nich ke krystalizaci, coz se projevilo v postupném
mirném poklesu obou sledovanych veli¢in (obr. 44). Prvni zména priabéhu kiivek,

reflektujici zmény v hodnotach Tgq je v dobrém souhlase s vysledky dilatometrickych méteni

(obr. 42).
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4.1.4. Studium struktury skel spektroskopickymi metodami

4.1.4.1. MAS NMR spektra jader 3'P
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Obr. 45. MAS NMR spektra jader 3P borofosfitovych skel kompozicni rady
(100-x)[0,5Ba0-0,1B203-0,4P205]-xM0O:s.

Spektra nuklearni magnetické rezonance jader 3P byla méfena na univerzité v Lille ve
Francii zpisobem popsanym v experimentalni ¢asti v kapitole 3.2.6. Pomoci MAS NMR
byla studovana struktura vybranych skel v kompozi¢nich fadach (100-x)[0,5Ba0-0,1B,0s-
0,4P205]-xM003 a 40BaO-yB>03-(40-y)P205-20M00O:s.

NMR spektrum vychoziho skla prvé kompozi¢ni fady 50BaO-10B203-40P20s (obr.
45) vykazuje dva vyrazné signaly, pfi¢emz prvni z nich s hodnotou chemického posuvu
5 =-18 ppm lze ptifadit metafosfatovym strukturnim celkiim typu Q? a druhy s hodnotou
chemického posuvu & = -8 ppm pyrofosfatovym strukturnim celkiim typu Q2, z nichz ten
snizs§i zapornou hodnotou chemického posuvu (Q!) sriistem obsahu MoOs ve sklech
ziskava na intenzité. Tyto zmény lze pak interpretovat jako zkracovani metafosfatovych
fetézcl pii vestavovani molybdatovych celkl do strukturni sit€ borofosfatového skla.

Byly studovany téz zmény NMR spekter v zavislosti na zménach poméru B203/P20s
ve sklech druhé kompozi¢ni fady 40BaO-yB203-(40-y)P205-20M00O3 pii konstantnim
obsahu 20 mol.% MoOs. MAS NMR spektra jader 3P skel této fady jsou uvedena na obr.
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46. NMR spektrum vychoziho skla bez oxidu boritého 40BaO-40P.0s-20M00Os3 se sklada ze
dvou rezonan¢nich past s maximy pii -24 ppm a -12 ppm. Prvni znich lze pfipsat
fosfatovym celk@im typu Q? a druhy fosfatovym celkim typu Q. Se zvysujicim se obsahem
B203 ve sklech klesa intenzita rezonance -24 ppm a druha rezonance se posouva z hodnoty
0 =-12 ppm piiy =0 azna d = -10 ppm pii y = 12. Tento posun Ize ptipsat depolymeraci
fosfatovych fetézci v dusledku klesajiciho obsahu P2Os a rozstépeni P-O-P vazeb
vestavovanim boratovych strukturnich celkti do fosfatové skelné sit€, coz je v souhlase se
zavéry vyvoje zavislosti Tg na ristu poméru B203/P20s. U skel sobsahem B>03
odpovidajicim hodnotdm y = 8 a y = 12 je v NMR spektrech patrnad piitomnost dalSiho

signalu ukazujiciho na pfitomnost strukturnich celki typu Q°.
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Obr. 46. MAS NMR spektra jader 3P borofosfitovych skel kompozicni Fady
40Ba0-yB203-(40-y)P205-20M00:s.

4.1.4.2. MAS NMR spektra jader ''B

Koordinace atomi boru byla studovdna pomoci MAS NMR spekter jader !B (obr.
47). Spektrum vychoziho skla vykazuje jeden dominantni signal s chemickym posuvem
o =-2,8 ppm, ktery je pfipisovan rezonanci tetraedrickych strukturnich celktt B(OP)30 [35]
a dalsi maly signal s posuvem & = -0,6 ppm, ktery je pfifazovan vazbam B-O-B. Ve
spektrech této fady skel s ristem obsahu MoOs roste intenzita signalu -0,6 ppm na ukor

signalu -2,8 ppm. U skel sobsahem 20-60 mol.% MoO3z pak roste intenzita signalu
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trigonalnich celktt BO3 s chemickym posuvem +12,9 az +14,7 ppm. Signal s hodnotou
posuvu -0,6 az -0,1 ppm piislusi tetraedrickym strukturnim celkiim se dvéma vazbami B-O-
P [35], tedy celkim B(OP)202 Vv nichz kromé vazeb B-O-P jsou atomy boru vazany téz
vazbami B-O-Mo a vazbami B-O-B, event. vazbami B-O...Ba?". Naboj nékterych
koncovych vazeb B-O™ miize byt kompenzovan nabojem barnatych kationtti Ba** poutanych
jak k boratovym, tak k fosfatovym celkim iontovymi vazbami. Rozklad spekter, jehoz
vysledky jsou uvedeny v tabulce 6, ukadzal ovSem i na pfitomnost malého mnozZstvi
strukturnich celkt B(OP)Os3, které obsahuji jen jednu vazbu O-P. Zavislost relativniho poctu
boratovych strukturnich celkti na obsahu MoO3 ve sklech je uvedena na obrazku 48. Jak je
patrné z tohoto obrazku, relativni zastoupeni celk B(OP)30 postupné klesa s riistem obsahu
MoOs3 ve sklech, zatimco zastoupeni celkii B(OP).02 postupné vzrista a dosahuje maxima
u skla s obsahem 40 mol.% MoOs. S ristem obsahu MoO3 rovnéZ vzrusta zastoupeni BO3
celkii. Lze predpokladat, ze tetraedrické celky BO4 v téchto sklech s x > 0 obsahuji nejen
BV-O-P vazby, ale také B'V-O-Mo mistky a ptipadné vazby B'V-O-B"V aB'V-O-B',
Stanoveni podilu jednotlivych vazeb na rezonanci celkiit B(OP)202 neni z NMR dat mozné.
Predpokladame, Ze s rostoucim obsahem MoO3 a klesajicim obsahem boru se bude podil

vazeb B-O-Mo ve struktufe skel zvySovat.
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Obr. 47. MAS NMR spektra jader B borofosfatovych skel kompozicni Fady
(100-x)[0,5Ba0-0,1B203-0,4P205]-xM0O:s.
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Tabulka 6: Hodnoty chemického posuvu (0) a procentudlni zastoupeni jednotlivych
bordatovych strukturnich celkit ve studovanych sklech kompozicni rady (100-x)[0,5BaO-
0,1B203-0,4P205]-xM00:s.

BaO | B,O3 | P20s | M0O3 B(OP);0 B(OP).0, B(OP)Os BO3
Rada 3(ppm) | % |3(ppm)| % |5(ppm)| % |3(ppm) | %
[mol. %]
02 | £2 | $02 |x2| 0.2 | £2 | 0.2 |2
50 10 | 40 0 -2,8 90 -06 |10 - -
45 36 10 -2,9 75 -08 |25 - -

40 32 20 -30 | 54| -08 |[37] 10 3 12,9
28 30 -30 |42 -0,7 |42] 11 7 132 | 9
8

9
8
7
30 6 24 40 -3,1 31 -0,6 |43 15 136 | 18
5
4

25 20 50 30 | 23| -04 |40 1,5 11| 139 |26
20 16 60 -2,9 13| 01 33| 20 15| 14,7 | 38
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Obr. 48. Zavislost relativniho zastoupeni boratovych strukturnich celkii ve sklech
(100-x)[0,5Ba0-0,1B203-0,4P205]-xM0O:s.

MAS NMR spektra jader B skel kompoziéni fady 40BaO-yB;0s-(40-y)P20s-
20Mo0Os3 byla métena pouze u tii skel s y = 4, 8 a 12. Tato tfi spektra jsou uvedena na obr.

