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'n Poreuse ThOz-ryke glaskeramiek
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UITTREKSEL

Die vervanging van S102met Th02 in die ternere Na20-B20y Si02-sisteem het glassoorte gelewer wat deur geskikte
hittebehandeling ’nfaseskeiding in ten minste tweefases ondergaan. Die optosbare natriumboraatverryktefase kan
uitgeloog word om ’n poreuse Th02-ryke raamwerk agter te laat wat digter gesinter kan word.

Die materiaal is gekarakteriseer met tegnieke soos X-straaipoeierdiffraksie, die BET-metode vir die bepaling van
spesifieke oppervlakareas, skandeerelektronmikroskopie, volumebepalings van poriee asook kwantitatiewe
chemiese analise. Die spesifieke oppervlakareas van die geloogde materiaal het tussen 7,52 en 194,5 m~g~" gewissel,
terwyl die gemiddelde waardes vir die straal van die tussenverbinde poriee tussen 5,7 en 213 nm was.

X-straalpoeierdiffraksiestudies het aangetoon dat diefinale produk monokliniese Th02 is. ’n Ongeidentifiseerde
tussenfase is waargeneem.

Die akkurate X-straalpoeierdiffraksiepatroon van ThB20s word vermeld.

ABSTRACT

Porous ThOrrich glass ceramic

Substitution ofSi02 with Th02 in the ternary sodium borate system wasfound to produce phase separable glasses.
Heat treatment o f these glasses resulted in separation into at least two different phases. The soluble sodium borate-
enriched phase was then leached out leaving a ThO2-rich skeleton. The structure o f the leached material was mostly
crystalline.

The material was studied using X-ray powder diffraction, the BET methodfor the determination ofspecific sur-
face areas, scanning electron microscopy, pore volume determinations and quantitative chemical analysis.

The specific surface area o f the leached material varied between 7,5 and 194,5 m~g~*, while the values of the radii
of the interconnected pores ranged between 5,7 and 213 nm.

X-ray powder diffraction indicated that thefinal product was Th02-An unidentified intermediate phase was also

observed.

The accurate powder diffraction pattern of ThB20; is reported.

INLEIDING

Poreuse silikaglas vind wye toepassing in die
wetenskap en tegnologie. Voorbeelde is die aanwen-
ding daarvan as mikrofilters vir die uitfiltrering van
virusse en bakteriee, inerte fases in chromatografie,
katalisdraers, en halfdeurlaatbare membrane vir ’n
verskeidenheid van gebruike." Die poreuse glas kan
deur die aanwending van hoe temperature gesinter
word tot ’n homogene deursigtige voorwerp van
tipies 94-98% m/o Sio2. Sulke glas word benut in
neuskeels vir sekere missiele, sommige radaranten-
nas, laboratoriumapparaat, vir veselglasproduksie,
ultraviolet deurlaatbare vensters, ens. Die besonder
lae termiese uitsettingskoeffisient van silikaglas (5,4
X 10"’ °C") beteken dat dit ’n uiters gunstige ter-
miese skokweerstand in verskeie toepassings bied.
Hierdie eienskap, tesame met die lae termiese gelei-
dingsvermoe, maak poreuse silikaglas ’'n ideale kan-
didaat vir hoetegnologietoepassing as isolasiemate-
riaal, soos vir pendeltuie.

Poreuse silikaglas kan uit Nazo-B20s-Sio2-glas
berei word. Geskikte hittebehandeling van sekere
samestellings in hierdie ternere sisteem lei tot ’n fase-
skeiding van die glas in twee verskillende tipes fases,
naamlik ’n wateroplosbare natriumboraatryke fase
en ’'n onoplosbare silikaryke fase. Die natriumbo-
raatverrykte fase kan uitgeloog word om ’n poreuse

Sio2 -ryke raamwerk agter te laat wat deur verdere
hoetemperatuurbehandeling digter gesinter kan
word.

