




Pouzitie NMR spektroskopie pri studiu struktury skiel - I.

Ak jadro s magnetickym momentom µ umiestnime do vonkajsieho statickeho 
magnetickeho pofa o indukcii Bo, nadobudne energiu 

E = -µ . B0 = -µB0 cos 0, (3) 

kde () je uhol medzi vektormi µ a Bo,

Obyl\ajne sa voli smer vonkajsieho magnetickeho pofa Bo v smere osi z pravo
uhleho suradnicoveho systemu. Potom vztah (3) mozno upravit na tvar 

(4) 

kde µz je priemet magnetickeho momentu (J, do smeru magnetickeho pofa Bo,
Vefkost priemetu µz je umerna jadrovemu magnetickemu kvantovemu cislu m1 

µz = m1y11i, (5) 

l\fagneticke kvantove cfslo m1 moze nadobuda£ (21 + I) hodnot (-J, -I + l, ... 
• . . I - I, I). Pre energeticke hladiny jadra potom platf

(6) 
Podfa vyberovych pre;vidiel kvantovej mechaniky su mozne energeticke pre

chody len medzi hladinami, ktore splnaju podmienku Am1 = ±1. Pritom vzdiale
nost dvoch susednych energetickych hfadfn je 

(7) 
Aby jadro absorbovalo kvantum elektromagnetickeho ziarenia s frekvenciou v, 

musf by£ rozdief energetickych hladfn AE rovny energii fot6nu 

resp. 

kde 'Yi = y1/21t, 

hv = y/liBo, (8) 

(9) 

Splnenie rezonanl'mej podmienky (8) sa dosiahne tym, ze sa jeden z parametrov 
(frekvencia v, alebo indukcia B0) udrzuje konstantny a druhy parameter sa roz
mieta, Pre NMR mozno pouzi£ obidva sposoby, 

2.2 Spinovy hamiltonian 

Siroke aplikacie NMR techniky umoznujuce ziska£ podrobne informacie o mo
lekulovej strukture a dynamike SU zalozene najmii. na interpretacii spektier vyso
keho rozlisenia. 

Zakladom analyzy NMR spektier vysokeho rozlisenia V kvapalinach, ale najmii. 
v pevnej faze je poznanie magnetickych interakcii medzi jadrovymi magnetic
kymi momentami. 

Tieto interakcie mozno opisat met6dami kvantovej mechaniky pomocou tzv. 
spinoveho hamiltonianu. Uplny spinovy hamiltonian potrebny pre analyzu NMR 
spektier diamagnetickych nevodivych latok mozno zapfsa£ v tvare: 

Htot =Hz+ Hes+ Hn +HJ+ HQ, 

kde je Hz - Hamiltonian jadrovej Zeemanovej interakcie, 
11 cs - Hamiltonian chemickeho posunu, 
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fin - Hamiltonian dip6lovo-dip6lovej interakcie, 
fIJ - Hamiltonian nepriamej jadrovej spinovo-spinovej interakcie, 
HQ - Hamiltonian jadrovej kvadrup6lovej interakcie. 

NMR spektroskopia by nebola v chemii prakticky pouzitelna, ak by vsetky 
jadra toho isteho druhu obsiahnute v molekule absorbovali elektromagneticke 
ziarenie pri rovnakej rezonancnej frekvencii v. Rezonancna frekvencia vsak zavisi 
aj od rozlozenia el!:iktr6nov v okoli pozorovaneho jadra. Elektr6novy oblak sposo
buje odtienenie magnetick�ho momentu jadra. Preto efektfvne magneticke pole 
posobiace na dane jadro ma indukciu B0 zmensenu o hodnotu 

�B = Boa, (11) 

kde a je tenzor tienenia, UrCeny distribuciou elektr6novej hustoty V okoli daneho 
jadra. 

Hamiltonian internkcie magnetickeho momentu jadra s efektivnym vonkajsim 
magnetickym poTom ma potom tvar 

11 =Hz + flcs = -yzl(l - ;) Bo, (12) 

V dosledku rychlej rotacie molekul v kvapalnej faze pri merani pozorujeme iba 
strednu hodnotu tenzora tienenia 

a = l/3(au + a22 + 1I33), (13) 

Preto v kvapalnej faze prejde hamiltonian (12) na jednoduchy tvar 

11 = -y1(l - a) #Bo, (14) 

Pre rezonancnu podmienku potom plati 

hv = yi'nBo(l - 7), (15) 

Posunutie ciary jadrovej magnetickej rezvnancie v dosledku tienenia elektr6nmi 
sa nazyva chemicky posun (chemical shift). Chemicky posun sa charakterizuje 
velicinou J, ktora je definovana vzfahom 

b = ( V - Vo)/ Vo' (16) 

kde V je rezonancna frekvencia skumaneho jadra, Vo je rezonancna frekvencia 
standardu. Hodnoty /j sa udavaju V jednotkach ppm (parts per milioii). 

V takto zvolenej stupnici /j nezavisf od indukcie pracovneho magnetickeho 
pofa B0 spektrometra, co umoziiuje porovnavat vysledky merane na roznych 
NMR spektrometroch. 

Rezonancne pasy NM.R spektier SU casto stiepene na niekofko pfkov. Pricinou 
SU vzajomne interakcie magnetickych momentov jadier. Jadra mozu interagovat 
cez priestor priamou jadrovou spinovo-spinovou interakciou (v literature sa tiez 
oznacuje ako dip6lovo-dip6lova interakcia), alebo cez vazbove elektr6ny nepriamou 
jadrovou spinovo-spinovou interakciou (oznacuje sa aj ako spinovo-spinova 
interakcia). V kvapalinach sa dip6Iovo-dip6lova interakcia v dosledku termal
neho pohybu moleklil spriemernf na nulovu hodnotu. Vznik multipletovej struk
tury spektier potom podmieiiuje iba spinovo-spinova interakcia opisana hamil
tonianom 

(18) 
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kde Ju, je tenzor spinovo-spinovej interakcie a fi a fk su spinove operatory interaku
jucich jadier i a k.

