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1. GvoD

Predkladany prehladny ¢ldnok sa zaoberd Stidiom skelnych materidlov NMR
spektroskopiou. Nadvizuje na predchadzajicu pracu [1] tejto série.

V porovnani s kvapalnou fazou je situdcia v oblasti vyuZitia NMR spektro-
skopie v tuhej faze diametrdlne odli$nd. Aplikdciou metdd Sirokopasmovej NMR
spektroskopie sa ziskajui spektra so Sirokymi pikmi, resp, spektrdlne pasy. Experi-
mentdlne tazkosti pri snimani NMR spektier vysokého rozliSenia v tuhej fize sa
podarilo vyrieSit zavedenim novych Specidlnych technik, a to rotdcie vzorky pod
magickym uhlom (Magic Angle Spinning-MAS), $pecidlnych sekvencii impulzov,
krizovej polarizacie (Cross Polarisation-CP), resp. kombindciou tychto technik. Ich
pouZitim mozno ziskat v tuhej faize NMR spektrd vysokého rozliSenia podobnej
kvality ako spektrd snimané v kvapalnej fize. Vdaka tejto skutoCnosti preZiva
v poslednom desatroi NMR spektroskopia tuhej fazy obrovsky rozmach.

Literame pramene o NMR spektroskopii tuhej fazy su rozsiahle. Boli vydané de-
siatky Specidlnych monografii, zbornikov a prehladnych ¢lankov. O mimoriadnom
vzraste aktivity v tejto oblasti sved€i aj mnoZstvo povodnych vedeckych publikaci1

V predkladanej préaci sa najprv sumarizuji zdkladné teoretické prmcnpy a ex-
perimentdlne pristupy NMR spektroskopie tuhej fazy. DalSie asti si venované
Stidiu skelnych materidlov s dérazom na aplikdciu NMR spektroskopie vysokého
rozliSenia.

Ako v kvapalnej, tak aj v tuhej faze perspektivnu a birlivo sa rozvijajicu oblast
tvoria metddy dvojrozmernej NMR spektroskopie. Ich podrobnejSie objasnenie vSak
presahuje zdmer tohto ¢lanku.

V dosledku velkého rastu poctu publikicii v oblasti NMR tuhej fazy si autori
nendrokuji dplni sumarizdciu vysledkov. SnaZili sa prezentovat zdkladné prace
ktoré umoziiuji pochopit moZnosti aplikdcie NMR spektroskopie pri $tidiu skla.

2. ZAKLADNE PRINC{PY NMR SPEKTROSKOPIE TUHEJ FAZY
2.1. Relaxac¢né javy a tvar Ciary
V klasickom pristupe sa Studuje niitend precesia jadrovej magnetizdcie v static-
kom magnetickom poli s indukciou By. Pre makroskopicky stbor jadier je makro-

skopickd magnetizdcia M sti¢tom jednotlivych magnetickych momentov jadier p;
v objemovej jednotke. Okrem uvedeného statického magnetického pola pdsobi na
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vzorku aj rddiofrekvencné (RF) pole s ¢asovo premennou indukciou B;. Po jeho
vypnuti spinovy systém nie je v rovnovéhe a zacinajui sa v fiom uplatiiovat relaxac-
né procesy. Navrat jednotlivych zloZiek magnetizicie M., M,, M, (vyjadrenych
v laboratémej kartézskej suradnicove;j sustave z, y, z S 0sou z orientovanou v smere
vektora By) do rovnovdZneho stavu zdvisi od spinovo-mriezkového a spinovo-spi-
nového relaxacného procesu.

Dynamické vlastnosti magnetizicie M popisuje Blochova rovnica [2] vo vekto-
rovom tvare

dM/dt = ~v;(M x Bo) +v1(Mx By) ~ (M, - Mo)k/Ty — (Mai+ M,j)/Ts, (1)

kde 7;  je gyromagneticky pomer,
M, je rovnovdZzna hodnota magnetizécie,
iy j, k su jednotkové vektory v smere stradnicovych osi
z, y, z laboratérnej kartézskej siradnicovej sistavy,
Ty  je spinovo-mrieZkovy relaxacny cas,
T,  je spinovo-spinovy relaxacny cas.

Prvy ¢len rovnice vyjadruje precesiu M okolo osi z, ktord je rovnobeZnd so
smerom By . Druhy ¢len opisuje ucinok RF pola. Treti ¢len vyjadruje vplyv spino-
vo-mrieZkovej relaxdcie na rovnovdznu zlozku polarizdcie M, a Stvrty ¢len urCuje
vplyv spinovo-spinovej relaxicie na kolmé zlozky polarizédcie M, a M,. Tieto re-
laxacné procesy vplyvaju na tvar NMR spektra, ktory moZno urcit rieSenim pohy-
bovej rovnice (1). Pritom tvar NMR pikov moZno s dostato¢nou presnostou opisat
Gaussovou alebo Lorentzovou distribuénou funkciou.

