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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva studiem zavislosti doby zgelovaténi na teploté po
pfidavku vybranych draselnych soli a naslednou instrumentalni analyzou vzniklych pro-
dukt. Témito draselnymi solemi jsou KCl, KBr, KI, K;SO, a KNO3. Pouzité instrumen-
talni metody byly XRD, FTIR a SEM. Na zdkladé méfeni bylo zjisténo, ze ptidavek dra-
selnych soli nema statisticky vyznamny vliv na dobu zgelovaténi. Ze smérnic zlinearizova-
nych grafi zavislosti doby zgelovaténi na teploté se jevi, ze piidavek soli ma mirny vliv na
aktivaéni energii studované reakce. Z XRD, FTIR a SEM analyzy vyplynulo, ze krystalic-
ka struktura, ktera vznikla polykondenza¢ni reakci, je phillipsit. Tato struktura nebyla pro-

kazana u gelu s ptidavkem K,SO;.

Kli¢ova slova: anorganickd polykondenzace, doba zgelovaténi, draselné soli, XRD, FTIR,

SEM, phillipsit.

ABSTRACT

This thesis studied the gel point time depending on the temperature after addition of
selected potassium salts and subsequent instrumental analysis of the resulting products.
These potassium salts were KCI, KBr, KI, KNO3 and K,SO,4. Used instrumental methods
were XRD, FTIR and SEM. Based on these measurements it was found, that the addition
of potassium salt had no effect on gel point time. The guidelines of linearized graphs forms
showed that the addition of salt had an affects to the activation energy. The XRD, FTIR
and SEM analysis showed that the crystalline structure, which was prepared in polycon-
densation reaction, was phillipsit. This structure was not been demonstrated in a gel with
the addition of K;SO,.

Keywords: inorganic polycondenzation, gel point, potassium salts, XRD, FTIR, SEM, phil-
lipsite
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UvVOD

V dobé¢, kdy pokrok je nedilnou soucasti lidského zivota, kdy ¢lovék musi objevo-
vat a zkoumat stale nové a nové poznatky, kdy objevené se musi stale zdokonalovat a pii
tom klast velky diraz na co nejmensi naro¢nost chemickych postupli v zavislosti na co
studovat mechanismy a produkty anorganickych polykondenzac¢nich reakci, jelikoz pro-

dukty téchto reakci se stavaji materidly budoucnosti.

Anorganické polymery jsou neorganické, nebo bez uhlikaté polymery, které se

skladaji z opakujicich se jednotek, které se linearng, rovinné nebo prostorové rozvijeji [1].

Produkty anorganickych polykondenzacnich reakci byly pouzity jiz ve staroveékém
Egypté na stavbu chramu ¢i hrobek, nebo jako cihly vyrobené z jilu a alkalie na stavbu
chramt v Sumerské 1iSi. Novy smér studiu anorganickych polykondenzac¢nich reakci dal
70. letech 20. stoleti francouzsky chemik Joseph Davidovits ve mést¢ Saint Quentin, ktery
pojmenoval produkt reakce pfirodnich hlinitokfemicitant jako geopolymer. V soucasné

dobé se tento nazev b&zné pouziva [2, 3].

V soucasnosti sméfuji trendy ve vyvoji materialti pfipravenych anorganickou poly-
kondenzac¢ni reakci ve sméru nalézt co mozna nestabilngjsi a nejodoInéjsi produkt. Tento
produkt by mohl ¢asem nahradit mnohé stavebni ¢i konstrukéni materidly. Z hlediska
vlastnosti jsou tyto materialy odolné vici vysokym teplotam, UV zafeni, inertni vici kyse-
linam ¢i zdsadam a zaroven mohou slouzit jako antikorozni material [3].

V této praci se budu zabyvat studii polykondenzac¢nich reakci, mezi kemicitanem a

hlinitanem, za rlznych reak¢nich podminek a instrumentalnimi metodami analyzy nové

vzniklych anorganickych polymernich material.
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l. TEORETICKA CAST
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1 POLYKONDENZACE

Polykondenzace je reakce pii, které dochazi k reakci stejnych nebo riznych mono-
merd, které obsahuji dvé nebo vice reak¢énich funkénich skupin. V prubéhu reakce vznika

polymer a nizkomolekularni produkt (napt. voda, metanol, amoniak) [4, 5].

Polykondenzaci troj- a vicefunkénich monomert vznikaji vzdy vicerozmérné po-
lymery. Probiha-li polykondenzace dvojfunkéniho monomeru v ptitomnosti vicefunkéniho,
rozhoduje koncentrace tohoto monomeru o tom, zda vznikne sesit'ovana struktura nebo jen

vétveny polymer [6, 7].

1.1 Prubéh polykondenzaénich reakci

Pribéh polykondenzacnich reakci lze znazornit rovnicemi /1 - 4/ [8, 9]:

aAa+bBb — aABb+ab 11/
aABb+aAa — aABAa+ab 12/
aABb+ bBb — bBABb+ab 13/
aABAb+bBb — bABABb+ ab 14/

Kde: A, B jsou mery,
a,b jsou funkénimi skupinami,

ab je nizkomolekularni produkt.

U polykondenzacnich reakci probihaji nahodné reakce mezi vSemi funk¢énimi sku-

pinami. Tuto skute¢nost znazornuji i rovnice /5, 6/ [9, 10].

n-mer +m-mer — (N +m)-mer 5/
n - mer + monomer — (n+1) - mer 16/

Oba typy reakci (viz rovnice /5, 6/) maji stejnou rychlostni konstantu. V pribéhu
reakce zreaguje vétSina monomeru. V reakéni smési jsou obsazeny i nizkomolekularni po-
lymery, které mohou dale rist, pokud se polymerizace nezastavi nebo se nedospéje k hra-

nici kondenza¢ni reakce [10].
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1.2 Vliv struktury monomeru na pribéh polykondenzacni reakce

Neékteré bifunkéni monomery mohou reagovat intramolekularné za vzniku cyklic-
kych slouc¢enin. Hlavnim faktorem urcujicim tvorbu cyklickych nebo linearnich fetézct je
velikost cyklu, ktery mtize za danych podminek vzniknout. Pokud by kruh obsahoval mén¢

nez 5 atomu nebo vice jak 7, produkt by byl s nejvétsi pravdépodobnosti linearni [11].

1.3 Mechanismy polykondenzace

Mechanismy polykondenzace Ize rozdé€lit do 3 skupin: adi¢ni, kondenzaéni a koor-

dinaéni.

1.3.1 Adiéni reakce

Pfi anorganickych adi¢nich polykondenzacnich reakcich vznikaji polymery, které
Casto pfipominaji svymi vlastnostmi typické vlastnosti organickych polymert (plasti¢nost,

pruznost, ohebnost aj.). Tato skupina polymert je velmi malo pocetna.

Mezi adiéni anorganické polymery mizeme zahrnout polymerni nitridochlorid fos-
fore¢ny (PNCI,),. Adici monomeru nejdiive vznikd nejméné trimerni radikalovy fetézec.
Neni - 1i tento fetézec pfili§ dlouhy mize dojit k zacykleni (viz obr.1.) Pokud budeme
dlouhodobé zahtivat cyklické fosfazeny dojde k otevieni kruhu a vzniknou vysokomoleku-

larni fetézce, pfipominajici svymi mechanickymi vlastnostmi kaucuk [12 - 14].
n PCls + n NH,Cl —22*<L_5 (NPCl,),—

o

IT_..-CI

gl
Cl

w|>S

c1 f f
c1 _ . . ! |
—P=N—pP—0CI
NfPf n [ + 4 HCl Cl—i N—E N—
AN nebo N N — I I
J oow | Cl Ci
n-2

P . -|| .
orsp clp—n=p-C1 - NH,CI
o \N,__-P\—Cl |

o] Cl Cl

Obr. 1. Vznik cyklickych fosfazenii s ndaslednym otevienim kruhu [12, 13]
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1.3.2 Kondenzaéni reakce

Vyznacuje se tim, ze pii tvorbé polymeru dochazi k eliminaci jednoduchych mole-
kul, nejbézné&ji molekul vody. Tyto reakce 1ze z obecného hlediska pokladat za reakce aci-

dobazické. Reakce se daji rozdélit na kationtovou nebo aniontovou kondenzaci [14].

Pii kationtové kondenzaci vznikaji rizné typy hydroxokomplect nebo oxohydro-
xokomplexii z hydratovanych kationtd AI**, Se**, In®*, Bi**, Cr**, Fe**, sn?*, Th*, aj. Vy-

tvaieji se tak polykondenzované kationty napk. [Sna(OH)4]**, [BisO4(OH)4]®" aj. [14].

Pfi aniontovém polymeracnim dé&ji vznikaji polykondenzované anionty, izopolyky-
seliny a heteropolykyseliny, nebo hydratované oxidy. Mezi tyto reakce patii déje v roztoku
chromanu (viz obr. 2.) [14].

CrO% +H" — HCrO,
2HCrO, — Cr,05 +H,0
nCrO% +2nH" — (CrO,), +nH,0
Obr. 2. Kondenzacni reakce v roztoku

chromanu [14]

S kondenzacni polymeraci neutralnich molekul se v anorganické chemii nesetka-
vame tak Casto jako v organické. Technicky vyznamna je napiiklad kondenzace orga-

nokiemicitych latek vedoucich ke vzniku silikont [14].

1.3.3 Koordina¢ni polymerace

Koordinaéni polymeraci oznacujeme d¢j, pfi némz vznikd polymer obsahujici ko-
vove¢ ionty s koordinovanymi ligandy. Velkou schopnost vytvaiet mistkové struktury maji
napt. halogenidové ionty. Pfi reakci mohou vznikat jak dimery, trimery tak 1 dlouhé fetézce
(viz obr. 3) [14 - 16].

T g
WI\ _.,..--C 1"""-... --""Cl“--. ‘__,Cl
Pd Pd Pd
l/’ e T T T Ty
Bt W i1 1 L

Obr. 3. Retézec polymerniho chloridu paladnatého [15, 16].
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1.4 Kinetika polykondenzace

U polykondenzaci je sledovéano, z hlediska kinetiky, spotieba monomeru (konver-
ze) a rozsah polymerace. Konverze se da definovat jako procentuelni pfeména monomeru

na polymer po urcité dob¢ polymerizace [11].

