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UVOoD

Metody molekulovej spektroskopie sa popri pouziti v analytickej chémii najviac
vyuzivaji pri Studiu Struktary litok. V tomto smere je ich vyznam zrovnatelny
s vyznamom rontgenovych difrakénych metéd. K dplnému objasneniu Struktiry
skiel v8ak ani rontgenové ani spektralne metédy neposkytuji dostatoéné mnozstvo
informécii. Vyznam spektrdlnych metdd pri Studiu Struktiry skiel spoéiva hlavne
v ich prinose k poznatkom o Struktdre zdkladnych stavebnych jednotiek a v tom,
Ze st vhodné na overenie spravnosti modelov odvodenych z merani fyzikalnych
vlastnosti alebo z vypo¢tov molekuliarnej dynamiky.

Z hladiska skupenského stavu Studovanych systémov mozno konstatovat, Ze
najiplnejsie Struktirne informdcie se ziskavaji v plynnom skupenstve, najma
v zriedenych plynoch malych molekil [1, 2]. V kondenzovanych fizach ziskavame
chudobnejsie informdacie o Struktire jednotlivych molekil, na druhej strane vSak
mozeme obdrzat cenné poznatky o ich vzajomnych interakciach. Tak ako vo vse-
obecnosti, aj v tomto pripade plati, Ze moznost detailného Struktirneho opisu sa
zmens§uje so zvac¢Sujicimi sa rozmermi molekdl. V tuhom skupenstve mé preto
rozhodujici vyznam periodicita priestorového usporiadania a typ struktdiry z hla-
diska mozZnosti jej reprezentdcie relativne izolovanymi stavebnymi jednotkami.
Z tohoto hladiska sa ako najnevyhodnejsi pripad javia amorfné latky s trojrozmerne
zosietovanou Struktirou. Do tejto kategérie patria aj kremicitanové skla. Pred-
kladana prica sa sustreduje na principidlne moznosti aplikdcie metod spektro-
skopie v ultrafialovej (UV) a viditeInej (VIS) oblasti, infraéervené; vibra¢nej spektro-
skopie a nukledrnej magnetickej rezonancie (NMR-spektroskopie) na studium Struk-
tury kremiéitanovych skiel. V tomto smere su tlohy spektroskopickych metéd
diktované samotnym charakterom Struktiry Studovanych skiel.

Sucasny obraz Struktiry kremiéitanovych skiel sa vytvoril na zdklade inter-
pretécie vysledkov réznych experimentdlnych a teoretickych metéd. V historickom
diapazéne ho mozno chapat ako dialektické zjednotenie hraniénych Struktirnych
pristupov — Lebedevovej krystalitove] tedrie [3] a Zachariasenovej tedrie nahod-
ného usporiadania [4]. Struktira kremigitanovych skiel je tvorend siefou tetraédrov
Si04 navzajom pospdjanych spoloénymi vrcholmi. Do tejto siete sa zapdjaji aj
polyédre MO, tvorené inymi sietotvornymi oxidmi (Al,O;, B,O; a pod.). Stupen
zosietovania charakterizovany po¢tom voInych vrcholov (tzv. nemdstikovych kysli-
kov) je uréeny obsahom modifikaénych oxidov (oxidy alkalickych kovov, kovov
alkalickych zemin a pod.). Katiény kovov modifikaénych oxidov sa nachadzaja
v dutindch siete. Dizky vizieb a velkosti viazbovych a dihedralnych uhlov podlie-
haju uréitej Statistickej distribuecii, pricom ich variabilita v rdmeci jednotlivych
polyédrov MO, je mensia ako pri geometrickych parametroch definovanych medzi
polyédrami. Analogicky je Statistickym spésobom vytvorené aj samotné zosietenie,
a- mozno preto hovorit o distribticidch velkosti cyklickych utvarov, retazcov a pod.
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Okruh Struktirnych problémov, ktoré mozno uvedenymi spektroskopickym
metédami riefit je determinovany skutoénostou, Ze tieto metédy poskytuji v pre
vazZnej miere informdcie o interakcidch blizkeho dosahu. K zikladnym tdajorr
o Struktire na blizku vzdialenost patri identifikdcia koordinaéného é&isla a symetrie
zékladnych stavebnych polyédrov siete. S touto otdzkou je tizko spojend aj kvantita.
tivna charakterizdcia distribticie polyédrov podla poétu nemdstikovych kyslikov
V niektorych pripadoch mozno ziskat dolezité tidaje o pritomnosti, pripadne velkost
cyklickych alebo linearnych Struktirnych segmentov. Z chemického hladiska se
ako velmi hodnotné javia informécie o sildch, pripadne typoch (o, =) vizieb. Miert
variability Struktirnych parametrov usporiadania na blizku a stredni vzdialenost
mozno v niektorych pripadoch uréit porovnanim so spektrami analogickych krysta.
lickych latok so zndmou Struktidrou.

Interpretécia nameranych spektier je kltiGovym krokom pri ziskavani uvedenych
Struktirnych informdcii zo spektralnych experimentov. PretoZe spektra tuhych
latok majti pasovy charakter (spojeny vo vicSine pripadov so znaénym vzajomnym
prekrytim pasov) nevyhnutnou podmienkou sprivnej interpreticie je separicia
a identifikacia ]ednothvych pasov. V pripade kremiditanovych skiel situdciu kompli.
kuje rozsirenie pasov, spojené so zvySenfim ich prekrytia, spdsobené variabilitou
Struktirnych parametrov a absenciou symetrickych vyberovych pravidiel.

