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Praca sa zaobera zisfovanim Struktiry anorganicko-organickych xerogélov pripravenych zo soélov v systéme
tetraetoxysilan (TEOS) - trietoxyoktylsilan (TriEOS) — voda - Kkyselina dusichd - izopropanol pomocou
infracervenej spektroskopie. Metddou s6l-gél sa pripravili sély, v ktorych bol mélovy pomer x(TEOS):x(TriEOS) =
8:0, 7:1, 6:2, 5:3, 4:4 a molovy pomer x(H,0)/x(SiO;) = 2, 4, 6. Pripravilo sa 15 xerogélov suSenim pri teplote
80°C. V oblasti vInoctov 1300 —700cm™ sa reflexnou technikou namerané infracervené spektra podrobili
separdcii pasov. Z hodndt integrovanych intenzit zistenych zo separacie pasov sa vypocitali pomery Stvor
a Sesrélankovych Struktarnych jednotiek, ako aj skupin Si-OH a Si-O', k celkovej kremicitej sieti. Separaciou sa
ziskali aj zloZky priradené LO a TO mddom pésu asymetrickej valencnej vibrécie.

Kragoveé slova: anorganicko-organicky xerogél; infracervend spektroskopia; separacia pasov; Struktlra

The properties of materials are determined by a large number of processing parameters, as well as by their structure.
For the study of material structure, the infrared spectroscopy is very useful technique, because reveals the energies of
possible stretching vibrations within the solid network. The assignment of these vibrations to individual chemical
groups allows the qualitative and quantitative characterization of the chemical components of the solid network. The
paper gives a detailed description relating to the study of the structure of inorganic-organic xerogels using the infrared
spectroscopy. Fifteen xerogels were prepared from sols in ,,tetraethoxysilane (TEOS) — octyltriethoxysilane (TriEQS)
— water — nitric acid — isopropyl alcohol** system. In sols, which were prepared by the sol-gel method, the mole ratios
of X(TEOS):x(TriEOS) were 8:0, 7:1, 6:2, 5:3, 4:4 and the mole ratios of x(H,0)/x(SiO,) were 2, 4 and 6. Drying at
a temperature of 80 °C was used for the preparation of inorganic-organic xerogels. The xerogels were characterized
by infrared spectroscopy using reflex mode in the spectral range of 4 000 — 700 cm™. The results show that the mole
ratios of Xx(TEOS):x(TriEOS) and x(H,0)/x(SiO,) had the effect mainly on bands of asymmetric and symmetric C-H
stretching vibrations, bending C-H vibrations, antisymmetric Si-O-Si stretching vibrations and Si-OH stretching
vibrations. The fingerprint region of spectra is situated at 1 300 — 700 cm™ and it provides information about the
structure of the silica network. Band deconvolution was carried out in this spectral region using seven Gaussian
curves. Deconvolution made it possible to detect four- and six-membered siloxane rings, as well as silanol groups in
the structure of xerogels. The band of antisymmetric Si-O-Si stretching vibrations at 1200 — 1 050 cm™ was
decomposed into two transversal optic and two longitudinal optic components — TO and LO modes. The band near
940 cm™ was decomposed into two components associating with Si-OH and Si-O™ groups.

Key words: inorganic-organic xerogel; infrared spectroscopy; band deconvolution; structure

Anorganicko-organické materidly patria v si¢asnosti  ochranné vrstvy odolné vogi opotrebovaniu akorozii,
medzi intenzivne Studované materidly, pretoze spajagju  hydrofébne vrstvy, tiez sa vyuzivaju g pri vyrobe kon-
anorganické a organické zlozky takym spdsobom, Ze sa  taktnych SoSoviek, vyplni zubov, vyzdobe krystélového
organické zlozka viaze na anorganickd prostrednictvom  sklaatd’. [2 —4].

