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Przeglad metod orzymmania tlerku glinonego
WysOKigj - czystosci

W artykule omoéwiono zastosowania tlenku glino-
wego wysokiej czystosci. Opisano rozne metody jego
wytwarzania oraz stosowane do tego celu surowce.

Zastosowanie Al 3

Tlenek glinowy Al12D3 wysokiej czystosci i wyroby
z niego znajduja szerokie, stale wzrastajace zastosowanie
w wielu dziedzinach wspdiczesnej techniki.

Ponizej oméwione zostang metody pozwalajagce na uzys-
kanie produktu drobno sproszkowanego o sumie zawartosci
wszystkich zanieczyszczen metalicznych (w przeliczeniu na
tlenki) ponizej 0,1%. W zakresie problematyki artykutu nie
mieszczg sie wiec r6zne sposoby wytwarzania monokryszta-
téw z A1203 ich oczyszczania np. przez strefowe topienie
jak rowniez metody nie pozwalajace na uzyskanie zatozo-
nej czystosci. W zwiazku z tym nie zostang one tutaj po-
ruszone. Poniewaz w literaturze dotyczacej tlenku glinowe-
go istnieje dosy¢ duza dowolno$¢ w stosowaniu terminu
wysoka czysto$¢ wprowadzono powyzsze okres$lenie, iktdre
pozwala na szerokie potraktowanie zagadnienia.

Jednym z niewatpliwie najpowazniejszych zastosowan
tlenku glinowego wysokiej czystosci jest produkowana
z niego cenna ceramika specjalna'). Takie jej wtasciwosci,
jak: odporno$¢ na wysokie temperatury (1900 °C i wyzej),
przewodnictwo cieplne, dobra wytrzymato$¢ mechaniczna,
wysoki modut elastyczno$ci uwarunkowane sg m. in. odpo-
wiednim stopniem czystosci jej sktadnikéw. Tablice 1, w
ktérej podano wartosci twardos$ci i wytrzymatosci na zta-
manie przez zginanie dla materiatéw ceramicznych o réz-
nej zawarto$ci Al2 3, zaczerpnieto z pracy Klinglera i Doer-
re’a 2>

Wyroby z tlenku glinowego cechuje mata rozszerzalno$¢
cieplna, odporno$¢ na zmiany temperatur, duzy opér elek-
tryczny w wysokich temperaturach, nieznaczne straty die-
lektryczne przy wysokich czestotliwos$ciach. Juz nieznaczne
iloSci zanieczyszczen zmieniajg w powaznym stopniu prze-
wodnictwo i przenikatno$¢ magnetyczng korundu.

Szczegblnie ceniong zaleta materiatéw z A120 3 jest ich
wyjatkowa odporno$¢ chemiczna: na dziatanie kwaséw (na-
wet HZF2), zasad, stopionych alkaliow, pary wodnej, atmo-
sfery zar6wno utleniajacej jak i redukujacej. Stad tez che-
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tnie wykonuje sie z korundu: tygle, t6dki, wytadziny pie-
céw, ostony termopar, pompy do cieczy silnie koroduja-
cych, a nawet niektére elementy pojazdéw kosmicznych 3>
Dodatek A120 3 wysokiej czystosci do réznych ceramik po-
prawia ich wtasciwosci. Tlenek glinowy o duzej gestosci
(spiekany, rekrystalizowany) uzyskuje sie z surowca o0 za-
warto$ci 99,99% A1D 3 Z odmiany tej (prawie przezroczy-
stej w wyrobach cienkos$ciennych) wytwarza sie aktualnie
aparature uzywanag do wielu jspecjalnych celéw przemysto-
wych i analitycznych: naczynia, gwinciarki, nasadki, moz-
dzierze, ttuczki, Swiece zaptonowe do silnikéw. W tym osta-
tnim przypadku konieczny jest bowiem materiat o wyso-
kim napieciu przebicia i odporny na dziatanie powstajace-
go osadu wegla i otowiu.