Na rozdelenie prekrytych pasov sa pouzivaji rdzne 'matematické metody [5, 6]
alebo anal6égovd simuldcia na analyzétoroch kriviek [7]. Nutnou podmienkou uspes-
ného rozkladu je vyhovujiica kvalita tidajov a apriérna znalost analytického vy-
jadrenia tvaru individualnych péasov. Zo skusenosti viacerych autorov vyplynulo,
Ze znalost tvaru pasov nie je limitujicim faktorom, nakolko beZne pouzivané funkcie
(Gaussova, Lorentzova, Cauchyho atd.) velmi &asto poskytuji ekvivalentné vy-
sledky [5], z hladiska p016h intenzit a polsirok pasov. Napriklad Ramanove pasy
sa vo vBeobecnosti aprox1mu]u Lorentzovou funkeciou, ale u kremiditanovych skiel,
kde si pésy roziirené, vidsina autorov [6—8] pouziva Gaussovu funkeiu. Castym
tskalim sa v8ak javi nejednoznaénost rozkladu skupiny viéSieho poétu silne pre-
krytych pasov. V pripade kremiéitanovych skiel je preto éinnou pomédckou porov-
nanie so spektrami krystalickych latok obsahujticich analogické stavebné jednotky.

Okrem uvedenych spoloénych charakteristik sa kazd4 z diskutovanych spektral-
nych metéd vyznaéuje svojimi Specifikami v oblasti vyberu skiimanych objektov,
metodiky realizicie merania a interpretacie jeho vysledkov, ako aj v oblasti posky-
tovanych Struktdrnych informéeii.

SPEKTROSKOPIA V ULTRAFIALOVEJ OBLASTI

Energie foténov v UV oblasti zodpovedaju rozdielom medzi energetickymi hladi-
nami valenénych elektrénov. Pri absorpcii energetického kvanta UV Ziarenia do-
chddza preto k excitécii valenénych elektrénov do vyssich energetickych hladin.
V UV spektréich sa pozoruju pasy, ktoré zodpovedaji prechodom medzi diskrétnymi
hladinami a oblast spojitej absorpcie stivisiacej s excitaciou valenénych elektrénov
z diskrétnych energetickych hladin do vysSie leziaceho vodivostného pdsu. Tvar
absorpénych pésov je podmieneny mierou delokalizdcie elektrénu pri excitdcii.
Excitaciam, pri ktorych nedochddza k delokalizécii elektrénov zodpovedajt ostré
absorpéné pasy a naopak. Oblast spojitej absorpcie je zo strany niZ$ich energii
ohrani¢end tzv. absorpénou hranou, ktorej poloha je uréend energetickym rozdielom
najvy&8ej obsadenej diskrétnej hladiny a dolného okraja vodivostného pasu. Preto
je v systémoch s nfzko poloZenou najvyssou obsadenou hladinou (v systémov s pevne
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viazanymi valenénymi elektronmi) poloha absorpénej hrany citlivd na zmeny Struk-
tiry spojené s oslabenim vizby valenénych elektrénov a na pritomnost stopovych
mnozstiev primesi [9]. Tieto vplyvy sa prejavuji posunom absorpénej hrany k vyssim
vlnovym dizkam.

Pri interpreticii UV spektier kremi¢itanovych skiel je vyhodné vychddzat zo
spektrialnych charakteristik &istého skleného oxidu kremiéitého. Z transmisnych
merani bola pre Gisty oxid kremic¢ity v sklenom stave zistend absorpénd hrana pri
151 nm (~ 8,2eV) [11], zatial o reflexné spektrd, ktoré meral Philipp [10] posky-
tuji po aplikovani Kramersovej a Kronigovej analyzy [12, 13] absorpéné maximd
pri 10,2 eV, 11,7¢€V, 14,3 eV a 17,2 eV. Tito nezrovnalost zrejme spésobuje rozli¢nd
distota oxidu kremiéitého pri jednotlivych meraniach. Philippom pouzity vysoko
¢isty oxid kremidity md absorpénit hranu az okolo 25eV.

Pridanim medifikdtorov k oxidu kremi¢itému vznikaju nemodstikové kyslikové
atémy, ktorych valenéné elektrény su slabsie viazané, t. j. ich zédkladné energetické
hladiny lezia vyssie ako u méstikovych atémov kyslika. S tym suvisi posun absorp-
¢nej hrany k viaésim vinovym dlzkam. Druh katiénov modifikdtora ovplyviiuje
polohu absorpénej hrany. V rade oxidov MgO, CaO, SrO a BaO vInova dlzka absorp-
¢nej hrany rastie [14] so zvySovanim iénového charakteru vizby kov—kyslik.
Analogicky trend se pozoruje aj v rade oxidov alkalickych kovov Li,O, Na,O,
K0 [14].

Ak k alkalicko-kremic¢itanovym sklam priddvame trojvalentny siefotvorny oxid,
pozorujeme posun absorpénej hrany k niZsim vlnovym dlzkam [15]). Tento posun
suvisi so stabilizdciou volnych elektrénovych parov nemédstikovych kyslikov pri
vytvarani vizieb so siefotvornym oxidom. Pre sodno- a draselno-kremicitanové
skla je vplyv pridavku oxidu hlinitého ilustrovany na obr. 1 [16].
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Obr. 1. Krivky priepustnosti v UV oblasti pre skld:
1 — 8iO; -+ 0,25 mol 9% Na,O + 0,25 mol % Al;03, 2 — SiO, + 0,1 mol % K;0 + 0,1 mol %,
Al 03, 3 — 8i0; + 0,25 mol 9% Na,0, 4 — SiO; + 0,1 mol % K:0.

