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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva reprodukci vysiediteré byly zjis&ny v praci prof. Vondrusky a dr.
Bedndika. Byla experimentainstudovana reakceadmititanu s hydroxokomplexy Al(lll),
Zn(ll) a Sn(lV) ve vodném roztoku hydroxidu. Kriigm pro sledovani¢thto reakci byl
zvolencas zgelovaini, ktery indikuje vznik polymeru. Byly z&ébeny zavislosti doby zge-
lovateni na teplot a pa&atetni koncentraci KOH a NaOH. VSechny vysledky se sifiod
s €mi diive zvdejnénymi a jsou v souladu s hypotézou o polykondénizareakci mezi

kiemititanem a hydroxokomplexy amfoternich kov

Kli¢ova slova: polykondenzace, amfoterni prvidgrikicitan, hydroxokomplexy, doba zge-

lovateni, geopolymerace

ABSTRACT

This study is reproduction of results of work prgbndruska CSc. and Ing. BediflaPhD.
Reactions of aqueous solution of silicate with leydcomplexes of Al(Ill), Sn(1V), Zn(ll)
and Ga(lll) have been experimentally studied. @ate for studying the course of the
tested reactions has been the gel-point time. Giakndicates nascency of polymer. De-
pendences of the gel-point time on temperatureoandOH and NaOH concentration have
been recorded. All obtained results are in accatd the hypothesis of polycondensation

reaction between silicate and hydroxocomplexesrgfteteric elements.

Keywords: polycondensation, amphoteric elementgase, hydroxocomplexes, gel-point

time, geopolymerization
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UvoD

Uvod

V dnesni dob stale vice roste produkce odpadu a problém s ovaerm emisi je také
vice nez aktualni. Malinkowtiast tchto problénmi by mohlo vyeSit pouziti geopolymer
které v sob spojuji d¥ uzitecné \&ci. Za prvé se omezi pouZiti cementu, jehoz vyroba
vyrazre prispiva k produkci jednoho z nejvyzna#iich sklenikovych plyin [1]. DalSi
duvod je ten, Ze geopolymery Ize vyghlh z druhotnych surovin a z odpagako jsou na-
piiklad vysokopecni struska, popilek ze spalovanii util ferroniklova struska.
V neposlednirac je velkou vyhodou geopolymeeitaké jejich moznost Sirokého vyuZziti.
Podle pouzitych vychozich surovin mohou byt vefieené v tlaku, mohou dosahovat vel-
kych odolnosti u¢i vysokym teplotam, odolavat kyselinam nebo se p@jizna imobili-
zaci toxickych odpail[2, 3, 4, 5, 6, 7]Podstatou vzniku geopolymeru je prépddobr
polykondenzéani reakce meziilemiitanem a hydroxohlinitanemfigkteré se sypka hlini-
to-kiemiitanova surovina, ve vodném roztoku alkalickéhorbyalu, po gidani vodniho

skla neni za normalni teploty na pevny material, tedy gégaper.

Cilem této prace bylo reprodukovat studii prof.Variky CSc. a Ing.Bedtia PhD.[8] a
potvrdit ¢i vyvratit jimi zjiStétné vysledky. Byly tedy studovany reakcéemiitanu
s hydroxokomplexy amfoternich kibWAl, Zn a Sn) ve vodném roztokuiiRprovadni
reakce v roztoku, ji neovliluji rychlost rozpoughi vychozi suroviny ani rychlost difuze
reakinich komponent ve vznikajicim produktu. Lze tedydslivat pimo rychlost samotné
reakce, kterd se v roztoku projevi zgeléa@n celého objemu reéki snesi a tentocas
zgelovaéni je pouzit jako kritérium pro sledovariznych vlivi na pibéh reakce. Reakce
probihaly @i tzv. ,idealnim“ pongru reaknich surovin amfoterniho kovu a Si, ktery byl
experimentals zjistén a poté potvrzen analyzou produkB). Na za¥r se tato studie po-
kusi potvrdit, Ze reakce mezidmiitanovymi a hydroxohlinitanovymi ionty je jen kon-
krétni @ipad obecné chemické reakce a Ze reakce probihiyind hydroxokomplexy

amfoternich kou.
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1. POLYKONDENZACE
Podle rkolika studii je pedpoklddanym mechanismem vzniku geopolymeru poly&on

zZace.

Polykondenzace je stiipvita reakce, ktera probiha na finkch charakteristickych skupi-
nach vychozich monomierza vzniku novych vazeb. Pro polykondenzaci jedi@j Ze ji
Ize v libovolném stadiu zastavit a p@jddv ni opst pokraovat a to Upravou redkich
podminek [9]. Této vlastnosti se v praxiasto vyuZziva, protoze lze ziskat polymer

s pozadovanym polymefiaim stupgm.

Pti vlastni polykondenzaci probiha sasreé se vznikem polymeru odteni nizkomoleku-

larniho produktu reakce (vody, alkoholu, chlorowadaj.)[10].

1.1 Vliv struktury vychozich latek na jejich schopnostpolykondenzace

O vhodnosti vychozich monomernich latek pigprmavu polykondenzétrozhoduje jejich
funkénost, sklon ke vzniku cyil| pog. sklon k vedlejSim reakcim futikich skupin[11]

(neékdy je také uvagh vysoky bod tani vznikajiciho polykondenzgi).

1.1.1 Funkénost vychozich monomei

Funkenost vychozich monomifje rozhodujici pro moznost vzniku polynmieFunkinost
udava, kolik skupin schopnych kondenzace se nactgddaném monomeru. Jinymi slovy
udava poet vazeb, které je monomer schopen viitv@ toho plyne, Ze dvojfurdni mo-
nomery tvdi linearni produkty jak vidime v rovnici /1/, zatioo troj- a vicefunéni mo-

nomery tvdi prostorovou polymerni[12].

n HO-R-OH + n HOOC-R-COOF—> —[-O-R-GBG-CO-}- + 2nHO /1/

Linearni polymery jsou tavitelné a rozpustné v aigaych rozpougdlech (termoplasty).



Trojfunkeni a vicefunkni monomery tvti zestfované trojrozrarné polymery (reaktoplas-

ty, duroplasty). Tyto produkty jsou v katreém stavu reakce netavitelné a nerozpustné [9].

1.1.2 Moznost vzniku cyklickych produkti

Linearni polykondenzat nemusibec vzniknout, a to proto, Ze reakchize hned na Zat-
ku zastavit anebo znesnadnit konkérénreakce a to cyklizace vychozich monomer
Funkéni skupiny monomeraMb (M predstavuje monomer @, b jeho funkini skupiny)
mohou kondenzovata¢i b sousednich monomerneni vSak vyloéena ani kondenzaee
sb jednoho dimeru, trimeru nebo polymeru. Sklon k té@kci je dan strukturou pouZzitych
monomet, zejména p&em a druhem atofnmezi funknimi skupinami monomeru nebo
primarniho meziproduktu reakce, ale také povaholcinich skupin. Naobr.¢. 1 vidime,

Ze nejsnad¥ji vnikaji 6-ti ¢clenné cykly naopak nejitie 9, 10 a 11-ttlenné[13].

skion k cyklizaci

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

pocet €lend v kruhu

Obr.¢.1: Zavislost snadnosti cyklizace na¢pocélena v kruhu

1.2 Mechanismus polykondenzace

Prvnim krokem polykondenzace je reakce dvou $afdh skupin reagujicich molekul

(velk& pismenaigedstavuji monomer, mala pismena skupiny schopnéekaace):



a—-A-a+b-B-b<— aBAb + ab 12/

Tato pa@&ateni etapa je zvratna, stéjjako vSechny dalSi. Proto hned na&é&hku nepro-
béhne reakce vSech vychozich molekul, ktera fgwvedla veSkeré monomery na dimery a

tim padem éstava ve sisi urité mnozstvi vychozich mononier

Polykondenzace s&adi mezi stupovité reakce, tudiz kazdy nasledujici stupede ke

vzniku sloweniny schopné samostatné existence.