Nowe, wielorakie jzastosowania czystego Al20 3w dziedzi-
nie elektrotechniki i elektroniki zostaly bardziej szczego-
towo oméwione w kilku publikacjach 256). Tutaj -zwrécimy
uwage tylko na niektére. Miedzy innymi w elektronice
spiekany korund wypiera klasyczny materiat izolacyjny
steatyt. Tlenek glinowy dzieki duzemu przewodnictwu cie-
plnemu i wysokiemu oporowi elektrycznemu jest uzywany
jako poditoze obwod6éw drukowanych 5. Z korundu wyko-
nuje Sie tez pracujgce w wyzszych temperaturach izolatory,
czesci radiowe, elementy nastawcze w przekaZznikach i prze-
tacznikach °). Przy wytwarzaniu pewnych elementéw pot-
przewodnikowych stosuje sie cienkie, zwarte btonki Al2 3

Tablica 1 Twardo$¢ i wytrzymato$¢ na zginanie réznych izo-
lacyjnych materiatéw ceramicznych

Twardos$¢ Wytrzymato*«l1
M ateriat Sktad chemiczny wg Vickersa na zginanin
fkG/mm*| [kO/mmT]
Porcelana K20.A1,03SiC>, 600—800 7
Steatyt MgO.SiO, 600—800 14
Tlenek glinowy 80* A120 3 1070 27
Tlenek glinowy 90% A120 3 1460 30
Tlenek glinowy 95% Al0, 1920 34
Tlenek glinowy 97—100% A1,03 2300 30—50
Szafir synte-
tyczny 100% ai2o 3 2550 30



Uzyskuje sie je przez rozkiad napylonych na metal orga-
nicznych zwiazkéw glinowych %). Czystego A120 3 uzywa sie
do sporzadzania katalizatoréw niektérych typéw reakcji
organicznych (odwodornienie potgczone z izomeryzacjg i cy-
klizacjg)3).

W produkcji syntetycznych kamieni szlachetnych wyjscio-
wy tlenek uzyskuje Sie przez rozkiad .termiczny atunu gli-
nowo-amonowego NH4A1(S042+«12H20 910. Wytracenia, w
szczeg6lnosci jonéw metali alkalicznych, ipowodujg defekty
w siatce monokrysztatu 9. Zanieczyszczenia jonami zelaza,
magnezu i krzemu w ilosci kilku cze$ci na milion mozna
juz stwierdzi¢ w przezroczystym monokrysztale nie uzbro-
jonym okiem 10>

Czysty tlenek glinowy uzywany jest do polerowania przy
produkcji potprzewodnikéw. Szczeg6lnie wysokiej czystosci
Al20a jest stosowany do sporzadzania avzorcOw w analiize
spektralnej.

Metody otrzymywania Al2 3 wysokiej czystosci

Tlenek glinowy uzyskany przez rozktad hydrar-
gilitu powstajgcego w procesie Bayera zawiera znaczne
ilosci zanieczylszczen gtéwnie sodu, poza tym setne czesSci
procenta krzemu i zelaza, ktére trudno jest catkowicie wy-
eliminowaé¢; dodatkowe przemywanie rozcienczonymi kwa-
sami pozwala jedynie na zmniejszenie zawarto$ci sodu do
okoto 0,05% Na20 n). Ogranicza to mozliwo$¢ zastosowania
takiego produktu do celéw, w ktéorych wymagana jest
szczegOlnie wysoka czystos¢. W przypadkach, gdzie taka
czysto$¢ nie jest konieczna, metoda ta jesrt stosowana na
skale techniczna.

Na przestrzeni ostatnich lat w literaturze naukowej i pa-
tentowej ukazalo sie wiele nowych, ciekawych sposobow
otrzymywania Al-A, o wysokiej czystosci:

— bezposrednia synteza z aluminium i tlenu

— elektrolityczne utlenianie metalu

— Spalanie w tlenie zwigzkéw glinowych

— hydroliza zwigzkéw glinowych (hydroliza w plomieniu
wodorotlenowym, tzw. hydroliza ptomieniowa)

— reakcja aluminium z woda (w autoklawie pod cisnie-
niem, tzw. reakcja hydrotermalna)

— rozktad termiczny zwiazkéw glinowych.

W niektérych z tych reakcji nie uzyskuje sie bezposre-
dnio tlenku glinowego, ale jego hydraty, ktére mozna od-
wodni¢ przez prazenie.