Die historiese ontwikkeling van poreuse silikaglas
word deur Volf* bespreek. Die waarneming van die
verskynsel van faseskeiding in borosilikaatglassoorte
en die gevolglike uitloogbaarheid is reeds in 1926 ge-
doen. Turner en Winks”™ het die uitloging van borosi-
likaatglas met soutsuur bespreek. Na uitloging het ’'n
raamwerk van silikasuur (H2Sio 3 ) oorgebly. Hood en
Nordberg™”’ het ’n metode beskryf om glas met ’n
Sio 2 -inhoud van meer as 95% deur die uitloging van
’n borosilikaatglas te vervaardig. Dit is gevolg deur
’n sinterproses van die oorblywende silikaraamwerk.
Die.samestellingsgebied is ook bepaal waar faseskei-
ding deur hittebehandeling in die Nazo-B2o3-Sioz -
sisteem kan plaasvind en uitloging van die Nazo-
B20s deur water of verdunde sure moontlik is. Hier-
die oorspronklike glassamestellings is uitgebrei om
Na-B-Si oksiedes te vervang. Plank en Woodbury"”
het Nazo deur Li2o en K20 vervang. Haller’ het die
gedeeltelike, en in sommige gevalle die algehele, ver-
vanging van alkali-oksiede deur die alkali-aardoksie-
de ZnO en PbO bespreek.

Slegs enkele ondersoeke oor die vervanging van die
SiOi is bekend. Hood en Nordberg* het tot 4% Sio2
deur Al20s vervang. Plank en Woodbury' het tussen
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3en 35 mol% Sio2 met AIPO4 vervang en Haller’ het
Sio2 totaal met Geo2 verplaas. Oksiede van Zr, W,
Fe, Co, Ni, V, Mo en P is in lae konsentrasies tot die
Naz o -B203-Sio 2 -glassoorte toegevoeg, maar slegs
met die oogmerk om die faseskeidingsproses te
beinvlioed en nie soseer om die Sio2 te vervang nie
(VolP en Mokoshima et al.*).

'n Beduidende bydrae is deur Rabinovich et al.*
gelewer toe daarin geslaag is om B20s met P20s te
verplaas om so 'n Nazo -P205-Sio 2 -glas, wat ook die
verskynsel van faseskeiding getoon het, te verkry.

Die onvermoe van ander bekende glasnetwerkvor-
mers om die onoploshare raamwerk binne te dring
was waarskynlik die rede dat slegs twee tipes poreuse
glas, naamlik Sio. en Geo2, oor ’n periode van
ongeveer 54 jaar berei is. Alhoewel Vogel'® se omvat-
tende studie oor faseskeiding daarop dui dat ’n neig-
ing tot faseskeiding voorkom in binere boraat- en
silika-smelte wat ook oksiede van Al, Ga, Te, Y, La,
Sn, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, Mo, W en Th bevat, is daar
geen verslae in die literatuur oor die ontwikkeling van
poreuse materiale uit die bogenoemde sisteme nie. In
die lantanied-M-O-sisteme (M = Ti, Ta, Nb) vind
Shidido et al." dat glasvorming en metastabieie fases
voorkom indien die materiale snel van hoe tempera-
ture geblus word. Met die uitsondering van silika is
hierdie verskynsel nie benut vir die moontlike berei-
ding van poreuse glas nie.

Plaaslike navorsing het die ontwikkeling van po-
reuse glas deur faseskeiding en uitloging moontlik
gemaak met die vervanging van Sio2 in die Nazo -
B203-Sio 2 -sisteem deur ’'n verskeidenheid van hitte-
en alkalibestande oksiede, soos die van Al, Ce, Ga,
La, Nb, Nd, Sc, Ta, Th, Ti, Y en Zr. Die gevolglike
glasprodukte het 'n matrys van oplosbare Nazo-Bz2oj
en 'n onoplosbhare raamwerk van glasagtige en glas-
keramiekmateriaal gehad. Hierdie glassoorte vertoon
porositeit soortgelyk aan die van die silikabaseerde

materiaal. In die algemeen beskik hierdie poreuse
glas verder oor ’'n hoer hittebestandheid en, in som-
mige gevalle, ’'n hoer alkalibestandheid as Sio2 (Res
et al.'2-'4.1822262" A 15,i6,i9,25" Bednarik et
al.””, Hart et al.~*"* Clark et al.** en De Villiers""*),

