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Przegląd metod otrzymywania tlenku glinowego 
wysokiej czystości

W a r ty k u le  om ów iono zasto sow an ia  tle n k u  g lino ­
w ego w ysokiej czystości. O pisano  różne  m eto d y  jego 
w y tw a rz a n ia  o raz  s to sow ane  do tego  celu  surow ce.

Zastosowanie A120 3

T len ek  g linow y A120 3 w ysok ie j czystości i w y roby  
z n ieg o  z n a jd u ją  szerok ie , s ta le  w z ra s ta ją c e  zastosow an ie  
w  w ie lu  dziedz inach  w spółczesnej tech n ik i.

P on iże j om ów ione zo stan ą  m e to d y  p o zw ala jące  n a  u zy s­
k a n ie  p ro d u k tu  d robno  sp ro szkow anego  o sum ie zaw artośc i 
w szystk ich  zanieczyszczeń m e ta liczn y ch  (w  p rze liczen iu  na 
tlenk i) p o n iże j 0,1%. W z a k re s ie  p ro b lem a ty k i a r ty k u łu  n ie  
m ieszczą się w ięc  ró żn e  sposoby  w y tw arzan ia  m o n o k ry sz ta ­
łów  z A120 3, ich oczyszczania np . p rz e z  s tre fo w e  top ien ie  
ja k  ró w n ież  m e to d y  n ie  pozw a la jące  na  u zy sk an ie  założo­
n e j  czystości. W  zw iązku  z ty m  n ie  zo s tan ą  one tu ta j  po ­
ruszone. P o n iew aż  w  l i te ra tu rz e  do tyczącej tle n k u  g lin o w e­
go is tn ie je  dosyć d u ża  dow olność w  sto so w an iu  te rm in u  
w y so k a  czys to ść  w p row adzono  pow yższe  ok reś len ie , iktóre 
pozw ala  na  szerok ie  p o tra k to w a n ie  zag ad n ien ia .

Jed n y m  z n ie w ą tp liw ie  n a jpow ażn ie jszych  zastosow ań 
tle n k u  g linow ego w y so k ie j czystości je s t p ro d u k o w an a  
z n iego cenna  c e ram ik a  s p e c ja ln a '). T a k ie  je j w łaściw ości, 
jak : o dpo rność  n a  w y so k ie  te m p e ra tu ry  (1900 °C i w yżej), 
p rzew odn ic tw o  ciep lne , d o b ra  w y trzy m ało ść  m echan iczna , 
w ysok i m o d u ł e lastyczności u w a ru n k o w a n e  są m . in . odpo­
w iedn im  sto p n iem  czystości je j sk ład n ik ó w . T ablicę 1, w  
k tó re j p o d an o  w a rto śc i tw ard o śc i i w y trzy m ało śc i na  z ła ­
m an ie  p rzez  zg inan ie  d la  m a te r ia łó w  ceram icznych  o ró ż ­
n e j zaw arto śc i A120 3, zacze rp n ię to  z p ra c y  K lin g le ra  i D oer- 
r e ’a 2>.

W yroby  z tlen k u  g linow ego cech u je  m a ła  rozszerza lność  
c iep lna , odporność na  zm iany  te m p e ra tu r , duży opór e le k ­
try czn y  w  w ysok ich  te m p e ra tu ra c h , n ieznaczne s t r a ty  d ie ­
le k try c z n e  p rzy  w ysok ich  często tliw ośc iach . Ju ż  n ieznaczne 
ilości zan ieczyszczeń  zm ien ia ją  w  p ow ażnym  sto p n iu  p rz e ­
w od n ic tw o  i  p rzen ik a ł noś ć m ag n e ty czn ą  k o ru n d u .

Szczególn ie  cen ioną  za le tą  m a te r ia łó w  z A120 3 je s t ich 
w y ją tk o w a  odporność  chem iczna: n a  dz ia łan ie  k w asów  (n a ­
w e t H 2F 2), zasad , s to p io n y ch  a lk a lió w , p a ry  w o d n e j, a tm o ­
sfe ry  za ró w n o  u tle n ia ją c e j ja k  i re d u k u ją c e j. S tąd  te ż  c h ę ­
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tn ie  w y k o n u je  s ię  z  k o ru n d u : ty g le , łódki, w y ład z in y  p ie ­
ców , o sło n y  te rm o p a r , p om py  do  c ieczy  s iln ie  k o ro d u ją ­
cych, a  n a w e t n ie k tó re  e lem en ty  po jazdów  kosm icznych  3>. 
D o d atek  A120 3 w y so k ie j czystości do różnych  c e ra m ik  p o ­
p ra w ia  ich w łaśc iw ośc i. T len ek  g linow y o dużej gęstości 
(sp iekany , re k ry s ta liz o w a n y ) u zy sk u je  się z  su ro w c a  o za­
w arto śc i 99,99% A120 3. Z  o dm iany  te j  (p raw ie  p rzezro czy ­
s te j w  w y ro b ach  c ien k o śc ien n y ch ) w y tw a rz a  s ię  ak tu a ln ie  
a p a ra tu rę  u ży w an ą  do w ie lu  ¡specjalnych ce ló w  p rzem ysło ­
w ych  i an a lity czn y ch : n aczyn ia , g w in c ia rk i, n a sad k i, m oź­
dzierze, tłuczk i, św iece  zap łonow e do s iln ik ó w . W  ty m  o sta ­
tn im  p rz y p a d k u  k o n ieczn y  je s t bow iem  m a te r ia ł  o w y so ­
k im  n ap ięc iu  p rzeb ic ia  i od p o rn y  na  d z ia ła n ie  p o w s ta ją c e ­
go osadu  w ęg la  i ołow iu.

N ow e, w ie lo rak ie  ¡zastosow ania czystego A120 3 w  dziedzi­
n ie  e le k tro te c h n ik i i e le k tro n ik i zosta ły  b a rd z ie j szczegó­
łow o om ów ione w  k ilk u  p u b lik ac jach  2.5.6). T u ta j -zwrócimy 
uw agę ty lko  na  n iek tó re . M iędzy in n y m i w  e lek tro n ice  
sp iek an y  k o ru n d  w y p ie ra  k la sy c z n y  m a te r ia ł  izolacyjny 
s te a ty t . T len ek  g linow y dzięk i dużem u p rzew o d n ic tw u  cie­
p ln em u  i w ysok iem u  oporow i e lek try czn em u  je s t używ any 
ja k o  pod łoże  obw odów  d ru k o w an y ch  5). Z k o ru n d u  w y k o ­
n u je  Się te ż  p ra c u ją c e  w  w yższych te m p e ra tu ra c h  izo lato ry , 
części rad io w e , e lem en ty  n astaw cze  w  p rzek aźn ik ach  i p rz e ­
łączn ikach  °). P rz y  w y tw a rz a n iu  p ew n y ch  e lem en tó w  p ó ł­
p rzew o d n ik o w y ch  s to su je  s ię  c ien k ie , z w a r te  b łonk i A120 3.

