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ABSTRAKT

Tato bakalafska prace se zabyva gelaci sodnych a draselnych vodnich skel (VS) v zavislosti
na jejich slozeni. Jejim hlavnim cilem bylo sledovani vlivu koncentrace kifemicitand,
kfemicitého modulu a druhu alkalického kationtu na dobu gelace. Bylo téz provedeno
kvalitativni posouzeni vzniklych gelti. Soucasti prace je literarni reSerSe z oblasti chemie
kiemicitych solti a geli. V experimentalni ¢asti byly ptipraveny vzorky VS obou kationtii 0
koncentraci kfemicitani 1-5 M a kiemicitém modulu 0,5-3,0, u kterych byla pfidavkem
vapenatych iontl indukovana gelace. Vyhodnoceni doby gelace probihalo pomoci
reologickych oscilacnich testii (Casovy test) a vizualni metody. Charakterizace gelu byla
provedena pomoci reologickych oscilacnich testti (amplitudovy a frekvencni test) a vizualni
metody. Byly pozorovany 3 vyrazné trendy: 1) vzorky NaVS mély vzdy kratsi dobu gelace
nez ekvivalentni vzorky KVS 2) s koncentraci kiemicitani vzristala doba gelace 3) doba
gelace vzorkil o kfemicitém modulu 2 byla nejvice zavisla na koncentraci kemicitanti. Takeé
bylo pozorovano, ze vznik prostorové gelové struktury byl podporovan 1) vyssim kiemicitym
modulem 2) vyss§i koncentraci kfemiéitand 3) pfitomnosti kationtd K*. Gely o kfemicitém
modulu <2 byly zaroven vyrazné méné pevné nez gely s moduly 2,5 a 3,0.

ABSTRACT

This bachelor thesis studies how are gelation of sodium and potassium silicates (water glass)
influenced by their composition. The main goal of the thesis was to investigate the effect of
silicate concentration, molar ratio, and alkaline ions on the gelation time. Qualitative analysis
of obtained gels was also performed. The thesis includes literature research in the field of
chemistry of silicate sols and gels. In the experimental part were prepared samples of both
sodium and potassium silicates with silicate concentrations of 1-5 M and molar ratios of
0,5-3,0. Gelation was induced by adding calcium ions. Gelation time was measured using
rheological oscillation tests (time sweep) and visual method. Qualitative analysis of the gels
was performed using rheological oscillation tests (amplitude and frequency sweep) and visual
method. Three significant trends were observed: 1) NaVS samples always had shorter gelation
time than KVS samples 2) the higher the silicate concentration the higher the gelation time
3) gelation time of samples with molar ration of 2 was most influenced by silicate
concentration. It was also observed that the formation of gel network was promoted in
systems with 1) higher molar ratios 2) higher silicate concentrations 3) presence of K* ions.
Gels with molar ratios < 2 were significantly weaker than those with ratio of 2,5 or 3,0.

KLICOVA SLOVA

ktemicitany, vodni sklo, reometrie, reologie, gelace, doba gelace, elasticky modul, ztratovy
modul

KEY WORDS

silicate, water glass, rheometry, rheology, gelation, gelation time, loss modulus, storage
modulus
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1 UVOD

V poslednich letech projevil primysl zvySeny zajem o vodné alkalické kiemicité roztoky
(vodni skla). Jen sodna vodni skla mé¢la v roce 2022 hodnotu 7,5 miliard $ na globalnim trhu.
Vodni skla se vyuzivaji jako detergenty, deflokula¢ni ¢inidla, ochranné povlaky, aktivacéni
¢inidla v cementech, pufry, emulgatory [1] ¢i reaktanty pii vyrobé zeolitd a anorganickych
pojiv [2]. Zvlastni pozornost je vénovana metodé sol-gel, kterou lze relativné snadno
kontrolovatelnou cestou piipravit pii nizkych teplotach velmi ¢isté kiemicité materialy
vhodnych vlastnosti tzv. CERAMERy nebo ORMOSILy. Jednd se o hybridni materidly
obsahujici anorganickou kifemicitou slozku a organickou polymerni sloZku, které nachazeji
uplatnéni v oblasti katalyzy, separace latek a mikroelektronice [3].

Ve stavebnictvi se vodni skla pouzivaji pro povrchové upravy betonl, a to zejména
pramyslovych podlah. Cilem je zde ucpavani port a prasklin pivodniho betonu, coz zvysuje
jeho mechanickou 1 chemickou odolnost. Také vtomto pifipadé hraje gelace alkalickych
kfemicitani zasadni roli. U betonl obsahujicich aktivni formu oxidu kiemicitého dochazi
k tzv. alkalicko-kfemicité reakci (ASR), jenz vede ke vzniku Si-Ca-M geli a naslednému
vzniku prasklin; v laboratofi 1ze tuto reakci simulovat pfidanim vapenatych iontti do vodniho
skla. Porozuméni gelace vodnich skel je tak klicové pro prevenci degradace betonu vlivem
ASR [4][5].

Alkalické kifemicitany byly podrobné studovany v pevném stavu, ale jejich chemie ve stavu
kapalném zistava z vyznamné ¢asti neobjasnénd. Studium kiemicitych roztokl je obtizné
kvili pfitomnosti vice nez 20 kiemicitych struktur, jejichz chemicka rovnovéha je velmi
komplexni [2]. Mimo jiné nelze vSak zanedbat ani vlivy pH, viskozity vzorku ¢i povahy
pritomnych iontti. Tato bakalafskd prace si proto neklade za cil Uplné vysvétlit chovani
vodnich skel ale pouze ktomuto porozuméni pfispét, a to prostfednictvim pozorovani
gelacnich procesi sodnych i draselnych vodnich skel v zavislosti na jejich kiemicitém modulu
a koncentraci kiemicitant. Z diivodu zjednoduseni systému beton-vodni sklo byl jako gelacni
¢inidlo pouzit hydroxid vapenaty.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Oxid kiemicity a jeho formy

Zakladni stavebni jednotkou kiemicitant je tetraedr SiOs, jehoz vrcholy jsou tvoreny atomy
kysliku a atom kiemiku se nachazi v jeho stfedu v tzv. tetraedrické poloze. Oxidové anionty
O? jsou mnohem v&tsi nez kation kfemicity Si** a vzijemné se dotykaji. Kromé
tetraedrickych jednotek (SiOs)* se nékdy vyskytuji téZ oktaedrické jednotky (SiOg)s ; obé
stavebni jednotky jsou znazornény na Obr. 1. Kfemicitany maji tendenci vytvaret prostorové
struktury. Délka Si—O vazby je 0,162 nm, coz je podstatné méné nez soucet kovalentnich
poloméri ucastnicich se prvka (0,191 nm). Délka vazby je zvelké Casti zodpovédna za jeji
¢astecné iontovy charakter a vysokou stabilitu; jednd se o nejpevnéjsi jednoduchou vazbu
ktemiku s jinym prvkem [6].

& 9
Obr. 1: Molekulovy model tetraedrické jednotky (SiOs)* (vievo) a oktaedrické jednotky (SiOg)®
(vpravo), centrdlnim atomem je kifemik, ve vrcholech se nachdzeji atomy kysliku [7]

Ktemicitanové jednotky, podobné jako boritany a fosfore¢nany, vytvareji mezi sebou
mustky sdilenim kyslikovych atomt, jak lze vidét na Obr. 2. Jeden tetraedr je tak schopen
vazby s az Ctyimi dalSimi jednotkami, pficemz 2 tetraedry se k sobé mohou vazat vzdy jen
jednim kyslikovym mustkem. Dle celkového poctu kyslikovych atomt, které tetraedr sdili,
mohou vznikat fetézce (2 atomy), plos$né tvary (3 atomy) ¢i prostorové utvary (4 atomy) [6].

Obr. 2: Molekulovy model dvou tetraedrii SiOa, které spolu sdili kyslikovy atom. Uhel Si—O-Si je
oznacen jako 6 [6]

Kfemicitany mohou vytvaret jak krystalickou, tak amorfni strukturu. U krystalické
struktury vznikaji rozdilnym uspotfddanim SiOs jednotek rtizné formy oxidu kiemicitého;
tento jev se nazyva polymorfie. Kiemen ma uzaviengjsi strukturu, a tim 1 v&tsi hustotu nez
tridymit a cristobalit. Na konkrétni modifikaci zavisi téZ uhel Si—O-Si (pf. 142° u kiemene,
ale 150° u cristobalitu). Amorfni struktura postrada periodické usporadani ¢astic na dlouhou
vzdalenost, ale dochazi vni ke vzniku prostorové omezenych domén svysokym stupném
uspotadani. Uhel Si—O-Si dosahuje v ramci jedné struktury riiznych hodnot, aviak vzdalenost
Si—O zGstava konstantni [6].



2.2 Vodni sklo

2.2.1 Obecna charakteristika

Vodni sklo (VS) je koloidni roztok kiemicitanu alkalického kovu. Rozpustné alkalické
ktemicitany maji obecny vzorec Me2O'm SiO2:n H20, kde Me je alkalicky kov, m a n jsou
pocty mola oxidu kfemicitého a vody vztahujici se k jednomu molu Me2O. Pro m se pouziva
téZ oznaceni molarni pomér ¢i kiemicitanovy modul neboli Ms. Obsah suSiny v komer¢nich
vodnich sklech je zavisly na jejich druhu: pro sodna skla byva 35-45 % a pro draselna skla
30-40 % [8].

Roztoky vodnich skel jsou slozité smési kiemicitych anionti s ménicim se stupném
polymerace v dynamické rovnovaze. Dosazeni rovnovéhy je rychlé v alkalickych roztocich
opH > 10. V kyselych roztocich o pH = 2 je rovnovahy dosazeno pomaleji [8]. Tetraedrové
kiemicitanové anionty jsou slozeny ze zakladnich stavebnich jednotek oznacovanych jako Q",
kde n oznacuje pocet sdilenych kyslikovych atom a jedna se tedy o celé ¢islo o hodnoté 0
az 4. Kiemicitanové jednotky, které jsou soucasti tfi¢lenného kruhu jsou oznafovany jako
Q"c, kde n =2 nebo 3 [9]. VSechny zakladni stavebni jednotky jsou znazornény na Obr. 3.

Obr. 3: Schematické zndzornéni zdikladnich stavebnich jednotek kiemicitanovych aniontii pritomnych
Ve vodnim skle; jednotlivé struktury jsou vyznaceny barevnymi ramecky nebo kruznicemi

Vlastnosti roztokd vodnich skel zavisi na koncentraci oxidd a na kifemicitanovém modulu.
Obecné vykazuji vodni skla nenewtonovské chovani. Pfi nizkych koncentracich se viskozita
vodnich skel zvySuje s rostouci koncentraci jen pozvolna. Postupné se vSak zvyseni viskozity
stdva vyznamnéjSim, aZ nakonec viskozita prudce stoupa i pii malém nardstu koncentrace.
Ostrost tohoto zlomu a sklon kone¢né kiivky zavisi na kiemicitanovém modulu. Viskozita
kfemicitan s vétSim obsahem SiO2 se méni podstatné rychleji nez u kiemicitanii s vétSim
podilem Me2O; rychly vzrist viskozity nastdvd u vSech kifemicitanovych roztokt, kdyZz
koncentrace SiO2 je mezi 22 % a28 %. Vodni skla s vys$si viskozitou vykazuji tixotropni
vlastnosti. Vodni sklo je prakticky opticky inaktivni, coz potvrzuje piedpokladany kulovity
tvar micel vodniho skla. Index lomu mé pfimou zavislost na fedéni vodniho skla; jeho



zmétenim Ize tedy stanovit obsah vody ve vodnim skle. Pti hodnoceni koloidnich vlastnosti
vodniho skla je nutno sledovat 2 stavy: vodni sklo jako disperzni soustavu (sol) a vodni sklo
jako piechodovou soustavu (gel) [8], coz bude podrobnéji rozebrano v kap. 2.2.2 a 2.2.3.
Fyzikalné-chemické a spektroskopické vlastnosti vodnich skel mohou byt vysvétleny pouze
pritomnosti rozmanitych druht malych polymernich molekul. Povaha a relativni zastoupeni
riznych kfemicitanovych aniontli jsou povazovany za obzvlasté dualezité pii analyze
mechanismu geochemickych a hydrotermalnich procesti. Nejlepsi metodou k urceni druhu
a zastoupeni kiemicitanovych anionti ve vodném roztoku je spektroskopie nukleédrni
magnetické rezonance (NMR) jader 2°Si. Timto zpiisobem bylo identifikovano nejméné 25
odli$nych kiemigitych struktur [9], ty nejtypi¢t&jsi jsou uvedeny Tab. 1. Cim ma atom Si vice
sousednich Si—O skupin, tim vice je stinény. Atom Si v tfi¢clenném cyklu byvd mnohem méné
stinény nez obdobny atom, ktery neni soucasti tfi€lenného cyklu, a diky tomu jej Ize pfi NMR
samostatné identifikovat [10].
Tab. 1: Vybrané struktury kiemicitanovych aniontl typicky se vyskytujicich v roztocich VS
v¢etné€ uvedeni vSech druhti jejich zakladnich strukturnich jednotek Q" [10]

; reprezentace Fitomné Si**
nazev struktury b p

struktury jednotky
monomer s Q°
dimer — Q'
linearni trimer N Q' @
cyklicky trimer b‘ Q%
monosubstituovany cyklicky trimer P Q' Q% Q%
linearni tetramer e Q' @
cyklicky tetramer U Q?
monosubstituovany cyklicky tetramer O‘ Q' &% Q°
bicyklo[2.1.0]pentamer @ Q% Q% Q%
bicyklo[1.1.1]pentamer ¢ &, Q°
tricyklo[2.2.0.0°°Jhexamer m Q% Q% Q%
cis-tricyklo[3.1.0.04]hexamer @ Q%, Q%
trans-tricyklo[3.1.0.0%#]hexamer @ Q%, Q%
pentacyklo[2.2.0.02¢.03%]hexamer @ Q%
tricyklo[1.1.1.124]hexamer @ &, Q°
pentacyklo[2.2.1.0%8.0%5]heptamer m Q% Q%
pentacyklo[4.2.0.02°.0%%.0*"|oktamer @ Q’®
hexacyklo[3.2.1.0%7.037.0*¢]oktamer @ Q° Q%
oktacyklo[6.4.0.0%12,0%*,05%° 05°Jdodekamer @ Q’?