Die doel van die huidige projek is om die plaaslike
studie van alkali- en hittebestande poreuse glas uit te
brei deur Nazo -B203 glas wat Tho2 as derde kompo-
nent het, te ondersoek. Hierdie glas sal na verwagting
oor ’'n Tho2-ryke poreuse raamwerk beskik na die
toepassing van ’'n geskikte hittebehandelings- en uit-
loogproses. Sommige resultate van ondersoeke van
glas en poreuse materiale wat Tho 2 tesame met ander
oksiede bevat, is voorheen bespreek'®’’®

Thoria word toegepas in die produksie van glas-
soorte met ’'n hoe brekingsindeks. Verder is Tho:
alkalibestand en beskik dit oor 'n hoe smeltpunt, wat
gunstige eienskappe aan ’n poreuse glaskeramiek sal
verleen.

Eksperimenteel

Monsters van 50 tot 100 g vir glasbereiding met
mengsels van chemies suiwer HsBOs, NajCOj (Mer-
ck) en van 99,9% suiwer Tho2 (SMM Chemicals) is
saamgestel. Alumina- en platinarhodiumkroesies is
as houers gebruik om die monsters by ’'n temperatuur
van 1400- 1420°C vir ’n tydperk van vier uur te
smelt. Die gesmelte materiaal is daarna vinnig in
ystervorms, wat vooraf tot 600°C verhit is, gegiet om
’n glas te vorm. ’n Klein hoeveelheid is ook vir visuele
inspeksie vinnig tot kamertemperatuur geblus.
Tempering en faseskeiding van die glas is deur hitte-
behandeling bewerkstellig, waartydens die glas van
600®C oor 'n tydperk van vier uur geleidelik tot
kamertemperatuur afgekoel is. Hierna is die
monsters uitgeloog deur dit vir ’n tydperk van 24 tot
72 uur in gedistilleerde water te kook (sien Tabel 1).
Die verskillende uitgeloogde monsters is vir 30

TABEL |
Eienskappe van enkele lipiese monsters

Monster No.
Samestelling 1 2
(massa ™)
Tho2 15 20
B:03 65 60
Naz o 20 15
Kroesietipe Pt/Rh Pt/Rh
Voorkoms van
uitgebluste glas glas glas
Hittebehandeling
Uitloogtyd (ure) 24 24
Voorkoms van wit ver- wit ver-
uitgeloogde krummeid krummeld kompakt
monsters poeieragtig poeieragtig  krytagtig
Porievolume (ml g"*) 0,848 0,383
BET oppervlakarea 99,2 101,1
(m”~g™)
Gemiddelde staai 17,0 7,6

van poriee (nm)

Pt/Rh
deursigtige deursigtige ondeursigtig ondeursigtig ondeursigtig ondeursigtig ondeursigtig

4 5 6 7
30 20 20 25
55 70 65 60
15 10 15 15
Pt/Rh Pt/Rh Al203 Al203

24 24 72 72
wit wit ver- wit ver- wit
kompakt  krummeld krummeld kompakt
krytagtiy  poeieragtig poeieragtiy  krytagtig

0,877 0,800 0,635 0,559
28,8 7,5 1354 194,5
61,0 213,0 9.4 57
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minute gesinter by temperature wat gewissel het
tussen 1360 en 1480°C om ’n digter en sterker
materiaal te lewer.

Die tegnieice om die glassoorte en poreuse mate-
riaal te karakteriseer is reeds voorheen bespreek (sien
bogemelde werk van Res et al.), en sal nie hier in
besonderhede behandel word nie. Tegnieke wat aan-
gewend is, sluit in die BET-metode vir adsorpsie -
desorpsie van stikstof'* vir spesifieke oppervlakareas,
volumebepalings van poriee teenwoordig”, skandeer-
elektronmikroskopie'®, X-straalpoeierdiffraksie,
kwantitatiewe chemiese analise™, sintering en die
bepaling van die algehele digtheid van die monsters
(*bulk density’)V.

