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1. UVOD

Jadrovd magnetické rezonancia (Nuclear Magnetic Resonance — NMR) bola
nezavisle objavend v roku 1945 dvomi skupinami badatelov, ktoré viedli F. Bloch
(Stanford University) a M. Purcell (Harward University). Obidvom vedcom bola
za tento objav v roku 1952 udelend Nobelova cena za fyziku.

Rychly rozvoj supravodivych materidlov, elektroniky a vypo&tovej techniky
umoznil, Ze NMR sa stala v poslednych rokoch jednou z najpouZivanejsich fyzi-
kélnych metéd v chemickom vyskume. Postupne se NMR ako modernd a ne-
destruktivna metéda stala nenahraditeInym néastrojom na studium vlastnosti
latok v kvapalnej faze a v poslednom desafroti aj v tuhej faze.

Literarne pramene o NMR spektroskopii st veImi rozsiahle. Boli vydané stovky
ipecidlnych monografii, zbornikov a prehladnych &lankov. O mimoriadnej aktivite
v oblasti NMR spektroskopie svedti aj to, Ze v siasnosti vychddza ro&ne niekolko
tisic povodnych vedeckych publikicii.

PredloZeny prehladny élanok uvodom strudne zhifia zdkladné principy NMR
spektroskopie. Dalsie &asti si venované vyskumu v oblasti roztokov kremisitanov
& hlinitokremiditanov a aplikdciam NMR spektroskopie kvapalnej fazy pri sledo-
vani kinetiky s6l—gél procesov.

V dosledku velkého rastu pottu publikicii si autori nendrokuji uplni sumari-
zdcin vysledkov, ale prezentuju najmé zédkladné prace, ktoré umoziiuji pochopit
mo%nosti aplikicie NMR spektroskopie v tejto oblasti. Na podrobnejsie studium
doporudujeme rad monografii a prehfadnych ¢linkov zameranych na jednotlivé
Gasti uvedenej problematiky, na ktoré vidy titatela upozornime.

Uzévery vyssie uvedenych NMR studif roztokov kremicitanov, resp. hlinito-
kremi¢itanov maju priamotiary vzfah ku Struktdre skla, pretoze v tychto rozto-
koch sa nachidzaju truktirne motivy, ktoré sa mozu vyskytovat aj v skle. Potas:
s61—gél procesu mozno priamo monitorovat rast skeletu skla a z4konitosti vivoja
systému, ktoré preduriuji jeho vyslednu struktiru.
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Pri vyskume skiel zaznamendva obrovsky rozmach technika NMR spektro-
skopie vysokého rozlisenia v tuhej fize. Tejto problematike bude venovany dalsi
prehladny &lanok tejto série.

Perspektivnu a burlivo sa rozvijajicu oblast tvoria tiez metédy dvojrozmernej
NMR spektroskopie v kvapalnej a v tuhej fdze. Podrobnejsie objasnenie uvedenych
technik viak presahuje zdmer tohto prehladného &linku.

2. NMR SPEKTROSKOPIA KVAPALNEJ FAZY

2.1 Zakladné principy

Jav jadrovej magnetickej rezonancie (NMR) moZno pozorovaf len u jadier tych
izotopov, ktoré maji nenulové jadrové spinové kvantové &islo (I), s ktorym je
spojeny nenulovy magneticky moment g

= k‘yll, (1)

kde I je operator spinového momentu hybnosti jadra, A = h/2n (pritom Planckova
kongtanta & = 6.627 X 10-34 Js) a y; je gyromagneticky pomer. Pre dané jadro
je yr specifickd konstanta (tab. I), pre ktort plati

v1 = g1fi/h, 2)

kde g; (bezrozmernd konstanta) je tzv. g-faktor jadra (pre jadro 1H je gr = 5.585)
a fr je jadrovy magnetén (fy = 5.051 X 10-27 JT-1).

Tabulka I
Magnetické vlastnosti izotopov atémovych jadier dtudovanych v skldch metédou NMR
spektroskopie.
. Z &né . lektric]
. Prirodzeny 1};36;’;:;‘0;; Magneticky | Jadrovy - kigx;;a’;{ 4
zotop vyskyt [MHz] moment spin v fed- moment
[%] (Bo=1T) | §ednotkéch Br | notkéch h [10-3 m3]
1H 99.984 4 42577 2.792 7 1/2 —
7Li 92.57 16.647 3.256 0 3/2 —4.20 103
*Be 100. 5.983 —1.774 0 3/2 2.00 10-3
1Be 81.17 13.660 2.6880 3/2 3.55 10—
vE 100. 40.055 2.6273 1/2 —
3Na 100. 11.262 2.2161 3/2 0.1
Al 100. 11.094 3.6385 b/2 0.149
284 4.70 8.460 —0.564 7 1/2 —
ap 100. 17.236 1.130 5 1/2 —_—
8¢ 100, 10.343 4.7491 1/2 —_—
sy 100. 11.193 5.139 2 /2 0.3
BGe 7.61 1.486 —0.876 9 9/2 —0.2
3As 100. 7.292 1.4349 3/2 0.3
111Cd 12.86 9,028 —0.592 2 1/2 —_
113Cd 12.34 9,444 —0.619 5 1/2 —
125Te 7.03 13.45 —0.882 4 1/2 —
133Cs 100. 5.585 2.564 2 /2 < 0.3
05T 70.48 24.57 1.614 1/2 —_
07Pb 21.11 8.899 0.583 7 1/2 -
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Ak jadro s magnetickym momentom g umiestnime do vonkajsieho statického
magnetického pola o indukeii By, nadobudne energiu

= —pu.By= —puBycos b, (3)
kde 60 je uhol medzi vektormi g a Bo.

Obydajne sa voli smer vonkajsieho magnetického pola Bo v smere osi z pravo-
thleho stiradnicového systému. Potom vzfah (3) mozno upravif na tvar

E = _FZBO) (4)

kde p; je priemet magnetického momentu g do smeru magnetického pola By.
Velkost priemetu p, je umernd jadrovému magnetickému kvantovému &islu mz

pz = mpygh. (5)

Magnetické kvantové &islo m; moZe nadobidat (27 4+ 1) hodnét (—1, —I + 1, ...
<.l — 1, I). Pre energetické hladiny jadra potom plati

Ep, = —myyihBo. (6)

Podla vyberovych pravidiel kvantovej mechaniky st mozné energetické pre-
chody len medzi hladinami, ktoré spifiaji podmienku Am; = - 1. Pritom vzdiale-
nost dvoch susednych energetickych hladin je

AE = Ep, — By, = ylhBo. (N

Aby jadro absorbovalo kvantum elektromagnetického Ziarenia s frekvenciou v,
musi byt rozdiel energetickych hladin AE rovny energii foténu

h“r’ = ’y[hBo, (8)
resp.
v = y1Bo, (9)
kde y} = yi/2m.