Monomerni kfemicitanové ionty ochotné reaguji za vzniku linedrnich a cyklickych
oligomerti [10]. Se =zvySujici se koncentraci kifemiku se zvySuje mnozstvi vétSich
oligomernich molekul [9]. Vétsi cyklické ¢i klecové molekuly vytvareji silné iontové pary
s rozpusténymi kationty alkalickych kovii. Mensi monomerické (Q°) nebo koncové skupiny
(QY) vytvateji s kationty vazby slabsi [9][10]. Pfedpoklada se, Ze cyklické a klecové molekuly
tvofi pary spoétem kationtd rovnym svému naboji, zatimco Q° a Q! druhy tvoii pary
S polovi¢nim mnozstvim kationtd oproti svému naboji [9].

Porovnani slozeni draselnych (KVS) a sodnych (NaVS) vodnich skel v zavislosti na Ms je
uvedeno na Obr. 4. Nejvyrazngjsi rozdily ve slozeni byly pozorovany u velmi nizkych
kfemigitych modult (0,25-0,75), kdy NaVS vykazovalo vétsi mnozstvi Q° skupin a mensi
mnozstvi Q* a Q% skupin nez KVS. Se zvysujicim se kiemi¢itym modulem byly v$ak rozdily
mezi vodnimi skly méné vyrazné. U obou druht skel dochézelo ke stejnym obecnym
trendiim:

e srostoucim Ms klesalo mnozstvi skupin Q°

e s rostoucim Ms stoupalo mnozstvi skupin Q* a Q%

e skupiny Q', Q2 a Q% dosahly piku a poté jejich mnoZstvi klesalo s rostoucim Ms; pro
Q? a Q% doslo pro ob& VS k piku pfi stejném modulu (1,75 a 1,00), zatimco pro Q* se
modul lisil (1,25 pro NaVS a 0,75 pro KVS), ve vsech ptipadech vSak bylo
procentualni zastoupeni skupin u obou druht VS téméf shodné [9]

&0

70

zastoupeni skupiny (%)

zastoupeni skupiny (%)

kiremicity modul (-)
Obr. 4: Zastoupeni zdakladnich stavebnich skupin O°-Q® a Q%, Q% v zavislosti na kiremicitém modulu

sodného (nahore) a draselného (dole) vodniho skla; prakticky namérené hodnoty jsou oznaceny
znackami, zatimco cary znazorinuji teoreticky model [9]
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P¥itomnost Q* nebyla brana v potaz [9], jelikoZ se ho v rozpusténém stavu vyskytuje jen
velmi malé mnozstvi a pro ptesny popis alkalickych vodnich skel jej proto neni potieba.
Ve srovnani s vlivem Ms byl pozorovany vliv teploty a koncentrace kiemicitanti na slozeni
roztokti VS jen maly. SloZzeni VS bylo naopak citlivé na zasaditost prostiedi a slozeni
ptritomné zasady [10].

Kiemicitanové anionty s vyssi prumérnou propojenosti dosahuji maximalnich koncentraci
pfi vysSich Ms. Pro anionty se stejnym poctem Si atomt platilo, Ze u linearnich struktur bylo
dosazeno maxima pfi niz§im Ms nez u cyklickych struktur. Struktury obsahujici pouze
tiiclenné kruhy dosahly maxima pfi niz§im Ms nez struktury obsahujici jak tficlenné, tak
viceClenné cykly. S poklesem tficlennych cykli a nérGstem ostatnich cykld se zvySuje
hodnota Ms pfi maximu. Toto Ize pozorovat v sekvenci: cyklicky trimer a monosubstituovany
cyklicky trimer < cis- a trans-tricyklo[3.1.0.04]hexamer < tricyklo[2.2.0.0*°]hexamer. Tento
trend muze byt disledkem stability uhlu vazeb; vyssi Ms mohou podporovat pievahu vétsich
Si—O-Si vazebnych uhlu [10].

2.2.2 Vodni sklo jako sol

2.2.2.1 Obecna charakteristika

Soly jsou stabilni disperze koloidnich ¢astic v kapalném prostfedi. Je-li timto prostfedim
voda, nazyvaji se hydrosoly; je-li prostifedim organicka latka, tak organosoly. Koloidni jsou
takové Gastice, které maji nejméné jeden rozmér v rozsahu 107° az 10°® m [6]. V koloidnich
soustavach jsou ve vétSin€ ptipadi Castice disperzniho podilu tvofeny nepravidelnymi shluky
zékladnich stavebnich ¢astic, mezi nimiz se uplatiuji vyznamné soudrzné sily.
Charakteristickou vlastnosti systému je polydisperzita. Na rozdil od pravych roztoki, jejichz
Zastice maji rozméry mensi nez 10° m, jsou koloidni roztoky schopny vlivem vnéjsich vlivi
vylucovat disperzni podil jako srazeninu [11].

Vodni sklo patii mezi fazové disperzni soustavy, kdy Castice piedstavuji samostatnou fazi
odd€lenou disperznim prostfedim. Velky povrch fazového rozhrani se vyznacuje velkou
povrchovou energii a tim zna¢nou termodynamickou nestabilitou. Soustavu lze malym
zasahem destabilizovat a pievést pies piechodovou formu gelu az na pevnou latku [8].
Stabilita solu vodniho skla je vSak vyrazné zavisla na pH; pfi vhodném pH je mozno
pozorovat stabilni soly i vnekterych nasycenych elektrolytickych roztocich a koagulace je
Casto reverzibilni [12].

2.2.2.2 Elektricka dvojvrstva

Dilezitymi vlastnostmi koloidnich ¢astic jsou naboj, rozmér a solvatace povrchu. Elektricky
naboj ziskavaji Castice elektrolytickou disociaci nebo adsorpci iontll pfitomnych
v rozpoustédle [8]. Shromazdénim iontt v blizkosti opacné nabitého povrchu ¢astic dochazi
ke vzniku elektrické dvojvrstvy [11], ktera je znazornéna na Obr. 5. Pti pohybu ¢astic na nich
ulpiva jen vnitini ast dvojvrstvy a &astice se pak navenek jevi jako elektricky vodiva. Castice
solu slozena z jadra a solvata¢ni vrstvy se nazyva micela [8]. Tloustka elektrické dvojvrstvy
se nazyva Debyeova délka; udava vzdalenost, do které dochazi k interakci mezi povrchem
Castice a ionty v rozpousteédle [13].
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Vodni sklo se fadi mezi izostabilni soly, jejichZ solvata¢ni vrstva je tvofena jak z iontd, tak
izmolekul rozpoustédla. Solvatacni vrstva koloidnich ¢astic vodniho skla se sklad4 ze dvou
slozek: wvnitfni adsorpéni vrstvy a vngj$i difuzni vrstvy. Molekuly a ionty umisténé
v adsorpéni vrstvé micely jsou pevné vazané na jadro a pohybuji se s micelou. Molekuly
aionty v difuzni vrstvé jsou volné vazané. lonty z elektrolytu v intermiceldrnim roztoku se
pohybuji nezavisle, pti¢emz vstupuji do solvata¢ni vrstvy ¢astic a ovliviiuji vlastnosti solu [8].

Pfi ptiblizeni koloidnich ¢astic mezi nimi pusobi odpudiva elektrostatickd sila shodné
nabitych povrchi, kterd omezuje jejich agregaci. Dal§im stabilizujicim efektem je solvatace
povrchu koloidni ¢astice, kdy jsou koloidni ¢astice obaleny relativné siln¢ vazanou vrstvou
molekul rozpoustédla, kterd omezuje pristup jinych castic k povrchu. Solvatace je disledkem
vzniku van der Waalsovych sil a piipadn¢ vodikovych mustkli mezi polarnimi Castmi
koloidnich ¢astic (skupiny Si—OH na povrchu) a poladrnimi ¢astmi molekul rozpoustédla.
Stabilita solu vSak siln¢ zavisi na konkrétnich podminkach v solu, hlavné na pfitomnosti iontt
(v&etné iontd H3O*, OH") a na pfitomnosti povrchové aktivnich latek [11]. Schopnost
koagulace a vzniku gelu je tim vétsi, ¢im je mensi naboj koloidnich ¢astic [8].

rozpoustédlo

elektricky nabita

)
¢astice .l.—> !

vnéjsi vrstva

vnitrni vrstva (difuzni)

@ (adsorpéni)
Obr. 5: Schématické zndzornéni elektrické dvojvrstvy u povrchu kulové koloidni castice
V rozpoustédie [13]

2.2.3 Vodni sklo jako gel

Mezi ¢asticemi disperzniho podilu dochézi v zavislosti na zmé&né podminek nebo i samovolné
k vzdjemnym interakcim, jejichz disledkem je prostorové propojeni; tento proces se nazyva
gelace. Vysledny produkt se nazyva gel a jeho struktura je tvofena prostorovou vysoce
porézni siti, v jejichz porech se nachazi rozpoustédlo [11]. Vlastnosti gelu jsou do znacné
miry zavislé na vlastnostech vychoziho solu a na zpusobu vazani tekuté slozky [8]. Proces
gelace je podrobné popsan v podkapitole 2.3.
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2.2.4 Vyroba vodnich skel

Primyslova vyroba sodného i draselného vodniho skla probihd obdobnym zplsobem: do
rota¢niho autoklavu je naddvkovana sodno- ¢i draselnokiemicitd frita spolu s potfebnym
mnozstvim vody, které zavisi na chténém koncovém produktu. Frita je poté za zvysené teploty
a tlaku (pro NaVS 0,6 MPa, pro KVS 0,4 MPa) rozvafovana. Vodni sklo mize byt dale
dekantovano, filtrovano nebo odstfed’ovano v zavislosti na kone¢ném pouziti produktu [8].

Alternativni metodou je syntéza vodniho skla z kifemicité suroviny a vysoce alkalického
roztoku. Reakce se provadi v michanym vertikélnich autoklavech vyrobenych z oceli odolné
viuci koncentrovanym alkaliim. Kromé pisku Ize jako vychozi kiemicitou surovinu pouzit
I odpadni nebo druhotné suroviny napft. prach vznikajici pfi rafinaci kiemiku, sklaiské odpady
a odprachy z vyrob ferroslitin, z kaprolaktamu, fluoridii nebo fosforu [8].

2.3 Gelace

Podle vychozich surovin jsou rozliSovany dva postupy ptipravy gelu. Prvni metoda spociva
v piipravé stabilizovaného solu, obvykle ve vodném prostfedi. NejznaméjSim solem tohoto
typu je roztok vodniho skla vznikly rozpousténim skla o slozeni Na,O-3,5 SiO, ve vodg;
vysledny roztok mé hodnotu pH asi 11 a obsahuje polymerni ¢astice vzniklé polykondenzaci
kyseliny tetrahydrogenkiemicité, ktera se uvolnila hydrolyzou skla a NaOH. Sol je poté
destabilizovan, obvykle zménou pH, ¢imz dojde ke vzniku gelu. Pfi zneutralizovani prakticky
vSechny soly tvofi gely nebo koaguluji ve formé prasku [11].

VéEtsi vyznam ma vSak metoda ptipravy gelu hydrolyzou a soucasnou polykondenzaci
alkoxidovych prekurzorti [14], na kterou bude tato podkapitola zaméfena. Alkoxidy jsou
pomérné teplotné stabilni latky, které snadno reaguji i se stopami vody, piicemz dochazi k
jejich rozkladu. Nejcastéji pouzivanym alkoxidovym prekurzorem je tetraethoxysiloxan
(TEOS). Chemickym sloZenim reakéni smési a zménou podminek lze Fidit velikost a tvar
vznikajicich makromolekul a tim i vlastnosti solu a vysledného produktu [11].

2.3.1 Hydrolyza

Pti ptipravé soli z alkoxidl je velmi dualezité v prvni fazi pripravy zabranit ptistupu vlhkosti
do systému, kterd by vedla k nefizené¢ hydrolyze alkoxidl; musi byt proto pouzito bezvodé
rozpoustédlo. Teprve po rozpusténi alkoxidl na pravy roztok je mozné pridavat pomalu
zaintenzivniho michani dal§i ¢ast rozpoustédla s vypocitanym mnozstvim vody
a katalyzatorem. Po prvnim pfidavku katalyzatoru a vody zacne v roztoku probihat fizena
hydrolyza alkoxidu a nasledna polykondenzace [11].

Rychlost a stupeii hydrolyzy jsou zavislé na mnoZzstvi vody v systému, na pH reakéni smési
a volbé katalyzatoru. V kyselém prostiedi probihd hydrolyza velmi rychle a témé&f vSechna
voda vsystému vstoupi do reakce (Uplna hydrolyza). Obecné se vkyselém prostiedi
predpoklada elektrofilni mechanismus hydrolyzy, kdy H* ion napada kyslik alkoxysilanové
(Si—O-R) skupiny, ktera je tak nahrazena skupinou hydroxylovou (OH). Naopak v zasaditém
prostiedi je hydrolyza pomald a neuplnd a je pfedpokladan nukleofilni mechanismus.
Hydrolyza je rovnovazna reakce vyvazovana zpétnou esterifikaci. Rychlost zpétné
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esterifikace je ovlivnéna koncentraci H* iontl vice nez vlastni hydrolyza, vyznam esterifikace
tedy roste s klesajicim pH [15].

Tetraalkoxysilan ma Ctyfi skupiny Si—O-R, které jsou schopny hydrolytického $tépeni.
Jedna molekula vody reaguje s jednou skupinou Si—-O-R, a pro hydrolyzu vSech skupin je
tedy nutny molarni pomér k = [H.O)/[Si(OR).] vyssi nez 4. Pti uplné hydrolyze (1) dochazi ke
vzniku kyseliny tetrahydrogenkiemicité H,SiO, a alkoholu [11].