Podobne ako v pripade chemickeho posunu v kvapalinach mozno J nahradit 
priemernou skalarnou hodnotou 

J = 1/3(J11 + J,.,. + J33). (19) 

Jadrova kvadrup6lova interakcia je sposobena interakciou medzi kvadrup6lo
vym momentom jadra, ktore nema sfericku symetriu rozlozenia jadrovych elek
trickych nabojov a gradientom intenzity elektrickeho pora. V NMR spektroskopii 
kvapalnej fazy tento prispevok spravidla sposobuje len rozsirenie spektralnych 
ciar a preto sa pri interpretacii spektier explicitne neuvazuje. 

Vacsinu NMR spektier v kvapalnej faze mozno analyzovat pomocou relativne 
jednoducheho spinoveho hamiltonianu 

f1t = -y1(l - at) 1')3o + t Jtitfk, (20) 
i,'alc 

kde indexy i:, k oznacuju uvazovane jadra. 
K hlbsiemu studiu problematiky spinoveho hamiltonianu, ako aj te6rie NMR 

odporucame citatefovi monografie [l-4]. Problematiku NMR spektroskopie 
v kvap!tlnej faze podrobne rozoberaju napr. prace [5-9]. Problematikou NMR 
v tuhej faze sa zaoberaju monografie [2, 10-12]. VaMina tychto prac vyuziva 
naroCny matematicky aparat kvantovej mechaniky, vratane formalizmu ireduci
bilnych tenzorovych operatorov. 

2.3 Zakladne  exper imentalne  techn iky 

Existuju dve rozne met6dy snimania NMR spektier, kontinualna met6da 
(CW-continuous wave) a impulzna met6da. Pri CW met6dach sa meria ustalena 
odozva vzorky na posobenie radiofrekvencneho (RF) pofa V celej spektralnej 
oblasti. Snimanie spektra sa uskutoMuje: 

a) kontinualnou · zmenou frekvencie v RF ziarenia pri konstantnej indukcii
vonkajsieho magnetickeho pofa Bo (frequency sweep), 

b) kontinualnou zmenou indukcie magnetickeho pofa B0 pri konstantnej frek
venc1i v RF ziarenia (field sweep). 

Nevyhodou je, ze zaznam CW spektra trva relatfvne dlho (niekorko minut), 
Za casovych dovodov prakticky nie je preto mozna akumulacia spektier potrebna. 
na zvysenie citlivosti met6dy. 

Pri impulznych met6dach na vzorku posobfme jednym, alebo celou skupinou 
RF impulzov, ktore vybudia celu spektralnu oblast. Casovy priebeh odozvy spino
veho systemu potom snfmame detektorom. Impulzom indukovana odozva s casom 
postupne zanika a v literature sa oznacuje FID (free induction decay). FID mozno 
pretransformovat pomocou Fourierovej transformacie (FT) na frekvencne spektrum 
(FT NMR spektroskopia). 

Treba zdoraznit, ze hlavnou prednosfou impulznych met6d je sucasne snimanie 
vsetkych frekvencnych zloziek odozvy vzorky. V porovnanf s CW experimentom 
je impulzny experiment casovo asi o dva rady kratsf. To umoznuje pouzit akumula
ciu FIDov na zlepsenie citlivosti met6dy. 

Aplikaciou impulznych FT NMR technik pri vysokej indukcii magnetickeho 
pora mozno studovat aj izotopy jadier, ktore maju nizke prirodzene zastupenie 
vo vzorke (napr. 130, 1sN, 110, Z9Si). 
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V sucasnosti sa pouzivaju najma impulzne multinuklearne FT NMR spektro
metre komercne vybavene supravodivym solenoidom. Na hlbsie studium impulz
neho FT NMR experimentu odporucame citatefom monografie (8, 13, 14]. 

3. NMR SPEKTROSKOPIA ROZTOKOV KREMICITANOV

A HLINITOKREMICITANOV 

fAplikacia NMR spektroskopie na roztoky kremicitanov a hlinitokremicitanov 
poskytuje spravidla dobre rozlisene spektra, ktorych interpretacia byva relativne 
jednoducha. 

Vsetk tri jadra (0, Si, Al), ktore tvoria zakladny skelet kremicitanov a hlinito
kremicitanov, su NMR aktivne. Je to v dosledku prirodzeneho vyskytu izotopov 
110, 27Al, 29Si. Izotop 110 ma vermi nizky prirodzeny vyskyt (0,037 %), jadrovy 
spin I = 5/2 a kvadrup6lovy moment, ktory sposobuje rozsirenie ciar. Tieto 
skutocnosti znacne stazuju aplikacie 170 NMR spektroskopie. Izot6p 27Al (jadrovy 
spin I = 5/2) ma sice 100 % prirodzeny vyskyt, ale ma vefky kvadrup6lovy mo
ment, ktory V dos}edku velkeho rozsirenia spektralnych ciar sposobuje kompli
ke.cie experimentalneho i teoretickeho razu. Izotop 29.Si ma prirodzene zastupenie 
4,7 % a jadrovy spin I = 1/2. V dosledku nuloveho kvadrup6loveho momentu 
poskytuje relativne uzke a dobre rozlisene rezonancne ciary. Izotopy 27 Al a najma 
29Si su teda najvhodnejsie na NMR studie kremicitanov a hlinitokremicitanov. 

