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I. (JVOD

Predkladany prehl'adny clanok sa zaobera studiom skelnych materialov NMR 
spektroskopiou. Nadvazuje na predchadzajucu pracu [l] tejto serie. 

V porovnani s kvapalnou fazou je situacia v oblasti vyuzitia NMR spektro
skopie v tuhej faze diametralne odlisna. Aplikaciou met6d sirokopasmovej NMR 
spektroskopie sa ziskaju spektra so sirokymi pikmi, resp, spektralne pasy. Experi
mentalne t'azkosti pri snimani NMR spektier vysokeho rozlisenia v tuhej faze sa 
podarilo vyriesit' zavedenim novych specialnych technik, a to rotacie vzorky pod 
magickym uhlom (Magic Angle Spinning-MAS), specialnych sekvencii impulzov, 
krizovej polarizacie (Cross Polarisation-CP), resp. kombinaciou tychto technik. Ich 
pouzitim mozno ziskat' v tuhej faze NMR spektra vysokeho rozlisenia podobnej 
kvality ako spektra snimane v kvapalnej faze. V cfaka tejto skutocnosti preziva 
v poslednom desat'roci NMR spektroskopia tuhej fazy obrovsky rozmach. 

Literarne pramene o NMR spektroskopii tuhej fazy su rozsiahle. Boli vydane de
siatky specialnych monografii, zbomikov a prehl'adnych clankov. 0 mimoriadnom 
vzraste aktivity v tejto oblasti svedci aj mnozstvo povodnych vedeckych publikacii. 

V predkladanej praci sa najprv sumarizuju zakladne !eoreticke principy a ex
perimentalne pristupy NMR spektroskopie tuhej fazy. Daisie casti su venovane 
studiu skelnych materialov s dorazom na aplikaciu NMR spektroskopie vysokeho 
rozlisenia. 

Ako v kvapalnej, tak aj v tuhej faze perspektivnu a burlivo sa rozvijajucu oblast' 
tvoria met6dy dvojrozmemej NMR spektroskopie. Ich podrobnejsie objasnenie vsak 
presahuje zamer tohto clanku. 

V dosledku velkeho rastu poctu publikacii v oblasti NMR tuhej fazy si autori 
nenarokuju uplnu sumarizaciu vysledkov. Snazili sa prezentovat' zakladne prace 
ktore umoziiuju pochopit' moznosti aplikacie NMR spektroskopie pri studiu skla. 

2. ZAKLADNE PRINCfPY NMR SPEKTROSKOPIE TUHEJ FAZY

2. 1. R e I a x a c n e j a v y a t v a r c i a r y

V klasickom pristupe sa studuje nutena precesia jadrovej magnetizacie v static
kom magnetickom poli s indukciou 80 • Pre makroskopicky subor jadier je makro
skopicka magnetizacia M suctom jednotlivych magnetickych momentov jadier µi
v objemovej jednotke. Okrem uvedeneho statickeho magnetickeho pol'a posobi na
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vzorku aj radiofrekvencne (RF) pole s casovo premennou indukciou 81• Po jeho 
vypnutf spinOV)' system nie je V fOVIlOVahe a zacfnaju Sa V 110m uplatnovat' relaxac
ne procesy. Navrat jednotlivych zloziek magnetizacie Mx , M

y
, Mz (vyjadrenych 

v laborat6mej kartezskej suradnicovej sustave x, y, z s osou z orientovanou v smere 
vektora 80) do rovnovazneho stavu zavisf od spinovo-mriezkoveho a spinovo-spi
noveho relaxacneho procesu. 

Dynamicke vlastnosti magnetizacie M popisuje Blochova rovnica [2] vo vekto
rovom tvare 

dM/dt = "tI(M x Bo)+ "f1(M x 81) - (Mz - Mo)k/T1 - (Mx i + MyJJ/T2, (1) 

kde "fl je gyromagneticky pomer, 
Mo je rovnovazna hodnota magnetizacie, 
i, j, k su jednotkove vektory v smere suradnicovych osf 

x, y, z laborat6mej kartezskej suradnicovej sustavy, 
T1 je spinovo-mriezkovy relaxacny cas, 
T2 je spinovo-spinovy relaxacny cas. 

Prvy clen rovnice vyjadruje precesiu M okolo osi z, ktora je rovnobezna so 
smerom 80 . Druhy clen opisuje ucinok RF pofa. Tretf clen vyjadruje vplyv spino
vo-mriezkovej relaxacie na rovnovaznu zlozku polarizacie Mz a stvrty clen urcuje 
vplyv spinovo-spinovej relaxacie na kolme zlozky polarizacie Mx a M

y
. Tieto re

laxacne procesy vplyvaju na tvar NMR spektra, ktory mozno urcit' riesenfm pohy
bovej rovnice (1). Pritom tvar NMR pfkov mozno s dostatocnou presnost'ou opfsat' 
Gaussovou alebo Lorentzovou distribucnou funkciou. 

Spinovo-mriezkovy relaxacny proces ma entalpicky charakter. Dochadza pri nom 
k vymene energie medzi spinmi a ich okolitou mriezkou. Pri spinovo-spinovom 
relaxacnom procese nedochadza k zmene energie spinoveho systemu. Mozno ho 
uvafovat' ako postupne zanikanie vzajomnej orientacnej korelacie spinov (rozfa
zovanie) okolo smeru magnetickeho pol'a 80• Prfslusne relaxacne easy T1 a T2 
teda zavisia od r6znych procesov v sustave spinov, pritom v tuhej faze vzdy platf 
T2 « T1. 

Obidva relaxacne procesy su podmienene casovo premennymi lokalnymi magne
tickymi poliami, ktore vznikaju v dosledku tepelneho pohybu molekul vo vzorke. 
Tento pohyb mozno charakterizovat' tzv. korelacnym casom Tc, So zvysovanfm 
viskozity a s poklesom teploty velkost' Tc rastie. Tym sa menia aj hodnoty T1 a T2. 

V kvapalnej faze tepelny pohyb molekul spriememuje hodnotu lokalnych magne
tickych polf na nulu a NMR spektra maju uzke ciary. V tuhej faze su NMR aktfvne 
jadra (resp. spiny) priestorovo pevne lokalizovane. Preto sa medzi nimi uplatnuju 
tiez interakcie (dip6lovo-dip6love, kvadrup6love a anizotropia chemickeho posu
nu), ktore su v kvapalnej faze spriememene. Tieto interakcie maju zlozity, zvacsa 
anizotropny charakter. 

Vzt'ah medzi tvarom NMR spektralneho pasu a strukturou studovanej latky si 
v tuhej faze vyfaduje analyzu zalozenu na postulatoch kvantovej mechaniky. 

2. 2. S p i n o v y h a m i 1 t o n i a n

V kvantovomechanickom prfstupe je zakladom analyzy NMR spektier studium 
interakcif medzi jadrovymi magnetickymi momentami. Tieto interakcie mozno opf
sat' pomocou tzv. spinoveho hamiltonianu. 
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Uplny hamiltonian potrebny pre analyzu NMR spektier diamagnetickych nevo
divych latok v tuhej faze mozno vyjadrit' v tvare 

H101 = Hz + Ho + Hes + H1 + Ho 
kde Hz - hamiltonian jadrovej Zeemanovej interakcie, 

ff O - hamiltonian dip6lovo-dip6lovej interakcie, 
If es - hamiltonian anizotropie chemickeho posunu, 
If1 - hamiltonian nepriamej jadrovej spinovo-spinovej interakcie,
Ho - hamiltonian jadrovej kvadrup6lovej interakcie. 

(2) 

Zeemanov clen vyjadruje interakciu jadroveho magnetickeho momentu so static
kym magnetickym pofom B0 . Pre hamiltonian Zeemanovej interakcie platf 

Hz =-"·(If. Bo, (3) 
kde 11 je gyromagneticky pomer pre dane jadro, 

I je operator celkoveho jadroveho spinoveho momentu hybnosti 
Ak su vsetky ostatne interakcie podstatne mensie ako Zeemanova interakcia, 

mozno vypocftat' tvar spektier poruchovou met6dou prveho poriadku. Uplny Ha
miltonian potom ffiOZllO vyjadrit' V tvare SUCtU dvoch ClenOV 

fI101 = fiz + fI'. (4) 
V hamiltoniane poruchy H' zvacsa prevladne jedna dominantna interakcia, ktora 
potom urcuje tvar NMR spektra. 

Dip6lovo-dip6lova interakcia je interakcia medzi jadrovymi magnetickymi mo-
mentami ,,J

i a 'Yxfk jadier i a k. Najdolezitejsia je pre jadra s J = 1/2, ktore maju
velke magneticke momenty (napr. 1 H, 19F, 1 P). Hamiltonian dip6lovo-dip6lovej 
interakcie mozno odvodit' z klasickej anal6gie 

(5) 
kde rik je vektor spojnice interagujucich jadier a h je Planckova konstanta delena 
271". 

Upravou vzt'ahu (5) dostaneme Hamiltonian dip6lovo-dip6lovej interakcie v tvare 

-

A Ai = Ak Ho= 'Yi"fkhl · D. / , 

kde D je tenzor dip6lovo-dip6lovej interakcie. 

(6) 

Sucet diagonalnych prvkov tenzora D je nulovy. Preto v kvapalnej faze tato 
interakcia neovplyvnf polohu a intenzitu pfkov v NMR spektre. 

