
RŮST KRYSTALŮ Al203 V PŘÍTOMNOSTI FLUORIDŮ 

JAN HLAVÁČ, JOSEF MATOUŠEK 

I 

-�(atedra technologie silikátů, VSCHP, Praha]

Došlo dne 13. 1. 1970

V článku jsou popsány výsledky studia vlivu fluoridu hlinitého 
a vápenatého na růst krystalů 'kysličníku hlinitého za teplot 800-1400 °0. 
Bylo zjištěno, že účinlcem velmi malých koncentrací těchto látek ( O ,2 -1 % ) 
vzniká při tepelné expozici kysličník hlinitý o podstatně menším speci­
fickém pov1·chu, a tedy větší velikosti krystalů, než jalcý poskytuje za 
jinak stejných podmínek samotný hydrát nebo kysličník hlinitý. Rychlost 
růstu krystalť1, Al,03 lze ovlivňovat teplotou a koncentrací flurYridů. 

Úvod 

Kysličník hlinitý pro keramickou výrobu má vyhovovat řadě specifických 
požadavku. Zejména 'má být hutný, neporézní, a dále musí mít vhodnou 
velikost částic (podstatně větší částice než u kalcinovaného Alz03 z běžné 
výroby). Tyto požadavky souvisejí s aktivitou Al203 při slinování, s hu�totou 
tvarov:anýcň. výrobků za syrova i po výpalu, se smrštěním při vypalování, 
s dosažitelnou rozměrovou tolerancí apod. • 
• Vyhovujících vlastností pro keramické účely lze u Alz03 dosáhnout vysoko­
teplotní kalcinací (na, �eploty vyšší než 1400-1500 °C), kdy probíhá zhutňo­
vání pův'odně pórovitých shluků Alz03 a ri)st krystalů [l]. Podle ojedinělých 
údáj:ů, v literatuře lze téhož efektu dosáhnout' za teplot podstatně nižších, 
jestliže Al203 obsahuje ve směsi malé množství fluoridu. 

Podle německého patentu [2] se hydi·át hlinitý kalcinuje za přítomnosti 
malého množství AIF 3 , který je do kalcinační pece přiváděn ve formě par 
se vzduchem k� spalování. Ke kalcinaci pak stačí podle tohoto patentu teplqta 
850_'._950 °0. Podle amerického patentu [3] lze použitím příměsi 1 % AlF3 
současně snížit obsah Na20 v kalcinátu. • 

O vlivu sloučenin fluoru na pruběh kalcinace Al203 se zmiňuje také A. J. Laj­
něr [ 4], který uvá� mimo jiné, že se jimi urychluje dehydratace, snižuje 
teplota přeměny y - oc Al2 03 a zvyšuje rychlost rustu krystalů oc-Alz03 . 
Podle H. Thibona,a spolupracovníku [5] přídavek 0,5 % CaF2, AlFJ neqo NaF 
způsobuje rychlejší růst kryst�lů Alz03 a dovoluje snížení kalcinační teploty. 
V kalcinátech zustávají uchovány tvary původních agregátů hydrátu, takže 
vlastnosti produktu závisejí do určité míry na vlastnostech výchozí suroviny. 

Mechanismus účinku fluoridů Z!l,tím nebyl objasněn. fodle domněnky 
některých autoru [ 4] je účinnou látkou fluorovodík, který se adsorbuje na 
povrch Al203 .' Jinou možností je pronikání ijuoru do mřížky Al203 za vzniku 
tuhého roztoku (záměna za kyslík). 

Cílem předložené práce bylo získání základních dat o účinné koncentraci 
fluorid11., zejména AlF3 , a o podmínkách, za nichž růst krystalu nastává. 
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EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Výchozí  látky a metodika  

Základní výchozí látkou byl kysličník a hydrát hlinitý vyráběný Bayerovým 
postupem. První obsahoval jako hlavní nečistoty 0,13· %BiO2 a 0,38 % Na2O, 
druhý 0,07 % SiO2 a 0,25 % Na2O. Podle rentgenogramů jde o cr.-Al2O3, 
resp. hydrargillit. Obě suroviny jsou tvořeny poměrně velkými shluky (de­
sítky mikrometrů) velmi malých elementárních částic. K posouzení vlivu 
výchozí suroviny byly dále použity čtyři hydrátyNHl-4, jež,se poněkud lišily 
granulometrií. Průměrná velikost částic těchto hydrátů (v dispergovaném 
stavu), zjištěná mikroskopicky, kolísala v mezích 1,6-3,4 µm. Podobně jako 
dříve popsaný hydrát byly i 'tyto hydráty hydr:1-rgqliticke a obsahovaly 
rovněž obdobné příměsi. , . 