Rastietzce na psatku polykondenzace lze znazornit rovnici:

a—[-A-B-}-b + a—A-a + b—-B-b&— a—fBAJs-b + ab 13/

Rozsah reakce tohoto typu se vSak stale zmen&bel se zmensuje mnozstvim molekul
vychozich monoméra misto toho dochazi k vzajemné reakci vzniklyiched, trimeri a
vySSich oligomet. Reaktivita koncovych skupin se totiz s prodluzdwaiettzce nenini,
a protofettzec miZe snadnoiist nejen reakci s monomerem, ale i reakci s drutegn-

cem:

a— [-A-B-}-b + a—[-A-Bo}-b ¢ a—[-A-Bmb + ab 14/

Nakonec se tyto vzajemné reakce molekul polykondiérstavaji hlavnim zjgsobem distu

makromolekul9].

1.2.1 Polykondenza&ni rovnovahy

Jak uz bylo tivereceno polykondenzace je vratna reakce, proto je studeaknich rov-

novah velmi dlezité. Ri vzniku makromolekul je existence&pého kroku velmi vy-



znamna. Jednak Zidodu od&povani monomernich jednotek z rostoucich kamtizce
ale hlavr kvili moZnosti drobenffetézci S€penim vazeb jejich ,pate.ZapiSeme-Ii pit-

béh polykondenzace nasledavn
aMb ¢ aMMb + ab 5/
aMMb + aMb ¢<— aMMMb + ab 16/

Kde a ab znamenaji skupiny schopné kondenzadé @astni monomer, pak pro rovno-

vaznou konstantl plati [13]:

« - [avmb]ifab] _ [aMmmb][ab)

Mo [aMb] JaMmb) il
A obecrt miZzeme psat:
K = [aMXb] [ﬁab] 8/
[am, b]famb)

1.2.2 Destrukéni procesy

S polykondenzmimi reakcemi probihaji za zvySené teploty i reakestrukni, vyvolané
vétSinou odStpujici se nizkomolekularni sléeninou (nap vodou). Givod je takovy, Ze
nelze vedlejSi reaki zplodinu odstranit tak rychle, aby neptbla reakce sdkterou jiz

vytvorenou vazbou. Z destréikich proces, které probihaji sowtiné s polykondenzaciip
syntéze polyestémebo polyamid, Ize uvést hydrolyzu, alkoholyzu, acidolyzu, anijza

a esterolyzu. ftom stupé destrukce je ifitom umerny mnozstvi destruai latky[14].

1.2.3 Ukonéeni rastu retézce

Rastietzce ¥ polykondenzaci je omezéadou chemickych a fyzikalnich viiy které
jsou disledkem toho, Ze jen ve vyjirtieych gipadech |zeifpravit polykondenzéaty

s relativni molekulovou hmotnosti nad 100 00Bt& fyzikalni pricinou je zmen3eni kon-
centrace volnych furiaich skupin, které spolu reaguji &&eni viskozity taveniny. Ta

znesnaduje odstraovani vody nebo jinych nizkomolekularnich produkgakceg14].

Chemickymi divody pak jsou:



a) neekvivalentni powr vychozich monomér
b) chemicka zraina koncovych skupin, ktera i nezmgisobilymi k dalSi reakci
c) ustaveni rovnovahy s nizkomolekularnim produkteakece

d) spéebovanim fidaného katalyzatoru

1.3 Kinetika polykondenzace

Mechanismus polykondenggch reakci je stejny jakoripprislusnych reakcich znamych
z organické chemie. Jejich rozmanitost vSak omemujgZnost zobeemi z kinetického
hlediska a zpravidla je nutné kazdou siygtou polyreakci hodnotit samostatnA to
zejména v dsledku zngny relativni molekulové hmotnosti dase. Nasledujici rovnice
plati pouze v fipac, Ze reakce mezi fudkimi skupinami A a B je prvnihtadu. Pak uby-

tek kazdé funéni skupiny je dan touto rovni9]:

~d[A _
" =K AB] /9

kde: [A] a [B] jsou molarni koncentrace monoiiner
t—cas
k— rychlostni konstanta reakce druhéadu
Pro gipad, kdy jsou koncentrace obou monolngejné, pak plati:

—d[A

= K[ A]2 110/
dt

1.4 Typy polykondenzatnich reakci

Podle prosedi ve kterém polykondenzace probiha jgeme dlit na nekolik zakladnich
typa. Pati mezi & polykondenzace v roztoku, v tave&iilimezifazova polykondenzace

popipad jiné mér pouzivane.



1.4.1 Polykondenzace v roztoku

Polykondenzace v roztoku je reakc#, iz je v soustayvkromé vychozich monomérjes-

t¢ jedna slozka — rozpoustio. Rozpou&tdlo pouzité pi polykondenzaci ma vytvét
podminky zabezpejici snadny pibéh reakce do vysoké konverze. Tato technika je Siro
ce pouzivana v laboratornim i provozningiitku pro gipravu polymel raiznych typ.
Velky vyznam m& tato technika praéipravu tepeld odolnych polymet, které neni moz-

no syntetizovat polykondenzaci v tavehuzhledem k jejich vysokym bddh tani.

K nedostatikm polykondenzace v roztoku piazpravidla niZSi produktivita #geni, pro-

toZe se pracuje s menSimi koncentracemii(nagymerace kyseliny methakrylovi®).



2 PREHLED AMFOTERNICH PRVK U A JEJICH
HYDROXOKOMPLEX U
Samotné slovo amfoterni znamenda obojaky, dvojsjrarebo jevici ve dvou podobéach.

V chemii se timto slovem oz&aji prvky, které reaguji jak s kyselinou tak i s&sadou.

V nésledujici tabulce jefphled amfoternich prika jejich znéka.

Tab.¢.1: Prehled amfoternich prik

Berillium Be Méd Cu Rhodium Rh Rhenium Re
Hlinik AL Zinek Zn Palladium Pd Osmium Os
Skandium Sc Gallium Ga Stfibro Ag Iridium Ir
Titan Ti Germanium Ge Kadmium Cd Platina Pt
Vanad \Y Arsen As Indium In Zlato Au
Chrém Cr Zirkonium Zr Cin Sn Rtut Hg
Mangan Mn Niob Nb Antimon Sb Thallium TI
Zelezo Fe Molybden Mo Hafnium Hf Olovo Pb
Kobalt Co Technecium Tc Tantal Ta Bismut Bi
Nikl Ni Ruthenium Ru Wolfram w Polonium Po
Protaktinium Pa

Uran u

V néasledujicicasti jsou vybrany ¢které amfoterni prvky a jsou k nim uvedeny hydroxo-
komplexy, které tvii. Prvky, o kterych nebyly v dostupné litergwnalezeny poebné in-

formace, v nasleduji¢isti nejsou uvedeny.

2.1 Beryllium

Je to tvrdy, kehky a ponirné Spatr tavitelny kov, ktery Spatnvede elektricky proud.
Podle[15] hydroxid berylnaty v zasaditém vodném roztoku adapty OH a tvai hydro-
xokomplexy [Be(OH)]" nebo [Be(OH)]?.