Jednotlive piky 29Si NMR spektier vysokeho rozlisenia mozno charakterizovat 
tromi hlavnymi spektralnymi parametrami: chemickym posunom, intenzitou (plo
chou ohranicenou pikom) a polosirkou ciary (sirkou piku v jeho polovicnej vyske). 
Tieto parametre tesne koreluju s chemickou strukturou studovanej latky. Speci
ficke informacie mozu poskytnut aj ine parametre, napr. relaxacne easy a kon
stanta spinovo-spinovej interakcie. Vztahy medzi strukturou kremicitanov a vyssie 
uvedenymi parametrami 29Si NMR spektier su zvacsa odvodene z empirickych 
korelacii medzi experimentalnymi NMR datami vybranych latok a ich znamou 
strukturou. Chemicky posun je najfrekventovanejsim parametrom v strukturnych 
studiach kremicitanov pomocou 29Si NMR, lebo vefmi citlivo odraza strukturne 
okolie jadra kremika. Intenzita NMR pikov pozorovanych v 29Si NMR spektre 
koreluje s poctom at6mov Si daneho typu pritomnych v studovanej latke. Z rela
tivnych intenzft pikov mozno teda priamo urcit kvantitativny pomer roznych 
vazbovych miest kremfka vo vzorke. Absolutnu koncentraciu kremika mozno 
uriiit porovnanim intenzity pfkov s intenzitou ciary standardnej vzorky znameho 
zlozenia. 

3.1 NMR spektroskopia  roztokov  kremit'S itanov  

V roztokoch kremit'Sitanov existuje dynamicka rovnovaha medzi kremicitano-, 
vymi ani6nmi rozneho zlozenia, resp. stupi'ia polykondenzacie. Dynamicka rovno
vaha citlivo zavisf od celkovej koncentracie kremit'Sitanov, pH prostredia, teploty, 
druhu a koncentracie kati6nov. Experimentalne tazkosti pri pouziti 29Si NMR, 
ktore vyplyvaju z nizkej citlivosti met6dy (izotop 29Si ma 4,7% prirodzeny vyskyt) 
v minulosti silne obmedzili jej aplikacie. Az zavedenie impulznych FT NMR 
technfk umoznilo rutinne pouzivanie 29Si NMR v chemii roztokov kremicitanov. 

Prve 29Si NMR spektra v roztoku kremicitanu sodneho publikoval v roku 1973
Marsmann [15] a v  roku 1974 dalsi autori (16-17]. Tieto prace ukazali, ze 29Si NMR 
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moze poskytnuf, cenne informacie O iltrukture kremicitanovych ani6nov V fOZ• 

tokoch v dosledku tychto dvoch zakladnych ctt spektier: 

a) V 29Si NMR spektrach mozno pozorovat charakteristicke a dobre rozlfsene 
signaly jednotlivych Si04 skupin v roznych strukturnych okoliach. 

b) Z intenzity pikov spektra mozno urcit relativnu koncentraciu roznych struk
turnych jednotiek.

Pre prezentaciu struktury stavebnych jednotiek a ani6nov kremicitanov bude
me pouzivaf, Q-notaciu, zavedenu v praci [16). V tomto oznaceni Qn reprezentuje 
atom kremika tetraedricky viazany na styri at6my kyslika. Horny index n ozna
cuje pocet inych Q jednotiek viazanych na studovany Si04 tetraeder. Stupell 
protonizacie tento popis nezohfadnuje. Dolny index oznacuje pocet rovnakych 
Qn jednotiek v danej strukture. Pri hlinitokremicitanoch je v zatvorke udany 
pooet AI04 tetraedrov viazanych na centralny at6m Si uvazovanej Qn jednotky. 
Schematicka reprezentacia Q-notacie a priklady jej pouzitia su na obr. I. 

Al SI Si 
o- o- o- 0 0 

-osio- -0Si0Si Si0Si0Si SiOSIOSI Si0Si0Si 
o- o- o- o- 0 

Si 

ao a1 02 03 rt 
Monomer Konc.skup. Lin.skup. Vetv.skup. Sie t�skup. 

Al Al 

Bl o- o- 0 0 
--OS10AL SiOS10AI AlOSiOAl AlOSiOA\ 

0 0 0 0 

Si Al Si Al 

Q 2 (1Al) 0 3 (2Al) G
4

(3A\) Q4
(4Al)

C) 
o- o- .o- o- o- o· o· o-

-0 SiO Sia· -osi0Si0Si0Si0- :0Si0Si0-
o- o- o- o· o- o- 0 0 

·os10si0-
. - -o o-

01 a1a1 02
2 '2 2 4 

Dimer Linear. tetrom� f,7J 4'klic.tetramel'

Obr. 1. Q•notacia itruktitrnych iednotiek kremilitaflOtJ: A) Q11 jedrlotky kremilitaflOtJ, B) Q11(mAl) 
j«Jnotky hlinilokremilitanov, CJ priklady kremilitanotJych aniOflOtl. (Reproclucea by i,ermi8nono/ 

John Wiley & Sona, Ltd.,fromref. (18]). 

Celkovy rozsah chemickych posunov pozorovanych v 29Si NMR spektrach kremi
citanov a kremicitych kyselin v roztokoch sa pohybuje od -60 do 120 ppm (obr. 2). 
V tomto rozsahu sa pozoruje pat dobre rozli!lenych podoblasti, ktore prisluchaju 
piatim moznym Qn stavebnym jednotkam. Chemicke posuny � su vztiahnute na. 
chemicky posun standardu tetrametylsilanu (TMS) a SU zaporne, 

Relativnu koncentraciu Qn i!itrukturnych jednotiek urcenu z plochy prislusneho 
piku mozno pouzit na vypocet stupna polykondenzacie Si04 tetraedrov V roztoku. 
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Sfrka ciary Qn pikov rastie s rastom n, tj. najmensia je pre QO a najvacsia je pre Q4. 
Toto rozsi'.fenie ciary v roztokoch kremicitanov je sposobene niekofkymi javmi: 

a) Dynamikou vymennych reakcH medzi ani6nmi kremicitanov a ich rozne
protonizovanymi formami.

b) Vzrastom m6lovej hmotnosti oligomerov, ktora vedie k skrateniu relaxac
nych casov.

c) Prekrytim vefkeho poctu rezonancnych pikov s ma.lo odlisnym chemickym
posunom, sposobenym rozdielmi chemickeho okolia ( d'alsich koordinacnych
sfer) studovanych Qn skupin.

-60 . -70 -60 -90 -100 -110 -120

6/ppm 

Obr. Z. Oblasti 29Si chemickych posunov Qn stavebnych je,dnottek v roztokoch kremilitanov. 6 v ppm 
i� uztiahnute vzMadom na tetrametyl8ilan. Q�

y
-3 oznalufe Q" fe,dnotky v trimernych kruhock, (Re· 

produced by permisMon of John Wiley & Sons, Ltd., from ref. [18]). 