Splnenie rezonan&nej podmienky (8) sa dosiahne tym, Ze sa jeden z parametrov
(frekvencia », alebo indukcia Bj) udrzuje konsdtantny a druhy parameter sa roz-
mieta. Pre NMR mozno pouzif obidva spdsoby.

2.2 Spinovy hamiltonian

Siroké aplikicie NMR techniky umoziiujice ziskat podrobné informécie o mo-
lekulovej struktiire a dynamike s zaloZené najmé na interpretacii spektier vyso-
kého rozlienia.

Zskladom analyzy NMR spektier vysokého rozligenia v kvapalinach, ale najméa
v pevnej faze je poznanie magnetickych interakcii medzi jadrovymi magnetic-
kymi momentami.

Tieto interakcie moZno opisaf metédami kvantovej mechaniky pomocou tzv.
spinového hamiltonidnu. Uplny spinovy hamiltonién potrebny pre analyzu NMR
spektier diamagnetickych nevodivych latok mozno zapisat v tvare:

Byt = Az + Acs + Ap + Ay + Aq, (10)

kde je Hz — Hamiltonian jadrovej Zeemanovej interakcie,
H¢s — Hamiltonian chemického posunu,
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Hp — Hamiltonién dipélovo-dipélovej interakcie,
Hj; — Hamiltonian nepriamej jadrovej spinovo-spinovej interakcie,
fiq — Hamiltonian jadrovej kvadrupélove;j interakcie.

NMR spektroskopia by nebola v chémii prakticky pouzitelni, ak by vietky
jadra toho istého druhu obsiahnuté v molekule absorbovali elektromagnetické
#iarenie pri rovnakej rezonandnej frekvencii ». Rezonangna frekvencia vdak zavisi
aj od rozlozenia elektrénov v okoli pozorovaného jadra. Elektrénovy oblak sposo-
buje odtienenie magnetickfho momentu jadra. Preto efektivne magnetické pole
poOsobiace na dané jadro ma indukciu B, zmensent o hodnotu

AB = Bqo, (11)

kde o je tenzor tienenia, urfeny distribuiciou elektrénovej hustoty v okoli daného
jadra.

Hamiltonian interakcie magnetického momentu jadra s efektivhym vonkajsim
magnetickym pofom méa potom tvar

A — A+ Hes = —ypi(T — &) Bo. (12)

V dosledku rychlej roticie molekil v kvapalnej faze pri merani pozorujeme iba
stredni hodnotu tenzora tienenia

g = 1/3(on1 + 022 + 033). (13)
Preto v kvapalnej faze prejde hamiltonian (12) na jednoduchy tvar

A= —y;(1 — 0)1B,. (14)

Pre rezonanéni podmienku potom plati

kv = yhBy(1 — 7). (15)

Posunutie giary jadrovej magnetickej rezunancie v ddsledku tienenia elektrénmi
sa nazyva chemicky posun (chemical shift). Chemicky posun sa charakterizuje
velicinou 9, ktora je definovans vztahom

0 = (v — w)/v, (16)

kde v je rezonan&ni frekvencia skimaného jadra, vy je rezonaneni frekvencia
standardu. Hodnoty 6 sa ud4vaji v jednotkdch ppm (parts per milion).

V takto zvolenej stupnici  nezavisi od indukcie pracovného magnetického
pola B, spektrometra, éo umoziiuje porovnavat vysledky merané na réznych
NMR spektrometroch.

Rezonan&né pasy NMR spektier si &asto stiepené na niekolko pikov. Pri€inou
st vzdjomné interakcie magnetickych momentov jadier. Jadrd moézu interagovat
cez priestor priamou jadrovou spinovo-spinovou interakciou (v literatire sa tiez
oznaduje ako dip6lovo-dip6lova interakcia), alebo cez vazbové elektrény nepriamou
jadrovou spinovo-spinovou interakciou (ozna¢uje sa aj ako spinovo-spinova
interakcia). V kvapalinich sa dipdlovo-dipélové interakcia v dosledku termél-
neho pohybu molekiil spriemerni na nulovi hodnotu. Vznik multipletovej struk-
tiry spektier potom podmiefiuje iba spinovo-spinové interakcia opisani hamil-
tonidnom

Ay = ik, (18)
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kdetfgk je tenzor spinovo-spinovej interakcie a fe a I 56 spinové operdtory interaku-
jucich jadier 7 a k.

Podobne ako v pripade chemického posunu v kvapalinich mozno Tnahradif,
priemernou skaldrnou hodnotou

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

Jadrova kvadrupélova interakcia je sposobend interakciou medzi kvadrupélo-
vym momentom jadra, ktoré nemé sférickii symetriu rozloZenia jadrovych elek-
trickych nébojov a gradientom intenzity elektrického pola. V NMR spektroskopii
kvapalnej fazy tento prispevok spravidla sposobuje len roziirenie spektrilnych
¢iar a preto sa pri interpretécii spektier explicitne neuvazuje.

Viaesinu NMR spektier v kvapalnej fize moZno analyzovat pomocou relativne
jednoduchého spinového hamiltonidénu

A= —yi(1 — o) IiBo + 'Zk Judtlt, (20)
i%
kde indexy 7, k oznaduji uvaZované jadra.

K hlbsiemu studiu problematiky spinového hamiltonidnu, ako aj teérie NMR
odporutame ¢itatefovi monografie [1—4]. Problematiku NMR spektroskopie
v kvapdlnej faze podrobne rozoberaji napr. price [6—9]. Problematikou NMR
v tuhej faze sa zaoberaji monografie [2, 10—12]. Viat§ina tychto prac vyuZiva
naroény matematicky apardt kvantovej mechaniky, vritane formalizmu ireduci-
bilnych tenzorovych operétorov.

2.3 Zékladné experimentdlne techniky

Existuji dve rozne metédy snimania NMR spektier, kontinudlna metdda
(CW-continuous wave) a impulznd metéda. Pri CW metédach sa meria ustdlend
odozva vzorky na poésobenie réddiofrekven&éného (RF) pola v celej spektrilnej
oblasti. Snimanie spektra sa uskutotiiuje:

a) kontinuélnou zmenou frekvencie » RF Ziarenia pri konitantnej indukeii
vonkajsieho magnetického pola B, (frequency sweep),

b) kontinuélnou zmenou indukcie magnetického pola By pri konstantnej frek-
venci v RF Ziarenia (field sweep).