Fluorid hlinitý ve formě monohydrátu obsahoval podle spektrografického 
rozboru jak0 hlavní nečistoty Si a Fe (řád. 10-1). Mikroskopicky bylo zjištěno, 
že obsahuje

1

izometrické shluky velikosti 0,01-0,3 mm, složené z elementárních 
částic (0,1-2 µm). Dehydratace této slučeniny probíhá obtížně; půl molekuly 
vody zůstává vázáno i za vyšších teplot (6], kdy nastává sublimace. Hodnoty 
tenzí par fluoridu hlinitého pro teploty 10�4-1280 °0 uvádí Ruff (6], pro • 
teploty nižší Krause a Dou hlas (8]. Bod tání fluoridu hlinitého je podle Ruffa
1040,00. · ' ' , ' 
• Fluorid vápenatý' l.č. obsahóval 'i�ometrické: ,snad,no rozpojitelné shluky
velikosti 0,08-0,3 mm, složené z velmi 'jemných 'částic (maximáln� do 2 µm).
Bod tání této sloučeniny je 1403 °C;, b9ďvaru f500 °C (6]. Tenze P,ar fluoridu
vápenatého je za ťe_plot, jež přicházejí v úvahu pro kalcinaci A.1�03 , značně 
nižší než tenze par AIF 3 , , 

1 • 
Směsi kysličníku, resp. hydrát-µ s fluorem byly připraveny mísením v poly­

etylenovém kulovém mlýnku' s _gb.movými koule�i a 'směs byla přežíhn1.1ta 
při 5·00 °C. Vzorky o váze 1-5 g byly pak tepelně exponovány v platinovém 
kelímku, který byl uzavřen víčkem· a předem vytemperován v elektrické peci 
regulované v mezích ± 5 °0. ' ' 1 1 

Změny� ke kterým došlo v Al2O3 při kalcinaci s fluoridem, I?yly sledovány 
měřením specifického po�chu metodou tep�lné desorpce dusíku' (7] a pomocí 
optického a elektronového mikroskopu. 

Výsledky měření  specifického povrchu 

Růst krystalů Al2O3 byl sledován v závislos�i na čase, teplotě a koncentra�i 
AlF3 v kalcinační směsi. Vliv �eploty a koncentrace AlF3 je patrný z obrázků 
1 a 2. Nezávisle na tom, vyjdeme-li z kysličníku (obr. 1) nebo hydrátu hlinitého 
(obr. 2), ovlivňuje přídavek fluoridu hlinitého podstatně hodnotu specifického 
povrchu, který je nepřímým ukazatelem\1elikosti částigA}zO3 . Zatímco specifický 
povrch Al203, získaného kalcinací bez AlF3, s teplotou plynule kle•sá z hodnot 
okolo 20 m2/g na cca 5 m2/g, projevuje se při koncentraci 0,2 % AlF3 H2O 
(vztaženo na Al2O3) náhlý pokles specifického povrchu mezi 1000-1100 °0 
až na hodnotu 1-2 m2/g (obr. 1). Při vyšší koncentraci fluoridu hlinitého je 
tato sestupná yětev křivky posunuta směrem k nižším teplotám, takže na 
obr. I a 2 není zachycena, kromě jednoho vzorku hydrátu (viz obr. 2), kde 
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byl prudký pokles, povrchú zaregistrován u vzorku s 0
1
4 % AlF 3 . H2O až 

mezi 1100-1200 °0. Po náhlém ,poklesu je hodnota ,specifického· povrchu 
AbO3 na t!:lplotě jen1nepatrně závislá. ' • 

Ze závislosti zobrazené na obr. 1 je,(l.ále patrno, že za nižších teplot (800 až 
1000 °0) je hodnota specifického povrchu kysličníku hlinitého, získaného 
tepelnou expozicí s 0,2 % AlF3 • H2O vyšší, než il kysličníku exponovaného 
bez fluoridu hlinitého. Zvýšení specifického povrchu ve směsi s AlF3 může
být vyvoláno zmenšením částic. původní suroviny při roztírání s fluoridem