Ziverom treba spomenif interpretdciu pasovych spektier kremiéitanovych skiel
zaloZeni na kvantovo-chemickych vypoétoch elektrénovej struktiry oxidu kremi-
&itého. Toto spektrum najlepdie vystihuje ab initio SCF X. vypoéet iénu SiO}-
v stabilizujicom elektrostatickom poli krystdlovej Struktiry o-kremena [17]. Na
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zaklade tohoto vypoétu bol pas pri 11,7 eV priradeny prechodu z vizbového c¢
anti-viazbového orbitdlu tetraédra SiO,. S tymto priradenim dobre koreluje aj vysk;
tohoto pasu vo vSetkych kremicitanovych sklidch [11]. Pas pri 8,5 eV, ktory sa r
rozdiel od ¢istého oxidu kremicitého objavuje v kremicitanovych sklich, je pr
radeny excitacii volnych elektrénovych parov nemdstikovych kyslikov. Dalsi pe
kremicitanovych skiel pri 9,3 eV zodpoveda svojim tvarom pasu ¢istého oxidu krem
¢itého pri 10,2 eV priradenému exciténu z viazbového Si—O orbitdlu do p-orbital
kyslika.

Okrem extrémnych poziadaviek na ¢istotu vzoriek naraza experimentalne merani
aj na dalsie tazkosti. Vysoké linedirne dekadické absorpéné koeficienty kremicite
novych skiel (104—10% cm—!) si vyZaduji velmi tenké vzorky na transmisné merani:
Preto sa ¢asto vyuziva reflexnd technika, pri ktorej sa absorpéné spektra ziskavaj
z odrazovych spektier aplikidciou Kramersoveja Kronigovej transformécie [12, 13

SPEKTROSKOPIA VO VIDITELNEJ OBLASTI

Energia fotonov viditeIného Ziarenia je nizZsia ako v pripade UV Ziarenia, pret:
absorpcia kvant viditeIného Ziarenia spdsobuje excitidciu elektronov v systémocl
s mensimi rozdielmi energii medzi diskrétnymi elektronovymi hladinami. Latk;
absorbujice elektromagnetické viditelné ziarenie (380—780 nm) st farebné
('isté kremicitanové skl4 st bezfarebné a pre viditeIné Ziarenie transparentné. V icl
pripade teda spektroskopia vo VIS oblasti neprindSa Ziadne informécie. Farebnos
kremicitanovych skiel je podmienend pritomnostou prisad, tzv. anorganickycl
chromoférov. Tieto latky su velmi rozmanité z hladiska ich chemického zloZenia
ale aj z hladiska mechanizmu vzniku farby kremiéitanovych skiel. Farebné centr:
v kremigitanovych skldch delime v prvom priblizeni podla ich velkosti. Molekuly
atémy a idny vytvéaraji farebnost absorpciou a plati pre ne Lambertov a Beero
zédkon. V pripade koloidnych a mikroskopickych ¢astic se na procese vzniku fareb
nosti ztiGastiiuje aj rozptyl, odraz a lom svetla a Lambertov a Beerov zédkon tu ne
plati. Tieto otdzky st velmi podrobne diskutované v monografii W. A. Weyla [19]

Spektrilne vlastnosti kremiéitanovych skiel obsahujicich malé farebné centr:
moézu v niektorych pripadoch odrazat struktiru zakladného kremicitanového skeletu
v ktorom je farebné centrum umiestnené. Najmarkantnejsie sa tento jav pozoruj
u iénov prechodnych kovov, ktorych absorpcia suvisi s d-d elektrénovymi pre
chodmi. Pdévodne energeticky rovnocenné d-orbitdly sa v krystdlovom poli Struk
tiry rozstiepia ‘na termy s réznymi energiami. Analyzou spektier mozno ziska:
parametre krystalového pola, ktoré st zavislé na Struktire skla. Ten isty farbiac
ion moze teda ddvat odlisny farebny odtien skldm s rozliénym zloZenim.

Niektoré iény vystupuju v sklach vo viacerych oxidaénych stupiioch s navzdjon
odlisnymi spektralnymi charakteristikami. Relativne zastipenie jednotlivych oxi
dacnych stupiiov je podmienené Struktirou skla (okrem inych faktorov). Skl
s vyv88im obsahom alkalii vo vSeobecnosti postivaji uvedené rovnovahy k vyssin
oxida¢nym stuptiom [18].

Prakticky vyznam m4 tiez §tddium javov, ktoré st vyvolané oziarenim skiel [18]
Patria sem fosforescencia a fotochromizmus. Fosforescenciu v skldch podmienujt
tzv. fosforescentné prisady, ktorymi mézu byt niektoré iény, atémy alebo molekuly
(napr. Mn2. Ca2t+, Ag, Se, CdS). Pri oZiareni dochddza k zachyteniu excitovanéhc
elektronu vo vzbudenom stave s inou multiplicitou ako mal zakladny stav. Spatny
prechod je zakdzany vyberovymi pravidlami a emisia Ziarenia nasleduje v uréiton
asevom odstupe po oZiareni vzorky. Ako fotochromické sa oznaéuji skld, ktoré pr
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oZziareni svetlom menia zafarbenie. Podstatou uvedeného javu je fotoexcitdcia elek-
trénu, pri ktorej vznikaju kationy s vyssim oxidaénym stupricm a s vysSou ahsorp-
¢nou schopnostou. Excitované elektrony sa zachytdvaju kationmi iného kovu, ktoré
tak prechadzaju do nizsieho oxida¢ného stupna, pricom sa ich spektralne charakte-
ristiky vyznamne nemenia. Ako priklad mozno uviest fotoexcitdciu Mn?+ na Mn3+
so sucasnou redukciou AsS*+ na As3*t [18].:

2 Mn2+ + Ass+ "™ 2 Mn3+ 4 As3t,

pritom st iény As3*t a AsS* vo VIS oblasti neaktivne a kation Mn3*+ ma podstatne
vysSiu absorptivitu v porovnani s ionom Mn2+. Po ukonéeni oZarovania sa postupne
obnovi vychodiskovy stav.