1.4.1 Polymeraé¢ni stupeii
Polymerac¢ni stupen vyjadiuje pocet merti v polymernim fetézci [11].
1.4.1.1 Priamérny Ciselny polymeracni stuperi
Primérny ¢iselny polymeraéni stupent uddva primérny pocet strukturnich jednotek

v molekule (viz rovnice /7/) [11].

_ o 1

Kde: I:;n je pramérny ¢iselny polymeraéni stupeni
No je pocet molekul na pocatku reakci

N je celkovy pocet molekul reakce

Jelikoz uzitecné vlastnosti maji kondenzaty s molekulovou hmotnosti vétsi jak

5000-10000, proto je nutné znat zmény ISn s dobou polykondenzace nebo stupen reakce

[11].

1.4.1.2 Priimérny hmotnostni polymeracni stuperi

Primérny hmotnostni polymeracni stupen udava primérnou molekulovou hmotnost

strukturnich jednotek v molekule (viz rovnice /8/) [11].

P, = 18/
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Kde: P, je primérny hmotnostni polymeracni stupen
Mp je prumérna molekulova hmotnost fetézct

Mp je molekulova hmotnost monomeru

1.4.2 Rozsah reakce

Rozsah reakce lze definovat jako zlomek funkCnich skupin, které zreagovaly

do doby odebrani vzorku. Hodnoty p se nachazeji v intervalu (0,1) (viz rovnice /9/) [11].

19/

Kde: p je rozsah reakce
No je pocet reaktivnich skupin na pocatku reakce

N je pocet nezreagovanych skupin v Case t.

1.5 Rovnovaha u linearni polykondenzace

Polykondenzace je rovnovazna reakce, pro kterou plati rovnice /10/ o koncentraci

jednotlivych slozek reakce [11].

¥ [zhondenzovane fun. skupiry] - [nizkomelelcularni produlct]

[fun. skupina 1] - [fun. skupina 2] 110/

Kde: K je rovnovazna konstanta

vyrazy v hranatych  zavorkach jsou koncentrace jednotlivych slo-

zek polykondenzace.

Dosazitelny polymeracni stupen zavisi na hodnoté rovnovazné konstanty a na obsa-
hu nizkomolekularniho produktu v systému. Proto v disledku vysoké vytéZnosti reakce

musime nizkomolekularni produkt u nékterych polykondenzacnich reakci odstranovat [11].
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1.6 Distribuce molekulové hmotnosti

Pii polykondenzaci ma kazda nezreagovana funkéni skupina stejnou pravdépodob-
nost reakce, bez ohledu na délku fetézce v némz se nachézi. V reakcni smési je v jakémkoli

okamziku Siroka distribuce molekulové hmotnosti [11, 17, 18].

Pravdépodobnost, ze funkéni skupina jednoho typu zreagovala, je rovna rozsahu
reakce p (viz rovnice /9/). Naopak pravdépodobnost, Ze funkéni skupina jednoho typu ne-
zreagovala je 1 - p. V molekule obsahujici X merd musela reakce prob&hnout X-1 krat.
Jestli se tak stalo vyjadfuje pravdépodobnost p**. Celkova pravdépodobnost vyskytu meru
X je dana soucinem vyskytu X - 1 zreagovanych a 1 nezreagované funkcni skupiny, coz

mizeme vyjadiit rovnicemi /11/ a /12/ [11, 17].

p*V.(1-p)= % 11/

Kde: % je molarni zlomek, kde N, je pocet meri X a N je pocet molekul

X p¥D (1= p) = :/l"x 12l
M

Kde: M, je hmotnostni zlomek, kde M, je molekulova hmotnost meru X a M, je mole-
M

kulova hmotnost monomeru

Jednotlivé distribu¢ni funkce jsou vystihnuty na obr. 4 a 5.
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Molarni zlomek

Hmotnostni zlomek

0,06

0,05

0,04

0,03
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0,04

0,03

0,02

0,01

e 9500 konverze
e 989 konverze

e 09% konverze

100 150 200 250

Polymeracni stupei

Obr. 4. Ciselna distribucni funkce molekulové hmotnosti [6].

e 90% konverze
e 95% konverze
e 98% konverze

e 99% konverze

100 150 200 250

Polymer¢ni stupen

Obr. 5. Hmotnostni distribucni funkce molekulové hmotnosti [6].
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1.7 Praktické provadéni polykondenzaci

Pti polykondenzaci chceme dosdhnout co nejvyssi molekulové hmotnosti, proto je
titeba volit reakéni podminky tak, aby vedlejsi reakce nesnizovaly konverzi. Polymeraci
provadime pii vysoké koncentraci monomeru, tak aby bylo dosazeno co nejvyssi reakéni
rychlosti a zaroven se zamezilo tvorbé cykli. Dulezitou podminkou je vysoka ¢istota mo-

nomeru a spravny stechiometricky pomér [11].

Jelikoz jsou polykondenzace rovnovazné reakce, je zapotiebi tuto rovnovahu posu-
novat smérem k produktiim. Nejcastéji rovnovahu posunujeme odstraniovanim nizkomole-

kularniho produktu, ktery vznika pii reakci [11].

Velké mnozstvi polykondenzacnich reakci probiha velmi pomalu pii nizkych teplo-
tach. K dosaZeni vySsi rychlosti reakce je nutné teplotu vyrazné€ zvysit. OvSem pii vySSich
teplotach miize hrozit nebezpeci oxidacni degradace, t€kani slozek a jiné problémy spojené
s vysokou teplotou. Nejcastéjsim provedenim polykondenzace je blokova. Vysokou mole-

kulovou hmotnost a viskozitu taveniny se dosahne az v koneéné fazi polymerace [11].

1.8 Trojrozmérné polykondenzace

Trojrozmérné polykondenzaéni polymery vznikaji pfi reakci monomeru, ktery ob-
sahuje 3 nebo vice funkénich skupin v molekule. Jejich struktura je mnohem slozit&jsi
nez u linearnich polymert. Slozitéjsi je také pozorovani samotné polymerace, vzhledem
ke gelovaténi. Gelovaténi je tvorba sesitovaného polymeru v reakéni smési. Nahly vyskyt
gelovaténi rozdéli smés na dvé ¢asti: gel (nerozpustny) a sol (rozpustny a extrahovatelny

ze smési) [19].

Pokud polymerace pokracuje i po dosazeni gelového bodu, mnozstvi gelu se zvét-
Suje na ukol mnoZstvi solu. Smeés tak velmi rychle ptechazi z visk6zni kapaliny na elastic-

ky material [19, 20].

Analyza trojrozmérné polykondenzace je mozna na zakladé¢ statistické analyzy
pii téchto zjednodusujicich predpokladech: Vsechny funkéni skupiny jsou stejné reaktivni
(nezévisle na prostfedi) a vSechny kondenzacni reakce probihaji mezi funk¢énimi skupinami

riznych molekul [20].
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1.9 Gelovaténi a urceni gelového bodu

K tomu abychom mohli vypocitat okamzik, kdy dojde ke zgelovaténi, je nutné za-
vést koeficient vétveni a, coz je pravdépodobnost, Ze danéd funkéni skupina v misté vétveni

(funkénost vyssi jak 2), je spojena s jinou rozvétvenou jednotkou polymeru [20].

Obr. 6. Rozvétvena struktura polymeru [20].

Jestlize a < 0,5 pak moznost, Ze kazdy fetézec povede k rozveétvené jednotce bude
mens$i a moznost, Ze fetézec bude koncit nezreagovanou bifunk¢ni skupinou bude vétsi.
To znamena, Ze sit’ nebude rist do nekonecna a vSechny molekuly budou mit kone¢nou

velikost .

Jestlize a > 0,5 pak kazdy z fetézcli ma moznost vytvaret dva nové fetézce a tim

I moznost vytvofit nekoneéné velkou sit’.

Jestlize o = 0,5 coz je kritickd hodnota pro vznik nekone¢né sité v piipadé troj-
funk¢nich rozvétvenych jednotek. Obecné pak muzeme vyjadrit kritickou hodnotu jako:
viz rovnice /13/ [20].

L

113/
f-1

o, =

Kde: f je funk¢nost rozvétvenych jednotek.

K dosazeni kritického bodu zgelovaténi, je tfeba provadét reakci déle neZ teorie
predpovida. Teorie gelovaténi vlivem tvorby nekonecné sité je vSak experimentalné plné

potvrzena [21].
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2 INSTRUMENTALNI METODY STANOVENI PRODUKTU
ANORGANICKYCH POLYKONDENZACNICH REAKCI

2.1 Infracervena spektrometrie

Je nedestruktivni metoda jejimz principem je absorpce infra¢erveného zafeni mole-
kulami latek. Pokryva ¢ast elektromagnetického spektra v intervalu mezi 0,78 a 1000 pm,
coz odpovida rozsahu 10 — 12800 cm™. Cel4 oblast byvé rozdélena na blizkou (13000 -
4000 cm™), stfedni (4000 - 200 cm™) a vzdalenou infradervenou oblast (200 - 10 cm™),
pfi¢emz nejpouzivanéjsi je stfedni oblast. Energie tohoto zéfeni dostacuje na to, aby mole-

kuly pii absorpci zménily sviij vibracni nebo rotacni stav. Tato zména se uskuteciiuje pou-

ze mezi dvéma stavy charakterizovanymi riznymi vibracnimi ¢i rotacnimi €isly.

Zéakladni podminkou infracervené spektroskopie je interakce molekuly s infracer-
venym zafenim, kdy dochdzi ke zméné dipdlového momentu béhem rotaéné vibracnich

zmén vV molekule [22 - 24].