siete Si-C [1, 2]. Tieto materidly, nazyvané g hybridné

materidly, vykazuj( vysokd odolnost voci opotrebo- Medzi ngjcastejSie sposoby pripravy tychto materidlov
vaniu, takmer dokonal(i prilnavost’ k substrétu, tepelni  patri metoda sol-gél vyuzivajlca ako prekurzory rozne
stabilitu, mechanickdl pevnost, vysokU transparentnost  organoalkoxysilany, ktorych organické funkéné skupiny
adobru spracovatelnost’. PouZivaju sa pri baleni potra-  mMOZu anorganickl siet’” modifikovat' alebo funkciona-
vin ako antireflexng, antistatické a diftzne vrstvy, lizovat' [1, 5]. Riadenie podmienok pripravy (prekurzory,
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ich koncentrécia, katalyza hydrolyzy, ¢as starnutia
reakénej zmesi, teplota atd’.) umoziuje pripravit mate-
ridy s pozadovanymi vlastnostami [6, 7].

Experiment

Na pripravu anorganicko-organickych solov sa pouzil
tetragtoxysilan (TEOS, 98 %), trietoxyoktylsilan (TriEOS,
97 %), izopropylalkohol (IPA, 99,93 %), kyselina
dusi¢nd (HNOs, 65 %) a destilovana voda (H,0).

Spektrd sa merai na infratervenom mikroskope
iN10 MX v rozsahu vinoétov 4 000 — 700 cm™ reflexnou
technikou.

Vysledky a diskusia

Infracervené spektra vzoriek v namerangj oblasti su pre
jednotlivé molové pomery x(H.0)/x(SiO,) uvedené na
obr. 1. Spektra boli normalizované na ngjintenzivngsi
pés pri vinoéte ~1 050 cm™. VInoéty apriradenia jed-

. . . notlivych pasov v dedovang oblasti si uvedené
Kazdy sol sa pripravil z troch roztokov: RA, RB a RC, vyen p &
. S . , o v tab. 2.
ktorych zmieSanim vznikol vysledny sol. Roztok RA —
do 40 % z mnozstva IPA sa po kvapkéach za mieSania iy oo
pridal TEOS. Roztok RB — do 40 % z mnozstva IPA sa 08 s
~ - . . . 0,7
po kvapkéch za mieSania pridali H,O aHNO;. Roztok 05 BALSOLAX
RC —do 20 % z mnozstva | PA po kvapkach za mieSania g o i
pridal TriEOS. Rychlostou ~1 ml-min™ sa za mieania £ 03 =
pridal roztok RB do roztoku RA apo mieSani 30 min sa <0 \LQ
pridal roztok RC. Vysledny sol samie3a 30 min. 0 ———— A A -~
1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700
Uvedenym postupom sa pripravili 3 skupiny sblov @ Vinotet (cm)
sroznym obsahom TriEOSu avody v sdle (tab. 1), ¢o i
bolo vyjadrené réznym moélovym  pomerom 09 — Batso0ex
. . pe 7 ——BA15007X
X(TEOS):X(TriEQS) a x(H,0)/x(Si0,). Molovy pomer o — oasooex
X(TEOS):X(TriEQS) v séloch bal 8:0, 7:1, 6:2, 5:3 a4:4. § os 4 BA15010X
Vo v&etkych vyslednych sdloch bol mélovy zlomok 5 os /
. - 3 03 S e ) / P
X(SIOz) = 0,05. = o2 o wo // E/\ W~
Tab.1 Mdlové zlozenie sblov o I U
Tab l MOlar CompOStl on Of the &)ls b) 1700 1600 1500 1400 1/3;’J':)Oéecl(2:rl:{1) 1100 1000 900 800 700
X(H,0)/x(Si0y) = 2 10
&’)I 0 BA15016X
X(TEOS) x(Tri EOS) X(Hzo) X(H NOg) X( | PA) o8 ——BA15017X
s %7 / BA15018X
BA15011S | 0,05 0 E 06 /]| ——BA15019X
'E 0,5 / BA15020X
BA15012S | 0,04375 | 0,00625 2 oa | //
BA15013S | 00375 | 0,0125 01 | 0005 | 0845 f | T //
y =
BA15014S | 0,03125 | 0,01875 ol A/ NN\
BA150155 0 025 O 025 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700
! ! - c) Vinoget (cm)
Sl HEROE0R) =4 Obr. 1 Infraservené spektra xerogélov s mélovym pomerom x(H,0)/
X(TEOS) | X(TriEOS) | x(H,0) | x(HNOs) | X(IPA) X(Si0z): @) 2,b) 4,¢) 6
Fig.1 Infrared spectra of xerogels with the molar ratio of x(H,O)/
BA15006S | 0,05 0 X(SO): &) 2,b) 4, ¢) 6
BA15007S | 0,04375 | 0,00625
BA15008S | 0,0375 0,0125 0,2 0,005 0,745 Tab.2 Priradenie pasov v infracervenych spektrach xerogélov
BA15009S | 0,03125 | 0,01875 Tab.2 Assignment of bandsin the infrared spectra of xerogels
BA15010S | 0,025 0,025 VInoget (cm™) Priradenie pasov Literatlra
| X(H,0)/x(SiOy) = 6 3800-3000 v(O-H) (H,0 aSIO-H) 2,6,8,9
S6
X(TEOS) | X(THEOS) | x(H,0) |x(HNO3) | x(IPA) ~2930 Vas(C-H) (-CH,) 2,6,9,10
BA15016S | 0,05 0 ~2850 vs(C-H) (-CHy) 2,9
BA15017S | 0,04375 | 0,00625 ~1630 3(H-O-H) 2,8,9
BA15018S | 0,0375 | 0,0125 03 0,005 | 0,645 ~1 460 8(C-H) 9,11
BA15019S | 0,03125 | 0,01875 ~1 380, ~1 370 85(C-H) (-CH,, -CH3) 9,11
BA15020S | 0,025 | 0,025 1200 Vas(S-0-S) 2.9
Xerogdly sa pripravili 24 hodin po priprave danych solov ~1050 Vas(S-0-Si) 269108
suSenim v tenkgj vrstve pri teplote 80 °C do konstantne) ~940 v(Si-OH), v(Si-O) 2,8,9
hmotnosti. Po suSeni sa xerogély ulozili do prostredia ~800 vo(Si-0-Si) 2.10