Nevyhodou je, Ze zdznam CW spektra trvd relativne dlho (niekolko minut).
Za Zasovych dovodov prakticky nie je preto mozné akumulécia spektier potrebné
na zvygenie citlivosti metdédy.

Pri impulznych metédach na vzorku posobime jednym, alebo celou skupinou
RF impulzov, ktoré vybudia celi spektralnu oblast. Casovy priebeh odozvy spino-
vého systému potom snimame detektorom. Impulzom indukované odozva s &asom
postupne zanik4 a v literatire sa oznaduje FID (free induction decay). FID mozno
pretransformovaf pomocou Fourierovej transformécie (FT) na frekvenéné spektrum
(FT NMR spektroskopia).

Treba zdoraznif, Ze hlavnou prednosfou impulznych metéd je si¢asné snimanie
vietkych frekvenenych zloZiek odozvy vzorky. V porovnani s CW experimentom
je impulzny experiment Easovo asi o dva rady kratai. To umoziiuje pouzif akumula-
ciu FIDov na zlep&enie citlivosti metédy.

Aplikdciou impulznych FT NMR technik pri vysokej indukcii magnetického

pola mozno studovaf aj izotopy jadier, ktoré maju nizke prirodzené zastupenie
vo vzorke (napr. 13C, 15N, 170, 298j).
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V stéasnosti sa pouZivaji najmi impulzné multinukledrne FT NMR spektro-
metre komer&ne vybavené supravodivym solenoidom. Na hlbsie studium impulz-
ného FT NMR experimentu odporitame &itatefom monografie [8, 13, 14].

3. NMR SPEKTROSKOPIA ROZTOKOV KREMICITANOV
A HLINITOKREMICITANOV

*Aplikdcia NMR spektroskopie na roztoky kremiditanov a hlinitokremigitanov
poskytuje spravidla dobre rozlidené spektra, ktorych interpretécia byva relativne
jednoduchaé.

Vsetk tri jadra (O, Si, Al), ktoré tvoria zakladny skelet kremi&itanov a hlinito-
kremititanov, si NMR aktivne. Je to v ddsledku prirodzeného vyskytu izotopov
170, 27Al, 28i. Izotop 70 mé velmi nizky prirodzeny vyskyt (0,037 9,), jadrovy
spin I = 5/2 a kvadrupélovy moment, ktory spdsobuje rozsirenie &iar. Tieto
skuto&nosti znaéne stazuju aplikicie 170 NMR spektroskopie. Izotép 27Al (jadrovy
spin I = 5/2) m4 sice 100 9%, prirodzeny vyskyt, ale ma velky kvadrupélovy mo-
ment, ktory v dosledku velkého roziirenia spektralnych &iar spésobuje kompli-
kacie experimentélneho i teoretického razu. Izotop 2°Si mé prirodzené zastipenie
4,79, a jadrovy spin I = 1/2. V doésledku nulového kvadrupélového momentu
poskytuje relativne tizke a dobre rozlidené rezonané&né &iary. Izotopy 27Al a najmi
298] st teda najvhodnejsie na NMR &studie kremi&itanov a hlinitokremigitanov.

Jednotlivé piky 29Si NMR spektier vysokého rozlisenia mozZno charakterizovat
tromi hlavnymi spektralnymi parametrami: chemickym posunom, intenzitou (plo-
chou ohranienou pikom) a polosirkou &iary (3irkou piku v jeho polovitnej vyske).
Tieto parametre tesne koreluji s chemickou struktirou studovanej latky. Speci-
fické informécie moéZu poskytnuf aj iné parametre, napr. relaxaéné &asy a kon-
stanta spinovo-spinovej interakcie. Vztahy medzi truktirou kremigitanov a vyssie
uvedenymi parametrami 29Si NMR spektier st zvaésa odvodené z empirickych
korelécii medzi experimentalnymi NMR datami vybranych latok a ich zndmou
strukturou. Chemicky posun je najfrekventovanejsim parametrom v struktirnych
studiach kremi&itanov pomocou 29Si NMR, lebo velmi citlivo odraZa strukturne
okolie jadra kremika. Intenzita NMR pikov pozorovanych v 29Si NMR spektre
koreluje 8 pottom atémov Si daného typu pritomnych v studovanej litke. Z rela-
tivnych intenzit pikov moZno teda priamo urgit kvantitativny pomer réznych
vidzbovych miest kremika vo vzorke. Absolitnu koncentriciu kremika moZno
uréif porovnanim intenzity pikov s intenzitou &iary standardnej vzorky zndmeho
zloZenia.

3.1 NMR spektroskopia roztokov kremiditanov

V roztokoch kremiéitanov existuje dynamickd rovnovaha medzi kremiéitano-
vymi aniénmi rézneho zloZenia, resp. stupiia polykondenzéicie. Dynamicka rovno-
vaha citlivo zavisi od celkovej koncentracie kremiditanov, pH prostredia, teploty,
druhu a koncentricie katiénov. Experimentdlne faZkosti pri pouziti 22Si NMR,
ktoré vyplyvaji z nizkej citlivosti metédy (izotop 2°Si mé 4,7%, prirodzeny vyskyt)
v minulosti silne obmedzili jej aplikacie. A% zavedenie impulznych FT NMR
technfk umozZnilo rutinné pouzivanie 29Si NMR v chémii roztokov kremigitanov.

Prvé 298i NMR spektrd v roztoku kremi¢itanu sodného publikoval v roku 1973
Marsmann [15] a v roku 1974 dalai autori [16 —17). Tieto prace ukézali, Ze 29Si NMR
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moze poskytnif cenné informicie o &truktire kremigitanovych aniénov v roz-
tokoch v désledku tychto dvoch zédkladnych &t spektier:

a) V 29Si NMR spektrach moZno pozorovaf charakteristické a dobre rozlidené
signaly jednotlivych SiO4 skupin v réoznych 3truktirnych okoliach.

b) Z intenzity pikov spektra moZno urégif relativnu koncentraciu roznych struk-
tirnych jednotiek.

Pre prezentéciu 3truktiry stavebnych jednotiek a aniénov kremicitanov bude-
me pouzivat Q-notaciu, zavedeni v praci [16]. V tomto oznageni Q” reprezentuje
atém kremika tetraédricky viazany na styri atémy kyslika. Horny index » ozna-
&uje podet inych Q jednotiek viazanych na 3tudovany SiO, tetraéder. Stupen
protonizacie tento popis nezohladiiuje. Dolny index oznaluje potet rovnakych
Q7 jednotiek v danej struktire. Pri hlinitokremititanoch je v zatvorke udany
potet AlQ, tetraédrov viazanych na centralny atém Si uvaZovanej Q® jednotky.
Schématické reprezenticia Q-notacie a priklady jej pouzitia si na obr. 1.