Spinovo-mrieZkovy relaxacny proces md entalpicky charakter. Dochddza pri fiom
k vymene energie medzi spinmi a ich okolitou mrieZkou. Pri spinovo-spinovom
relaxacnom procese nedochddza k zmene energie spinového systému. MozZno ho
uvazovat ako postupné zanikanie vzdjomnej orientacnej korel4cie spinov (rozfa-
zovanie) okolo smeru magnetického pola By. Prislu$né relaxacné Casy T; a T,
teda zdvisia od réznych procesov v ststave spinov, pritom v tuhej faze vzdy plati
T, <« T.

Obidva relaxa¢né procesy st podmienené ¢asovo premennymi lokdlnymi magne-
tickymi poliami, ktoré vznikaji v dosledku tepelného pohybu molekiil vo vzorke.
Tento pohyb mozno charakterizovat' tzv. korelatnym €asom 7.. So zvyS$ovanim
viskozity a s poklesom teploty velkost 7. rastie. Tym sa menia aj hodnoty T a T5.

V kvapalnej faze tepelny pohyb molekiil spriemeriuje hodnotu lokdlnych magne-
tickych poli na nulu a NMR spektrd maju tizke Ciary. V tuhej fize sit NMR aktivne
jadra (resp. spiny) priestorovo pevne lokalizované. Preto sa medzi nimi uplatiiuji
tieZ interakcie (dipélovo-dip6lové, kvadrupdlové a anizotropia chemického posu-
nu), ktoré su v kvapalnej fize spriememené. Tieto interakcie maju zlozZity, zvacsa
anizotropny charakter.

Vztah medzi tvarom NMR spektrdlneho pdsu a Struktirou Studovanej latky si
v tuhej fdze vyZaduje analyzu zaloZenud na postuldtoch kvantovej mechaniky.

2.2. Spinovy hamiltonidn
V kvantovomechanickom pristupe je zdkladom analyzy NMR spektier $tidium

interakcif medzi jadrovymi magnetickymi momentami. Tieto interakcie moZno opi-
sat pomocou tzv. spinového hamiltonidnu.
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Uplny hamiltonian potrebny pre analyzu NMR spektier diamagnetickych nevo-
divych latok v tuhej faze mozZno vyjadrif v tvare

gtot=I:IZ+I:ID+I:ICS+I:IJ+I:IQ (2)

kde H; -hamiltonidn jadrovej Zeemanovej interakcie,

Hp - hamiltonidn dipdlovo-dipélovej interakcie,

Hcs —hamiltonidn anizotropie chemického posunu,

H; —hamiltonidn nepriamej jadrovej spinovo-spinovej interakcie,

Hy —hamiltonidn jadrovej kvadrupélovej interakcie.
Zeemanov Clen vyjadruje interakciu jadrového magnetického momentu so static-
kym magnetickym polom B,. Pre hamiltonidn Zeemanove;j interakcie plati

f]Z = 7’71i' 807 (3)

kde 75  je gyromagneticky pomer pre dan€ jadro,
/ je operétor celkového jadrového spinoveho momentu hybnosti
Ak si vSetky ostatné interakcie podstatne menSie ako Zeemanova interakcia,
moZno vypocitat tvar spektier poruchovou metédou prvého poriadku. Uplny Ha-
miltonidn potom moZno vyjadrit v tvare sii¢tu dvoch ¢lenov

Ho=Hz+ H'. (4)

V hamiltonidne poruchy H’ zvi&3a prevlddne jedna dominantnd interakcia, ktord
potom urcuje tvar NMR spektra.
Dipdlovo- dipolova interakcia je interakcia medzi jadrovymi magnetickymi mo-

mentami v,/* a 'yKI jadier i a k. Na]dole21teg§1a je pre jadrd s I = 1/2, ktoré maji

velké magnetlcke momenty (napr. 'H, F, °!P). Hamiltonian dipélovo-dipSlove;
interakcie mozno odvodit z klasickej analdgie

Hp = yiyehra 31 15 =31 - ry) (I" - 1)}, (5)

kde r;; je vektor spojnice interagujicich jadier a & je Planckova konStanta delend
2T,
Upravou vztahu (5) dostaneme Hamiltoni4n dipélovo-dipélovej interakcie v tvare

I:ID:'Yi'Ykhii' E'ik, (6)

kde D je tenzor dipdlovo-dipdlovej interakcie.

Sucet diagondlnych prvkov tenzora D je nulovy. Preto v kvapalnej faze tito
interakcia neovplyvni polohu a intenzitu pikov v NMR spektre.