T a b l i c a  1. T w a rd o ś ć  i  w y tr z y m a ło ś ć  n a  z g in a n ie  ró ż n y c h  izo- 
la c y jn y c h  m a te r ia łó w  c e r a m ic z n y c h

M a te r ia ł S k ła d  c h e m ic z n y
T w a rd o ś ć  

w g  V ic k e rsa  
fkG /m m *l

W ytrzym ało*«’1 
n a  z g in a n in  

[k O /m m T]

P o r c e la n a K 20 .A l„ 0 3.SiC>, 600—800 7
S te a ty t M g O .S iO , 600—800 14
T le n e k  g lin o w y 80* A120 3 1070 27
T le n e k  g lin o w y 90% A120 3 1460 30
T le n e k  g l in o w y 95$ A l,O , 1920 34
T le n e k  g lin o w y 97—100% A 1 ,0 3 2300 30—50
S z a f ir  s y n t e ­

ty c z n y 100% a i 2o 3 2550 30



U zysku je  się je  p rzez  rozk ład  n ap y lonych  n a  m e ta l o rg a ­
n iczn y ch  zw iązków  g linow ych  '*). C zystego A120 3 używ a się 
do sp o rząd zan ia  k a ta liz a to ró w  n ie k tó ry c h  typów  re a k c ji 
o rgan icznych  (odw odorn ien ie  połączone z izom eryzac ją  i cy- 
k liz a c ją )3).

W p ro d u k c ji sy n te tycznych  k a m ie n i sz lache tnych  w y jśc io ­
w y tle n e k  u zy sk u je  Się p rzez  ro z k ła d  .term iczny a łu n u  gli- 
now o-am onow ego  N H 4A 1(S04)2 • 12 H 20  9.10). W y trącen ia , w  
szczególności jonów  m e ta li  a lka licznych , ipow odują defek ty  
w  sia tce  m o n o k ry sz ta łu  9). Z anieczyszczenia  jo n am i żelaza, 
m agnezu  i k rz e m u  w  ilości k ilk u  części n a  m ilio n  m ożna 
już s tw ie rd z ić  w  p rzezro czy sty m  m o n o k ry sz ta le  n ie  u z b ro ­
jonym  okiem  10>.

C zysty tle n e k  g linow y u żyw any  je s t do p o le ro w an ia  p rzy  
p ro d u k c ji pó łp rzew odn ików . Szczególnie w y so k ie j czystości 
A l2Oa ij est s to so w an y  do sp o rząd zan ia  avzorcôw  w  an a liize  
sp e k tra ln e j.

M etody  o trzy m y w an ia  AI20 3 w ysok ie j czystości

T lenek  glinow y u zyskany  p rz e z  r o z k ł a d  h y d r a r -  
g i l i t u  pow sta jąceg o  w  p rocesie  B a y e ra  z a w ie ra  znaczne 
ilości zanieczylszczeń g łów nie sodu , poza ty m  se tn e  części 
p ro cen ta  k rzem u  i żelaza, k tó r e  tru d n o  je s t ca łkow ic ie  w y ­
elim inow ać; d o d a tk o w e  p rzem y w an ie  rozcieńczonym i k w a ­
sam i pozw ala  jed y n ie  n a  zm nie jszen ie  zaw arto śc i so d u  do 
około 0,05% N a20  n ). O gran icza  to  m ożliw ość zasto sow an ia  
tak iego  p ro d u k tu  do  celów , w  k tó ry c h  w y m ag an a  je s t 
szczególnie w ysoka czystość. W p rzy p ad k ach , gdz ie  ta k a  
czystość n ie  je s t kon ieczna , m e to d a  t a  jesrt s to so w an a  na 
sk a lę  techn iczną .

N a  p rz e s trz e n i o s ta tn ic h  la t  w  l i te r a tu rz e  n a u k o w e j i p a ­
ten to w ej u k aza ło  s ię  w ie le  now ych , c iek aw y ch  sposobów  
o trzy m y w an ia  A l-A , o  w ysok ie j czystości:
— bezp o śred n ia  sy n teza  z  a lu m in iu m  i tle n u
— e lek tro lity czn e  u tle n ia n ie  m e ta lu
— S palan ie  w  tle n ie  zw iązków  glinow ych
— hy d ro liza  zw iązków  g linow ych  (hydro liza  w  p łom ien iu  

w odoro tlenow ym , tzw . h y d ro liza  p łom ieniow a)
— re a k c ja  a lu m in iu m  z w odą (w  au to k law ie  pod  c iśn ie ­

n iem , tzw . re a k c ja  h y d ro te rm a ln a )
— ro zk ład  te rm iczn y  zw iązków  glinow ych.

W n ie k tó ry c h  z tych  re a k c j i  n ie  u zy sk u je  się b ezp o śre ­
dnio  tle n k u  g linow ego, a le  jego h y d ra ty , k tó r e  m ożna o d ­
w odnić p rzez  p rażen ie .

S u ro w c e  i  sp o so b y  ic h  o c z y s z c z a n ia

C zystość p o w sta jąceg o  p ro d u k tu  uzależn iona  je s t  od  s to p ­
n ia  czystośc i w y jśc io w y ch  zw iązków . M e t a l i c z n e  a l u ­
m i n i u m ,  k tó re  często je s t su b s tra te m , w y tw a rz a  się 
m etodą  e lek tro lity czn ą  (czystość pow yżej 99,99%) czystość 
pow yżej 99,999% A l u z y sk u je  s ię  m e to d ą  s tre fow ego  to p ie ­
n ia . M etody te  n ie  n a s trę c z a ją  w  chw ili obecnej w iększych  
tru d n o śc i 12). W o s ta tn im  p rzy p ad k u  ¡zw iększają s ię  jed n ak  
koszity p ro d u k c ji. N ależy  dodać że  im  czystsze a lu m in iu m , 
ty m  tru d n ie j  w s tę p u je  w  re a k c je  z a lk o h o la m i7) i k w a s a ­
m i. Z  d ru g ie j s tro n y  s to so w an ie  tak iego  a lu m in iu m  n ie  
zawisze je s t kon ieczne , gdyż  zw iązk i g linow e m ożna oczysz­
czać p rz e z  desty lac ję , su b lim ac ję  i k ry s ta liz ac ję .