49 a ukazuji trend zmén ve spektrech s rostoucim pomérem B203/P20s. | v tomto piipadé

cvwr

z nich s hodnotou chemického posuvu -3,0 ppm je dominantni rezonanci a druha s hodnotou
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chemického posuvu -0,8 ppm je rezonanci slabsi. Rezonance celkti BO3 v oblasti +13 ppm
neni na tomto spektru patrnd. S ristem obsahu B2O3 ov§em intenzita rezonance pfi -0,8 ppm
rapidné vzrista a €ini u skla s 12 % B203 58 % boratovych celkll a je pfitom doprovazena
signalem +13,6 ppm piislusejicim BO3 celkim, které tvoii vtomto skle 15 % vsech
boratovych celkli. Rozkladem téchto spekter byly ziskany hodnoty zastoupeni jednotlivych
boratovych strukturnich celkli ve strukturni siti borofosfatovych skel, které jsou uvedeny
Vv tabulce 7. Vzriist obsahu B2O3 ma velice vyrazny vliv na intenzitu rezonance s ¢ = -0,8
ppm, ktera u skla s 12 mol.% B>0s tvoii 58 % boratovych strukturnich celkti a je pfipisovana
celkim B(OP)202. Na této rezonanci se podileji pravdépodobné jak celky s vazbami B-O-
B, tak celky s vazbami B-O-Mo, vzhledem k tomu, Ze s poklesem obsahu P2Os v této fadé
skel bude pfi konstantnim obsahu MoOz dochazet k nahradé mustki P-O-Mo mustky B-O-
Mo.
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Obr. 49. MAS NMR spektra jader B borofosfatovych skel kompozicni rady
40Ba0-yB203-(40-y)P205-20M00O:s.
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Tabulka 7: Hodnoty chemického posuvu (0) a procentudlni zastoupeni jednotlivych
bordtovych strukturnich celkii ve studovanych sklech kompozicni rady 40BaO-yB20s3-(40-
y)P205-20M00O:s.

BaO 5203 P205 MOO3 B(OP)3O B(OP)zOz BO3

Rada (mol. %] o(ppm)| % |[o(ppm)| % |o(ppm)| %

0.2 | +2 | 0.2 |+2| 0.2 |2
40 4 36 20 -30 |8 | -08 |15 -
B 40 8 32 20 -30 | 56| -08 [38| 129 | 6
40 12 28 20 29 | 27| 06 |58]| 136 |15

4.1.4.3. Ramanova spektroskopie

Postupem popsanym v experimentalni ¢asti (kap. 3.2.7.) byla ziskana Ramanova
spektra vSech vzorku skel. Ziskana Ramanova spektra kompozi¢nich fad (100-x)[0,5BaO-
0,1B203-0,4P205]-xM003 a 40Ba0-yB>03-(40-y)P205-20M003 jsou ukazana na obr. 50 a
51. Spektrum vychoziho skla 50Ba0-10B203-40P.Os z kompozi¢ni fady (100-x)[0,5BaO-
0,1B203-0,4P,05]-xM00Qs3 (obr. 50) vykazuje jeden dominantni pas 1129 cm™, ktery je
pfitfazovan  symetrické  valencni  vibraci  nemustkovych  atomt  kysliku
ve fosfatovych strukturnich celcich PO4 [22] a dale intenzivni pds 686 cm™, ptipisovany
vibracim mustkovych atomi kysliku v mustcich P-O-P mezi fosfatovymi tetraedry [22]. Pas
338 cm™ lIze pak pripsat deforma¢nim vibracim fosfatovych strukturnich celki [22].
Intenzita pasu 1129 cm™ vyrazné klesi sriistem obsahu MoOs ve studovanych
borofosfatovych sklech. Dlivodem poklesu jeho intenzity je pfitomnost silného vibracniho
pasu 932 cm, piipisovaného vibracim vazeb Mo-O v molybdatovych oktaedrech MoOs
[22]. Ramanuv rozptyl na téchto oktaedrech je daleko efektivnéj$i nez na fosfatovych
tetraedrech, a proto postupné s ristem obsahu MoOs ve studovanych sklech dochazi
v rozmezi koncentraci 0-20 mol.% MoOs k vymizeni vibra¢nich past charakteristickych pro
fosfatové strukturni celky. Dominantni pas vibraci vazeb Mo-O 932-958 cm, jehoz poloha
se srustem obsahu MoOsz ve sklech posouva vyrazné k vy$§im hodnotdm vinocti z
932 cm™ u skla s 10 mol.% MoOzaz na 958 cm™ u skla s 60 mol.% MoOs. Pii rlistu obsahu
oxidu molybdenového v borofosfatovych sklech barnatych se objevuji dalsi vyrazné pasy,
a to Siroky pas 852-858 cm™ a pas 387-393 cm™. Prvni z nich je pfipisovan vibracim vazeb
Mo-O v fetézcich Mo-O-Mo a druhy z nich pak vibracim vazeb P-O-Mo [22]. Siroky pés

852-858 cm ve spektrech skel s obsahem x = 50-60 mol.% MoOs ukazuje na tvorbu klastr(
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z oktaedri MoQOs, které jsou navzajem propojeny svymi vrcholy molybdenovych oktaedrti
mistky Mo-O-Mo [22].

Ramanova spektra byla téz ziskana od skel v druhé kompozi¢ni fadé 40BaO-yB,0s-
(40-y)P205-20M00s3 (viz obr. 51), ve které je P.Os nahrazovan B;0Os3 pii konstantnim obsahu
20 mol.% MoQOs. Témto spektrim vévodi intenzivni vibra¢ni pas 942-930 cm™, jehoz
maximum se s ristem obsahu B2O3 posouva ke kratsim hodnotam vinoctu. Tim zaroven ve
spektrech skel s 8 a 12 mol.% B,03 vymizi druhy blizky pas 905 cm™. S ristem obsahu B2O3
je mozné pozorovat i zmény struktury Ramanovych spekter v oblasti 1000-1200 cm™, kde
se nachdzi slaby pas valenc¢nich vibraci nemustkovych atoma kysliku na fosfatovych
tetraedrech, jenz s poklesem obsahu P2Os slabne a posouva se k niz§im hodnotam vinocti.
Tento posuv odpovida vestavovani boratovych celkli do fosfatovych fetézcii. Protoze
vibraéni pasy fosfatovych strukturnich jednotek jsou velmi slabé (jeSté daleko slabsi jsou
vibrace boratovych strukturnich celkt [19]), miizeme v Ramanovych spektrech pozorovat
zmény jen u past pripisovanych vibracim molybdatovych strukturnich celkt. V oblasti
niz8ich hodnot vinoéti pak jen k malym zménam dochazi u pasu 390-396 cm™ (vibrace
vazeb P-O-Mo [22]) a pasu 243-253 cm™? (deformaéni vibrace fosfatovych celki).

958
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944
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338 il 1012/ \ y=0
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Obr. 50. Ramanova spektra vzorkit borofosfatovych skel kompozicni Fady
(100-x)[0,5Ba0-0,1B203-0,4P205]-xM0O:s.
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Obr. 51. Ramanova spektra vzorkii borofosfatovych skel kompozicni Fady
40Ba0-yB203-(40-y)P205-20M00:s.
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4.2. Borofosfatova skla barnata modifikovana oxidem wolframovym

4.2.1. Charakterizace pripravenych vzorku

Postupem popsanym v experimentalni

borofosfatova skla barnatd modifikovana ptidavky oxidu wolframového. V kompozi¢ni fade
C (100-x)[0.5Ba0-0.1B203-0.4P>05]-XWO3 byla piipravena skla sobsahem oxidu
wolframového 0, 10, 20, 30, 40, 50 a 60 mol.%. V kompozi¢ni fadé D 40BaO-yB,03-(40-
y)P205-20WQO3 byla piipravena skla s obsahem oxidu borité¢ho 0, 2, 4, 6, 8, 10 a 12 mol.%.
Skla s obsahem WO3; jsou zbarvena modfe, coZ je zplsobeno pfitomnosti W°* ijonti.
Intenzita zbarveni prudce vzrusta s obsahem WQO3. Skla s obsahem nad 30 mol.% WOs jsou
jiz prakticky neprusvitna. Vzorky skel z fady D s obsahem boru nad 10 mol.% maji svétlejsi
zabarveni oproti ostatnim vzorkim této fady. Snimky vzorku skel z kompozi¢ni fady C jsou

uvedeny na obrazku 52.