Pri analyze tvaru NMR ciary v tuhej faze poruchovou met6dou sa zostrojuje tzv. 
sekularny dip6lovo-dip6lovy hamiltonian. Pre homonuklearny prfpad ( 'Yi = 'Yj = 
'YI) platf 

(7) 
kde fiz , resp. i kz su z-ove zlozky operatora jadroveho spinu i-teho, resp. k-teho 
jadra a 0ik je uhol, ktory zviera vektor f;k SO Z-OVOU OSOU (polarny uhol V sferic
kych suradniciach centrovanych v i-tom jadre). 
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Pre uvazovami dvojicu spinov (i, k) je NMR spektrum dublet s rezonancnymi
frekvenciami 

I/= Vo± �v(l-3 COS
2 0ik), (8)

kde 

�v = 3/81r1}nf;f. 
V monokrystale je hodnota 0ik pre vsetky dvojice spinov (i, k) rovnaka a v  spektre
sa objavf tzv. Pakeov dublet [3]. Tvar pfkov je priblizne gaussovsky a rozstiepe
nie sa menf s orientaciou osi monokrystalu vzhfadom na staticke magneticke pole 
B0 . Pre polykrystalicky material s izotropnou orientaciou castfc je tvar ciary dany 
suctom prfspevkov od dvojfc spinov, ktore maju uhly 0 v intervale (0, 0 + �0)
pre 0 E (0, 1r/2). 

Homonuklearne dip6lovo-dip6love interakcie su v tuhej faze dominantne a rozsi
ruju ciary na niekolko kHz. Analogicke zavery mozno odvodit' i pre heteronuklearne
interakcie. 

Explicitny vypocet tvaru spektra pre viac ako stvorspinove systemy s dip6lovo
dip6lovymi interakciami poruchovou met6dou nie je mozne z praktickeho hfadiska
uskutocnit'. V tomto prfpade poskytuju informaciu o strukture spinoveho systemu
momenty spektralnych pasov [ 4, 5). 

Pre n-ty moment spektralneho pasu (Sn) z definfcie vyplyva 

Sn
= 1:(w-w0)nf(w)dw/ 1: f(w)dw, (9) 

kde f( w) je funkcia opisu juca tvar pasu a w0 je jeho stredna frekvencia 

wo = 1: wf(w)dw/ 1: f(w)dw. (10) 

Z toho vyplyva, ze musf platit' S = 0. V praxi sa vyuzfvaju najma druhy a stvrty
moment. Hodnota druheho momentu uzko suvisf s usporiadanfm at6mov v krysta
lickej mriezke. Pomer S4/(S2)2 charakterizuje vplyv molekuloveho pohybu na tvar
spektralneho pasu. Ak je tento pohyb dostatocne pomaly, (resp. ziadny) mozno tvar
spektralneho pasu f( w) aproximovat' Gaussovou distribucnou funkciou; pri vefmi
rychlom pohybe Lorentzovou distribucnou funkciou. 

Anizotropia chemickeho posunu je linearna vzhfadom na aplikovane pole B0 . Pre
javf sa najma pri vysokych hodnotach indukcie B0 . Anizotropiu vyvolavaju elek
tr6ny, ktore obklopuju studovane jadra. Pre hamiltonian anizotropie chemickeho
posunu platf 

Hes = ,d a ·Bo, (11) 

kde a je tenzor anizotropie chemickeho posunu. 
Ak je dostatocne potlaceny vplyv dip6lovo-dip6lovej interakcie, potom tato in

terakcia urcuje tvar NMR ciary. Anizotropia chemickeho �osunu je dominantna
najma u jadier s velkymi chemickymi posunmi (napr. 13C, Si, 31 P), V tuhej faze
je anizotropia chemickeho posunu sposobena nesymetrickym tienenfm jadier elek
tr6nmi a zavisf od orientacie molekul latky v statickom magnetickom poli B0 , a od
toho ci sa jedna o monokrystal, alebo o polykrystalicku vzorku. 
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Nepriama jadrova spinovo-spinova interakcia nezavisi od 80 . V tuhej faze je zvy
cajne vzhl'adom na ostatne interakcie zanedbatel'na a tvar spektier neovplyvnuje. 
Prenasa sa elektr6novymi oblakmi, ktore obklopuju jadra. Hamiltonian spinovo
spinovej interakcie sa uvazuje v tvare 

-

A ai = ak 

H1 = I · J ./ 

kde J je tenzor spinovo-spinovej interakcie. 

(12) 

Jadrova kvadrup6lova interakcia je sp6sobena interakciou medzi kvadrup6lovym 
momentom jadra, ktore nema sfericku symetriu rozlozenia jadrovych elektrickych 
nabojov a gradientom intenzity elektrickeho pol'a, ktory mozno vyjadrit' pomocou 
druhych parcialnych derivacii jeho potencialu V v mieste jadra 

V0i3 = 82V/8a8f3; kde a, /3 = {x, y, z}, 

Hamiltonian kvadrup6lovej interakcie mozno pisat' v tvare 

Ho = 1/n L Vai3Qi3a, 
a,/3 

kde 

(13) 

(14) 

(15) 

pricom eQ je jadrovy kvadrup6lovy moment. 
Upravou rovnice ( 14) dostaneme Hamiltonian kvadrup6lovej interakcie v tvare 

-

A •i = Ak HQ = I· Q ./ (16) 

kde Q je tenzor kvadrup6lovej interakcie. Jej velkost' nezavisi od hodnoty induk-
cie Bo a pre vacsinu jadier s nenulovym kvadrup6lovym momentom je vacsia ako 
velkost' ostatnych interakcii. Preto ma dominantny vplyv na tvar NMR spektier. 
Totalny hamiltonian mozno potom vyjadrit' aproximaciou 

(17) 

a ostatne interakcie v prvom priblizenf zanedbat'. Ak zeemanovske rozstiepenie 
pfevlada nad kvadrup6lovym rozstiepenfm (silne magneticke pole B0), prispevok 
If o k c�lkovej energii spinov mozno vypocitat' poruchovou met6dou. Pripad, kecf 
HQ 2'. Hz patri do oblasti jadrovej kvadrup6lovej rezonancie (NQR).

Ako dominantna interakcia prevlada zvacsa dip6lovo-dip6lova interakcia a po 
jej odstraneni anizotropia chemickeho posunu, resp. pri jadrach s nenulovym kvad
rup6lovym momentom kvadrup6lova interakcia. 

Z literatury [ 4-7] je zname, ze pre vyssie uvedene interakcie staci uvafovat' pri 
vypocte energetickych hladfn, medzi ktorymi dochadza k rezonancnym prechodom, 
iba casovo nezavisle casti ich prfslusnych sekularnych Hamiltonianov. Analyticke 
riesenie poruchovou met6dou je matematicky narocne a presahuje ramec tohto 
clanku. 

Problematikou NMR tuhej fazy sa podrobne zaoberaju monografie [6-8]. Z nich 
odporucame citatel'ovi najma excelentnu Fyfeovu monografiu [7]. 
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3. EXPERIMENT ALNE TECHNIKY

3. 1. Si r o  k o  p a s  m o  v a NM R s p e k  t r o  s k o p  i a

Experimentalne met6dy snfmania sirokopasmovych NMR spektier v tuhej faze 
sa delia Qa kontinualne (CW) a impulzne. V minulosti sa pouzfvali zvacsa CW 
met6dy. Sirokopasmove NMR spektra sa snfmali kontinualnou zmenou indukcie 
magnetickeho pol'a Bo pri konstantnej frekvencii RF ziarenia (tzv. field sweep). 
Na zapisovaci sa zaznall!,enavala prva derivacia spektra, z ktorej mozno l'ahsie vy
hodnotit' jeho strukturu. Sirokopasmove spektra sa potom vyhodnocovali pomocou 
momentov spektralnych pasov, resp. sfrky ciary. Pretoze citlivost' CW met6dy je 
nfzka, mozno zfskat' iba spektra jadier s vysokym prirodzenym vyskytom (1 H, 19F, 
31P). 

V sucasnosti sa CW met6dy pouzfvaju iba ojedinele. tazisko snfmania siroko
pasmovych NMR spektier v tuhej faze sa presunulo na impulzne FT NMR techniky. 
Vyuzfvaju sa tiez specialne sekvencie impulzov napr. solid echo, Jeener-Brockaer
tovo echo, met6da zero time resolution. 

Analyza tvaru ciary pri sirokopasmovych NMR spektrach je narocna a je ne
myslitel'na bez pouzitia prfslusnych fyzikalnych modelov a vykonnej vypoctovej 
techniky. 

3.2. N M R  s p e k t r o s k o p i a v y s o k e h o  r o z l f s e n i a

Kvalitatfvne nove informacie v tuhej faze mozno zfskat' z NMR spektier vysoke
ho rozlfsenia. Taketo spektra sa dostanu po odstranenf vplyvu dip6lovo-dip6lovej 
interakcie, anizotropie chemickeho posunu a ciastocne aj kvadrup6lovej interakcie, 
aplikaciou met6d selektfvneho spriememenia. 

3.2.1. Ja d r a  s v y s o k y m  p r i r o d z e n y m  v y s k y t o m

Dominantnou interakciou v tuhej faze pre jadra izotopu 1 H je dip6lovo-dip6lova 
interakcia. V prfpade homonukleamej dip6lovo-dip6lovej interakcie mozno vzt'ah 
(5) upravit' na tvar [7]

(18) 

Aby bolo mozne zosnfmat' NMR spektra vysokeho rozlfsenia, treba tuto interak
ciu odstranit'. To mozno realizovat' dvomi sposobmi. Pri prvom sposobe je v rovnici 
(18) zredukovany na nulu priestorovy prfspevok (prvy clen v hranatych zatvorkach)
pomocou techniky rotacie vzorky pod magickym uhlom (MAS). Pri druhom sposo
be sa zredukuje spinovy prfspevok (druhy clen v hranatych zatvorkach) pomocou
homonukleamych impulznych technfk. Analogicky sa postupuje i v prfpade hete
ronukleamej dip6lovo-dip6lovej interakcie.