A) Si Si
0~ 0~ 0" 0 .o
“o0sio™ “0 Si0si Si0SioSi Si0SI0si Si0Si0Si
0" (0 0~ (o gi
Q° Q' 0 Q® ey
Monomeér Konc.skup. Lin.skup. Vetv.skup. Sie tiskup.
Al Al
B _ O - 0 0
T0Si0Al Si0SiOAL AlOSiO0Al ALOSiOAL
0 0 0 0
Si Al Si Al

Q*(1A1)  Q%(2A1)  0'(3A1) Q44Al)

C) . o o
0Si0si0~  “0Si0Si0Si0Sio” $0Si0Sio”
0~ 0 0~ 0~ 0" 0" 0 0
‘ -05i05i0"
. . 0 0
1 142 2
G; Q,Q; o~ Q
Dimér Linedr, tetramér “ Yyklic.tetramée

Obr. 1. Q-notdeia dtruktirnych jednotsek kremiditanov: A) @ jednotky kremibitanov, B) Q*(mAl)
jednotky Minitokremiditanov, C) prikiady kremsiéitanovych aniénov. (Reproduced by permiesion of
John Wiley & Sons, Ltd., from ref. [18]).

Celkovy rozsah chemickych posunov pozorovanych v 29Si NMR spektrach kremi-
titanov a kremititych kyselin v roztokoch sa pohybuje od —60 do 120 ppm (obr. 2).
V tomto rozsahu sa pozoruje pit dobre rozlienych podoblasti, ktoré prislichaji
piatim moZnym Q7 stavebnym jednotkdm. Chemické posuny § st vztiahnuté na
chemicky posun standardu tetrametylsilinu (TMS) a st zaporné.

Relativnu koncentraciu Q# 8truktirnych jednotiek urend z plochy prislugného
piku mozZno pouZif na vypotet stupiia polykondenzécie SiO4 tetraédrov v roztoku.
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Sirka siary Q» pikov rastie s rastom =%, tj. najmensia je pre Q0 a najvidsia je pre Q.
Toto rozsifenie &iary v roztokoch kremititanov je sposobené niekolkymi javmi:
a) Dynamikou vymennych reakcii medzi aniénmi kremigitanov a ich rézne
protonizovanymi formami.
b) Vzrastom moélovej hmotnosti oligomérov, ktora vedie k skrateniu relaxaé-
nych &asov.
¢) Prekrytim velkého pottu rezonanénych pikov s méalo odlisnym chemickym
posunom, sposobenym rozdielmi chemického okolia (dalsich koordina&nych
sfér) studovanych Q» skupin.

. QO
—
Q'
a2 4 &
& =
&
ot
 mm——

-60 " -70 -80 -90 =100 - -110  -120
é/ppm

Obr. 2. Oblasti 2°Si chemickych posunov Q7 stavebwych jednotsek v roztokoch kremséstanov. 6 v ppm
je vztiahnuté vzhladom na tetrametylsildn. Qp,_3 oznaluje Q™ jednotky v irimérnych kruhoch. (Re-
produced by permission of Jokn Wiley & Sons, Ltd., from ref. [18]).

Ak uvaZime podet a typ Q' skupin priamo viazanych s danym Q» miestom,
zistime, Ze pre Q! su 3tyri moZné rozne okolia, pre Q2 10, pre Q3 20 a pre Q¢ 35 roz-
nych okoli [16]. Vzdialenejgie Q**’ skupiny, ako aj tvorba cyklickych dtruktir majd
tiez vplyv na chemicky posun. V roztokoch kremiditanov teda mozZe existovat
giroka skala roznych struktdrnych okoli centralnej Q7 jednotky. V doésledku toho
pozorujeme rad rezonanénych pikov s velmi blizkymi chemickymi posunmi.
Tieto nepatrné rozdiely posunov &asto nie je moZné v spektre rozlisit a sposobuju
pozorované rozdirenie &iar [19].

Okrem rovnovazneho koncentraéného rozdelenia jednotlivych &truktirnych
typov moZno NMR spektroskopiou &tudovat aj kinetiku ich chemickych reakcii.
Vhodnou voIbou reakénych podmienok mozno napriklad spomalif rychlost poly-
kondenzacie kremigitanovych polyaniénov natolko, Ze je mozné sledovat tvorbu
a kinetiku reakénych medziproduktov.

Ako priklad uvedieme analyzu zmien v 1,56 M roztoku kyseliny kremiéitej
sposobenych hydrolyzou v 0,01 M HCL [20]. Kinetika prebiehajicich reakeii sa
spomalila zniZenim teploty. Prislusiné NMR spektrd pri —13 °C su uvedené na
obr, 3. Priebehy polykondenzadnych reakci su jasne demonstrované poklesom
intenzity piku monomérov (4) a nislednym rastom intenzit pikov dimérov (pik B),
Q2 skupin trimérov (pik D) a cyklickych tetramérov (pik €) kyseliny kremigitej.
Po niekolkohodinovom priebehu reakcie sa objavili dalsie piky odpovedajuce Q2
skupindm (rozitiepenie a rozdirenie pikov C a D) a Q3 skupinim polymérnych
polykondenza&nych produktov (pik E).
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V pracach [21, 23] sa uskutognila séria NMR experimentov, pri¢om sa ako vycho-
diskové reaktanty pouzili roztoky kyseliny mono-, di- a trikremigitej a zaznamena-
vali sa spektra v zavislosti od pH prostredia, koncentracie kremika a teploty. Na
ilustriciu s na obr. 4 uvedené vysledky ziskané pri polykondenzicii 0,5 M kyse-
liny mono-, di- a trikremigitej, pri pH = 2 a teplote —2 °C [23].

Z tasovych zivislosti koncentracii oligomérnych polykondenzaénych produktov
mozno uzavrief, fe kyselina monokremiditd reaguje prednostne cez zmes dimér-
nych, trimérnych a cyklickych tetramérnych medziproduktov na vysledné poly-
mérne produkty. V roztokoch, ktoré obsahuji povodne kyselinu di- a trikremigitu

t+«11 min

t-97 min
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Obr. 3. 8i MNR spekird 1,66 M kyseliny monokremiéitej v 0,01 M HCI, merané pri —13 °C v roz-

nych Sasovych intervaloch reakcie. (A) kyselina monokremiéitd; (B) diméry; (C) cyklické tetraméry;

(D) Q2 jednotky; (E) Q jednotky oligomérov a polymérov. (Reproduced by permission of John Wiley
& Sons, Ltd., from ref. [18]).
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Obr. 4. Kvantitativna distribicsa monomérov (@), dimérov (A ), trimérov (B) a cyklsckych tetramérov

(@) kyseliny kremiéitej ako funkcsa reakéného dasu pri pH = 2 a teplote —2 °C. Zdkladné roztoky

bols 0.6 M roztoky: a) kyselsny monokremiéitej, b) kyseliny dskremséitej, c) kyselsny trikremiéite;.
(Reproduced by permsssson of John Wiley & Sons, Led., from ref. [18]).
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Obr. 5. Oblasti 2°8i chemickych posunov Q" a @* (mAl) Strukturnych jednotiek ansénov kremséstanov
a hlinitokremséstanov v roztokoch. (8’oblast chemsckych posunov centrdlneho 8i atému). (Reproduced
by permission of John Wiley & Sons, Led., from ref. [18]).
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sa objavuje &iastodnd hydrolyza monomérov a dimérov sigasne 8 polykondenzag-
nymi.reakciami. Tymto spdsobom sa formuji po pomerne kratkom &ase rovnaké
reak&né produkty z kyseliny mono-, di- a trikremicitej.