2.1.1 Vibrace a rotace molekul

Vibrace molekul mohou byt popsany jako zmény délek ¢i uhla vazeb. Méni - li se
pii vibracich délky vazeb, jedna se o vibraci valenéni (symetricka a antisymetricka). Do-
chézi - 1i pfi vibracich ke zmén¢ uhl, jedna se o deformacni vibrace (rovinné a mimoro-
vinné). Nazvy jednotlivych deformacnich vibraci byly zvoleny podle vibracniho pohybu.
Rozeznavame rovinné deformacni vibrace (niizkové a kyvadlové), mimorovinné defor-
macni vibrace (v&jifové a kroutivé) (viz obr. 7). Frekvence valenénich vibraci je vyssi
nez frekvence odpovidajici deformacnim vibracim dané funkéni skupiny (k natdhnuti

vazby je tfeba vétsi energie nez na jeji ohnuti) [22, 25, 26].
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valenéni valenéni deformacni
symetricka antisymetricka nuzkova
v + + + -
-
deformacni deformacni deformacni
kyvadlova véjirova kroutiva

Obr. 7. Vibracni pohyby molekuly z pohledu klasické fyziky [27]

Vibraéni pohyb si lze z klasické fyziky predstavit jako periodickou zménu
mezijaderné vzdalenosti mezi atomy v molekule. Obecné n atomova molekula 3n stupnt
3 jsou urCeny pro popis jejiho rotacniho pohybu (dva v ptipadé linearni molekuly) a

zbyvajici stupné€ volnosti popisuji vibracni stavy molekuly [22, 27].

Energie vibraci zavisi na hmotnosti vazanych atomu a na pevnosti vazby [22].

2.1.2 Instrumentace

V soucasné dobé se nejcastéji pouzivaji infradervené spektrometry s Fourierovou
transformaci (FTIR) (viz obr. 8). Spektrometry FTIR pouzivaji tzv. Michelsontv interfe-
rometr, ktery na principu interference zesiluje nebo zeslabuje infracervené zateni ze zdroje.
Prvni ¢ast paprsku, ktery dopadd na polopropustny splitter, se odrdzi na pevné zrcadlo,
kde se opét odrazi a vraci se zpét ke splitteru. Druha c¢ast paprsku prochazi pies splitter
a odrazi se od pohyblivého zrcadla zpét ke splitteru, kde se setkava s prvni Casti paprsku
a interferuje s ni. Tento paprsek poté dopada na méfeny vzorek. Zpracovany signal detek-

torem nasledné upravi pocita¢ pomoci Fourierovi transformace na absorpéni spektra [25,

28].
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Obr. 8. FTIR spektrometr s Michelsonovym interferometrem [28]

2.1.3 Nejcastéjsi pripravy vzorkii k analyze

U kapalnych vzorkl se nejcastéji méfeni provadi v kyvetach urcité tloust'ce, které
maji okénka z NaCl, KBr nebo dalSich vhodnych materiali. U kapalnych vzorki je nutné

dodrzet vhodné rozpoustédlo, 1ze pouzit aceton, cyklohexan aj [22].

Pevné vzorky byvaji mlety nebo drceny spolecné s KBr. Takto vznikly prasek
je slisovan do tablety, ktera je nasledné podrobena analyze. Dal$i moznou variantou je nu-
jolova technika, pfi které je praskovy vzorek homogenizovan s malym mnoZstvim parafi-
nového oleje. Takto piipraveny vzorek je méfen mezi dvéma okénky z NaCl nebo KBr

[22].

U plynnych vzorku se substance méfi na kyvetach s KBr nebo NaCl okénky [22].

2.14 Vyuziti

Pouziva se v kvalitativni i kvantitativni analyze. Nejdualezitéjsi je pouziti ve struk-
turni analyze, kdy z infraerveného spektra lze ziskat informace o funkénich skupinach

v molekule i jejich usporadani [22].

Vystup IR spektroskopie je zobrazen na obr. 9.
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Obr. 9. IR spektrum KAI(SO.),-12H,0 [29].

2.2  Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrakéni analyza (XRD) je jednou ze zakladni metod k urCovani struk-
tury pevnych latek. Kazda krystalicka latka se vyznacuje jedine¢nym difraktogramem,
podle kterého ji muzeme identifikovat. Metoda XRD je zalozena na interakci rentgenového
zateni s elektrony atomu spocivajici v pruzném bezfotonovém rozptylu. Diky pravidelné-
mu opakujicimu se usporadani atomu v krystalické latce dochazi po rozptylu a nasledné
interferenci rentgenového zateni, ke vzniku difrakénich maxim a minim, kdy jejich poloha,

intenzita a tvar, zavisi na druhu atomu a uspofadani v prostoru [30, 31].

Kazda rovina krystalu rozptyli jen malé mnozstvi zafeni, proto vyberme dvé libo-
volné paralelni roviny ve vzdalenosti d, od sebe, a nechme na tyto roviny dopadat svazek

rovnobéznych rentgenovych paprska (viz obr. 10) [32].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 25

ACB = 2d sin®

Obr. 10. Bragguiv zdkon [32]

Kde: d je mezirovinna vzdalenost
O je thel difrakce

"ABC’ je fazovy rozdil mezi paprsky 11" a 22".

Fazovy rozdil plynouci z obr. 10 (oznaceny tu¢n¢) lze zapsat pomoci rovnice /14/

[32].
‘AC’=d-sin® 114/

Jelikoz se vzdalenosti "AC” a "CB’ opakuji a maji stejnou délku, pak mizeme rov-

nici /14/ upravit (viz rovnice /15/) [32].
"ACB’=2d -sin® 15/

Pokud fazovy rozdil "ABC’ z rovnice /15/ celym nasobkem vinové délky, 1ze tento

vyraz nahradit n-A nasledné dostavame rovnici /16/ znamou jako Braggovu rovnici [32].
n-A=2d-sin® 116/
Kde: njel,2,3,... (odrazové potadi).
A je vlnova délka

Braggova rovnice je povazovana za zjednodusenou verzi Scherrerovi rovnice /17/,
ktera je v souCasnosti Siroce pouzivana predevsim v anorganické chemii pro vypocet veli-

kosti ¢astic u XRD analyzy [31].
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B = 0,89i cos©® i
hkl
Kde: Bni je rozpéti difrakéni linie méfené v poloving linie maximalni intenzity
A je vlnova délka rentgenového zafeni
Lhw je velikost krystalu
O je difrakéni uhel.
Braggtv vyraz S lze dale vyjadtit (viz rovnice /18/) [31].
Bua = (Bug —D) /18

Kde: B je rozpéti rentgenového zaieni,

b je nevyhnutelné chyba zatizeni.

2.2.1 Instrumentace

Na obr. 11 mizeme vidét schéma pfistroje pro XRD analyzu. Pfistroj se sklada ze
zdroje rentgenového zaieni (S), které se odrazi od monochromatoru (M) a dopada na vzo-
rek (C), zde dochazi k difrakci, ktera je nasledné zachycena pomoci detektoru (D). Vystu-
pem této metody je tzv. difraktogram (viz obr. 12 a 13) [33].

\ N\ |

III'.sl\II —

Obr. 11. Struktura XRD zarizeni [33]
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Obr. 12. Difraktogram amorfniho vzorku, pripraveného z Al a Si v pomeéru 1:3 a pH 8,
zahrivaného po dobu 50 hodin pri teplote 1050 + 2 °C [34]

Intensity / 50 cps
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Obr. 13. Difraktogram kristalického vzorku, pripraveného z Al a Si v pomeru 1:3 a pH 1,
zahrivaného po dobu 250 hodin pri teplote 1050 + 2 °C [34]
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2.2.2 Vyuziti

XRD metodu Ize uplatnit pii stanovovani elementarni buniky, stanoveni pozic ato-
mu v bunce, stanoveni meziatomovych vzdalenosti, stanoveni uspofadani molekul v buiice
u monokrystalii. U polymeri 1ze zjistit stupen krystalizace, velikost krystalt, polymorfis-

mus. XRD slouzi také k identifikaci latek ve vzorku [30].

2.3  DalSi instrumentalni metody, které mohou byt pouzity k analyze

produktii polykondenzacnich reakci

2.3.1 Ramanova spektroskopie

Ramanovu spektroskopii 1ze pouzit k charakterizaci a identifikaci produktd poly-
kondenzacnich reakci, tak i1 ke kvalitativni a strukturni analyze téchto latek. Nezastupitel-

nou roli ma Ramanova spektroskopie pii identifikaci symetrickych funkénich skupin [22,

35].

Velkou vyhodou Ramanovy spektroskopie je nizké mnozstvi zkoumané latky po-
tiebné k analyze. U Ramanovy spektroskopie se voda pii analyze projevuje jen slabymi

pasy, a proto lze analyzovat i vodné roztoky 1épe, nez infracervenou spektroskopii [35, 36].

2.3.2 Rentgenova fluorescen¢ni analyza

XRF je nedestruktivni metoda, kterou Ize u produktt polykondenzace uplatnit
na kvalitativni i kvantitativni analyzu prvka. Vysledkem analyzy je spektrum, kde kvalitu

udava poloha peaku a kvantitu plocha peaku [30].

2.3.3 Nuklearni magneticka rezonance

NMR je nedestruktivni metoda, kterou lze uplatnit u polykondenzacnich reakci
k identifikaci a strukturni analyze produkti. Pomoci NMR mizeme studovat chemické
déje a rovnovahy tak i vodikové vazby. Vyska signalu roste s koncentraci, proto 1ze NMR
pouzit pii kvantitativni analyze ke stanoveni obsahu a Cistoty latky ve zkoumaném vzorku

[22, 37].
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. PRAKTICKA CAST
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3 POUZITE MATERIALY

Siran draselno-hlinity dodekahydrat p. a. - KAI(SO,), - 12 H,0
Penta Chrudim a. s.

Jodid draselny p. a. - KI

Penta Chrudim a. s.

Siran draselny p. a. - K,SO,4

Lachema Brno

Dusi¢nan draselny p. a. - KNO3

Lachema Brno

Bromid draselny p. a. - KBr

Lachema Brno

Bromid draselny pro infracervenou spektroskopii Uvasol® - KBr
Merck Chemicals

Chlorid draselny p. a. KCI

Lachema Brno

Hydroxid draselny p. a. - KOH

Penta Chrudim a. s.