Rotacia vzorky pod magickym uhlom (MAS) 

Zakladnou myslienkou MAS experimentu je rychla rotacia vz01zky okolo osi na
klonenej voci smeru magnetickeho pol'a Bo o uhol e (obr. IA). Casovo nezavisla 
cast' sekulameho spinoveho hamiltonianu Ho homonukleamej (7) i heteronukleamej 
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Ohr. 1. A) Schematicka reprezentacia geometrickeho usporiadania pre mechanicku rotaciu vzorky. 
BJ Zmenafaktora 112 (1-3 cos2 e v zavislosti ad uh/a e. 
(Krivka pretina as x pri magickom uhle e = 54°44'8").

(Reproduced by permission of C.F.C. Press,Jrom ref. [7]). 

dip6lovo-dip6lovej interakcie je zavisla od geometrickeho faktora 1/2(1- 3 cos2 0) 
[9-11]. Pre 0 = 54°44'8" (tzv. magicky uhol), je tento faktor nulovy (obr. lB). 
Rotaciou vzorky pod tymto uhlom dojde k odstraneniu vplyvu dip6lovo-dip6lovych 
interakcif. 

Vyssie uvedene uvahy platia tiez pre kvadrup6lovu interakciu a anizotropiu che
mickeho posunu. Treba si uvedomit', ze v idealnom pripade sekulame hamiltoniany 
Ho a HQ vymiznu. Hes a H1 sa zredukuju na ich izotropne casti, ktore mozno 
pouzit' na urcenie struktury latky, analogicky ako v kvapalnej faze. 

Impulzne techniky 

Druha moznost' ako eliminovat' dip6lovo-dip6lovu interakciu je pouzitie spe
cialnych impulznych sekvencif. Druhy clen v rovnici (18) zavisf od vzajomnej 
ori�ntacie jadrovych spinov. Ten to clen mozno odstranit' reorientaciou spinov (po
zdlz osi naklonenej vzhl'adom k 80 o magicky uhol) aplikaciou serie specialnych 
(tzv. WAHUHA) sekvencif impulzov [12]. Tvar NMR spektra jadier s I= 1/2, po 
odstranenf dip6lovo-dip6lovej interakcie pomocou tejto techniky je potom urceny 
tenzorom anizotropie chemickeho posunu, pretoze tento sa nespriememf. 
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Prakticke obmedzenia uvedenych technfk 

Pri experimentalnej realizacii MAS techniky nie je mozne dosiahnut' dostatocne 
vysoku rychlost' rotacie vzorky (cca 40 kHz), potrebnu na uplne zrusenie vsetkych 
dip6lovo-dip6lovych interakcii. Posledny problem mozno uspesne vyriesit' pouzitim 
multinuklearnych impulznych technfk. Tieto vsak nespriemernuju anizotr6piu che
mickeho posunu a tym je limitovane ich samostatne pouzitie. Haeberlen a Waugh 
[13] preto navrhli pouzivat' kombinaciu obidvoch tychto technfk v tzv. CRAMPS
(Combined Rotation And Multiple Pulse Spectroscopy) experimente.

Rychlost' rotacie vzorky pri MAS experimente vsak zvycajne nepostacuje na 
odstranenie kvadrup6lovych interakcii. V MAS NMR spektrach kvadrup6lovych 
jadier preto pozorujeme postranne rotacne pasy. 

3. 2. 2. M a g n e t  i Ck y Zr i e d e n  e s p i n  o Ve s y s t e m  y

Homonukleame dip6lovo-dip6love interakcie su efektivne eliminovane, ak su 
studovane Jadra v danom systeme magneticky zriedene. To je splnene napr. pre 
13C (resr. 9Si) jadra, kde vcfaka ich nizkemu prirodzenemu vyskytu SU homonuk
learne 1 C- 13C (resp. 29Si- 29Si) dif,6lovo-dip6love interakcie zanedbatel'ne.
Heteronukleame 1 H- 13C (resp. 1 H- 2 Si) interakcie mozno odstranit' tzv. vyso
ko vykonnym dekaplingom. Ak na magneticky zriedene jadra so spinom I= 1/2 
aplikujeme MAS techniku, ktora spriememi anizotropiu chemickeho posunu, po
tom v tuhej faze mozno obdrfat' prakticky rovnake NMR spektra ako v kvapaline. 
Ak tieto jadra interaguju s kvadrup6lovymi jadrami (S > 1/2), tvar spektier sni
manych v rozdielnych fazach nie je rovnaky, nakolko sekulama cast' hamiltonianu 
zodpovedajuca (I - S) interakciam v tuhej faze nie je kompletne spriememena. 

Krizova polarizacia (CP) 

Problemom pri studiu systemov s magneticky zriedenymi spinmi je nizka citli
vost' NMR experimentu. Z toho vyplyva casova narocnost' snimania NMR spektra 
(akumulacia az 104 spektier). Pocas tejto akumulacie pri 13C, 29Si a 15N jadrach 
komplikuje rychle opakovanie impulznej sekvencie dlhy relaxacny cas T1 (t. j. ich 
pomala spinovo-mriezkova relaxacia). 

Tieto nedostatky mozno vykompenzovat' technikou krizovej polarizacie (Cross 
Polarisation - CP) [14-16]. Jej podstatou je zvysenie magnetizacie zriedenych spi
nov (izotopov x) pomocou magnetizacie spinov s vysokym prirodzenym vyskytom, 
velkym gyromagnetickym pomerom a kratsim relaxacnym casom T1 (v praxi zvac
sa jadier vodfka). Ak sa vo vzorke taketo spiny nenachadzaju, CP nemozno pouzit'. 
CP sa realizuje specialnou impulznou sekvenciou. Jej zakladom je prenos magne
tizacie vodfkovych jadier na izotopy x pri sucasnom ofarovani vzorky dvomi RF 
polami s indukciami B8 a Bx , pricom musi byt' splnena tzv. Hartmannova-Hahnova 
podmienka [ 17]: 

"/HBH = "(xBx, (19) 

Zosilnenie pozorovaneho signalu moze dosiahnut' az velkost' pomeru ''/Hhx . 
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CP MAS technika 

Krffovu polarizaciu mozno kombinovat' s vysokovykonnym dekaplingom a 
s MAS technikou. t azisko sucasnych aplikacif MAS techniky spocfva v studiach 
13C a 29Si spektier. Kym pri 13C NMR mozno skoro vzdy vyuzit' CP techniku, pri
29Si je to len v specialnych prfpadoch. 

CP MAS technika zahrnuje: 1) Rotaciu vzorky pod magickym uhlom, ktora 
odstrani dip6lovo-dip6love interakcie, anizotropiu chemickeho posunu a ciastocne 
aj kvadrup6love interakcie. 2) Krffovu polarizaciu, ktora zvysi pomer signal/sum 
a umoznf rychlejsiu akumulaciu spektier studovanych magneticky zriedenych ja
dier. 3) Vysoko vykonny prot6novy dekapling pocas doby snfniania signalu, ktory 
odstrani dip6lovo-dip6lovu interakciu. Parcialne ucinky tychto procesov pouzitych 
v CP MAS experimente na tvar ciary demonstruje obr. 2. 

4. APLIKACIE NMR SPEKTROSKOPIE V TUHEJ FAZE

Pouzitfm MAS, resp. CP MAS NMR techniky v tuhej faze sa pre jadra so spi
nom I= 1/2 (napr. 1H, 13C, 15N, 19F, 29Si, 31P) zfskaju uzke pfky, ktore mozno
charakterizovat' izotropnym chemickym posunom. 

NMR spektroskopia jadier 1 H (prirodzeny vyskyt 99.985 %) je extremne citliva.
Vzhl'adom k velkemu gyromagnetickemu pomeru su vsak homonukleame dip6lo
vo-dip6love interakcie extremne silne a MAS technika ich uplne neodstrani. 

Najviac studovane jadro v anorganickej chemii tuhej fazy je 29Si (prirodzeny 
vyskyt 4.7 %). Pre kremicitany, hlinitanokremicitany a zeolity su zname vzt'ahy 
medzi izotropnym 29Si chemickym posunom a Si-0-T (T = Si, Al) vazbovymi 
uhlami, Si-0 vazbovymi vzdialenost'ami, stupnom zosietenia a poctom Al at6mov 
viazanych kyslfkovym mostikom na prfslusny atom kremfka. 

Z 31 P (prirodzeny vyskyt 100 % ) MAS NMR spektier mozno urcit' vazbovy stav
fosforu, P-0 vazbove vzdialenosti a 0-P-O vazbove uhly. 

Skupina jadier s nenulovym kvadrup6lovym momentom (napr. 11 B, 17 0, 23Na,
25Mg, 27 Al) poskytuje znacne rozsfrene a rozstiepene NMR pfky. Chemicke posu
ny pfkov tychto jadier sa zvacsa odlisuju od izotropnych hodnot. Vyssie uvedene 
efekty zavisia od velkosti jadrovej kvadrup6lovej vazbovej konstanty a parametra 
asymetrie tenzora gradientu elektrickeho pol'a jadra. 