¢asti

(kap. 3.1.2.) byla piipravena

Tabulka 8: Charakteristika pripravenych vzorku systému (100-x)[0.5Ba0O-0.1B203-
0.4P205]-XWOs3 (Ffada C) a 40Ba0O-yB;0s-(40-y)P20s-20WOs (Fada D).

Rada Oznaéefl i 520 820 P20s WO Barva vzorku
vzorku
mol.%
C1 50 10 40 0 ¢ira, bezbarva
C2 45 9 36 10 modry nadech
C3 40 8 32 20 modra
C C4 35 7 28 30 tmavé modra
C5 30 6 24 40 tmavé modra
C6 25 5 20 50 tmavé modra
C7 20 4 16 60 tmavé modra
D1 40 0 40 20 modra
D2 40 2 38 20 modra
D3 40 4 36 20 modra
D D4 40 6 34 20 modra
D5 40 8 32 20 modra
D6 40 10 30 20 svétle modra
D7 40 12 28 20 svétle modra
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Wieesf

Obr. 52 . Snimky vzorku skel rady (100-x)[0.5Ba0-0.1B203-0.4P>05]-XWOs3 v poradi od
x=0 do x=60.

4.2.2. Fyzikalné-chemické vlastnosti skel
4.2.2.1. Mérna hmotnost a molarni objem

Me¢érna hmotnost ( o) skel byla stanovena pomoci heliového pyknometru uvedeném v

kapitole 3.2.1. experimentalni Casti. Z hodnot mérnych hmotnosti byl nasledné vypocten
molarni objem (Vm) ze vztahu (14) uvedeného v kapitole 3.2.1. Hodnoty stiedni molarni

hmotnosti (M), mémé hmotnosti (o) @ molarniho objemu (V) pro skla pfipravena v ramci

jednotlivych kompozi¢nich tad jsou uvedeny v tabulce 9.

Na obr. 53 je vynesena zavislost mé€rné hmotnosti skel v kompozi¢ni fadé (100-
x)[0,5Ba0-0,1B203-0,4P205]-xXWOs3, ktera v celém rozsahu 0-60 mol.% WO3 linearné
vzrusta z divodu vysoké relativni molekulové hmotnosti WO3. Naproti tomu molérni objem
skel této fady klesa vzhledem k tomu, Ze se snizuje pocet atomu ve vzorcové jednotce.

Na obr. 54 jsou uvedeny kompozi¢ni zavislosti mérné hmotnosti a molarniho objemu
skel fady 40BaO-yB»0s-(40-y)P205-20WO3. Mérna hmotnost skel této fady rovnéz
monotonng vzristd. Naproti tomu molarni objem skel této fady monotonné klesa vzhledem
Kk tomu, ze je 7 atomt P,Os nahrazovano 5 atomy B2Oz. Pti zaméné tézs$iho P20Os (M=142)
leh¢im B203 (M=69,6) by mélo dochdzet k poklesu mérné hmotnosti skel, ale rozhodujici
roli zde zifejmé& hraje klesajici molarni objem skel, zpisobeny ndhradou vétSich atomu
fosforu s péti atomy kysliku mensimi atomy boru s pouze tfemi atomy kysliku, coz vede

Kk tésné&jSimu uspotadani strukturni sité studovanych skel.
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Tabulka 9: Mérna hmotnost (p) a molarni objem (Vm) vzorkii skel v kompozicnich radach
(100-x)[0.5Ba0-0.1B,03-0.4P20s5]-XWO3 (fada C) a 40BaO-yB:03-(40-y)P20s-20WO3

(fada D).
Rada | OZnateni BaO | B20s | P20s | WOs Ms p=0,02 V0,5
421 yzorki [g.mol] | [9.cm™®] | [cm®.mol?]
mol.%
C1l 50 10 40 0 140,40 3,80 36,9
C2 45 9 36 10 149,55 4,12 36,3
C3 40 8 32 20 158,69 4,43 35,8
C C4 35 7 28 30 167,83 4,68 35,9
C5 30 6 24 40 176,98 5,01 35,3
C6 25 5 20 50 186,12 5,26 35,4
C7 20 4 16 60 195,26 5,57 35,1
D1 40 0 40 20 164,48 4,19 39,3
D2 40 2 38 20 163,03 4,25 38,4
D3 40 4 36 20 161,58 4,27 37,8
D D4 40 6 34 20 160,14 4,33 37,0
D5 40 8 32 20 158,69 4,39 36,1
D6 40 10 30 20 157,24 4,41 35,7
D7 40 12 28 20 155,80 4,51 34,5
39
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Obr. 53. Zavislost mérné hmotnosti p a moldarniho objemu Vw skel kompozicni Fady
(100-x)[0.5Ba0-0.1B>03-0.4P,05]-xWO3 na obsahu WOs3.
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Obr. 54. Zavislost mérné hmotnosti p a molarniho objemu Vv skel kompozicni fady

40Ba0-yB203-(40-y)P20s-20WO3 na obsahu B20s.

4.2.2.2. Chemicka odolnost

Tabulka 10: Rychlost rozpousteni (DR) vzorkit skel v kompozicni radach (100-x)[0.5BaO-
0.1B203-0.4P205]-XWOs3 (fada C) a 40Ba0-yB>03-(40-y)P20s-20WO0s3 (Fada D).

WO3 m, m, Am A DR
[mol%] [g] [g] [gl] [em’] | [g.cm .min"].107
0 0,4496 0,4492 | 0,0004 1,48 0,2
10 0,6110 0,6105 | 0,0005 1,51 2,3
C 20 0,6108 0,6102 | 0,0006 1,43 2,9
30 0,6211 0,6208 | 0,0006 1,38 3,0
40 0,7473 0,7466 | 0,0007 1,46 3,3
50 0,6264 0,6257 | 0,0007 1,24 3,9
60 0,5234 0,5228 | 0,0006 0,98 4,3
B20s m, m,, Am A DR
[mol%] lg] ] gl | [em’] | [g.em”.min"].107
0 0,5079 0,5072 | 0,0012 1,22 6,8
2 0,5670 0,5659 | 0,0011 1,45 53
D 4 0,5477 0,5470 | 0,0007 1,36 3,6
6 0,5217 0,5209 | 0,0008 1,26 4.4
8 0,6108 0,6102 | 0,0006 1,43 2,9
10 0,5342 0,5333 | 0,0009 1,24 50
12 0,4769 0,4763 | 0,0006 1,09 3,8
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Chemicka odolnost skel byla stanovena postupem popsanym Vv Kkapitole 3.2.2.
experimentalni ¢asti. Rychlost rozpousténi skelnych vzorkl byla métena v destilované vodé
po dobu 24 hod. a hodnota DR (dissolution rate) byla vypoétena dle vztahu (15). Zjisténé
hodnoty rychlosti rozpousténi vzorkii jsou na hranici méfitelnosti. U skel kompozi¢ni fady
(100-x)[0,5Ba0-0,1B203-0,4P>05]-xXWOs3 se ukazalo, Ze rychlost rozpousténi skel je velmi
nizka pod 5x107 g.cm2.min?. Ubytky hmotnosti skel po interakci vzorki s destilovanou
vodou po dobu 24 hodin pifi pokojové teploté jsou v hodnotach desetin miligramu a se
slozenim se téméf neméni. Ve druhé kompozi¢ni fadé 40Ba0-yB203-(40-y)P205-20WO03
jsou rovnéz ubytky hmotnosti métenych krychlicek minimdlni. Studovana borofosfatova

skla barnatd modifikovana WO3 tedy vykazuji vysokou chemickou odolnost.