Pri analyze tvaru NMR ¢iary v tuhej fize poruchovou metédou sa zostrojuje tzv.
sekuldmy dipdélovo-dipélovy hamiltonidn. Pre homonukledrny pripad (y; = v; =
’71) platl’

HEF = 2hr31/2(1 - 3cos? ©y) (I - 1% - 3= 1F2), (7)
kde ‘%, resp. [** sii z-ové zlozky opertora jadrového spinu i-teho, resp. k-teho

jadra a ©; je uhol, ktory zviera vektor r;; so z-ovou osou (poldrny uhol v sféric-
kych siiradniciach centrovanych v i-tom jadre).

Silikéty ¢. 4, 1991 393



Maczir, Pelikan, Valko, Mlyndrik, Liska, Hulinovd

Pre uvaZovanii dvojicu spinov (i, k) je NMR spektrum dublet s rezonanénymi
frekvenciami

v =1y + Av(1-3cos® Oy), (8)
kde

Av = 3/8myihryd.

V monokrystéle je hodnota ©,, pre vSetky dvojice spinov (i, k) rovnakd a v spektre
sa objavi tzv. Pakeov dublet [3]. Tvar pikov je pribliZzne gaussovsky a rozStiepe-
nie sa meni s orientdciou osi monokrystdlu vzhladom na statické magnetické pole
By. Pre polykrystalicky materidl s izotropnou orientdciou Castic je tvar Ciary dany
suctom prispevkov od dvojic spinov, ktoré maju uhly © v intervale (0, © + A®)
pre © € (0, 7/2).

Homonukledme dip6lovo-dipélové interakcie sii v tuhej faze dominantné a rozsi-
ruju Ciary na niekolko kHz. Analogické zdvery mozZno odvodit i pre heteronukledme
interakcie.

Explicitny vypocet tvaru spektra pre viac ako Stvorspinové systémy s dipdlovo-
dipdlovymi interakciami poruchovou metédou nie je mozné z praktického hladiska
uskuto¢nit. V tomto pripade poskytuji inform4ciu o $truktire spinového systému
momenty spektrdlnych pdsov [4, 5].

Pre n-ty moment spektrdlneho pésu (S,) z definicie vyplyva

S, = / ™ (= wo) () duw/ / ” fw) duw, )

kde f(w) je funkcia opisujiica tvar pasu a wy je jeho stredné frekvencia

wo= [ wtw)du/ [ t(w)du. (10)

Z toho vyplyva, Ze musi platit S = 0. V praxi sa vyuZivaji najmi druhy a Stvrty
moment. Hodnota druhého momentu tzko suvisi s usporiadanim atémov v krysta-
lickej mriezke. Pomer S4/(S2)? charakterizuje vplyv molekulového pohybu na tvar
spektrdlneho pésu. Ak je tento pohyb dostato¢ne pomaly, (resp. Ziadny) moZno tvar
spektrdlneho pédsu f(w) aproximovat Gaussovou distribu¢nou funkciou; pri velmi
rychlom pohybe Lorentzovou distribu¢nou funkciou.

Anizotropia chemického posunu je linedrma vzhladom na aplikované pole By. Pre-
javi sa najmi pri vysokych hodnotich indukcie By. Anizotropiu vyvoldvaju elek-
trény, ktoré obklopuji Studované jadrd. Pre hamiltonidn anizotropie chemického
posunu plat{

Hes = v/l o -Bo, (11)

kde o je tenzor anizotropie chemického posunu.

Ak je dostato¢ne potlaceny vplyv dipdlovo-dip6lovej interakcie, potom tito in-
terakcia urCuje tvar NMR ¢Ciary. Anizotropia chemického 2gosunu je dominantnd
najmi u jadier s velkymi chemickymi posunmi (napr. 13C, #°Si, 3!P), V tuhej faze
je anizotropia chemického posunu spdsobend nesymetrickym tienenim jadier elek-
trénmi a zavisi od orientdcie molekul latky v statickom magnetickom poli By, a od
toho ¢i sa jednd o monokrystél, alebo o polykryStalickd vzorku.
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Nepriama jadrové spinovo-spinova interakcia nezédvisi od By. V tuhej faze je zvy-
¢ajne vzhladom na ostatné interakcie zanedbatelnd a tvar spektier neovplyviiuje.
Pren4Sa sa elektrénovymi oblakmi, ktoré obklopuji jadrd. Hamiltonidn spinovo-
spinovej interakcie sa uvaZuje v tvare

=0 g (12)

kde J je tenzor spinovo-spinovej interakcie.