Surowce i sposoby ich oczyszczania

Czysto$¢ powstajagcego produktu uzalezniona jest od stop-
nia czystosci wyjsciowych zwigzkéw. Metaliczne alu-
minium, ktére czesto jest substratem, wytwarza sie
metodg elektrolityczng (czysto$¢ powyzej 99,99%) czystosé
powyzej 99,999% Al uzyskuje sie metodg strefowego topie-
nia. Metody te nie nastreczajg w chwili obecnej wiekszych
trudnos$ci 12. W ostatnim przypadku jzwiekszajg sie jednak
koszity produkcji. Nalezy doda¢ ze im czystsze aluminium,
tym trudniej wstepuje w reakcje z alkoholami?) i kwasa-
mi. Z drugiej strony stosowanie takiego aluminium nie
zawisze jest konieczne, gdyz zwigzki glinowe mozna oczysz-
cza¢ przez destylacje, sublimacje i krystalizacje.

Bardzo dobre rezultaty uzyskuje sie przez zastosowanie
do syntezy A1203 organicznych potgczen glinowych
(alkoholany, tréjetylek). | tak wedtug Torkarau) etanolan
glinu poddany dwukrotnej destylacji w aparaturze srebrnej
zawiera okoto 10 razy mniej zanieczyszczen Cu, Ca, Si, Fe,
Mg niz 99,996-procentowe aluminium uzyte do jego otrzy-
mania. Wedtug Dawihla i Kuhna zawarto$¢ sodu (w prze-
liczeniu na Na2) w izopropanolanie glinu spadta po dwu-
krotnej destylacji z 34 do 5 ppm 14).

Z substancji nieorganicznych do otrzymywania tlenku
glinowego najczesciej stasowany jest bezwodny chlo-
rek glinowy Al1C13 Decydujacag role odgrywa tu
fakt, ze A1C13 mozna stosunkowo tatwo otrzymaé np. przez
chlorowanie stopionego metalu w temperaturze 660 °C 15>
Oczyszcza si¢ A1C13 przez sublimacje w temperaturze 178 °C.
Ta stosunkowo niska temperatura decyduje o jego przy-
datnosci do otrzymywania Al0 3w fazie gazowej.

Duze mozliwosci uzyskania czystych zwigzkéw glino-
wych daje krystalizacja soli nieorganicznych. Wedtug Gor-
sztejna, Ermoliny i Fridenbergal® jednorazowa krystaliza-
cja atunu iglinowo-amonowe go NH4A1(S042-
*12H20 przy wydajnosci 90% pozwala na kilkudziesiecio-

wzglednie kilkusetkrotne zmniejszenie w nim $ladowych
zawarto$ci jonéw Fe3+, FeJ+, Ca,+, Mnl+, Zn5+, Cul+,

Na+, Ag +, Sb5+, Sn4+, P25 Co2+, Jedynie jony potasu
i talu ulegajg nieznacznemu, czy tez w og6le nie ulegaja
zageszczeniu w tugu pokrystalicznym.

Proces usuwania 'zanieczyszczeh zachodzgcy podczas wy-
salania z roztworu uwodnionego chlorku glinowego A1C13e
« 6H20 za pomocg gazowego chlorowodoru badali Karabasz
i in.”). Wedlug nich trzykrotna krystalizacja A1C13+<6H20
(ciecz od osadu oddzielano, kazdorazowo przez dekantacje)
wystarcza, aby do tugu pokrystalicznego przeszty praktycz-
nie ilosciowo (85—100%): Be, Mg, Ca, Ba, Ti, V, Mo, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Zn, Cd, Pb, Sn. Sb, Bi, In. Badany za-
kres zawarto$ci domieszek wynosit 10-4% — 10-°%. Jedynie
chrom straca sie w znacznej cze$ci z osadem A1C13<6H2
tworzgc izomorficzny CrCI3+6H20. W obydwu powyzej
wzmiankowanych pracach nie zbadano "wpltywu wielokrot-
nej krystalizacji soli na zawarto$¢ w nich takich pospoli-
tych zanieczyszczen, jak krzem i bor, a takze magnezu I6)
i soduld.

Uwagi og6lne dotyczace otrzymywania A1,03

Produkt przydatny do produkcji ceramiki specjalnej
otrzymuje sie w fazie gazowej (plazmie). W tym celu
pary lotnych potgczen glinowych wprowadza sie w obec-
nosci gazu nos$nikowego do strefy reakcyjnej, gdzie naste-
puje ich konwersja w tlenek glinowy. Reakcje konwersji
mozna przeprowadzi¢ poprzez hydrolize, utlenienie, czy tez
wreszcie pirolize zwigzkéw glinowych. Na skale techniczng
-nyCV\{a to najczes$ciej utlenianie lub hydroliza bezwodnego
AICIj.