B ard zo  d ob re  re z u l ta ty  u zy sk u je  się  p rzez  zasto sow an ie  
do syn tezy  A120 3 o r g a n i c z n y c h  po łączeń  g linow ych  
(a lkoho lany , tró je ty le k ) . I tak  w ed ług  T o r k a r a u ) e tan o lan  
g linu  p o d d an y  d w u k ro tn e j d e s ty lac ji w  a p a ra tu rz e  s reb rn e j 
zaw ie ra  około 10 ra z y  m n ie j zanieczyszczeń Cu, Ca, Si, Fe, 
M g n iż  99,996-procentow e a lu m in iu m  u ży te  do  jego o trz y ­
m an ia . W edług  D aw ih la  i K u h n a  zaw arto ść  so d u  (w  p rz e ­
liczen iu  n a  N a20 )  w  izo p ro p an o lan ie  g linu  sp ad ła  po  d w u ­
k ro tn e j d e s ty lac ji z  34 do 5 p p m 14).

Z su b s ta n c ji n ieo rgan icznych  do o trzy m y w an ia  tle n k u  
g linow ego najczęśc ie j s ta so w an y  je s t b e z w o d n y  c h l o ­
r e k  g l i n o w y  A1C13. D ecydu jącą  ro lę  odgryw a tu  
fa k t, że A1C13 m ożna s to su n k o w o  ła tw o  o trzym ać  np. przez 
ch lo ro w an ie  s top ionego  m e ta lu  w  te m p e ra tu rz e  660 °C  15>. 
O czyszcza się A1C13 p rzez  su b lim ac ję  w  te m p e ra tu rz e  178 °C. 
T a s to sunkow o n isk a  te m p e ra tu ra  decy d u je  o jego p rz y ­
da tnośc i do o trzy m y w an ia  A120 3 w  faz ie  gazow ej.

D uże m ożliw ości u zy sk an ia  czystych  zw iązków  g lino ­
w ych  d a je  k ry s ta liz a c ja  so li n ieo rgan icznych . W edług  G or- 
sz te jn a , E rm o liny  i  F r id e n b e rg a 18) jed n o razo w a k ry s ta liz a ­
c ja  a ł u n u  igl  i n  o w o - a m o n o w e  g o N H 4A 1(S04)2 •
• 12H20  p rz y  w y d ajn o śc i 90% pozw ala  na  k ilk u d z ies ięc io -

w zg lędn ie  k ilk u se tk ro tn e  zm nie jszen ie  w  n im  śladow ych 
zaw arto śc i jonów  F e3+, F eJ+, C a,+ , M nI+ , Z n 5+, C u1+,

N a + , A g + , S b 5 + , S n 4 +, P 20 5, Co2 + , Je d y n ie  jo n y  po tasu  
i ta lu  u leg a ją  n ieznacznem u, czy też w  ogóle n ie  u leg a ją  
zagęszczeniu  w  łu g u  p o k ry s ta liczn y m .

P ro ces u su w an ia  'zanieczyszczeń zachodzący  podczas w y - 
sa lan ia  z ro z tw o ru  uw odnionego  ch lo rk u  g linow ego A1C13 •
• 6H20  za pom ocą gazow ego ch lo row odoru  b ad a li K a ra b a sz  
i in . ” ). W ed ług  n ich  tr z y k ro tn a  k ry s ta liz a c ja  A1C13 • 6H20  
(ciecz od  osadu  oddzielano , k ażdo razow o  p rz e z  d ek an tac ję ) 
w ysta rcza , aby  do ługu  pokrys ta licznego  p rze sz ły  p ra k ty c z ­
n ie  ilościow o (85— 100%): Be, Mg, Ca, B a, T i, V, Mo, M n,
Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Zn, Cd, P b , S n . Sb, Bi, In . B ad an y  za ­
k re s  zaw arto śc i dom ieszek  w ynosił 10-4%  — 10-°%. Jed y n ie  
ch rom  s trą c a  się w  znacznej części z  osadem  A1C13 • 6H20  
tw o rząc  izom orficzny  C rC l3 • 6H20 .  W obydw u  pow yżej 
w zm ian k o w an y ch  p racach  n ie  zb ad an o  "wpływu w ie lo k ro t­
n e j k ry s ta liz a c ji  so li n a  zaw arto ść  w  n ich  ta k ic h  p o spo li­
ty c h  zanieczyszczeń , ja k  k rzem  i  b o r , a  ta k ż e  m agnezu  I6) 
i  s o d u 17).

U w ag i o g ó ln e  d o ty c z ą c e  o t r z y m y w a n ia  A 1 ,0 3

P ro d u k t p rz y d a tn y  do p ro d u k c ji c e ram ik i sp ec ja ln e j 
o trzy m u je  s ię  w  f a z i e  g a z o w e j  (plazm ie). W ty m  celu 
p a ry  lo tn y ch  po łączeń  g linow ych  w p ro w ad za  s ię  w  obec­
ności gazu nośn ikow ego  do s tre fy  re a k c y jn e j, gdzie n a s tę ­
p u je  ich  k o n w ers ja  w  tle n e k  glinow y. R eak c ję  k o n w ers ji 
m o żn a  p rzep ro w ad z ić  p o p rzez  hyd ro lizę , u tle n ie n ie , czy też  
w reszcie  p iro lizę  zw iązków  g linow ych . N a sk a lę  techn iczną  
■bywa to  n a jczęśc ie j u tle n ia n ie  lu b  h y d ro liza  bezw odnego 
A lClj.