Ak uva.zime pocet a typ Qn' skupin priamo viazanych s danym Qn miestom, 
zistime, ze pre Q1 su styri mozne rozne okolia, pre Q2 10, pre Q3 20 a pre Q4 35 roz
nych okoli [16]. Vzdialenejsie Qn" skupiny, ako aj tvorba cyklickych struktur maju 
tiez vplyv na chemicky posun. V roztokoch kremicitanov teda moze existovat 
siroka ska.la roznych strukturnych okoli centralnej Qn jednotky. V dosledku toho 
pozorujeme rad rezonancnych pfkov s vefmi blizkymi chemickymi posunmi. 
Tieto nepatrne rozdiely posunov casto nie je mozne V spektre rozlisi£ a sposobuju 
pozorovane rozsirenie ciar (19]. 

Okrem rovnovazneho koncentracneho rozdelenia jednotlivych strukturnych 
typov mozno NMR spektroskopiou studovat aj kinetiku ich chemickych reakcii. 
Vhodnou vofbou reakcnych podmienok mozno napriklad spomalit rychlos£ poly
kondenzacie kremicitanovych polyani6nov natofko, ze je mozne sledovat tvorbu 
a kinetiku reakcnych medziproduktov. 

Ako priklad uvedieme analyzu zmien v 1,56 M roztoku kyseliny kremicitej 
sposobenych hydrolyzou v 0,01 M HCL (20]. Kinetika prebiehajucich reakcii sa 
spomalila znizenfm teploty. Prfslusne NMR spektra pri -13 °0 SU uvedene na 
«;>hr. 3. Priebehy polykondenzaonych reakci su jasne demonstrovane poklesom 
intenzity piku monomerov (A) a naslednym rastom intenzit pikov dimerov (pikB), 
Q2 skupin trimerov (pik D) a cyklickych tetramerov (pik 0) kyseliny kremicitej. 
Po niekofkohodinovom priebehu reakcie sa objavili d'alsie piky odpovedajuce Q2 
skupinam (rozstiepenie a rozsirenie pikov O a D) a Q3 skupinam polymernych 
polykondenzacnych produktov (pfk E).
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V pracach [21, 23] sa uskutocnila seria NMR experimentov, pricom sa ako vycho
diskove reaktanty pouzili roztoky kyseliny mono-, di- a trikremicitej a zaznamena
vali sa spektra v zavislosti od pH prostredia, koncentracie kremika a teploty. Na 
ilustraciu SU na obr. 4 uvedene vysledky zfakane pri polykondenzacii 0,5 M kyse
liny mono-, di- a trikremicitej, pri pH= 2 a teplote -2 °0 [23], 

z casovych zavislosti koncentracii oligomernych polykondenzacnych produktov 
mozno uzavrie£, ze kyselina monokremicita reaguje prednostne cez zmes dimer
nych, trimernych a cyklickych tetramernych medziproduktov na vysledne poly
merne produkty. V roztokoch, ktore obsahuju povodne kyselinu di- a trikremicitu 

A 

B 

&•11 min 

D 

·80 ·90 -:100 

8[PP•1 

... 

Obr. 3. 29Si MNR apektra 1,56 M kyBeliny monokremilitej v 0,01 M HCI, meram pri -13 °C v r()z
nych laaovych intervaloch reakcie. (A) kyBelina monokremilita; (B) dimery; (C) cyklicke tetramery; 
(D) Q2 fednotky; (E) Q3 fednotky oligomerov a polymerov. (Reproduced by permiaB1on of John Wiley 

& Sona, Lea., from ref. [18]). 
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Obr. 4. Kvantita.tivna distribucia monomerov (e), dimerov ( A), trimerov (I) a cyklicki;ch tetramerov 
( +) kyaeliny kremicitej aka Junkcia reaklneho laBU pri pH = 2 a teplote -2 °0. Zakladne roztoky 
boli 0.5 M roztoky: a) kyseltny monokremicitej, b) kyseliny dikremicitej, c) kyseliny trikremilitej. 

(Reproduced by permission of John Wiley & Sons, Ltd., from ref. (18]). 
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Obr. 5. Oblaati •0Si chemickych poBUnov Qn a Q" (mAl) atrukt·urnych jednotiek anionov kremicitanov 
a hlinitokremicitanov v roztokoch. (&'oblaa( chemickych poaunov centralneho 29Si atomu). {Reproduced 

by permission of John Wiley & Sons, Ltd., from re/. [18]). 
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sa objavuje liiastocna hydrolyza monomerov a dimerov sucasne 8 polykondenzac
nymi reakciami. Tymto sposobom sa formuju po pomerne kratkom case rovnake 
reakcne produkty z kyseliny mono-, di- a trikremicitej. 

Uvedene fakty demonstruju, ze technika 29Si NMR poskytuje cenne informacie 
o strukture a rozdelenf kremicitanovych polyani6nov v roztokoch a o kinetike
ich chemickych reakcii.

3.2. NMR spektroskopi a h l in i tokremic itanov 

29Si NMR moze poskytnuf informacie aj o strukture hlinitokremicitanovych 
i6nov v roztokoch, pretoze formovanie SiOAI mostikov sposobuje charakteristicke 
zmeny chemickych posunov kremfka. Nahradenie kremika hlinikom v druhej 
koordinacnej sfere studovaneho Si at6mu sposobi vo vseobecnosti zvysenie jeho 
chemickeho posunu priblizne o 5 ppm [24], kym kazda. novo sformovana. Si0Si 
vazba sposobf zmenu chemickeho posunu o 10 ppm opacnym smerom. Oblasti 
chemickych posunov 29Si pre 15 moznych Qn (mAl) atrukturnych jednotiek [25) 
su na obr. 5. Chemicky posun pre 29Si v roztokoch a izotropny chemicky posun 
pre 29Si v pevnych la.tkach je v prvom pribHzenf rovnaky. 
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<r(3Si) 

o ( ppml
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64,i 
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-th-
' 

:Si-0-A\!! 