Homogeniczne warunki powstawania w fazie gazowej
(plazmie) czastek Al12 3sprawiajg, ze ich wymiary zawarte
sg w bardzo waskich granicach. Wielko$¢ i ksztatt po-
wierzchni mozna regulowaé¢ poprzez zmiane stezenia par
zwigzku glinowego w gazie temperatury reakcji i czasu
ich przebywania w przestrzeni reakcyjnej. W wyniku szyb-
kiego schtodzenia produktéw powstajg sferyczne czastki
Al20 3 bez poréw o wymiarach znacznie mniejszych od
1

Im temperatura w strefie reakcyjnej jest wyzsza, tym
wyzszy jest stopien konwersji jsubstratu w tlenek, a po-
wstaty produkt zawiera mniej zanieczyszczen niemetalicz-
nych. Dlatego tez stosuje sie palnik wodoro-tlenowy i plaz-
me. W tych warunkach .powstajace czastki A1,03 topig sie,
co jest jedng z przyczyn ich sferoidyzaoji. Mimo tego (temp.
topn. A12 3= 2050 ") nie stanowiag one (podobnie zresztg jak
i w wypadku innych syntez prowadzonych w fazie gazowej)
odmiany a — Al1203 Aby uzyskaé strukture a — Al1203
konieczne jest dodatkowe prazenie. Jako ciekawostke do-
dajmy, ze dozujac proszek korundowy do ptomienia palnika
wodoro-tlenowego i schtadzajgc nastepnie szybko spaliny,
mozna przeprowadzi¢ odmiane a w ktéras z modyfikacji
przejsciowych; najczeSciej bywa to odmiana O.

Innym problemem, z ktérym nalezy sie liczy¢ podczas
otrzymywania Al1203 wysokiej czystosci, jest mozliwosé
wtérnego zanieczyszczenia (np. z naczyn) powstatego tlen-
ku. Wg Dawihla i Kuhna 14> stosowanie naczyn szklanych
niekorzystnie wptywa na czysto$¢ produktu. Swiadcza
otym dane w tablicy 2 zaczerpnigtej z ich pracy. Podobnie
w badanym izopropanolanie glinu znajdowato sie na po-
czatku 34 ppm Na2, podczas
gdy wyjsciowe aluminium, za-
wierato tylko 4 ppm sodu
(w przeliczeniu na Na2).

Tablica 2. Wzrost zawar-
to$ci Na20 w izopropanolanie
glinowym podczas gotowania

naczyniach szklanych . .
W zymt z y Aby zapobiec zanieczyszcze-

niom sodem podczas rozktadu

t(:zas_ Za"'\‘l’a;‘)‘)“ termicznego atunu, Henry, i
go O‘ﬁa"'a | am] Kelly doKonywali go w na-
thl PP czyniach z Al1203 wysokiej
czystoscils). Zaleca sie row-
22 :‘é niez zastepowanie naczyn
szklanych aparaturg ze sre-

43 170 A .
7 306 bra 13> ze stali nierdzewnej u>

lub ze szkta organicznego n'>

Bezposrednia synteza tlenku glinowego

W artenberg?2) uzyskat tlenek glinowy przez spalanie
folii aluminiowej o grubosci 05 n w atmosferze
tlenu. Folia byta aktywowana przed reakcjg przez zanurze-
nie w 10- procentowym HgO w nasyconym roztworze HgCI2
Proces prowadzony w zamknietej rurze kwarcowej byt ini-
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cjowany za ipomocg iskry elektrycznej. Przebiegat on analo-
gicznie jak w lampie btyskowej, jednak produkt miat bar-
dzo niejednorodng strukture, a $rednice czastek wynosity
od ponizej 0,1 n do 50 jj. Ten fakt oraz trudnos$ci prepara-
tyki sprawiajg, ze praca ma znaczenie wytacznie laborato-
ryjne.

Podano sposéb polegajacy na ciggtlym spalaniu sto-
pionego aluminium w strumieniu tlenu. W wyniku
reakcji powstajg sferyczne czgstki o $rednicach 0,005 — 0,8 u.
Powierzchnia wtasciwa produktu wynosi 12—18 im2g, a wy-
dajno$¢ procesu 68—76% 21> Utlenianie aluminium jako
sposéb wytwarzania czystego tlenku na razie nie ma wiek-
szego znaczenia technicznego.