Najrozsfrenejsie studovane kvadrup6love jadro v anorganickej chemii tuhej fa
zy je 27 Al (I = 5/2, prirodzeny vyskyt 100 %). 27 Al MAS NMR sa pouzfva na 
zist'ovanie koordinacneho cfsla, resp. vazboveho stavu hlinfka. 

Jadra 11 B (I = 3/2, prirodzeny vyskyt 80.42 % ) sa v kyslfkatych zluceninach v tu
hej faze zvycajne nachadzaju v trigonalnej a tetraedrickej koordinacii. 11 B MAS
NMR moze odlfsit' tieto dva vazbove stavy a urcit' ich relativne zastupenie. 

Okrem vyssie uvedenych jadier su na NMR experiment v tuhej faze pouzitel'ne 
prakticky vsetky NMR aktivne jadra obsiahnute v studovanej vzorke. Prfslusne a
plikacie NMR spektroskopie tychto tzv. nestandardnych NMR jadier budu objas
nene pri kazdom z konkretnych pn1dadov ich pouzitia. 

Na analyzu struktury kremicitanov, hlinitokremicitanov i zeolitov je vel'mi vy
hodne vyuzit' komplexne udaje zfskane pouzitim multinukleamej NMR spektro
skopie. 
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B) 

C) 

D) 

Obr. 2. 19C NMR spektrum polymetylmetakrylatu v tuhej faze pri roznych podmienkach merania. 
A) Bez rotacie vzorky, bez kritovej polarizacie, s nizkovykonnym dekaplingom.

B) Bez rotacie vzorky, bez kritovej polarizacie, s vysokovykonnym dekaplingom.
(Spektrum vykazuje efekt anizotropie chemickeho posunu.) 

C) S rotaciou vzorky pod magickym uh/om, bez kritovej polarizacie,
s vysokovykonnym dekaplingom. (Spektrum vykazuje izotr6pny posun vysokeho rozUsenia, 

, ale bez kritovej polarizacie je zly pomer signal/sum.) 
D) Uplny CP MAS experiment, s vysokovykonnym dekaplingom.

(Spektrum je vysoko rozUsene, pomer signal/sum je zvyseny
technikou kritovej polarizacie.)

(Reproduced by permission of C.F.C. Press.from ref. [71).

4. 1. Kr e m  i c i t  a ny a h l i n  i t  a n  o k r e m  i c i t  a ny

Zakladnou struktum ou jednotkou kremicitanov su Si04 tetraedre, ktore su navza
jom pospajane mostikovymi at6mami kyslika. Hlinitokremicitany mozno odvodit' 
z kremicitanov izomorfnym nahradenfm Si04 tetraedrov Al04 struktumymi jed-
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notkami. Tato substitucia moze byt' pravidelha, alebo nepravidelha (stochasticka). 
V hlinitanokremicitanoch v tuhej faze su Al04 strukturne jednotky navzajom via
zane vylucne prostrednictvom Si04 tetraedrov, pretoze Loewensteinov zakon nedo
vol'uje v tychto sustavach priame Al-0-Al vlizby medzi Al04 tetraedrami [18]. 
Kremik mozno v tetraedrickej sieti nahradit' tiez inymi at6mami napr. Be, B, Ga, 
Fe, Ge, Ti, P. 

Na opis zakladnych strukturnych jednotiek kremika v kremicitanochv sa bezne 
pouziva tzv. Qn notacia a v hlinitanokremicitanoch Qn(mAl) notacia. Strukturne 
jednotky hlinika su oznacene analogicky pomocou qn(mSi) notacie [19, 20], (pozri 
predchadzajuca cast' [1]). 

Kazde z jadier (0, Si, Al), ktore su zakladnymi zlozkami kremicitanov a hlini
tokremicitanov je v principe pouzitelhe na NMR experiment, pricom sa vyuziva 
signal ich NMR aktivnych izotopov 170, 29Si a 27 Al. 

Jadro 170 ma vel'mi nizke prirodzene zastupenie (0,037 %), I= 5/2 a kvadru
p6lovy moment, ktory znacne rozsiruje piky. Tymto su sirsie aplikacie 170 NMR 
podstatne st'azene. 

Jadro 29Si je magneticky zriedene jadro vo vsetkych latkach, ktore obsahuju kre
mik. Moze bJ/ studovane sirokopasmovou, MAS i CP MAS NMR technikou [21]. 
Rozsirenie 2 Si NMR pikov v sirokopasmovych NMR spektrach je sposobene ani
zotropn�m tienenim 29Si jadier a heteronuklearnou dip6lovo-dip6lovou interakciou 
medzi 9Si a 1 H jadrami. Obidve tieto interakcie odstrani pouzitie MAS techni
ky. Pripadne zvysky dip6lovo-dip6lovej interakcie mozno este zrusit' aplikaciou 
vysokovykonneho 1H dekaplingu. Potom sa ziskaju 29Si NMR spektra vysokeho 
rozlisenia. V kremicitanoch a hlinitokremicitanoch su kandidatmi na vyuzitie CP 
MAS NMR technik� prot6ny z SiOH skupin.

Jednotlive piky 2 Si MAS NMR spektier vysokeho rozlisenia su charakterizo
vane tromi zakladnymi parametrami: izotropnym chemickym posunom, intenzitou 
a polsirkou ciary [22]. 

V pionierskych pracach Lippmaa, Engelhardt a spol. [23-25] snimali 29Si MAS 
a CP MAS NMR spektra vybranych skupin kremicitanov a hlinitokremicitanov. 
Publikovali vysledky podrobnej analyzy spektier znamych strukturnych motivov 
V tychto latkach. Ukazali, ze piky prisluchajuce kremikom V roznych Qn struktur
nych jednotkach su navzajom oddelene. Tak ako v roztokoch kremicitanov su aj 
v tuhej faze odlisene piky pre 29Si jadra zakladnej Si04 jednotky v zavislosti od 
jej lokalneho okolia, t.j. at6mov viazanych v druhej koordinacnej sfere. 

Tiez korelacie medzi izotropnymi chemickymi posunmi a strukturou kremicita
nov v tuhej faze su vel'mi podobne ako v roztokoch kremicitanov. V spektrach 
tychto latok vsak mozno pozorovat' i niektore specialne efekty, objavujuce sa iba 
v tuhej faze. Okrem Si04 tetraedrov obsahuju niektore kremicitany i sest'nasobne 
koordinovane kremiky (Si06 oktaedre). Si04 strukturne jednotky maju 29Si che
micke posuny od --60 do -120 ppm a su jasne rozlisene od Si06 jednotiek, ktore 
maju chemicke posuny od -179.9 do -191.3 ppm. 

V prvom priblizenf je 29Si chemicky posun determinovany poctom Si (resp. 
Al) at6mov naviazanych na studovanu Si04 jednotku. Oblasti izotropnych chemic
kych posunov su funkciou roznych stupiiov zosietenia Si04 tetraedra (Q0 - Q4). 

S rastom poctu mostikovych \)'slikov v Qn stavebnych jednotkach klesa chemicky 
posun v poradf Q0 

> Q1 
> Q > Q3 

> Q;i,. Pritom kazdy novo sformovany SiOSi 
mostik sposobi znfzenie chemickeho posunu priblizne o 10 ppm. To ·vedie k zme
nam posunu v intervale od --65 ppm pre Q0 v monokremicitanoch, az po -110 ppm 
pre Q4 jednotky v plne zosietenych kremicitanoch. 
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Oblasti izotropnych 29Si chemickych posunov Qn jednotiek v kremicitanoch su 
zosumarizovane na obr. 3. [26]. Vzhfadom na to, ze jednotlive oblasti v tuhej fa
ze sa ciastocne prekryvaju, pri neznamych materialoch nemusf byt' jednoznacne 
priradenie chemickeho posunu ku Qn jednotkam. 

S, Si 
IT o- o- l) 0

·osrn· -osrns, S()Si0Si S0Si0Si s£l5i0Si
0- er er o- 0 

Si

oo o1 0
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Obr. 3. Oblasti izotropnych 29Si chemickych posunov Q" jednotiek v tuhych kremicitanoch. 
(Reproduced by permission of John Wiley & Sons, Ltd.,from ref [221). 

Hlinfk v siet'ovej strukture hlinitanokremicitanov mozno studovat' pomocou 29Si 
i 27 Al MAS NMR.

V hlinitanokremicitanoch su izotropne 29Si chemicke posuny zavisle od stupiia 
nahrady kremfkov hlinfkmi v tetraedrickej sieti. Rozsfrenie 29Si Rfkov je sposobene
dip6lovo-dip6lovou interakciou medzi 29Si a 27 Al jadrami [27]. 9Si spektra su tiez
citlive na pomer Si/Al at6mov v druhej koordinacnej sfere. Nahradenie jedneho, ale
bo viacerych at6mov kremfka at6mami hlinfka vo vonkajsej koordinacnej sfere Qn 

jednotky zvysuje jej 29Si chemicky posun. Pritom kazda substitucia SiOSi mostfka 
za SiOAl mostfk zvysuje chemicky posun centralneho at6mu kremfka priblizne 
o 5 ppm. Charakteristicke oblasti izotropnych 29Si chemickych posunov piatich
Q4 (mAl) strukturnych jednotiek v hlinitokremicitanoch su na obr. 4. Aj v tom
to prfpade sa oblasti posunov pre rozne Q4(mAl) jednotky ciastocne prekryvaju. 
Priamo z 29Si NMR spektier mozno teda kvalitatfvne urcit' prftomnost' jednotlivych 
Q4(mAl) strukturnych jednotiek. V malo zosietenych strukturach mozno detegovat' 
i Q3(mAl), Q2(mAl) a Q1 (mAl) jednotky. Z 29Si NMR spektier mozno vypocftat' 
pomer Si/Al at6mov v tetraedricky viazanych hlinitanokremicitanovych sietiach 
[28, 29]. 