Uvedené fakty demonatrujui, Ze technika 29Si NMR poskytuje cenné informécie
o 3truktire a rozdeleni kremititanovych polyaniénov v roztokoch a o kinetike
ich chemickych reakeii.

3.2. NMR spektroskopia hlinitokremiéitanov

298i NMR mozZe poskytnif informécie aj o struktire hlinitokremititanovych
i6nov v roztokoch, pretoze formovanie SiOAl mostikov sposobuje charakteristické
zmeny chemickych posunov kremika. Nahradenie kremika hlinikom v druhej
koordinatnej sfére studovaného Si atému sposobi vo vieobecnosti zvysenie jeho
chemického posunu priblizne o 5 ppm [24], kym kaZda novo sformovana SiOSi
vdzba sposobi zmenu chemického posunu o 10 ppm opa&nym smerom. Oblasti
chemickych posunov 298i pre 15 moznych Q# (mAl) struktirnych jednotiek [25]
84 na obr. 5. Chemicky posun pre 2Si v roztokoch a izotropny chemicky posun
pre 2°Si v pevnych latkach je v prvom pribliZeni rovnaky.

q jednotka S ppm)q) Struktira
0 - I -
q 79,5 Is;l
q' (1si) 74,9 =5i-0-Al=
q2(25i) 69,5 ;Si—o-A:t—o-Si--
U
¢®(3si) 64,2 =5i-0-Al-0-Sla
0
1
-Si-
[]

Obr. 6. Oblasti Al chemickych posunov g™ a g™ (mSi) struktsirnych jednotiek v tetrametylamonso
hlinstokremi&itych roztokoch. & v ppm je vztsaknuté vzhladom na AICl;. (3’ chemscky posun centrdineho
21Al atomu). (Reproduced by permsssson of Elsevier Scienice Publishers, from ref. [26]).

Analogicky s Q# nomenklatirou kremigitanov, centrédlne &truktirne jednotky
Al(08i)4(0~)4-n sa oznatuji ako q* (mSi) (malé q sa zvolilo pre odlidenie od pri-
sludnych kremigitanovych centralnych Q# (mAl) jednotiek — pozri obr. 6.

Pritomnost hlinitokremigitanovych aniénov v tetrametylaméniovych roztokoch
potvrdili Mueller a spol. [26], ktori &tudovali uéinok druhej koordinatnej sféry
na chemicky posun centrilneho atému Al. V 27Al NMR spektrach objavili &tyri
zretelne odlifené piky, ktoré pripisali hlinitokremititanovym tetraédrom s roz-
nym podtom SiOAl vizieb nasledovne: 79,5 ppm pre q°, 74,3 ppm pre q!, 69,5 ppm
pre q> a 64.2 ppm pre 3. Chemické posuny st vztiahnuté na chemicky posun
standardu AICl;.
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4. NMR SPEKTROSKOPIA SOL—GEL PROCESU

V poslednom obdobi vyrazne vzrastol vyznam technickych aplikacii metédy
s6l—gél v oblasti pripravy &pecidlnych skelnych materialov, ktoré nie je mo#né
ziskaf klasickym vysokoteplotnym sp6sobom.

V met6dach s6l—gél sa zvy&ajne vychadza z alkoholického roztoku alkoxidov
siefotvornych prvkov, ktory sa hydrolytickou polymeriziciou postupne meni na
86l a gél, ktory sa dalej tepelnym spracovanim upravuje na skelny resp. kera-
micky material. Strukturu vysledného produktu urduje najma priebeh troch zaklad-
nych typov reakcii:

a) hydrolyzy, resp. esterifikacie

M(OR) + H,O == M(OH) + ROH,
b) polykondenzicie spojenej s eliminaciou vody, resp. hydrolyzy
2M(OH) =2 M-0—M + H.O,
c¢) polykondenzacie spojenej s eliminaciou alkoholu, resp. alkoholyzy
M(OR) + M(OH) =& M—-O—M 4 ROH,
kde R je alkyl a M je siefotvorny prvok (Si, B, P, Al...).

V pripade kremiéitych skiel si najdastejdimi vychodiskovymi latkami tetra-
metoxid kremiéiry Si(OCH;), (TMOS — tetramethylorthoxilicate) a tetraetoxid
kremigity Si(OCH;), (TEOS — tetraethylorthosilicate).

Uvedenymi reakciami postupne vznikaji roézne diméry, triméry a vyssie poly-
kondenza&né produkty.

NMR spektroskopia moze poskytnit cenné informacie o dtruktire vznikajuicich
medziproduktov ako aj o &asovej zavislosti ich koncentracii. NMR spektrosko-
piou viak mozno vznikajice molekuly rozlisit len do urgitého rozsahu chemického
okolia NMR aktivnych jadier, ktorymi mézu byt izotopy 'H, 13C, 170, 298j, resp.
v zlozitejsich sistavich aj izotopy 1'B, 27Al, 3P apod.

V reaktantoch a produktoch reakénej stistavy moze 'H NMR spektroskopia
rozligit vodik viazany na metylovych, resp. metylénovych skupinidch alkylu R
a vodik v OH skupine alkoholov, resp. vody. Vdaka rychlym protonizagnym
rovnovaham v kyslom prostredi nemozno vyuzif signily hydroxilnych vodikov
na stanovenie koncentracii vody a alkoholu.

Na druhej strane mozno pri vhodne zvolenej frekvencii merania ziskaf uzitoéné
analytické informdcie z multipletov vodika viazaného na «-uhliku alkylu R.
Ak R je etyl a M je kremik, potom moZno v tH NMR spektrach rozlisit kvartety
vodika metylénovej skupiny zodpovedajice nehydrolyzovanému TEOSu, mono-
mérnym produktom hydrolyzy, etoxy skupindm na koncovych kremikoch a etoxy
skupindm na kremikoch vovnutri refazcov, resp. cyklickych oligomérov [27—33].