2.2 Hlinik

Hlinik je mékky kov, ktery se vyznalje malou hustotou, vybornou tepelnou a elektrickou
vodivosti, kujnosti, taznosti a odolnosticvkorozi. Hydroxohlinitanovy iont [AI(OH)]
vznika rozpou&nim praskového hliniku nebo hlinitych soli v alk&lrch roztocich. Podle
[16] se od pH 6 do pH 10 zvySuje obsah ioj#l(OH),]" v roztoku s tim, ZeippH 10 je
hydroxohlinitanovy iont jedinouiftomnou formou hliniku v roztoku. Hlinik alettbe vy-
tvorit i vice hydratované komplexy jak ukazuje stuidié] nag. [AI(OH)s]* [AI(OH)¢]* a

také se tyto hydroxokomplexy mohou spojovat do dimgimeri nebo oligomat.

2.3 Skandium

Stiibrite bily, mékky a velmi lehky kovovy prvek, ktery se svymi viagstmi podoba lan-
thanoicdim. Cotton a Wilkinsorj18] uvadiji, Ze ScO(OH), tedy hydratovany oxid skand-
naty, se snadno rozpousti v koncentrovaném NaOHbhato roztoku Ize vykrystalizovat
Nag[Sc(OH)]. Lze tedy pedpokladat, Ze se skandium v tomto roztoku vyskyjaiko hy-
droxokomplex [Sc(OH)?.

2.4 Chrom

Chrom je velmi tvrdy kov, ktery je odolnytwi korozi. Oxid chromity, stejhjako jeho
hydratovana forma, je amfoterni a snadno se rozpeu§/selinach i zasadach. Podlie]
se ¢astice nalézajici se wahto roztocich ve forgh hydroxochromitych iorit, tedy
[Cr(OH):™

2.5 Zelezo

Ponmerné mekky, ferromagneticky kov s malou odolnosti¢y korozi. Rozpoustime-li
Fe(OH) v koncentrovaném louhu vznika hydroxoZeleznatanimnt [Fe(OH)]* [15].
Trojmocné Zelezo serippH<13 vyskytuje jako [Fe(OH)', zatimco p pH vysSSim nez 13
se mohou vyskytovat ionty [Fe(Osy [Fe(OH)]*". V laboratornich podminkach byly rov-
n&Z piipraveny ionty [Fe(OH)* [Fe(OHY]> [17].



2.6 Nikl
Je to bily, kujny a tazny kov, ktery je $@sti mnoha slitin, kidi své odolnosti uci korozi.

Pii rozpoustni Ni' v alkalickém hydroxidu vznikaji iontjfNi(OH)s]” nebo [Ni(OH)]* a
jejich mnozstvi samdejmne zavisi na hodnétpH. Jak uvad{22] ionty [Ni(OH)s]" se
z&inaji objevovat fi hodnot pH=9,5 a p pH=12,5 jsou tért jedinou formou niklu
v roztoku. Bi pH=12 je v roztoku uZ v roztokuifpomno malé mnoZzstwastic [Ni(OH)]*

a jejich p@et roste se zvySujicim se pH.

2.7 Kobalt

Je to namodraly a tvrdy kov, ktery je velmi malakivni. Podle[19] se ze vaistajici
hodnotou pH zvySuje rozpustnost Co(@M¢ vodném roztoku hydroxidu a Co aduje OH
ionty. Kolem pH=12 se v roztoku objevuji ionty [@H);]” a se pokud se pH zvysi j&st
vice (pH>13), Ize v roztoku nalézt ionty [Co(QH).

2.8 Mé&d

Med je mekky a uSlechtily kov n&rvenalé barvy, ktery vybotrvede elektricky proud.
Hydroxid med’naty je rozpustny veigdre silnych kyselinach a koncentrovanych roztocich
alkalickych loufii. V [20] se uvadi, ze iont [Cu(Ok]) se v alkalickém roztoku objevuje
od pH>8 a dale jsou v roztokuimny astice [Cu(OH)?, které se objevi jakmile je

hodnota pH>11.

2.9 Zinek

Je to modrobily, neusSlechtily kov, ktery je z&ihé teploty kehky a svymi chemickymi
vlastnostmi se podoba kadmiti Pozpoudtni Zn' v alkalickém hydroxidu vznikaji podle
[21] ionty [Zn(OH)]" nebo [Zn(OH)]?, jejich? zastoupeni v roztoku se&mi se stoupajici

hodnotou pH. B pH=11-12 gevazuji ionty [Zn(OHj], jejichZ mnoZstvi klesa se zvysuji-



ci se hodnotou pH. Od pH=12,5,¢remji v prevladatcastice [Zn(OH)]%, které jsou od

pH=14 jedinou formou Zhv roztoku.

2.10Galium

Ponerné fidce se vyskytujici kov, ktery se jako jeden z nplaka vyskytuje v kapalném
stavu za bZnych teplot. Jak uvadl7] chovani G4 v koncentrovaném hydroxidu je velmi
podobné chovani Al (do pH=13), v roztoku se tedy nachazi htavastice [Ga(OHy .
Pii vy$8im pH je o chovani Gapodstatd mére informaci, Ize ale fedpokladat, Ze jako
v pifpads hliniku se tvai ionty [Ga(OH)]* nebo[Ga(OH)]>.

2.11 St¥ibro

Stiibro je leskly a uslechtily kov bilé barvy, kterphile vede teplo a elektricky proud.
Rozpoustime-li AgO v roztoku alkalického hydroxidu, tiioAg" ionty [Ag(OH)] jak
uvadi[20].

2.12Cin

Je to stibroleskly kov, ktery je v normalnim prastli zn&né odolny proti korozi a zarove
je prakticky zdravoté nezavadny. Cin jakotyfrmocny, tedy SN, se ve vodném roztoku
alkalického hydroxidu rozpousti jako [Sn(QH)[15].

2.13Platina

USlechtily, odolny, a dale zpracovatelny kov, ktery se vyskytuje zejméngai forme. V
dostupné literatie [15] bylo zjiS€no, Ze kdyZ psobime na hexachloroplatamany alka-
lickym louhem, ziskame alkalické hydroxoplatarginy M',[Pt(OH)]. Z toho Ize usuzovat,

Ze platina v alkalickém louhu tifosastice [Pt(OH)?.



2.14Zlato

Zlato je chemicky velmi odolny kov, ktery je debtepel& i elektricky vodivy. Jak uvadi
[20] rozpoustime-li Au(OH v alkalickém hydroxidu zlato aduje iont O&l vzniknecasti-
ce [Au(OH)] .



. PRAKTICKA CAST



3 POUZITE MATERIALY

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

Dusi¢nan hlinity nonahydrét p. a. - AI(NO3)3 . 9 H,O

Penta Chrudim a. s.

Chlorid cini ¢ity pentahydrat p. a. - SnCl, . 5H,0

The british drug houses LTD.

Siran zinenaty heptahydréat p. a. - ZnSQ . 7H,0O

Lachema N. p. Brno

Hydroxid draselny p. a. - KOH

Penta Chrudim a. s.

Hydroxid sodny p. a. - NaOH

Penta Chrudim a. s.

Vodni sklo draselné- vodny roztok kemkiitanu draselného #S§i0; (komegni produkt)
Vodni sklo Brno a. s.

- roztok obsahuje 20,3 % SiQudava vyrobce)

Vodni sklo sodné- vodny roztok kemkitanu sodného N&iO; (komegni produkt)
Vodni sklo Brno a. s.