Pouzitfm (1H - 29Si) CP MAS NMR techniky je mozne identifikovat' at6my 
kremfka, ku ktorym je naviazana jedna, alebo viacej -OH skupfn. V porovnanf 
s 29Si MAS spektrom snfmanym bez CP techniky sa v CP MAS spektrach obja
via intenzfvne pfky kremfkovych at6mov, ktore obsahuju -OH skupiny. Analyzou 
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Ohr. 4. Ohlasti i:otropnych 29 Si chemickych posunov Q4 (mAI) jednotiek v tuhych hlinitokremii'itanoch.
(Reproduced hy permission of John Wiley & Sons, Ltd . .from ref. [22]). 

CP MAS NMR spektier mozno potom zistit' ich relativnu koncentraciu. Moznost' 
identifikacie at6mov kremfka s OH skupinami predstavuje podstatny progres. 

Jadro 27 Al ma nenulovy kvadrup6lovy moment. Posobenie kvadrup6lovej inter
akcie na tvar 27 Al NMR spektier sa ciastocne zredukuje pouzitim MAS techniky, 
ale v princfpe ho nie je mozne uplne odstranit' [30-32). CP MAS techniku nie je 
mozne pouzit', lebo jadro 27 Al ma IOO%-ne prirodzene zastupenie a kratky spi
novo-spinovy relaxacny cas. 27 Al MAS NMR spektra podavaju vo vseobecnosti 
menej informacii o lokalnom okoli studovaneho jadra v porovnani s 29Si spektra
mi. Informacie o strukture hlinitanov a hlinitanokremicitanov mozno z 27 Al MAS 
NMR spektier ziskat' z kvaziizotropnych 27 Al chemickych posunov a z udajov o 
velkosti kvadrup6lovej interakcie. 

Mueller a spol [33) ako jedni z prvych autorov ziskali z 27 Al MAS NMR spektier 
informacie o strukture hlinitanov a hlinitanokremicitanov. Uzatvorili, ze kvadrup6-
love interakcie v 27 Al spektrach nie su citlive na typ koordinacie. Lippmaa a spol. 
[34) zistili, ze 27 Al chemicke posuny pre q3 (3Si) skupiny vo vrstevnatych hlini
tanokremicitanoch su priblizne o IO ppm vacsie ako posuny najdene pre q4(4Si) 
skupiny v hlinitanokremicitanoch s trojrozmeme zosietenou strukturou. 

Najvyraznejsi struktumy ucinok na kvaziizotropny 27 Al chemicky posun v hli
nitanoch i v hlinitokremicitanoch ma koordinacne cislo at6mov hlinfka v AlOn 

polyedri. Oblasti kvaziizotropnych 27 Al chemickych posunov su zosumarizovane 
na obr. 5. Pre Al04 struktume jednotky sa zistili chemicke posuny od 50 do 80 
ppm. Oktaedricke Al06 jednotky maju chemicke posuny od -IO do 20 ppm [33, 
34). Chemicke posuny od 30 do 40 ppm su charakteristicke pre pomeme zriedka sa 
vyskytujuce Al05 jednotky [33-36). Tieto tri dobre oddelene oblasti chemickych 
posunov umoznuju jednoznacne urcit' koordinacne cislo AlOn polyedrov pritom
nych v hlinitanokremicitanoch. 
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Obr. 5. Oblasti izotropnych 29Al chemickych posunov v hlinitanovych [q"(mAI)],
hlinitanokremicitanovych [q9(3Si), q4(4Si)] a A/00 polyedroch. 

q"(mT) oznacuje tetraedricky koordinovany hlinfk centralnej Al(OT)0(0-)4_0 stavebnej jednotky (T = Si). 
(Reproduced by permission of John Wiley & Sons, Ltd.,from ref. [221). 

Interpretacia malych zmien chemickych posunov v ramci danych AlOn polyed
rov a ich korelacia so struktumymi vlastnost'ami hlinitokremicitanov je ovel'a t'azsia 
a tato oblast' nie je zatial' podrobne preskumana. Mueller a spol. [37] pozorovali 
pre Al04 tetraedre pritomne v hlinitokremicitanoch a hlinitofosforecnanoch zretel'ne 
zmeny 27 Al chemickych posunov v zavislosti od kvality a kvantity T04 tetraedrov 
(T=Al, Si, P), resp. Al06 oktaedrov viazanych na studovany 27 Al at6mov. Tf istf 
autori vsak zistili v hlinitokremicitanoch rozneho stupna polykondenzacie iba ne
vyrazne rozdiely v 27 Al chemickych posunoch pre Al04 tetraedre v zavislosti od 
rozneho poctu na nich viazanych T04 tetraedrov. 

4.2 Kr e m i c i t a n o v e a h 1 i n i t  a n  o k r e  m i c i t a n  o v e s k l a

Podrobne informacie o strukrure skla mozno obdrzat' pouzitfm sirokopasmovej, 
MAS a CP MAS NMR spektroskopie, a to najma 29Si jadier. 

NMR studie skiel sa uskutocnuju uz viac ako 30 rokov. V pionierskej pra
ci Holzmana a spol. [38] v roku 1956 su analJ:zovane vlastnosti kremicitanovych 
skiel pomocou klasickej sirokopasmovej CW 2 Si NMR spektroskopie. V dosledku 
nedostatocneho rozlfsenia spektralnych pasov nebolo mozne charakterizovat' kre
micitanove skla V zmysle distribucie Jednotlivych Qn struktumych jednotiek. Az 
zavedenie impulznej sirokopasmovej 9Si NMR techniky a najma snfmanie NMR 
spektier vysokeho rozlfsenia pomocou techniky 29Si MAS NMR, otvorilo siroke 
moznosti studia a kvantitatfvneho rozdelenia roznych Qn a Qn(mAl) struktumych 
jednotiek, pritomnych v kremicitanovych a hlinitanokremicitanovych sklach. Tym 
sa vytvorila aj moznost' podrobne charakterizovat' strukturu skla v zmysle lokalneho 
okolia at6mov kremfka. 

Oblasti izotropnych 27Si chemickych posunov, ktore prisluchaju jednotlivym ty
pom koordinacke at6mov kremfka v skle, su podstatne sirsie v porovnanf s krystalic-
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kymi materialmi podobneho zlozenia. 29Si NMR piky skiel su teda vo vseobecnosti 
siroke a casto nemaju ziadnu jemnu strukturu. Ten�o jav je sposobeny variaciami 
velkosti SiOT (kde T = Si, Al) vazbovych uhlov a dlzky SiO vazbovej vzdialenosti 
v sirokej skale chemicky ekvivalentnych Qn, resp. Qn(mAl) struktumych jedno
tiek. Dalsou pricinou je znacny prekryv pikov s malymi rozdielmi chemickych 
posunov, ktore prisluchaju Qn a Qn(mAl) jednotkam s roznym poctom Sio-, SiO
Si a SiOAl vazieb. Aj napriek tejto neprijemnej skutocnosti mozno pouzitfm 29Si 
MAS NMR spektroskopie obdrfat' cenne informacie o strukture kremicitanovych 
a hlinitanokremicitanovych skiel. 

Kremicitanove a alkalickokremicitanove skla 

Zakladnou stavebnou jednotkou kremicitanovych skiel je Si04 tetraeder. Pri
tom kazdy kremik Si04 siete skla je vlastne stredom Q4 struktumej jednotky. 29Si 
MAS NMR spektra kremicitanovych skiel tvoria jednoduchy, ale znacne rozsfreny 
pik [39-41], pricom rozsfrenie NMR ciary poukazuje na znacnu sfrku distribucie 
SiOSi vazbovych uhlov v strukture skla a na pritomnost' Q4 tetraedrickych jedno
tiek s rozdielnym usporiadanfm v druhej koordinacnej sfere (t.j. rozdielnym poctom 
mostikovych a nemostikovych at6mov kyslika). 29Si MAS NMR, ktora umozi'iuje 
urcit' rozdelenie Qn jednotiek v sklach, bola pouzit& na studium sodnych [41, 42), 
litnych [42-44) a draselnych [45) kremicitanovych skiel. 

Na ilustraciu su na obr. 6. uvedene 29Si MAS NMR spektra pre seriu sodno
kremicitanovych skiel s roznym obsahom oxidu sodneho [41): a) Spektrum ciste
ho kremenneho skla, ktore vykazuje len jeden pik prisluchajuci Q4 jednotkam. b) 
Spektrum kremicitanoveho skla s obsahom 10 mol. % Na20, ktore pozostava s Q4 

a Q3 pikov, c) Spektrum skla s 20 mol.% Na20, ktore vykazuje dva piky priblizne 
rovnakej intenzity pre Q4 a Q3 jednotky. d) Spektrum skla s 30 mol.% Na20, ktore 
pozostava z jedneho piku pre Q3 jednotky. e) Spektrum skla s 50 mol.% Na20, 
kde su pritomne najmli Q2 jednotky. Kvantitatfvne rozdelenie tychto Qn jednotiek, 
ktore mozno obdrfat' pomocou dekonvolucnej analyzy prekryvajucich sa pikov je 
na obr. 7. Zistila sa dobra zhoda tohto rozdelenia s relatfvnou koncentraciou Qn 

jednotiek vypocftanou zo zlozenia vzoriek. Analogicke uzavery vyplynuli aj z prac 
[53, 54). 