13C NMR spektroskopiou mozno rozlidif uhliky metylovych a metylénovych
skupin v alkyloch R v alkoxyskupinich viazanych na centralny atém M od tychto
skupin v molekuldch alkoholu ROH. Na tomto zdklade mozno kvantitativne
sledovaf priebeh eliminicie alkoxyskupin v procese hydrolytickej polykonden-
zacie [32].

Moznosti 17’0 NMR spektroskopie pri studii s61—gél procesu do zna&nej miery
redukuje nizky prirodzeny vyskyt izotopu 70 a jeho kvadrupdlovy moment. V do-
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sledku rozsifenia &iar kvadrupdblovou interakciou spravidla nemoZno navzijom
rozligit signily zodpovedajuce chemicky odlisEnym vizbovym miestam kyslika.
Dévodom je relativne maly rozdiel chemickych posunov v porovnani s pomerne
velkou &irkou pésov sposobenou kvadrupélovou interakciou. Preto praktické
analytické vyuzitie spoteva v kvantitativnom stanoveni koncentracie vody, ktora
jedind poskytuje dobre rozlideny péas [29, 30].

Najviac informécii o kinetike s61—gél procesu v kremigitych stistavich posky-
tuje 298i NMR spektroskopia [27—43]. V NMR spektrach mozZno principidlne
rozlidit pasy zodpovedajiuce pdtndstim roznym typom chemického okolia atému
kremika zodpovedajucich koordinécii rozneho po&tu skupin —OR, —OH, —OSi=,
tj. struktirnym motivom

Si(OR)(OH)y(0Si=);; kde: z + y 4+ 2z =4,
z,94.2=0,1,2,3,4.

Okrem uvedenych strukturnych motivov mozno v 298i NMR spektre osobitne
odlizit atruktirne jednotky pre z = 2 zapojené v trojélennych a Ztvor&lennych
cykloch [40].

NMR stanovené &asové zavislosti koncentracii jednotlivych struktirnych moti-
vov méZu byt potom podkladom pre navrh kinetickych modelov a uréenie hodnét
prisludnych rychlostnych konstant [33—35, 38, 42, 44].

Najvitsi potet doteraz publikovanych préc je zamerany na skimanie kinetiky
kyslo katalyzovanej hydrolytickej polykondenzéacie tetrametoxidu a tetraeto-
xidu kremigitého v metanolickom, resp. etanolickom prostredi [27—45].

Turner a Franklin [29, 30] &tudovali multinuklearnou 'H, 170 a 29Si NMR
spektroskopiou potiatotné stidia hydrolyzy a polykondenzicie TEOSu s cielom
charakterizovat reakéné medziprodukty, ziskat informacie o rychlostiach a mecha-
nizmoch dieléich reakcii. Podrobné priradenie pikov k jednotlivym medzipro-
duktom navrhli na zdklade Easovych zavislosti NMR spektier vdetkych troch jadier.

Assing a Kay [27] pouzili 'H NMR spektroskopiu na &tudium kinetiky s61—gél
prechodu v siistave TMOS —metanol —voda. Ti isti autori [33] zistili, Ze pri obme-
dzenom mnozstve vody dovoluje 'H NMR spektroskopia nepriame urgenie roz-
sahu polykondenzécie.

29Si NMR spektroskopia sa pouZiva na &tudium kinetiky a mechanizmov hydro-
lytickych a polykondenzadnych reakcii, prakticky az do dtaddia gélovej fazy. g&léie
8tadid je uZ nevyhnutné analyzovaf technikou 29Si MAS, resp. CP MAS. Touto
problematikou sa budeme zaoberaf v pripravovanej druhej &asti prehladného
¢lanku tejto série. V poslednych rokoch sa 2°Si NMR pouziva najéastejsie na &ti-
dium prvého stéddia hydrolyznych a polykondenza&nych reakecii v sél—gél proce-
soch [27, 30, 36—41]. Vhodnost tejto metédy pre kvantitativne studia je pod-
mienend tym, %e rozdiely v chemickych posunoch hydrolyznych monomérov
i polykondenzagnych produktov su podstatne vigsie ako je polosirka ich pikov.

Zévislost priebehu hydrolyznych a polykondenzagnych reakcii od typu alko-
xidu kremi&itého, pritomnosti katalyzatorov, mnozstva alkoholu a vody v roz-
toku &tudovali NMR spektroskopiou viaceri autori [27, 31, 33, 46, 56].

Kels a Armstrong [40] identifikovali 29Si NMR spektroskopiou medziprodukty
v 861—gél systémoch pri roznych molarnych pomeroch Si(OR), : H,O : HCl, pre
R = —CH; a —CH,CH;. Pritom zistili, Ze v pripade, ked R = CH,CHj3, medzi-
produkty obsahuJu ovela viacej troj- a étvorélennych cyklickych oligomérov
v porovnani so systémom s R = -~ CHj.
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Orcel a Hench [36] analyzovali 29Si NMR spektroskopiou vplyv formamidu na
rychlost hydrolyzy a potiatodnej fdzy polykondenzécie TEOSu. Zistili, ze forma-
mid zniZuje rychlost hydrolyzy priblizne Sestkrit a nepatrne zvysuje rychlost
polymerizacie v zavislosti od jeho koncentrécie a od pH roztoku.

Zerda a spol. [47] 8tudovali 298i NMR spektroskopiou golymerizaciu v kremi&ita-
novych systémoch v zévislosti od pH v intervale od 1 do 9. Ukéazali, Ze akdkolvek
zistend koreldcia medzi parametrami a vlastnosfami systému mé platnost ob-
medzent na interval uzsi, ako si tri jednotky pH.

1/2h : 7h
1
T
E
N
z
2n 0] T 10 h
T
A
13 111030501
4h 20n
e —
-80 -90 S LPPM] -80 -90 - SipeM)
Létka :| T Mt | M2 | M3 | M4 | D1 | D2 | D3 | D&

-d{ppm)| 792 | 77.2 | 758 | 7.7 | 738 | 868 | 852 | 840 |831

M1: Si(OCH3)3(OH) D14 =S51-0-Si {0OCH3)g

M2 Si{OCH3) 2{OH) D2: =5i-0~Si(OCH3) 2 (OH)
M3 . Si{0CH3) (OH)g D3+ =SI=0~Si(0CH3) (0H)
M4 . Gi(OH), D4 : =Si=0-SI(OH)3

Obr. 7. 298i NMR spektra roztoku TMOS, metanol, voda, HC1 s pridavkom formamidu prs r6znych
€asoch hydrolyzy. Oznalense pikov: T-TMOS, M-monoméry, D-diméry. (Reproduced by permission
of Blsevier Science Publishers, from re}. [36]).
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Jonas a$spol. [48, 49] skimali 298i spektroskopiou vplyv tlaku na kinetiku
v priebehu_ s6l—gél procesu. Zistili, Ze zvy&enie tlaku urychluje polykondenzadny
proces bez zmeny typu polymerizadnych reakcii a polykondenzaénych medzi-
produktov [61].