800 1000 1200 ·c

Obr. I. Závislost specifwkélw povrchuAl,O3 

na teplotě pro různé koncentrace fluoridu 
, .hlinitého (výclwzí surovina kysličník 

hJ1nitý, doba kalcinace 1 hod). 
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Obr. 2. Závislost specifického povrchu kys�ič­
níku hlinilého na teplotě pro koncentraci O 
a 0,4 % .AIF3 . H20 (výchoz{ surovina hydrát• 

hlinitý, doba 1 hod). • 

a dále změnou charakteru povrchu zrn AbO3 účinkem par AlF3 . Při přídavku 
0,4 % AlF3 H2O byl obdobný efekt pozorov4n poµze u kysličníků z jednoho 
dr'uhu hydrátu hlinitého (hydrát H-1 na obr. 2). Kromě dvou uvedených 
faktorů se zde tedy zřejmě uplatňuje ještě další, související s typem výchozí 
látky. : ,i . 

Ze závislosti uvedené na obr. 2 je dále patrno;že kysličníky získané kalcinací 
hydrátů, jež se poněkud lišily způsobem výroby, a tedy i svými vlastnostmi, 
se cq do specifického povrchu až· na· zmíněnou výjimku příliš neliší. ,Z�vislost 
specifického povrchu na tf)plotě kalcinace (bez AlF3) lze vyjádřit pro všechny 
čtyři hydráty jedinou křivkou. Odchylky naměřených hodnot od této křivky 
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převyšují v případě kalcinace bez AlF 3 poněkud chybu měření, zatímco u kyslič-· 
níků získaných tepelnou expozicí směsí hydrátů s 0,4 % fluoridu hlinitého 
jsou zanedbatelné a v grafu je proto z_názo�ěna pouze· střední hodriota speci­
fického povrchu různých hydrátů, -Numerické hodnoty jsou uvedeny v ta-
bulce I. '" ' 

Tabulka I 

Závislost specifického povrchu Áh03 (m2/g) na teplotě kalcinace 
(doba kalcinace 1 hod, přísada 0,4 % AIF3 • H20) 

Hydrát 1100 °C 1150 °c 

I 
1200 '.'C 1250 °C 

I 
1300 °C 1350 °C

H�l 25,9 17,9 0,8, 0,7 0,7 0,6 
li'-2 0,8 0,7 0,7 Q,9 0,7 0,6 
H-3 0,7 0,7 0,6 0,7 0,7 0,6 
H-4 0,7 0,7 0,6 0,6 0,6 0,5 

' 

1400 °C

0,6 
0,6 
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Obr. 3. Závislost specifického povrchu kyslič­
níku hlinitého na čase pro rúzné koncentrace 
fluoridu hlinitélw (teplota kalcinace 1300. 00, 

výchozí surovina hydrát hlinitý). 
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Obr. 4. Závislost specifickélw povrchu ky­
slič_níku hlinitého na čase pro rúzné kon­
centrace fluoridu vápenatého (teplota kal­
cinace 1300 °0, výchozí surovina- hydrát 

hlinitý). 

Závislost specifického povrchu vzorků, získaných kalcinací hydrátu, na 
čase pro různé přídavky fluoridu hlinitého je uvedena na obr. 3. Také tato 
závislost dokládá výrazný vliv fluoridu hlinitého na průběh kalcinace. Při 
vyšších koncentracích (0,4 a 1 % AlF3) a teplotě 1300 °0 proběhne růst krys­
talů velmi ·rychle v krátkém počátečním stadiu, jež nebylo možno použitou 
experimentální technikou zachytit. Značná tepelná kapacita kelímku' se vzor-
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kem, a tím i poměrně dlouhá doba vyrovnávání teploty vzorku ·a pece, zne­
možňovala vyhodnoceni tepelných expozic kratších než 10 min, neboť tyto 
výsledky'íbyly zatíženy velkou chybou. Trvání etapy prudkého poklesu spe­
cifického povrchu vzrůstalo s klesající koncentrací a patrně také s klesající 
teplotou. .· . · 