.-Si-O-�l-0-Si• 
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•Si-0-Al-O-Si•
I 

a I 
-Si-

Obr. 6. Obla8ti 21Al chemickych poaunov q" a q" (mSi) atrukturnych iednotiek v tetrametylamonio 
hlinitokremilitych rozwkoch. ,5 v nwn je vuialmmci vzhla,l,om na AlCh. (•' chemicky posun centralflY!& 

27Al at6mu). (Reproduced by pennisaion o/ Ehevier Science Puhlishers, frQffl ref. [26]). 

Analogicky s Qn nomenklaturou kremicitanov, centralne strukturne jednotky 
Al(OSi)n(0-)4-n sa oznacuju ako qn (mSi) (male q sa zvolilo pre odHsenie od prf
slusnych kremicitanovych centralnych Qn (mAl) jednotiek - pozri obr. 6. 

Pritomnost hlinitokremicitanovych ani6nov v tetrametylam6niovych roztokoch 
potvrdili Mueller a spol. [26), ktori studovali ucinok druhej koordinacnej sfery 
na chemicky posun centralneho atomu Al. V 27Al NMR spektrach objavili ctyri 
zretefoe odHsene piky, ktore pripisali hlinitokremicitanovym tetraedrom s roz
nym politom SiOAl vazieb nasledovne: 79,5 ppm pre q0, 74,3 ppm pre qt, 69,5 ppm 
pre q2 a 64.2 ppm pre qJ. Chemicke posuny su vztiahnute na chemicky posun 
standardu AlCh. 
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4. NMR SPEKTROSKOPIA S6L-GEL PROCESU 

V poslednom obdobi vyrazne vzrastol vyznam technickych aplikacif met6dy 
s61-gel V oblasti prfpravy specialnych skelnych materialov, ktore nie je mozne 
ziskaf klasickym vysokoteplotnym sposobom. 

V met6dach s61-gel sa zvycajne vychadza z alkoholickeho roztoku alkoxidov 
sie£otvornych prvkov, ktory sa hydrolytickou polymerizaciou postupne meni na 
s61 a gel, ktory sa dalej tepelnym spracovanim upravuje na skelny resp. kera
micky material. Strukturu vysledneho produktu url\uje najma priebeh troch zaklad
nych typov reakcii: 

a) hydrolyzy, resp. esterifikacie

M(OR) + H20 +t M(OH) + ROH, 

b) polykondenzacie spojenej s eliminaciou vody, resp. hydrolyzy

2 M(OH) +t M-0-M + H20, 

c) polykondenzacie spojenej s eliminaciou alkoholu, resp. alkoholyzy

M(OR) + M(OH) +t M-0-M + ROH, 

kde R je alkyl a M je siefotvorny prvok (Si, B, P, Al. .. ). 

V pripade kremicitych skiel su naj6astejMmi vychodiskovymi latkami tetra
metox:id kremiciry Si(OCH3)4 (TMOS - tetramethylortho.x:ilicate) a tetraetoxid 
kremicity Si(OC2H5)4 (TEOS - tetraethylorthosilicate). 

Uvedenymi reakciami postupne vznikaju rozne dimery, trimery a vyMie poly
kondenzacne produkty. 

NMR spektroskopia moze poskytnu£ cenne informacie o strukture vznikajucich 
medziproduktov ako aj o casovej zavislosti ich koncentracii. NMR spektrosko
piou vsak mozno vznikajuce molekuly rozlfsif len do urciteho rozsahu chemickeho 
okolia NMR aktivnych jadier, ktorymi mozu by£ izotopy lH, 13C, no, 29Si, resp. 
V zlozitejsich sustavach aj izotopy 11B, 27Al, 31P apod. 

V reaktantoch a produktoch reakcnej sustavy moze 1H NMR spektroskopia 
rozlisit vodik viazany na metylovych, resp. metylenovych skupinach alkylu R 
a vodik v OH skupine alkoholov, resp. vody. Vdaka rychlym protonizacnym 
rovnovaham v kyslom prostredi nemozno vyuzif signaly hydroxilnych vodikov 
na stanovenie koncentracii vody a alkoholu. 

Na druhej strane mozno pri vhodne zvolenej frekvencii merania ziskaf uzitocne 
analyticke informacie z multipletov vodika viazaneho na oc-uhliku alkylu R. 
Ak R je etyl a M je kremik, potom mozno v 1H NMR spektrach rozlisif kvartety 
vodika metylenovej skupiny zodpovedajuce nehydrolyzovanemu TEOSu, mono
mernym produktom' hydrolyzy, etoxy skupinam na koncovych kremikoch a etoxy 
skupinam na kremikoch vovnutri refazcov, resp. cyklickych oligomerov [27-33]. 

13C NMR spektroskopiou mozno rozlisif uhliky metylovych a metylenovych 
skupin v alkyloch R v alkoxyskupinach viazanych na centralny at6m M od tychto 
skupin v molekulach alkoholu ROH. Na tomto zaklade mozno kvantitativne 
sledovaf priebeh eliminacie alkoxyskupin v procese hydrolytickej polykonden
zacie [32]. 

Moznosti 170 NMR spektroskopie pri studii s61-gel procesu do znacnej miery 
redukuje nizky prirodzeny vyskyt izotopu 170 a jeho kvadrup6lovy moment. V do-

314 Silikaty ¢, 3, 1991 



Pouzitie NMR spektroskopie pri studiu struktury skiel - I. 

sledku rozsifenia <Siar kvadrup6lovou interakciou spravidla nemozno navzajom 
rozHsit signaly zodpovedajuce chemicky odliii!nym vazbovym miestam kyslika. 
DOvodom je relatfvne maly rozdie! chemickych posunov v porovnani s pomerne 
ve!kou sirkou pasov spOsobenou kvadrup6lovou interakciou. Preto prakticke 
ana}yticke vyuzitie spoo,va V kvantitativnom stanoveni koncentracie vody, ktora 
jedina poskytuje dobre rozliseny pas [29� 30]. 