4.2.3. Termicka analyza
4.2.3.1. Diferenc¢ni termicka analyza

Tabulka 11: Teploty skelné transformace (Tg) skel kompozicnich Fad (100-x)[0.5BaO-
0.1B203-0.4P205]-xWO3 (Fada C) a 40BaO-yB203-(40-y)P205-20WO03 (Fada D).

y Oznateni | BaO | B20s | P20s | WOs | T2 | T2 | (Te-To) 22
Rada |0, vk rcl | | e
mol.%
C1 50 | 10 | 40 | 0 557 : :
C2 45 | 9 | 36 | 10 586 i i
C3 20 | 8 | 32 | 20 604 : :
C Ca 35 | 7 | 28 | 30 609 i i
C5 30 | 6 | 24 | 40 619 i i
C6 25 | 5 | 20 | 50 608 i i
c7 20 | 4 | 16 | 60 593 i i
D1 20 | 0 | 40 | 20 504 | 600 %
D2 20 | 2 | 38 | 20 530 | 638 | 108
D3 0 | 4 | 36 | 20 558 | 649 o1
D D4 20 | 6 | 34 | 20 577 | 660 83
D5 20 | 8 | 32 | 20 604 | 672 68
D6 20 | 10 | 30 | 20 610 | 675 65
D7 0 | 12 | 28 | 20 615 | 679 64

Touto termoanalytickou metodou byla studovana vSechna piipravena skla a pribéhy
ziskanych kiivek pro kompozi¢ni fady (100-x)[0.5Ba0O-0.1B203-0.4P>05]-xWO3 a 40BaO-
yB203-(40-y)P205-20WO0O3jsou znazornény na obrazcich 55a 57 . V tabulce 11 jsou uvedeny
hodnoty teploty skelné transformace (Tg), ziskané z naméfenych kiivek jako onset zmény

tepelné kapacity. [ kdyz u nekterych skel fady |C dochazelo ke krystalizaci pii jejich ohfevu,
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u jinych skel vSak krystaliza¢ni piky nebyly zcela zietelné. Proto u této fady skel nebyly
vyhodnocovany teploty Tc a nebyla téz zvazovana termické stabilita skel. Urceni teplot
skelné transformace Tg bylo obtizné, ponévadz zmény tepelné kapacity studovanych skel
v oblasti skelné transformace nebyly pfili§ vyrazné. V nékterych ptipadech proto
k orienta¢nimu urceni polohy Tg byly vyuzity vysledky zarové mikroskopie. Pfesnéjsi uréeni

teploty skelné transformace uvedenych skel pak poskytla termomechanické analyza.
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Obr. 55. Krivky pritbehu diferencni termické analyzy vzorkii skel kompozicni fady
(100-x)[0.5Ba0-0.1B203-0.4P205]-xWO3.

Na obr. 56 je vynesena zavislost teploty skelné transformace v kompozi¢ni fadé C,
ktera ukazuje, Ze zatimco v oblasti 0-40 mol.% WO3s hodnoty Tg Vv intervalu 557-619 °C
rostou, s dalsimi pridavky WO3 pak hodnota Ty klesa az na hodnotu 593°C u skla s 60 mol.%
WOQ:s.

69



620 - .
”~
- ~
- " Y
i \
600 - , N
— / u
8 /
" 580 4
/
/
/
560 /
W
T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

x WO, (mol%)

Obr. 56. Zavislost teploty skelné transformace Ty (odectené z kiiivek DTA) skel Fady
(100-x)[0.5Ba0-0.1B203-0.4P,0s5]-xWO3 na obsahu WOs.

y=12

Tepelny tok

y=0

d T y T d T y T ' T i
200 300 400 500 600 700 800
Teplota (°C)

Obr. 57. Krivky pribéhu diferencni termické analyzy vzorkii skel kompozicni rady
40Ba0-yB203-(40-y)P205-20WOs3.

U druhé kompozi¢ni fady D 40BaO-yB203-(40-y)P205-20WOs, jejiz kiivky DTA jsou
ukazany na obr. 57, je zavislost hodnot Ty na sloZeni znazornéna na obr. 58. Hodnoty Tgq
s rastem poméru B203/P20s mirné vzrustaji z teploty 504°C az na 615°C. Z této zavislosti
je patrné, ze vestavovani boratovych celkii do strukturni sit¢ skel fady D vede k vyssi
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propojenosti strukturni sit¢ a tim ke zvySeni hodnot teploty skelné transformace. DalSim
faktorem pak miize byt pfitomnost siln&jich vazeb B-O (808,8 + 20,9 kJ.mol* [34])
v porovnani s vazbami P-O (599,0 = 12,6 kJ mol™ [34]) a W-O (672.,0 + 20,9 kJ mol™ [34]).

620 -
600 | ~
580 - o

—_— - ~
o 560 y
"'m A Vd
= 540 7/

520 s

500

480

T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
y B,O, (mol%)

Obr. 58. Zavislost teploty skelné transformace Ty (odectené z kiivek DTA) skel kompozicni
Fady 40Ba0-yB,03-(40-y)P205-20WO3 na obsahu B20s.

4.2.3.2. Termomechanicka analyza

Borofosfatova skla barnatd modifikovana oxidem wolframovym po syntéze béhem
chladnuti ¢asto praskala a vzorky vhodné pro dilatometricka méfeni v délce cca 20 mm se
podaftilo pfipravit jen u n¢kolika z nich. Z tohoto diivodu byla ve vétsing pfipadl provedena
méfeni pouze na termomechanickém analyzatoru popsaném V experimentalni ¢asti (kap.
3.2.4.). Délka téchto vzorkl byla cca 5 mm. Ze ziskanych dilatometrickych kiivek byly
odecteny hodnoty teploty skelné transformace (Tg) a dilatometrické teploty méknuti (Tq).
Hodnoty stfedniho koeficientu teplotni roztaznosti (o) nebyly uréeny, protoze u vzorkd s
uvedenou délkou byla chyba méteni koeficientu teplotni roztaZnosti relativné vysoka a jejich
hodnoty nejsou proto v tabulce 12 uvedeny. Ziskané zavislosti hodnot Tg a Tq na obsahu
WOs3 ve sklech kompozi¢ni fady C (100-x)[0,5Ba0-0,1B>03-0,4P205]-XWO3 jsou ukazany
na obr.59. Stejné veli¢iny pro fadu D 40BaO-yB,03-(40-y)P.05-20WOs3 jsou pak uvedeny
na obr. 60. Z obrazku 59 je patrné, ze s rostoucim obsahem WOz stoupaji hodnoty Ty i Tqaz
po vzorek s obsahem 40 mol.% WOs, kde dosahuji maxima. Dale se tyto hodnoty pfilis
neméni. U skel fady D hodnoty Tg i Tq vzristaji s ristem obsahu B203. Za hlavni pfic¢inu
tohoto jevu lze povazovat zpevitovani strukturni sité skla diky vestavovani boratovych celkti

do této site, jak jiz bylo uvedeno vyse u vysledki termické analyzy.
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Tabulka 12: Hodnoty teploty skelné transformace (Tg) a dilatacni teploty méeknuti (Tq) skel
kompozicnich rad (100-x)[0,5Ba0-0,1B203-0,4P>05]-xWO3 a 40BaO-yB>03-(40-y)P20Os-
20WO0s.