X-straalpoeierdiffraksieopnames is met CuKa-
straling van die monsters gemaak op ’'n Rigaku
DMax Ill-diffraktometer, wat met ’n grafietmono-
chromator toegerus is. Stappe van 0,02° 20 en teltye
wat gewissel het van twee tot vier sekondes per stap,
is gebruik. Silkonpoeier (99,99%) is as interne stan-
daard gebruik.

Resultate

Sommige van die monsters het met afkoeling deur-
sigtige glas gevorm, maar die meeste van die gebluste
materiaal, asook die wat met hitte behandel en uitge-
ioog is, was wit en ondeursigtig as gevolg van die
kristallisasie en faseskeiding wat plaasgevind het.
Fig. 1toon die samesteUings waarvoor die onderskeie
tipes gedrag waargeneem is. Tabel 1is ’n samevatting
van die aanvangsamestellings, die tipe kroesie waarin
die smelt gedoen is, toestande van hittebehandeling,
fisiese voorkoms na loging, en die porie- en opper-
vlakeienskappe van enkele tipiese monsters. Energie-
dispersiewe X-straalanalises (EDAX) in ’n skandeer-
elektronmikroskoop het die aanwesigheid van Al in
die monsters wat in aluminakroesies gesmelt is,
aangetoon (No. 6-7, Fig. 1), wat daarop dui dat in

NOjO-BjOj-ThOg
mosso 70

NojO + HELDER GLAS

FIGUUR I: Aanvangsamestellings van N0o20-B20j-

ThOj-monsters wat in Pt/Rh-kroesies gesmelt is.

4 = deursigtige glas

e = ondeursigtige glas, kristallisasie en/offaseskei-
ding tydens smelt

FIGUUR 2: Skandeerelektronmikrograaf van drup-
pelagtige mikroheterogeniteite in die gebluste deur-
sigtige glas in monster no. 2.

hierdie gevalle die monsters met die kroesies reageer
het. Hierdie resultaat is kwantitatief deur chemiese
ontleding bevestig. Geen reaksie van die monsters
met die Pt/Rh-kroesies is waargeneem nie. Die ge-
loogde monsters met lae Tho 2 -inhoud het poeieragtig
en verkrummeld voorgekom, terwyl die met hoer
Tho 2 "inhoud meer kompak en krytagtig was.

Figuur 2 toon die mikrostruktuur van een van die
deursigtige glasmonsters (No. 2 van Tabel 1), waar
druppelagtige mikroheterogeniteite gesien kan word.
Soortgelyke strukture is voorheen vermeld’ "

Die mikrostruktuur van ’n ondeursigtige monster
met 25 m/o Tho2 en ’n hoeveelheid Al20s (No. 7)
word in Fig. 3 geillustreer. Alhoewel die materiaal
glasagtig voorkom, kan daar met behulp van ’n elek-

TABEL 2
Chemiese sameslelling van monsters no. 3 en 7 van
Tabel 1
Aanvang- Monster Monster
samestelling
no. 3 na no. 7 na
van monsters 24 uur 72 uur
no.3en7 uitloging uitloging
(ma.ssa A\
Ns20 15 2 2.1
B20s 60 22% 34,9*
Tho2 25 76 24,3
Al20s3 — — 38,7

*Vanuit verskille.
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FIGUUR 3: Faseskeiding in die Al203 bevattende
monster no. 7.

tronmikroskoop vasgestel word dat faseskeiding
plaasgevind het en dat die materiaal in 'n oorgangs-
toestand van glasagtig tot kristallyn is.

Die hittebehandeling het faseskeiding en/of
kristallisasie in al die monsters tot gevolg gehad. Die
kristallyne struktuur van monster no. 4 na uitloging
kan gesien word in Fig. 4 onder 1 000X vergroting en
in Fig. 5 onder 20 000 x vergroting. Die laasgenoem-
de toon die mikroskopiese dendriete en tussenverbin-
de ruimtes wat aan die materiaal sy poreuse karakter
verleen. Fig. s toon die Al2os-bevattende monster
(no. 7) na faseskeiding en uitloging. Die struktuur
van monster no. 4 nadat dit vir 30 minute by 1420°C
gesinter is, kan in Fig. 7 gesien word.