Jadrovd kvadrupélovd interakcia je sposobend interakciou medzi kvadrupélovym
momentom jadra, ktoré nemd sférickd symetriu rozloZenia jadrovych elektrickych
nabojov a gradientom intenzity elektrického pola, ktory moZno vyjadrit pomocou
druhych parcidlnych derivdcii jeho potencidlu V' v mieste jadra

Vag = 0°V/0a 8B; kde a, 8 = {z, y, 2}, (13)
Hamiltonidn kvadrupdlovej interakcie moZno pisat v tvare
fIQ = l/hz VaﬁQﬁaa (14)
o,
kde
Qpa = eQ{2I(2I - 1)} I, - I, (15)

pricom eQ je jadrovy kvadrupélovy moment.
Upravou rovnice (14) dostaneme Hamiltonidn kvadrupélovej interakcie v tvare

Ho=1"a.i* (16)

kde Q@ je tenzor kvadrupdlovej interakcie. Jej velkost nezdvisi od hodnoty induk-
cie By a pre vacsinu jadier s nenulovym kvadrup6lovym momentom je vic$ia ako
velkost ostatnych interakcii. Preto md dominantny vplyv na tvar NMR spektier.
Totdlny hamiltonidn moZno potom vyjadrit aproximdaciou

Hwt = HZ + FIQ (17)

a ostatné interakcie v prvom pribliZzeni zanedbat. Ak zeemanovské rozstiepenie
prevlada nad kvadrupdlovym rozstiepenim (silné magnetické pole By), prispevok
Hq k celkovej energii spinov mozno vypocitat poruchovou metédou. Pripad, ked
Hq > Hgz patri do oblasti jadrovej kvadrupdlovej rezonancie (NQR).

Ako dominantnd interakcia prevldda zvicSa dip6lovo-dipdlovd interakcia a po
jej odstraneni anizotropia chemického posunu, resp. pri jadrach s nenulovym kvad-
rup6lovym momentom kvadrupélovd interakcia.

Z literatiry [4-7] je zndme, Ze pre vysSie uvedené interakcie staci uvaZovat pri
vypocte energetickych hladin, medzi ktorymi dochddza k rezonan¢nym prechodom,
iba Casovo nezdvislé Casti ich prislu$nych sekuldrnych Hamiltonidnov. Analytické
rieSenie poruchovou metédou je matematicky ndrocné a presahuje rdmec tohto
¢lanku.

Problematikou NMR tuhej fazy sa podrobne zaoberaji monografie [6—8]. Z nich
odpori¢ame Citatelovi najma excelentnti Fyfeovu monografiu [7].
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3. EXPERIMENTALNE TECHNIKY

3.1. Sirokopdsmovad NMR spektroskopia

Experimentdlne metédy snimania Sirokopdsmovych NMR spektier v tuhej faze
sa delia na kontinudlne (CW) a impulzné. V minulosti sa pouZivali zvi¢sa CW
metddy. Sirokopdsmové NMR spektrd sa snimali kontinudlnou zmenou indukcie
magnetického pola By pri konstantnej frekvencii RF Ziarenia (tzv. field sweep).
Na zapisovaci sa zaznamendvala prvd derivdcia spektra, z ktorej moZzno IahSie vy-
hodnotit’ jeho Struktiru. Sirokopdsmové spektrd sa potom vyhodnocovali pomocou
momentov spektrdlnych pésov, resp. §irky Ciary. PretoZe citlivost CW metddy je
g{’zka, mozno ziskat iba spektrd jadier s vysokym prirodzenym vyskytom (*H, °F,

P).

V siiasnosti sa CW metédy pouzivaju iba ojedinele. TaZisko snimania iroko-
pdsmovych NMR spektier v tuhej fize sa presunulo na impulzné FT NMR techniky.
Vyuzivaji sa tieZ Specidlne sekvencie impulzov napr. solid echo, Jeener-Brockaer-
tovo echo, metdda zero time resolution.

Analyza tvaru &iary pri Sirokopdsmovych NMR spektrdch je ndrond a je ne-
myslitelnd bez pouzitia prislusnych fyzikdlnych modelov a vykonnej vypoctovej
techniky.

3.2. NMR spektroskopia vysokého rozliSenia

Kvalitativne nové informécie v tuhej fize moZno ziskat z NMR spektier vysoké-
ho rozliSenia. Takéto spektrd sa dostand po odstrdneni vplyvu dipélovo-dipélove;j
interakcie, anizotropie chemického posunu a ¢iastocne aj kvadrupélovej interakcie,
aplikdciou metdd selektivneho spriememenia.