. Oznadeni | BaO | B20s | P20s | WOs | 112 | T2
Rada | =0 orki [°C] | [°C]
mol.%
Cl 50 | 10 40 0 | 560 | 589
C2 45 9 36 10 | 586 | 612
C3 40 8 32 20 | 604 | 625
C C4 35 7 28 30 | 615 | 641
C5 30 6 24 40 | 620 | 645
C6 25 5 20 50 | 616 | 641
C7 20 4 16 60 | 617 | 635
D1 40 0 40 20 | 513 | 548
5 D3 40 4 36 20 | 561 | 600
D5 40 8 32 20 | 604 | 625
D7 40 | 12 28 20 | 618 | 645
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Obr. 59. Kompozicni zavislost Tg a Tq Fady (100-xX)[0,5Ba0-0,1B203-0,4P>05]-XWO3
na obsahu WOs.
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Obr. 60. Kompozicni zavislosti hodnot Ty a Tq Fady 40BaO-yB203-(40-y)P205-20WO3
na obsahu B20s.

4.2.3.3. Zarova mikroskopie

Zpusobem popsanym v experimentalni ¢asti (kap 3.2.5.) byly ziskany termoanalytické
ktivky vzorkt kompozi¢nich fad C (100-x)[0,5Ba0-0,1B203-0,4P205]-xXWOQO3 i D 40BaO-
yB203-(40-y)P205-20WO0O3, které jsou uvedeny na obrazcich 61 a 62. Plnou modrou ¢arou
jsou uvedeny teplotni zavislosti priimétu plochy vzorku a pferuSovanou carou teplotni
zéavislosti vysky vzorku. Na téchto kiivkach dochazi k prvni zméné v oblasti skelné
transformace, kdy nastdva smrstovani vzorki zpusobeného snizenim viskozity skla.
ZkuSebni téliska, ktera jsou pfipravovana lisovanim praSku se pii této teploté smrst'uji
a snizuje se porozita vzorku. Z téchto kiivek 1ze extrapolaci zjistit teplotu, pii které dochéazi
k poklesu obou veli¢in zhruba o 15 az 20 %. Pifedchozi experimentalni méfeni ukazala, ze
ke smr$tovani vzorku dochazi zhruba 20-30 °C nad teplotou Tq. Vzhledem k souvislosti
mezi smr$tovanim vzorku a teplotou Ty 1ze z obrazku 61 vyvodit, Ze s ristem obsahu WO3
ve sklech fady C dochazi ke zvySovani hodnot Tg az po vzorek s obsahem 40 mol.% WOs,
kde hodnota Ty dosahuje maxima, a poté klesa. Na kiivce vzorku s X = 20 mol.% WO3
postupné klesa za Ty jak vySka vzorku, tak plocha primétu vzorku z divodu postupné
klesajici viskozity skla. Pribéh kiivek na obrazku 62 ukazuje na postupny narist hodnot Tg

se zvySujicim se obsahem B20s.
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Obr. 61. Krivky priubéhu zarové mikroskopie borofosfatovych skel kompozicni Fady
(100-x)[0,5Ba0-0,1B203-0,4P20s5]-XWOz3. Zdznam obsahuje zmény priimétu

plochy vzorku a vysky vzorku - - - - - v zavislosti na teploté.
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Obr. 62. Krivky priitbehu zarové mikroskopie borofosfatovych skel kompozicni Fady
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4.2.4. Studium struktury skel spektroskopickymi metodami

4.2.4.1. MAS NMR spektra jader 3'P
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Obr. 63. MAS NMR spektra jader 3P borofosfitovych skel kompozicni rady
(100-x)[0,5Ba0-0,1B203-0,4P20s5]-xWO3.

Spektra nuklearni magnetické rezonance jader 3P kompoziénich fad (100-x)[0,5BaO-
0,1B203-0,4P205]-xWO3 a 40Ba0-yB>03-(40-y)P205-20WOs jsou uvedena na obr. 63 a 64.
Stejné jako u predchozi fady skel s oxidem molybdenovym vykazuje NMR spektrum
vychoziho skla prvé kompozi¢ni fady 50BaO-10B203-40P.Os (obr. 63) dva vyrazné signaly,
pficemz prvni znich shodnotou chemického posuvu o8=-18 ppm lze pfifadit
metafosfatovym strukturnim celkiim typu Q? a druhy s hodnotou chemického posuvu & = -8
ppm pyrofosfatovym strukturnim celkiim typu Q. Pozorované zmény v NMR spektrech
této fady lze pripsat zkracovani metafosfatovych fetézcl pfi vestavovani wolframatovych
celkd do strukturni sité borofosfatového skla.

Na obr. 64 jsou pak uvedena MAS NMR spektra jader 3'P druhé kompoziéni fady
40Ba0-yB203-(40-y)P205-20WOs3 pti konstantnim obsahu 20 mol.% WO3. NMR spektrum
vychoziho skla bez oxidu boritého 40Ba0O-40P,0s-20WOs3 se sklada ze dvou rezonancnich
péasti s maximy pfi -24 ppm a -14 ppm. Prvni z nich lze ptipsat fosfatovym celkiéim typu Q2
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a druhy fosfatovym celkéim typu Q1. Se zvysujicim se pomé&rem B,O3 /P20s ve sklech klesa
intenzita rezonance -24 ppm a druha rezonance se posouva z hodnoty -14 ppm piiy = 0 az
na -11 ppm pii y = 12. Pozorované zmény v NMR spektrech jader fosforu 3'P Ize ptipsat

vestavovani boratovych strukturnich celkti do fosfatové skelné sité.
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Obr. 64. MAS NMR spektra jader 3P borofosfitovych skel kompozicni Fady

40Ba0-yB,03-(40-y)P205-20WOs.



4.2.4.2. MAS NMR spektra jader 'B
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Obr. 65. MAS NMR spektra jader B borofosfatovych skel kompozicni rady
(100-x)[0,5Ba0-0,1B203-0,4P205]-xWO3.

Tabulka 13: Hodnoty chemického posuvu (0) a procentudlni zastoupeni jednotlivych
bordtovych strukturnich celkit ve studovanych sklech kompozicni rady (100-x)[0,5BaO-
0,1B203-0,4P205]-xWO3.

BaO [ B,O3| P,0Os| WOs3 B(OP);0 B(OP),0, B(OP)Os BO3
Rada 3(ppm) | % |3(ppm) | % |5(ppm) | % |5(ppm) [ %
[mol. %]
+0.2 +2 +0.2 |2 | +0.2 +2 +0.2 | £2
50 10 40 0 -2,8 90 -0,6 10 - - - -
45 9 36 10 -2,9 71 -0,8 29 - - - -
40 8 32 20 -3,0 52 -0,7 37 0,9 5 13,0 6
A 35 7 28 30 -3,2 32 -0,6 53 2,0 4 13,3 |11
30 6 24 40 -3,2 19 -0,4 53 2,1 9 13,8 | 19
25 5 20 50 -3,2 9 -0,2 50 2,2 11 14,3 |30
20 4 16 60 -2,9 7 -0,2 32 2,1 23 149 |38
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Obr. 66. Zavislost relativniho zastoupeni bordtovych strukturnich celkii ve sklech
(100-x)[0,5Ba0-0,1B>03-0,4P>05]-XWOs.
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Obr. 67. MAS NMR spektra jader B borofosfatovych skel kompozicni Fady
40Ba0-yB203-(40-y)P20s5-20WOs.
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Tabulka 14: Hodnoty chemického posuvu (6) a procentudlni zastoupeni jednotlivych
bordtovych strukturnich celkii ve studovanych sklech kompozic¢ni rady 40BaO-yB20s3-(40-
y)P205-20WO0s3.