Absorp¢na spektroskopia vo VIS oblasti umoznuje tiez objektivne hodnotif farbu,
resp. bezfarebnost skiel. Je vhodnd na kontrolu kvality farby skloviny pri priemy-
myselnej vyrobe skla [20].

VIBRACNA SPEKTROSKOPIA

Rozdiely energii roznych vibra¢nych stavov molekil [21, 22] zodpovedaju energe-
tickému obsahu elementarnych kvant elektromagnetického Ziarenia v IC oblasti.
IC spektroskopia $tnduje vibraéré pohyby prestrednictvom merania absorpénych
a reflexnych spektier litok v infraéervenej (IC) oblasti. Alternativnou metédou,
ktora ddva informécie o vibra¢nych energetickych hladinach je Ramanova spektro-
skopia [2]. Pri tejto metode dochadza pri oziareni vzorky VIS Ziarenim k rozptylu
spojenému so zmenou frekvencie Ziarenia. Energeticky rozdiel medzi excitaénym
(primarnym) a Ramanovsky rozptylenym Ziarenim zodpovedd rozdielu energii
vibraénych stavov. Casto sa pouZitie uvedenych metéd navzdjom kombinuje.
1C spektra obsahuji vibraéné prechody, pri ktorych sa meni dipélovy moment, zatial
¢o v Ramanovej spektroskopii st aktivne vibracie spojené so zmenou polarizovatel-
nosti molekuly. Pri §tidiu Struktury skiel sa v stiasnosti uprednostiiuje Ramanova
spektroskopia, ktord v zrovnani s IC spektroskopiou poskytuje spektra s ostrejimi
a lepsie separovanymi pasmi. 1C spektroskopia sa vyuZiva najma pri reflexnych
vysokoteplotnych meraniach skiel a tavenin [23—25].

Pri poznavani struktiry kremicitanovych skiel prinasa cenné informacie porov-
nanie vibra¢nych spektier sklotvornych tavenin a im zodpovedajtcich skiel. Reflexné
IC merania Sweeta a Whitea [25] pre sodnokremiditanové skld pri laboratérne;
teplote a pre taveniny s rovnakym zloZenim ukézali, Ze spektrd sa navzdjom liSia
iba posunom vibraénych pdsov tavenin o 10—20 cm~! k niZ§im vlnoétom. Podobne
aj dalsi autori |23, 26—29] pri porovnavani roznych kremicitanovych skiel a im
zodpovedajucich tavenin konstatovali, Ze tieto spektra st si navzajom velmi podobné,
obr. 2. Posun vibraénych pasov tavenin k niz§im vinoétom pravdepodobne suvisi
s anharmonicitou vibraénych kmitov spojenou tiez s prediZenim viazieb pri tepelnej
“expanzii skla. Na zdklade uvedenych vysledkov mozno teda povazovat sklotvorné
taveniny a prislusné skla za Struktirne zhodné (prinajmensom v hrubych rysoch).
To umoziiuje prenasat poznatky o Strukture tavenin ziskané inymi metdédami na
im zodpovedajuce skla a naopak.

Uvedeny predpoklad sa nemdze mechanicky aplikovaf vo vSetkych pripadoch.
Jeho platnost je obmedzend na systémy, v ktorych pri zmene teploty od transfor-
maénej oblasti po teplotu taveniny nedochddza k vyraznym Struktirnym zmenam.
Furukava a White [30] Studovali Ramanove spektrd taveniny a skla so zloZenim
Si0; . B,0s, priéom sledovali teplotnu zavislost spektier od laboratérnej teploty

Silikaty & 3, 1986 2717



B. Hatalovd, M. Lis§ka, E. Kanclif:

aZ po 600 °C. Zistili, Ze ostry vibraény pas symetrickej valenénej vibréicie Sestélen-
ného boroxidového kruhu pri 800 cm~1 sa so zvySovanim teploty zmensuje a Siroky
pas pri 475 cm~! prislichajici deformaénym vibriacidm Si—O—Si, Si—O0—B
a B—O—B naopak narastd. Uvedeni autori predpokladaji, Ze v skle i v tavenine
prebieha reakcia vzniku boroxidovych kruhov pri ochladzovani a ich destrukcie pri
zahrievani. Strukttra skiel pod transformaénou teplotou teda nezodpoveds Struk-
tiure taveniny nad teplotou likvidus, ale podchladenej taveniny tesne nad transfor-
maénou teplotou, kde sa rychlost uvedenej reakcie prudko spomali.
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Obr. 2. Reflexné spekird skla a taveniny NaO . 1,41 8iO,. .

Okrem &trukturnej podobnosti medzi sklom a prislusnou taveninou sa ¢asto vy-
uziva aj principidlna podobnost vibraénych spektier skiel a krystalickych latok
obsahujucich rovnaké Struktirne prvky. Takto sa v kremiéitanovych a hlinito-
kremiditanovych sklich na zédklade podobnosti ich vibra¢nych spektier so spektrami
krystalickych ldtok s rovnakym zloZenim identifikovala pritomnost zdkladnych
koordinaénych polyédrov kremika a hlinika a ich prepojenie [31—34].