H om ogeniczne w a ru n k i p o w staw an ia  w  fa z ie  gazow ej 
(plazm ie) cząstek  A120 3 s p ra w ia ją , że ich  w y m ia ry  z aw arte  
są  w  b a rd zo  w ąsk ich  g ran icach . W ielkość i k sz ta łt  p o ­
w ie rzch n i m ożna  reg u lo w ać  p op rzez  zm ianę  s tę żen ia  par 
zw iązku  glinow ego w  gazie te m p e ra tu ry  re a k c j i i  czasu  
ich p rzeb y w an ia  w  p rze s trz e n i re a k c y jn e j. W  w y n ik u  szyb ­
k iego sch ło d zen ia  p ro d u k tó w  p o w s ta ją  s fe ry czn e  cząstk i 
A120 3 b ez  po ró w  o w y m ia ra c h  znaczn ie  m n ie jszych  od
1

Im  te m p e ra tu ra  w  s tre f ie  re a k c y jn e j je s t w yższa, ty m  
w yższy je s t s to p ie ń  k o n w ers ji ¡substra tu  w  tle n e k , a p o ­
w s ta ły  p ro d u k t zaw ie ra  m n ie j zanieczyszczeń n iem e ta lic z ­
nych . D latego też s to su je  s ię  p a ln ik  w o d o ro -tlen o w y  i p la z ­
m ę. W ty ch  w a ru n k a c h  .pow sta jące  cząstk i A 1,03 top ią  się, 
co je s t je d n ą  z p rzyczyn  ich sfe ro idyzao ji. M im o tego  (tem p. 
to p n . A120 3 =  2050 ") n ie  s ta n o w ią  one (podobnie  z resz tą  jak
i w  w y p ad k u  in n y ch  sy n te z  p row adzonych  w  fazie  gazow ej) 
odm iany  a —  A120 3. A by uzyskać  s t ru k tu r ę  a  — A120 3 
kon ieczne  je s t  do d a tk o w e p rażen ie . J a k o  c iek aw o stk ę  do­
d a jm y , że d o zu jąc  p ro szek  k o ru n d o w y  d o  p ło m ien ia  p a ln ik a  
w o d o ro -tlen o w eg o  i sch ła d z a ją c  n a s tęp n ie  szybko sp a lin y , 
m ożna  p rzep ro w ad z ić  odm ianę  a w  k tó rą ś  z  m o d y fik ac ji 
p rze jśc iow ych ; na jczęśc ie j byw a to  o dm iana  O.

In n y m  p ro b lem em , z  k tó ry m  na leży  się liczyć podczas 
o trzy m y w an ia  A120 3 w y so k ie j czystości, je s t m ożliw ość 
w tó rnego  zanieczyszczen ia  (np. z naczyń) pow sta łego  t le n ­
k u . Wg D aw ih la  i K u h n a  14> s to so w an ie  naczyń szk lanych  
n ie k o rz y s tn ie  w p ły w a  n a  czystość p ro d u k tu . Ś w iadczą
o tym  d ane  w ta b lic y  2 zacze rp n ię te j z  ich p racy . P o dobn ie  
w  b ad an y m  izo p ro p an o lan ie  g linu  zn a jd o w ało  s ię  na  p o ­

czą tk u  34 p p m  N a20 ,  podczas 
gdy  w y jśc iow e a lu m in iu m , za ­
w ie ra ło  ty lk o  4 p p m  sodu  
(w  p rze liczen iu  na  N a20 ).

A by zapobiec zan ieczyszcze­
n iom  sodem  podczas ro zk ład u  
term icznego  a łu n u , H en ry , i 
K e lly  doK onyw ali go w  n a ­
czyn iach  z A120 3 w y so k ie j 
c z y s to śc ils). Z a leca  się ró w ­
n ież  zastęp o w an ie  naczyń  
szk lanych  a p a ra tu rą  ze s r e ­
b ra  I3>, ze  s ta l i  n ie rd z e w n e j u > 
lu b  ze s z k ła  o rgan icznego  n '>.

B e z p o ś re d n ia  s y n te z a  t l e n k u  g lin o w e g o

W a rte n b e rg 2°) u zy sk a ł tle n e k  g linow y p rzez  s p a l a n i e  
f o l i i  a l u m i n i o w e j  o  g rubości 0,5 n  w  a tm o sfe rze  
tlen u . F o lia  b y ła  ak ty w o w an a  p rzed  re a k c ją  p rz e z  zan u rz e ­
n ie  w  10- p ro cen to w y m  H gO  w  nasyconym  ro z tw o rze  H gC l2. 
P roces p row ad zo n y  w  zam k n ię te j ru rz e  k w arco w ej był- in i-
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T a b l i c a  2. W zro s t z a w a r ­
to ś c i  N a 20  w  iz o p ro p a n o la n ie  
g lin o w y m  p o d c za s  g o to w a n ia  
w  n a c z y n ia c h  s z k la n y c h

C zas Z a w a r to ś ć
g o to w a n ia N a 20

[h] Ippm ]

0 34
24 85
43 170
72 306



cjo w an y  za ipomocą isk ry  e lek try czn e j. P rz e b ie g a ł on  a n a lo ­
g iczn ie  ja k  w  lam p ie  b ły sk o w ej, je d n a k  p ro d u k t m ia ł b a r ­
dzo n ie je d n o ro d n ą  s t ru k tu rę ,  a  ś red n ice  cząs tek  w ynosiły  
od p o n iże j 0,1 n do 50 ¡j . T en  f a k t  o raz  tru d n o śc i p re p a ra ­
ty k i s p ra w ia ją , że p ra c a  m a  zn aczen ie  w y łączn ie  la b o ra to ­
ry jn e .

P o d an o  sposób p o leg a jący  n a  ciąg łym  s p a l a n i u  s t o ­
p i o n e g o  a l u m i n i u m  w  s tru m ie n iu  tlen u . W  w y n ik u  
re a k c j i  p o w sta ją  sfe ry czn e  czą s tk i o ś red n icach  0,005 — 0,8 u. 
P o w ie rzch n ia  w łaśc iw a  p ro d u k tu  w ynosi 12— 18 im2/g, a  w y ­
d a jn o ść  p ro cesu  68—76% 21>. U tlen ian ie  a lu m in iu m  jako  
sposób  w y tw a rz a n ia  czystego  tle n k u  n a  ra z ie  n ie  m a  w ię k ­
szego znaczen ia  techn icznego .