Tabel 2 toon die resultate van ’n chemiese analise
van monsters no. 3 en 7 na uitloging. Monster no. 7
bevat Al2Os wat van die kroesie afkomstig is. Die
relatiewe lae hoeveelheid Nazo - en hoe Bzos-inhoud
van monster no. 3 kan daaraan gewyt word dat die
loogtyd van 24 uur relatief kort is, en oo k aan die
moontlike teenwoordigheid van 'n amorfe thorium-
boraatjel wat nie geredelik uitloogbaar is nie” . Die
bestaan van die verbindings Na:ThOj en ThB2os is
bekend en die Nazo en BjOj wat nog aanwesig is in
die geloogde monsters, kan oo k deels aan die aanwe-
sigheid van hierdie min oplosbare verbindings toe te
skryf wees. In die geval van die aluminabevattende
monster (no. 7) is die relatiewe hoe konsentrasie van
B20s toe te skryf aan die teenwoordigheid van die
verbinding AligB~j,, wat met behulp van X-straal-
poeierdiffraksie in die geloogde fase geidentifiseer is,
en ook voorheen in soortgelyke sisteme waargeneem
is™.

Die X-straaldiffraksiepatrone van die gebluste

monsters toon geen pieke nie en is tipies van ’n
glasagtige nie-kristallyne materiaal. Die hittebehan-
delde materiaal het pieke getoon van sowel die Tho2 *
fase as 'n ander fase wat nie geidentifiseer kon word
nie. Die pieke van die onbekende fase word in Tabel
3 uiteengesit. 'n Poging om die nuwe fase te identifi-
seer deur 'n rekenaarsoektog van die databasis van
die Joint Committee on Powder Diffraction Stan-
dards wat meer as 30 000 X-straalpoeierdiffraksie-
patrone bevat, was onsuksesvol. Dit skyn dus asof
hierdie fase nog nie voorheen gerapporteer is nie.
Pogings om die patroon te indekseer was egter on-
suksesvol, aangesien die pieke nie goed gedefinieer
was nie en dus nie baie akkuraat gemeet kon word
nie. Tydens verdere hoe temperatuurbehandeling ver-
dwyn hierdie fase en word slegs die pieke van Tho:
waargeneem in die gevalle waar die geloogde mate-
riaal gesinter is.

TABEL 3
Diffraksiepatroon van die fase wat in die
hittebehandelde monsters waargeneem is

d-waarde (A) Relatiewe intensiteit 1/1,

9,63 22

5,282 9
5,015 13
4,420 31
4,103 41
4,011 12
3,825 100
3,765 46
3,466 61
3,117 69
3,044 13
2,954 34
2,919 29
2,858 12

2,752 16
2,697 17
2,562 9
2,512 22

2,398 71
2,340 16
2,222 8

2,068 25
2,032 12

1,9489 30
1,9189 15
1,8993 18
1,8830 27
1,8613 18
1,8219 15
1,8037 23
1,7366 15
1,7286 19
1,7074 10
1,6642 17
1,6163 30
1,3996 25
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FIGUUR 4: Kristallisasie in uilgeloogde monster no. FIGUUR 6: Kristallisasie in die A*Os bevattende uit-
4 na hittebehandeling. geloogde monster no. 7.

FIGUUR 5: Verdere detail van monster no. 4 wat die
mikroskopiese dendriete en tussenverbinde poriee FIGUUR T7: Skandeerelektrohmikrograaf van mon-

aantoon. ster no. 4 wat vir 30 minute by | 420 °C gesinter is.
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Verskeie mengsels van Thoz en H:BO:, met mol-
verhoudings wat van 2:1 tot 1:3 gewissel het, is vii
vier uur by 1200°C reageer, in 'n poging om die
bogenoemde fase onder meer kontroleerbare toestan-
de te berei. Na loging om van die oormaat B20s ont-
slae te raak is slegs ThB2os in alle gevalle waarge-
neem. Die volledige waargenome diffraksiepatroon
van ThB2os word in Tabel 4 gegee. Die patroon kon
as monoklinies geindekseer word met a= 11,5499,
b=6,9382, c= 10,2731 A, y5=101,53° en ruimte-
groep C2/m.