Utlenianie elektrolityczne aluminium

W roku 1960 Torkar wraz z wspo6tpracownikami opubli-
kowat wyniki prac dotyczacych otrzymywania wodorotlen-
kéw i tlenkéw glinowych o zdefiniowanej strukturze kry-
stalograficznej. W kilku artykutach 382—2») omdwiono sze-
roki wachlarz metod pozwalajagcych na uzyskiwanie pro-
duktéw o wysokim stopniu czystosci. W pierwszej publi-
kacji podano rezultaty badan procesu utleniania elektrody
z czystego aluminium. Elektrolitem byty wodne roztwory
C02i HXD 2 ktdre w trakcie elektrolizy nie zanieczyszczaty
powstajacego wodorotlenku glinowego. Stosowano gestosci
pradowe rzedu 10~* A/cm'-. WydajnoSci byty raczej mate
(rzedu 0,1 g/godzine). W poszczeg6élnych prébach w zalez-
nosSci od temperatury elektrolitu uzyskiwano wodorotlenki
bezpostaciowe, bajeryt lub mieszaniny bajerytu i bemitu.
(Z uzywana nomenklaturag wodorotlenkéw i tlenkéw glino-
wych mozna sie zapozna¢ w artykule Fiedorowa 27/>). We
wszystkich tych produktach zawarto$¢ sodu jest nieznaczna.

Spalanie zwigzkéw glinowych

W ostatnich latach szczeg6lne zainteresowanie budzg me-
tody zwigzane z utlenieniem w fazie gazowej chlorku
glinowego AICIj. Wskazuje na to znaczna ilo$¢ opiséw
patentowych dotyczgcych tej reakcjizs—34). Pary chlorku
glinowego i tlen podaje sie do strefy reakcyjnej, gdzie ule-
gajag zmieszaniu w strumieniu iturbulentnym. Zachodzaca
reakcja jest egzotermiczna. Mimo to, aby zapewnié¢ catko-
wite utlenienie jak i powstanie czastek o odpowiednich
wymiarach konieczne jest podwyzszenie temperatury. Do-
konuje sie tego przez spalanie w strefie reakcyjnej takich
gazéw, jak: C2H2 CO, CHG6, wzglednie przez wytadowanie
elektryczne.

Podano3) ciekawag metode utleniania bezwodnego AIC13.
Pary chlorku glinowego doprowadza sie do miejsca reakcji
w strumieniu gorgcej plazmy (argon lub azot). Wysoka tem -
peratura (3570 °C) zapobiega tworzeniu sie statych czastek
bezposrednio w chwili zainicjowania procesu po zmieszaniu
z tlenem. Wytrgcajg sie one dopiero po gwattownym ochto-
dzeniu mieszaniny reakcyjnej. Powstaje produkt bardzo
drobny (0,02—0,03 /t) o wysokim stopniu czysto$ci. Proces
prowadzony jest w spos6b ciggtly.

Hydroliza zwigzkéw glinowych

Moldovan wraz ze wspo6tpracownikami3) uzyskali i —
Al20 3 do katalizy zizopropanolanu glinu przez jego
hydrolize i nastepnie diugotrwatg obrébke termiczng po-
wstatego hydratu. Eeakcje hydrolizy prowadzono wkrapla-
jac roztwdr izopropanolanu glinu w alkoholu izopropylo-
wym do wody. Analiza produktu wykazata, Ze zanieczysz-
czenia byly zawarte w granicach (w procentach):

Ca 10-3— 10-4
Fe 10-3— 10-4
Si 10-1—10-2

Cu .10-3— 10-4
B —10-2

W pracach Torkaraly zbadano mozliwo$¢é wytwarzania
wodorotlenkéw glinu poprzez reakcje z wodg (C6HjNH)3Al
i etanolanu (CH% )jA1l W konkretnym wypadku najlepsze
rezultaty uzyskano dla etanolanu glinu. Sposéb jego oczy.
szczania podano powyzej.