Analyza 29Si MAS NMR spektier pozorovanych pre lftnokremicitanove [41, 42, 
44) a draselnokremicitanove skla [45) vedie k podobnym vysledkom. Pre lftnokre
micitanove skla sa dekonvolucnou analyzou prislusnych NMR spektier zistila koe
xistencia Q4, Q3 a Q2 struktumlch jednotiek. Pritom v niektorych tychto sklach sa
pozorovala tiez mala primes Q a Q0 jednotiek [44). Objavenie sa viac ako dvoch 
roznych Qn jednotiek v binamych sklach mozno vysvetlit' existenciou nasledujucej 
rovnovahy 

resp. spinodalnou separaciou lftnokremicitanovych skiel, pri ktorej sa oddelia oblas
ti s vysokym a nfzkym obsahom litia. 

Murdoch a spol. [39) zistili, ze cfm je vlicsia polarizacna schopnost' kati6nu, tym 
viacej moze tento kati6n porusit' strukturu kremicitanovej siete a posunut' uvedenu 
rovnovahu doprava. Duppree a spol. [46) zistili pre Na20-Cao--Si02 skla bi
name rozdelenie Qn jednotiek. Pre M20-Ca0-Si02 skla (M=Rb, Cs) existuje 
taketo rozdelenie len pri nizsfch koncentraciach M20. Pri koncentracii M20 vyssej 
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ako 45 mo!.% su Q2 jednotky destabilizovane a celkove 29Si MAS NMR spektrum 
pozostava z troch prekryvajucich sa pfkov pre Q3

, Q2 a Q1 jednotky. 

-50 -100 -150

d1n•)

Ohr. 6. 29Si MAS NMR spektrci kremicitanovych a sodnokremic'itanovych skiel 
a) Kremicitanove sklo, h) JO mo/% Na20, c) 20 molo/c Na20,

d) 30 mo/% Na20, e) 50 mo/% Na20. Hviezdicky oznacuju pfky, ktore pochtidzaju od rotcicie i·c:orky.
(Reproduced hy permission of John Wiley & Sons, Ltd.,from ref. [22]). 
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10 

Pri porovnanf izotropnych chemickych posunov jednotlivych 29Si MAS NMR

pfkov pre Qn jednotky v roznych kremicitanovych sklach s posunmi prfslusnych pf
kov v krystalickych kremicitanoch sa vo vseobecnosti nenasli podstatnejsie rozdiely 
[39, 42, 44]. Teda Qn strukturne jednotky, ktore boli najdene V sklach existuju i V 

prfslusnych krystalickych materialoch. Avsak vacsia sfrka Qn pfkov V sklach vsak 
poukazuje na vacsiu variacku SiOSi vazbovych uhlov v neusporiadanej strukture 
skiel. Dalej sa �ozorovala rozdielna velkost' spinovo-mriezkoveho relaxacneho casu
(T1 pre jadro 9Si v mikrokrystalickej a amorfnej oblasti ciastocne denitrifikova
nych lftnokremicitanovych skiel. V prvej oblasti bola hodnota T1 radovo sekundy, 
v druhej radovo hodiny [47]. 

Hlinitanokremicitanove skla 

Struktura hlinitanokremicitanovych skiel vseobecneho zlozenia xMO. yAl203 . 

· zSi02 (kde M je dvojmocny kati6n) je podstatne komplikovanejsia v porovnanf
s kremicitanovymi sklami. V tychto sklach totiz mozna nahrada Si04 tetraedera
Al04 tetraedrom vedie k sirokej skale roznych struktumych jednotiek. Pomerne si
roke 29Si MAS NMR pfky prisluchajuce roznym Q4(mAl) jednotkam sa navzajom
prekryvaju vd'aka distribucii SiOT vazbovych uhlov. Preto sa v 29Si MAS NMR
spektre pozoruju pasy bez rozlfsitelnej jemnej struktury.
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Engelhardt a spol. [48] odvodili podrobny struktumy model opisujuci hlinita
nookremicitanove skla v zmysle Qn(mAl) stavebnych jednotiek, ktorych negatfvne 
naboje su kompenzovane kovovymi kati6nmi. V tomto modeli definovali celkovy 
subor piitnastich roznych Qn(mAl) jednotiek pre n E (0, 4) a m E (0, n). Zistili, ze 
typ a kvantitativne rozdelenie Qn(mAl) jednotiek prftomnych v hlinitanokremici
tanovych sklach mozno urcit' z ich chemickeho zlozenia. A to na zaklade nasledu
jucich predpokladov: 1 .  V studovanom skle su prftomne len Qn(mAl), Qn+1(mAl) 
a Qn-1(mAl) jednotky. 2. Tetraedricky hlinfk je prednostne substituovany v najviac
zosiet'ovanej Qn jednotke. 3. V oblasti zlozenia pre MO::::Aiz03 ::; 0.5 Si02 su vset
ky hlinfky tetraedricky viazane v hlinitanokremicitanovej sieti. 4. Platf Loewen
steinov zakon. Tento Qn(mAl) distribucny model autori aplikovali na interpretaciu 
29Si MAS NMR spektier rozsiahlej serie vapenato hlinitanokremicitanovych skiel 
zo sustavy CaO-Alz03-Si02. 

29Si MAS NMR spektra hlinitanokremicitanovych skiel, ktorych siet' je tvorena 
len Q4(mAl) jednotkami boli analyzovane v pracach [48-50]. Zistilo sa, ze roz
delenie hlinfka medzi rozne Q4(mAl) jednotky zavisf najma na pomere Si/Al, ale 
maze byt' tiez pozmenene v zmysle rovnovahy [51 ]: 

2Q
4(mAl) � Q4 [(m + l)Al] + Q

4 [(m- l)Al].

Murdoch a spol. [39] z analyzy rastu sfrky NMR pfkov pre skla KA1SiJ08 (sfr
ka ciary 1 7,3 ppm), NaA1Si308 (sfrka 1 8,0 ppm) a Ca0_5A1Si308 (sfrka 2 2,3 ppm) 
usudili, ze vyssie uvedena rovnovaha sa posuva doprava s rastom polarizacnej 
sch9pnosti kati6nov. 

Ucinok viacerych kati6nov na tvar 29Si MAS NMR spektier hlinitanokremicita
novych skiel rozneho zlozenia studovali tiez Nofz a spol. [52]. Potvrdili, ze sfrka 
NMR ciary sa zvacsuje a pfky sa posuvaju do oblasti nizsieho chemickeho posunu 
v zavislosti od elektronegativity kati6nov v poradi Na < Li < Ca < Mg. 

27 Al MAS NMR spektra hlinitanokremicitanovych skiel maju vo vseobecnosti
siroke pfky s chemickym posunom v oblasti od 50 do 75  ppm, ktore zodpovedaju 
Al04 tetraedrom. V niektorych vapenatohlinitanokremicitanovych sklach s pome
rom Aiz03/CaO > 1 sa pozoroval d'alsf pfk s chemickym posunom od -3 do +1 0 
ppm, ktory .poukazuje na prftomnost' Al06 oktaedrov [48]. Kvantitatfvne studia uka
zali, ze v 2 Al MAS NMR spektrach skiel nie je zahmuty vsetok hlinfk prftomny 
vo vzorke. V extremnom prfpade az 90 % celkoveho obsahu hlinfka v skle nepri
spieva k intenzite 27 Al NMR spektier [49, 51, 53-55]. Tato skutocnost' naznacuje,
ze vacsina at6mov hlinfka sa nachadza vo vysoko neusporiadanom okolf, ktoreho 
27 Al MAS NMR ciary su posobenfm silnych kvadrup61ovych interakcif rozsfrene
d'aleko za moznosti ich detekcie. 

Ohtani a spol. [56] studovali 27 Al MAS NMR spektra albitovych skiel obdrza
nych prudkym ochladenfm taveniny pod roznym tlakom. Pri tlaku do 3 kPa tieto 
spektra obsahovali len pfky tetraedricky koordinovaneho hlinfka s chemickym po
sunom 58 ppm. Pri tlaku 6 kPa sa objavil siroky pfk oktaedricky koordinovaneho 
hlinfka (pri -1 6 ppm), ktoreho intenzita vzrastla v spektrach vzoriek schladenych 
pri tlaku 8 kPa. Z tejto skutocnosti vyplyva, ze aplikaciou vysokeho tlaku sa menf 
koordinacne cfslo casti hlinfka prftomneho vo vzorke skla. Stebbins a spol. [57 ] 
analyzovali 29Si a 27 Al MAS NMR spektra tavenin kremicitanov a hlinitokremici
tanov pri teplotach do 1 300 °C. Zistili, ze 29Si chemicke posuny prfslusnych pfkov 
pre Na2Si403, Na2Si205 a NaA1Si206 skla su vacsie v kvapalnej tavenine ako 
v prfslusnych sklach, resp. krystalickej faze. 
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Studium struktury skiel pomocou d'alsich NMR aktivnych jadier 

Dolezity prvok, ktory sa v�skytuje VO vsetkych Si On i Al On polyedroch je kyslik.
Jeho NMR aktivny izotop 1 0 ma vefmi nizky prirodzeny vyskyt a kvadrup6lovy 
moment. Aj napriek tomu, ze 170 NMR poskytuje malo intenzivne a znacne roz
sirene piky, existuje niekolko pozoruhodnych studii struktury skiel pomocou tejto 
techniky napr. [58, 59]. 