Bespreking

Die eksperimentele samestellings van 5-25 m/o
Nazo in die Nazo-B2o3-Tho2-sisteem dek ’n smal
gebied waar glasvorming plaasvind. In die huidige
ondersoek is glassoorte met die bogenoemde same-
stellings berei wat faseskeiding met hittebehandeling
ondergaan het. Hierdie verskynsel is soortgelyk aan
die wat voorheen vir sommige ander ternere natrium-
borosilikaatsisteme gevind is** Die druppelagtige
mikroheterogeniteite wat in die verskeie smelte waar-
geneem is (Fig. 2-3), dui op die faseskeiding wat die
glas na smelting en uitblussing ondergaan. Fig, 2 is ’n
voorbeeld van so 'n monster met verspreide sferiese
insluitings wat tipies van kiemvorming en kristal-
groei™* is, en wat tot die vorming van kristallyne
materiaal tydens hittebehandeling lei. X-straalpoeier-
diffraksie-ondersoeke bevestig die glasagtige aard
van die gebluste monsters, en ook dat hierdie mon-
sters na hittebehandeling, uitloging en sintering
kristallyn van aard is. Die hoofproduk van sintering
is telkens monokliniese Tho 2, terwyl enkele tussen-
fases waargeneem is. Ondersoeke wat in alumina-

PORIE-
VOLUME DIGTHEID
cm*/g g/lcm’
-SLEGS . :
UITBELOOG T*C/30min

FIGUUR 8: Porievolume en kwalitatiewe ‘bulk™
digtheid van die gesinlerde monster no. 3 wat ook
reeds uitloging en hittebehandeling ondergaan het.

= porievolume
O = digtheid

kroesies uitgevoer is, toon dat die bogenoemde
sisteme chemies met die Al2Os reageer, soos deur die
aanwesigheid van Al,gBsoss in die onderskeie mon-
sters weerspieel is.

Die waardes vir die spesifieke oppervlakarea, wat
tot so hoog is as 194,5 m~g“', asook die gemiddelde
porieestraal van tussen 5,7 en 213 nm in die geloogde
materiaal, stem ooreen met bevindings in ander
sistemeDie porositeit van die materiaal kan aan
tussenverbinde ruimtes toegeskryf word.

Die verdigtingsgedrag met toenemende tempera-
tuur van die huidige materiaal word in Fig. s getoon.
Soortgelyke veranderings vir poreuse silikaglas word
by heelwat laer temperature waargeneem, d.i. 900-
1200°C** Die poreuse glas gebaseer op Tho2 toon
groter hittebestandheid as silikaglas en kan by hoer
temperature aangewend word.

Chemiese ontledings van die geloogde materiaal
bevestig die verryking van die raamwerkvormende
oksiede met Al:Os. Die teenwoordigheid van 38,7
m/o Al:Os as gevolg van kroesiereaksie (’n doelbe-
wuste eksperiment) het die waarde van die spesifieke
oppervlakarea betekenisvol verhoog. Dit bevestig
vorige bevindings”""~*. Ondersoeke van die sistema-
tiese effek wat beheerde toevoedings van Al:0s tot
die glasmengsel op die eienskappe van die finale pro-
duk het, word beplan.

Afhangende van die voorafgaande behandeling
toon die X-straalpoeierdiffraksie-eksperimente die
hele spektrum van kristalUniteit, van amorfe glas tot
ten voile gekristalliseerde materiaal. Die finale pro-
duk van die sinterproses was in alle gevalle enkelfase
kristallyne Tho 2 .

Die onbekende fase wat in die hittebehandelde
monsters voorkom, het skynbaar ’n beperkte stabili-
teitsgebied met temperatuur, aangesien dit met hitte-
behandeling by relatief hoe temperature verdwyn.
Hierdie fase is waarskynlik min oplosbaar in water
omdat dit nog in die geloogde monsters aanwesig
was. Ondersoeke om hierdie fase beter te karakteri-
seer sal die sistematiese hittebehandeling van die
materiaal binne die stabiliteitsgebied moet behels om
die fase beter te kan kristalliseer sonder om dit om te
skakel. Ondersoeke sal in hierdie verband onderneem
word.
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TABEL 4
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