Pro srovnání účinku fluoridu vápenatého a hlinitého byly pfipraveny 
směsi hydrátu s CaF2, jež obsahovaly stejné množství fluoru. Přídavku 
0,2 % AlF3. H2O odpovídá 0,23 % CaF2 a 1 % AlF3 . H2O odpovídá 1,15· %
CaF 2 (vše vztaženo opět na AlzO3). Vliv CaF 2 na růst krystalů Al2O3 je, patrný 
z obr. 4, který zobrazuje závislost specifického povrchu Al2O3 na čase pří 
teplotě 1300 °0 a dvou rozdílných koncentracích CaF2. Z porovnaní s obr. 3 je 
zřejmé, že fluorid vápenatý ovlivňuje růst krystalů AlzO3 obdobně jako fluorid 
hlinitý. 

'' 

Výsledky: mikr'oskopického studia 

K doplnění poznatků o změnách probíhajících při zahřívání Al2O3 v pří­
tomnosti AlF3 byly některé kysličníky sledovány pomocí optického a elek­
_tronového mikroskopu. 

Kysličníky kalcinované bez přídavku AlF3 (obr. 5) se vyznačují průsvitnými 
shluky, jejichž maximální rozměr klesá s11·ostoucí kalcinační teplotou. Zároveň 
vzrůstá velikost elerqentárních krystalků, jejichž max. rozměr je i-2 µm 
při 130.0 °0. Za přítomnosti 0,2-,% fluoridµ,hlinitého (o,br. 6) tendei;iée ke tv,orbě 
shluků klesá a elementární krystaly dosahují velikosti až 3 µm. Značný nárůst 
elementárních krystalů lze pozorovat u kysličníků, jež byly tepelně expono­
vány. za přítomnosti l % fluori9-u hlinitého (obr. 7). Pro tyto kysličníky jsou 
charakteristické tabulkovité k1!ystalky hexagonálního a laločnatého tvaru 
o průměrné velikosti 4 µm a max. velikosti 14-20 µm. Rozměr krystalů
nezávisí v rozmezí 1100-1300 °0 zřetelně na teplotě. Kromě elementárních
krystalků se vyskytují v těchto kysličnících i jejich shluky, které však lze
poměrně snadno rozpojit. Krystaly kysličníku hlinitého, připraveného zahří­
váním hydrátu s fluoridem vápenatým, mají obdobný tvar i velikost jako
v předcházejícím případě. Potvrzuje se tak závěr, plynoucí již z měření
specifického povrchu, o analogickém účinku CaF 2 a AlF 2 .

Vliv fluoridu hlinitého na růst krystalů Al2O3 je patrný rovněž na snímcích 
z elektronového mikroskopu. Na obr. 8 je dobře patrna struktura shluku 
kysličníku, jenž byl připraven tepelnou expozicí hydrátu bez přídavku fluoridu. 
Jak plyne z obr. 9, jsou naproti tomu částice Al203, vzniklého za přítomnosti 
AlF3, hutné a bez malých pórů. Napařením platiny ve vakuu a určením délky 
stínů bylo možno určit i poměr tloušťky elementárních krystalků k jejich 
déle�. Tento poměr kolísá podle koncentrace fluoridů a teploty 1 : 5-1 : 10. 
Ve všech případech tedy jde o tabulkovité krystalky, jejichž plošný rozměr 
přesahuje několikanásobně jejich tloušťku. • 

/ZÁVil:R ' I 

Hlavní výsledky je možno shrnout takto: 
1. V přítomnosti malého množství fluoridu hlinitého nastává podstatné

urychlení růstu krystalů AlzO3 ; z původních shluků jemných elementárních
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krystalků vznikají hutné monokrystalické částice za teplot o cca 400 °( 
nižších než bez fluoridu. 

2. Rychlost růstu lze ovlivňovat teplotou a koncentrací fluoridu. Speci
fického povrchu 1 m2/g lze dosáhnout po 1 hodině zahřívání při 1250 °C a př 
koncentraci 0,2 % AlF3. H20; při koncentraci 1 % AlF3 . H20 postačuj{ 
k tomu teplota kolem 1050 °C. Této hodnotě odpovídá dle mikroskopickéhc 
hodnocení průměrná velikost částic 3 µm. 