Winter a spol. [60] dtudovali uéinok fluoridovych i6nov na proces gelacie TMOSu.
Ukézali, Ze pouzitie tejto latky zrychluje proces gelicie, pritom vedie ku vzniku
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Obr. 8. Casovd zdvislost koncentrdcie a) monomérov, b) dimérov (v % celkového Si v roztoku) pre roztok
TMOS, metanol, voda, HCl s pFidavkom formamidu. (Reproduced by permission of Elsevier Science
Publishers, from ref. [36]).
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odlisnych polymerizatnych produktov. Tito autori tiez vypracovali model na
analyzu poésobenia katalyzatorov v s6l—gél [47, 50].

Na ilustraciu 3tidia procesu hydrolyzy a polykondenzacie si na obr. 7 uvedené
typické 298i NMR spektra roztoku TMOS, metanol, voda, HCI, s pridavkom forma-
midu pri réznych reak&énych &asoch [36]. Jednotlivé piky boli priradené v zhode
s pracou [51, §2]). Z obrazka vidno, Ze postupnd substiticia metoxilovych skupin
hydroxylovymi skupinami posiva piky 29Si k vys$Sej hodnote d. Piky dimérov
maji ¢ priblizne o 9 ppm nizdie ako piky prislusnych monomérov [napr. pik
Si—0—S8i(OMe); je posunuty o 9 ppm od piku HO—(Si(OMe)s;]. Pik kremika
lokalizovaného v strede trimérov by sa objavil pri chemickom posune niZ3om
0 19 ppm vzhladom na pik prislusného monoméru [51]. Piky trimérov, tetramérov
a vy3gich oligomérov su 3iroké a rozitiepené. MéZu viak poskytnuf cenné infor-
macie o mechanizme polykondenzacie [pozri napr. 39, 40]. Na poslednom spektre
na obr. 7 je po dvadsiatich hodindch reakcie uz len pik tuhého gélu. Je vsak
prekryty sirokym pikom od skla pouzitej NMR kyvety. Tento neziadici pik moZno
zo spektra vyludif pouZitim Specidlnych kyviet, ktoré neobsahuju kremik [33].

Z intenzity jednotlivych 29Si NMR pikov mozZno ur&if koncentraciu im prisld-
chajucich viazobnych typov kremika v s6l—gél systéme. Na ilustraciu je na obr. 8
uvedend &asovd zavislost koncentréicie jednotlivych monomérov a dimérov.

Treba uviest, Ze valsina vysdie uvedenych NMR experimentov bola merana
pri laboratérnej teplote, o mozZe viest k urditym skresleniam nameranych vy-
sledkov.

Assing a Kay [33] totiZ zistili, Ze rychlost hydrolyzy je zvydajne podstatne
vy&sia, ako je rychlost polykondenzicie a v typickom s6l—gél systéme pri labora-
térnej teplote reakcia potiatodnej hydrolyzy kompletne prebehne v &ase kratsom
neZ tri minaty. Tento &as je porovnatelny s 8asom pripravy vzorky a je len nie-
koIkokrat mensi, ako &as potrebny na snimanie 29Si NMR spektra. Tymto spésobom
teda nie je moZné NMR spektroskopiou monitorovat podiatodné fazy hydrolyzy
TMOSu a TEOSu, pretoZe reakcia kompletne odoznie potas pripravy a mera-
nia [51].

H[ydlolyzu podstatne retarduje pridavok formamidu do reakénej sistavy [36,
41, 46, 51). Uvedené spomalenie je v3ak pravdepodobne spojené aj so zmenou
reakénych mechanizmov a tym aj neprenositelnostou, resp. nekompatibilitou
kinetickych parametrov vzhladom k p6vodnému systému. Fyzikalne prijatelnejsie
rieSenie sa javi snimanie kinetickych parametrov hydrolyzy a potiatoinych féz
polykondenzécie pri zniZenych koncentriciach vody, resp. kyslého katalyzatora
(63, 54]. V poslednom pripade v3ak treba zvaZif zavislost prisludnych rychlost-
nych konstant na aktivite vodikovych i6nov.

Z experimentalneho hladiska, ked sa studuje &asova zavislost reakcie hydro-
lyzy 298i NMR spektroskopiou, je mozné zvolif dlhy &as merania [36—38, 46, 47],
ktorého vysledkom je sice kvalitné spektrum s dobrym pomerom signél/3um, ale
so spriemernenou intenzitou pikov vyplyvajicou z nepresne uréeného &asu hydro-
lyzy. Alebo mozZno zvolif kratky &as merania [31, 33), ktory dava zaSumené,
menej kvalitné spektrum, ale s dobre definovanym &asom hydrolyzy.

Hariss a Knight [51] ukézali, Ze p¥i teplote —10 °C sa rychlost hydrolyzy pod-
statne zniZi. Vy3sie uvedeny problém teda mozno obist monitorovanim priebehu
hydrolyzy pri nizkej teplote, aby potas snimania NMR spektra boli zmeny v me-
ranom systéme zanedbateIne malé. Av3ak zosveobectiovaf takto obdrZané uzavery
na objasnenie procesu hydrolyzy pri ovela vy33ich teplotdch treba velmi opatrne.

Boonstra a Bernards [39] preto navrhli studovaf hydrolyzu nasledujicou meto-
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dikou: Z reakénej zmesi sa podas priebehu reakcie pri laboratornej teplote (resp.
aj vys3ej) odoberali v presnych &asovych intervaloch vzorky, ktoré boli velmi
rychlo schladené na teplotu pod —100 °C, aby sa v nich prudko zastavila reakcia.
Nizka teplota (—75 °C) bola pouZitéd aj poas snimania 2°Si NMR spektier. Pri
tejto teplote sa tvar NMR spektier nezmenil, ani ked boli zmerané po piatich hodi-
nach od zastavenia reakcie. Tymto postupom moZno obdrzaf kvalitné spektrd
s dobrym pomerom signdl/Sum a v presne definovanych &asovych momentoch
procesu hydrolyzy. Ak sa zvysila teplota pri NMR experimente z —75 °C na 0 °C
a merali sa spektra podas desiatich minit, ich tvar bol v zhode s predchéadzajicimi
publikovanymi vysledkami [37, 30, 54]. Treba si v3ak uvedomit, Ze aj pri teplote
0 °C si hydrolyzne reakcie este dost rychle a meraji sa vlastne spektra so sprie-
mernenou intenzitou pikov pogas 10-minatového behu merania.