- roztok obsahuje 31,9 % SiQudava vyrobce)



4 POUZITE PRISTROJE

Termostat Ul

VEB MLW Prufgerate-Werk Medingen,dhecka demokraticka republika
Magneticka michadla

Hanna Instruments, Singapur

Davkova¢ Proline, rozsah 1-5 ml

Biohit

PiedvaZzky Kern 440-33

Kern Karlsruhe, Nmecko

Analytické vahy Precisa 120A

PAG Obrlikon AG, Svycarsko



5 URCOVANI DOBY ZGELOVAT ENi

Uréovani doby zgelovani bylo provadno vizualnim pozorovanim re&ki smesi. Ta byla
piipravena rozpushim prislusné navazky sol& v pripac hliniku dusénanu, ve vodném
roztoku hydroxidu draselného nebo hydroxidu sodnétaié se roztok vytemperoval na
poZadovanou teplotu a byl@igéna vypditana navazky vodniho skla. Jakmile byla navaz-
ka skla pidana z&al se ndtit cas zgelovani. Reakni snts nejdive jemre zml&néla a
jeji transparentnost se postémmensovala sifpyvanim ml€ného zakalu. V dabvytvo-

feni gelu byl roztok migy a téndt nepihledny.

Prechod mezi roztokem a gelem lIze zaznamenat poulkgm.oVysSe zmitny ml&ny
zékal indikuje vytvéeni gelu, jakmile se tedy roztok zakalil, bylo kebia pozoré sledo-
vat. Ri pomalém michani roztok jakoby ztuhne (v tuto tHwl odetten¢as), tento jev je
|épe pozorovatelnyipmichani roztoku sklemou tyinkou. DalSi postupem jak zjistite
chod sol-gel bylo nechat roztok stéct &y na sénu kadinky pipadré ho tyinkou roze-
téit po jeji stné a sledovat tekutost. Tenhle postup sesd&l pii dlouhych dobach zgelo-

vaténi, kde byl pechod pozvolny a takto se Iépe sledoval.

Fi teplotach nad 60°C se aglilo nahybani kadinky s roztokem a sledovat zmén
stékani po jeji gh¢, protoze byl roztok fikryt hlinikovou félii aby se zamezilo odftava-
ni. Az €sné pred grechodem sol-gel byla pouZzita skéed tyinka pro gesrgjsi uteni do-
by zgelovaini.

Dobu zgelovani I1ze samoizjm¢ urtit instrumentéld a to metodami zaloZzenymi na sle-

dovani reologickych vlastnosti roztoku. AvSak zkanhych zavislosti jde witl Ze vizualni

zpisob utovani doby zgelovahi je pro tuto studii dostaijici.



6 PRIPRAVA ROZTOK U

6.1 Hlinik

Pti vSech ndtenich byly roztoky ppravovany stejnym Zjsobem a v souladu s postupem
uvedenym v reprodukované praci. V 50ml hydroxidpodadované koncentraci byla roz-
pusStna navazka 2g KAI(SE, . 12 HO respektive 1,575g AI(N£; . 9H,O pii pouziti
sodného hydroxidu. Poté byl roztok vytemperovampozadovanou teplotu a byldigano
2,485g draselného vodniho skla nebo 1,581g sodm@#hakoumani reakce v NaOH.
Vodni sklo bylo pidavano pomoci davkowa. Na #m byla nastavena hodnota objemu,
ktery nejblize odpovidal poZzadované hmotnosti.jdakdét z tab. ¢. 2 u hydroxidu drasel-
ného byla davkovana hmotnost vodniho skisivnez vypétena zatim co davka sodného

skla byla naopak nizsi.

Tab. €. 2: Urceni pamérné davky draselného a sodného vodniho skleepkci ,,Si-Al*

Davka Davka
draselného sodnéhg
skla m [g] skla m [g]
1 2,54 1 1,55
2 2,52 2 1,56
3 2,52 3 1,59
4 2,5 4 1,58
5 2,51 S 1,55
6 2,51 6 1,54
7 2,5 7 1,55
8 2,5 8 1,57
9 2,49 9 1,56
10 2,49 10 1,57
Pramér: | 2,508g| Pimér: | 1,5629g




6.1.1 Uréeni piresného reakniho poméru

V této kapitole je ufesreén reakni porer vychozich surovin zidzodu nepesného davko-
vani vodniho skla davkowam. Vtab. ¢.3 je uvedeno mnoZstvi surovin reagujicich

v kadince a z toho vyplyvajici reak ponter Si:Al.

Tab.¢.3: Urceni reakniho pongru Si:Al

KOH

[0] [g] [na [mmol]| ns;i[mmol] | pormer Si:Al

2 12508 4,2177 8,4731 2,009:1

NaOH

[0] [g] [na [mmol]| ns;i[mmol] | pormgr Si:Al

1,575/ 1,562 4,1997 8,2939 1,974:1

kde: m-—navazka KAI(SQ. .12 HO
m, — prtamérna davkovana hmotnost draselného vodniho skla
mz — navazka AI(N@)s . 9H,O
m, — prtamérna davkovana hmotnost sodného vodniho skla

na — latkové mnozstvi hliniku v navazce KAI(99. 12 HO pripadré AI(NO3)s .
9H,0

nsi — latkové mnozstvi lemiku v ptimérné davce draselnéhdipadré sodného

vodniho skla

Jak je vidt idealni reakni poner Si:Al (2:1) zistal prakticky nezimén i pies nepesné

davkovani vodniho skla.



6.2 Zinek

Roztoky i zkoumani reakce mezi zitrgatanem a iemititanem byly pipravovany opt
analogicky s fedchozi praci pouze s jednim malym rozdilem. Naad7R22 g ZnSQ. 7
H,O nebyla rozpou8ha @gimo v reakni kadince ale 12,22 g bylo rozpédd v 250 ml
baice a tento roztok byl pomalu, za stalého michamdap k vyp@&tenému objemu desti-
lované vody a hydroxidu. Potom v objemu 25 ml jégupvana navazka 1,222 gefné

davkované hmotnosti jsou uvedentab. ¢. 4.

Tab.¢.4: Davkovani roztok pri piipraw reakni snesi ,Si-Zn*

Ckon | Vkon | Vheo | Vznsoa
11 13,7 11,3 25
1,2 15 10 25
1,3 16,2 8,8 25
1,35 16,8 8,2 25
1,4 17,5 7,5 25
1,5 18,7 6,3 25
Kde:

K takto gipravenym roztoikm bylo giidano 1,88 g draselného vodniho skla nebo 1,19 skla
sodného (p pouziti NaOH) aby astal zachovan re&hi pongr Si:Zn = 3:2. Vodni sklo

bylo opgt pridavano pomoci davkova a pfimérny davkovana hmotnost je uvedentab.

¢. 5.

Goon — Vysledna koncentrace hydroxidu v 50ml roztoku
\kon — davkovany objem KOH o koncentraci 4 mol / |
V20 — davkovany objem destilované vody

\tnsoa— davkovany objem roztoku ZngO7H,0 (12,22 g v 250 ml)




Tab.¢.5: Uréeni paiimeérné davky draselného a sodného vodniho skleepkci ,Si-Zn*

Davka Davka
draselného sodnéhg
skla m [g] skla m [g]
1 1,95 1 1,21
2 1,92 2 1,24
3 1,93 3 1,24
4 1,92 4 1,22
5 1,94 5 1,2
6 1,95 6 1,24
7 1,91 7 1,23
8 1,93 8 1,23
9 1,94 9 1,21
10 1,92 10 1,23
Primer: 1,931 | Pamér: | 1,225

6.2.1 Uréeni piresného reakniho poméru

MnoZstvi reagujicich surovin je uvedentab. ¢. 6 a z nich je vyp&itdn reakni porrer.