3. Tvar částic je• tabulkovitý,' což svědčí o preferovaném růstu ve dvot
směrech. Plošný rozměr tabulek je několikanásobně větší než jejich tloušťka 

4. Obdobný vliv na růst krystalů Alz03 má i fluorid vápenatý.

Poděkování 
I I 

Autoři děkují doc. ing. M. Bartuškovi, CSc., za provedení mikroskopického rozboru, 
a· ing. B. Zbuzkovi za zhotovení snímků z elektronového mikroskopu. 
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POCT RPHCTAJIJIOB Al20J B IIPHCYTCTBHli <I>TOPH,[J;OB 

Hu ťJiaBa•r, :0:oaeqi MaToymeK 

Ragieopa mexnoAoauu cuAu,;amou Xu..1iu1,;o-mexn0Aoau'{l)c1.oao w,cmumyma, Ilpaaa 

IlyTeM H3Mepeu1rn y,n;eJibHOli IIOB0pXHOCTH H rrpH IIOMOIIJ;H MHKpocK01mqecKoro auaJIH3a 
JIU6(?paTOpHbIM rryTeM rrpHrOTOBJI0HHbIX OKHCJIOB amOMHHHll 6bIJIO ycTaHOBJI0HO auaqllT0Jib­
HOe BJIHllHH0 q>TOpH,n;a amOMHHHll ll q>TOpH,n;a I<aJibIJ;Hll Ha CKOpOCTb pocTa KpHcTaJIJIOB 
AbOJ. Mcxo,n;aLIM CbipheM cnymnnH mm rn,n;paprHJIJIHTHqecKall rn,n;pooKHCb ammmmrn 
HJIH a. - AbOJ. Ha pocT KpncTaJIJIOB oI<a3LIBaeT BJIHllHHe yme ,n;o6aBKa 0,2% AIFj . H20 
HJIH 0,23 % CaF. ,[J;eií:c:rBHe rrpnBe,n;euuoro ue6onhrnoro KOJinqecTBa aaBHCHT OT TeMrrepaTypbl. 
Ilpn 6onee BblCOKoií: KOHIJ;eHTpan:nH, B0JIHqn:ui1 y,n;eJihHOŘ rroBepxuocTH Ah03 B TeMiiepa­
TypuoM ,n;1rnrraaoue 1100-1400 °C OT TeMrrepaTypbl. ueaaBHCHMbl ll ,O:OCTHraIOT B0JIHqHHbl 
HlllR8 1 M2/r, 3a HCKJIIO'I8Hll0M OKHCJIOB H3 o,n;uoro THIIa rn:,n;paTa. 3aBHCHMOCTb y,n;eJihHOií: 
IIOBepxHOCTH OI<HCH amOMHHHll OT BpeMeHH 6onee peaiw rrpOllBJill0TCll JIHlilb rrpH 6onee 
HH3I<OŘ ,n;o6aBK0 qJTOpH,n;OB. 

MnKpOCI<OIIH'I0ClnIM auamI30M ll HCCJI0,0:0BaHH0M rrpH IIOMOIIJ;H 9JI0KTpOHHOI'O MHKpOcKorra 
6LIJIO ycTaHOBJI0HO, 'ITO B rrpncyTCTBHH qJTOpH,O:OB B03HnKaIOT YIIJIOTH0HHhl0 IIJiaCTHHqaTbl0 
1,pncTanmr AhOJ 6ea rrop. 

B OTHOllI0Hllll ,n;eií:CTBllll <J>TopH,n;a aJIIOMHHHfI H qJTOpn,n;a Kam,n;HfI ue y,n;aJIOCb aBTOpaM 
YCTaHOBHTb HHKUKHX cyrr,;eCTB0HHbIX pa3JIH'IHŘ. 
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Růst krystalu Al,O3 v přítomnosti jliwriclii, 

-Obr. 5. Al,03 získaný kalcinací hyclrátii hlinitého bez pfíclavku jlitoriclu hlinitého (teplota
kalcinace 1300 °0, cloba lcalcincwe 100 min). Zvětšeno 770 x. 

Obr. 6. Al,03 získaný kalcinací hydrátu hlinitého s JYřísaclou 0,2 % AIF 3 H20 (teplotci 
kalcinace 1300 °0, cloba kalcinace 100 min). Zvětšeno 770x. 
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Obr. 7. Al,03 získaný kalcinací hydrátu hlinitého s přisaclou 1 % AIF3 H20 (teplota kalc·i�
nace 1300 °0, doba kalcinace 100 múi). Zvětšeno 770 x. 