Najviac informacii O kinetike sol-gel procesu V kremicitych sustavach posky
tuje 29Si NMR spektroskopia [27-43]. V NMR spektrach mozno principialne 
rozlfsif pasy zodpovedajuce piitnastim rOznym typom chemickeho okolia at6mu 
kremika zodpovedajucich koordinacii rozneho poctu skupin -OR, -OH, -0Si=, 
tj, strukturnym motivom 

Si(OR)x(OH)
y
(OSi=)i ; kde: X + y + Z = 4, 

X, y, Z = 0, 1, 2, 3, 4. 

Okrem uvedenych ii§trukturnych motivov mozno v 29Si NMR spektre osobitne 
odliii!it strukturne jednotky pre z = 2 zapojene v trojclennych a stvor<Slennych 
cykloch [40). 

NMR stanovene l'iasove zavislosti koncentracii jednotlivych strukturnych moti
vov mozu by£ potom podkladom pre navrh kinetickych modelov a urcenie hodnot 
prislusnych rychlostnych konstant [33-35, 38, 42, 44). 

Najvacsi pocet doteraz publikovanych prac je zamerany na skumanie kinetiky 
kyslo katalyzovanej hydrolytickej polykondenzacie tetrametoxidu a tetraeto
xidu kremiciteho v metanolickom, resp, etanolickom prostredi [27-45], 

Turner a Franklin [29, 30] studovali multinuklearnou IH, 110 a 29Si NMR 
spektroskopiou pooiatocne sta,dia hydrolyzy a polykondenzacie TE0Su s cie!om 
charakterizovaf reakcne medziprodukty, ziskat informacie O rychlostiach a mecha
nizmoch dielcich reakcii. Podrobne priradenie pikov k jednotlivym medzipro
duktom navrhli na zaklade casovych zavislosti NMR spektier vsetkych troch jadier. 

Assing a Kay [27] pouzili 1H NMR spektroskopiu na studium kinetiky s6l-gel 
prechodu v sustave TMOS-metanol-voda. Ti isti autori [33] zistili, ze pri obme
dzenom mnozstve vody dovofuje 1H NMR spektroskopia nepriame urcenie roz
sahu polykondenzacie. 

29Si NMR spektroskopia sa pouziva na studium kinetiky a mechanizmov hydro
lytickych a polykondenzalmych reakci-i, prakticky az do stadia gelovej fazy, Dalsie 
stadia je uz nevyhnutne analyzovaf technikou 29Si MAS, resp. CP MAS. Touto 
problematikou sa budeme zaoberaf v pripravovanej druhej casti prehfadneho 
l'ilanku tejto Serie, V poslednych rokoch sa 29Si NMR pouziva najcastej.sie na stu
dium prveho stadia hydrolyznych a polykondenzacnych reakcii v s6I-gel proce
soch [27, 30, 36-41]. Vhodnosf tejto met6dy pre kvantitativne studia je pod
mienena tym, ze rozdiely v chemickych posunoch hydrolyznych monomerov 
i polykondenzacnych produktov su podstatne viicsie ako je polosirka ich pikov. 

Zavislosf priebehu hydrolyznych a polykondenzacnych reakcii od typu alko
xidu kremiciteho, pritomnosti katalyzatorov, mnozstva alkoholu a vody v roz
toku studovali NMR spektroskopiou viaceri autori [27, 31, 33, 46, 56]. 

Kels a Armstrong [40] identifikovali 29Si NMR spektroskopiou medziprodukty 
v s61-gel systemoch pri roznych molarnych pomeroch Si(OR)4 : H20 : HCI, pre 
R = -CH3 a -CH2CH3 • Pritom zistili, ze v pripade, ked R = CH2CH3, medzi
produkty obsahuju oveia viacej troj- a stvorclennych cyklickych oligomerov 
v porovnani so systemom s R = --CH3 • 
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Orcel a Hench [36] analyzovali 211Si NMR spektroskopiou vplyv formamidu na 
rychlost hydrolyzy a pociatoonej fazy polykondenzacie TE0Su. Zistili, ze forma
mid znizuje rychlost hydrolyzy priblizne sestkrat a nepatrne zvysuje rychlost 
polymerizacie v zavislosti od jeho koncentracie a od pH roztoku. 

Zerda a spol. [ 4 7] studovali 29Si NMR spektroskopiou Jfblymerizaciu v kremicita
novych systemoch v zavislosti od pH v intervale od I do 9. Ukazali, ze akakorvek 
zistena korelacia medzi parametrami a vlastnosfami systemu ma platnost ob
medzenu na. interval uzsi, ako su tri jednotky pH. 
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Olw. 7. 29Si NMR apektra roztoku TMOS, metanol, voda, HCI II pridavkom /armamidu pri r8znych 
laaoch hyclrolyzy. Oznalenie pikov: T-TMOS, M-monomery, D-climery. (Reproduced by permi11sion 

of El.emer Science Ptlblisher11, from ref. (36)). 
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Jonas al5pol. [48, 49] skumali 29Si spektroskopiou vplyv tlaku na kinetiku 
v priebehu�s61-gel procesu. Zistili, ze zvysenie tlaku urychfuje polykondenzacny 
proces bez zmeny typu polymerizacnych reakcii a polykondenzacnych medzi
produktov (61]. 

Winter a spol. [50] studovali ucinok fluoridovych i6nov na proces gelacie TMOSu. 
Ukazali, ze pouzitie tejto la.tky zrychruje proces gelacie, pricom vedie ku vzniku 
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odlisnych polymerizacnych produktov. Tito a.utori tiez vypracovali model na 
analyzu posobenia katalyzatorov v sol-gel [47, 50]. 