Vodni sklo draselné - vodny roztok kfemicitanu draselného KSiO3 (komeréni produkt)

Vodni sklo Brno a. s.

- roztok obsahuje 20,11 % SiO; a 8,08 % K0 - zjisténo pomoci konduktometrické titrace

kyselinou chlorovodikovou


http://www.merck-chemicals.com/potassium-bromide/MDA_CHEM-104907/p_Wmub.s1L3dcAAAEW8eEfVhTl?WFSimpleSearch_NameOrID=kbr&BackButtonText=search+results
http://www.merck-chemicals.cz/co-je-pro-vas-d%C5%AFle%C5%BEite/c_VfKb.s1Os6oAAAEd7ko1tlOU?back=true
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4 POUZITE PRISTROJE
Termostat Ul

VEB MLW Priifgerite-Werk Medingen, Némecka demokraticka republika
Magneticka michadla HI 190M
Hanna Instruments, Singapur
Davkovace Proline, rozsah 1 - 5 ml
Biohit

Predvazky Kern 440-33

Kern Karlsruhe, Némecko
Analytické vahy Precisa 120A
PAG Obrlikon AG, Svycarsko

XRD analyzator

PANalytical X Pert PRO, Holandsko

- s goniometrem theta-theta, CuKo zafenim (A=0,1542 nm) a detektorem P1Xcel.

FTIR analyzator

Nicolet 1S10, USA

- rozmezi vino&tu od 400 do 4000 cm™

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM)

Tescan VEGA Il LMU, USA

ROTANTA 460/460R (HETTICH) - univerzalni stolni centrifuga

Andreas Hettich GmbH & Co. KG, Némecko
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5 MERENI DOBY ZGELOVATENI

Mg¢feni doby zgelovaténi bylo provadéno vizualnim pozorovanim roztoku, piipra-
veného smichanim dvou roztokt. Prvni roztok byl pfipraven rozpusténim navazky dodeka-
hydratu siranu hlinito-draselného spolecné s navazkou draselnych sloucenin (KI, KNOs,
K2SO4, KBr, KCI) v roztoku KOH, druhy byl piipraven depolymerizaci draselného vodni-
ho skla v roztoku KOH. Takto piipravené roztoky byly temperovany na nami pozadovanou
teplotu. Po temperaci doslo ke sliti téchto dvou roztokti. Od tohoto okamziku se zacal méfit

¢as.

Ptechod sol-gel je nahly a zfetelny, proto jej lze zaznamenat pouhym okem. Pfi tomto
déji je nutné si pomahat sklenénou tyCinkou, kdy nanasime c¢ast roztoku na sténu kadinky a
podle tekutosti pozname, zda se jiz jedna o gel ¢i ne. V okamziku, kdy nastane piechod v gel,

ode¢teme dobu zgelovaténi [38].

K urceni doby zgelovaténi je mozno pouzit i nékolika dal$ich instrumentalnich metod,
které jsou vétSinou zaloZzeny na meéteni reologickych vlastnosti. V nasem piipadé je vizualni

zpusob ur¢ovani doby zgelovaténi zcela dostacujici [38].
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6 MERENI ZAVISLOSTI DOBY ZGELOVATENI NA REAKCNI
TEPLOTE PO PRIDAVKU DRASELNYCH SOLI

Zavislost doby zgelovaténi na reakéni teploté byla métena pro reakéni pomér Si/Al
2 : 1. Pro samotné méteni byl pouzit roztok 1 mol-1™ KOH. Teplotni body pro méteni byly
20, 25, 30, 35, 40, 50 a 60 °C.

Pro vyjadreni zavislosti doby zgelovaténi na reakéni teploté byla vynesena oproti

pfirozenému logaritmu doby zgelovaténi (In xge) pfevracend hodnota absolutni teploty

(%) vynasobena 10000, tak abychom dostali cela ¢isla. Tato zavislost je linearni a byla

odvozena z Arrheniovy rovnice (viz rovnice /19/), ktera vyjadiuje zavislost rychlostni kon-

stanty na teploté [38 - 40].

E,

k=A.e " 119/
Kde: k je rychlostni konstanta
A je frekvencni faktor
e - zaklad pfirozeného logaritmu
Ea je aktivaéni energie reakce
R je univerzalni plynové konstanta ( 8,314 J - K™* - mol™)

T je absolutni teplota

Po zlogaritmovani rovnice /19/ dostaneme vztah vyjadieny rovnici /20/.

Ink =— E, +InA 120/
R-T

Za ptedpokladu, ze doba zgelovaténi je nepfimo imérna rychlostni konstanté, lze

vyjadrit dobu zgelovaténi (viz rovnice /21/).

F F
=—=>k=— 121/

r
gel
k T el

Kde: F je nami zvolend konstanta
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Po dosazeni do rovnice /20/ a nasledném upraveni dostaneme vyraz popsany rovnici

122].

Inz, =INF —InA+ 122/

. E, . D
Oznaéime - li vyraz In F - In A, jako a a vyraz Fa jako b, dostaneme rovnici piim-

Rovnice /23/ bude vysledkem linearizace nami méfenych zavislosti (doby zgelovaténi

na teploté po pfidavku draselnych ionti).

6.1  Navazky jednotlivych sloucenin pro méreni zavisti doby zgelova-

téni na teploté roztoku

Pii méteni jednotlivych zavislosti byla konstantni navazka 1 g KAI(SO,),-12H,0

rozpousténa v 25 ml roztoku KOH, o koncentraci 1 mol - I, v prvni temperaéni kadince.

Po rozpusténi bylo do roztoku pfidano konstantni mnozstvi iontii obsaZzenych v draselnych
solich (vzdy 1 mmol SO% ", NO;,Cl", Br, 17). Ve druhé tempera¢ni kadince bylo depoly-
merizovano draselné vodni sklo (1 ml) o hmotnosti 1,25020 + 0,00525 g. Tato hodnota
byla experimentalné zjisténa v [38]. Ob¢ kadinky byly temperovany za stalého michani
na teplotu 20 °C, 25 °C, 30 °C, 35 °C, 40 °C, 50 °C a 60 °C. Po nésledném sliti byla sledo-
vana doba potiebna k vytvoreni gelu. V tab. 1 - 6 jsou uvedeny jednotlivé navazky a lat-

kovéa mnozstvi sloucenin, které byly na reakci pouzity.

Tab. 1. Navazky KAI(SO,),:12H,0 a K-VS bez pridavku draselnych soli

m; [g] Nai [mmol] | VK-VS[mI] | m; [g] Nsi [mmol]
1,0002 2,1084 1 1,2502 4,1844
1,0002 2,1084 1 1,2502 4,1844
1,0003 2,1086 1 1,2502 4,1844
1,0000 2,1080 1 1,2502 4,1844
1,0001 2,1082 1 1,2502 4,1844
1,0000 2,1080 1 1,2502 4,1844
1,0002 2,1084 1 1,2502 4,1844
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Kde: mi je navazka KA'(SO4)2 12H,0

Nai je latkové mnozstvi hliniku obsazené v navazce KAI(SO4),-12H,0

V K-VS je objem draselného vodniho skla ur¢eného k depolymerizaci

m; je navazka K-VS

nsi je latkové mnozstvi kfemiku obsazené v navazce K-VS

Tab. 2. Navazky KAI(SO4), 12H,0 a K-VS s pridavkem K;SOy4

m1 [g] | nai [mmol] |V K-VS [mI]| ma[g] | nsi[mmol] | ms[g] | Ny, [mmol]
1,0001 2,1082 1 1,2502 4,1844 0,1823 1,0461
1,0002 2,1084 1 1,2502 4,1844 0,1824 1,0467
1,0001 2,1082 1 1,2502 4,1844 0,1825 1,0473
1,0001 2,1082 1 1,2502 4,1844 0,1824 1,0467
1,0002 2,1084 1 1,2502 4,1844 0,1824 1,0467
1,0000 2,1080 1 1,2502 4,1844 0,1824 1,0467
1,0003 2,1086 1 1,2502 4,1844 0,1823 1,0461
Kde: mg3je navazka K,SO4
Nsor je latkové mnozstvi sirand v navazce K;SO4
Tab. 3. Navazky KAI(SO4),-12H,0 a K-VS s pridavkem KNO3
m1 [g] | na[mmol] |V K-VS[mI]| mz[g] | nsi[mmol] | ms[g] Nyo; [Mmol]
1,0003 2,1086 1 1,2502 4,1844 0,1058 1,0465
1,0003 2,1086 1 1,2502 4,1844 0,1059 1,0474
1,0000 2,1080 1 1,2502 4,1844 0,1059 1,0474
1,0000 2,1080 1 1,2502 4,1844 0,1060 1,0484
1,0000 2,1080 1 1,2502 4,1844 0,1058 1,0465
1,0002 2,1084 1 1,2502 4,1844 0,1059 1,0474
1,0001 2,1082 1 1,2502 4,1844 0,1058 1,0465

Kde: mj3je navazka KNO;

N, .. je latkové mnozstvi dusi¢nant v navazce KNOg
3
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Tab. 4. Navazky KAI(SO4),-12H,0 a K-VS s pridavkem KCI

my [g] | na[mmol] | VK-VS[mI] | my[g] | nsifmmol] | mg[g] | Mo [mmol]
1,0001 2,1082 1 1,2502 4,1844 0,0781 1,0476
1,0002 2,1084 1 1,2502 4,1844 0,0782 1,0489
1,0002 2,1084 1 1,2502 4,1844 0,0782 1,0489
1,0003 2,1086 1 1,2502 4,1844 0,0780 1,0463
1,0002 2,1084 1 1,2502 4,1844 0,0780 1,0463
1,0001 2,1082 1 1,2502 4,1844 0,0783 1,0503
1,0002 2,1084 1 1,2502 4,1844 0,0783 1,0503