3.2.1. Jadréd s vysokym prirodzenym vyskytom

Dominantnou interakciou v tuhej fize pre jadré izotopu 'H je dip6lovo-dipdlova
interakcia. V pripade homonukledmej dip6lovo-dip6lovej interakcie moZno vztah
(5) upravit na tvar [7]

N _ ~i ok PN
Hp = —]R > rgl(f - b —3rizre)(I" - 17 =312 1%%)). (18)
i<k

Aby bolo mozné zosnimat NMR spektrd vysokého rozliSenia, treba tiito interak-
ciu odstranit. To moZno realizovat dvomi spdsobmi. Pri prvom spdsobe je v rovnici
(18) zredukovany na nulu priestorovy prispevok (prvy ¢len v hranatych zatvorkéch)
pomocou techniky rotidcie vzorky pod magickym uhlom (MAS). Pri druhom spdso-
be sa zredukuje spinovy prispevok (druhy ¢len v hranatych zatvorkdch) pomocou
homonukledmych impulznych technik. Analogicky sa postupuje i v pripade hete-
ronukledrnej dipdlovo-dipdlovej interakcie.

Rotéicia vzorky pod magickym uhlom (MAS)
Z4kladnou myslienkou MAS experimentu je rychla rotdcia vzorky okolo osi na-

klonenej vo¢i smeru magnetického pola By o uhol © (obr. 1A). Casovo nezdvisld
Cast sekuldmeho spinového hamiltonianu Hp homonukledmej (7) i heteronukledme;j
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Obr. 1. A) Schématickd reprezentdcia geometrického usporiadania pre mechanicku rotdciu vzorky.
B) Zmena faktora 112 (1-3 cos?8 v zdvislosti od uhla ©.
(Krivka pretina os x pri magickom uhle @ = 54°44'S").
(Reproduced by permission of C.F.C. Press, from ref. [7]).

dipélovo-dipdlovej interakcie je zdvisld od geometrického faktora 1/2(1- 3 cos? @)
[9-11]. Pre ©® = 54°44'8” (tzv. magicky uhol), je tento faktor nulovy (obr. 1B).
Rotéciou vzorky pod tymto uhlom ddjde k odstrdneniu vplyvu dipélovo-dipdlovych
interakcif.

VysSie uvedené uvahy platia tieZ pre kvadrupélovi interakciu a anizotropiu che-
mického posunu. Treba si uvedomit, Ze v idedlnom pripade sekuldrne hamiltonidny
Hp a Hg vymizni. He, a Hy sa zredukujui na ich izotropné Casti, ktoré mozno
pouZit na urCenie Struktiry latky, analogicky ako v kvapalnej faze.

Impulzné techniky

Druhd moznost ako eliminovat dipélovo-dipélovi interakciu je pouZitie Spe-
ciélnych impulznych sekvencii. Druhy Clen v rovnici (18) zdvisi od vzdjomne;j
orientdcie jadrovych spinov. Tento ¢len moZno odstrénit reorientdciou spinov (po-
zdiZ osi naklonenej vzhfadom k B, o magicky uhol) aplikdciou série $pecidlnych
(tzv. WAHUHA) sekvencii impulzov [12]. Tvar NMR spektra jadier s I = 1/2, po
odstraneni dipélovo-dipdlovej interakcie pomocou tejto techniky je potom uréeny
tenzorom anizotropie chemického posunu, pretoZe tento sa nespriemerni.
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Praktické obmedzenia uvedenych technik

Pri experimentdlnej realizacii MAS techniky nie je moZné dosiahnut dostato¢ne
vysoku rychlost rotdcie vzorky (cca 40 kHz), potrebni na tplné zruSenie vSetkych
dipdlovo-dipdlovych interakcii. Posledny problém mozno dspesSne vyriesit pouZitim
multinukledmych impulznych technik. Tieto vSak nespriemeriiuji anizotrépiu che-
mického posunu a tym je limitované ich samostatné pouzitie. Haeberlen a Waugh
[13] preto navrhli pouZivat kombinéciu obidvoch tychto technik v tzv. CRAMPS
(Combined Rotation And Multiple Pulse Spectroscopy) experimente.

Rychlost roticie vzorky pri MAS experimente vSak zvycajne nepostauje na
odstrdnenie kvadrupdlovych interakcii. V MAS NMR spektrach kvadrupélovych
jadier preto pozorujeme postranné rotacné pasy.

3.2.2. Magneticky zriedené spinové systémy

Homonukledme dipélovo-dip6lové interakcie sui efektivne eliminované, ak su
Studované Jadré v danom systéme magneticky zriedené. To je splnené napr. pre
13C (resg. 9Si) jadr4, kde vdaka ich nizkemu prirodzenému vyskytu si homonuk-
ledme 13C— 13C (resp. 2°Si— 29Si) digélovo—dipélové interakcie zanedbatelné.
Heteronukledrne 'H— 13C (resp. 'H— 2°Si) interakcie moZno odstrénit tzv. vyso-
ko vykonnym dekaplingom. Ak na magneticky zriedené jadra so spinom I = 1/2
aplikujeme MAS techniku, ktord spriemerni anizotropiu chemického posunu, po-
tom v tuhej fdze moZno obdrZat prakticky rovnaké NMR spektrd ako v kvapaline.
Ak tieto jadrd interaguji s kvadrupdlovymi jadrami (S > 1/2), tvar spektier sni-
manych v rozdielnych fazach nie je rovnaky, nakolko sekuldrna ¢ast hamiltonidnu
zodpovedajica (I - S) interakciam v tuhej fidze nie je kompletne spriemernen4.