BaO | B,Os| P.Os | WOs | B(OP):O | B(OP):0, | B(OP)Os BO;

Rada 8(ppm)| % |3(ppm) | % |3(ppm) | % | S(ppm) | %

0.2 | +2 [ ¥0.2 |2 02 |+2| 0.2 | £2
40 4 36 20 -30 [ 84| -05 |16 - - - -
B 40 8 32 20 30 (52| 07 [(37] 09 5| 130 6
40 12 28 20 29 (32| -06 |46 14 9| 136 13

[mol. %]

Koordinace atomt boru v téchto sklech (obr. 65) byla studovana pomoci MAS NMR
spekter jader 1*B. Spektrum vychoziho skla vykazuje jeden dominantni signal s chemickym
posuvem & = -2,8 ppm, ktery je pfipisovan rezonanci tetraedrickych strukturnich celkt
B(OP)30 [35] a dalsi maly signal s posuvem 6 = -0,6 ppm, ktery je pfifazovan vazbam B-O-
B. S ristem obsahu WOz ve sklech této fady roste intenzita signalu -0,6 ppm na tkor signalu
-2,8 ppm. U skel s obsahem 20-60 mol.% WOz je ve spektrech patrny signal trigonalnich
celk BOs s chemickym posuvem +13,0 az +14,9 ppm. Signal s hodnotou posuvu -0,8 az -
0,2 ppm je pfifazen tetraedrickym strukturnim celkim BOg4 Se dvéma vazbami B-O-P [35],
tedy celkiim B(OP)202 v nichZ kromé& vazeb B-O-P jsou atomy boru vazany téz vazbami B-
O-W a vazbami B-O-B. Rozklad spekter ukazal téZ i na pfitomnost malého mnozstvi
strukturnich celki B(OP)Os, které obsahuji jen jednu vazbu O-P. Zavislost relativniho poctu
boratovych strukturnich celkii na obsahu WO3 ve sklech je uvedena na obrazku 66, ktery
ukazuje, ze relativni zastoupeni celkli B(OP)30 postupné klesa s ristem obsahu WO3 ve
sklech, zatimco zastoupeni celkii B(OP).02 postupné vzriistd a dosahuje maxima u skla
s obsahem 30 mol.% WOs. Stejné jako u skel modifikovanych MoOg lze predpokladat, ze
tetraedrické celky BO4 v t&chto sklech s x > 0 obsahuji nejen B'V-O-P vazby, ale také B'V-
O-Mo mustky a ptipadné vazby B'V-O-B'Y a B'V-O-B"". Piedpokladame, Ze s rostoucim
obsahem WOs3 a klesajicim obsahem boru se bude podil vazeb B-O-W ve strukture skel
zvySovat.

MAS NMR spektra jader B skel kompozi¢ni fady 40BaO-yB,03-(40-y)P205-20WO3
byla méfena pouze u tii skel s y =4, 8 a 12. Tato tii spektra jsou uvedena na obr. 67 a ukazuji
obsahem B203 v NMR spektru obsahuje dvé rezonance celkti BO4. Prvni z nich s hodnotou

chemického posuvu -3,0 ppm je dominantni rezonanci a druha s hodnotou chemického

79



posuvu -0,5 ppm je rezonanci slabsi. Rezonance celkii BO3 v oblasti +13 ppm neni na tomto
spektru patrna. S ristem obsahu B2O3 ov§em intenzita rezonance pii —(0,5-0,7) ppm vzrista
a ¢ini u skla s 12 mol.% B20s3 46 % boratovych celki a je pfitom doprovazena signalem
+13,6 ppm piislusejicim BO3 celktim, které tvoii v tomto skle 13 % vsech boratovych celk.
Rozkladem téchto spekter byly ziskany hodnoty zastoupeni jednotlivych boratovych
strukturnich celktl ve strukturni siti borofosfatovych skel, které jsou uvedeny v tabulce 14.
Je tfeba poznamenat, ze na rezonanci -0,6 ppm se podileji pravdépodobné jak celky
s vazbami B-O-B, tak celky s vazbami B-O-W, vzhledem k tomu, Ze s poklesem obsahu
P2Os Vv této fade skel bude dochazet pii konstantnim obsahu WO3 Kk nahradé mustkt P-O-W
mustky B-O-W.

4.2.4.3. Ramanova spektroskopie

Postupem popsanym v experimentalni ¢asti (kap. 3.2.7.) byla ziskdna Ramanova
spektra kompozi¢nich fad (100-x)[0,5Ba0-0,1B203-0,4P205]-xWO3 a 40Ba0-yB,0s3-(40-
y)P205-20W03, ktera jsou ukazana na obr. 68 a 69. Spektrum vychoziho skla
50Ba0-10B,03-40P,05 z kompozi¢ni fady (100-x)[0,5Ba0-0,1B203-0,4P>05]-xWO3 (obr.
68) bylo popséano jiz v kapitole 4.1.4.3. Intenzita pasu 1129 cm™ vyrazné klesa téZ s riistem
obsahu WO3 ve studovanych borofosfatovych sklech z divodu efektivnéjsiho Ramanova
rozptylu na wolframétovych celcich nez na fosfatovych celcich a proto s rlistem obsahu
WOs3 ve studovanych sklech dochazi v rozmezi koncentraci 0-20 mol.% WOs k vymizeni
vibra¢nich past fosfatovych strukturnich celkti. Dominantni pas vibraci vazeb W-0 929-955
cm? se s ristem obsahu WOs3 ve sklech posouva k vys§im hodnotam vinoétd z 929 cm™ u
skla s 10 mol.% WOs az na 955 cm™ u skla s 60 mol.% WOs. Pii ristu obsahu WO3 ve
sklech se objevuji dalsi vyrazné pasy a to 811-845 cm™ a pas 365-380 cm™. Prvni z nich je
pfipisovan vibracim vazeb W-O-W vzniklych propojenim oktaedri WOe mustkovymi
atomy kysliku, a druhy z nich pak vibracim vazeb P-O-W [26]. Pokles intenzity pasu 365-
376 ve spektrech skel se 40-60 mol.% zfejmé souvisi s riistem intenzity pasu 811-845 cm™?,
tedy s poklesem poctu vazeb P-O-W a narGistem poctu vazeb W-O-W. Pis 239-267 cm™ Ize

pak pfipsat deformacnim vibracim fosfatovych a wolframatovych strukturnich celkd.
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Obr. 68. Ramanova spektra vzorkii borofosfatovych skel kompozicni Fady
(100-x)[0,5Ba0-0,1B203-0,4P205]-xWO3.

Ramanova spektra druhé kompozi¢ni fady 40BaO-yB203-(40-y)P20s-20WO3 jsou
ukazana na obr. 69. V této fade¢ je P2Os nahrazovan B2O3 pti konstantnim obsahu 20 mol.%
WO3. Témto spektriim vévodi intenzivni vibra¢ni pas 931-945 cm™, jehoZ maximum se s
ristem obsahu B203 posouva ke krat§im hodnotdm vinoctu. S ristem obsahu B2O3 je mozné
pozorovat i zmény struktury Ramanovych spekter v oblasti 1000-1200 cm, kde se nachézi
slaby pas valen¢nich vibraci nemustkovych atomi kysliku na fosfatovych tetraedrech, jenz
s poklesem obsahu P2Os slabne a posouva se k niz$im hodnotam vlnoc¢ti. Tento posuv
odpovida vestavovani boratovych celkil do fosfatovych fetézct. Rovnéz pak mizi slaby pas
vibraci miistkovych atomi kysliku ve vazbach P-O-P pti 692 cm™. V oblasti nizsich hodnot
vlnoéti pak jen k malym zménam dochazi u pasu 376-382 cm™ (vibrace vazeb P-O-W [26])

a pasu 263-265 cm™ (deformacni vibrace fosfatovych celki).
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Obr. 69. Ramanova spektra vzorkii borofosfatovych skel kompozicni Fady
40Ba0-yB203-(40-y)P205-20WO3.
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4.3. Krystalizace borofosfatovych skel

Vzorky ptipravenych skel byly pomlety na prasek a ziskané praskové vzorky byly pak
temperovany 2 hodiny pfi teplotach, které byly uréeny ze ziskanych termoanalytickych
kiivek. Temperace byla provadéna pii teplotich odpovidajicich krystalizacnimu piku.
Nasledn¢ byla provedena rentgenova difrak¢ni analyza zakrystalovanych vzorkl a vzniklé
krystalické produkty pak byly identifikovany za pouziti databaze PDF-4. Piiklady ziskanych
difraktogramt jsou uvedeny na obr. 70-73. Piehled ziskanych krystaliza¢nich produkti je
uveden v tabulce 15. Krystalizace byla provadéna vzdy u ¢ty vzorku z fad (100-x)[0.5BaO-
0.1B203-0.4P,05]-xM00s3 (fada A) a (100-x)[0.5Ba0-0.1B203-0.4P,05]-xWO3 (fada C).