Kde: mj3je navazka KCI

n.,- je latkové mnozstvi chloridi v navézce KCI

Tab. 5. Navazky KAI(SO4)2-12H,0 a K-VS s pridavkem Kl

m1 [g] | nai[mmol] |V K-VS[mI] | my[g] | nsi[mmol] | ms[g] n,- [mmol]
1,0003 2,1086 1 1,2502 4,1844 0,1739 1,0476
1,0003 2,1086 1 1,2502 4.1844 0,1740 1,0482
1,0001 2,1082 1 1,2502 4,1844 0,1739 1,0476
1,0000 2,1080 1 1,2502 4.1844 0,1739 1,0476
1,0001 2,1082 1 1,2502 4.1844 0,1740 1,0482
1,0002 2,1084 1 1,2502 4,1844 0,1740 1,0482
1,0003 2,1086 1 1,2502 4,1844 0,1739 1,0476

Kde: msje navazka KI

N, je latkové mnoZstvi jodida v navéazee Kl
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Tab. 6. Navazky KAI(SO4),-12H,0 a K-VS s pridavkem KBr

my [g] | nalmmol] |V K-VS[mI]| my[g] | nsi[mmol] | ms[g] | Mg [Mmol]
1,0001 2,1082 1 1,2502 4,1844 0,1248 1,0487
1,0001 2,1082 1 1,2502 4,1844 0,1247 1,0479
1,0000 2,1080 1 1,2502 4,1844 0,1247 1,0479
1,0002 2,1084 1 1,2502 4,1844 0,1248 1,0487
1,0003 2,1086 1 1,2502 4,1844 0,1249 1,0496
1,0001 2,1082 1 1,2502 4,1844 0,1249 1,0496
1,0000 2,1080 1 1,2502 4,1844 0,1248 1,0487

Kde: mj3je navazka KBr

n,,- je latkové mnozstvi bromidi v navazee KBr
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7 PRIPRAVA VZORKU NA INSTRUMENTALNI ANALYZY

7.1  Priprava vzorka na XRF analyzu, FTIR analyzu a elektronovou

skenovaci mikroskopii

Prvni sada vzorka obsahovala produkty, které vznikly polykondenzac¢ni reakci (viz
kapitola 6.1). Promyvani vzork bylo provadéno pomoci odstiedivky a to vzdy tak, ze
k odstiedénému vzorku bylo pfidano 400 ml destilované vody, nasledné¢ rozmichano
a umistnéno do stolni centrifugy. Nastaveni ptistroje bylo: doba centrifugace = 15 minut,
pocet otacek za minutu = 4600, teplota pii centrifugaci = 25 °C. Proces centrifugace bl
opakovan 5 krat za sebou tak, aby odstiedény vzorek mél neutralni pH, kontrola pH byla
provedena pomoci pH papirkt. Odstiedény vzorek byl nasledné promyt etanolem a susen

na vzduchu. Timto zptisobem bylo ziskdno 6 vzorki pro dalsi analyzy.

Druha sada vzorku obsahovala produkty, které vznikly polykondenzaéni reakci (Viz
kapitola 6.1) a byly vystaveny hydrotermalnim podminkam. To znamena, Ze vzorky byly
umistnény do tlakovych nadobek. Kazda tlakova nadobka se skladala z teflonové vliozky
s vickem, do niz byl davkovan ptipraveny gel (90g). Tato vlozka byla vlozena do tlakotés-
ného ocelového plasté. Ocelové nadobky byly nasledné umistnény do susarny a vystaveny
teploté 150 °C po dobu 5 dnii. Po uplynuti 5 dnt byly vzorky promyvany na filtra¢ni apa-
ratuie destilovanou vodou do doby, kdy pH promytého vzorku bylo neutralni. Nésledné
byly vzorky promyty jest¢ malym mnozstvim etanolu. Takto vzniklé vzorky byly suseny
na vzduchu. Timto zpisobem bylo ziskano 6 vzorkd pro dalsi analyzy. Hydrotermalnimi
podminkami chceme simulovat vznik pfirodnich zeolitl, které vznikaji ze sedimentl za

pusobeni vysokého tlaku, vysoké teploty a za pfitomnosti vody.

Vzorky po vysuSeni byly rozeteny v tfeci misce na prasek, ktery pak byl dale ana-
lyzovan XRD analyzatorem PANalytical X Pert PRO s goniometrem theta-theta, CuKa
zarenim (A=0,1542 nm) a detektorem P1Xcel. VSechna méfeni byla provedena pii pokojo-
vé teploté v reflexnim modu, pii napéti a proudu 40 KV / 30 mA, s fixnim nastavenim clon
Vv rozsahu thld 6-90 ° (20) a krokem 0,0131°, doba snimani 13,77 s na bod. Tento prasek
byl dale analyzovan skenovaci elektronovou mikroskopii na pfistroji Tescan VEGA 1l

LMU electron microscope.

Pro FTIR analyzu bylo nutné pfipravit tablety. Kazda z tablet byla pfipravena
Z rozetfené¢ho prasku jednotlivych vzorka (0,0015 g) a KBr (0,15 g). Nasledné lisovani



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 39

Vv lisu pro vyrobu tablet probihalo pfi tlaku 40 kN po dobu 1 minuty. Vysledkem byla
tableta, ktera byla nasledné analyzovana na FTIR analyzatoru Nicolet I1S10 v rozmezi vl-
noétu od 400 do 4000 cm™.
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1. VYSLEDKY A DISKUZE
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8 ZAVISLOST DOBY ZGELOVATENI NA  TEPLOTE
PRO ROZTOK BEZ PRIDAVKU IONTU A S PRIDAVKEM IONTU

Ukolem méfeni zavislosti doby zgelovaténi po piidavku draselnych soli bylo, poku-
sit se zjistit, zda ptidavek ma vliv na dobu zgelovaténi ¢i nikoliv a statisticky potvrdit nebo
vyvratit tvrzeni, ze pfidané soli maji vliv na dobu zgelovaténi. Soucasti bylo vytvofeni

linearizovanych grafi podle kapitoly 5 pro jednotlivé ptidavky draselnych soli.

8.1 Linearizované grafy zavislosti doby zgelovaténi na teploté

pro KAI(SO,4),-12H,0 + K-VS a KAI(SO,),12H,0 + K-VS + draselné soli

4,5 T T T T T
4 - -
= 3,5 F .
=11]
[
=
- 3 y=0,4069x-9,7753 7
R?=0,9917
2,5 i
2 | | | | |
29 30 31 32 33 34 35
10000/T [KY]

Obr. 14. Graf zavislosti prirozeného logaritmu doby zgelovaténi na prevrdacené hodnoté

reakcni teploty pro KAI(SO,)2.12H,0 + K-VS
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4,5 T T T T T

3,5 F

In 74,

y = 0,4206x- 10,1324 -
R2=0,9950
2,5 |

29 30 31 32 33 34 35

10000/T [K1]

Obr. 15. Graf zavislosti prirozeného logaritmu doby zgelovaténi na prevrdacené hodnoté

reakcni teploty pro KAI(SOy), - 12H,0 + K-VS + navazka K>SOy

4,5 T T T T T
4 L i
= 3,5 F 2
&
o
=
- 3 y=0,4103x-9,7953 7
R?=0,9883
25 1
2 | | | | |
29 30 31 32 33 34 35
10000/T [K-1]

Obr. 16. Graf zavislosti prirozeného logaritmu doby zgelovaténi na prevrdacené hodnoté

reakcni teploty pro KAI(SOs), - 12H,0 + K-VS + navazka KNO;
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4,5 T T T T T
g
4 ]
= 3,5 F i
&
[
=
- 3 r y=0,4133x-9,9251 T
R?=0,9800
25 ]
2 | | | | |
29 30 31 32 33 34 35
10000/T [K-1]

Obr. 17. Graf zavislosti prirozeného logaritmu doby zgelovaténi na prevrdacené hodnoté

reakcni teploty pro KAI(SOy), - 12H,0 + K-VS + navdzka KCI

4,5 T T T T T

3,5 |

In 74,

y=0,4159x- 10,0276 -
R?=0,9920
25

2 | | | | |
29 30 31 32 33 34 35

10000/T [K1]

Obr. 18. Graf zavislosti prirozeného logaritmu doby zgelovaténi na prevracené hodnoté

reakcni teploty pro KAI(SO4), - 12H,0 + K-VS + navaizka K|
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3,5 F
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2,5 F

2 | | |

y=0,4197x- 10,1104
R2=0,9857
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10000/T [K1]

33 34

35

Obr. 19. Graf zavislosti prirozeného logaritmu doby zgelovaténi na prevrdacené hodnoté

reakcni teploty pro KAI(SO4)2 - 12H20 + K-VS + navdzka KBr

Ze spojnic trendu a jejich rovnic u jednotlivych graft je patrné, ze tyto rovnice jsou

si podobné. Z tohoto ditvodu lze usoudit, Ze ptidavek jednotlivych draselnych soli nema

velky vliv na dobu zgelovaténi, abychom toto tvrzeni zcela potvrdili ¢i vyvratili, musime

jednotliva méfeni statisticky analyzovat. Ze smérnic grafii 1ze usoudit, ze ptidané draselné

soli maji maly vliv na aktivacni energii reakce (viz tab. 7).

Tab. 7. Hodnoty smérnic ptimemek z graf

naobr. 14 - 19
Vzorek Smeérnice
Bez ptidavku soli 0,4069
K2S04 0,4206
KNO3 0,4103
KCI 0,4133
Kl 0,4159
KBr 0,4197

Z tab. 7 je patrné, Ze nejvétsi vliv na aktivacni energii mél piidavek K,SO4

k reakeci.
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8.2 Statistické zpracovani namérenych dat

Data, které byla béhem méfeni nashromazdén, byla analyzovana pomoci programu

STATISTICA 7 od spolecnosti Statsoft.