KriZova polarizacia (CP)

Problémom pri $tidiu systémov s magneticky zriedenymi spinmi je nizka citli-
vost NMR experimentu. Z toho vyplyva ¢asova naro¢nost snimania NMR spektra
(akumul4cia az 10* spektier). Pocas tejto akumulacie pri 3C, 29Si a 15N jadrach
komplikuje rychle opakovanie impulznej sekvencie dlhy relaxac¢ny €as Ty (t. j. ich
pomald spinovo-mrieZkov4 relaxécia).

Tieto nedostatky moZno vykompenzovat technikou kriZovej polarizcie (Cross
Polarisation - CP) [14-16]. Jej podstatou je zvySenie magnetizicie zriedenych spi-
nov (izotopov z) pomocou magnetizacie spinov s vysokym prirodzenym vyskytom,
velkym gyromagnetick§m pomerom a krat$im relaxaénym ¢asom T} (v praxi zvic-
$a jadier vodika). Ak sa vo vzorke takéto spiny nenachidzaji, CP nemoZno pouZit.
CP sa realizuje $pecidlnou impulznou sekvenciou. Jej zdkladom je prenos magne-
tizdcie vodikovych jadier na izotopy z pri sti¢asnom oZarovani vzorky dvomi RF
polami s indukciami By a B, pricom musi byt splnend tzv. Hartmannova-Hahnova
podmienka [17]:

YaBu = vxBx, (19)

Zosilnenie pozorovaného signdlu méze dosiahnut a7z velkost pomeru ~y/vx.
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CP MAS technika

KriZovi polarizdciu moZzno kombinovat s vysokovykonnym dekaplingom a
s MAS technikou. Tazisko st¢asnych aplikdcii MAS techniky spoéiva v $tddiach
13C a 29Si spektier. Kym pri 3C NMR mozno skoro vzdy vyuzit CP techniku, pri
29Sj je to len v Specialnych pripadoch.

CP MAS technika zahriiuje: 1) Roticiu vzorky pod magickym uhlom, ktord
odstrani dipélovo-dipdlové interakcie, anizotropiu chemického posunu a Ciasto¢ne
aj kvadrupdlové interakcie. 2) KriZovi polariziciu, ktord zvySi pomer signal/Sum
a umozni rychlejSiu akumuldciu spektier Studovanych magneticky zriedenych ja-
dier. 3) Vysoko vykonny proténovy dekapling pocas doby sniniania signdlu, ktory
odstrdni dipélovo-dipdlovi interakciu. Parcidlne uCinky tychto procesov pouzitych
v CP MAS experimente na tvar ¢iary demonStruje obr. 2.

4. APLIKACIE NMR SPEKTROSKOPIE V TUHEJ FAZE

Pouzitim MAS, resp. CP MAS NMR techniky v tuhej fdze sa pre jadrd so spi-
nom I = 1/2 (napr. 'H, 13C, 5N, !9F, 29Si, 3!P) ziskajii dzke piky, ktoré mozno
charakterizovat izotropnym chemickym posunom.

NMR spektroskopia jadier 'H (prirodzeny vyskyt 99.985 %) je extrémne citlivd.
Vzhladom k velkému gyromagnetickému pomeru si v3ak homonukledrne dipdlo-
vo-dipdlové interakcie extrémne silné a MAS technika ich tplne neodstrani.

Najviac Studované jadro v anorganickej chémii tuhej fazy je 2°Si (prirodzeny
vyskyt 4.7 %). Pre kremicitany, hlinitanokremicitany a zeolity si zndme vztahy
medzi izotropnym 2°Si chemickym posunom a Si—O—T (T = Si, Al) vdzbovymi
uhlami, Si—O vidzbovymi vzdialenostami, stupfiom zosietenia a poctom Al atémov
viazanych kyslikovym moéstikom na prisluSny atém kremika.

Z 3'P (prirodzeny vyskyt 100 %) MAS NMR spektier mozno urdit vizbovy stav
fosforu, P—O vizbové vzdialenosti a O—P—O vizbové uhly.

Skupina jadier s nenulovym kvadrupélovym momentom (napr. !B, 170, #*Na,
25Mg, ?"Al) poskytuje znacne rozsirené a rozstiepené NMR piky. Chemické posu-
ny pikov tychto jadier sa zvicSa odliSuji od izotropnych hodnét. VysSie uvedené
efekty zdvisia od velkosti jadrovej kvadrupélovej vizbovej konStanty a parametra
asymetrie tenzora gradientu elektrického pola jadra.