Tabulka 15: Produkty krystalizace vzorkii skel kompozicnich rad (100-x)[0.5Ba0-0.1B,0z3-
0.4P205]-XxM00s3 (Fada A) a (100-x)[0.5Ba0-0.1B203-0.4P20s5]-xWO3 (Fada C).

MoOs (A
Rada | OZnateni BaO | B2O3| P20s ||\~ 33((C)) Tt Produkty
vzorki krystalizace krystalizace
mol.%o
Al 50 | 10 40 0 1172 BasBPsO2s [17]
A3 40 | 8 | 32 20 750 | Ba(MoO2)2(PO.)2 [36]
neznama sloucenina
A A5 | 30 | 6 | 24 40 660 | Ba(M002)o(PO4): [36]
nNeznama slouéenina
A7 20 4 16 60 580 Ba(M002)2(PO4)2 [36]
neznama sloucenina
C1 50 10 40 0 772 BasB2PsO2s [17]
c C3 40 8 32 20 680 pievazné skelné
C5 30 6 24 40 700 nekrysta]ické
c7 | 20| 4| 16 60 700 wg;&g -

Jak ukazuje tabulka 15, u vychoziho vzorku fady A (100-x)[0.5BaO-0.1B,0s-
0.4P205]-xM003 bez oxidu molybdenového byla RTG analyzou identifikovana ptitomnost
jedné slouceniny o slozeni BasB2PgOzg, ktera byla nalezena pii studiu krystalizace skel
ternarniho systému BaO-B203-P20s [17]. U dalsich vzorku této fady pak byla zjisténa
ptitomnost krystalické slouceniny Ba(M002)2(POs)z2, jejiz tvorba byla nedavno nalezena pii
studiu termickych vlastnosti a krystalizace skel systému Ba(PO3)2-M00O3 [36]. Spolu s touto
slouceninou byly ve vzorcich zakrystalovanych nalezeny jesté i1 dalsi difrakéni Cary zatim

neznamé a neidentifikované slouceniny.
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Obr. 70. Dikfraktogram vzorku 50BaO-10B203-40P20s.
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Obr. 71. Dikfraktogram vzorku 30BaO-6B203-24P,0s5-40M00s.
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Obr. 72. Dikfraktogram vzorku 40BaO-8B,03-32P,05-20W0Os3.
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Obr. 73. Dikfraktogram vzorku 20BaO-4B;03-16P205-60WO3.
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Obr. 74. Ramanovo spektrum zakrystalovanych vzorkii fady (100-x)[0.5Ba0-0.1B20s-
0.4P205]-xM00Os.
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Obr. 75. Ramanovo spektrum zakrystalovanych vzorkii rady (100-x)[0.5Ba0-0.1B>0s-
0.4P20s5]-xWOs3,
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Krystalizace skel fady C (100-x)[0.5Ba0-0.1B203-0.4P205]-xXWO3 nebyla u dvou
vzorkd této fady uspésna, tato skla maji zfejmée vétsi termickou stabilitu a pii zvolenych
teplotach a zvoleném case krystalizace neprobéhla. U vzorku s 60 mol.% WOz byly
Vv krystalickych produktech identifikovany dvé slouceniny, a to tetragonalni oxid
wolframovy a slou¢enina W12POzg 5 [37].

U vzorkl byla po jejich termickém zpracovani ziskdna rovnéz Ramanova spektra,
ktera jsou uvedena na obr. 74 a 75. Tato spektra jsou v dobrém souhlasu s vysledky RTG
analyzy. U vzorka z prvé fady A (100-x)[0.5Ba0-0.1B203-0.4P,05]-xMoOs3 (obr. 74) jsou
ve spektrech patrné vibraéni pasy slouéeniny Ba(Mo002)2(POs). v souhlase s praci [17]
a vedle toho jsou na spektru vzorku s x = 60 mol.% MoOs piitomné i vibracni pasy MoOs.
Obr. 75 ukazuje na skelny charakter temperovanych vzorkl fady C s x = 20 a 40. Tteti

vzorek s X = 60 pak vykazuje v Ramanovych spektrech vibracni pasy slou¢eniny WO3 [38].
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5. ZAVER

V piedlozené¢ praci byla pozornost veénovana piipravé a studiu novych
borofosfatovych skel barnatych modifikovanych ptidavky oxidu molybdenového a
wolframového. Skla byla nejprve studovana v kompozi¢nich tadach (100-x)[0,5BaO-
0,1B203-0,4P205]-xM00s3 (fada A) a (100-x)[0,5Ba0-0,1B203-0,4P20s5]-XWOQO3 (fada C).
V obou systémech se podafilo ziskat homogenni skelné vzorky s obsahem 0-60 mol. %
MoOs i WOz. Dale byla pak jesté pripravena skla v kompozi¢nich fadach 40BaO-yB,0s-
(40-y)P20s5-M00Os3 (tfada B) s obsahem y = 0-12 mol.% B203 a 40BaO-yB>03-(40-y)P20s-
20WO3 (tfada D) které umoznily studovat rovnéz vliv poméru B203/P2Os pii konstantnim
obsahu 20 mol% MoO3z (WO3) na vlastnosti a strukturu skel. Pfipravena skla s vys$§im
obsahem obou oxidi byla zabarvena dohnéda u molybdenovych skel a modie u skel
wolframovych v disledku ¢asteéné redukci modifikujiciho oxidu na nizemocné stavy (Mo°*
nebo W°).

Hodnota mérné hmotnosti skel fady A u skel s obsahem 0-40 mol.% MoOs takika
linearné vzrusta, zatimco u skel s obsahem 40-60 mol.% MoOs3 se téméf neméni. Molarni
objem u skel této fady vykazuje zrcadlové chovani vii¢i mérné hmotnosti s minimem hodnot
pti 40-50 mol.% MoOs. Naproti tomu u wolframovych skel fady C mérna hmotnost v celém
rozsahu 0-60 mol.% WOs3 linearné vzrista, zatimco molarni objem témét linearné klesa. U
skel fad B a D zadna anomalie na zavislostech mémé hmotnosti a molarniho objemu neni
patrna, mérné hmotnosti s riistem obsahu B203 mirn¢ vzrastaji a molarni objemy klesaji
vzhledem k zaméné sedmi atomt P2Os péti atomy B2Os.

V diplomové praci bylo provedeno rovnéz nékolik méteni rychlosti rozpousténi skel.
Namétené hmotnostni tibytky, po interakci vzorkd s destilovanou vodou po 4-24 hodin pfi
pokojové teploté, byly téméf neméftitelné (fadove desetiny miligramu) a se slozenim skel se
prili§ neménily. Studovana skla tedy vykazuji vysokou chemickou odolnost.