V prvnim kroku byly vSechny namétené udaje vlozeny do jediné tabulky (viz
tab. 8). Jako Proml byla oznacena doba zgelovaténi jednotlivych roztokt, Prom2 byla
oznacena teplota, na kterou byly roztoky temperovany, Prom3 byla tzv. grupovaci pro-
ménna. To znamena, ze jednotlivym piidavkiim draselnych soli bylo pfidéleno ¢islo. 1 byla
pro roztok bez ptidavku soli, 2 byla pro roztok s piidavkem KCI, 3 byla pro roztok
s ptidavkem KNOs, 4 byla pro roztok s ptidavkem KBr, 5 byla pro roztok s ptidavkem KI
a 6 byla pro roztok s ptidavkem K»SO4.
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Tab. 8.  Namérené  doby

zgelovateni pro jednotlivé roztoky

a teploty
1 2 3
Prom1 Promz2 Prom3
62 20 1
51 25 1
38 30 1
29 35 1
23 40 1
17 50 1
12 60 1
71 20 2
53 25 2
40 30 2
30 35 2
23 40 2
18 50 2
13 60 2
71 20 3
53 25 3
42 3
33 35 3
24 40 3
19 50 3
13 60 3
72 2 4
35 25 4
41 4
31 35 4
24 40 4
18 50 4
13 60 4
68 20 5
52 25 5
38 5
31 35 5
24 40 5
18 50 5
12 60 5
68 20 6
54 25 ]
43 30 6
33 35 6
25 40 6
19 50 ]
12 60 6
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V dalsim kroku bylo ovéfovano normalni rozlozeni za pomoci Shapiro -

Wilksonova W testu, jenz je soucasti programu STATISTICA 7 a nedilnou soucasti

pro analyzu dat.

Ocek. normal. hodnoty
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10 ¢
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-05 ¢
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-1.5

<

<
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Prom3: 4
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Prom3: 5

Pozorovany kvantil

10 20 30 40 50 60 70 80

Prom3: 6

Obr. 20. Grafy Shapiro - Wilksonova W testu pro normdalni rozlozeni

Tab. 9. Vysledky SW-W testu

Prom3: |1 | Proml: | SW-W=0_9480:; p=07118
Prom3: [ 2 | Proml: | SW-W=009341; p= 023860
Prom3: | 3 | Proml: | SW-W=009522: p=0.7500
Prom3: |4 | Proml: | SW-W=019386:; p= 06266
Prom3: |5 | Proml: | SW-W=009504; p=0,7331
Prom3: [ 6 | Proml: | SW-W=0.9650; p= 08607

Z tab. 9 je patné, ze parametr p je vzdy vétsi jak 0,05 z tohoto faktu plyne, ze

na hladiné vyznamnosti 0,05 nezamitdme tvrzeni, Ze jde o normalni rozlozeni dat.

Po ovéfeni normalniho rozleZeni dat, 1ze ptistoupit k dalSim statistickym testim.
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Dulezitou soucasti statistické analyzy je Leveneiv test homogenity rozptylt. Tento
test najdeme ve STATISTICE 7 pod rozklad & jednofaktorova ANOVA v zékladnich sta-
tistikach a tabulkach. Vysledky Leveneova testu jsou shrnuty v tab. 10.

Tab. 10. Leveneuv test homogenity rozptylii

Levenelyv test homogenity rozpyld
Oznat. efekty jsou wzn. na hlad. p = 05000

sC SV PC SC SV PC F p
Proménna | efekt |efekt | efekt chyba |chyba | chyba
Prom1 21,38776 54277551 3825 9T 36 106,2770 0,040249 0999015

Kde: SC efekt je skupinovy soucet &tvercti Sa
SV efekt je skupinovy pocet stupiiti volnosti fa = - 1, kde r je pocet grup (6)
PC efekt je Sa/(r-1)
SC chyba je rezidualni soudet &tvercti Sg
SV chyba je rezidualni pocet stupnd volnosti fe = n - r, kde n je pocet ¢lent (42)
PC chyba je Se/(n-r)

. L A fe
F Je testova statistika F, =

E'fA

Testova statistika Levenova testu se realizuje hodnotou 0,040249. Pocet stupni
volnosti Citatele je 5, jmenovatele 36, odpovidajici p-hodnota je 0,999015, tedy na hladiné

vyznamnosti 0,05 nezamitdme hypotézu o shodé rozptyla.

Nyni pomoci jednofaktorové analyzy rozptylu testujeme HypotézuO proti Hypoté-
zel, 7Ze aspon jedna dvojice stfednich hodnot se lisi. Tuto analyzu provedeme pomoci
funkce ANOVA & testy - analyza rozptylu. Vysledky jednovybérové ANOVY pro hladinu
vyznamnosti 0,05 jsou uvedeny v tab. 11 a vysledky jednovybérové ANOVY pro hladinu

vyznamnosti 0,01 jsou uvedeny v tab. 12.
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Tab. 11. Analyza rozptylhi na hladiné vyznamnosti 0,05

Analyza rozptylu
Oznaé. efekty jsou vyzn. na hlad. p < 05000

sC SV PC SC SV PC F p
Proménna | efekt |efekt | efekt chyba |chyba | chyba
Prom1 57 33333 5 1146667 14544 57 36 404 0155 0.025382 0.993579]

Tab. 12. Analyza rozptylii na hladiné vyznamnosti 0,01

Analyza rozptylu
Oznat. efekty jsou vyzn. na hlad. p = 01000

SC SV PC SC SV PC F p
Proménna | efekt |efekt | efekt chyba |chyba | chyba
From1 5V,33333 5 1146667 14544 57 36 404.0159 0.028382 0999573

P - hodnota analyzy rozptyli na hladin¢ vyznamnosti 0,05 i na hladiné vyznamnosti
0,01 je 0,999579. Z p - hodnoty plyne, Ze nezamitame na hladiné vyznamnosti 0,05 a 0,01
hypotézu o shod¢ stiednich hodnot. To znamena, Ze na 99,96% nema piidavek draselnych

soli vliv na dobu zgelovaténi.

Jako posledni krok statistické analyzy si nechame vykreslit krabicové grafy pro
jednotlivé roztoky (viz obr. 21).

Kategoriz. krabicovy graf: Prom1
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Obr. 21. Krabicové grafy jednotlivych roztokii
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Z obr. 21 je patrné, ze prumérné hodnoty u krabicovych grafii se mirné lisi, ovSem
tato odchylka neni statisticky vyznamna, proto mizeme tvrdit, ze ptidavek draselnych soli

nema vliv na dobu zgelovaténi.
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9 VYSLEDKY INSTRUMENTALNICH ANALYZ

9.1

XRD analyza

Ptipravené vzorky viz kapitola 7.1 byly podrobeny XRD analyze na ptistroji PANa-
lytical X "Pert PRO.
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Obr. 22. XRD spektrum promytého gelu bez pridavku draselnych soli
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Obr. 23. XRD spektrum promytého gelu pridavkem K>SO,
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Obr. 24. XRD spektrum promytého gelu pridavkem KCI

Jak je patrno na obr. 22 - 24 XRD spektra métenych vzorkl jsou téméf totozna,
proto zde uvadim pouze vybrana spektra. XRD spektra gelu s pifidavkem KNO3, KBr a Kl

jsou uveden v prilohach I - I11.
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Obr. 25. XRD spektrum promytého gelu bez pridavku draselnych soli vystavenému

hydrotelmalnim podminkam
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Obr. 26. XRD spektrum promytého gelu s pridavkem K,SO4 a vystavenému

hydrotelmdlnim podminkam
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Obr. 27. XRD spektrum promytého gelu s pridavkem KCI a vystavenému hydrotelmadlnim

podminkam

XRD spektra gelt s piidavkem KNO3, KBr a KI, vystavené hydrotermalnim pod-

minkam jsou uvedeny Vv prilohach | - I11.
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XRD analyza ukézala zménu spekter u gelt, které byly vystaveny hydrotermalnim
podminkdm oproti geliim, které témto podminkédm vystaveny nebyly. Dochéazi ke zménam
amorfni struktury na krystalickou. Toto tvrzeni neplati pro piidavek K,SO,4 do roztoku (viz
obr. 23 a 26). U tohoto piidavku nedochazi ke zmén¢ amorfni struktury na krystalickou.
Gel v tomto piipad¢ zlstava nezménény i po hydrotermalnich podminkach. U zbyvajicich
geli dochazi ke zméné amorfni struktury v krystalickou, ve které prevlada krystalicka

struktura phillipsitu [43].

9.2 FTIR analyza

Ptipravené vzorky (viz kapitola 7.1) byly podrobeny FTIR analyze na pfistroji Ni-
colet 1S10.
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Obr. 28. FTIR spektrum promytého gelu bez pridavku draselnych soli
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Obr. 29. FTIR spektrum promytého gelu s pridavkem K,;SO,
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Obr. 30. FTIR spektrum promytého gelu s pridavkem KCI

Z obr. 28 - 30 je patrno, ze FTIR spektra ¢istého gelu a gelu s pfidavky draselnych

soli jsou si podobna, proto zde jiz neuvadim spektra promytych gela s pfidavky KNOgz, KI

a KBr. FTIR spektra gelu s pfidavkem KNO3, KI a KBR jsou uvedeny v pfilohach IV -

V1. Jednotlivé vibra¢ni pasy jsou popsany v tab. 13.
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Tab. 13. Charakteristické vibracni pasy promytych geli

VInoget [cm™] Popis
3471-3443 vazebné — OH
1651-1642 deformacna vibrace H-O-H
1022-1015 asymetricky TO,4 vibrace Si(Al)-O
870 Al-O-H
702-697 symetricky TO4 vibrace Si-O
598-589 D4R, D6R
448-440 ohyb TO vibra¢ni

Kde: TO4 (T = Si, Al) jsou interni vibrace tetraedra

D4R, D6R jsou 4 a 6 ¢lené kruhy stavebnich jednotek zeolitickych materialii

U promytych gelt, které nebyly vystaveny hydrotermalnim podminkam byly identi-
fikovany charakteristické vibra¢ni pasy (viz tab. 13). Namétena spektra byla vyhodnoco-

vana v databazi spekter programu OMNIC.