Stopiony etanolan wkraplano do wody dwukrotnie de-
stylowanej. Hydrat po trzymiesiecznym starzeniu stanowit
bardzo czysty bajeryt. Analizaaktywacyjna wykazata obec-
no$¢ w nim miedzi w ilosciach

Z powoddéw wyzej podanych hydroliza lotnych potgczen
glinu jest korzystna w fazie gazowej, przy uzyciu pary
wodnejd) Unika sie w ten sposob koniecznosci sgczenia
(odwirowywania) osadu jak i mozliwosci wspoistragcania
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z powstajagcym wodorotlenkiem zanieczyszczen. W wyniku
uzyskuje sie od razu bezwodny tlenek, zwtaszcza gdy sto-
suje sie stechiometryczne iloSci pary wodnej. Jedno ze sto-
sowanych rozwigzan technologicznych polega na hydrolizie
bezwodnego A1C13 stechiometryczng iloscia pary wodnej w
temperaturze 550 °C. Je$li natomiast A1C13 wprowadzi¢ do
ptomienia wodorotlenowego (tzw. hydroliza ptomieniowa),
to zachodzg w nim réwnocze$nie lub nastepujg bezposred-
nio Eo sobie synteza wody, hydroliza chlorku i dehydratacja
tlenku 183839).

W wyniku reakcji
2H, + Os->2 HjO
2AICIj-f3H20 —> A1203+ 6HC1

powstaje drobno sproszkowany A12 3 i chlorowodér.

Produkt zawiera pewne ilosci jonéw chlorkowych (do
kilku procent). Mozna temu zapobiec, jesli wedtug Thielego,
Schwartza i Dettmanad)) zastagpi¢ chlorek glinowy tréj-
etylkiem glinowym AL(C2H53. Troéjetylek wprowa-
dzono do ptomienia wodorotlenowego razem ze strumieniem
wodoru, ktéry spetniat jednocze$nie role gazu nosnikowego.
Srednice otrzymanych sferycznych, nieporowatych czastek
wahaty sie w granicach 0,02—0,2 ft. Powierzchnia witasciwa
wynosita 24,7 m2g. Gdwne zanieczyszczenia Al2 3 oprécz
$§ladow magnezu stanowity Fe2 3 ponizej 0,01%, Si0O2 po-
nizej 0,01% i Cl ponizej 0,001%.

Podano réwniez sposoéb polegajacy na odparowaniu
etanolanu wzglednie izopropanolanu glinowego razem z wo-
dorem i spaleniu mieszaniny z dodatkiem powietrza 41>
Powstajace czastki miaty $rednice od 0,05 i1 do 0,1 fi.

Reakcja aluminium z woda

Znany jest fakt, ze reakcja aluminium z wodg zachodzi
dopiero po uprzednim zaktywowaniu powierzchni metalu
(np. za pomocg HgCl2. Otrzymuje sie w ten spos6b czysty
bajeryt wzglednie bemit4243). W temperaturze powyzej
100 °C syntezy mozna dokona¢ w autoklawie pod ci$nieniem,
unikajgc amalgamowania. Jest to tzw. reakcja hydro-
iterm alna 2Z-2644%).

2Al+ 3HD —> AljOa+ 3Ha

Metaliczne aluminium poddane dziataniu pary wodnej
o ci$nieniu powyzej 100 atm w temperaturze wyzszej od
400 “C daje dobrze wyksztatcony korund. W wyniku o$mio-
godzinnego procesu otrzymuje sie czastki a — A1203 0 $red-
nicy powyzej .1i*. Wtasciwoséci chemiczne i fizyczne produk-
tu odpowiadajg wtasciwosciom korundu powstatego przez
odwodnienie hydratébw w normalnych warunkach w duzo
wyzszych temperaturach (powyzej 1200 °C). Poprzez zmianeg
parametréow, w ktérych przebiega reakcja, otrzymuje sie
rozne odmiany (hydraty) tlenku glinowego.

Produkt uzyskany w bombie hydrotermalnej czesto za-
wiera nie przereagowany glin 455 chociaz wedtug Torkara 23>
proces mozna poprowadzi¢ ze stuprocentowg wydajnoscia.
Wymaga to jednak dostatecznie diugiego czasu.

Rozktad termiczny zwigzkéw glinowych

W roku 1967 Kobakhshi4e) wraz ze wspo6tpracownikami
opatentowali sposéb otrzymywania szeregu tlenkéw metali,
m.in. Al120 3 przez pirolize alkoholanéw. W tym
celu pary alkoholanéw po zmieszaniu z gazem no$nikowym
N2, Ar lub He) rozktada sie suchym, przegrzanym gazem
(N2, Ar, He, 02 obojetnym wzgledem nosSnika. Powstate
tlenki wytrgca sie elektrostatycznie.