SRH =43,2 %.
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Pritomnost’ asymetrickych asymetrickych valen¢nych
C-H vibré&gii pri vinoéte ~2 930 a ~2 850 cm™* je spdso-
bena znaénym mnozstvom -CH, skupin v xerogéloch
modifikovanych oktylom aintenzita tychto pasov rastie
sobsahom TriEOSu v sole. Je to sposobené nahradenim
H v Si-OH skupindch =Si-oktyl skupinami, ktoré su
odolné voci hydrolyze [6, 9]. Pritomnost pasov C-H
vibrécii sivisi g so zniZzovanim intenzity Sirokého pasu
pri vinodte ~3400cm™, ktory moéZe pochédzat
z hydroxylovych skupin viazanych na kremicitu siet
adebo z vody adsorbovang na povrchu, s obsahom
TriEOSu v sdle [2, 9]. Pas deformacne vibrécie vody
3(H-O-H) pri hodnote ~1 630 cm™* nema verkd intenzitu
aje zavidy len od obsahu vody v sole, ae len do po-
meru X(TEOS):x(TriEOS) = 6:2. Toto mbze vypoveda
otom, Ze Sroky pés pri vinotte ~3 400 cm™* pochédza
vaéSinou z nezreagovanych silanolovych skupin [8].
Vplyv pomeru x(HO0)/x(SIO,) sa prejavil ngima pri
xerogéloch bez TriEOSu, a to zvySenim intenzity pasu
valenénych vibracii v(O-H) aznizenim intenzity pasov
vas(C-H) avg(C-H) vibracii v oblasti vinoétov 3 800 —
2700 cm™. Obsah vody v sdle mal vplyv na pasy C-H
vibrécii len pri pomere x(TEOS):x(TriEOS) = 7:1 a 6:2,
pri pomere 5:3 a 4:4 (t.,j. vy$Som obsahu TriEOSU) sa
vplyv obsahu vody v sole v dangj oblasti spektra nepre-
jawvil.