Na ilustraciu studia procesu hydrolyzy a polykondenzacie SU na obr. 7 uvedene 
typicke 29Si NMR spektra roztoku TMOS, metanol, voda, HCl, s pridavkom forma
midu pri roznych reakcnych casoch [36]. Jednotlive piky boli priradene V zhode 
s pracou [51, 52]. Z obrazka vidno, ze postupna substitucia metoxilovych skupin 
hydroxylovymi skupinami posuva piky 29Si k vyssej hodnote (5. Piky dimerov 
maju b priblizne o 9 ppm nizsie ako piky prislusnych monomerov [napr. pik 
Si-0-Si(OMe)J je posunuty o 9 ppm od piku HO-(Si(OMe)J], Pik kr�mika 
lokalizovaneho v strede trimerov by sa objavil pri chemickom posune nizsom 
o 19 ppm vzhfadom na pik prislusneho monomeru [51]. Piky trimerov, tetramerov
a vyssich oligomerov su siroke a rozstiepene. Mozu vsak poskytnut cenne infor
macie o mechanizme polykondenzacie [pozri napr. 39, 40]. Na poslednom spektre
na obr. 7 je po dvadsiatich hodinach reakcie uz len pik tuheho gelu. Je vsak
prekryty sirokym pikom od skla pouzitej NMR kyvety. Tento neziaduci pik mozno
zo spektra vylucit pouzitim specialnych kyviet, ktore neobsahuju kremik [33].

Z intenzity jednotlivych 29Si NMR pikov mozno urcit koncentraciu im prislu
chajucich vazobnych typov kremika v sol-gel systeme. Na ilustraciu je na obr. 8 
uvedena casova zavislost koncentracie jednot,livych monomerov a dimerov. 

Treba uviest, ze vacsina vyssie uvedenych NMR experimentov bola merana 
pri laborat6rnej teplote, co moze viesf k urcitym skresleniam nameranych vy
sledkov. 

Assing a Kay [33] totiz zistili, ze rychlost hydrolyzy je zvycajne podstatne 
vyssia, ako je rychlost polykondenzacie a v typickom sol-gel systeme pri labora
t6rnej teplote reakcia pociatocnej hydrolyzy kompletne prebehne v case kratsom 
nez tri minuty. Tento cas je porovnatefny s casom pripravy vzorky a je len nie
kofkokrat mensi, ako cas potrebny na snimanie 29Si NMR spektra. Tymto sposobom
teda nie je mozne NMR spektroskopiou monitorovat pociatocne fazy hydrolyzy 
TMOSu a TE0Su, pretoze reakcia kompletne odoznie pocas pripravy a mera
nia [51 ]. 

Hydrolyzu podstatne retarduje pridavok formamidu do reakcnej sustavy [36, 
41, 46, 51]. Uvedene spomalenie je vsak pravdepodobne spojene aj so zmenou 
reakcnych mechanizmov a tyro aj neprenositefnostou, resp. nekompatibilitou 
kinetickych parametrov vzhfadom k povodnemu systemu. Fyzikalne prijatefnejsie 
riesenie sa javi snimanie kinetickych parametrov hydrolyzy a pociatocnych faz 
polykondenzacie pri znizenych koncentraciach vody, resp. kysleho katalyzatora 
[ 53, 54]. V poslednom pri pade vsak treba zvazit za vislost prislusnych rychlost
nych konstant na aktivite vodikovych i6nov. 

Z experimentalneho hTadiska, ked sa studuje casova zavislost reakcie hydro
lyzy 29Si NMR spektroskopiou, je mozne zvolit dlhy fas merania [36-38, 46, 47], 
ktoreho vysledkom je sice kvalitne spektrum s dobrym pomerom signal/sum, ale 
so spriemernenou intenzitou pikov vyplyvajucou z nepresne urccneho casu hydro
lyzy. Alebo mozno zvolit kratky oas merania [31, 33), ktory dava zasumene, 
menej kvalitne spektrum, ale s dobre definovanym casom hydrolyzy. 

Hariss a Knight [51] ukazali, ze pl'i teplote -10 °C sa rychlost hydrolyzy pod
statne znfzi. Vyssie uvedeny problem teda mozno obist monitorovanim priebehu 
hydrolyzy pri nizkej teplote, aby poca:, snfmania Nl\IR spektra boli zmeny v me
ranom systeme zanedbatefne male. Avsak zosveobecnovat takto obdrzane uzavery 
na objasnenie procesu hydrolyzy pri ovefa vyssich teplotach treba vefmi opatrne. 

Boonstra a Bernards [39] preto navrhli studovaf hydrolyzu nasledujucou meto-
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dikou: Z reaklmej zmesi sa pocas priebehu reakcie pri laboratornej teplote (resp. 
aj vyssej) odoberali v presnych ISasovych intervaloch vzorky, ktore boli veTmi 
rychlo schladene na teplotu pod -100 °C, aby sa v nich prudko zastavila reakcia. 
Nizka teplota (-75 °C) bola pouzita. aj po/Sas snimania 29Si NMR spektier. Pri 
tejto teplote sa tvar NMR spektier nezmenil, ani ked boli zmerane po piatich hodi
nach od zastavenia reakcie. Tymto postupom mozno obdrzaf kvalitne spektra 
s dobrym pomerom signal/sum a v presne definovanych casovych momentoch 
procesu hydrolyzy. Ak sa zvysila teplota pri NMR experimente z -75 °0 na O 00 
a merali Ba Spektra pocas desiatich minut, ich tvar bol V zhode S predchadzajucimi 
publikovanymi vysledkami [37, 30, 54]. Treba si vsak uvedomit, ze aj pri teplote 
0 °C su hydrolyzne reakcie este dost rychle a meraju sa vlastne spektra so sprie
mernenou intenzitou pikov pocas 10-minutoveho behu merania. 