Najroz3irenejSie Studované kvadrupdlové jadro v anorganickej chémii tuhej f4-
zy je 2"Al (I = 5/2, prirodzeny vyskyt 100 %). 2’ Al MAS NMR sa pouziva na
zisfovanie koordinac¢ného Cisla, resp. vdzbového stavu hlinika.

Jadra !B (I = 3/2, prirodzeny vyskyt 80.42 %) sa v kyslikatych zli¢enindch v tu-
hej faze zvyCajne nachadzaji v trigondlnej a tetraédrickej koordinacii. !B MAS
NMR méze odliSit tieto dva vidzbové stavy a urCit ich relativne zastipenie.

Okrem vysSie uvedenych jadier si na NMR experiment v tuhej fize pouzitelné
prakticky vSetky NMR aktivne jadrd obsiahnuté v Studovanej vzorke. Prislusné a-
plikdcie NMR spektroskopie tychto tzv. neStandardnych NMR jadier budi objas-
nené pri kazdom z konkrétnych prikladov ich pouZzitia.

Na analyzu Struktiry kremicitanov, hlinitokremicitanov i zeolitov je velmi vy-
hodné vyuzit komplexné tdaje ziskané pouZzitim multinukledrnej NMR spektro-
skopie.
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Obr. 2. 1C NMR spektrum polymetylmetakryldtu v tuhej féze pri ré6znych podmienkach merania.
A) Bez rotdcie vzorky, bez kriZovej polarizdcie, s nizkovykonnym dekaplingom.
B) Bez rotdcie vzorky, bez kriZovej polarizdcie, s vysokovykonnym dekaplingom.
(Spektrum vykazuje efekt anizotropie chemickeho posunu.)
C) S rotdciou vzorky pod magickym uhlom, bez kriZovej polarizdcie,
s vysokovykonnym dekaplingom. (Spektrum vykazuje izotropny posun vysokého rozliSenia,
_ale bez kriZovej polarizdcie je zIy pomer signdllSum.)
D) Upiny CP MAS experiment, s vysokovykonnym dekaplingom.
(Spektrum je vysoko rozlisené, pomer signdlisum je zvysSeny
technikou kriZovej polarizdcie.)
(Reproduced by permission of C.F.C. Press, from ref. [7]).

4. 1. Kremiditany a hlinitanokremiditany
Zikladnou $wruktirnou jednotkou kremicitanov si SiO4 tetraédre, ktoré su navzé-

jom pospdjané mostikovymi atémami kyslika. Hlinitokremi¢itany moZno odvodit
z kremiditanov izomorfnym nahradenim SiO,4 tetraédrov AlO, Struktirnymi jed-
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notkami. T4to substiticia mdéZe byt pravidelnd, alebo nepravidelnd (stochastickd).
V hlinitanokremicitanoch v tuhej faze si AlO, Struktirne jednotky navzdjom via-
zané vylu¢ne prostrednictvom SiOy tetraédrov, pretoZze Loewensteinov zdkon nedo-
voluje v tychto sistavach priame Al—O—AIl vizby medzi AlO, tetraédrami [18].
Kremik moZno v tetraédrickej sieti nahradift tieZ inymi atémami napr. Be, B, Ga,
Fe, Ge, Ti, P.

Na opis zédkladnych Struktirnych jednotiek kremika v kremicitanoch sa bezne
pouZiva tzv. Q™ notdcia a v hlinitanokremicitanoch Q™(mAl) notdcia. Struktirne
Jednotky hlinika st oznacené analogicky pomocou q"(mSi) noticie [19, 20], (pozri
predchadzajica Cast [1]).

Kazdé z jadier (O, Si, Al), ktoré su zdkladnymi zloZkami kremicitanov a hlini-
tokremiditanov je v principe pouZiteIné na NMR experiment, pri€om sa vyuZiva
signél ich NMR aktivnych izotopov 170, 2°Si a 27 Al

Jadro '"O ma4 velmi nizke prirodzené zastipenie (0,037 %), I = 5/2 a kvadru-

p6lovy moment, ktory zna¥ne roziruje piky. Tymto si 3irSie aplikdcie 17O NMR
podstatne staZené.
Jadro °Si je magneticky zriedené jadro vo vietkych latkach, ktoré obsahuji kre-
mik. Moze bgyt’ $tudované Sirokopdsmovou, MAS i CP MAS NMR technikou [21].
Roz3irenie 2°Si NMR pikov v Sirokopdsmovych NMR spektrdch je spdsobené ani-
zotropnzym tienenim 2°Si jadier a heteronukledmou dipSlovo-dip6lovou interakciou
medzi #Si a 'H jadrami. Obidve tieto interakcie odstrdni pouZitie MAS techni-
ky. Pripadné zvy3ky dip6lovo-dipdlovej interakcie moZno eSte zru$it aplikdciou
vysokovykonného 'H dekaplingu. Potom sa ziskaji ?°Si NMR spektrd vysokého
rozliSenia. V kremicitanoch a hlinitokremicitanoch st kandiddtmi na vyuZitie CP
MAS NMR techniky protény z SiOH skupin.