Assing a Kay v sérii ¢lankov [33—35] studovali kinetiku s61—gél procesu 'H
a 2°Si NMR spektroskopiou. Merali asovu zavislost koncentracii funkénych skupin
v systéme TMOS—metanol—voda—HC]. Z experimentalnych déat urdili reakéné
rychlostné konstanty, pomocou ktorych opisali kinetiku jednotlivych funkénych
skupin. Na priradenie pikov 298i NMR k prislusnym medziproduktom vyuzili
vysledky prac [23, 31, 51, 55]. PretoZze Studovali len potiatoéné 3tadia reakcie,
nepozorovali Q3 a Q4 medziprodukty. Zo spektier vyhodnotili: a) MnoZstvo mono-
mérov a rozsah hydrolyzy uréeny intenzitou Q° pikov. b) Casovii zévislost mnoz-
stva polykondenzadnych produktov (porovnanim intenzit Q°, Q! a @2 pikov).
Vysledky tychto 3tdudii analyzovali pomocou jednoduchého statistického mo-
delu [34].

Pouviel a Boilot [37, 38] analyzovali 298i NMR spektroskopiou kinetiku a me-
chanizmus hydrolyznych a polykondenzatnych reakcii TEOSu. Ziskané data
interpretovali pomocou simulovanych kinetickych kriviek. Pritom sa zistilo, Ze po
dosiahnuti ur&itého stupiia polykondenzicie sa riadiacim mechanizmom dalsieho
priebehu reakcie stava difuzia.

Z doteraz uvedenych vysledkov je zrejmé, Ze valsina zékladnych prac v oblasti
studia kinetiky sél—gél procesu sa venuje jednoduchému SiO, gélu. U viaczloz-
kovych systémov priebeh hydrolyzy a polykondenzécie sa komplikuje moznostou
tvorby zmieSanych komplexov.

Tian a spol. [32] studovali tH, 13C a 3P NMR spektroskopiou hydrolyzu a poly-
kondenzéiciu v bindrnych TREOS a PO(OC;H;); s6l—gél systémoch v zavislosti
od koncentracie PO(OC;H;)s. Pritom zistili (1H, 13C NMR), Ze v roztokoch etanolu
je hydrolyza TEOSu ovela rychlejsia ako hydrolyza PO(OCs;Hs)s. Pri zvyseni
koncentracie PO(OC;Hs); v roztoku sa hydrolyza tejto latky spomalila. V 31P NMR
spektrach meranych vo faze sélu sa nezistili P—O—P, alebo P—Q—8i viazby ani
po deviatich hodindch od zaiatku reakcie. Tieto viizby sa podarilo zaregistrovat
az vo vyslednom géle. Tiang a spol. [32] ukazali, Ze mnoZstvo fosforu inkorporo-
vané do kremikovej siete v géloch je zavislé od koncentracie PO(OC3;Hs); v roztoku.

Irwin a spol. [58] analyzovali !B a 2°Si NMR spektroskopiou spolo&ni poly-
kondenzéciu béru a kremika pogas pripravy B,0;—Si0, skiel s61—gél procesom.
Studovali binarne zmesi zlozenia: TMOS, alebo TEOS a prislusny trialkozid bority
(resp. kyselina boritd) v zdvislosti od ich molarnych pomerov a pouZitia kyslych
alebo zasaditych katalyzatorov. Zistili, Ze podas gelacie sa vo v3etkych vzorkich
vytvorilo len malé mnozstvo =B —0—Si= vézieb. Vitiina béru bola vo forme
kyseliny boritej, ktord polymerizuje na vyssie uvedené viazhy aZz podas tepelného
spracovania gélu.

Davé a Maccrone [58] 8tudovali B,03—Si0,—TiO, sklé pripravené sél—gél pro-
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cesom zo zékladného terniarneho roztoku TEOS, B(OCHj3); a Ti(OC:H;),. EPR
spektroskopiou zistili, Ze paramagnetické iény prechodného prvku titdnu st v skle
pripravenom 86l—gél metédou rozdelené homogénne. To je v kontraste s vy-
sledkami EPR experimentov v tavenych sklach, kde sa tieto i6ény nachadzaji
v zhlukoch. Z analyzy 13C NMR spektroskopiou uzatvorili, Ze v sklach priprave-
nych s6l—gél procesom neboli pritomné funkéné skupiny, ktoré obsahuji uhlik.
To je v kontraste s ich predchadzajicimi §tudiami, v ktorych zistili, Ze bindrne
B203—8i0, skld pripravené s6l—gél procesom obsahuji malé mnozstvo orga-
nickych skupin.

Vyssie uvedend oblast pripravy binarnych a ternarnych skelnych materialov
met6édou 861—gél nie je doposial dostatotne preskimana. V blizkej budicnosti
viak mozno odakivaf prudké zvysenie vyskumnej aktivity v tejto oblasti.

5. ZAVER

Predkladany sihrnny ¢tlanok sumarizuje najddlezitejsie vysledky obdrzané pri
studiach roztokov kremititanov a hlinitokremititanov NMR spektroskopiou.

V poslednom obdobi vzrastol vyznam technologickych aplikicii metédy s6l—gél
v oblasti skelnych a keramickych materidlov. V porovnani s klasickym sposobom
pripravy skiel moZno touto metédou pripravif také specidlne materidly, ktoré nie
je mozné ziskaf vysokoteplotnym procesom. Vysledné produkty sa vyznaluji
neobytajne nizkou koncentriciou netistdt a vysokou homogenitou. Struktira
a vlastnosti tychto vyslednych materidlov st velmi zévislé od podmienok ich
pripravy. Z tohto dovodu autori venovali zvySent pozornost aplikiciam NMR
spektroskopie kvapalnej fazy pri tudiach kinetiky sél—gél procesu.

Pre velku sirku tejto oblasti nebolo moZné vyssie uvedeni problematiku pre-
zentovat vylerpavajucim sposobom. Preto bol &linok orientovany najmé na
zdkladné préice v tejto oblasti, aby mohol poskytnif pracovnikom v skldrskom
priemysle uceleny obraz o moZnostiach vyuzitia NMR spektroskopie kvapal-
nej fazy.

Treba si uvedomif nielen daldie perspektivy tejto techniky, ale tiez jej naviz-
nost na vyskum skiel NMR spektroskopiou vysokého rozlidenia v tuhej faze. Tejto
problematike bude venovana daldia praca tejto série.
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