Tab.¢.6: Uréeni reakniho pongru Si:Zn

KOH

my mp Nzn

[0] [a] [mmol] | nsj[mmol] | pomér Si:Zn

1,222/ 1,931] 4,249 6,5238 3,07:2

NaOH

my ms Nzn

[0] [a] [mmol] | nsj[mmol] | pomér Si:Zn

1,222 1,225| 4,249 6,5033 3,06:2

kde:  m—hmotnost ZnSQ. 7H,0 obsazena v 25 ml zasobniho roztoku
my, — prtamérna davkovana hmotnost draselného vodniho skla
mz — pramérna davkovana hmotnost sodného vodniho skla
Nzn — latkové mnozstvi zinku v 25 ml zasobniho roztgk$Q, . 7H,O

nsi — latkové mnozstvi lemiku v ptimérné davce draselnéhdipadré sodného

vodniho skla

Jak vidime reatni poner opst zastal velmi gesny, ikdyZz davkované hmotnosti vodniho

skla byly porkud vysSi nez vypotané.

6.3 Cin

Roztoky pro zkoumani reakce ,Si-Sn“ bylyigravovany stejaé jako v gipadt hliniku.
V 50ml hydroxidu draselnéhofifpadré sodneho $ zkoumani reakce v NaOH) d@iplusné
koncentraci bylo rozpu&to 1,4 g SnGl. 7H,0. Nutno poznamenat, ze SyCI7H,O ne-
byl ve forme prasku, protozZe byl vystaven na vzduchu zvihmésieds se spojil do kom-
paktni hmoty, kter4d muselaqu vdZzenim nadrcena. Z toho |zegqpokladat, Ze obsahoval

vice vody neZ bylo uvedeno na prachovnici. Tentdostatek vSak byl v praktick&sti



zanedban, pro maly vliv na studované reakcefilapi vodniho skla byl pouzit épdav-
kova® a davkované hmotnosti byly 3,215g draselného akPa046g skla sodného, které
byly opst pridany do vytemperovaného roztoku.ceini pimérné davkované hmotnosti je

uvedeno wab. ¢. 7.

Tab.¢.7: Uréeni paimérné davky draselného a sodného vodniho skleepkci ,Si-Sn“

Davka Davka
draselného sodnéhg
skla m [g] skla m [g]
1 3,24 1 2,06
2 3,25 2 2,08
3 3,23 3 2,07
4 3,25 4 2,07
5 3,23 5 2,09
6 3,23 6 2,06
7 3,22 7 2,07
8 3,24 8 2,06
9 3,23 9 2,06
10 3,21 10 2,07
Pramer: | 3,233 | Pamér: | 2,069




6.3.1 Uréeni piresného reakniho poméru

Tab.¢. 8: Ur¢eni reakniho pongru Si:Sn

KOH

mz mp Nsn

[g] | [g] [mmol] | ns; [mmol] | pomer Si:Sn

1,4 | 3,233 3,622 10,920 3,01:1

NaOH

mz ms Nsn

[g] | [g] [mmol] | ns;[mmol] | pomer Si:Sn

1,4 | 2,069 3,622 10,9843 3,03:1

kde: m-—navazka Sngl 7H,0O
m, — pramérna davkovana hmotnost draselného vodniho skla
mg — pramérna davkovana hmotnost sodného vodniho skla
nsn— latkové mnozstvi cinu v navazce SnCTH,O

nsi — latkové mnozstvi lemiku v ptimérné déavce draselnéhdipadré sodného

vodniho skla

Z tabulky uvedené vySe vyplyva, Ze r&akpon®r je opst téner idedlni.



. VYSLEDKY A DISKUZE



7 ZAVISLOST DOBY ZGELOVAT ENi NA POCATECNI
KONCENTRACI HYDROXIDU P RI REAKCI ,SI-AL“

7.1 Hydroxid draselny

ZAavislost doby zgelovani na pgéateini koncentraci hydroxidu draselného byla sledovana
pii ttech fiznych teplotach 20°C, 30°C a 40°C. Jakogte:ni koncentrace hydroxidu byly
zvoleny hodnoty 0,7, 1, 1,5 a 2 mol / |, které sgsech teplot opakovaly. Naiiené hodno-

ty doby zgelovaini jsou uvedeny tab. ¢. 9.

Tab. ¢. 9: Namefené hodnoty doby zgelowat pro KOH i reakci ,Si-Al”

T[°C] 20°C 30°C 40°C
Ckon[mol/l
] tgel [MiN] | tger [MiN] | tger [Min]
0,7 3,84 1.4 0,55
1 7,75 2,75 1,1
15 16,15 5,35 2
2 24,35 7,9 2,95

Jak je vidt z obr.¢. 2 vSechny zavislosti jsoufipnkového charakteru a vyplyva z nich, Ze
doba zgelova&hni se prodluZzuje se Mvzstajici koncentraci hydroxidu draselného. Tento jev
byl jiz pozorovan[23] ale nebyl vys¥tlen. Podle reprodukovanych autge tento néist

doby zgelovaini zpisoben rovnovaznou koncentraci:
=Si-OH - H' + =Si-0O°
Predpoklada se totiz, Ze kondenzaci podléha pouzeirskeE Si—OH a deprotonizovana

skupina=Si— O™ nikoli. P vySSich koncentracicH™ je ze skupin schopnych konden-

zace odebiram®, tim se snizuje jejich koncentrace a rychlost cedkesa.



30
& 20C, 0,084mol/l Al
25 -| | ® 30C, 0,084mol/l Al y = 15,965x - 7,7324
® 40°C, 0,084mol/l Al R? = 0,9983
20 -
c
E 15-
y = 5,0357x - 2,1964
10 - R? = 0,9994
y = 1,8418x - 0,7444
S R? = 0,9999
: =
0 0,5 1 1,5 2 2,5
CKOH [mOl/l]

Obr. &. 2 Zavislost doby zgelovani pri reakci ,Si-Al* na p@&ateini koncentraci KOH pro
tii raizné teploty. Molarni posrt byl ve vSech fipadech 2:1.

To je v souladu s vysledky zgrleSlé prace prof. Vondrusky a dr. Beidlkea Dale je zobr.
¢. 2vidét, Ze @i 20°C je néiist doby zgelov&hi mnohem ¥tSi nez u vysSich teplot. Teo-
reticky vzato pi dostatén¢ velké teplot by doba zgelovani byla téngi nezavisla na po-

cateeni koncentraci KOH, nelbdunkce této zavislosti by rostla jen minim&ln

7.2 Hydroxid sodny

Zavislost doby zgelovati na p@éateini koncentraci hydroxidu sodného byla pro srovna-
ni sledovéana za stejnych teplot i koncentraci hyidta Pouze misto draselno-hlinité soli
byl pouzit dusinan hlinity aby v realni snesi byly pouze ionty Naa draselné ionty ob-

sazené v KAI(SQ), . 12 HO nez&doucim Zsobem neovliovaly piibéh reakce. Taktéz



draselné vodni sklo bylo vynéno za sodné. Hodnoty uvedené. ¢. 10 byly nangieny

pii pozorovani reakce v tomto priesdi.

Tab. ¢. 10: Nametené hodnoty doby zgelowat pro NaOH pi reakci ,,Si-Al

T[°C] 20°C 30°C 40°C

tgel tgel tgel

Cnaon | [min] | [min] | [min]

0,7 0,9 0,3 0,15

1 0,2 0,15 0,11
1,5 0,7 0,45 0,15
2 4,3 1,2 0,5

Fi provadni reakce v roztoku hydroxidu sodného ale nevzrgehljako takovy. Poip
dani sodného skla do roztoku hliniku se neobjeiljl bakal typicky pro pib¢h reakce
v KOH. Misto toho se v re&hi sntsi ténet okamzit zataly objevovat kougky bilé sra-
Zeniny, které za chvili vyplnily cely objem reak sneési. Nangrenécasy vtab. ¢. 10 uka-
zuji jak dlouho trvalo, nez srazenina vznikla veoelreaknim objemu. Tedy dobu nez

zreagovaly vychozi suroviny.