U tle n ia n ie  e le k t r o l i ty c z n e  a lu m in iu m

W ro k u  1960 T o rk a r w ra z  z  w sp ó łp raco w n ik am i o p u b li­
k o w a ł w y n ik i p ra c  do tyczących  o trzy m y w an ia  w o d o ro tle n ­
k ó w  i tle n k ó w  g linow ych  o zd e fin io w an e j s t ru k tu rz e  k ry ­
s ta lo g ra fic zn e j. W k ilk u  a r ty k u ła c h  >3,22—2») om ów iono sze­
ro k i w a c h la rz  m e to d  p o zw a la jący ch  n a  u zy sk iw an ie  p ro ­
d u k tó w  o w y so k im  s to p n iu  czystości. W p ie rw sze j p u b li­
k a c ji  p o d an o  re z u lta ty  b a d a ń  p rocesu  u tle n ia n ia  e lek tro d y  
z  czystego a lu m in iu m . E le k tro lite m  b y ły  w o d n e  ro z tw o ry  
C 0 2 i H 20 2, k tó re  w  tra k c ie  e lek tro lizy  n ie  zanieczyszczały  
p o w sta jąceg o  w o d o ro tlen k u  g linow ego. S to so w an o  gęstości 
p rąd o w e  rz ę d u  10~* A/cm'-. W ydajności b y ły  racze j m a łe  
(rzędu  0,1 g/godzinę). W  poszczególnych p ró b a c h  w  zależ­
ności od te m p e ra tu ry  e le k tro litu  u zy sk iw an o  w o d o ro tlen k i 
bezpostaciow e, b a je ry t lu b  m ie szan in y  b a je ry tu  i b em itu . 
(Z u ży w an ą  n o m e n k la tu rą  w o d o ro tlen k ó w  i tlen k ó w  g lin o ­
w ych  m ożna  s ię  zapoznać w  a r ty k u le  F ied o ro w a  27>). W e 
w szy stk ich  ty ch  p ro d u k ta c h  zaw arto ść  sodu  je s t n iezn aczn a .

S p a la n ie  z w ią z k ó w  g l in o w y c h

W  o sta tn ich  la ta c h  szczególne za in te re so w a n ie  bu d zą  m e ­
to d y  zw iązane  z  u tlen ien iem  w  faz ie  gazow ej c h l o r k u  
g l i n o w e g o  A lC lj. W skazu je  n a  to  zn aczn a  ilość opisów  
p a ten to w y c h  do tyczących  te j r e a k c j i2S—34). P a ry  ch lo rk u  
g linow ego  i t le n  p o d a je  s ię  do s t r e fy  re a k c y jn e j, gdz ie  u le ­
g a ją  zm ieszan iu  w  s tru m ie n iu  itu rb u len tn y m . Z achodząca 
re a k c ja  je s t  egzo te rm iczna. M im o to, ab y  zap ew n ić  ca łk o ­
w ite  u tle n ie n ie  ja k  i p o w stan ie  cząstek  o odpow iedn ich  
w y m ia rach  kon ieczne  je s t  podw yższen ie  te m p e ra tu ry . D o­
k o n u je  się  tego  p rz e z  sp a la n ie  w  s tre f ie  re a k c y jn e j ta k ic h  
gazów , jak : C2H 2, CO, CSH 6, w zg lęd n ie  p rz e z  w y ład o w an ie  
e lek try czn e .

P o d a n o 35) c iek aw ą  m etodę u tle n ia n ia  bezw odnego  A1C13. 
P a ry  ch lo rk u  glinow ego d op row adza  się do m ie jsca  re a k c ji 
w  s tru m ie n iu  gorące j p lazm y  (argon  lu b  azot). W ysoka te m ­
p e ra tu ra  (3570 °C) zapobiega tw o rzen iu  się s ta ły c h  cząstek  
bezpośredn io  w  ch w ili za in ic jo w an ia  p rocesu  po zm ieszan iu  
z tlen em . W y trą c a ją  s ię  o n e  dop iero  po  gw ałto w n y m  o ch ło ­
dzen iu  m ieszan in y  re a k c y jn e j. P o w s ta je  p ro d u k t bardzo  
d ro b n y  (0,02—0,03 /.t) o w ysok im  s to p n iu  czystości. P roces 
p row ad zo n y  je s t w  sposób ciągły .

H y d ro l iz a  z w ią z k ó w  g l in o w y c h

M oldovan  w ra z  ze  w sp ó łp ra c o w n ik a m i36) u zy sk a li i] — 
A120 3 do k a ta liz y  z i z o p r o p a n o l a n u  g 1 i n  u  p rz e z  jego 
h y d ro lizę  i n a s tęp n ie  d łu g o trw a łą  o b róbkę  te rm ic z n ą  p o ­
w sta łeg o  h y d ra tu . E e a k c ję  h y d ro lizy  p row adzono  w k ra p la -  
jąc  ro z tw ó r izo p ro p an o lan u  g linu  w  a lkoho lu  izop ropy lo ­
w ym  do w ody. A naliza  p ro d u k tu  w y k aza ła , że zan ieczysz­
czen ia  b y ły  z a w a r te  w  g ran icach  (w  p ro cen tach ):

Ca lO-3 — lO-4 Cu .lO-3 — lO-4
F e  10-3 — lO-4 B — 10-2
S i 10-1 — lO-2

W  p ra c a c h  T o r k a r a 1S) zbad an o  m ożliw ość  w y tw a rz a n ia  
w o d o ro tlen k ó w  g lin u  p o p rzez  re a k c ję  z  w odą (C6H jN H)3A1
i e tan o lan u  (C2H 50 )jA 1. W k o n k re tn y m  w y p a d k u  n a jlep sze  
re z u l ta ty  u zy sk an o  d la  e tan o lan u  g lin u . Sposób jego  oczy . 
szczania  p o d an o  pow yżej.

S top iony  e ta n o la n  w k ra p la n o  do w o d y  d w u k ro tn ie  d e ­
s ty lo w an e j. H y d ra t po trzy m iesięczn y m  s ta rz e n iu  s tan o w ił 
bard zo  czysty  b a je ry t. A naliza  ak ty w a c y jn a  w y k aza ła  obec­
ność w  n im  m iedzi w  ilościach  3 p pm  i sodu  pon iże j 1 ppm .