Obr. 8. Al,03 získaný kalcinací hydrátu hlinitého bez pfídavkii jluoridii hlinitého (teplota
kalcinace 1300 °0. doba kcilcinace 100 min). Zvětšeno 10800 x . 



Rúst krystalú, Al20, v JJřÍtomnosti fluoridu 

o 

Obr. 9. AliO, získaný kalcinací hydrátu hlinitého s přísadou 0,2 % AlF, H,O (tevlota 
kalcinace 1300 °0, cloba kalcinctce 100 min). Zvětšeno 10800x. 



Růst krystalů Al2OJ v přítomnosti fluoridů

Puc. 1. 8a11ucu.1iocm1, y8e.11,1,1wu no11epxnocmu Al20J om meMnepamypbt 811,n paanbtX 1.om+en­
mpa!fuu ffimopuoa a.11,10.1,umut (ucxoonoe cbipi,e• o,:uci, a.11,10.Mun=, 811,umM1>nocm1, 
1,;a.11,1>!funupo11anun 1 11.ac). 

Puc. 2. 8a11ucuMocm1, yoe.11,1,nou noeepxmoc_mu o,:ucu a.11,10.Mun= om me.1inepamypbt 0.11,R, 1.on­
!fenmpa!fuu,O,u 0,4% AIFJ . H20 (ucxo8noe cb!pbe euopoo,:uci, a,11,10'.uunu11; 811,umMb­
nocmb 1.a.11,b!funupo11anun 1 •1ac). 

Puc. 3. 3aeucuMocmb y8e.11,b1-1,ou noeepxnocmu 01.ucu·· a.11,10Mu1-1,UR, om 11peMe1-1,u 811,n paanou 
1,;on!fe1-1,mpa!fUU ffimopuoa a.11,10.1iu1-1,u.11, (meMnepamypa na.11,1>!funupoeanu.11, 1300 °C, 
ucxo81-1,oe Cbtpbe eu8poo,:_ucb a.11,10Mu1-1,=). 

Puc. 4. 3a11ucuMocm1, yoMbnoťí noeepx1-1,ocmu 01.ucu a.11,10.Munu.11, om epe.1te1-1,u 811,.11, paa1-1,oťí,, 
non!frnmpa!furJ. ifjmopuoa na.11,b!f= ( meMnepamypa na.11,b!funupoaa1-1,un 1300 °C, 
ucxo81-1,oe Cbtpbe eu8poo1.ucb a.11,10.1iu1-1,u.11,). , • . 

Puc.-5. AhOJ , no.11,y11.enna.11, 1.a.11,b!funupoaa1-1,ueM euopoo,:ucu a.11,10.1tu1-1,u.11, 6ea 806ae1.u ffimopu8a 
a.11,10.1tumM (me.1úiepamypa na.11,1>!funupoaanun 1300 °C, 811,ume.11,b1-1,ocmb na.11,blfunu­
po11a1-1,UR, 100 Mun): Y11Mu11.rnue a 770 paa. 

P'uc. 6. AhOJ , no.11,y,umna.11, na.11,blfunupo11á1-1,ueM eu8poo1.ucu a.11,10.1tu1-1,UR, c 806a111.ou 0,2% 
AlF3. H20 (me.1inepamypa na.11,blfunup01Já1-1,u.11, 1300 °C, 811,umMb1-1,ocmb na.11,blfUnupo-
11anu.11, 100 .1tun). YaMu11.e1-1,ue 11 770 paa. 

Puc. 7. AhOJ , no.11,y11.enna.11, na.11,b!fUnupo11a1-1,ue.1t euopoo,:ucu, a.11,10M,u1-1,u.11, c 806a11nou 1% 
AIFJ. H20 (me.1,nepamypa na.11,b!fU1-1,upoaa1-1,u.11, 1300 °C, 8.11,umMbnocmb 1.a.11,b!fU1'li-
po11a1-1,UJt 100 Mun). Y11e.11,u11.e1-1,ue 11 770 paa. 