Vznik srazeniny je pravgodobré zpisoben tim, Ze atom sodiku méatsi hydratani
obal neZz atom drasliku a odebira vodu ze vnikaigialu a ten netwd prostorovou si

nybrz srazeninu.

Zobr. ¢&. 3je vidt, Ze vznik srazeniny nema linearni zavislost alekte je konvex
prohnuta. DalSi pozorovani ukazuje, Zekpncentraci hydroxidu sodného rovné 1 mol / |
je vznik sraZeniny tésit nezavisly na tepléta srazenina vznika t&inokamzi¢ po pidani

vodniho skla.
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Obr. ¢&. 3: Zavislost doby zgelovai pri reakci ,Si-Al* na pa@&éateeni koncentraci NaOH

pro ti razné teploty. Molarni potr byl ve vSech fipadech 2:1.

Nutno poznamenat, Ze srazenina nebyla pokazdéstéjroztoku s nejnizSi koncentraci,
tedy 0,7 mol / I, byly kousky ut¥ené srazeninyd&si a rychleji sedimentovaly. Se usta-
jici koncentraci se kousky zmensovaly az do komaeatnejvyssi, kde byly kousky nej-
mensSi a sedimentace probihala pomalu. Vrstva vodysazeni srazeniny byla n&$i u

koncentrace 0,7 mol / I.



8 ZAVISLOST DOBY ZGELOVAT ENIi NATEPLOT E PRI REAKCI
~Sl-AL*

V této kapitole byl studovan vliv teplota na dobgelovatni. Reakce byla provéda
v hydroxidu draselném, vzhledem k tomu, ¥epouZziti hydroxidu sodného nevznika gel,
tudiz nelze niit dobu zgelovaini. Reakce probihala ve vodném roztoku hydroxicat dr
selného o koncentraci 1 mol / ki péti raznych teplotach aifslusné doby zgelovéti jsou

uvedeny uwab. ¢. 11

Tab. ¢. 11 Nametené hodnoty doby zgelowat pii reakci ,,Si-Al

T[°C] | tgelmin]
7 26,1
12 18,5
14 15,4
16 11,9
18 9,6

Jak ukazujebr. ¢. 4 funkce je klesajici. Z toho plyne, Ze doba zgeténia podle pedpo-

kladu, klesa s rostouci teplotou protoze vysSiotepbbecn urychluje chemické reakce.



30
25
20 |
I 15 ]
K]
—e
10 |
y = -1,5253x + 36,739
R? = 0,9982
5 —
0 :
6 8 10 12 14 16 18 20
t[°Cl

Obr.¢.4: Zavislost doby zgelovani na teplaot, pii konstantni koncentraci KOH 1 mol / |I. .
Molarni pongr Si:Al byl ve vSech fipadech 2:1

Rychlost chemické reakce oulivje rychlostni konstanta, jejiz zavislost na tepfmipisuje

Arrheniiv vztah[24]:

_Ea

k=AeRl 111/

kde: Kk — rychlostni konstanta
A — frekvenni faktor
e — zakladipozenych logaritm
E - aktivani energie
R — univerzalni plynova konstanta
T — absolutni teplota

Graficky mizeme zavislost rychlostni konstanty linearizovddt, tee vyneseme zavislost

In(k) na 1/T coz je tzv. Arrhenius plot &gglstavuje ho zlogaritmovana rovnice/12/:



Ink=1InA-ERT 112/

Byla tedy vynesena tato zavislost, v naSéipget In(tge) na 1/T, a jak ukazujebr. €. 5
zavislost je fimkova. Potvrzuje se tedy, Ze jde chemickou reakag snarnice Fimky Ize

vypotitat hodnotu aktivéni energie dané chemické reakce
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Obr.¢.5: Linearizovana zavislost doby zgelowat na teplat, pii konstantni koncentraci
KOH 1 mol /. . Molarni porér Si:Al byl ve vSech fipadech 2:1

Také se potvrzuje, Ze vizualni @étleni doby zgelovéhi je dostatené gesnym kritériem

pro sledovani fibéhu reakce.



9 ZAVISLOST DOBY ZGELOVAT ENi NA POCATECNI
KONCENTRACI HYDROXIDU P RI REAKCI ,SI-ZN“

9.1 Hydroxid draselny

Sledovani této zavislosti spprobihalo pi tiech teplotach (20°C, 30°C a 40°C) & @ia-
ni koncentrace hydroxidu byly zvoleny podébako v reprodukované praci. Natané

hodnoty doby zgelovani jsou uvedeny tab. ¢. 12

Tab.¢.12: Namefené doby zgelovani pro KOH i reakci ,Si-Zn*

T[°C] 20°C 30°C 40°C

CkoH tge[Min] | tge[min] | tge[min]
11 24,45 6 *
1,2 36,75 8,9 2,7
1,3 54,2 12,6 3,5

1,35 82,9 14,5 4,15
1,4 113,2 19,9 5,3
15 - - 8,15

Pti koncentraci 1,1 mol / | a 40°C se po vytemperédvwé@zatoku (ffed gidanim vodniho
skla)

objevil mi&ny zakal, ktery prawipodobr indikoval vysrazeni Zn(OH) Cast zinku tedy
pieSla do hydroxidu a z tohairdodu nebyla doba zgelovati métena. Misto koncentrace
1,1 mol / | byla pidana koncentrace 1,5 mol / | abylen zavislost i vSech teplotach &b
bodi. U teplot 20°C a 30°C se roztok nezakalil nebgdytteba pidavat koncentraci 1,5

mol / |. ZjiS&né zavislosti jsou vynesenyobr. ¢. 6 a jak je vidt doba zgelovani opet

e



v souladu s hypotézou, Ze vysSi koncentrace hydwoghiZuje pdet skupin=Si— OH

které jsou schopny reakce a tim se se zpomalug&negychlost.

Zavislosti ovSem nemaji charaktetympek, kroné pokusu provéaghého i 40°C ale i tam
je hodnota spolehlivost malé, jako kigac hliniku. Bude to prawpodobré zpisobeno
tim, Ze se zinek, jak je znamo, vyskytuje v alkadim roztoku jako [Zn(OH] nebo

[Zn(OH)]*. PYi provadném pokusu (pH=11-12) se zinek vyskytujeev@zm jako

[Zn(OH)3]” ale se zvysujici se koncentragibgva formy [Zn(OH)]* [21] a to mé& za né-
sledek zrychlenyiist doby zgelovani, protoZze [Zn(OHJ? je &tyrfunkéni monomer a z
toho Ize usuzovat, Ze vznika produkt jiného slozes# i reakci trojfunkkniho monome-

ru. Funkce zavislosti je tedy konvexprohnuta.
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Obr.¢. 6: Zavislost doby zgelovati pi reakci ,,Si-Zn* na péateEni koncentraci KOH pro

tii rizné teploty. Molarni pogm byl ve vSech fipadech 3:2.

Namgiené hodnoty jsou v souladugsni diive nangrenymi a potvrzuji vicené zavry.



9.2 Hydroxid sodny

Reakce probihaly za stejnych podminek jakedphozi kapitole s tim, Ze draselné sklo
samozejm¢ nahradilo sklo sodné a KOH nahradil NaOH. Davk@vahjemy jsou uvedeny
v tabulce s phlédnutim na vySe uvedené &ny. Hodnoty zji&né @i pozorovani reakce

jsou uvedeny v¥ab. ¢.13.