OR OH
. 1)
OR—Si—OR + 4H,0 — HO—Si—OH + 4ROH

OR OH
2.3.2 Polykondenzace

Ke kondenzacnim reakcim dochédzi témét soucCasné shydrolyzou, ale probihaji fadové
pomaleji. Mechanismus kondenzace je ovlivilovan hlavné pH smési a pouzitym
katalyzatorem. Nejpomaleji kondenzace probiha v blizkosti izoelektrického bodu HsSiOs
(pH = 2,0), zatimco jeji rychlost pfi rostoucim pH vzrista. Silanoly jsou pii pH > 2
ionizovany ve formé& =SiO- a pii pH < 2 ve formé& SiOH.". Z toho vyplyva, Ze izoelektricky
bod je hranice, kdy se méni mechanismus kondenzace; pfi pH pod izoelektrickym bodem se
ptedpoklada elektrofilni mechanismu, nad pH izoelektrického bodu nukleofilni mechanismus
[15].

Pti nizkém obsahu vody probihaji v reakéni smési souc¢asné kondenzacni reakce (2) a(3);
pii vysokém obsahu vody probihd pouze reakce (3). Voda a alkohol vylouceny pii reakcich
zustavaji v porech sité. Pritomnost nehydrolyzovatelnych skupin v molekule alkoxysilanu,
napi. methylové nebo vinylové skupiny, vede k snizeni rychlosti kondenzace [15].

OR OH OR OH
: 2
OR—Si—OR 4+ HO—Si—OH — OR—S8i—0—Si—OH 4+ ROH
OR OH OR OH
OH OH OH OH

(3)
HO—S8i—OH + HO—S8i—OH — HO—Si—O0—Si—O0H + H,0

OH OH OH OH

Hydratované kifemicité tetraedry spolu interaguji v kondenza¢ni reakci za vzniku
kyslikovych mistkl, ¢imz eventualné dochazi ke vzniku kiemicité sité, jak je ilustrovano
nasledujici reakei:
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OH OH

HO—Si—O0—Si—OH <+ 6 Si(OH); —

OH OH
OH OH
HO—S|i—OH HO——Si—O0H 4)
OH (0] o) OH
HO~—Si—0—Si 0] Sli—O—Si—OH
OH (0] Cl) OH

HO—Si—O0H HO—Si—O0H

OH OH

Pti reakci vznika voda, kterd vstupuje do hydrolyzy. Kdyz v oblasti vznikne dostatecny pocet
propojenych Si—O—-Si vazeb, reaguji kooperativné jako koloidni ¢astice nebo sol [15].

Velikost Castic solu a mira propojeni ¢astic zalezi mimo jiné na pH a na molarnim poméru
k [14]. Pii pouziti kyselé katalyzy a molarnim poméru k < 4 je béhem polykondenzace
preferovan vznik dlouhych vlaknitych polymerii a vysledny sol je v nékterych ptipadech
1 zvléknitelny. Soly tohoto typu se nazyvaji polymerni a pouzivaji se hlavné pii ptiprave
vrstev a vldken. Pti zasadité katalyze je preferovan vznik trojrozmérnych molekul tvoticich
kulové castice. Soly tohoto typu nejsou zvléknitelné a pouzivaji se hlavné pro ptipravu
monolitickych vzorka a praski [11]. Obecné plati, Ze s rostoucim pH smési vzrista porozita
budouciho gelu a klesaji jeho objemova hmotnost a specificky povrch [15].

Méné kondenzované strukturni jednotky jako monomery ¢i konce fetézcl jsou vyrazné
reaktivnéj$i nez strukturni jednotky vice kondenzované (stiedni Casti fetézcu). Nejrychleji
probihad reakce monomer + monomer, pomaleji monomer + dimer a nejpomalejsi je reakce
dimer + dimer. Rozdily v reaktivit¢ rizné¢ kondenzovanych produkti jsou disledkem
indukc¢nich, a predevsim sterickych efektti. Pii velmi nizkém obsahu vody v reakéni smési
jsou pritomny pouze dimery nebo kratké linearni oligomery, pii¢emz s rostoucim obsahem
vody se zvySuje zastoupeni cyklickych produktti a v pozd¢jsich fazich polykondenzace se
predpoklada vznik polygonalnich utvari s 8-10 Si atomy [15].

2.3.3 Bod gelace

Polykondenza¢ni reakce se ani po pocateCnim intenzivnim obdobi uplné nezastavi. Dochazi
k postupnému naristu molekulové hmotnosti polymernich Castic az do dosaZeni tzv. bodu
gelace, kdy propojenim makromolekul pfitomnych v solu vznikne prostorova sit. Mezi
Casticemi makromolekuly tvoficimi zdkladni skelet se nachdzeji pory vyplnéné
rozpoustédlem, v némz jsou pfitomny i nezreagované zbytky monomeru a mensi polymerni
Castice [11]. V Case gelace ty dojde k ustanoveni struktury gelu.

Bod gelace jakéhokoliv systému je jednoduse kvalitativné pozorovatelny, avsak je obtizné
jej zméfit analyticky, jelikoz neexistuje aktivacni energie, kterd by mohla byt méfena, a ani
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nelze presné stanovit bod, kdy se sol méni zviskozni kapaliny na elasticky gel. Jeden
znejpresnéjSich zplsobli méfeni Casu gelace ty spociva v méfeni viskoelastické odezvy gelu
jako funkce smykové rychlosti pti dané konstantni frekvenci, kterou osciluje méfici geometrie
(vice viz podkapitola 2.4). Cas gelace zavisi na pH, mnoZstvi vody ale i velikosti nadoby
aneni tedy inherentni vlastnosti daného gelu. Roztoky se stejnym pH mohou mit rizné tg,
v zavislosti na povaze parového iontu. Obecné plati, ze s rostouci velikosti molekul
rozpoustédla ¢i alkoxy- skupin prekurzord narista i doba tg [14].

2.3.4 Starnuti

Pokud je gel ponechan v klidu, dochazi k tzv. starnuti. Pf1 starnuti probihaji polykondenzac¢ni
reakce volnych castic v rozpousStédle, dokud nejsou zcela navazany na zékladni skelet.
Soucasné dochazi ke zpeviiovani skeletu reakci jeho ¢asti [11]. Dochazi tak ke zménam ve
slozeni, struktuie a vlastnostech gelu; vyznamny je nartust pevnosti. V nékterych ptipadech
vede starnuti ke vzniku nehomogenity. Tomuto jevu se fikd segregace. Naptiklad alkalie
mohou béhem synereze difundovat do vyloucené kapaliny a gely obsahujici sodik tak reagu;ji
se vzduchem za vzniku Na,CO; [16].

Dals§im jevem, ke kterému pii starnuti dochazi, je synereze. Vlivem kondenzacnich reakci
dochazi ke zvyseni poétu mustkovych vazeb —O-, coz vede ke kontrakci gelové sité
a vypuzeni rozpoustédla z pora [16]. Dochazi tak k samovolnému zmenSovani objemu gelu
pii soucasném zachovani jeho tvaru [11]. Rychlost synereze se s Casem snizuje vzhledem
k tibytku reaktivnich skupin a ke zvySujici se tuhosti sité [16].

2.3.5 SuSeni

Suseni je siln€ ovlivnéno tim, jaka struktura vznikla béhem starnuti. VEtsi pevnost zestarlého
gelu vede k menSimu smrSténi béhem vysychani, zvlast¢ pokud stdrnuti probihalo za
hydrotermalnich podminek. Gel ususeny vypaienim rozpoustédla za normalnich podminek se
nazyva xerogel. Gel vysuseny za superkritickych podminek se nazyva aerogel [16]. SuSenim
dochazi k vyrazné zméné viskoelastickych vlastnosti, pfestoze pokles —OH skupin je relativné
maly a tvorba —O— miistkll je omezena. Je tomu proto, Ze mezimolekularni sily odpovédné za
vzrust tuhosti maji pievazné povahu vodikovych vazeb zahrnujici Si—OH skupiny
a zbytkovou vodu. Pokud obsah vody klesne pod kritickou hranici, siloxanova sit’ je
vystavena enormnimu napéti a dochdzi k jejimu napindni a ke sniZzovani priamérného
valen¢niho thlu ze 150° na 145° v dehydratovaném stavu [15].

2.4 Reologie

2.4.1 Popis metody

Reologie popisuje deformacni a tokové chovani materidlli. Experimentalni techniky k urceni
reologickych vlastnosti se nazyvaji reometrie K méfeni se pouzivaji viskozimetry nebo
reometry; viskozimetry jsou schopny méfit pouze viskozitu, zatimco reometry jsou schopny
urCit 1 jiné reologické parametry. Moderni reometry provadéji smykové a torzni testy.
Pfi métfeni vyuzivaji bud’ kontinudlni rotaci méfici geometrie, nebo jeji kmitavy pohyb.
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Mg¢fici geometrie mohou byt relativni ¢i absolutni; u relativni méfici geometrie jsou namétené
hodnoty zavislé na jejich rozmérech a pro ziskani absolutnich hodnot musi byt prepocitany.
U absolutnich méficich geometrii musi byt pro ziskani absolutnich hodnot dodrzeny standardy
uvedené v ISO 3219 a DIN 53019, a to zejména maly rozmér métici Stérbiny. Standardy jsou
definované pro nasledujici méfici systémy: kuzel-deska, koncentrické valce, deska-deska
a dvojita Stérbina [17].

2.4.2 Reologické parametry

Vétsina materiall, véetné gell, vykazuje kombinaci visk6zniho a elastického chovani béhem
deformace, tzv. viskoelastické chovani. Elastickd C¢ast popisuje chovani pevnych latek.
Je reprezentovana elastickym modulem (angl. storage modulus) G’ [17], ktery je méfitkem
elastické odezvy materidlu (tzv. komponenta ve fazi). Tento modul je imérny akumulované
energii v jednom cyklu zatézovani [18]. Viskozni Cast popisuje chovani kapalnych latek. Je
reprezentovana ztratovym modulem (angl. loss modulus) G"” [17], ktery je méfitkem viskdzni
odezvy materidlu (tzv. komponenta mimo fazi). Tento modul reprezentuje energetické ztraty.
predevsim teplo, a je imérny ztratové energii béhem jednoho cyklu zatéZzovani [18].

K popisu celkového viskoelastického chovani slouzi komplexni modul pruznosti G*
skladajici se z elastického a ztratového modulu. Tyto moduly lze zobrazit ve fazové roving,
kde jsou vzajemné fazoveé posunuty o pravy uhel (viz Obr. 6), a komplexni modul pruznosti
1ze pak vyjadfit pomoci Pythagorovy véty jako

161 = VI6" (@] + [6" ()2, ®)

kde G’ je jeho realnou slozkou, G" je imaginarni slozkou a @ je konstantni frekvence, pfi
které probiha méfeni [18].

Uhel mezi G* a G' se nazyva fazovy posun J a jeho hodnota se pohybuje vzdy mezi 0°
a90°. Ztratovy faktor tan(o) je bezrozmérna pomérova veli¢ina definovan vztahem

tan(8) = % (6)

Ztratovy faktor reprezentuje mechanické tlumeni nebo vnitni tieni viskoelastického systému,
a je tak méfitkem energetickych ztrat [18]. Pfi idealné elastickém chovani plati 6 = 0°, z ¢ehoz
plyne tan(o) = 0. Pfi idealné viskoznim chovani plati 6 = 90°, a tedy tan(d) se blizi nekone¢nu.
Ztratovy faktor mize byt pouzit k vyjadieni pfechodu z kapalného do pevného stavu; v Case
gelace bude platit G' = G", a tedy tan(d) = 1 [17].

-
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Obr. 6: Schéma vztahii mezi reologickymi parametry ve fazové roviné: komplexni modul pruznosti G*,
elasticky modul G°, ztratovy modul G * a fazovy posun o [18]
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3 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

V ptedeslych kapitolach byly obecné popsany procesy probihajici pii tvorbé kiemicitych gela.
S ohledem na téma této bakalaiské prace je cilem aktudlni kapitoly shrnout konkrétnéjsi
dosud publikované poznatky, které gelaci kiemicitych disperzi ovliviuji. Jedna se zejména
o vliv kationtu alkalického kovu, pfitomnost vapenatych kationtd, koncentraci kiemicitanti
a kremicitanovy modul. Z nize uvedenych studii je zfejmé, Ze je tato problematika velmi
komplexni, nebot’ se jednotlivé faktory vzajemné ovliviiuji a jen stézi lze Cinit jasné obecné
platné zavéry. Rizné vyzkumné tymy navic pouzivaji odlisné pfistupy, které jsou casto
omezené jen na urcity usek sloZeni nebo jiného sledovaného parametru. Cilem této bakalaiské
moznou Skalou jejich kfemicditanovych modulli a koncentraci kiemicitand. Jako gelacni
¢inidlo byl pouZit hydroxid vapenaty, coZ bylo dano motivaci této prace z oblasti stavebnictvi
a zaroven omezenému mnozstvi zdroji zabyvajicich se touto specifickou problematikou.

V roce 1970 se J. Depasse a A. Watillon [12] zabyvali stabilitou hydrosolt amorfnich
kifemicitanti v pfitomnosti kationtl alkalickych kovii od Li* po Cs* pfi rtiznych hodnotach pH
a ruznych velikostech ¢astic kiemicitanii. Jako elektrolyt byly vzdy pouzity ptislusné chloridy
(LiClI apod.) o koncentraci 1,5 M. Soly byly pfipraveny polymerizaci a dehydrataci kyseliny
ktemicité HsSiOs, pficemz praméry ¢astic Cinily 32, 54, 64 a 120 nm. Mnozstvi kiemicitant
bylo vzdy 3,5:107 obj. %. Stabilita byla posuzovana turbidimetrickym méfenim rychlosti
agregace castic. Na zéklad¢ chovani vzorkli v zévislosti na pH byly pozorovany 3 vyrazné
odlidné oblasti: pH <7, pH 7-11 a pH > 11). Pod pH 7 byl sol v pfitomnosti Na* i K* velmi
stabilni. V oblasti pH 7-11 doSlo k agregaci kiemiCitani v pfitomnosti vSech kationtt.
Dle chovani v pH > 11 byly kationty rozdéleny do dvou kategorii s pfelomem mezi Na* a K,
kdy Li* a Na* podporovaly agregaci, zatimco K*, Rb* a Cs* kfemicitany v zasaditém prostiedi
stabilizovaly. Stabilita sola klesala rostoucim elektrickym nabojem. Piedpokladalo se pfitom,
ze nad pH 11, kdy jsou kationty siln& adsorbovéany, by dobie hydratované ionty Li* a Na*
mély tendenci sol stabilizovat, zatimco malo hydratované ionty K*, Rb* a Cs* by zptsobovaly
agregaci. K vysvétleni tohoto rozporu byl zvazen charakter kationtt: Li* a Na* maji kysely
charakter, zatimco K*, Rb* a Cs* maji neutralni charakter. Diky své kyselosti se mohou Li*
a Na* parovat se zasaditymi ligandy jako OH™ apod. V bazickém prostfedi je povrch Gastice
kiemicitanu pokryt zasaditymi Si—O~ skupinami, které by s Li* a Na* vytvarely iontové vazby,
coz by vedlo k agregaci. V souladu s timto mechanismem bylo téz méfeni stability solu
V piitomnosti Ca?* pti pH 12 v roztoku 1,5 M KCI, kdy Ca?* podporoval agregaci mnohem
vice nez méné kyselé Li* a Na*.