V oblasti 500 - 650 cm™ se nachézeji vibrace 4 a 6 Elennych kruhti (sekundarnich staveb-

nich jednotek zeolitickych materiald).
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Obr. 31. FTIR spektrum promytého gelu bez pridavku draselnych soli a vystavenému

hydrotelmdalnim podminkam
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Obr. 32. FTIR spektrum promytého gelu s pridavkem K,SOy4 a vystavenému

hydrotelmdlnim podminkam
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Obr. 33. FTIR spektrum promytého gelu s pridavkem KCl a vystavenému

hydrotelmalnim podminkam

Z obr. 31 a 33 je patrno, ze FTIR spektra Cistého gelu a gelu s ptidavkem KCI jsou
si podobna, proto zde jiz neuvadim spektra promytych gelt s piidavky KNOs, Kl a KBr.
FTIR spektra gela s ptidavkem KNOj3, KI a KBR jsou uvedeny v p¥ilohach IV - VI. U
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FTIR spektra gelu s ptidavkem K»SO4 nedochézi ke vzniku charakteristickych vibraénich
past typickych pro zeolit phillipsit. Jednotlivé vibra¢ni pasy jsou popsany v tab. 13. V tab.
13 nejsou zahrnuty vibraéni pasy pro K»SO4 v rozmezi vlno&tu 1000 - 400 cm™. Tyto vib-
racni pasy se dostate¢né nepodafilo sjednotit s databazi spekter programu OMNIC, proto

zde nejsou uvedeny.

Tab. 14. Charakteristické vibracni pasy promytych gelii vystavenych

hydrotermalnim podminkam

Vinodet [cm™] Popis
3620 -OH
1640 ohyb vody
1010 asymetricka Si(Al)-O
785 Si-O-(Al)
765 Si-O-Al
700 symetricka vibrace Si—O
640 Si-O
600 D4R, D6R
430 ohyb TO vibraéni

Kde: TO,4 (T = Si, Al) jsou interni vibrace tetraedrti

D4R, D6R jsou 4 a 6 ¢lené kruhy stavebnich jednotek zeolitickych materialt

Zajimavy je peak o vinoc¢tu 870 cmtu gelu, které nebyly vystaveny hydrotermal-
nim podminkam (viz obr. 28 - 30). Podle tab. 13 se jedna o funkéni skupinu Al-O-H.
V ptipad¢ této funkéni skupiny dochazi pti zahtivani ke spotifebovavani Al-O-H
na pokrac¢ovani polykondenzacni reakce a zvySovani stupné polymerace [39, 41, 42].

Porovnanim spekter vzorkl s databazi spekter programu OMNIC bylo zjisténo, Ze

ve vSech piipadech mimo gelu s ptidavkem K,SOy, se pravdépodobné jedna o spektra mi-

neralu phillipsitu.
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9.3 Elektronova skenovaci mikroskopie (SEM)

Vzorky ptipravené dle kapitoly 7.1 byly podrobeny studiu morfologie pomoci ske-
novaci elektronové mikroskopie. K SEM byl pouZit vzorek promytého gelu bez piidavku
draselnych soli (vystaveny i nevystaveny hydrotermalnim podminkam), promyty gel s pii-

davkem K;SO,4 a KCI (vystaveny i nevystaveny hydrotermalnim podminkam).

" b e & Y 20 30 L = :
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE Detector TESCAN
SEM HV: 5.00 kV PC: 12 10 pm 7
WD: 11.2360 mm Date(m/d/y): 05/10/11 Digital Microscopy Imaging n

Obr. 34. Snimek vysuseného gelu, bez pridavku draselnych
soli, nevystaveného hydrotermalnim podminkam porizeny

pomoci SEM
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SEM MAG: 5.00 kx Det: SE Detector ' VEGAW TESCAN
-

SEM HV: 5.00 kv PC: 12
WD: 11.2180 mm Date(m/dfy): 05/10/11

Digital Microscopy Imaging n

Obr. 35. Snimek vysuseného gelu, s pridavkem
KCI, nevystaveného hydrotermalnim podminkdam

porizeny pomoci SEM

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE Detector T VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kV PC: 11 10 ym [
WD: 10.9780 mm Date(m/dfy): 05/10/11

Digital Microscopy Imaging n

Obr. 36. Snimek vysuseného gelu, s pridavkem
K250y, nevystaveného hydrotermalnim

podminkam porizeny pomoci SEM
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# 2z )

Det: SE Detector
SEM HV: 5.00 kV PC: 9 50 M
WD: 11.5770 mm Date(m/d#y): 05/10/11

VEGAW TESCAN
L

Digital Microscopy Imaging n

Obr. 37. Snimek vysuseného gelu, bez pridavku
draselnych soli, vystaveného hydrotermalnim

podminkam porizeny pomoci SEM 50 um

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE Detector 1 VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kV PC: 12 10 pym 7
WD: 11.5150 mm Date(m/d#y): 05/10/11 Digital Microscopy Imaging n

Obr. 38. Snimek vysuseného gelu, bez pridavku
draselnych soli, vystaveného hydrotermalnim

podminkam porizeny pomoci SEM 10 um
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‘ e Ny S A ©
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE Detector VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kV PC: 11 7

WD: 11.3100 mm Date(m/d#y): 05/10/11 Digital Microscopy Imaging n

Obr. 39. Snimek vysuseného gelu, s pridavkem
KClI, vystaveného hydrotermdlnim podminkdam

porizeny pomoci SEM 20 um

SEM MAG: 10.00 kx  Det: SE Detector VEGAW TESCAN
SEM HV: 10.00 kV PC: 13 S5 [

WD: 11.3230 mm Date(m/d#y): 05/10/11 Digital Microscopy Imaging n

Obr. 40. Snimek vysuseného gelu, s pridavkem
KClI, vystaveného hydrotermalnim podminkam

porizeny pomoci SEM 5 um
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SEM MAG: 5.00 kx : SE Detector VEGAW TESCAN
SEM HV: 10.00 kV PC: 11 10 ym 7
WD: 11.2490 mm Date(m/d#y): 05/10/11

Digital Microscopy Imaging n

Obr. 41. Snimek vysusSeného gelu, s pridavkem
KCI, vystaveného hydrotermalnim podminkam
porizeny pomoci SEM
Z gelii vyobrazenych na obr. 34 - 36 neni rozeznatelna struktura krystali a proto
neni mozné identifikovat tyto struktury. Na obr. 37 - 40, kde jsou vyobrazeny gely, které
prosly hydrotermalnimi podminkami je vidét struktura krystal(i, které odpovidaji mineralu
phillipsit [43].

Na obr. 41 je vyobrazen gel s piidavkem K,SOy, ktery prosel hydrotermalnimi
podminkami, ovS§em ze snimku neni jasné o jakou strukturu se jedna, proto tuto strukturu

nejsme schopni identifikovat.
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ZAVER
Ukolem mé prace bylo prozkoumat vliv piidavku draselnych soli na dobu zgelova-

téni a na vlastnosti produkti polykondenzac¢nich reakci. K analyze produkti polykonden-

zacni reakce byly zvoleny nasledujici instrumentalni metody: XRD, FTIR a SEM.

Ze statistického zpracovani zavislosti doby zgelovaténi na teploté je patrno, Ze piti-

davek draselnych soli nema z 99,95 % vliv na dobu polykondenzace.

Ze smérnic rovnic linearizovanych zéavislosti doby zgelovaténi na teploté je patrno,
ze pridavek iontlh ma vliv na aktivacni energii. Nejniz$i aktivacni energie, ktera byla zjis-
téna ze smérnice grafu byla u geld bez pridavku draselnych soli. Naopak nejvyssi aktivacni

energie byla u gelt s ptidavkem K»SO,.

Z XRD analyzy promytych geld, které byly a nebyly vystaveny hydrotermalnim
podminkdm vyplynulo, Ze po vystaveni gelii hydrotermalnim podminkdm dochazi ke zmée-
n¢ amorfni struktury na krystalickou. Podle rozboru spekter byl tento krystal oznacen jako

phillipsit. Zména struktury nebyla prokézéana u gelu s ptidavkem K,SO,.

Z FTIR analyzy promytych gell, které byly a nebyly vystaveny hydrotermalnim
podminkam vyplynulo, Ze po vystaveni gelil hydrotermalnim podminkdm dochazi ke zmé-
nam vibra¢nich pasem. Z identifikace pasem vyplynulo Ze se jednd o phillipsit. Vibracni
pasma byla oznacena u vSech pfipravenych gelll az na vibracni pasma v rozmezi vinoctu
1000 - 400 cm™ u promytého gelu K,SO4 vystaveného hydrotermalnim podminkam. U
tohoto gelu nebyl urcen druh struktury.

Z SEM analyzy promytych gelt, které byly a nebyly vystaveny hydrotermalnim
podminkdam vyplynulo, Ze po vystaveni gelli hydrotermalnim podminkam dochézi ke zmé-
nam struktury geld. Z analyzy vysledkit SEM vyplynulo Ze se jedna o phillipsit. U gelu s

pridavkem K,SQOy struktura zlistala nepojmenovana.

Vytéznost studované polykondenzacni reakce se s ohledem na obtiznost promyvani

a izolace produkti reakce nepodaftila stanovit.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 65

SEZNAM POUZITE LITERATURY

[1] ELIAS, H. G. Macromolecules: Volume 1: Chemical structures and syntheses.
Weinheim : WILEY-VCH, 2005. 666 s. ISBN-10: 3-527-31172-6.

[2] BRANDSTETR, J.; HAVLICA, J. Zeolity v maltich a betonech. 2000, ro&. 2000, &. 6,
s. 48-50. ISSN: 1211-0789.

[3] KOMNITSAS, K.; ZAHARAKI, D. Geopolymerisation: A review and prospects for
the minerals industry. Minerals Engineering. November 2007, 14, 20, s. 1261-1277.
Dostupny také z WWW: <http://www.sciencedirect.com/science/article/B6VDR-
APNF2MP-1/2/97230cd7eea75644f67aae592fb74a11>. ISSN 0892-6875.

[4] Http://projektalfa.ic.cz [online]. 2009 [cit. 2011-01-22]. Polykondenzace. Dostupné z
WWW: <http://projektalfa.ic.cz/polykondenzace.htm>.

[5] YOKOZAWA, T.; YOKOYAMA, A. “Chain-growth Polycondensation for Well-
defined Condensation Polymers and Polymer Architecture,” Chemical Record 5, no. 1
(2005): 47-57.