Z pow odów  w yżej podanych  hy d ro liza  lo tn y ch  po łączeń  
g lin u  je s t k o rzy s tn a  w  faz ie  gazow ej, p rz y  użyciu  p a r y  
w o d n e j 3J). U n ik a  s ię  w  te n  sposób konieczności sączen ia  
(odw irow yw an ia) o sadu  ja k  i m ożliw ości w sp ó łs trą c a n ia
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z p o w sta jący m  w o d o ro tlen k iem  zan ieczyszczeń. W  w y n ik u  
u zy sk u je  się  od ra z u  bezw o d n y  tle n e k , zw łaszcza gdy  s to ­
su je  s ię  s te ch io m e try czn e  ilości p a ry  w o d n ej. Jed n o  ze s to ­
so w an y ch  ro zw iązań  techno log icznych  po lega  n a  hydro liz ie  
bezw odnego A1C13 stech io m etry czn ą  ilością  p a ry  w o d n e j w 
te m p e ra tu rz e  550 °C. J e ś li  n a to m ia s t A1C13 w prow adzić  do 
p ło m ien ia  w odoro tlenow ego  (tzw . h y d ro liz a  p łom ien iow a), 
to  zachodzą  w  n im  rów nocześn ie  lu b  n a s tę p u ją  b ezp o śred ­
n io  p o  so b ie  sy n teza  w ody , hy d ro liza  ch lo rk u  i d e h y d ra ta c ja  
tle n k u  18,38,39).

W  w y n ik u  re a k c ji

2 H , +  Os - > 2  H jO

2 A lC lj - f  3 H 20  — > A120 3 +  6 HC1

p o w sta je  d robno  sp ro szk o w an y  A120 3 i ch lo row odór.
P ro d u k t  z a w ie ra  p ew n e  ilo śc i jo n ó w  ch lo rkow ych  (do 

k i lk u  p rocen t). M ożna tem u  zapobiec, je ś li w ed ług  T hielego, 
S c h w a rtz a  i  D e ttm a n a 40) zas tąp ić  c h lo re k  g linow y  t r ó j -  
e t y l k i e m  g l i n o w y m  A1(C2H 5)3. T ró je ty le k  w p ro w a ­
dzono do p ło m ien ia  w odoro tlenow ego  razem  ze s tru m ien iem  
w o d o ru , k tó r y  sp e łn ia ł jednocześn ie  ro lę  gazu nośn ikow ego. 
Ś red n ice  o trzy m an y ch  sfe ry czn y ch , n iep o ro w aty ch  cząstek  
w ah a ły  się  w  g ran icach  0,02— 0,2 ft. P o w ie rzch n ia  w łaśc iw a 
w ynosiła  24,7 m 2/g. G łów ne zan ieczyszczen ia  A120 3 oprócz 
śladów  m agnezu  s ta n o w iły  F e 20 3 p o n iże j 0,01%, S i0 2 po ­
n iże j 0,01% i  Cl p o n iże j 0,001%.

P o d a n o  ró w n ież  sposób p o leg a jący  n a  o d p a r o w a n i u  
e tan o lan u  w zg lęd n ie  izo p ro p an o lan u  g linow ego razem  z w o­
d o rem  i s p a l e n i u  m ieszan in y  z d o d a tk iem  p o w ie trza  41>. 
P o w s ta ją c e  cząstk i m ia ły  śred n ice  od  0,05 ¡.1 do 0,1 fi.

R e a k c ja  a lu m in iu m  z w o d ą

Z n an y  je s t fa k t , że re a k c ja  a lu m in iu m  z  w o d ą  zachodzi 
d o p ie ro  po  u p rzed n im  zak ty w o w an iu  pow ie rzch n i m e ta lu  
(np. za pom ocą H gC l2). O trzy m u je  się w  te n  sposób czysty  
b a je ry t  w zg lędn ie  b e m i t42»43). W  te m p e ra tu rz e  pow yżej 
100 °C sy n tezy  m ożna dokonać w  au to k law ie  p o d  c iśn ien iem , 
u n ik a ją c  am a lg am o w an ia . J e s t  to  tz w . r e a k c j a  h y d r o -  
¡ t e r m a l n a 23—26.44,45).

2 A l +  3 H 20  — > AljOa +  3Ha

M eta liczne  a lu m in iu m  p o d d an e  d z ia łan iu  p a ry  w odnej
o c iśn ien iu  pow yżej 100 a tm  w  te m p e ra tu rz e  w yższej od 
400 “C d a je  dobrze  w y ksz ta łcony  k o ru n d . W  w y n ik u  o śm io ­
godzinnego  p rocesu  o trzy m u je  się czą s tk i a —  A120 3 o ś re d ­
n icy  pow yże j .1 i*. W łaściw ości chem iczne i  fizyczne p ro d u k ­
tu  o d p o w iad a ją  w łaśc iw ościom  k o ru n d u  p o w sta łeg o  przez 
odw odn ien ie  h y d ra tó w  w  n o rm a ln y c h  w a ru n k a c h  w  dużo 
w yższych  te m p e ra tu ra c h  (pow yżej 1200 °C). P o p rzez  zm ianę 
p a ra m e tró w , w  k tó ry c h  p rzeb ieg a  re a k c ja , o trzy m u je  się 
ró ż n e  o d m ian y  (h y d ra ty ) tle n k u  glinow ego.

P ro d u k t u zy sk an y  w  b o m b ie  h y d ro te rm a ln e j często  za­
w ie ra  n ie  p rze reag o w an y  g lin  45>, chociaż w ed ług  T o rk a ra  23> 
p roces m ożna p o p ro w ad z ić  ze s tu p ro cen to w ą  w ydajnośc ią . 
W ym aga to  je d n a k  d o sta teczn ie  d ług iego  czasu .

R o z k ła d  te r m ic z n y  z w ią z k ó w  g l in o w y c h

W  ro k u  1967 K o b a k h sh i46) w ra z  z e  w sp ó łp raco w n ik am i 
o p a ten to w a li sposób  o trzy m y w an ia  sze reg u  tle n k ó w  m eta li, 
m .in . A120 3 p rzez  p i r o l i z ę  a l k o h o l a n ó w .  W  tym  
ce lu  p a ry  a lk o h o lan ó w  po zm ieszan iu  z gazem  nośn ikow ym  
N2, A r lu b  He) ro z k ła d a  s ię  suchym , p rzeg rzan y m  gazem  
(N2, A r, H e, 0 2) o b o ję tn y m  w zg lędem  nośn ik a . P o w sta łe  
tle n k i w y trą c a  s ię  e lek tro s ta ty czn ie .