M. Colic a kol. vroce 1998 [18] zkoumali vliv velikosti kationtu na odpudivé sily pfi
vysokych koncentracich elektrolytu (1 M a 4 M) v kiemicitych disperzich pii riznych
hodnotach pH (1,8; 6; 9 a 11) na zakladé méfeni viskozity na reometru. Jako elektrolyt byly
pouzity LiCl, NaCl, KCI a CsCl. Velikost kfemicitych ¢astic byla 0,3 + 0,02 pm. Obsah castic
byl 15 obj. %. Pro méteni byl pouzit méfici systém soustfednych valci. Smykova rychlost
byla postupné snizovana, dokud méteny tocivy moment nedosahl 0,1 g-cm. Pro 4 M méla
suspenze Vv pritomnosti LiCl vzdy nejvyssi viskozitu a suspenze vznikla v pifitomnosti CsCl
vzdy nejmensi. Viskozita koreluje s pfitazlivymi silami mezi Casticemi. Platilo tak, ze
pfitazlivé sily klesaly v pofadi: Li*> Na" > K* > Cs". Odpudiva sila byla proto pfimo umérna
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velikosti kationtu v nehydratovaném stavu, coz bylo v rozporu s hydratac¢ni teorii, podle které
by suspenze s Cs* ionty mély mit vétsi viskozitu nez suspenze Li*, jelikoz Cs* ionty jsou
siln¢ji adsorbovany na povrch kfemicitanovych castic. Pfi koncentraci 1 M vSak nebyl
pozorovan obdobny trend: pfi pH 1,8 nedochézelo ke koagulaci, pti pH 6 a 9 nebyl pozorovan
zadny vliv velikosti kationtu na viskozitu suspenze a pti pH 11 byl pozorovan opaény trend,
vlivem adsorpce pti nizsich koncentracich a vyssich hodnotach pH.

Ve stejném roce F. Gaboriaud a kol. [4] studovali vliv iontl Li*, Na" a K* na obsah
kfemicitych struktur v solu a na tvorbu gelu. Soly byly pfipraveny michanim silikagelu,
ptislusného oxidu Li,O, Na,O nebo KO a vody po dobu nékolika dnii do dosahnuti
termodynamické rovnovahy. Byly pfipraveny vzorky Ms = 2 a 3 o konstantni koncentraci
¢(Si)** = 1,5 M. Na vzorky byly pouzity PTFE zkumavky. Po pifidini Ca(OH), byly vzorky
sonikovany a centrifugovany za ucelem vyhnuti se okamzité tvorby Ca srazeniny. Za tgel byl
povazovan moment, kdy pfi nato¢eni zkumavky nedoslo k pohybu hladiny. Stav polymerizace
byl vyhodnocen pomoci 2°Si NMR na piistroji Bruker DRX500 pii 99,36 MHz, §itce pulzu 90
a Casu opakovani 90 s. Pomoci rozptylovych technik SAXS (small-angle X-ray scattering)
a ELS (elastic light scaterring) byly pozorovany kinetika gelace a struktura gelu. Platilo, ze
Li* mélo vy$si stupent polymerizace nez Na* a K* bez ohledu na Ms. P¥i konstantni ¢(Ca?")
vzristala tgel V pofadi Na® < Li* < K*. Zvy$enim Ms z 2 na 3 doslo k nartstu tger u Na™ a Li*,
ale ne u K*. Pro MS = 2 mél nejvyssi tgel K*, zatimco pro Ms = 3 mél nejvyssi tger Li*. Reakéni
kinetika byla podobna bez ohledu na druh pfitomného kationtu a mechanismus gelace byl
tedy stejny. Po piidani Ca®" tak dochazelo ke zménam tgel V zavislosti na kationtu a Ms, avsak
neexistovala zavislost tgel Na stupni polymerace. Rozdily v pozorovanych tge by bylo mozno
vysvétlit tim, ze Ca®* k sobé piitahuje dvé kiemi¢ité struktury a poté je nahrazen Si—O-Si
vazbou. Pokud je interakce mezi kfemicitany a alkalickymi ionty silna, Ca?* nemtze alkalické
ionty nahradit a Si—~O—Si vazby tak budou vznikat pomaleji.

V roce 1999 D. Chaumont a kol. [5] navazali na piechozi experimenty [4] studiem
distribuce kiemiéitych struktur v LiVS, NaVS a KVS za ucelem sestaveni modelu struktury
gelu a kinetiky jeho vzniku. Pfiprava vzorkd probéhla stejné jako v [4]. Pro gelujici vzorky
Ms= 2 i 3 byly pouzity metody SAXS, SANS (small-angle neutron scattering) a ELS.
Pro Ms = 2 probéhlo i méfeni metodou 2°Si NMR. Bylo pozorovano, Ze pfi prechodu z Ms = 2
na Ms = 3 dochazi k ubytku nejmenSich kiemicitych struktur (jako monomery, dimery
a tetramery) a ke vzniku koloidnich ¢astic. Na pocatku agregace byla okamzité po piidani
Ca(OH)2 ve formé prasku pozorovana tvorba velkych agregatt (asi 100 nm). V oblastech
bohatych na Ca?* ionty probihal riist agregatii mnohem rychleji (za méné nez 1 s vV porovnani
s celkovym tgel V fadu hodin). Po homogenizaci systému ultrazvukovymi vlnami byl rist
téchto agregatii zastaven. JelikoZ bylo pozorovano, ze az do vzniku gelové sité tvoii nejvetsi
podil solu pomaleji rostouci malé agregaty, predpoklada se, ze Ca®" ionty indukuji agregaci
jen u zlomku kiemicitych castic.

J.L. Trompette a M. Meireles v roce 2003 [19] méfili relativni kinetiku gelace koloidnich
kiemiéitych suspenzi pii pH 9,8 v pfitomnosti dvou rozdilnych kationtd, kdy NHs"
reprezentoval malo hydratovany (chaotropni) kation a Na* reprezentoval dobfe hydratovany
(kosmotropni) kation. Byla pouzita suspenze LUDOX HS-40 s 40% obsahem susiny
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s prumérnym polomérem ¢astic 0,012 um. Hustota méfenych suspenzi byla 1,29 g/ml, obsah
kfemicitani byl 5,9 obj. %. Pro méfeni byla pouzita metoda turbidimetrie (vinova délka
850 nm) a vizualni kontrola. Koncentrace NH4Cl a NaCl byla 0,25-0,75 M. Pro stejnou
koncentraci 0,45 M ukazaly experimentalni vysledky vyrazny vliv iontové specifity na
kinetiku gelace a na mikrostrukturu vzniklé gelové sité. Iontové specifické efekty souviseji
S charakteristickym chovanim iontl v roztoku naznaCenym tzv. Hofmeisterovu ftadou;
pro monovalentni kationty plati pofadi NH4", Cs*, K*, Na*, Li*, kdy se mezi K a Na* nachazi
pfechod mezi chaotropnimi a kosmotropnimi ionty. Byla méfena transmitance; transmitance
fedéné disperze bez soli byla asi 91,9 %, pii gelaci hodnota transmitance klesala a pii tiplném
zgelovaténi byla konstantni. U Na* doslo k poklesu transmitance od koncentrace soli 0,50 M,
hodnota transmitance se stabilizovala od 0,70 M vyse. Pro NH4* doslo k poklesu transmitance
jiz pii koncentraci soli 0,3 M a ke stabilizaci pii 0,45 M. Pti stejné koncentraci 0,45 M byla
tgel V piitomnosti Na* podstatné delsi nez u NH4" (100 min oproti 20 min). U NH4" totiz
probihala rychla tvorba rostoucich klastri a pokles transmitance byl prudky, zatimco u Na*
byl agregacni proces pomalejsi a nejprve se formovaly malé klastry. Vzhledem k rozdilim
Vv kinetice gelace (rychla vs. pomala) byla mikrostruktura vyslednych geli odlisna. Z toho
bylo vyvozeno, ze v pfitomnosti NH4" jsou pfitazlivé sily mezi rostoucimi klastry mnohem
vétsi. Tento jev byl zdivodnén tim, ze pfi pH 9,8 je povrch kiemiCité Castice malo
hydratovany, a proto se na n¢j vice adsorbuji malo hydratované chaotropni kationty (princip
,,podobné adsorbuje podobné*). Byl téz zméien vliv koncentrace NH4" na tgel, pokud celkova
koncentrace monovalentnich iontd v roztoku byla 0,45 M (“chybéjici” ionty pochézely
z NaCl). Bylo zjisténo, Ze se stoupajici koncentraci NHs" dochdzelo k zmenSeni tgel.
Ke snizovani tgel dochdzelo téz pfi zvySovani koncentrace kifemicitani.

O rok pozdéji J.L. Trompette a M.J. Clifton [20] zkoumali dynamické reologické chovani
gelovych suspenzi v pfitomnosti NH4* a Na*. Byla pouzita suspenze LUDOX HS-40 s 40%
obsahem su$iny s priumérnym polomér castic 0,012 pm. Hustota méfenych suspenzi byla
1,29 g/ml. Koncentrace kiemicitana byla 2,3—7,0 obj. %. Koncentrace soli NH4Cl a NaCl byla
0,80 M (stejna vysledna mikrostruktura) a 0,45 M (rozdilna mikrostruktura). Vzorky NHs*
mély pH 7,8 a vzorky Na® mély pH 8,6. Na reometru byly méteny moduly G’ a G" pri
linearnim narastu smykového napéti z 0,1 na 100 Pa pii frekvenci 0,5 Hz; pouzity méfici
systém byl deska-deska. Doba gelace byla ur¢ena téZ vizualné. V pfitomnosti obou elektrolyti
byl pozorovan plynuly pokles tgel pfi zvySovani koncentrace kiemicitanti. AvSak pii stejné
iontové sile byla gelace rychlejsi v piitomnosti NH4*, a to pii jakékoliv koncentraci
kiemicitani. Pti stejné mikrostruktufe byla sila gelové sité pii jakékoliv koncentraci
kiemicitant vzdy vétsi v piitomnosti NH4". Pii 0,45 M se rozdil mezi G’ u obou elektrolytt
snizoval se zvySujici se koncentraci kiemicitani. Pfi vysSich koncentracich kiemicitani (asi
od 6 obj. %) byla vdisledku odlisné mikrostruktury gelové sit€¢ hodnota G’ vyssi
Vv piitomnosti Na*. P¥i podobné mikrostruktufe sit¢ byl G’ mirné vyssi pii vyssi koncentraci
NH4* (0,80 M oproti 0,45 M).

Vroce 2010 M. T. Tognonvi a kol. [2] studovali chovani vodnich skel v bazickém
prostiedi za ucelem identifikace mechanismu zodpovédného za tvorbu ireverzibilniho gelu.
Byla zkouména tge riiznych roztokt LiVS, NaVS a KVS jako funkce pH a ¢(Si)**. Vychozi
komeréni roztoky VS byly zfedény destilovanou vodou na stejnou hodnotu ¢(Si)** = 3,7 M
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s hodnotami Ms 2,5 (LiVS); 1,7 (NaVSsS) a 1,9 (KVS). Gely byly ziskany okyselovanim
roztokt kyselinou chlorovodikovou 0 koncentraci 0,5-1 M po dobu 5 min za stalého michani
pti teplot¢ 25 °C. Hodnoty pH byly métfeny kontinudln€¢ pomoci pH metru se sklenénou
elektrodou a tepelnym senzorem. Po pfipravé byly homogenni roztoky pievedeny do
plastovych nadob a ponechany v klidu, dokud nedoslo ke gelaci a zrani. Pribéh gelace a zrani
byl zkouman metodou FTIR v ATR médu v oblasti 4004000 cm™ s rozlisenim 4 cm™. Pii
pH < 11 a ¢(Si)**< 3 M vznikaly ireverzibilni gely. Béhem gelace vykazovaly K* a Na* stejné
chovani, které se li§ilo od Li*. To vSak mohlo byt zpiisobeno vy$sim Ms u LiVS. Pro
konstantni ¢(Si)*" = 1,91 M naristal tgel SpolU Se zvySujicim se pH (v oblasti 10,75-11,15),
pficemz K* mél nejdelsi tger @ Li* mél nejkratsi. Pfi zvySeni pH dochazelo k soupeteni mezi
polykondenzaéni reakci (gelace) a rozpouSténim castic. Gelace byla dominantni, ale
rozpousténi ji zpomalovalo, coz vedlo k dlouhému tger. Pt1 konstantnim pH = 10,86 stoupala
tgel spolu se snizujici se c(Si)** v oblasti 0,4-2 M. Pokles tge byl vysvétlen zfedénim
reakéniho prostiedi; v piipadé nizkych koncentraci jsou Si** &astice siln& dispergovany a
polykondenzaéni reakce se stdva obtiznou. Pro dané pH a c(Si)** se hodnoty tgel zvysovaly
s rostouci velikosti kationtu, tj. Li* < Na* < K*. U vzorki s pH = 10,86 a ¢(Si)** = 1,91 M byl
zkouman pokles objemu gelu vlivem synereze b&hem jejich zrani. Pokles byl vyraznéjsi u
K" nez u Na™, ale u Li* byl nepatrny; objemy pevného gelu po 3 mésicich byly 15 %, 20 % a
99,6 % puvodni hodnoty. Synereze Li* gelu byla zpomalena malym mnozstvim Li" a malou
velikosti kationtu.
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4 EXPERIMENTALNI CAST
4.1 Pouzité chemikalie

e Hydroxid vapenaty (PENTASs.r.0.)

e Hydroxid sodny, vodny roztok 50 % (Carl Roth)

e Hydroxid draselny, vodny roztok 50 % (Carl Roth)

e NaVS 3.35(SChem a.s.)

e KVS3.20 (SChem a.s.)

e demineralizovana voda z vlastni produkce FCH VUT

4.2 Pouzité pristroje

e Piesné vahy (Pioneer PX; OHAUS)
e Reometr — Discovery HR-2 (TA Instruments)
e Fotoaparat — Nikon D5100; objektiv — TAMRON SP AF 60mm F/2.0 Di-II

4.3 Piiprava roztoku NaVS a KVS

V této bakalaiské praci byly pripraveny vzorky vodnich skel (VS) o koncentracich
kfemicitanu 1; 2; 3; 4 a 5 M s kiremic¢itymi moduly o hodnotach 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 a 3,0.
Kiemicity modul vstupnich vodnich skel v kombinaci se vstupni koncentraci jednotlivych
chemikalii (viz podkapitola 4.1) omezoval, jaké vzorky bylo mozno pfipravit, takze se
stoupajici pozadovanou ¢(Si)** klesal pocet moznych Ms vzorki. Rozdilné hodnoty vstupnich
VS mély za nasledek rozdilny pocet ptipravenych vzorkt NaVS a KVS (viz Tab. 2).