Pridanim azvySovanim obsahu TriEOSu v sdle sa
maximum pasu asymetrickg] valenéng vibrécie
Vas(Si-O-Si) pri vinoéte 1050 cm™ mierne posiva
k vySSiemu vinoétu, namd pri vySSich obsahoch
TriEOSu. Najvyrazngjsi posun k vySSiemu vinoétu sa
pregavuje pri xerogéloch pripravenych  zo solu
sx(H0)/x(SiO,) = 6. Posun tohto pasu k vySSiemu
vinoétu sa zaznamenal pre dany obsah TriEOSu g pri
zvySovani obsahu vody v sole. Zistil sa znacny rozdiel
vtvare, pocte g intenzite pasov (ramien pésu
vas(Si-O-Si)) voblasti vinostov 1250—1050 cm™
v zavidlosti od obsahu TriEOSuU g vody v sdle, ngima
pri nizSom obsahu TriEOS ax(H,0)/x(SI0,) =2 a6.

Vplyv obsahu TriEOSu v sdle je vyznamny pri péase
v(Si-OH), resp. v(Si-O) vaenénych vibracii pri vinoéte
~940 cm™. So zvy3ujlcim sa obsahom TriEOSu v sile
sa zniZuje intenzita tohto pasu, svynimkou xerogélov
pripravenych zo solu sx(H,O)/x(SiO,) = 2, kedy nie je
zmena intenzity tak vyraznd Vplyv mnoZstva vody
v sble saprejavil zvySovanim intenzity tohto pasu.

Pés pri vinocte ~890 cm™ mdze byt priradeny alkoholu,
ktory sa uvoriuje pocas hydrolyzy TEOSu, rovnako ako
pasy pri vinocte ~1450, 1380, 1260 cm™ [11]. Pri
tomto pase sa vplyv zvySovania obsahu TriEOSu preja
vil zvySovanim intenzity pre x(H,O)/x(SiO,) =4 a6, ae
zniZzovanim intenzity pre x(H,0)/x(SiO,) = 2. ZvySenie
obsahu vody v sble pri danom mnozstve TriEOSu sp6-
sobilo znizenie intenzity tohto pasu. Vplyv obsahu
TriEOSu avody v sole na pas symetrickg vaencne
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vibrécie v¢(Si-O-Si) pri vinoste ~800 cm™* sa nezistil.
V spektre xerogélov pripravenych zo sdlu spomerom
X(H0)/x(S0,) =2 sa objavuje pés pri  vinotte
~770 cm™, ktory pri pomere 4 a6 v spektre nie je
aktory sa so zvySovanim obsahu TriEOSu takmer strati.

V rozsahu vinoétov 1300 — 700 cm™ sa nachédza ob-
last’ spektra charakteristicka pre kremicité materialy
z hradiska ich &truktary. Preto sa infracervené spektra
v tomto rozsahu podrobili separécii pasov za pouzitia
programu PeakFit 4.12. Pri separacii sa vyuzil predpo-
klad, Ze jednotlivé pasy mgju tvar Gaussovych kriviek.
Na zéklade [12] sa pés asymetrickej valenéngj vibréacie
Vas(Si-O-Si) rozlozil na styri krivky — dve s maximom
pri vinogte ~1 140 a~1 050 cm™, ktoré zodpovedaji LO
aTO moddom Stvorélankovych kruhovych jednotiek
((Si0)y), adve krivky s maximom pri vinocte ~1 200
a~1100cm™, ktoré zodpovedsj LO aTO mddom
Sest¢lankovych  kruhovych  jednotiek  ((SiO)e)
v Struktare kremicitej siete. Pas v blizkosti vinoctu
~940 cm™ sa rozlozil na dve krivky smaximami pri
hodnote ~950 a~890 cm™, ktoré sa priradili Si-OH a Si-
O vaencénym vibraciam. Kvoli lepSiemu rozlozZeniu
spektra sa pouZila g siedma Gaussova krivka pre pés
v blizkosti  hodnoty 800cm™, ktory sa dae
nevyhodnocoval. Separécia pasov vybrang vzorky je
Znazornenanaobr. 2.