Tab.¢.13: Namefené hodnoty doby zgelovat pro NaOH p reakci ,,Si-Zn*

T[°C]

20°C

30°C

40°C

C NaOH

tgel

tgel

tgel

11

*

*

*

1,2 - - -

13 . - :

1,35 - - -

15 - - -

U vSech teplot i koncentraci 1,1 mol / | se po vytemperovani obbjevnécny zakal, ktery
byl pravdépodobré zpisoben Zn(OH) jak bylo vysétleno v kapitole o sledovani reakce
v KOH.

V ostatnich pipadech nebylo mozZzno zifit ¢as zgelovaini, protoZze okamaitpo pidani
skla do vytemperovanych roztibk/znikla srazenina podobna té, ktera vznikiarpakci
»Si-Al“ v NaOH. Vznik sraZzeniny tedy nebyl zavisha teplo¢ ani na poatesni koncentra-

ci hydroxidu a byl asi Zjsoben uz tive zmirgnym velkym hydraténim obalem sodiku.

Vzhled srazeniny se ¢pmenil a to tak, Ze s rostouci gateini koncentraci hydroxidu se

zmenSovaly utviené kousky.



10 ZAVISLOST DOBY ZGELOVAT ENi NATEPLOT E PRI REAKCI
wl-ZN*

Stejre jako u hliniku i u zinku byla zkoumana zavislosbg zgelovaini na reakni teplo-

té. Reakce probihala ve vodném roztoku hydroxiduedného o koncentraci 1,3 mol /iip

péti raznych teplotach. Postuprippiipraw reakinich snési je stale stejny a nemi se.

Namgiené hodnoty doby zgelowati jsou zvéejreény vtab. ¢.14.

Tab.¢.14: Nameiené hodnoty doby zgelowat pri reakci ,Si-Zn*

T[°C] [tge[min]
20 54,2
25 28,9
30 12,6
35 6,8
40 3,5

Po vyneseni hodnot do grafu jsme ziskdii. ¢. 7, kde je vidt opet klesajici funkce, coz

dokazuje obechznamou pravdu, Ze zvysujici teplota urychluje dokéreakce.



40

tgel [min]
w
o
|
L 2

18 23 28 33 38 43
t[°C]

Obr.¢.7: Zavislost doby zgelovati na teplat, pri konstantni koncentraci KOH 1,3 mol /
|. Molarni pongr Si:Zn byl ve vSechifpadech 3:2

Jak byloteceno rychlost chemické reakce owliyje rychlostni konstatnta jejiz zavislost na
teplo€ popisuje Arrnheinuv vztah. Po zlogaritmovani Amioza vztahu a vyneseni

hodnot do grafu ziskanabr. €. 8. Funkce na tomto obrazku ma t&mokonaly charakter

piimky.



y=12719x - 39,367
R?=0,9981

0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

1/T[K"]

Obr.¢.8: Linearizovana zavislost doby zgelowat na teplat, pri konstantni koncentraci
KOH 1,3 mol /. Molarni porér Si:Zn byl ve vSechifpadech 3:2

To Ze je zavislost fimkova, stejp jako v @ipact hliniku opit dokazuje, Ze jde o
skut&nou chemickou reakci a ze &mice gimky miZzeme vypéitat hodnotu aktivéni
energie. Tyto vysledky jsou pinv souladu s jiZz tlve prezentovanymi a potvrzuji z nich

vyvozeneé zagry.



11 ZAVISLOST DOBY ZGELOVAT ENi NA POCATECNI
KONCENTRACI HYDROXIDU P RI REAKCI ,SI-SN*

11.1Hydroxid draselny

Studie zavislosti doby zgelowali na péatesni koncentraci hydroxidu draselného, nebyla
v predeslé praci zvejréna byly tedy zvoleny divteploty 60°C a 70°Cipkterych pozoro-
vani probihalo. Bylo nutno zvolit vysSi teplot§Zznv predeSlych fipadech po&vadz reakce
,SI-Sn*“ probih& pi nizSich teplotach velmi pomalu &eghod sol-gel Ize velmEZko roz-
poznat. P&ateeni koncentrace hydroxidu draselného byla stanoven@,4, 0,5, 0,6 a 0,7

mol / |. Nan&fené hodnoty jsou uvedenytab. ¢. 15

Tab.¢.15: Nameiené doby zgelovani pro KOH i reakci ,,Si-Sn*

T[°C] 60°C 70°C
Ckon | tge[min] | tge[min]
0,4 9,9 2,95
0,5 11,2 6,1
0,6 8,3 2,1
0,7 65 16,8

Jak je viat z obr. €. 9 zavislost probih& odlignod zavislosti zrrenych u hliniku a zinku.
Pti koncentraci hydroxidu draselného 0,5 mol / | ppavdu zaznamenaiist doby zgelo-
vaténi oproti koncentraci 0,4 mol / | avSaki goncentraci 0,6 mol / | se doba zgelairdt
zmenSila a to tak Ze byla mensi néZkopncentraci 0,4 mol / |. CoZ je v rozporu s téafte

vysSi p@ateini koncentrace hydroxidu zpomaluje reakci meznkicitanem a hydroxo-
komplexem amfoterniho kovu. Dale nutno poznameteagel vznikly pi koncentraci 0,6

mol / | byl vice kompaktni nez gely vznikléi finych koncentracich.



70
60 -
50 -

40
@ 30 —4—60°C
20 ——70°C

10 -

0 I I T I 1
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Ckon [mol/]

Obr. ¢. 9: Zavislost doby zgelovani pi reakci ,Si-Sn* na pgateEni koncentraci KOH pro
dvé rizné teploty. Molarni pogm byl Si:Sn ve vSechifpadech 3:1.

Pro vysétleni neidealniho fibéhu zavislosti buder¢ba dalSiho zkoumani ateni.

11.2Hydroxid sodny

Reakce v hydroxidu sodném byla provaa za stejnych podminek jako ¥egdchozi kapi-
tole pouze byly pouzity sodné suroviny (NaOH a sodadni sklo). Hodnoty zji§hé i

tomto pozorovani jsou uvedenyab. ¢. 16,



Tab. ¢. 16: Nametené hodnoty doby zgelowai pro NaOH p reakci ,Si-Sn*

T[°C] | 60°C | 70°C

CnaoH | tge[min] | tge[min]

0,4 * -
0,5 0,75 -

0,6 2,2 0,45
0,7 3,3 0,95

Pti teplo& 60°C a koncentraci NaOH rovné 0,4 mol / | se fidgmi vodniho skla roztok
okamzit ml&n¢ zakalil a nebyl transparentni. Zakaligpbila bil4 srazenina ve foém
bilého prasku, ktery byl velmi jemny a t&mesedimentoval. Po chvili vznikl gel, ale
hodnota doby zgelov&ti byla pro vySe uvedeny zakaliagena. V fipadt sledovani reak-
ce @ 70°C nemohla byt doba zgelo¥at zmeiena pro koncentrace 0,4 a 0,5 mol / |, pro-
toZe po vytemperovani roztoku na poZzadovanou tepset objevil bily zékal, ktery byl
pravdEpodobré zpisoben vysrazenim Sn(OH)oncentrace hydroxokomplexu cinu byla

tedy sniZzena a proto by reakce nephtéd @i poZadovaném po#nu reakinich surovin.