Nejprve byly ze vstupnich vodnich skel pfipravovany do plastovych nadob zasobni roztoky
o pozadovaném slozeni; k vodnimu sklu byly vzdy dle potfeby ptidany ptislusny hydroxid
(NaOH pro NaVS a KOH pro KVS) a demineralizovana voda. Poté byly zasobni roztoky
protfepany a ponechdny v klidu nejméné po dobu 24 h, aby doslo k ustanoveni rovnovahy.
U roztoku 2Na0,5 dochdzelo vtomto case k destabilizaci solu (byly vylucovany
ktemicitanové krystaly, jak 1ze vidét na Obr. 7), a nebylo proto mozno jej podrobit Zadnému
z déle popsanych méfent.

Obr. 7: Zasobni lahev 2NaVS0,5 s kremicitanovymi krystaly vyloucenymi na jejich sténdch a dnu
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Tab. 2: Slozeni vSech pripravenych zasobnich roztokli a potazmo vzorkd VS a navazky
zasobnich roztokii VS potiebné k piipravé vzorki pro méfeni na reometru (45 ml); uvedené
koncentrace je dosazeno az po smichani se suspenzi Ca(OH)>

\/sz\r/e; NaVsS (r;a)l 45 ml vlzg;gk KVS r(13)45 ml Ms (0) c(Si*) (M) c(Me*) (M)
1Na0,5 45,69 1K0,5 46,72 0,5 1 4,00
2Na0,5 — 2K0,5 55,43 0,5 2 8,00
1Na1,0 42,34 1K1,0 42,87 1,0 1 2,00
2Nal,0 47,43 2K1,0 48,50 1,0 2 4,00
3Nal,0 52,21 3K1,0 53,80 1,0 3 6,00
4Nal,0 56,64 - - 1,0 4 8,00
1Nal,5 41,13 1K1,5 41,44 1,5 1 1,33
2Nal,5 45,16 2K1,5 45,81 1,5 2 2,67
3Nal,5 49,05 3K1,5 50,03 1,5 3 4,00
4Nal,5 52,79 - - 1,5 4 5,33
1Na2,0 40,43 1K2,0 40,71 2,0 1 1,00
2Na2,0 43,82 2K2,0 44,42 2,0 2 2,00
3Na2,0 47,12 3K2,0 48,02 2,0 3 3,00
4Na2,0 50,34 4K2,0 51,50 2,0 4 4,00
5Na2,0 53,48 - - 2,0 5 5,00
1Na2,5 40,03 1K2,5 40,27 2,5 1 0,80
2Na2,5 43,06 2K2,5 43,57 2,5 2 1,60
3Na2,5 46,05 3K2,5 46,78 2,5 3 2,40
4Na2,5 48,97 4K2,5 49,91 2,5 4 3,20
5Na2,5 51,85 - - 2,5 5 4,00
1Na3,0 39,74 1K3,0 40,13 3,0 1 0,67
2Na3,0 42,50 2K3,0 43,29 3,0 2 1,33
3Na3,0 45,21 3K3,0 46,37 3,0 3 2,00
4Na3,0 47,87 4K3,0 49,36 3,0 4 2,67
5Na3,0 50,47 5K3,0 52,27 3,0 5 3,33

4.4 Charakterizace vzorku

4.4.1 Oscilacni testy

Do vialky 1 byl navazen zasobni roztok na 45 ml dle hodnot uvedenych v Tab. 2. Do vialky 2
bylo navazeno 1,000 g Ca(OH)2 a 8,00 g H2O. Suspenze vznikla ve vialce 2 byla protiepana
a ponechana v klidu po dobu 5 min. Poté byl obsah vialky 1 pfeveden do vialky 2, vzorek byl
intenzivné protfepavan po dobu 1 min, nalit do méfici nadoby reometru (angl. cup) a reometr
byl spustén.

Nez doslo k samotnému méfeni, muselo dojit k posunu métici geometrie z vychozi vysky
150 000 um do provozni vysky 12 000 um ode dna méfici nadoby. Cas potfebny k vykonani
tohoto ukonu byl stanoven jako 1 min. K méfeni byl pouzit systém koncentrickych valct, kdy
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meétici geometrie méla tvar hiidele, na které byly umistény 4 lopatky (angl. vane); sousedici
lopatky spolu vzdy sviraly uhel 90°. Mé&fici sestava je schematicky znazornéna na Obr. 8.

30,4 mm I

N\
wu (‘7§

Obr. 8: Schematické vyobrazeni pouzitého mériciho systému s vybranymi rozméry, obrdazek pochdzi z
[21], ale ciselné udaje byly upraveny tak, aby odpovidaly experimentu

Prvnim krokem meéfeni byl tzv. preshear, pfi kterém méftici geometrie rotovala kolem své
osy po dobu 30 s smykovou rychlosti 100 s. Tento krok byl vynechan pouze u vzorki
1Nal,5; 1Na2,0 a 5Na2,0 z dtivodu jejich velmi vysoké rychlost gelace. Cilem preshearu bylo
dosazeni stejné a definované mechanické historie vzorka pted provedenim oscila¢nich testt,
avSak pfi srovnani vysledkti méfeni stejnych vzorku (1Na0,5, 2Nal,0) bez a s preshearem
nebyly pozorovany vyrazné rozdily. Provadénymi oscila¢nimi testy byly v tomto potadi test
casovy (angl. time sweep), frekven¢ni (angl. frequency sweep) a amplitudovy (angl.
amplitude sweep). Teplota béhem méfeni byla pomoci Peltierova ¢lanku udrZzovana na
konstantni hodnoté 25,0 °C.

Tab. 3: Zakladni parametry jednotlivych druht provedenych oscila¢nich testi

amplituda uhlova frekvence body na doba trvani
druh testu deformace (%) (rad/s) dekadu (-) (min)
casovy 0,1 10 - dle vzorku
frekvencni 0,1 10% az 1072 10 30,85
amplitudovy 5-10*az 5-10° 10 20 6,55

Parametry jednotlivych oscila¢nich testi jsou uvedeny v Tab. 3. Nejprve byl proveden ¢asovy
test. Jeho doba trvani zavisela na tger konkrétniho vzorku, neptfeséhla v§ak 36 h. Okamzit& po
ukonceni ¢asového testu byl pfistrojem automaticky proveden test frekvenéni, a nakonec test
amplitudovy. Naméfena data byla zpracovana v programu Trios (TA Instruments)
a exportovana do programu MS Excel, kde byla upravena do grafi.
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4.4.2 Dlouhodobé pozorovani stability

Postup ptipravy vzorkl byl stejny jako u oscilacnich testi (viz 4.4.1), pouze byly navazky
upraveny pro 20 ml roztoku VS a bylo tak i pouzito 0,444 g aktivatoru Ca(OH). a 3,56 g H2O.
Po protfepani byl vzorek vyfocen, pfi¢emz tento ¢as foceni byl uvazovan jako t = 0 min.
V case 0 min byl vzorek nejprve vyfocen ve vertikalni poloze (vialka byla vzpiimena) a poté
Vv poloze horizontalni (vialka byla polozena na bok). V ostatnich Casech byl vzorek focen
obvykle pouze v horizontalni poloze. Vzorky byly foceny v ¢asech 0, 10, 30, 60, 90, 120, 180,
240 a 360 min a pozd¢ji v ¢asech 1, 3, 7, 14, 28 a 56 dnd. Vzorky 1Nal,0; 2Nal,5; 2Na2,5-
5Na2,5 a 1Na3,0-3Na3,0 byly foceny téz v ¢ase 5 min, jelikoz u nich byla predpokladana
rychla gelace.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE
5.1 Vizualni pozorovani stability

V této kapitole jsou jako prvni uvedeny vysledky vizualniho pozorovani stability geld, jelikoz
poskytuji nejnazornéjsi predstavu o jejich riiznorodém charakteru. Pochopeni charakteru gela
je dulezité pro diskuzi vysledkt reologickych méfeni v kapitole 5.2. Obecné byly vzorky
rozdeleny do dvou kategorii: 1) gely 2) pseudogely. Vzorky oznacené jako gely mély gelovou
prostorovou sit’ o relativné vysoké pevnosti. Vzorky oznacené jako pseudogely bud’ nemély
gelovou prostorovou sit’ (jednalo se o srazeniny ¢i volnéji vazané shluky ¢astic), anebo jejich
sit’ byla pomé&rné malo pevna, a i nizka zatéz zputsobila jeji destrukci. Pojem pseudogel tak
zahrnuje 1 relativné odlisné struktury, které jsou vSak nékdy pomérné tézko navzijem
rozlisitelné, obzvlast¢ bez vizualni kontroly. Kromé charakterizace vzorka slouzilo vizualni
pozorovani téz ke stanoveni ptiblizné hodnoty doby gelace u vzorktl, pro néz platilo tger > 36
h. Celkova doba pozorovani c¢inila 56 dni (t = 80 640 min). Fotografie zachycujici konecny
stav vSech vzorka jsou k vidéni v Tab. 4 a Tab. 5.

Pti nizkych hodnotach koncentrace kiemicitanti a kiemicitych modult dochazelo u NaVSs
ke vzniku pseudogelii, zatimco pii vysokych hodnotach ke vzniku geld. Pseudogely tak byly
vSechny vzorky s Ms = 0,5 a 1,0. U vzorka Ms = 1,5 a 2,0 byly pseudogely pouze vzorky
s¢(Si*") =1 a 2 M. Jedinym pseudogelem u vzorki Ms = 2,5 a 3,0 byl 1NaVS2,5. U vzorki
KVS byl pozorovan obdobny trend jako u NaVS, av§ak hodnota Ms a ¢(Si**) pro vznik gelu
byla obecné nizsi a celkoveé tak u KVS vznikalo méné pseudogelti. Pseudogely byly vzorky
1KVS0,5; 2KVS0,5; 3KVS1,0 3KVS2,0; 4KVS2,0; 4KVS3,0 a 5KVS3,0. Vzorky 3KVS2,0
a4KVS2,0 byly Kklasifikovany jako pseudogely, jelikoz u 3KVS2,0 stile dochazelo
K mirnému posunu hladiny a u 4KVS2,0 nedoslo jesté ke gelaci (viz kapitola 5.2.1, konkrétné
Obr. 15). Ac¢koliv kone¢ny stav vzorkiu 4KVS3,0 a 5SKVS3,0 odpovidal pseudogelu, jednalo
se puvodné o gely. Jak Ize vSak vidét na Obr. 9, doslo v pribéhu ¢asu ke zméné jejich
struktury. Na Obr. 10 je dodate¢né srovnani vzhledu typického pseudogelu (2NaVS1,0),
typického gelu (3KVS3,0) a atypického pseudogelu (4KVS3,0) pfed naklonénim vialky na
konci pozorovani.

U nékterych pseudogeli (1NaVS0,5-1NaVS2,0) dochdzelo ke vzniku dvou zietelné
rozpoznatelnych fazi; pevné srazeniny na dné vialky a rozpoustédla (viz Obr. 11). Zde
pravdépodobné ihned po smichani dochazelo ke sraZeni kfemicitanii na povrchu castic
Ca(OH): a nasledné sedimentaci téchto pevnych &astic. Casem mize v omezené mite dojit
K propojeni téchto ¢astic do kompaktné&jsi struktury, jak lze vidét v Tab. 4 u 1INaVS1,0.

Obr. 9: Prubéh vizudlniho pozorovani Stabililj};zorku 4KVS3,0 ve vybranych casech; mezi 6 a 24 hod
doslo ke gelaci vzorku, zatimco mezi 28 a 56 dny doslo k zaniku gelové site a vzorek se zménil
Vv pseudogel. U 5KVS3,0 byl pritbéh obdobny.
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U vSech gelii byl pozorovan jev synereze, kdy dochazelo k vypuzeni rozpoustédla z port
gelu za soucasného zmenseni objemu gelu. Samotny ubytek objemu byl vSak nepatrny

a vizualné ho Slo pozorovat jen u nékterych geld (viz napf. 1KVS3,0 v Tab. 5), kdy doslo
k odd¢leni gelu od stény vialky.

Tab. 4: Fotografie vSech vzorki NaVS v ¢ase 56 dni

c(Si*")
'\fs 1M 2M 3M 4M 5M
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Tab. 5: Fotografie vSech vzorkti KVS v ¢ase 56 dnti

c(Si™)
1M 2M 3M 4M 5M

1,0

1,5

2,0

2,5

.....