Z hladiska zloZenia kremiéitanovych skiel mozno aplikicie vibracnej spektroskopie
pri 8tadiu ich 8truktiury rozdelif na oblasti alkalickokremiéitanovych, hlinitokremi-
ditanovych a boritokremiéitanovych skiel.

Najvidsi pofet z doteraz vykonanych prac sa sustredil na skld kremiditanov
alkalickych kovov a kovov alkalickych zemin. Vysledky ziskané v tejto oblasti
do r. 1975 su prehladne prezentované v monografii Wonga a Angella [18] a velmi
podrobné zhrnutie az do r. 1983 sa uvadza v praci McMillana [35].Vysledky, ktoré
rezultovali z uvedenych pric a maji vieobecnt platnosf, mozno zhrnif v nasledu-
jacich bodoch.

Tvar spektier alkalickokremiéitanovych skiel sa vyrazne meni s obsahom alka-
lickych oxidov a len v relativne malej miere je ovplyvitevany druhom pritomnych
katiénov. V Ramanovych spektrach sa pozoruju tri zdkladné skupiny pasov. Orien-
tactne je ich lokalizdcia zndzornena v zavislosti od poétu neméstikovych atémov
kyslika v tetraédroch SiO4 na obr. 3. Na zéklade porovnania so spektramikrystalic-
kych latok, z poléh a polarizaénych charakteristik jednotlivych pasov a z ich zmien
so zloZzenim skiel sa dospelo k interpreticii, ktord je v stitasnosti vEeobecne prijata.
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Vo vysokofrekvenénej oblasti 800—1 200 cm~! sa prejavuje valenénd symetricka
vibracia Si—O véazby v tetraédroch SiO,. Poloha a tvar pasu suvisia s poétom ne-
mostikovych kyslikov v tetraédroch. Je zrejmé, Ze namerany péas vznika super-
poziciou viacerych pasov zodpovedajucich réznym poétom nemédstikovych kyslikov.
Tieto sa do vysledného pasu kombinuji s vdhami zcdpovedajucimi relativhemu
zastipeniu jednotlivych typov tetraédrov v struktiure. Priklad rozkladu pasu pozoro-
vaného pre sklo so zlozenim CaO . 2 SiO; je na obr. 4 [6].

=3Si0
=sio,
~ si0y
Si0,
vy ol sy by
17000 500 4 4}
Y(em?)

Obr. 3. Schématicky diagram skupin Ramanovych pdsov pritomnych v spektrdch kremiéitanov
8 rozliénym stupriom polymerizdcie kremifitanovych anidnov. O — nembstikovy atom kyslika
v tetraédri Si0g.

= - 100
Irel

| 1 0

1077 967 866
;;R (cail) 1031 972

Obr. 4. Vysokofrekvenénd oblast Ramanovho spektra skla 0,508 CaO . 0,492 Si0; rozloZend na pdsy.

Nizkofrekvenény pds pozorovany v oblasti 400—800 cm~1 stivisi s deformaénymi
vibraciami mostikov Si—O—=Si medzi tetraédrami SiO4. S tym sivisi aj skutoénost,
Ze jeho intenzita sa so vzrastajiicim obsahom alkalickych oxidov (t. j. so zmengova-
nim celkového poétu méstikov) zniZuje. Pri prechode od pyrokremiéitanov
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(3M;0.28i0, resp. 3MO.28i0;) ku ortokremi¢itanom (2 M,0 .SiO; resp.
2 MO . SiO,) tento pas postupne zanika.

Skla s vysokym obsahom SiO,, v ktorych sa nachddzaji prevaine tetraédre bez
nemostikovych kyslikov alebo len s jednym neméstikovym kyslikom, maji v spek-
trach pds okolo 800 cm~—1, ktory sa pripisuje vibrdcii atému kremika vo vnitri
rigidneho kyslikového skeletu.

Usilie ststredené na objasnenie Struktiry hlinitokremigitanovych skiel bolo
v prvom rade podmienené ich mimoriadnym praktickym vyznamom a rozsirenim
v prirode, kde sa vyskytuji v magmatickych horninich. Pomer iénovych polomerov
kyslika a hlinika [36] podmienil pomerne Sirokt variabilitu v koordindeii hlinika
v krystalickych latkach, kde se hlinik vyskytuje 4-, 5- a 6-ndsobne koordinovany
kyslikom [7]. Hlavnou otédzkou skimania $truktdry hlinitokremicitanovych skiel
bolo preto stanovenie koordina¢ného &isla hlinika a sposobu jeho zapojenia do
tetraédrickej kremiéitanovej siete. Situdciu znaéne komplikuje skutoénost, Zze pasy
v Ramanovych spektrich hlinitokremicitanovych skiel si v zrovnani s alkalicko.
kremicitanovymi sklami podstatne Sirsie, ich Struktira je zloZitejsia a ich inter-
pretacia je preto obtiaznejsia. Dodnes preto neexistuje vSeobecne prijaté jednoznaén.
priradenie pasov ako napr. u alkalickokremic¢itanovych skiel.

Z doterajsich vysledkov [37—42] vyplyva, Ze 4-ndsobne koordinovany hlinik «a
do kremiéitanovej siete zapija vo forme tetraédrov AlO,, pri¢om viaze nemostikové
atomy kyslika tetraédrov SiO, a zvySuje tak stupen priestorového zosietenia. Pred-
pokladad sa, Ze v stlade so stechiometrickymi predstavami dochddza k uplnému
zosiefovaniu pri ekvimoldrnom zastipeni oxidu hlinitého a oxidu alkalického kovu,
resp. kovu alkalickej zeminy [7]. Vyskyt 6-ndsobne koordinovanych iénov Al3* sa
o6akava v hlinitokremiéitanovych skldch s vysokym obsahom oxidu hlinitého [34].