V ostatnich pipadech odpovidaji uvedegiasy vzniku bilé srazeniny. Tato srazenina byla
velmi podobna té, ktera vzniklaipeakci ,Si-Al“ v hydroxidu sodném a podporuje loyp
tézu o negativnim vlivu sodného iontu naélgih reakce. Jen pro padek je naobr. €. 10
vynesenaifbodova zavislost doby zgelo¥at na pgéateini koncentraci hydroxidu sodné-
ho pro teplotu 60°C. Jak je wddoba vzniku srazeniny se &prodluzuje s rostouci pa-

te¢ni koncentraci hydroxidu sodného.
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Obr.¢. 10 Zavislost doby zgelovani pi reakci ,Si-Sn* na peateini koncentraci NaOH
pro teplotu 60°C. Molarni po#n Si:Sn byl ve vSechifpadech 3:1.

Vzhled sraZeniny i reakci ,Si-Sn* byl pogkud odliSny od ostatnich. Bilé kousky, které
piedstavovaly srazeninu, byly obklopeny transparemimbtou, kterd vypadala jako klasic-
ky gel vnikly pi reakci v KOH. Je tedy mozné, Ze jakmiliejole utité mnozstvi Na+ ion-
ta do srazeniny, klesne jejich koncentrace v roztakeakce jimi neni negatigrovlivio-

vana. Lze tak vysilit fakt, Ze ve vysledném produktu byla jak srahartak i gel.



12 ZAVISLOST DOBY ZGELOVAT ENIi NATEPLOT E PRI REAKCI
nS1-SN*

V této casti studie bude @p sledovana zavislost doby zgelasr@tna reakni teplot. Re-
akce byla provatha @i étyrech fiznych teplotach v hydroxidu draselném o koncentaei
mol / I. Ot byl pouzit hydroxid draselny a draselné vodnbsKorvadZ g pouziti sod-
nych surovin reakce neprobiha ideainvznikly produkt nelze povazovat za klasicky gel.

Zjistené hodnoty doby zgelowati jsou uvedeny Yab. ¢.17.

Tab. ¢. 17: Namefené hodnoty doby zgelowai pri reakci ,Si-Sn*

TECl | tgar[min]
75 1,6
70 3,2
65 55
60 9,1

Hodnoty zavislosti byly vyneseny do grafu aota. ¢. 11 vidime jeji pibéh. Podle ped-
pokladu plati, Ze s rostouci teplotowbklesa doba zgelovati, coz se potvrdilo u i ostat-

nich kovii. Funkce nema linearni charakter ale je konvexr¢ prohnuta.
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Obr.¢.11: Zavislost doby zgelovati na teplad, pti konstantni koncentraci KOH 0,6 mol
/1. Molarni pongr Si:Sn byl ve vSechifpadech 3:1

Na obr. ¢. 12 vidime linearizovanou podobu zavislosti doby zgaténi na teplot tzv.
Arrhenius plot. Funkce mé tvar téfrdokonalé pimky a to znamena, Ze i ¥ipad cinu se
jedna o skut@&nou chemickou reakci a &pze snérnice Fimky mizeme zjistit aktivani

energii dané reakce.
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Obr.¢.12: Linearizovand zavislost doby zgeloyEt na teplat, pri konstantni koncentraci
KOH 0,6 mol/l.. Molarni porr Si:Sn byl ve vSechifpadech 3:1



ZAVER

Cilem této prace byla reprodukce studie prof. Vagky a dr. Bedrigka o polykondenzaci
kiemiitanu s hydroxokomplexy amfoternich Kove vodném roztoku alkalického hydro-
xidu a potvrditéi vyvrétit jimi vyvozené zasry.

Pri studiu zavislosti doby zgelovati na pé@ateeni koncentraci hydroxidu se ukazalo Ze
doba zgelova&ni roste srostouci pateni koncentraci hydroxidu. To je v souladu
s reprodukovanymi daty. Dale bylo z{igb, Ze v pipadt reakce ,Si-Sn“ tato zavislost ne-
probih& ideal& a pro jeji vys¥étleni bude iteba dalSiho badani. Také bylo zjit, Ze pi
pouziti sodnych surovin sefipreakci netvéi gel ale srazenina. Vznik této srazeniny je
pravdEpodobré zpisoben sodikem a jeho velkym hydeatizn obalem, ktery odebird vodu
z reakni snesi a tim urychluje reakci. Takto urychlena reakeg@mojevi tak, Zze nevznikne
zestovany gel v celém objemu jakofi pouziti draselnych surovin ale jakési hrudky sra-
Zeniny, ktera na sebe nevaze vodu jako get&inou rychle sedimentuje. To potvrzuje, Ze

pii pouZiti draselnych surovin ma geopolymer lepasiriosti nez i pouziti sodnych.

RovreZz byla zkoumana zavislost doby zgel@vatna teplat a ve vSechifjpadech studo-
vanych reakci byla prokdzana vysoka zavislost dmgfova&ni na teplot reakéni snesi.

Coz potvrzuje vysledky prof. Vondrusky a dr. Beidka steji jako fakt, Ze logaritmus
doby zgelovaini naprosto lineagzavisi na reciproké hodriotbsolutni teploty, coz je
v souladu s teorii redhi kinetiky. Bylo tedy potvrzeno, Ze reakce merkicitanem a
hydroxokomplexy studovanych amfoternich #«qe skuténé polykondenzai reakce dru-

héhotadu.
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Obr.¢.1: Zavislost snadnosti cyklizace nacpocélena v kruhu ...............cuenienen.

Obr. ¢. 2 Zavislost doby zgeloveni pii reakci ,Si-Al“ na pa&ateini koncentraci

KOH pro ti rizné teploty. Molarni pogm byl ve vSech fipadech 2:1..................

Obr. ¢. 3: Zavislost doby zgelovani pi reakci ,Si-Al* na pa@&atesni koncentraci

NaOH pro fi rizné teploty. Molarni posm byl ve vS8ech fipadech 2:1.....................

Obr.¢.4: Zavislost doby zgelovani na teplat, pri konstantni koncentraci

KOH 1 mol /. . Molarni porir Si:Al byl ve vSech fipadech 2:1 ..............cccevennneen.

Obr.¢.5: Linearizovana zavislost doby zgeloy@tna teplad, pri konstantni

koncentraci KOH 1 mol /I. . Molarni pamSi:Al byl ve vSech fipadech 2:1 .......

Obr.¢. 6: Zavislost doby zgelovani pii reakci ,,Si-Zn“ na péateni koncentraci

KOH pro fi rizné teploty. Molarni pog byl ve vSech fipadech 3:2..................

Obr.¢.7: Zavislost doby zgelovéi na teplad, pii konstantni koncentraci

KOH 1,3 mol /I. Molarni por Si:Zn byl ve vSechifjpadech 3:2 ...............c.e.

Obr.¢.8: Linearizovana zavislost doby zgeloy@tna teplat, pri konstantn

i koncentraci KOH 1,3 mol/|. Molarni pamSi:Zn byl ve vSechifjpadech 3:2.....

Obr. ¢&. 9: Zavislost doby zgelovai pi reakci ,Si-Sn* na péatesni koncentraci

KOH pro dw& razné teploty. Molarni pog byl Si:Sn ve vSechifpadech 3:1.........

Obr.¢. 10 Zavislost doby zgelovai pii reakci ,Si-Sn* na péate:ni koncentraci

NaOH pro teplotu 60°C. Molarni p@mSi:Sn byl ve vSechifpadech 3:1.............

Obr.¢.11: Zavislost doby zgelovati na teplat, pri konstantni koncentraci

KOH 0,6 mol/l. Molarni por Si:Sn byl ve vSechifpadech 3:1.....................

Obr.¢.12: Linearizovana zavislost doby zgelouaitna teplat, pii konstantni

koncentraci KOH 0,6 mol/I. . Molarni p@mSi:Sn byl ve vSechifpadech 3:1.........
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