3,0

Obvykle nedoslo k rozpusténi vesSkerého hydroxidu vépenatého, takze na dné vialky
vznikala bild vrstva pevného Ca(OH)2, kterd zde zistala i po gelaci. Tato vrstva je dobie
viditelna i na Obr. 9 v ¢asech t = 6 a 24 hod. U silngji zakalenych geld je nerozpustény
Ca(OH). pritomen zpravidla ve vyssi mife , avSak na fotografiich jej lze stézi rozpoznat.
Nerozpustény Ca(OH). je totiz jednou z pfi¢in bilého zakaleni gelt, ale dochazi k nému
i ptirozené v disledku starnuti, coz lze i vidét na Obr. 9. U nékterych draselnych vzorku
(napt. 2KVS1,5) doslo k rozpusténi témét veskerého Ca(OH)2, diky ¢emuz byly prisvitné.
Diky absenci pevné vrstvy Ca(OH)2 byly tyto gely také vice homogenni a jejich struktura tak
vice odpovidala ide4lnimu stavu.
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2NaVvs1,0

Obr. 10: Porovnani stavu vzorki 2NaVS1,0; 3KVS3,0 a 4KVS3,0 na konci pozorovani (¢t = 56 dnit)
pred konecnym naklonénim vialky; Na dne 2NaVS1,0 se nachazi kompaktni vrstva, ktera si udrzuje
tvar (viz i Tab. 4), avsak u hladiny jsou k sobé édstice pseudogelu vdzdiny jen slabé a opakovanym
naklanénim vialky vznikaji nerovnosti povrchu pevné fize. Gel 3KVS3,0 si zachovava sviij tvar. U
vzorku 4KVS3,0 se z piivodni prostorové sité stala mdlo pevnd vrstvovitd struktura, kterd si zachovava
tvar pouze u dna (viz i Tab. 5)

120 min | 1440 min

Obr. 11: Pozorovani sedimentace vzorku INaVS0,5, jejiz vysledkem je zretelné oddéleni pevné
a kapalné faze

5.2 Oscilacni testy

5.2.1 Casové testy

V ramci experimentu byl v prvni fad¢ pozorovan vliv slozeni vzork vodniho skla na pribéh
gelace. Rozdily ve slozeni se tykaly druhu ptfitomného monovalentniho kationtu, koncentrace
kfemicCitanii a hodnoty kiemicitého modulu. Na Obr. 12 a Obr. 13 jsou ukazky prubéhu
Casovych testl. Zbytek grafi se nachazi v ptiloze na Obr. 30—Obr. 49, pti¢emz na Obr. 30—
Obr. 38 jsou srovnavany vzorky se stejnou koncentraci a na Obr. 39-Obr. 49 jsou srovnavany
vzorky se stejnym kiemicitym modulem.

Z téchto obrazkil je patrné, Ze na pocatku méfeni je méfitelny jen ztratovy modul G”. To
znamenda, ze vzorek vykazuje kapalny charakter. S po€inajicim gelacnim procesem zacina
ztratovy modul vyrazné nariistat, ovSem jeSt¢ prudsi narlst je ziejmy u elastického modulu G’,
coz vede téz k vyraznému poklesu ztratového faktoru tan(d). Po urcité dobé tak dochazi
k priiseciku obou moduld, pfi¢emz Cas potiebny k jeho dosazeni je povazovan za dobu gelace
(viz kap. 2.4.2). V dobé gelace plati tan(d) = 1. Po dosazeni bodu gelace gela¢ni proces
zpomaluje, coZz doklada 1 vyvoj obou moduli. Presto ovSem oba moduly dosahuji béhem
nékolika minut aZ hodin od ¢asu gelace hodnot i o n€kolik fadl vysSich ve srovnani s Casem
gelace. S rostouci dobou od ¢asu gelace je pokles ztratového faktoru méné vyrazny.
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Obr. 12 "yvoj elastického modulu G', ztratového modulu G" a ztrdatového faktoru tan(d) béhem gelace
u vzorku 3Navs2,5
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Obr. 13: Vyvoj elastického modulu G' a ztratového modulu G" béehem gelace u vzorkit NaVS o riizném
kifemicitém modulu (viz legenda) a shodné koncentraci kiemicitanii c(Si**) =4 M

Ze zmitovanych ¢asovych pribéhli byly pro jednotlivd méfeni vyhodnoceny doby gelace,
jejichz vysledky jsou uvedeny v grafech na Obr. 14 a Obr. 15. Jak lze vidét na Obr. 14, pro
NaVs platilo, ze u 1 M a 2 M bylo pozorovano minimum tge (vzorky 1NaVS2,5 a 2NaVS2,0;
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Vv obou pripadech probihala gelace tak rychle, ze nebylo mozno tgel zachytit), zatimco u 3-5 M
bylo pozorovano maximum tgel (3NaVS1,5; 4NaVS2,0 a 5NaVS2,0). Rozdily mezi 1 Ma2 M
byly obecné relativné malé ve srovnani s 2 M a 3 M apod. Se zvysujici se koncentraci ¢(Si)**
dochazelo k naristu tgel S vyjimkou vzorkd 1NaVS1,5; 1NaVS2,0 a INaVS3,0, které gelovaly
pomaleji nez jejich 2M ekvivalenty. Jak 1ze vidét na Obr. 15, pro KVS platilo, zeu 1 M, 2 M
a3 M bylo pozorovano maximum tg (1KVSL,5; 2KVS1,5 a 3KVS2,0). Se zvysujici se
koncentraci ¢(Si)** dochazelo k nartistu tgel S vyjimkou vzorku 3KVS1,0, ktery geloval dfive
nez jeho 2M i 1M ekvivalenty.

Pro NaVS i KVS platilo, ze vzorky o Ms = 2 vykazovaly chovéni nejvice zavislé na
koncentraci ¢(Si)**; zatimco pii nizkych koncentracich dosahovaly minima tge nebo hodnoty
jenom o malo vys§i (1NaVS2,0; 2NaVS2,0; 1KVS2,0), pii vysSich koncentracich
predstavovaly maxima tge (4NaVS2,0; 5NaVvS2,0; 3KVS2,0; 4KVS2,0). Toto chovani je
ziejme& dano vyslednici vicero protichiidnych jevi. U nizkych modult se v roztoku nachézi
velké mnozstvi alkalii, ale i reaktivnich monomert a dimert, které s nimi tvoii netplné pary.
a jsou reaktivni méné. Ke zvySovani podilu méné reaktivnich struktur dochazi i pfi nartistu
koncentrace kiemicitanti. Pokud by modul Ms = 2 byl idedlnim pomérem kiemicitant
a alkalii pfi nizkych koncentracich kifemiku, to samé by =zdkonité¢ piestalo platit pro
koncentrace vysokeé.

Vysvétleni téméf univerzalniho trendu narGstu tger pii nartstu c(Si)** je velmi obtizné
a spada nad ramec této bakalarské prace. VEtsi pocet kiremicitanovych ¢astic by mél teoreticky
vést k vétsimu poctu srazek a tim 1 rychlejsi gelaci. Zaroven vSak systém s vétSim poctem
¢astic bude mit zifejmé vyssi viskozitu, coz bude pohyb Castic omezovat. Pro UplInéjsi obraz
gelace by bylo potieba znat presny podil, velikost a charakter castic (frakce stavebnich
jednotek Q°—Q%), k ¢emuz by bylo zapotiebi pouziti dodateénych metod jako FTIR & 2°Si
NMR [9][10]. Roli také muze hrat pH, které bylo u vice koncentrovanych roztokd vyssi nez u
jejich méné koncentrovanych ekvivalenti z divodu vétstho mnozstvi pouzitého alkalického
hydroxidu. Pti ptipravé vzorku bylo nékdy pozorovano, ze pii smichani VS a roztoku
Ca(OH)2 dochazi ke zméné kvality vapenné suspenze za vzniku hrudek. Ziejm¢ se jednalo
0 efekt popsany v [5], kdy v blizkosti povrchu Ca?* &astic dochazelo k mnohem rychlejsi
agregaci nez ve zbytku solu. Tomuto efektu bylo v experimentech [4][5] pifedchazeno
sonikovanim a centrifugovanim vzorkl okamzit¢ po ptidani Ca(OH)2. V ramci bakalatské
prace tyto kroky provedeny nebyly, coz mohlo ovlivnit vysledky. Pii rozptyleni Ca®* iontii
V celém objemu solu by konecna tger mohla byt nizsi, jelikoz by s nimi interagovalo vice
kiemicitych ¢astic a vznikalo by vice rychle rostoucich agregatli. To je vSak prakticky obtizné
proveditelné.

Na rozdil od jinych experimenti [12][18][19][20] byly v této praci jako zdroj kationtl
pouzity NaOH a KOH namisto ptislusnych chloridii a pH vzorkt VS nebylo nijak upravovano
ani kontrolovano. Vzorky s vyssi c(Me") (viz Tab. 2) tak mély vyssi pH. Ve vSech pfipadech
vsak platilo pH > 11. U vzorkd NaVS byla tgel vzdy mensi nez u vzorki KVS o ekvivalentnim
slozeni, coz je ve shodé s jinymi experimenty [4][12][19].
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Obr. 14: Zavislost doby gelace tgel na kiemicitém modulu Ms pro vzorky NaVs o koncentraci 1-5 M
Si4*
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Obr. 15: Zavislost doby gelace tgel na kiremicitém modulu Ms pro vzorky KVS o koncentraci 1-5 M

Na Obr. 16 a Obr. 17 jsou znazornény hodnoty elastického modulu G’ vzorkd v jejich dobé
gelace tgel. Jelikoz vzorky tgel > 36 h nebyly méfeny na reometru, jejich hodnoty G’ nejsou
znamy. Hodnoty G’ neSlo téz zjistit ani u prili§ rychle gelujicich vzorkd 1NaVS2,5
a2NaVvS2,0. UNaVS 1 KVS byly u vzorkd o stejném kiemi€itém modulu a odliSnych
koncentracich kfemicitanti pozorovany stejné trendy jako na Obr. 14 a Obr. 15. Platilo tedy, ze
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S rostouci tgel nartistal i pfislusny G’. Vyjimkou jsou pifipady, které nelze kvili nejistotdm
Vv méfeni spolehlivé posoudit jako 2-5NaVS2,5. U vzorki o stejnych koncentracich
kfemicitant a odliSnych kiemicitych modulech vSak byly pozorovany odlisné trendy nez na
Obr. 14 a Obr. 15. Pro NaVS platilo, ze u 1 M a 2 M bylo pozorovano lokalni minimum tge|
(INaVvS2,0) a lokalni maximum tge (1NaVS1,5); u 2 M nelze kvuli nepfitomnosti udaji pro
2NaVS2,0 stanovit, které vzorky piedstavuji min a max hodnoty. U 3 M a 4 M bylo
pozorovano pouze Minimum tge (3NaVS2,0; pravdépodobné 4NaVS2,0). U KVS 2 M
dochazelo s rostoucim kfemiéitym modulem knarista G. U KVS1M by byla
pravdépodobné pozorovana lokdlni maximum fge a minimum, kdyby nechybél udaj pro
1KVS1,5.
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Obr. 16: Zavislost elastického modulu G'v dobé gelace tgel na kremicitém modulu Ms pro vzorky NaV$S
o koncentraci 1-5 M
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Obr. 17: Zavislost elastického modulu G' v dobé gelace t4ei na kiremicitém modulu Ms pro vzorky KVS
o koncentraci 1-4 M
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5.2.2 Frekvencni testy

Frekvencni testy udavaly informaci o struktufe gelu. Typicky pribéh testu pro gel je ukazan
na Obr. 18. Hodnota G’ byla po celou dobu méteni vyrazné vyssi nez hodnota G", coz svéd¢i
0 stabilni zesiténé struktuie vzorki a jejich elastickém chovani. S poklesem thlové frekvence
typicky dochazelo k mirnému poklesu ¢i (vzacnéji) naristu G’ za soucasného vyraznéjsiho
nartistu G". Pfi nizSich frekvencich ma vzorek vice Casu se ptizpusobit, diky ¢emuz jsou
naméteného hodnoty komplexniho modulu G* niz$i a tim dochézi i k naristu ztratového
faktoru tan(d).
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Obr. 18: Zavislost elastického modulu G', ztrdatového modulu G'" a ztrdatového faktoru tan(d) na iihlové
frekvenci @ pro pseudogel INaVS2,5 (nahore) a gel SNaVS2,5 (dole); oba vzorky maji tan(d) < 1
a zachovaly si tak pevny charakter v celém rozsahu pouzitych frekvenci, avsak vzorek INaVS2,5 mél
vétsi podil elastického chovani. Do grafii jsou vioZeny i ilustracni obrazky danych vzorki, které
zobrazuji jejich stav po provedeni amplitudového testu
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Pribéh méfeni u pseudogell se ve vetsing piipada nelisil od gel; vyjimku tvotily vzorky
1NaVS0,5-2,0. U nich dochazelo k vyraznému stoupéni i klesani G”, n¢kdy opakované,
a jejich prabéh tak ptipomina vinu, jak Ize vidét na Obr. 19. Odlisné chovani je ziejmé dano
tim, Zze u téchto vzorkll jsou naméhany jednotlivé Castice, které se mezi sebou vzajemné
ptitahuji, ale nejsou pevnéji provazany. Zbytek grafii se nachazi na Obr. 50-Obr. 69 v pfiloze,
pti¢emz na Obr. 50—Obr. 58 jsou srovnavany vzorky se stejnou koncentraci, zatimco na Obr.
59-0br. 69 jsou srovnavany vzorky se stejnym kiemicitym modulem.
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Obr. 19: Zavislost elastického modulu G' a ztratového modulu G'" na uhlové frekvenci w pro vzorky
NaVS o o koncentraci kiremicitanii ¢(Si**) = 1 M s kifemicitymi moduly Ms = 0,5-2,0; do grafu jsou
viloZzeny i ilustracni obrdzky danych vzorkii, které zobrazuji jejich stav po provedeni amplitudoveho
testu

V oblastech vysSich uhlovych frekvenci (w = 25-100 rad/s) dochézelo ¢astéji k odchylkam
od predpokladaného prabéhu. V této oblasti bylo u vétSiny vzorki sMs = 25 a 3,0
pozorovano vyrazné lokalni minimum ¢i maximum G" (,,zub*), které je k vidéni i na Obr. 18.
U vzorkil s nizkymi celkovymi hodnotami viskoelastickych modulti dochazelo k tomu, ze
prvni naméfena hodnota G’ (typicky w = 100 rad/s) byla mensi, nez pfislusna hodnota G".
Poté doslo k prudkému nariistu G' zatimco G" zacal klesat. Kone¢ny pribéh byl podobny
tomu typickému, tj. mirny narust ¢i pokles G’ a vyrazngjsi nartist G". Piiklad takového vzorku
je k vidéni na Obr. 20. Také je na ném znazornén pribéh méfeni vzorku 2NaVS2,0, ktery byl
svym vyraznym poklesem G' i G" silné atypicky. Zda se, ze tento vzorek ma neobvyklou
strukturu. Této interpretaci napomahaji fotky na Obr. 28 a Obr. 29, na kterych 2NaVS2,0
vypada jako piechod mezi volngji vazanymi ¢asticemi v 2NaVS1,5 a gelovou strukturou
vzorku 2NaVS2,5.
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Obr. 20 Zavislost elastického modulu G' a ztratového modulu G" na uhlové frekvenci w pro vzorky
2NaVSl,5 a 2NaVS2,0; do grafu jsou viozeny i ilustracni obrdazky danych vzorku, které zobrazuji
jejich stav po provedeni amplitudového testu

5.2.3 Amplitudové testy

Amplitudové testy charakterizovaly deformacéni chovani vzorkli. Na pocatku méfeni mélo G’
vzdy vyssi hodnoty nez G", pfi naruSovani struktury vlivem zvySovani amplitudy deformace y
vSak dochazelo k poklesu G'. Pfi vyrovnani modulti G’ a G" dochazi k pieruSeni vazeb mezi
pevnymi Casticemi a vzorek se zac¢ina chovat spise jako kapalina (G” > G'). Pokud dojde pied
naruSenim vazeb k narustu G, dochazi ve vzorku ke tvorbé mikrotrhlin; mikrotrhliny
prertstaji v makrotrhliny. V takovém piipad¢ se vzorek nestane tekutym, ale spise se postupné
droli, pferuSuje se kontakt mezi senzorem a vzorkem a vysledkem muze byt spise tfeni mezi
nimi. To ma vliv i na méfené reologické vlastnosti (viz Obr. 21), které pak ale prestavaji mit
vypovidajici hodnotu, protoze chovani jiz neni linearn¢ viskoelastické.