Konijnendijk [43] porovndval Ramanove spektrd boritokremiéitanovych a hlinito-
kremic¢itanovych skiel s priblizne ekvimolarnym zastipenim oxidu alkalického kovu
(Na, K) a oxidu boritého, resp. oxidu hlinitého. Z prace vyplynulo, Ze bér sa v tychto
skldch nachddza zvié$a vo forme cyklickych boroxidovych aniénov B3;03-, ktoré
nie su sticastou kremiéitanovej siete. Na druhej strane sa ukézalo, Ze hlinik v uvede-
nych sklach je v podobe tetraédrov priamo zapojeny v priestorovej sieti tetraédrov
SiO,, s ktorymi zdiela spoloéné vrcholy.

V snahe ziskat viac informadcii o Struktire skiel a lepsie porozumiet ich vibraéné
vlastnosti, viaceri autori sa snazili vypoc¢itat vibra¢né spektra skiel [24, 44, 45].
V sucasnosti je teoreticky tplne zvladnuty vypocet vibraénych spektier pre mole-
kuly s obmedzenym poétom atémov a existuje tedria a matematicky aparit pre
vypotet spektier kryStidlov. Vypoéet vibraénych spektier skiel musi vychddzaf
z uréitého Struktirneho modelu a niektorych zjednodusSeni, ktoré sa tykaji najmé
medziatémovych interakeii.

Gaskel [24] sa snazil dat do suvislosti $irku vibraénych pasov v skldch s distribtciou
vizbovych uhlov. Vypocéital vibraéné spektrd pre malé molekulové celky s periodic-
kym okolim, ktoré sa li§ili vdzobnymi uhlami. VaZenym stGétom tychto spektier
vypotital teoretické spektrum tak. aby sa zhodovalo s experimentdlnym. Takto
ziskal distribuénd funkeciu vizbovych uhlov. Brawerov model [44] vychddza z pred-
pokladu, zZe struktura skla je vytvorend z jedného alebo viacerych druhov molekulo-
vych jednotiek tak, aby vysledny priemerny pocet nemoéstikovych kyslikov v tetra-
édroch SiO, zodpovedal zloZeniu skla. Autor vypoéital vibra¢né spektrum pre
hypoteticky krystdl zloZeny z pravidelne usporiadanych uvazovanych Struktirnych
jednotiek a potom pre krys§tél s uréitym druhom a poétom porich, napr. v dlzkach
vizieb, vazbovych uhloch a deformacidch tetraédrov SiO,. Takto simuloval neuspo-
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riadant Struktiru skla a ziskal informacie o vplyve jednotlivych poruch na tvar
Ramanovych spektier. Publikované vysledky pre binarne skld v stistavach K,0—SiO,
a Na,0—SiO, sa dobre zhoduju s experimentom a vyplyva z nich, Ze rozdiely medzi
spektrami skiel a krystalov s rovnakym zloZzenim st vo velkej miere désledkem
deformacie tetraédrov SiO;.

Napriek pouzitiu zjednodusujicich predpokladov ziskané pozitivne vysledky
nesporne potvrdzuji opravnenost zvoleného postupu a predikuju dalSie vyrazné
rozSirenie jeho pouzitia v budticnosti. MoZno o¢akavat, Ze dalsi vyvoj v tomto smere
povedie k zahrnutiu interakcii kremicitanovej siete s katiénmi modifikatorov,
interakcie dalekého dosahu a pod. Perspektivnou sa javi aj aplikdcia metéd moleku-
larnej dynamiky [46], resp. molekuldrnej mechaniky [47].

Metody vibracnej spektroskopie sa popri Studiu struktury skiel uplatiiuju aj pri
skiimani ich vlastnosti a dejov, ktoré v nich prebiehaji. IC a Ramanove spektra
v nizkofrekvenénej oblasti pod 200 cm~1 uzko stvisia s akustickymi, dielektrickymi
a tepelnymi vlastnostami skiel. Obe metédy st vhodné aj na sledovanie rekrystali-
zacie [48] a fazovej separacie [49] v kremicitanovych skldch.

Vysoky absorpény koeficient vadsiny kremiditanovych skiel v IC oblasti umoziuje
priame transmisné merania absorpénych IC spektier len pre tenké filmy. Hoci na
tento ucel boli vyvinuté viaceré metody pripravy filmov rdznej hrabky [50—54],
do istej miery otvorenou ostava otdzka pomerne velkého vplyvu odlisnych spektral-
nych charakteristik povrchov, ktoré se mézu vyraznejsie uplatnit vdaka velmi malej
optickej drihe v objeme skla. Najéastejsie sa pri merani absorpénych IC spektier
pouziva technika KBr tabletiek. V tomto pripade je vSak priepustnosf vzorky uréo-
vand okrem vlastnej absorpc® aj odrazom na rozhraniach KBr—sklo a platnost
Lambertovho-Beerovho zakona je preto obmezend [55]. V niekotorych pripadoch
moze tiez dochadzat k chemickym reakciam, prip. vymene iénov medzi KBr a sklom.
Podobne ako v UV oblasti aj IC spektroskopia vyuziva rézne reflexné techniky
v spojeni s Kramersovou—Kronigovou transforméciou. Sweet a White [25] dospeli
k dobrej zhode pri porovnavani vysledkov reflexnych merani s KBr technikou
a s transmisnymi meraniami tenkych filmov pre sodnokremiéitanové skla.