Absorbancia

Vinoéet (cm™)

Obr. 2  Separéciapésov v infradervenom spektre xerogélu BA15006X
Fig.2 Deconvolution of the infrared spectra of the BA15006X
xerogel

Vysedky separécie — vIinoéet v maxime pasu
aintegrovanaintenzita pasu — su pre jednotlivé xerogély
amédy zhrnuté vtab.3 (okrem siedmeg Gaussove
krivky). Posun LO médov ku niZzSim vino¢tom so zvy-
Sovanim obsahu TriEOSu v sole sa spravidla tyka de-
formécie siete, aby sa organické skupiny mohli ulozit
vnutri anorganickej kremiditej matrice [2].

Z hodnét integrovanych intenzit zistenych zo separécie
pasov sa vypocitai [12, 13] pomery jednotlivych Struk-
tarnych jednotiek (SiO), a (SiO)s ajednotlivych skupin
Si-OH aSi-O k celkove kremiciteg) sieti (Sic) — obr. 3
acobr. 4. Podie (SiO), a(SiO)s jednotiek sa ziskal
spocitanim integrovanych intenzit LO aTO modov
jednotlivych truktarnych jednotiek.
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Tab. 3 Priradenie pasov po separécii infradervenych spektier
Tab.3 Assignment of bands after deconvolution of the infrared spectra

R=2 |BA15011X|BA15012X|BA15013X BA15014X|BA15015X
Lo | v | 1180 1171 1154 1160 1186
(SiO)s | A 82 10,6 18,7 22,6 2,6
Lo | v | 1140 1139 1138 1138 1114
(Si0) | A 46 14 06 18 47,2
TO |V | 1104 1098 1097 1105 1103
(SiO)s | A 17,6 26,1 20,5 133 09
TO | Vv | 1048 1058 1053 1049 1045
(Si0) | A 53,8 13,1 28,6 474 37,2
Si-OH| V 956 955 952 942 945
A 54 58 47 47 23
Sio | V 891 891 890 886 888
A 1,2 1,0 0.8 1,2 0,4
R=4 |BA15006X|BA15007X|BA15008X|BA15009X BA15010X
LO v | 1204 1179 1194 1169 1185
(SiO)s | A 30 15,3 52 19,7 17
LO v | 1139 1144 1121 1131 1141
(Si0)s | A 29,1 58 40,1 67 24,9
TO v | 1105 1107 1102 1104 1094
(SiO)s | A 0.8 13,0 1,0 53 275
TO v | 1053 1048 1046 1051 1046
(Si0) | A 47,0 53,2 426 59,8 34,1
Si-OH | V 946 950 947 940 939
A 11,8 6.1 59 31 15
sio |V 891 903 889 892 801
A 0.8 32 07 1,2 11
R=6 |BA15016X|BA15017X|BA15018X BA15019X|BA15020X
LO v 1206 1219 1214 1213 1214
(Si0)s | A 22 09 1,8 13 09
LO v | 1083 1131 1107 1106 1095
(Si0) | A 85 325 52,8 54,9 63,8
TO vV | 1135 1192 1184 1185 1188
(SiO)s | A 26,6 2,0 1,7 1,6 36
TO vV | 1035 1056 1049 1046 1050
(Si0)s | A 345 36,6 31,0 15,9 17,4
Si-OH | V 940 939 936 929 927
A 139 115 52 33 1,8
sio |V 890 881 886 886 887
A 32 16 1,7 16 13

7 —vinotet (cm™), A —integrovana intenzita (%), R = x(H20)/x(SiOy)