Tiez vacsina kati6nov pritomnych v sklach (napr. Li, Na, K, Cs, Be, Mg, Ca, 
Ba, La, Tl, Pt) ma NMR aktivne izotopy. Niektore z nich sa uspesne vyuzivaju na 
NMR studie struktury skiel (napr. 7Li [60], 23Na [41, 61, 62], 203Tl a 205Tl [63, 
64]. 

Orf.anicke latky (resp. ich zvysky) obsiahnute v sklach mozno studovat' 1 H a naj
ma 1 C NMR. Pritomnost' a rozdelenie koncovych -OH skufiin v skle sa analy
zuje ciastocne 1H NMR spektroskopiou a najma pomocou ( H-29Si) CP MAS 
techniky. 

Kremik alebo hlinik v tetraedrickej siet'ovej strukture skla mozno izomorfne na
hradit' viacerymi prvkami, napr. B, P, Ga, Ge, Be, Fe, Cr, Mg. Vacsina z nich ma 
NMR aktivne izotopy, ktore sa daju pouzit' na studium struktury skiel a rozdelenia 
prislusnych at6mov tychto prvkov v sklach. V tejto oblasti sa siroko vyuzfvaju 
najma b6r (ma dva NMR aktivne izotopy 1

0B a 1
1B) a fosfor (31P). V pripade 

studia takychto binarnych, resp. temarnych skiel sa zvacsa vyuzivaju udaje ziskane 
analyzou spektier viacerych v skle pritomnych NMR aktivnych jadier (pozri napr. 
prace [59-67]). 

11 B jadra maju z hfadiska NMR spektroskopie podobne vlastnosti aka jadra 
27 Al. lch kvadrup6lovy moment sposobuje rozsirenie pikov a to na�ma v pripade, 
ked' je atom b6ru lokalizovany v silne asymetrickom okoli. Citlivost' 1 B NMR spek
troskopie je pomeme vysoka. Relaxacie v tuhej faze su dostatocne rychle a zosni
mane NMR spektra maju dobry pomer signal/sum. 

Zaciatky 1
1B NMR studif skiel siahaju do roku 1958, kedy Silver a Bray [68] 

identifikovali pomocou klasickej sirokopasmovej 11 B CW NMR spektroskopie pla
narne a tetraedricke jednotky b6ru v alkalickoboritom skle. Bray, Mueller-Wart
muth a spol. [ 69-72] podrobne rozpracovali pouzitie sirokopasmovej 11 B NMR 
techniky pri vyskume struktury boritanovych a boritanokremicitanovych skiel. Pre
diskutovali tiez vfilyv kvadrup6lovaj interakcie a anizotropie chemickeho posunu na
sirokopasmove 1 B NMR spektra. Studium struktury skiel touto technikou vsak vy
zaduje vypracovanie struktumeho modelu zalozeneho na vysledkoch pocitacovych 
simulacii [77-79]. Analyzou sirokopasmovych 11B NMR spektier boritanokremici
tanovych skiel sa zistilo, ze 90 % b6ru je v tychto sklach v trigonalnej koordinacii. 
Daisie vyuzitie sirokopasmovej 11 B NMR techniky na studium struktury a vlast
nostf boritanovych skiel ilustruju napr. prace [73-76]. 

V boritanovych sklach sa moze b6r vyskytovat' okrem trigonalnej (B03), tiez 
v tetraedrickej (B04) koordinacii. V 11 B MAS NMR spektrach prislucha tetraed
rickemu b6ru relatfvne uzky singlet a trigonalnemu b6ru dublet (ide o zvysok kvad
rup6loveho dubletu, v dosledku nedostatocneho odstranenia kvadrup6lovej interak
cie). Oblast' 11B chemickych posunov je pomeme uzka a singlet B04 struktumych 
jednotiek sa casto prekryva s kvadrup6lovym dubletom B03 jednotiek [80]. 

Fyfe a spol. [81] studovali 11 B MAS NMR spektroskopiou boritanokremicita
nove skla s roznym pomerom trigonalne a tetraedricky koordinovanych jednotiek 
b6ru. V 11B spektrach vzoriek, ktore obsahovali B04 jednotky, pozorovali ostry 
singlet pri chemickom posune O ppm. V spektrach skiel, ktore obsahovali najma 
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B03 struktume jednotky, zistili charakteristicky dublet s maximami O a 10 ppm. 
Tento dublet sa ciastocne prekryval so singletom zo zvysnych B04 jednotiek. Spek
tra skiel, ktore obsahovali rozne mnozstva B03 a B04 jednotiek, boli superpozfciou 
vyssie uvedenych extremnych prfpadov. Z tychto spektier potom mozno urcit' po
mocou dekonvolucnej analyzy relatfvny pomer B03 a B04 jednotiek v skle. 

Jadro 10B ma I 9,58 % prirodzeny vyskyt, I = 3/2 a kvadrup6lovy moment. Na 
NMR studium struktury skiel sa vyuzfva pomeme zriedka. 10B a 11 B NMR spek
troskopiou studovali B203 skla napr. Jelisson a spol. [82]. 

Dalsfm dolezitfim prvkom, ktory mozu skla obsahovat', je fosfor. Douglass a spol. 
[83] analyzovali 1 P MAS NMR spektra fosforecnanokremicitanovych skiel. Zistili,
ze fosfor je v tychto sklach koordinovany jednym nemostfkovym a tromi mostfko
vymi kyslfkmi. V kremicitanovej sieti bol fosfor rozlozeny rovnomeme a nevytvaral
zhluky. Villa a spol. [84] studovali 31 P MAS NMR spektroskopiou skupinu borita
nofosforecnanovych skiel. Zistili, ze 31 P spektra pozostavaju z niekolkych relatfvne
sirokych pfkov, ktore prisluchaju roznym typom P04 tetraedrov. Tian a Pan [85]
analyzovali lftnoboritanokremicitanove skla pomocou 11 B a 31 P NMR spektrosko
pie. Dospeli k zaveru, ze tieto skla obsahuju boritanofosforecnanove subjednotky,
ktore sa skladaju z P04 jednotky (s jednou P=O vazbou) a B04 jednotky. Pritom
tieto tetraedricke jednotky su spolu viazane at6mami kyslfka.

Podrobnejsie informacie o problematike NMR spektroskopie skla citatel' najde 
v prfslusnych monografiach [7, 25, 74], resp. prehl'adnych clankoch [27, 68, 86, 
87]. 

4. 3. N M R  s p e k t r o s k o p i a  s 6 1-g e l  p r o c e s u

Jednotlive stadia hydrolyznych a polykondenzacnych reakcif prebiehajucich po
cas s61-gel procesu studovali pomocou NMR spektroskopie viacerf autori (pozri 
napr. prehl'ad [I]). Vd'aka tejto technike sa v kvapalnej faze zfskali cenne informa
cie o stukture vznikajucich medziproduktov a mnohe podrobnosti o ich kinetike. 
V acsina z tychto autorov vsak nepokrafovala v analyze d'alsfch stadif s61-gel pro
cesu; t.j. faze, keel' vzorka zacala pocas prechodu s6lu na gel stracat' svoje kvapalne 
vlastnosti [88]. V tejto casti sa demonstruju moznosti pouzitia NMR spektroskopie 
na analyzu procesov gelacie, zrenia, susenia a vypal'ovania anorganickych gelov. 

Scherer [89] studoval 29Si NMR a Ramanovou spektroskopiou Si02 gely pri
pravene hydrolyzou a polykondenzaciou alkoxidov kremfka. Zistil, ze § postupom 
procesu gelacie sa zvysuje pocet Si-0-Si vazieb vo vyslednom gele. Dalej zistili, 
ze tiez v tejto faze prebiehaju polykondenzacne reakcie typu 

=Si-OH + HO-Si= � =Si-0-Si= 
a to v dosledku vysokej koncentracie SiOH skupfn. Cenne informacie o procese 
polykondenzacie gelov V zavislosti od parametrov tepelneho spracovania posky
tuje 29Si MAS a CP MAS NMR spektroskopia. Tieto techniky mozno uspesne 
pouzit' i na studium lokalneho okolia kremfkov v amorfnych Si02 geloch [90]. 
Jedni z prvych autorov, ktorf analyzovali pomocou 29Si MAS a CP MAS NMR 
spektroskopie povrch Si02 gelov v roznych stadiach dehydratacie a rehydratacie, 
boli Sindorf a Maciel [91]. 

Vega a Scherer [88] studovali Si02 gely pripravene hydrolyzou a polykonden
zaciou zmesi tetraetoxidu kremiciteho (TEOS), etanol, voda a HCl v zavislosti od 
molameho pomeru voda/TEOS. Pouzitfm impulznej sirokopasmovej 29Si NMR, 1 H 
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H10: TEOS 11 :1 1:1 

H h. 

72 h 

• 50 -100 • 150 - 50 -100 

ppm 

·H10 ·50 ·100 -150

Ohr. 8. Sirokopasmove 29Si NMR spektra (hez rotacie vzorky) Si02 gelov pripravenych z uvazovanych 
sustav s roznym ohsahom vody. Molarne pomery TEOS : EtOH: H20 : HCI su 

1 : 4 : W: 0.01, kde W = 4, 8, 16. 
(Reproduced hy permission of Elsevier Science Puhlishers,from ref [89)). 