Vyse zminény nariist G” pred vyrovnanim viskoelastickych modult je typicky pro gely. Po
vyrovnani viskoelastickych modult dochézi k jejich poklesu, ale nasledné hodnoty G'a G"' se
od sebe lisi relativné malo a Casto se prolinaji, ¢imz dochazi ke vzniku dalSich priseciki.
U pseudogelti naopak k nartstu G" obvykle nedochazi nebo je pouze nepatrny. Po vyrovnani
viskoelastickych modulii dochazi k jejich poklesu, pficemZz pokles hodnot G’ je vyrazné
prudsi neZ u G". Srovnani typického pribéhu méfeni pseudogelu a gelu je téZ zobrazeno
na Obr. 21.
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Obr. 21: Srovnani zavislosti elastického modulu G' a ztratového modulu G" na amplitudé deformace y
pro vzorky NaVs o kfemicitém modulu 2,5 pri koncentraci kremicitanii 1 M (nahore) a 5 M (dole); pri
1 M vznikal pseudogel, jehoZ struktura byla vyrazné narusena a vzorek tak ziskal kapalny charakter,
zatimeco pri 5 M vznikal gel, ktery si i pres deformaci zachoval pevny charakter. Do grafii jsou viozeny
i ilustracni obrazky danych vzorkii, které zobrazuji jejich stav po provedeni amplitudového testu

U nékterych vzorkd jako napt. 3NaVSI1,0 byl narist G” sice znatelny, ale poté mély
vyraznéjsi pokles G’ nez G" (viz Obr. 22). Ztejmé u nich doslo ke vzniku gelové sité, ktera
vSak byla pti méteni zcela zni¢ena. Na Obr. 29 lze vidét, Ze na konci méfeni byl 3NaVS1,0
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témert zcela kapalny. Kvili své malo pevné struktuie byly tyto vzorky také klasifikovany jako
pseudogely.
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Obr. 22: Zavislosti elastického modulu G' a ztratového modulu G'" na amplitudé deformace y pro
vzorek 3NaVS1,0, u ného6 vznikala jen malo pevna gelova struktura; do grafu je viozZen i ilustracni
obrazek daného vzorku, ktery zobrazuje jeho stav po provedeni amplitudového testu

Pseudogely jako 1NaVS0,5 u nichz dochazelo ve vyrazné mife k sedimentaci (viz Obr. 11),
mély specificky prubéh, ktery je znazornén na Obr. 23. Ziejmé se ve vzorku nachazi dva
rtizné typy vazeb, které se porusuji pfi rozdilnych hodnotach p. Vlivem toho lze na priabéhu
meéifeni pozorovat ,,skoropriisecik®, kdy téméf doslo k vyrovnani viskoelastickych modula
v dasledku poruseni 1. typu vazeb. Ke zniCeni celkové struktury vSak doslo az po zniceni 2.
typu vazby v misté pruseéiku G'a G". Tento jev miiZe byt zpusoben vertikalni nehomogenitou
vzorku, kdy sedimentované ¢astice Ca(OH), piedstavuji méné pevny typ vazby, zatimco na
povrchu téchto Castic se nachazi o néco pevnéjsi gel. Vysledky méfeni v tomto piipadé
neudavaji reologické vlastnosti vzorku jako celku.

Nekteré vzorky, které byly v kapitole 5.1 klasifikovany jako gely, byly na zakladé jejich
prib&hu méteni béhem amplitudového testu vyhodnoceny jako pseudogely. Pro NaVS i KVS
platilo, Ze vzorky s Ms < 2 byly pseudogely a vzorky s Ms = 2,5 a 3,0 byly gely. Vyjimkami
jsou pseudogel 1NaVS2,5 a gel 2KVS2,0. Nesmi se vSak zapomenout, ze reologickym testim
bylo podrobeno méné vzorkl nez vizualnimu pozorovani. To je patrné hlavné u KVS, které
mélo vyssi podil dlouho gelujicich vzorkl a napf. u néj zcela chybi idaje o Ms = 1,5.
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Obr. 23: Zavislosti elastického modulu G' a ztratového modulu G' na amplitudé deformace y pro
vzorek 1NaVS0,5, u néhoz ve vyrazné miie dochdzelo k sedimentaci; do grafu je vioZen i ilustracni
obrazek daného vzorku, ktery zobrazuje jeho stav po provedeni amplitudového testu

Na Obr. 24 a Obr. 25 se nachazi srovnani hodnot elastického modulu G’ vzorkl v linearni
visko-elastické oblasti (LVE) a pii vyrovnani moduld G’ a G” (prusec¢ik). U 1 M NaVs lze
obecné pozorovat vyraznéjsi pokles G’ nez u ostatnich koncentraci, to samé vsak neplati pro
KVS. To odpovida vysledkiim v kapitole 5.1, kdy u 1 M NaVS vznikaly pfevazné pseudogely
s vyraznym podilem sedimentace, u nichz lze ocekdvat odlisné vlastnosti nez u zbytku
vzorkl, zatimco u 1 M KVS vznikaly gely s vyjimkou 1KVS0,5. U ostatnich koncentraci
nebyla pozorovana jednozna¢na korelace mezi poklesem G’ a slozenim vzorku, ackoliv
panovala spiSe tendence. ze s rostouci koncentraci dochazelo k mén¢ vyraznému poklesu G'.
Gely o modulu Ms = 2,5 a 3,0 dosahovaly vysSich hodnot G’, rozdily v hodnotach byly
vyraznéj$i u NaVS. Vzorky NaVS celkové dosahovaly vysSich hodnot G’ nez KVS, coz
ziejme souvisi s tim, ze vzorky NaVS gelovaly rychleji. Jak bylo zminéno jiz v kapitole 5.2.1,
diive gelujici vzorky dosahovaly vy$Sich hodnot G’ v krat§im Case. Jelikoz vSak v pribéhu
casu dochazi ke stalému, a¢ zmenSujicim se nartstu G’, kone¢né hodnoty G’ jsou zavislé na
tom, kdy byl casovy test ukoncen. Ukonceni testu vSak nebylo zalozeno na Zadném
objektivnim kritériu, coz muize vést ke zkresleni vysledk.

Na Obr. 26 a Obr. 27 jsou uvedeny hodnoty amplitudy deformace y pti vyrovnani modult
G’ a G". Nebyla pozorovana vyraznéa korelace mezi hodnotami G’ a y v okamziku vyrovnani
moduld G'a G"; nekdy byly trendy podobné (pt. KVS 2 M), zatimco jindy spiSe protichtidné
(pt. NaVS 3 M). U NaVS nelze fici, ze by hodnoty y u gelti a pseudogelti vyrazné lisily.
U KVS spise platilo, ze k naruSeni struktury gelti dochazelo pfi vyssich amplitudach, avsak
k vyvozovani zavéru je k dispozici pouze relativné maly pocet dat. Celkové byly hodnoty y
vys$si u KVS, piestoze NaVS zpravidla dosahovalo vyssich hodnot G'.
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Obr. 24: Srovndni hodnot G'V linedrné viskoelastické oblasti (LVE) a pri vyrovnani viskoelastickych
modulit G' a G" (prisecik) behem amplitudového testu V zavislosti na kiemicitéem modulu Ms pro

vzorky NaVs o koncentraci 1-5 M
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Obr. 25: Srovnani hodnot G'V linedrné viskoelastické oblasti (LVE) a pFi vyrovnani viskoelastickych
modulti G' a G" (priisecik) behem amplitudového testu V zavislosti na kiemicitém modulu Ms pro

vzorky KVS o koncentraci 1-4 M
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Obr. 26 Zavislost hodnot amplitudy deformace vy p#i vyrovndni viskoelastickych modulti G'a G" béhem
amplitudového testu na kiremicitém modulu Ms pro vzorky NaVvs o koncentraci 1-5 M
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Obr. 27: Zavislost hodnot amplitudy deformace y pri vyrovnani viskoelastickych modulii G' a G"
béhem amplitudového testu na kremicitém modulu Ms pro vzorky KVS o koncentraci 1-4 M

Na Obr. 28 a Obr. 29 jsou k vidéni fotografie vybranych vzorkl pofizené po ukonceni
méteni, které maji reprezentovat rliznorodost jejich struktur. VSechny vzorky zobrazené na
Obr. 28 byly vyhodnoceny jako pseudogely. U 1NaVS0,5 a INaVS1,5 Ize vidét vyznamny
podil kapalné faze a Castice sedimentované na dnég, zatimco 2NaVS1,5 je homogenné;si.
Vzorek 2NaVS2,0 mél pevngjsi strukturu a ¢aste¢né si zachoval tvar i pres nepfitomnost

41



—
_—

1NaVvs$1,0

1NaVvs1,5

9/

2NaVs1,5 L 2NaVs1,5

2Navs2,0 | 2NaVvs2,0

1NaVvs$1,5

2Navs2,0

gelové sité. Na Obr. 29 jsou k vidéni piiklady pseudogeli i gelt. Ackoliv vzorky 3NaVS1,0
a 3NaVS2,0 ziejm¢ maji gelovou strukturu, pro svoji nizkou pevnost byly vyhodnoceny jako
pseudogely. Vzorky 4KVS2,5 a 2NaVS2,5 jsou ukazky gelt.

Obr. 28: Vizudlni srovndni riiznych druhii vzorkii po ukonceni amplitudového testu. Zleva doprava je
zobrazeno: mérici geometrie, vzorek v méricim vdlci pFimo po ukonceni méreni a test struktury vzorku

za pouziti plastové lZice
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Obr. 29: Vizudlni srovndni riznych druhii vzorkit po ukonceni amplitudového testu. Zleva doprava je
zobrazeno: mérici geometrie, vzorek v méricim valci primo po ukonceni méreni a test struktury vzorku
za pouziti plastové IZice
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6 ZAVER

Cilem této bakalaiské prace bylo provést reologickd méfeni vzorkd vodnich skel NaVS
a KVS o riznych hodnotich koncentrace kfemicitanii a kfemicitych modult za tUcelem
vyhodnoceni jejich doby gelace a povahy vzniklych geld. Jako podptirnd metoda bylo zvoleno
vizualni vyhodnoceni s naklonénim vialek.

V experimentalni ¢asti byly pfipraveny vzorky VS obou kationtii o koncentraci kiemicitani
1-5 M a kiemicitém modulu 0,5-3,0, u kterych byla ptidavkem vapenatych ionti indukovana
gelace. Vyhodnoceni doby gelace probihalo pomoci oscilacniho ¢asového testu a vizualni
metody. Charakterizace gelu byla provedena pomoci reologickych amplitudovych
a frekvencnich oscilaénich testli a vizualni metody.

Vysledky méfeni vykazovaly 3 vyznamné trendy:
1) vzorky NaVS mély vzdy kratsi dobu gelace nez ekvivalentni vzorky KVS,
2) s koncentraci kfemicitant vzristala doba gelace,
3) doba gelace vzorkli o kiemicitétm modulu 2 byla nejvice zavisld na koncentraci
kfemicitand.

Ne vSechny vzorky mély po zgelovaténi opravdu gelovou strukturu. V nékterych ptipadech
dochazelo misto vzniku prostorové sité¢ pouze k pfitaZlivym interakcim mezi koloidnimi
casticemi. Gely o kiemic¢itém modulu Ms < 2 byly zaroven vyrazné méné¢ pevné nez gely
sMs=2,5a3,0.

Vznik gelové sité byl podporovan:
1) vys§im kiemicitym modulem,
2) vyssi koncentraci ki'emicitant,
3) ptitomnosti kationti K*.

K zevrubnému objasnéni ziskanych vysledkl by vSak bylo nutno provést dodate¢né testy za
pouziti jinych metod jako napf. infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci (FTIR)
¢i nuklearni magneticka rezonance (NMR) jader 2°Si. Potencidlné velmi zajimavou je také
charakterizace gelu vznikajiciho na ¢asticich hydroxidu vapenatého a jeho porovnani s gelem
vzniklym v objemu vzorku.