W iększość a lk o h o lan ó w  g linu  u leg a  ro zk ład o w i te rm ic z ­
nem u  w  te m p e ra tu rz e  200—265 °C z u tw o rzen iem  tlen k u  
g linow ego o raz  odpow iedn ich  o lefin  i a lkoho li. W te m p e ra ­
tu rz e  pow yżej 300 "C p ro ce s  ten  je s t c a łk o w ity 47). N atom iast 
m e ta n o la n  g linow y  zaczyna się rozikładać ju ż  w  110 °C. 
W w y n ik u  te j re a k c j i  p o w sta je  oprócz A120 3 e te r  d w u m ety - 
lo w y  a lbo  (w  w yższych te m p e ra tu ra c h ) C H 4, CO i H 248).

W edług  T o rk a ra  te rm ic z n y  ro z k ła d  e ta n o la n u  g linow ego 
A l(O C2H 5)3 w  obecności tle n u  d a je  b ia ły  p ro d u k t, k tó ry  
w  te m p e ra tu rz e  do  800 °C je s t re n tg e n o g ra fic z n ie  bezposta ­
ciow y. P ow yżej te j  te m p e ra tu ry  zaczyna ją  się  p o jaw iać  na 
re n tg e n o g ra m a c h  po jedyncze  l in ie  o d p o w iad a ją ce  m o d y fi­
k a c ji y — A120 3. D la te m p e ra tu r  w yższych od 900 °C reakcja* 
m a c h a ra k te r  w yb u ch o w y  I3>.

D aw ih l i K u h n  14> u zy sk a li czysty  k o ru n d  z ro zk ład u  te r ­
m icznego  m e tan o lam i g linow ego A l(O CH 3)3. M etano lan



o trzym yw ano  p rzez  re a k c ję  w y m ian y  m e tan o lu  z izop ropa- 
n o lan em  g linow ym . T en o s ta tn i oczyszczano p rzez  d w u k ro t­
n ą  desty lac ję . A1(OOH3)3 ro zk ład an o  w stęp n ie  p rzez  1 go­
dzinę w  te m p e ra tu rz e  300 °C p o d  c iśn ien iem  5 m m  Hg. Było 
to  kon ieczne  ze w zg lędu  n a  m ożliw ość w ybuchow ego  p rz e ­
b iegu  re a k c ji. P ro d u k t p rażono  ¡następnie w  c iąg u  2 godzin 
w  ¡tem pera tu rze  1300 °C. W ydajność  p rocesu  w  p rzeliczen iu  
n a  w yjśc iow y  m e ta l w ynosiła  86%. M etoda ta  zaw ie ra  w iele  
czasoch łonnych  o p e rac ji po śred n ich  i n ie  m a  w iększego 
znaczen ia  technicznego .

R ozkład  te rm iczn y  n ieo rgan icznych  so li g linow ych  p o - 
. zw ala  uzyskać p ro d u k t d ro b n o k ry sta liczn y . K sz ta łt p o w s ta ­
jący ch  cząstek  ¡nie je s t ta k  k o rzy s tn y  d la  ce ram ik i sp e c ja l­
n e j ja k  w  p rz y p a d k u  sy n tez  w  faz ie  gazow ej. O trzy m u je  się 
je d n a k  w  te n  sposób p rzy  użyciu  p ro s ty ch  o p e rac ji bardzo  
czyste  tlen k i.

D ysoc ja c ja  te rm iczn a  zarów no a ł u n  u ¡g 1 i n  o w  o -  a m  o- 
n  o w e  g o , ja k  i uw odnionego  c h l o r k u  g l i n o w e g o  
s to so w an a  je s t do p rzem ysłow ego  w y tw a rz a n ia  czystego k o ­
ru n d u .

B ad an ia  te rm o g ra w im e try czn e  w y k azu ją , że a łu n  g lino- 
w o-am onow y N H 4A 1(S04)2 • 12 HzO u lega  ro zk ład o w i w  k il­
k u  k o le jn y ch  e tapach . W zak res ie  te m p e ra tu ry  do 310 °C 
odszczep ia ją  się cząsteczk i w ody  k ry s ta liz acy jn e j. M iędzy 
524 °C a 620 °C ro zp ad a  się s ia rczan  am onow y (N H 4)2S 0 4 •
• A12(S 0 4)3 52-*~620° C> A12(S 0 4), +  2N H 3 +  S 0 3 +  H ,0 . Z  ko ­
le i w  te m p e ra tu rz e  około 620 °C rozpoczyna się dysocjacja  
A l2<SO<)3.

t  >  620° C
AljtSO.,), — -------- > A 1,03 +  3SO ,,

p rzy  czym  n ie  je s t ona ca łk o w ita  n a w e t w  tem p e ra tu rze  
1030 ° C 19). P ro d u k t p rażo n y  w  te m p e ra tu rz e  1000 °C z aw ie ra  
jeszcze p o n a d  1% n ie  u su n ię ty ch  jonów  S 0 42—19). A by je 
u su n ąć  p ra k ty c z n ie  ca łkow ic ie  s to su je  s ię  te m p e ra tu rę  n a ­
w et 1250 ° — 1300 ° C 5I>>.

K alcy n o w an ie  w  te m p e ra tu rz e  pon iże j 1150 °C d a je  ró żn e  
p rze jśc io w e  m o d y fik ac je  tle n k u  'glinow ego o w y m ia rach  
k ry s ta li tó w  m n ie jszy ch  od 100 A. P ow yże j te m p e ra tu ry  
1150 °C n a s tę p u je  p rze jśc ie  w  odm ianę  a — A120 3, co w iąże 
się ze w zro stem  k ry s ta li tó w  d o  w y m ia ró w  pow yżej ' 1000 
A 19).

R ozk ładow i a łu n u  tow arzyszy  znaczny u b y tek  m asy . W y­
tw orzony  w  te n  sposób tlen ek  g linow y stan o w i zaledw ie 
1/9 m asy  a łu n u  (teo re tyczn ie  z 907 g a łu n u  o trzy m u je  się 
102 g  A120 3). W edług H e n ry ’ego i K e lly ’ego 18> tle n e k  g lin o ­
w y  u zy sk an y  p rzez  n ic h  z  a łu n u  d w u k ro tn ie  p rz e k ry s ta liz o - 
w anego  za w ie ra ł jak o  g łów ne zan ieczyszczenia po tas w  
ilości 2 • 10-» —  5 M10-3%  i gal (2 ■ 10-3%).