Zo zavidosti naobr. 3 je vidiet, ze vplyv na (SiO),
a (SiO)g Struktirne jednotky ma nielen obsah TriEOSu,
ale g vody v sole. Mnozstvo (SiO), jednotiek je vySSie
pre xerogély pripravené zo sblov spomerom
X(H20)/x(SIO,) = 4 a6, pre pomer 2 maju dva xerogély
sngnizSimi pridavkami TriEOSu vySSi obsah (SiO)e
jednotiek. Vyrazny rozdid je v priebehu zavislosti po-
meru (Si0), a(SiO)s jednotiek k celkovg kremicitg
sieti od obsahu TriEOS pre xerogély pripravené zo
sélov s ngnizSim angjvysSim obsahom vody. Po pri-
dani TriEOSu do systému s x(H,O)/x(SIO,) = 2 sa
znxne znizi podid (SiO); jednotiek azvysS podiel
(SiO)s jednotiek, zatial’ ¢o pri pomere 6 je to naopak.
DalSie zvySovanie TriEOSu spdsobi pri pomere 2 uz len
zv&Sovanie podielu (SIO), aznizovanie podielu (SiO)g
jednotiek. Pri pomere 6 v3ak zvySovanie obsahu TriEOS

v sdle nespdsobi vyrazni zmenu podielu danych Struk-

tarnych jednotiek.
3
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Obr.3 Zavidost pomeru: a) (Si0), ab) (SiO)s jednotiek k celkove)
kremicitej sieti od obsahu THEOS v sdle; R = x(H,0)/x(SiO;)
Dependence of the ratio of: @) (Si0), andb) (SiO)s to the
total silica network as function of the TriEOS content in the
sol; R = x(H0)/X(SIOy)

Fig. 3
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Obr.4 Zé&vidost pomeru: @) Si-OH ab) Si-O skupin k celkovej
kremigitej sieti od obsahu THEOS v sdle; R = x(H,0)/x(SiOy)
Dependence of the ratio of: @) (Si0), and b) (SiO)s to the
total silica network as afunction of the TriEOS content in the

sol; R = x(H0)/X(SIOy)

Fig. 4
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Fuze slepice s prasetem

Der Spiegel 10.09.2016

Odlovite-li v téchto dnech $éfa koncernu Salzgitter Heinze Jérga Fuhrmanna s otazkou na plany a moznosti fuzi
aprevzeti v ocelarském priamyslu, vypravi tento vtip: Potkaji se prase a slepice. Slepice se pta prasete: ,NezaloZzime
joint-venture?* Prase se zepta: ,, A jakd je pritom obchodni mySlenka?* Slepice odpovi: , Hamandeggs®. Prase chvili
piremysli atik& , Ale pak budu prece mrtvé*. Slepice odpovida: ,Ale tak to piece pii takovych slu¢ovanich chodi.
Jeden vzdycky zemie". Sebevédomy a zkuSeny $&f koncernu Salzgitter nepasobi v soucasnych virech odvétvi jen
uklidnujicim zpasobem na vlastni muZstvo. Svym jasnym stanoviskem, Ze nechce byt prasetem z vypravéného
vtipu, maze mit i vliv nacely evropsky ocelérsky trh. Privadi tim do nesndzi i jednoho z nejvétSich velikani odvétvi,
jimZ je &&f Thyssenkrupp AG Heinrich Hiesinger. Ten prejima ve vtipu roli depice. JenZe fuze Thyssenkrupp
a Salzgitter, jak se zda, neprichézi v Gvahu. Protoze ale Thyssenkrupp musi nedobrou situaci své ocelérské divize
rychle iesit, vyhlédl s jiného partnera, indicky oceléisky koncern Tata Steel, jehoz evropskou ocelatskou divizi by
rad slowcil svlastni a vytvoril tak optiméni celek smodernimi vysokymi pecemi Tata Steel v Holandsku
aukazkovymi provozy Thyssenkrupp v Duisburgu v Némecku. Vytvoiil by se podnik, ktery by mohl 1épe soutéZit
se svymi konkurenty, jako VoestAlpine, llvaaArcelorMittal.
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