Wiekszo$¢ alkoholanéw glinu ulega rozktadowi termicz-
nemu w temperaturze 200—265°C z utworzeniem tlenku
glinowego oraz odpowiednich olefin i alkoholi. W tempera-
turze powyzej 300 "C proces ten jest catkowity47). Natomiast
metanolan glinowy zaczyna sie roziktada¢ juz w 110 °C.
W wyniku tej reakcji powstaje oprécz A1D 3 eter dwumety-
lowy albo (w wyzszych temperaturach) CH4, CO i H28).

Wedtug Torkara termiczny rozktad etanolanu glinowego
Al(OC2HH3 w obecnosci tlenu daje biaty produkt, ktéry
w temperaturze do 800 °C jest rentgenograficznie bezposta-
ciowy. Powyzej tej temperatury zaczynaja sie pojawia¢ na

3 ppm isodu ponizejipptgenogramach pojedyncze linie odpowiadajace modyfi-

kacji y — A120 3 Dla temperatur wyzszych od 900 °C reakcja*
ma charakter wybuchowy 13>

Dawihl i Kuhn 14>uzyskali czysty korund z rozktadu ter-
micznego metanolami glinowego AI(OCH33 Metanolan



otrzymywano przez reakcje wymiany metanolu z izopropa-
nolanem glinowym. Ten ostatni oczyszczano przez dwukrot-
ng destylacje. A1(OOH33 rozktadano wstepnie przez 1 go-
dzing w temperaturze 300 °C pod cisnieniem 5 mm Hg. Byto
to konieczne ze wzgledu na mozliwo$¢ wybuchowego prze-
biegu reakcji. Produkt prazono jnastepnie w ciggu 2 godzin
w jtemperaturze 1300 °C. Wydajno$¢ procesu w przeliczeniu
na wyjsciowy metal wynosita 86%. Metoda ta zawiera wiele
czasochtonnych operacji posrednich i nie ma wiegkszego
znaczenia technicznego.

Rozktad termiczny nieorganicznych soli glinowych po-
.zwala uzyskaé¢ produkt drobnokrystaliczny. Ksztatt powsta-
jacych czastek jnie jest tak korzystny dla ceramiki specjal-
nej jak w przypadku syntez w fazie gazowej. Otrzymuje sie
jednak w ten sposéb przy uzyciu prostych operacji bardzo
czyste tlenki.

Dysocjacja termiczna zar6wno atun u jglinow o-am o-
nowe go, jak i uwodnionego chlorku glinowego
stosowana jest do przemystowego wytwarzania czystego ko-
rundu.

Badania termograwimetryczne wykazujg, ze atun glino-
wo-amonowy NH4A1(S042+12 HzO ulega rozktadowi w Kil-
ku kolejnych etapach. W zakresie temperatury do 310 °C
odszczepiajg sie czasteczki wody krystalizacyjnej. Miedzy
524°C a 620 °C rozpada sie siarczan amonowy (NH4XS04-
* A12(S043 2*~620° & A12S04, + 2NH3+ S03+ H,0. Z ko-

lei w temperaturze okoto 620 °C rozpoczyna sie dysocjacja
AlXSO<)3.

t 620° C
Aljtso.), 220 > A1,03+ 350,

przy czym nie jest ona catkowita nawet w temperaturze
1030 °C 19. Produkt prazony w temperaturze 1000 °C zawiera
jeszcze ponad 1% nie usunietych jondw S04£2—19. Aby je
usung¢ praktycznie catkowicie stosuje sie temperature na-
wet 1250 °— 1300 °C 5=

Kalcynowanie w temperaturze ponizej 1150 °C daje rdézne
przejsciowe modyfikacje tlenku 'glinowego o wymiarach
krystalitobw mniejszych od 100 A. Powyzej temperatury
1150 °C nastepuje przejscie w odmiane a — Al12 3, co wigze
'soielg)ze wzrostem krystalitbw do wymiaréw powyzej ' 1000

Rozktadowi atunu towarzyszy znaczny ubytek masy. Wy-
tworzony w ten sposéb tlenek glinowy stanowi zaledwie
1/9 masy atunu (teoretycznie z 907 g atunu otrzymuje sie
102 g A120 3. Wedtug Henry’ego i Kelly’ego 18>tlenek glino-
wy uzyskany przez nich z atunu dwukrotnie przekrystalizo-
wanego zawierat jako gléwne zanieczyszczenia potas w
ilosci 2 ¢10-» — 5 M10-3% 1 gal (2 m10-3%).