Termické chovani skel bylo studovdno metodou diferencni termické analyzy. Ze
ziskanych termoanalytickych kiivek bylo vyhodnoceni teplot skelné transformace obtizné
vzhledem k tomu, Ze zmény tepelné kapacity skel v oblasti skelné transformace nebyly pfilis
vyrazné. K orienta¢nimu urcéeni polohy Ty proto casto slouzily kiivky ze zarové
mikroskopie. Porovnani termického chovéani obou skelnych systémt ukdzalo na rozdilné
chovani teploty skelné transformace u borofosfatovych skel barnatych modifikovanych
oxidy MoOz a WOzs. U skel prvé fady A (100-x)[0,5Ba0-0,1B.03-0,4P,05]-xM00O3

modifikovanych MoOs teplota skelné transformace s rastem obsahu oxidu molybdenového
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postupné klesa, nejprve mirn€ a pak od 30 mol.% MoOsz prudéeji. U obdobnych skel
modifikovanych oxidem wolframovym (fada C) hodnota Tg mirn¢ vzrasté s ristem obsahu

WO3 a dosahuje svého maxima pii 40 mol.% WOz a pak mirn¢ klesa (viz obrdzek nize).
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U skel druhé fady 40BaO-yB203-(40-y)P20s-M003 (fada B) a 40BaO-yB.0s3-(40-
y)P205-WOs3 (fada D) s ristem obsahu B2O3 ve sklech rostou hodnoty Ty v obou fadach, ale
vyrazng&jsi vzrist vykazuji skla s WOz (504-615°C) nez skla s MoOs3 (487-557°C).

Studium  struktury skel s pouzitim metody MAS NMR u jader *'P ukizalo na
ptitomnost dvou typt strukturnich celk a to metafosfatovych celki Q? a difosfatovych celki
typu Q!, ve vychozim borofosfatovém skle barnatém. S ristem obsahu MoOs (WOs3) ve
sklech fady A a C se maximum rezonance u skel s 0-40 mol.% MoO3z (WO3z) pohybuje
k méné zapornym hodnotam chemického posuvu, coz ukazuje na depolymerizaci strukturni
sité¢. Jeho poloha pak u skel s obsahem 40-60 mol.% modifikujiciho oxidu zistava takika
stejna, coz lze vylozit tak, Ze dalsi ptidavky oxidl uz propojeni borofosfatové strukturni sité
ptili§ neméni. U skel fad B a D s ristem poméru B203/P.Os dochazi k posuvu maxima
rezonance do oblasti kladnych hodnot chemického posuvu, coz ukazuje na depolymerizaci
vazeb P-O-P vestavovanim boratovych celki do strukturni sité skel.

MAS NMR spektroskopie jader !B méfena pfi vysokém rozliseni v magnetickém poli
s intenzitou 18,8 T pfinesla informace o uspofadani stfedniho dosahu kolem atomu boru.
Tato spektroskopie jednak dokaze odlisit a kvantifikovat pocet atomi boru s tetraedrickou
koordinaci BO4 a s trojahelnikovou koordinaci BOs. Navic pak téZ rozlisi rizné koordinace

v BOg4 celcich, které se 1i8i poctem skupin O-P vézanych na atomy boru. U skel fad A a C
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byly rozkladem téchto spekter ziskany kompozic¢ni zavislosti relativniho po¢tu jednotlivych
boratovych celkti v zavislosti na obsahu MoOz (WQ3). Ob¢ ziskané zavislosti jsou velmi
podobné, takze podle vysledkt ziskanych z NMR spekter ma vestavovani molybdatovych i
boratovych celkii do strukturni sit€¢ obou typt skel obdobny prabéh. V oblasti
charakteristické pro strukturni celky BOs4 se nejprve objevuji dva signaly pfipsané
strukturnim celkim B(OP)30 a B(OP)20., tedy celkiim se tfemi vazbami B-OP a dvéma
vazbami B-OP. Pocet prvnich celkti monotoénné klesa s rastem obsahu MoO3z (WO3) a druhy
pak ma maximum u skel s 40 mol.% MoOz a u skel s WO3 pii 30 mol.% Trigonalni celky
se zacnou vytvaret u skel s 20 mol.% MoOs (WO3). Pocet trigonalnich celktt BOz dosahuje
pak u skel s nejvyssim obsahem modifikujiciho oxidu az témét 40 %.

Ramanova spektra skel fad A (100-x)[0,5Ba0-0,1B,03-0,4P205]-xMo00O3 a C (100-
x)[0,5Ba0-0,1B203-0,4P205]-XWO3  ukazala, Ze rozptyl Ramanova zafeni na
molybdatovych i wolframatovych strukturnich celcich je mnohem efektivnéj$i nez na
fosfatovych tetraedrech. Proto postupné s ristem obsahu MoO3 (WO3) ve sklech téchto fad
dochazi prakticky od 20 mol.% MoOs (WO3) k vymizeni vibraénich past charakteristickych
pro fosfatové strukturni celky. Pti nizkych obsazich MoOs (WOs) dominuje spektrim
vibraéni pas 932 cm™® (skla s MoO3) nebo 929 cm (skla s WO3) ptipisovany vibracim vazeb
Mo-O, resp. W-O v izolovanych oktaedrech MOs. U skel s vysokym obsahem MoO3 (WO3)
se pak vyskytuje ve spektrech jests Siroky pas 858 cm™ (skla s MoOs) nebo 811 cm™ (skla s
WO:3) ptipisovany vibracim vazeb M-O-M propojujicim navzdjem vrcholy oktaedrit MOe.

Krystalizace ptipravenych skel byla studovdna pomoci rentgenové difrakéni analyzy
a Ramanovy spektroskopie. Rentgenova difrakéni analyza zakrystalovanych praskovych
vzorkd skel ukazala u vzorki fady A (100-x)[0,5Ba0-0,1B.03-0,4P.0s]-xM00Os na
ptitomnost krystalickych slou¢enin slozeni BasB2PgO2s a Ba(M002)2(PO4).. Kromé téchto
dvou znamych sloucenin ve vzorcich je jesté dalsi neidentifikovana krystalicka faze.

Krystalizace skel fady C (100-x)[0.5Pb0O-0.1B203-0.4P205]-xWO3 nebyla u nékterych
vzorkl této fady tspésna. U vzorku se 60 mol.% WOs3 byly identifikovany dvé slouceniny,
a to tetragonalni oxid wolframovy a slou¢enina W12POsgs. Ramanova spektra
zakrystalovanych vzorki skel potvrdila vysledky rentgenové difrakéni analyzy. V téchto
spektrech jsou patrné zejména charakteristické vibra¢ni pasy dominantnich sloucenin ve

smési krystalickych produkta.
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Vedouci prace

prof. Ing. Ladislav Koudelka, DrSc.

V diplomové préaci byla pfipravena nova borofosfatova
skla barnata modifikovana ptidavky oxidu molybdenového
a wolframového. Skla byla studovana v kompozi¢nich
fadach (100-x)[0,5Ba0-0,1B,03-0,4P205]-xM003 (fada
A), (100-x)[0,5Ba0-0,1B,03-0,4P,05]-XWO3 (fada C) a
dale 40BaO-yB,03-(40-y)P.05-M003 (fada B) a 40BaO-
yB203-(40-y)P205-20WO3 (fada D). Byly stanoveny
zakladni charakteristické vlastnosti ptipravenych skel, jako
jsou mérna hmotnost, molarni objem a teplota skelné
transformace. Struktura skel byla studovana pomoci MAS
NMR jader 3P a !B. Podle téchto studii pti vestavovani
molybdatovych i wolframatovych celkli do strukturni sité
skel v fadach A a C dochazi ke zkracovani fosfatovych
fetézcn a nahradé vazeb P-O-P vazbami P-O-Mo, resp. P-
O-W. Zakrystalované praskové vzorky skel byly pak
studovany pomoci rentgenové difrakéni analyzy a
Ramanovy spektroskopie. Rentgenova difrakéni analyza
téchto vzorkt vedla k identifikaci vzniklych krystalickych
fazi.

Kli¢ova slova

Borofosfatova skla — Borophosphate glasses

Termicka analyza — Thermal analysis

NMR spektroskopie — NMR spectroscopy

Rentgenova difrakéni analyza — X-ray diffraction analysis
Ramanova spektroskopie — Raman spectroscopy
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