Assing a Kay v serii clankov [33-35] studovali kinetiku s61-gel procesu IH 
a 29Si NMR spektroskopiou. Merali casovu zavislosf koncentracii funkcnych skupin 
V systeme TMOS-metanol-voda-HCl. z experimentalnych dat urcili reakcne 
rychlostne konstanty, pomocou ktoryeh opisali kinetiku jednotlivych funkcnych 
skupin. Na priradenie pikov 29Si NMR k prislusnym medziproduktom vyuzili 
vysledky prac [23, 31, 51, 55]. Pretoze studovali len pociatocne stadia reakcie, 
nepozo:rovali Q3 a Q4 medziprodukty. Zo spektier vyhodnotili: a) Mnozstvo mono
merov a rozsah hydrolyzy urceny intenzitou Q0 pfkov. b) Casovt1 zavislosf mnoz
stva polykondenzacnych produktov (porovnanfm intenzft Q0, Q1 a Q2 pikov). 
Vysledky tychto studii analyzovali pomocou jednoducheho statistickeho mo
delu [34]. 

Pouviel a Boilot [37, 38] analyzovali 29Si NMR spektroskopiou kinetiku a me
chanizmus hydrolyznych a polykondenzacnych reakcii TE0Su. Ziskane data 
interpretovali pomocou simulovanych kinetickych kriviek. Pritom sa zistilo, ze po 
dosiahnuti urciteho stupna polykondenzacie sa riadiacim mechanizmom dalsieho 
priebehu reakcie stava difuzia. 

z doteraz uvedenych vysledkov je zrejme, ze vii.Mina zakladnych prac V oblasti 
studia kinetiky s61-gel procesu sa venuje jednoduchemu Si02 gelu. U viaczloz
kovych systemov priebeh hydrolyzy a polykondenzacie sa komplikuje moznosfou 
tvorby zmiesanych komplexov. 

Tian a spol. [32] studovali 1H, 130 a 31P NMR spektroskopiou hydrolyzu a poly
kondenzaciu v binarnych TEOS a PO(OC3H5)3 s61-gel systemoch v zavislosti 
od koncentracie PO(OC3H5)3 . Pritom zistili (1H, 13C NMR), ze v roztokoch etanolu 
je hydrolyza TEOSu ovefa rychlejsia ako hydrolyza PO(OC3H5)3 , Pri zvyseni 
koncentracie PO(OC3H5)3 v roztoku sa hydrolyza tejto latky spomalila. V 31P NMR 
spektrach meranych vo faze s6lu sa nezistili P-0-P, alebo P-0-Si vazby ani 
po deviatich hodinach od zaciatku reakcie. Tieto viizby sa podarilo zaregistrovat 
az vo vyslednom gele. Tiang a spol. [32] ukazali, ze mnozstvo fosforu inkorporo
vane do krem.ikovej siete V geloch je zavisle od koncentracie PO(OC3H5)3 V roztoku. 

Irwin a spol. [58] analyzovali 11B a 29Si NMR spektroskopiou spolocnu poly
kondenzaciu boru a kremika pocas pripravy B203-Si02 skiel s6l-gel procesom. 
f:ltudovali binarne zmesi zlozef!ia: TMOS, alebo TEOS a prislusny trialkoxid bority 
(resp. kyselina borita) v zavislosti od ich molarnych pomerov a pouzitia kyslych 
alebo zasaditych katalyzatorov. Zistili, ze pocas gelacie sa VO vsetkych vzorkach 
vytvorilo len male mnozstvo =B-0-Si- vazieb. Va.Mina boru bola VO forme 
kyseliny boritej, ktora polymerizuje na vyssie uvedene vazby az pocas tepelneho 
spracovania gelu. 

Dave a Maccrone [58] studovali B203-Si02 -Ti02 skla pripravene s6l-gel pro-
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cesom zo zakladneho ternarneho roztoku TEOS, B(OCH3)3 a Ti(OC3H7)4• EPR 
spektroskopiou zistili, ze paramagneticke i6ny prechodneho prvku titanu su v skle 
pripravenom s61-gel met6dou rozdelene homogenne. To je v kontraste s vy
sledkami EPR experimentov v tavenych sklach, kde sa tieto i6ny nachadzaju 
v zhlukoch. Z analyzy 13C NMR spektroskopiou uzatvorili, ze v sklach priprave
nych s61-gel procesom neboli pritomne funkcne skupiny; ktore obsahuju uhlik. 
To je V kontraste s ich predchadzajucimi studiami, V ktorych zistili, ze binarne 
B203-Si02 skla pripravene s61-gel procesom obsahuju male mnozstvo orga
nickych skupfn. 

Vyssie uvedena oblast pripravy binarnych a ternarnych skelnych materialov 
met6dou s61-gel nie je doposiar dostatocne preskumana. V blizkej buducnosti 
vsak mozno ocakavat prudke zvysenie vyskumnej aktivity v tejto oblasti. 

5. Z.A.VER 

Predkladany suhrnny clanok sumarizuje najdl'Hezitejsie vysledky obdrzane pri 
studiach roztokov kremicitanov a hlinitokremicitanov NMR spektroskopiou. 

V poslednom obdobi vzrastol vyznam technologickych aplikacii met6dy s61-gel 
v oblasti skelnych a keramickych materialov. V porovnani s klasickym sposobom 
pripravy skiel mozno touto met6dou pripravit take specialne materialy, ktore nie 
je mozne ziskaf vysokoteplotnym procesom. Vysledne produkty sa �znacuju 
neobycajne nizkou koncentraciou necistot a vysokou homogenitou. Struktura 
.a vlastnosti tychto vyslednych materialov su vefmi zavisle od podmienok ich 
pripravy. Z tohto dOvodu autori venovali zvysenu pozornost aplikaciam NMR 
spektroskopie kvapalnej fazy pri studiach kinetiky s61-gel procesu. 

Pre vefku sirku tejto oblasti nebolo mozne vyssie uvedenu problematiku pre
zentovaf vycerpavajucim sposobom. Preto bol clanok orientovany najmii na 
zakladne prace V tejto oblasti, aby mohol poskytnuf, pracovnikom V sklarskom 
priemysle uceleny obraz o moznostiach vyuzitia NMR spektroskopie kvapal
nej" fazy. 

Treba si uvedomit nielen dalsie perspektivy tejto techniky, ale tiez jej navaz
nost na vyskum skiel NMR spektroskopiou vysokeho rozlisenia v tuhej faze. Tejto 
problematike bude venovana dalsia praca tejto serie. 
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