P ro sz e k  p rz y d a tn y  do  p ro d u k c ji m o n o k r y s z t a ł ó w  
A120 3 w y tw a rz a  się z a łu n u  um ieszczając  go od ra z u  w  go­
rą c y m  p iecu  w  te m p e ra tu rz e  1000 — 1100°C 10). P o w sta ły  
w  ten  sposób tle n e k  je s t b a rd zo  d ro b n o z ia rn is ty . P rzez  ro z ­
k ład  N H 4A 1(S04)2 • 12 • H ,0  o trz y m u je  się  czy sty  A120 3, 
k tó ry  sp iek a  się w  te m p e ra tu rz e  n iższej od 1500 ° C 51) na 
p ro d u k t o dużej gęstości. P o d o b n ie  w  w y n ik u  3-godzinnego 
p ra ż e n ia  y — A120 3 (pow sta łego  z  ro z k ła d u  A12(S 0 4)3 o  w y ­
so k ie j czystości) w  te m p e ra tu rz e  1000 °C w  a tm o sfe rze  ch lo ­
ro w o d o ru  o trzy m u je  s ię  a —  A120 3. P ro d u k t te n  uzyskany  
w g 52), og rzew any  do  1850 °C n ie  u le g a  k o n tra k c ji  ob jętości
i n ie  re k ry s ta liz u je .

U w odniony  c h l o r e k  g l i n o w y  A1C13 • 6H20  p o d g rza ­
ny  do te m p e ra tu ry  pow yżej ¡118 °C ro zp ad a  się d a ją c  tlen ek  
glinow y, ch lo row odór i w odę

t  118° C
2 AlCla • 6 H aO — -------- > A120 ,  - f  6 HC1 +  9 H aO

P rz y  w zroście  te m p e ra tu ry  do 500 °C d y so c jac ja  te rm icz ­
na zachodzi szybko , a n a s tęp n ie  już w o ln ie j. W te m p e ra ­
tu rze  800 °C p rzem ian a  A1C13 • 6HzO w  tle n e k  je s t c a łk o ­
w ita  40). T e m p e ra tu ra  t a  je s t n iższa od analog iczne j d la  
a łu n u . U b y tek  m asy  podczas ro zk ład u  A1C13 • 6H20  je s t 
m n ie jszy  n iż  w  p rzy p ad k u  a łu n u  (teo re tyczn ie  z  483 g 
A1C13 • 6H20  p o w sta je  102 g A120 3).

P rzem ian am i fazow ym i zachodzącym i podczas p r a ż e ­
n i a  c z y s t e g o  A 1j03 (Si <  1.10-3% , F e < 1 .1 0 - 3%) u zy sk a ­
nego z ro zk ład u  A1C13 • 6H 20  za jm o w a li się S tir la n d , T ho ­
m as  i M o o re M). Je ś li końcow ą ob róbkę te rm ic z n ą  p ro w a ­
dzono w  zak res ie  te m p e ra tu r  840— 1000 °C, p ro d u k t zaw ie ra ł 
głow nio  o d m ian y  /  A120 3 i  r. — A120 3; w  te m p e ra tu rz e  
1100 °C uzysk iw ano  a — A120 3.

W  je d n e j ze  stosow anych  techno log ii rozpuszcza  s ię  a lu ­
m in iu m  w ysok ie j czystości w  kw asie  so lnym . P o  w y d z ie le ­
n iu  z  ro z tw o ru  A1C13 • 6H20  ro z k ła d a  s ię  go w stę p n ie  w  te m ­
p e ra tu rz e  600 °C, a n a s tę p n ie  k a lc y n u je  się  w  1200 °C,

P o d a n o 51) sposób  o trzy m y w an ia  b a r d z o  c z y s t e g o  
A120 3 p rzez  ro z k ła d  te rm iczn y  uw odn ionego  ch lo rk u  g lin o ­
w ego w  te m p e ra tu ra c h  900° — 1000 °C. Z anieczyszczenia 
z ch lo rk u  g linow ego usuw ano  s to su jąc  w sp ó łs trą can ie  
z  'k u p ferro n em  (głów nie żelazo), e k s tra k c ję  m iedz i ch lo ro ­
fo rm o w y m  ro z tw o rem  d w u e ty lo d w u tio k a rb am in ian u  dw u- 
e ty loam oniow ego o raz  d w u k ro tn e  w y sa la n ie  A1C13 • 6 H ,0  
z ro z tw o ru  w odnego  gazow ym  chlo row odorem .

T len ek  g linow y analizow ano  sp ek tro g ra ficzn ie  i s tw ie r ­
dzono w  n im  obecność k rzem u  (1.10-‘% ), m agnezu  (2.10-4%)
i żelaza <1.10—*°/o). W ysoki s to p ień  czystości p re p a ra tu  s p r a ­
w ia , ż e  m oże on znaleźć zasto sow an ie  do różnych  sp e c ja l­
nych  celów , p rzed e  w szy stk im  jak o  w zorzec sp e k tra ln y .

A n a liz a  z a n ie c z y s z c z e ń  w  A l 0 3 w y s o k ie j  c z y s to ś c i

Do w yznaczan ia  zaw arto śc i ś ladow ych  zanieczyszczeń w  
w ysok ie j czystości A120 3 ¡za n a jb a rd z ie j p rz y d a tn ą  u w aża się 
a n a liz ę  sp ek tro g ra ficzn ą .P o zw ala  ona bow iem  n a  oznaczan ie  
sze reg u  p ie rw ia s tk ó w  bez  kon ieczności ro z tw a rz a n ia  b a d a ­
n e j  p ró b k i A120 3, c o  je s t zadan iem  k ło p o tliw y m  i w iąże  się 
z m ożliw ością w p ro w ad zen ia  doda tkow ych  zanieczyszczeń. 
V iln a t i V oinovitch  55> o p raco w ali m e to d ę  s p e k tra ln ą  ozna­
czan ia  ś ladow ych  zaw arto śc i 1.1<H% —  1.10-®% n a s tę p u ją ­
cych  p ie rw ias tk ó w : Si, Ti, Fe, C a, Mg, C r, P b , Zn, M n, V, 
Cu, B. Tego sam ego rzęd u  z aw arto śc i sodu , po tasu  i li tu  
oznaczano  p rz y  użyciu  fo to m e tru  p łom ieniow ego.
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