Proszek przydatny do produkcji monokrysztatdow
Al 3 wytwarza sie z alunu umieszczajagc go od razu w go-
rgcym piecu w temperaturze 1000 — 1100°C10). Powstaty
w ten sposob tlenek jest bardzo drobnoziarnisty. Przez roz-
ktad NH4A1(S042+12+H,0 otrzymuje sie czysty AlD 3
ktéry spieka sie w temperaturze nizszej od 1500 °C51) na
produkt o duzej gestosci. Podobnie w wyniku 3-godzinnego
prazenia y — AlD 3 (powstatego z rozktadu Al12(S0430 wy-
sokiej czysto$ci) w temperaturze 1000 °C w atmosferze chlo-
rowodoru otrzymuje sie¢ a — Al120 3. Produkt ten uzyskany
w g5), ogrzewany do 1850 °C nie ulega kontrakcji objetosci
i nie rekrystalizuje.

Uwodniony chlorek glinowy AI1C13<6H2 podgrza-
ny do temperatury powyzej j118°C rozpada sie dajac tlenek
glinowy, chlorowodér i wode

t 118° C
2AICla *6Ha0 — --—-——-- >Al20, -f 6HC1+ 9HaO

Przy wzroscie temperatury do 500 °C dysocjacja termicz-
na zachodzi szybko, a nastepnie juz wolniej. W tempera-
turze 800 °C przemiana A1C13.6HzO w tlenek jest catko-
wita 40. Temperatura ta jest nizsza od analogicznej dla
atunu. Ubytek masy podczas rozkiadu A1C13«6HZD jest
mniejszy niz w przypadku alunu (teoretycznie z 483 g
AlC13+<6H20 powstaje 102 g AlD 3.

Przemianami fazowymi zachodzacymi podczas praze-
nia czystego A1j03(Si< 1.10-3%, Fe<1.10-3%) uzyska-
nego z rozktadu A1C13<6H2 zajmowali sie Stirland, Tho-
mas i MooreM). Je$li kohcowa obrobke termiczng prowa-
dzono w zakresie temperatur 840—1000 °C, produkt zawierat
gtownio odmiany / A1203i r. — Al203, w temperaturze
1100 °C uzyskiwano a — AlD 3.

W jednej ze stosowanych technologii rozpuszcza sie alu-
minium wysokiej czystosci w kwasie solnym. Po wydziele-
niu z roztworu A1C13«6H2 rozktada sie go wstepnie w tem -
peraturze 600 °C, a nastepnie kalcynuje sie w 1200 °C,

Podanob5l) sposéb otrzymywania bardzo czystego
Al12 3 przez rozktad termiczny uwodnionego chlorku glino-
wego w temperaturach 900°— 1000 °C. Zanieczyszczenia
z chlorku glinowego usuwano stosujac wspoistracanie
z 'kupferronem (gtéwnie zelazo), ekstrakcje miedzi chloro-
formowym roztworem dwuetylodwutiokarbaminianu dwu-
etyloamoniowego oraz dwukrotne wysalanie A1C13+6H,0
z roztworu wodnego gazowym chlorowodorem.

Tlenek glinowy analizowano spektrograficznie i stwier-
dzono w nim obecno$¢ krzemu (1.10-‘%), magnezu (2.10-4%)
i zelaza <1.10-*/o). Wysoki stopien czysto$ci preparatu spra-
wia, ze moze on znalezé zastosowanie do réznych specjal-
nych celéw, przede wszystkim jako wzorzec spektralny.

Analiza zanieczyszczen w Al 03 wysokiej czystosci

Do wyznaczania zawarto$ci $ladowych zanieczyszczen w
wysokiej czysto$ci A120 3jza najbardziej przydatng uwaza sie
analize spektrograficzng.Pozwala ona bowiem na oznaczanie
szeregu pierwiastk6w bez koniecznoéci roztwarzania bada-
nej probki Al12 3 co jest zadaniem kiopotliwym i wigze sie
z mozliwoscia wprowadzenia dodatkowych zanieczyszczen.
Vilnat i Voinovitch 55> opracowali metode spektralng ozna-

czania $ladowych zawartos$ci 1.1<H% — 1.10-®% nastepuja-
cych pierwiastkéw: Si, Ti, Fe, Ca, Mg, Cr, Pb, Zn, Mn, V,
Cu, B. Tego samego rzedu zawarto$ci sodu, potasu i litu

oznaczano przy uzyciu fotometru ptomieniowego.

Otrzymano 18.VI1.68
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