Puc. 8. AhOJ , no.11,y11.e1-1,1-1,a.11, na.11,b!funup01Ja1-1,ueM euopoonucu a.11,10.1,unu.11, 6ea 806a111.u ffimopuoa 
·a.11,10.Mun= (me.1tn'epamypa 1.a.11,b!funupo11anu.11, 1300 °C, 8.11,umMb1-1,ocmb 1.a.11,blfUnupo-

1 11a1-1,UJt 100 Mun). Y11Mu11.e1-1,ue a 10 800 paa. 
Puc. 9. Ah03, no.11,y11.en1-1,a.11, na.11,b!funup01Ja1-1,ueM eu8poo1.ucu a.11,10.1tunun c 806ad1.ou 0,2% 

AIFJ. II20 (meMnepamypa 1.a.11,b!fu1-1,upoaanu.11, 1300 °C, 811,umMb1'ocmb 1.a.11,b!funupo-
aa1-1,un 100 Mun). Yae.11,u11.e1-1,ue a 10 800 paa. 

GROWTH OF Al203 C RYSTALS IN THE PRESENCE 
OF· FL UORIDES 

Jan Hlaváč, Josef Matoušek 

'Department oj the Technology oj Silicates 

VSOHT, Prague 

A considerable effect of aluminium fluoride and calcium fluoride on the crystal growth 
rate of Al,03 has been established by measuring the specific surface and by microscopic 
analysis of laboratory-prepared aluminium oxides. Hydrargillitic aluminium hydrates 
and alpha-Al,OJ were employed as initial substances. An admixture of as little as 
0.2 % AlFJ. H20 or 0.23 % CaF2 already affects the growth of Al,03 crystals. The effect 
of these small amounts depends on temperature, whereas at concentrations of 0.4 % 
AlF J . H20 and higher, the specific surface values of Al,03 are independent of tempera ture 
in the 1100 to 1400 °C temperature region, and attain values of less than 1 sq.m/g. 
There is the exception of oxides from one type of hydrate, the specific surface ·area of 
which is temperature-dependent even at an addition of 0.4 % AlFJ . H20 and attains 
a value of approx. 1 sq.m/g only at temperatures above 1200 °C. The dependence of 
specific surface of aluminium oxide on temperature is marked only at lower additions of 
fluorides. 

Microscopic analysis and electron microscope investigation have shown that dense, 
pore-free plate-shaped crystals of Al,03 are formed in the presence of fluorides. The 
planar dimensions of the crystals depend on temperature and ,fluoride concentration, 
and exceed several times their thickness. 
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J. Hlaváč, J. Matoušek:

F'ig. 1. Deperidence oj AhOJ specific surjace area on temperature at various aluminium 
fluoride concentrations .(initial raw material-aluminium oxide, calcination pe­
riod-1 hr). 

F'ig. 2. Dependence oj aluminium oxide specifw surjace area on temperature at concentrations 
oj O arid 0.4 % AIFJ. H,O (initial raw material-aluminium hydrate, calcination 
period-1 hr). 

F'-ig. 3. Deperidence oj aluminium oxide specific surjace area on time at various concentra­
tions oj aluminium fluoride"(calcination temperature 1300 °0, initial raw. mate. 
rial- aluminium hydrate). 

F'ig. 4. Dependence oj aluminvum oxide specific surjace area on time at various calcium 
fluoride concentrations (calcination temperature 1300 °0, initial raw material-alu­
minium hydrate). 

F'ig. 6. Al,03 obtained by calcination oj aluminium hydrate without addition oj aluminium• fluoride (calcination temperature 1300 °0, calcination period 100 min). Magn. 770 x.

F'ig. 6. AbOJ obtained by calcination oj aluminium hydrate with an addition oj 0.2 % 
AIF 3 . H,O (calcination temperature 1300 °0, calcination period 100 min). Magn. 
770x. 

F'ig. 7. AJ,03 obtained by calcination oj aluminium hydrate with an addition oj 1 % AIF 3 . 
. H,O (calcination temperature 1300 °0, calcination period 100 min). Magn. 770 x.

F'ig. 8. A),03 obtained by calcination oj q.luminium hydrate without addition oj aluminium 
fluoride (calcination temperature 1300,00, calcination period '1.00 min). }Jagn. 
10,SOOx. 

F'ig. 9. Al,03 obtained by calcination oj aluminium hydrate with an addition oj 0.2 % 
AIF3 • H20 (calcination temperature 1300 °0, calcination period 100 min). Magn. 
10,BOOx. ' 
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