Chemie vodnich skel v tekutém stavu je slozitd z divodu velkého mnoZstvi vstupnich
faktori jako jsou koncentrace kiemicitanl, povaha pfitomnych kiemicitych ¢éstic, kiemicity
modul, povaha alkalického kationtu, viskozita roztoku a pH. Tato studie tudiz neni
neposkytuje uplné objasnéni chovani vodnich skel, ale spiSe jejich chovani mapuje. Jeji
vysledky tedy maji slouzit jako podklad pro dals§i méfeni. Kromé& cilené¢ provadénych
gelacnich procesii vodnich skel maji ziskané vysledky velky piesah také do oblasti alkalicky
aktivovanych materidlli, kde jsou vodni skla hojn€ pouZivany jako alkalické aktivatory.
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Obr. 30: Vyvoj elastického modulu G' a ztrdatového modulu G"" behem gelace u vzorkit NaVs o rizném
kiremicitém modulu (viz legenda) a shodné koncentraci kiemicitanii c(Si*)=1M
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Obr. 31: Vyvoj elastického modulu G' a ztratového modulu G'' béhem gelace u vzorkit KVS 0 riizném
kiemicitém modulu (viz legenda) a shodné koncentraci kiemicitanii ¢(Si**) = 1 M
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Obr. 32: Vyvoj elastického modulu G' a ztrdatového modulu G" behem gelace u vzorkit NaVs o rizném
kiremicitém modulu (viz legenda) a shodné koncentraci kiemicitanii c(Si**) =2 M
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Obr. 33: Vyvoj elastického modulu G' a ztratového modulu G'' béhem gelace u vzorkit KVS 0 riizném
kifemicitém modulu (viz legenda) a shodné koncentraci kiemicitanii c(Si**) =2 M
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Obr. 34: Vyvoj elastického modulu G' a ztrdatového modulu G" behem gelace u vzorkit NaVs o rizném
kiremicitém modulu (viz legenda) a shodné koncentraci kiemicitanii c(Si**) =3 M
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Obr. 35: Vyvoj elastického modulu G' a ztratového modulu G'' béhem gelace u vzorkit KVS 0 riizném
kiemicitém modulu (viz legenda) a shodné koncentraci kiemicitanii ¢(Si**) = 3 M
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Obr. 36: Vyvoj elastického modulu G' a ztrdatového modulu G"' behem gelace u vzorkit NaVs o rizném
kiremicitém modulu (viz legenda) a shodné koncentraci kiemicitanii c(Si**) =4 M
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Obr. 37: Vyvoj elastického modulu G' a ztratového modulu G'' béhem gelace u vzorkit KVS 0 riizném
kiemicitém modulu (viz legenda) a shodné koncentraci kiemicitanii ¢(Si**) = 4 M
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Obr. 38: Vyvoj elastického modulu G' a ztrdatového modulu G"' behem gelace u vzorkit NaVs o rizném
kiremicitém modulu (viz legenda) a shodné koncentraci kiemicitanii c(Si*) =5M
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Obr. 39: Vyvoj elastického modulu G' a ztrdatového modulu G" behem gelace vzorku 1NaVvS0,5
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Obr. 40: Vyvoj elastického modulu G' a ztratového modulu G'" béhem gelace u vzorkii KVS 0 riizné
koncentraci kremicitanii (viz legenda) a shodném kiemicitém modulu Ms = 0,5
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Obr. 41: Vyvoj elastického modulu G' a ztratového modulu G" béhem gelace u vzorkii NaVS o rizné
koncentraci kremicitanii (viz legenda) a shodném kremicitém modulu Ms = 1,0
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Obr. 42: Vyvoj elastického modulu G' a ztratového modulu G'" béhem gelace u vzorkii KVS 0 riizné
koncentraci krremicitanii (viz legenda) a shodném kiremicitém modulu Ms = 1,0
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Obr. 43: Vyvoj elastického modulu G' a ztratového modulu G" béhem gelace u vzorkii NaVS 0 riizné
koncentraci kfemicitanii (viz legenda) a shodném kremicitém modulu Ms = 1,5
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Obr. 44: Vyvoj elastického modulu G' a ztratového modulu G" béhem gelace u vzorkii NaVS 0 riizné
koncentraci kfemicitanii (viz legenda) a shodném kremicitém modulu Ms = 2,0
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Obr. 45: Vyvoj elastického modulu G' a ztratového modulu G'" béhem gelace u vzorkii KVS 0 rizné
koncentraci kremicitanii (viz legenda) a shodném kiemicitém modulu Ms = 2,0
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Obr. 46: Vyvoj elastického modulu G' a ztratového modulu G" béhem gelace u vzorkii NaVS 0 riizné
koncentraci kfemicitanii (viz legenda) a shodném kremicitém modulu Ms = 2,5
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Obr. 47: Vyvoj elastického modulu G' a ztratového modulu G'" béhem gelace u vzorkii KVS 0 riizné
koncentraci kremicitanii (viz legenda) a shodném kiemicitém modulu Ms = 2,5
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Obr. 48: Vyvoj elastického modulu G' a ztratového modulu G" béhem gelace u vzorkii NaVS 0 riizné
koncentraci kfemicitanii (viz legenda) a shodném kremicitém modulu Ms = 3,0
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Obr. 49: Vyvoj elastického modulu G' a ztratového modulu G'" béhem gelace u vzorkii KVS 0 rizné
koncentraci kremicitanii (viz legenda) a shodném kiemicitém modulu Ms = 3,0
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Obr. 50: Zavislost elastického modulu G' a ztratového modulu G" na uhlové frekvenci o u vzorkii

NaVs o koncentraci kiremicitanii c(Si**) = 1M
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Obr. 51: Zavislost elastického modulu G' a ztrdtového modulu G" na uhlové frekvenci w u vzorkit KVS

o koncentraci kiemicitanii ¢(Si**) =1 M
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Obr. 52: Zavislost elastického modulu G' a ztratového modulu G" na uhlové frekvenci o u vzorkii
NaVs o koncentraci kiremicitanii c(Si**) =2 M
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Obr. 53: Zdvislost elastického modulu G’ a ztratového modulu G" na vihlové frekvenci o u vzorkii KVS
o koncentraci kiemicitanii ¢(Si**) =2 M
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Obr. 54: Zavislost elastického modulu G' a ztratového modulu G" na uhlové frekvenci o u vzorkii
NaVs o koncentraci kiremicitanii c(Si**) =3 M
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Obr. 55: Zavislost elastického modulu G' a ztrdtového modulu G" na uhlové frekvenci w u vzorkii KVS
o koncentraci kiremicitanii c(Si**) =3 M
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Obr. 56: Zavislost elastického modulu
NaVs o koncentraci kiremicitanii c(Si**)
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Obr. 57: Zavislost elastického modulu G' a ztrdtového modulu G" na uhlové frekvenci w u vzorkit KVS

o koncentraci kremicitanii ¢(Si**) = 4 M
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Obr. 58: Zavislost elastického modulu G' a ztratového modulu G" na uhlové frekvenci o u vzorkii
NaVs o koncentraci kiemicitanii ¢(Si**) =5 M
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Obr. 59: Zavislost elastického modulu G' a ztratového modulu G" na uhlové frekvenci o vzorku
1INaVvSs0,5
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Obr. 60: Zavislost elastického modulu G' a ztrdatového modulu G" na uhlové frekvenci w u vzorkit KVS
0 krremicitém modulu Ms = 0,5
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Obr. 61: Zavislost elastického modulu G' a ztratového modulu G" na uhlové frekvenci o u vzorkii

NaVs o krremicitem modulu Ms = 1,0
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Obr. 62: Zavislost elastického modulu G' a ztrdtového modulu G" na uhlové frekvenci w u vzorkit KVS

0 kremicitéem modulu Ms = 1,0
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Obr. 63: Zavislost elastického modulu G' a ztratového modulu G" na uhlové frekvenci o u vzorkii
NaVs o krremicitem modulu Ms= 1,5
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Obr. 64: Zavislost elastického modulu G' a ztratového modulu G" na uhlové frekvenci o u vzorkii
NaVSs o krremicitéem modulu Ms = 2,0
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Obr. 65: Zavislost elastického modulu G' a ztrdtového modulu G" na uhlové frekvenci w u vzorkit KVS

0 krremicitéem modulu Ms = 2,0
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Obr. 66: Zavislost elastického modulu G' a ztratového modulu G" na

NaVs o krfemicitem modulu Ms = 2,5
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Obr. 67: Zavislost elastického modulu G' a ztrdtového modulu G" na uhlové frekvenci w u vzorkit KVS

0 kremicitém modulu Ms = 2,5
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Obr. 68: Zavislost elastického modulu G' a ztratového modulu G" na uhlové frekvenci o u vzorkii
NaVs o krremicitem modulu Ms = 3,0
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Obr. 69: Zavislost elastického modulu G' a ztrdtového modulu G" na uhlové frekvenci w u vzorkii KVS
0 kiremicitém modulu Ms = 3,0
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Obr. 70: Zavislost elastického modulu G' a ztratového modulu G'" na amplitudé deformace u vzorkii
NaVs o koncentraci kiemicitanii c(Si**) = 1M
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Obr. 71: Zavislost elastického modulu G' a ztrdatového modulu G'" na amplitudé deformace u vzorkii

KVS o koncentraci kiemicitanii ¢(Si**) = 1

M

1000

-05G
-0,5G"
010G’
m10G"
©2,0G
¢2,0G"
025G
©25G"
x3,0G’
+3,0G"

69



100000

000000000000000000000000000000000000000000000000000000 X
10000 4 O W
Se s &
+ ES o e X

1000 -, - HHE T oe
—_ LN . POIRI AR RIS
(C ~
a e T I T o0
- > Emmmmm?
> 100 T 03
_5 LXK Y XY AN
° oA LN,
o
E o
g 10 Ta Yoo
2
=)
%]
£
<]
<] 1+
4
2
>

01 +
0.01 : : : :
0.01 0.1 1 10 100

amplituda deformace (%)

1000

010G
m1,0G"
A15G
A15G"”
©2,0G’
+20G"
025G
©25G"
x3,0G
+3,0G"

Obr. 72: Zavislost elastického modulu G' a ztratového modulu G'" na amplitudé deformace u vzorkii

NaVs o koncentraci kiremicitanii c(Si**) =2 M
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Obr. 73: Zavislost elastického modulu G' a ztratového modulu G" na amplitudé deformace u vzorkii

KVS o koncentraci kiemicitanii ¢(Si**) =2 M
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Obr. 74: Zavislost elastického modulu G' a ztratového modulu G'" na amplitudé deformace u vzorkii

NaVs o koncentraci kiremicitanii c(Si**) =3 M

10000

0!0!010101OIOIOI010101olololololololomolol0101omoxolo!ololololololololomoxomomoxomotomomo)omomq.1.101.1&0!010101‘1‘1"'1010101l'{:‘:j?‘
+

1000 A

. 100
©
e
=
=]
8 10
£
)
-
(8]
2
v} LT O
[] Od
S O
(7]
o; D
01 +
Od
0.01 : : : :
0.01 0.1 1 10 100

amplituda deformace (%)

1000

01,0G’
®10G"
025G
©25G"
X 3,0G
+3,0G"

Obr. 75: Zavislost elastického modulu G' a ztratového modulu G" na amplitudé deformace u vzorkii

KVS o koncentraci kiemicitanii ¢(Si**) = 3 M
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Obr. 76: Zavislost elastického modulu G' a ztratového modulu G'" na amplitudé deformace u vzorkii
NaVs o koncentraci kiremicitanii c(Si**) = 4 M

viskoelastické moduly (Pa)

100000

10000

1000

100

10

0.1

0.01

(moxomoxoxoxoxoxoxoxoxoxoxoxoxoxoxoxoxomoxoxaoxolololoxoloxoxoxoxoxoxoxoxoxoxoxoxoxoxoxoxoxoxoxoxoxoxoxoxoxomoxoxomomﬁ‘““""”‘“":’:""""Ia'
QK

iR %
>
2K
T 0000 o oo oo toto e e te o oo o o toto otoo o otoo o oo e e e tese e e 0O tO O soso o OO OO O eetod 02020 ostatels M

0.01 0.1 1 10 100

amplituda deformace (%)

1000

025G
©25G"”
x3,0G
+3,0G6"

Obr. 77: Zavislost elastického modulu G' a ztratového modulu G" na amplitudé deformace u vzorkii
KVS o koncentraci kiemicitanii ¢(Si**) = 4 M
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Obr. 78: Zavislost elastického modulu G' a ztrdtového modulu G" na amplitudé deformace u vzorkii
NaVs o koncentraci kiremicitanii c(Si**) =5 M

73



1000

100

10

viskoelastické moduly (Pa)

0.1

0.01 f ;

oG
. GII

0.01 0.1 1 10

amplituda deformace (%)

100 1000

Obr. 79: Zavislost elastického modulu G' a ztratového modulu G'" na amplitudé deformace vzorku
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Obr. 80: Zavislost elastického modulu G' a ztratového modulu G" na amplitudé deformace u vzorkii

KVS o kiremicitéem modulu Ms= 0,5
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Obr. 81: Zavislost elastického modulu G' a ztrdatového modulu G'" na amplitudé deformace u vzorkii
NaVs o kiremicitem modulu Ms= 1,0
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Obr. 82: Zavislost elastického modulu G' a ztratového modulu G" na amplitudé deformace u vzorkii
KVS o kremicitém modulu Ms= 1,0
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Obr. 83: Zavislost elastického modulu G' a ztratového modulu G" na amplitudé deformace u vzorkii
NaVs o kiremicitem modulu Ms= 1,5
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Obr. 84: Zavislost elastického modulu G' a ztrdtového modulu G" na amplitudé deformace u vzorkii
NaVs o kiremicitem modulu Ms= 2,0
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Obr. 85: Zavislost elastického modulu G' a ztratového modulu G" na amplitudé deformace u vzorkii
KVS o kiremicitém modulu Ms= 2,0
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Obr. 86: Zavislost elastického modulu G' a ztratového modulu G'" na amplitudé deformace u vzorkii
NaVs o kiremicitem modulu Ms= 2,5
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Obr. 87: Zavislost elastického modulu G' a ztratového modulu G" na amplitudé deformace u vzorki
KVS o kremicitém modulu Ms= 2,5
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Obr. 88: Zavislost elastického modulu G' a ztratového modulu G'" na amplitudé deformace u vzorkii

NaVs o kiremicitem modulu Ms= 3,0
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Obr. 89: Zavislost elastického modulu G' a ztratového modulu G" na amplitudé deformace u vzorkii

KVS o kremicitéem modulu Ms= 3,0
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