MAS a 29Si MAS NMR technfk monitorovali chemicku evohiciu vyssie uvedenej 
reakcnej zmesi gocas gelacie, zrenia a susenia. Na ilustraciu SU na obr. 8. uvedene
sirokopasmove 9Si NMR spektra snfmane v roznych casovych intervaloch vyvoja 
Si02 gelu. Jednotlive pfky v spektre prishichaju Q2

, Q3 a Q4 struktumym jed
notkam. Zo spektier vidno, ze stupeii zosiet'ovania je vacsf v geloch pripravenych 
s vacsfm mnozstvom vody. Pritom relatfvne zasttipenie Q3 a Q4 jednotiek rastie 
s casom gelacie. Uvedene 29Si NMR spektra ilustrujti proces zrenia Si02 gelu. 
Z vysledkov 1 H MAS NMR sttidif procesu susenia gelov vyplynulo, ze aj ten na
jsuchsf gel obsahuje priblizne jednu SiOH vazbu na dva at6my kremfka. Analyza 
1 H MAS NMR spektier potvrdila, ze dynamicky stav prot6nov koreluje so zvys
nym obsahom vody v suchych geloch. Vyssie uvedenf autori cfalej zistili, ze 1 H 
MAS NMR mozno uspesne pouzit' tiez na studium vlastnostf chemicky odlisnych 
hydroxylovych skupfn. 

Brinker a spol. [90] studovali 29Si MAS a CP MAS NMR spektroskopiou porezne 
amorfne kremicitany pripravene sol-gel met6dou. Si02 gely susili pri 50 °C a vy
pal'ovali pri teplote od 200 °C do 1100 °C. Prvy stibor spektier zosnfmali z gelov, 
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ktore boli po vypalenf umiestnene v striktne suchych podmienkach. Druhy subor 
bol z gelov, ktore boli po vypalenf umiestnene 24 hodfn v prostredf so 100%-nou 
vlhkost'ou. 29Si MAS a CP MAS spektra tychto suborov gelov su uvedene na obr. 
9. V prezentovanych spektrach zosnfmanych pre zakladne gely (boli susene pri
50 °C), vypafovane gely pri 200 °C a rehydratovane gely (boli vypafovane pri 200
a 300 °C) vidno tri hlavne pfky s chemickym posunom -91, -101 a -11 O ppm, ktore
prisluchaju k Q2

, Q3 a Q struktumym jednotkam. Pritom ku Q2 a Q3 jednotkam 
su naviazane OH skupiny. To je zrejme z CP MAS spektier, v ktorych v porovnanf 
s MAS spektrami sa intenzita pfkov Q2 a Q3 jednotiek zvysila a intenzita pfkov 
Q4 jednotiek znfzila [7, 91]. 

Z 29Si MAS NMR studif krystalickych kremicitanov o znamej strukture sa zistila 
lineama zavislost' 29Si chemickeho posunu Q4 struktumych jednotiek a vazboveho 
uhla ¢, (kde ¢ je priemema hodnota styroch Si-0-Si uhlov pre tuto Q4 jednotku) 
[92]. 

Brinker a spol. [90] d'alej zistili, ze chemickemu posunu od -110 do -111 ppm 
pre Q4 jednotky v studovanych geloch prislucha vazbovy uhol ¢ od 147° do 149°. 
Tato hodnota sa vefmi neodlisuje od velkosti uhla ¢ v konvencne pripravenych 
a-Si02 materialoch, kde ¢ = 151 ° [7]. Teda spriememene okolie kremfka viazane
ho v Q4 jednotkach, v geloch susenych pri 50 °C, vypal'ovanych pri 200 °C a pri
vsetkych rehydratovanych vzorkach je v prvom priblfzenf rovnake ako v a-Si02 • 

29Si MAS spektra gelov vypal'ovanych pri 600 °C sa odlisuju. Nemaju rozlfsene 
pfky, ktore prisluchaju Q3 a Q4 jednotkam. Tiez sa zvysila intenzita centralneho 
pfku pri chemickom posune -107 ppm. Tomu zodpoveda hodnota vazboveho uhla 
pre Q4 jednotky ¢ = 142°. Dalsf pfk pri posune -105 ppm prislucha ku Q4 jednot
kam s nfzkou hodnotu ¢ = 138° . V tejto oblasti chemickeho posunu v CP MAS 
spektrach gelov vypal'ovanych pri 600 °C sa intenzita uvedeneho pfku nezvysila. To 
potvrdzuje spravnost' jeho priradenia ku Q4 jednotkam. Vystavenie gelov vypale
nych pri 600 °C vodnym param, znfzilo chemicky posun tohto Q4 pfku spat' k jeho 
povodnej hodnote zistenej vo vzorkach gelov susenych pri 50 °C, resp. vypalenych 
pri 200 °C. Vypafovanie vzoriek gelu pri 1100 °C speviiuje jeho strukturu. Pritom 
sa znizuje plocha povrchu gelu a odstrani sa vacsina SiOH skupfn. V 29Si MAS 
NMR spektre tejto vzorky sa nachadza Q4 pfk pri chemickom posune -111 ppm. 
Tomu zodpoveda ¢ = 149°. V CP MAS spektre gelu maju pfky pre Q2 a Q3 jed
notky vefmi nfzku intenzitu. To je v zhode s nfzkou koncentraciou SiOH skupfn 
v tejto vzorke. Spektra gelu vypaleneho pri 1100 °C a vystaveneho 100% vlhkos
ti sa nezmenili. Tata skutocnost' poukazuje na plochu povrchu gelu, nedostatocnu 
k jeho rehydratacii. 

Grimmer a spol. [93] studovali 29Si MAS a CP MAS NMR spektroskopiou 
vplyv formamidu na vlastnosti Si02 gelov pripravenych kyslou hydrolyzou a poly
kondenzaciou TEOSu. Sustredili sa na fazu susenia a vypal'ovania tychto gelov pri 
teplotach od 200 °C do 900 °C. Analyza 29Si MAS NMR spektier ukazala, ze v gele 
su zastupene najma Q3 a Q4 struktume jednotky. Priebeh procesu polykondenzacie 
gelu pri jeho tepelnom spracovanf zobrazili pomocou intenzity pfkov Q4 skupfn. 
Zistili, ze intenzita Q4 pfkov vzrastla pri teplote vypalu 200 °C z 75 % celkoveho 
obsahu Si na 90 % pri teplote vypal'u 900 °C. Vyhodnotenfm CP MAS NMR spek
tier sa zistilo, ze vo vsetkych stadiach tepelneho spracovania gelu existuje male 
mnozstvo Q2 struktumych jednotiek. Potvrdili, ze reakcna zmes, ktora obsahovala 
formamid, ma teplotu prechodu gel-sklo vyssiu v porovnanf s teplotou prechodu 
zmesi, ktera tuto latku neobsahovala. 
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Obr. 9. 29Si MAS a CP MAS NMR spektra Si02 gelov po teplotnom spracovanf 
od 50 °C do 1100 °C. MAS spektra hydratovanych vzoriek boli snfmane po 24-hodinovom 

vystavenf povodnjch gelov 100% vodnjm param pri 25 °C. 
(Reproduced by permission of Elsevier Science Publishers.from ref [90]). 

Sugahara a spol. [94] analyzovali pomocou 11B, 29Si MAS a CP MAS NMR 
spektroskopie hydrolyzne a polykondenzacne reakcie v zmesi, ktora obsahova
la (CH3)Si(OC2H5h, B(OC2H5h a polyakrylonitril. Pritom sa zamerali najma na 
detekciu mozneho vzniku Si-0-B vazieb pomocou NMR a infracervenej spek-
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troskopie. Zistili, ze vacsina b6ru v sole i gele bola pravdepodobne vo forme 
B(OHh a Si-0-B vazby sa nevytvorili. Tuto skutocnost' demonstruju aj vysled
ky studi{ lrvina a spol [95], ktod zistili 29 Si a 11 B NMR a infracervenou spektros
kopiou, ze pocas hydrolyzy a polykondenzacie tetraetoxidu kremiciteho (TEOS), 
resp. tetrametoxidu kremiciteho (TMOS) s trimetylboratom vznika len nepatme 
mnozstvo B-0-Si vazieb. Z analyzy infracervenych spektier Irvin a spol. [95] 
prisli k zaveru, ze tieto vazby vznikaju az V stadiach vypal'ovania vysuseneho gelu. 

5. ZAVER

Predkladany prehfadny clanok sumarizuje najdolezitejsie vysledky z{skane pri 
studiach struktury kremicitanov a hlinitokremicitanov NMR spektroskopiou tuhej 
fazy. 

Oblast' vyuzitia NMR spektroskopie v tuhej faze je rozsiahla. Zahriiuje klasicke 
sirokopasmove CW NMR techniky a impulzne sirokopasmove NMR techniky, d'a
lej MAS a CP MAS NMR techniky, ktore poskytuju spektra vysokeho rozlfsenia. 
Kombinaciou tychto technfk mozno zfskat' cenne informacie o strukture skla. 

V poslednom obdobi vzrastol vyznam aplikacif met6dy s61-gel v ob!asti prf
pravy skelnych a keramickych materialov so specialnymi vlastnost'ami. Struktura 
a vlastnosti vyslednych produktov pritom silne zavisia od podmienok ich prfpravy. 
Z tohto dovodu autori venovali znacnu pozomost' aplikaciam NMR spektroskopie 
tuhej fazy pri studiach procesov gelacie, zrenia, susenia a vypafovania anorganic
kych materialov. 

Pre znacnu sfrku tejto oblasti nebolo mozne vyssie uvedenu problematiku prezen
tovat' vycerpavajucim sposobom. Preto je clanok orientovany najma na zakladne 
prace v tejto oblasti, aby mohol poskytnut' pracovnfkovi v sklarskom priemysle 
uceleny obraz o moznostiach pouzitia NMR spektroskopie tuhej fazy. Trendy na
znacuju, ze tejto technike patr{ buducnost'. 
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