NUKLEARNA MAGNETICKA REZONANCIA

V spektrach NMR sa pozoruju prechody medzi energetickymi hladinami zodpo-
vedajucimi réznym orientdciam nukledrnych spinov v magnetickom poli [1]. Preto
st v. NMR-spektroskopii aktivne len atémové jadrd s nenulovym jadrovym spinom
a pouzitie NMR-spektroskopie je touto skutoénostou obmedzené. Hoci je NMR
v porovnani s ostatnymi prezentovanymi spektroskopickymi metédami pomerne
nova metéda, prispela vyznamnym dielom k objasneniu Struktdry hlavne borita-
novych a kremicitanovych skiel [56].

Vyber studovanych objektov bol v prvom rade podmieneny vyskytom izotopov
aktiviych v NMR-spektrach, droviiou komerénych spektrometrov a stavom roz-
pracovanosti metodik na pripravu latok obohatenych potrebnymi izotopmi. Preto
sa ako prvé Studovali NMR-spektra izotopu !B (prirodné zasttipenie 81,179,
jadrové spinové &islo — 3/2) a az neskér NMR-spektra izotopov 10B, 170, 207Pb a 298i.
Z tohoto hladiska je preto vhodné prezentovat vysledky ziskané pri Studiu Struktary
kremic¢itanovych skiel NMR-spektroskopiou rozdelené podla sledovanych izotopov.

Velkd Gast prac je venovana Studiu koordindcie béru v boritanovych a borito-
kremic¢itanovych skliach. Pritom sa "B—NMR spektroskopia pouzila na uréenie
podielu atémov béru v trojnasobnej a Stvorndsobnej koordinacii [57]. V spektrach
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su tiez odlisené BO; skupiny, ktoré maju vSetky kysliky mostikové a BO; skupiny
s jednym nemoéstikovym kyslikom. 1°)B—NMR spektra (prirodny vyskyt 10-B —
18,83 %, jadrové spinové &éislo — 3) s vhodné na identifikdciu roznych struktiurnych
skupin [58] (boroxol, tetraborit, diborat, metaborat, atd., obr. 5). Tvar a poloha
rezonanénych pasov (obr. 6) prishichajicich jednotlivym skupindm sa uréili zo spektier
krystalickych litok so znamou Strukturou.

P
oo
2o

Obr. 5. Struktirne boritanové skupiny: a — boroxol, b — pentabordt, ¢ — iribordt, d — dibordt,
e — di-pentabordt, f — tribordt s jednym nemodstikovym kyslikom.

[ Yo 3h
(s] \ \
o B o0
Obr. 6. Tvar "B-N MR spektier pre boritanové zdkladné stavebné jednotky.

170—NMR spektra (prirodné zastipenie 170—0,0379%,, jadrové spinové &islo —
5/2) sa vyuzili pri §tddiu §truktiry oxidu kremié¢itého a oxidu boritého v sklovitom
stave. Nizke prirodné zastpenie izotopu 170 si pri priprave §tudovanych oxidov vyni-
tilo pouzitie vody obohatenej izotopom 170 (na 40 %, a viac). Zistilo sa, zZe v skle oxidu
boritého si pritomné dva typy kyslikovych atémov [59], a to kysliky zapojené do
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boroxidovych kruhov a kysliky spdjajuce ticto kruhy. Pre pomerné zastipenie
tychto dvoch druhov kyslikovych atémov sa zistila hodnota 1,64. To je menej ako
maximalny mozny pomer 2 zodpovedajuci Strukture, v ktorej si vietky BO; skupiny
zapojené do boroxidovych kruhov. Tento fakt poukazuje na pritomnost BO; skupin
v retazcoch spdjajucich jednotlivé boroxidové kruhy, pricom kyslikové atémy
tychto skupin maji rovnaky charakter ako kysliky, cez ktoré sii priamo prepojené
dva boroxidové kruhy. Z parametrov kvadrupélovej interakcie vyplyva, ze B—O
vazby v boroxidovych kruhoch maju ¢iastoéne m-charakter a si preto pevnejsie
v porovnani s B—O vizbami mimo kruhov. Tym je moZné vysvetlit aj pritomnost
boroxidovych kruhov v tavenine B,03 [30].

Vysledky merania a simulaénych vypoétov spektier pre sklo oxidu kremiéitého
poukazujii na vzajomnui rovnocennost vSetkych atémov kyslika, resp. vSetkych
Si—O vazieb v Strukture. Zisteny ¢iastoény w-charakter Si—O vizieb je v silade
so skutoénostou, Ze Si—O viazba v amorfnom oxide kremiéitom je krat$ia ako
jednoduchd ¢-vizba Si—O [60].

Townesove a Daileyho vypoéty zalozené na predpoklade Gaussovej distribicie
vazbovych uhlov B—O—B (atém kyslika mimo boroxidového kruhu) a Si—O—Si
poskytli smerodajné odchylky o, = 1,7° pre uhol B—O—B a ¢4 = 60° pre uhol
Si—O—S8i. Tieto vysledky su v dobrej zhode s vysledkami rontgenovej Struktirne;j
analyzy [59, 61, 62].