[6] The Open University. Introduction to polymers [online]. [s.l.] : [s.n.], 2010 [cit. 2011-
04-23]. Dostupné z WWW:
<http://openlearn.open.ac.uk/mod/oucontent/view.php?1d=397829§ion=4.2>.

[7] PROKOPOVA, 1. Makromolekuldrni chemie. 2. Praha : VSCHT Praha, 2007. 207 s.
ISBN 978-80-7080-662-3.

[8] MCNAUGHT, A. D.; WILKINSON, A. IUPAC. Compendium of Chemical
Terminology (the "Gold Book™). Oxford : Blackwell Scientific Publications, 1997. 2307 s.
ISBN 0-9678550-9-8.

[9] SCHEIBALOVA, H.; STIBOR, 1. Uvod do studia organické a makromolekuldrni
chemie . 1. Liberec : Technicka univerzita v Liberci, 2004. 204 s. ISBN 80-7083-879-5.

[10] RYBNIKAR, F. Makromolekularni chemie. Zlin : FT VUT, 2000. 105 s. ISBN
8021415568

[11] MLEZIVA, J. Zdklady makromolekuldrni chemie. 1. Praha : Statni nakladatelstvi
technické literatury, 1986. 380 s.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 66

[12] JURSIK, F. Anorganické chemie nekovii. 1. Praha : VSCHT Praha, 2001. 228 s.
Dostupné¢ z  WWW: <http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_isbn-80-7080-417-
3/pdf/176.pdf>. ISBN 80-7080-417-3.

[13] ARCHER, R. D. Inorganic and organometallic polymers [online]. [s.I.] : [s.n.], 2001
[cit. 2011-04-30]. Dostupné z WWW:
<http://eu.wiley.com/WileyCDA/WileyTitle/productCd-0471241873.html>. ISBN 0-471-
22445-6.

[14] KLIKORKA, J. et al. Uvod do preparativni anorganické chemie. 3. Praha : SNTL,
1974. 376 s. ISBN 301-03-6.

[15] LEACH, M. Meta-Synthesis [online]. 1999 [cit. 2011-04-30]. Meta-Synthesis.
Dostupné V4 WWW: <http://www.meta-synthesis.com/webbook/13_lab-
matrix/matrix.php?id=1389>.

[16] TROFIMOV, B.; MAL'KINA, A.; SAPOZHNIKOQV, A.; VASIL'EVA, I.; SHMIDT,
A.; KUROKHTINA, A.; VAKUL'SKAYA, T.; KHUTSISHVILI, S. Polymerization of
Acetylene in Aqueous PdCI2-CuCl Solutions Novel Catalytically Active Palladium-copper-
containing Carbon Materials Doklady Chemistry. 2010, vol. 431, no. 187621989 s. 94-98.
ISSN:0012-5008.

[17] JANCAR, J. Uvod do materidlového inzenyrstvi kompozitii. Bro : [s.n.], 1999. 40 s.
Dostupné z WWW: <http://wood.mendelu.cz/cz/sections/Props/files/verejny/MVD/Jancar

- Uvod do materialoveho inzenyrstvi kompozitu/skripta_1.doc>.

[18] MLEZIVA, J.; SNUPAREK, J. Polymery, vyroba, struktura, viastnosti a pouZiti.
Praha : Sobotales, 2000. ISBN 8085920727.

[19] JOHN WILEY & SONS; Inc. Principles of polymerization. New Jersey : Hoboken,
2004. ISBN 0-471-27400-3.

[20] RUBINSTEIN, M.; COLBY, R.H. Polymer Physics. Oxford Univ. Press, 2003.

[21] MORTIMER, S.; RYAN, A. J.; STANFORD, J. L. Rheological Behavior and Gel-
Point Determination for a Model Lewis Acid-Initiated Chain Growth Epoxy Resin. Ma-
cromolecules. 2001, vol. 34, is. 9, s. 2973-2980

[22] Kolektiv autort. Instrumentalni anylyza. Praha : SNTL, 1986. 296 s. ISBN 04-601-86.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 67

[23] MILATA, V.; SEGL’A, P. Spetralne metody v chémii. 1. Bratislava : STU Bratislava,
2004. 296 s. ISBN 80-2272049-6.

[24] WANG, T. D. Http://sitemaker.umich.edu [online]. 2010 [cit. 2011-01-27]. Network
for  Translational Research: Infrared spectroscopy. Dostupné z WWW:

<http://sitemaker.umich.edu/ntr/infrared_spectroscopy>.

[25] WILSON, E.B.; DECIUS, J.C.; CROSS, P.C. Molecular Vibrations: the theory of
infrared and Raman vibrational spectra. Dover : [s.n.], 1980. 388 s. ISBN 0-486-63941-X.

[26] BROWN, J. M. Molecular Spectroscopy. [s.l.] : Oxford University, 1998. 96 s. ISBN
019855785X

[27] SOCRATES, G. Infrared Characteristic Group Frequencies. 2. Chichester : John
Wiley & Sons, LTD, 1994. 349 S. Dostupné z WWW:
<http://books.google.com/books?id=LDoAAjMnwEIC&printsec=frontcover&hl=cs&sourc
e=gbs_ge _summary_r&cad=0>. ISBN 0-471-85298-8.

[28] WANG, T. D. Http://sitemaker.umich.edu [online]. 2010 [cit. 2011-01-27]. Network
for Translational Research: Infrared spectroscopy. Dostupné z WWW:

<http://sitemaker.umich.edu/ntr/infrared_spectroscopy>.

[29] BARASHKOV, M. V.; KOMYAK, A. I.; SHASHKOV, S. N. Vibrational Spectra
and Structure of Potassium Alum Kal(SO4)2+12[(H20)x(D20)1—x]. Journal of Applied
Spectroscopy. 2004-05-01, 71, s. 328-333. Dostupny také z WWW: <
http://dx.doi.org/10.1023/B:JAPS.0000039957.12208.7e> ISSN: 0021-9037

[30] JOHAN, Z.; ROTTER, R.; SLANSKY, E. Analyza ldtek retgenovymi paprsky. Praha:
SNTL, 1970. 258 s.

[31] MARTINI, S.; HERRERA, M. L. X-Ray Diffraction and Crystal Size. Journal of the
American Oil Chemists' Society [online]. 2002-3-1, 79, s 315-316 Dostupny z WWW:
<http://dx.doi.org/10.1007/s11746-002-0480-z>. ISSN 0003-021X.

[32] BRUKER AXS, INC. Bruker [online]. 2006 [cit. 2011-05-08]. Introduction to X-ray
fluorescence (XRF). Dostupné z WWW: <http://www.bruker-

axs.de/fileadmin/user_upload/xrfintro/secl_8.html>.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 68

[33] CRABTREE, ROBERT H.; MINGOS, D. MICHAEL P. Comprehensive
Organometallic Chemistry 11l : Volumes 1 - 13 [online]. [s.l.] : Elsevier, 2007 [cit. 2011-
05-10]. Dostupné z WWW:
<http://www.knovel.com/web/portal/browse/display? EXT_KNOVEL_DISPLAY _bookid
=1768&VerticalID=0>. ISBN 978-0-08-044590-8.

[34] OSAWA, C. C.; BERTRAN, C. A. Mullite formation from mixtures of alumina and
silica sols: mechanism and pH effect. Journal of the Brazilian Chemical Society. 2005, 16,
2, s. 251-258. ISSN 0103-5053.

[35] STRAUCH, B. Moznosti laserové Ramanovy spektrometrie. 3. Praha : SNTL, 1988.

[36] SIESLER, H; HOLLAND-MORITZ, K. Infrared and Raman Spectroscopy of
Polymers. New York : Marcel Dekker, 1980. 389 s. ISBN:082476935X

[37] HOLZGRABE, U.; WAWER, I.; DIEHL, B. NMR Spectroscopy in Pharmaceutical
Analysis [online]. [s.l.] : Elsevier, 2008 [cit. 2011-05-15]. Dostupné¢ z WWW:
<http://www.knovel.com/web/portal/browse/display? EXT_KNOVEL_DISPLAY _bookid
=2766&VerticalID=0>. ISBN 978-0-444-53173-5.

[38] MELAR, J. Studium polykondenzace kiremicitanu s hydroxohlinitanem ve vodném
roztoku. Zlin, 2008. 62 s. Diplomova prace. UTB ve Zliné.

[39] BEDNARIK, V.; VONDRUSKA, M.; SLAVIK, R.; MELAR, J. Polycondensation of
Silicate with Hydroxocomplexes of Some Amphoteric Elements in Aqueous Solution.
INORGANIC REACTION MECHANISMS. 2008, 4, 6, s. 327-335. ISSN 1028-6624.

[40] BRDICKA, R.; KALOUSEK, M.; SCHUTZ, A. Uvod do fyzikdlni chemie. 2. Praha,
SNTL, 1972. 493 s

[41] BEDNARIK, V.; VONDRUSKA, M.; SLAVIK, R. Reaction between Silicate and
Hydroxoaluminate lons in Aqueous Solution. Inorganic Reaction Mechanisms. 2008, 6, 4,
S. 265-273

[42] BEDNARIK, V., MELAR, J., VONDRUSKA, M., SLAVIK, R.: Influence of Silicate
Depolymerisation on the Polycondensation Reaction with Hydroxoaluminate in Alkaline
Aqgueous Solution. Journal of Inorganic and Organometallic Polymers and Materials. 2011,
21,1,s5.9-14



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 69

[43] GATTA, G. D.; LEE, Y. Anisotropic elastic behaviour and structural evolution of
zeolite phillipsitenext term at high pressure: A synchrotron powder diffraction study .
Microporous and Mesoporous Materials. 2007, 3, 105, s. 239-250. ISSN 1387-1811.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

70

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

FTIR

XRD

SEM

XRF

NMR

K-VS

SW

SEM

Infracervené spektrometry s Fourierovou transformaci.
Rentgenova difrak¢ni analyza.

Skenovaci elektronova mikroskopie.

Rentgenova fluorescenc¢ni analyza

Nuklearni magneticka rezonance

Draselné vodni sklo

Shapiro - Wilksonova

Skenovaci elektronova mikroskopie
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