Moderné NMR-spektrometre umoznuju merat aj spektrd 29Si (jadrové spinové
¢islo — 1/2, prirodny vyskyt — 4,7%). Chemicky posun pasov v 29Si—NMR spek-
trach je uréeny pomernym zastipenim médstikovych a neméstikovych kyslikov
v tetraédroch SiO4. Z tvaru rezonanénych pdsov mozno postidit symetriu skupin
SiO4. Vysoko rozliSené 29Si—NMR spektra réznych krystalickych kremiéitanov
a hlinitokremi¢itanov so zndmou Struktiirou poukazuji na to, Ze pre SiO, skupiny
s roznym poétom nemdstikovych kyslikov existuji dobre oddelené oblasti chemic-
kého posunu [63]. Z pomerov intenzit pasov mozno odvodit zastipenie jednotlivych
skupin v sklach. 29Si—NMR spektroskopia je vhcdnd aj na Stadium rekrystalizacie
skiel [64].

207Ph—NMR spektroskopia (jadrové spinové é&islo 207Pb — 1/2, prirodné zasti-
penie — 21,11,%,) poskytuje informdcie hlavne o stupni iénovosti vizieb Pb—O.
V tychto spektrach sa nedaji odlisit skld a kryStalické latky, mozno vSak rozlisif
rozne typy koordindcie atémov olova v krystalickych zliéeninich a vysledky apli-
kovat pre skld [65, 66].

ZAVER

Vysledky spektralnych mctéd reprezentuju vyznamny princs pri objastiovani
Struktury skiel. Kombindciou réznych spektralnych metéd ziskavame, vdaka Speci-
fickému charakteru ich vypovedi, do istej miery uceleny obraz o Struktire s vysokym
infermaénym obsahom. Je zrejmé, Ze globédlny a realisticky pohlad na Struktdru
skla sa ziska pri konfrontécii vysledkov spektroskopickych studii s vysledkami inych
met6d, napr. rortgercStruktiarnej aralyzy, mcrani fyzikdlnych vlastnesti a pod.
Cielom snahy o uplné poznanie komplexnej Struktiry skiel vo vSetkych jej aspektoch
bude vzdy objasnenie vztahov medzi Strukturou a vlastnostami skiel.

’
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VDZ KONGRES ’85 se seSel ve dnech 23.—27. 9. 1985 v Diisseldorfu. Tento kongres byl
vrcholnym shroma7?d&nim odbornikt v technologii cementu a zuaéastnilo se ho 1 100 odbornika
z péti kontinent. Kongres (jiz S8esty v poradi) je vidy vénovéan zésadn® otdzkam technologie
vyroby cementu a strojniho zaiizeni. Zékladnimi tématy kongresu byly otédzky zajiSténi
kvality cementi, ochrana Zivotniho prostredi a uspora energie pifi paleni a mleti cementu.
Po striance organizaini byl kongres rozdélen do 7 sekei:

. Vliv technologie na vlastnosti cementu

. V8eobecné otézky provozu

. Rozdrobniovani a homogenizace

. Paliva a tepelné hospodareni

. Procesy péleni

. Rizeni technologickych procest poéitatem
. Ochrana Zivotniho prostiedi

SO O W

Vytahy z jednotlivych referat jsou uverejiiovany v ¢asopise Zement — Kalk — Gips 1985-6,
pozdéji budou vydény i plné texty referdtt v témsie ¢asopise.
(Zement — Kalk — Gips, zaii 1985) Skvira

8. MEZINARODN{ KONGRES O CHEMII CEMENTU se seSel 22.—27. zaFi 1986 v Rio
de Janeiro. Toto mésto se tak stalo dal$im mistem, kde se se$li pfedni odbornici z oblasti
chemie a technologie cementu, po Washingtonu, Tokiu, Moskvé a Pafizi. Jednani kongresu
bylo rozdéleno do 4 sekei a dalSich subsekei. Tyto sekee byly rozdéleny takto:

1. Vytvéireni slinku a jeho vlastnosti (subsekee: kinetika tvorby slinku, vliv technologickych
parametri na vlastnosti slinku, vliv minoritnich sloZek, tvorba slinku s niz8i spotfebou energie).

2. Hydratace sloZek slinku a hydratace cementu (subsekce: fyzikalni chemie hydrataénich
procesu, vliv minoritnich sloZek a piisad, mikrostruktura zatvrdlych cementovych kasi a jeji
vliv na vlastnosti ka8i, vazba kaSe—kamenivo, vyztuzovani kasi (napf. vldakny).

3. Smésné a specialni cementy (subsekce: charakteristika a aktivace smésnych slozek do
cementu, vliv smé&snych slozek na hydrataci a vytvareni struktury, specidlni cementy, hlini-
tany vapenaté a dalsi nesilikdtové cementy).

4. Role cementu v otdzkéch odolnosti betontt (subsekee: pdrovitost a propustnost ve vztahu
k odolnosti betont, mechanismus rozkladu cementové kase chemickymi a fyzikalnimi procesy,
slucitelnost cementové kaSe s kamenivem a vyztuzi, elektrochemickéd koroze). Soudasti kon-
gresu byly specializované seminédfe na nasledujici témata:

1. MgO v portlandském cementu a betonu

2. Cementy s piisadami minerala

3. Vliv chemickych a fyzikalnd chemickych vlastnosti kasi a vlastnosti kameniva na reolo-
gické choviéni malt a betonu

4. Specifikace cementa a vyvoj metod pro jejich zkouseni
Pro tizeni kazdé ¢dsti kongresu byl uréen vyznaény odbornik z dané oblasti. Predsedou organi-
za¢niho vyboru byl dr. José Ermirio de Moraes Filho, Feditelem technické ¢ésti kongresu byl
prof. dr. Francisco de Assisis Basilio.

(Materidly organiza¢niho vyboru 8. kongresu) Skvdra
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