Jednotlivé piky 2°Si MAS NMR spektier vysokého rozliSenia si charakterizo-
vané tromi zdkladnymi parametrami: izotropnym chemickym posunom, intenzitou
a polsirkou Ciary [22].

V pionierskych précach Lippmaa, Engelhardt a spol. [23-25] snimali 2°Si MAS
a CP MAS NMR spektrd vybranych skupin kremicitanov a hlinitokremicitanov.
Publikovali vysledky podrobnej analyzy spektier zndmych 3truktirnych motivov
v tychto latkach. Uk4zali, Ze piky prishichajice kremikom v réznych Q™ Struktir-
nych jednotkdch su navzdjom oddelené. Tak ako v roztokoch kremicitanov s aj
v tuhej fdze odliSené piky pre 2°Si jadréd zdkladnej SiO4 jednotky v zdvislosti od
jej lokalneho okolia, t.j. atémov viazanych v druhej koordina¢nej sfére.

TieZ korel4cie medzi izotropnymi chemickymi posunmi a $truktirou kremicita-
nov v tuhej fdze si velmi podobné ako v roztokoch kremicitanov. V spektrach
tychto 1atok v8ak moZno pozorovat i niektoré Specidlne efekty, objavujice sa iba
v tuhej faze. Okrem SiO4 tetraédrov obsahuji niektoré kremiditany i $esthdsobne
koordinované kremiky (SiOg oktaédre). SiO4 3truktirne jednotky maji 2°Si che-
mické posuny od —60 do —120 ppm a su jasne rozliSené od SiOg jednotiek, ktoré
maji chemicke posuny od —179.9 do —-191.3 ppm.

V prvom pribliZeni je 2°Si chemicky posun determinovany po&tom Si (resp.
Al) atémov naviazanych na $tudovani SiO,4 jednotku. Oblasti izotropnych chemic-
kych posunov si funkciou réznych stupiiov zosietenia SiO4 tetraédra (Q° — Q*).
S rastom poc¢tu mostikovych kzyslikov v Q" stavebnych jednotkach klesd chemicky
posun v poradi Q° > Q!> Q% > Q% > Q. Pritom kazdy novo sformovany SiOSi
mostik spdsobi zniZenie chemického posunu priblizne o 10 ppm. To vedie k zme-
ndm posunu v intervale od —65 ppm pre Q° v monokremiditanoch, aZz po —110 ppm
pre Q* jednotky v plne zosietenych kremicitanoch.
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Oblasti izotropnych 2°Si chemickych posunov Q™ jednotiek v kremicitanoch si
zosumarizované na obr. 3. [26]. Vzhladom na to, Ze jednotlivé oblasti v tuhej fa-
ze sa CiastoCne prekryvaji, pri nezndmych materidloch nemusi byt jednoznacné
priradenie chemického posunu ku Q™ jednotkam.
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Obr. 3. Oblasti izotropnych 2°Si chemickych posunov Q" jednotiek v tuhych kremicitanoch.
(Reproduced by permission of John Wiley & Sons, Ltd., from ref. [22]).

Hlinik v sietovej Struktire hlinitanokremi¢itanov mozno $tudovat pomocou 2°Si
i 27Al MAS NMR.

V hlinitanokremi€itanoch s izotropné 2°Si chemické posuny zavislé od stupiia
ndhrady kremikov hlinikmi v tetraédrickej sieti. Rozsirenie 2°Si gl’kov je sposobené
dip6lovo-dipélovou interakciou medzi 2°Si a 27 Al jadrami [27). #°Si spektri sii tieZ
citlivé na pomer Si/Al atémov v druhej koordina¢nej sfére. Nahradenie jedného, ale-
bo viacerych atémov kremika atémami hlinika vo vonkajSej koordina¢nej sfére Q™
jednotky zvysuje jej 2°Si chemicky posun. Pritom kazd4 substiticia SiOSi mostika
za SiOAl mostik zvySuje chemicky posun centrdlneho atdomu kremika priblizne
0 5 ppm. Charakteristické oblasti izotropnych 2°Si chemickych posunov piatich
Q*(mAl) Struktirnych jednotiek v hlinitokremicitanoch sii na obr. 4. Aj v tom-
to pripade sa oblasti posunov pre rdzne Q*(mAl) jednotky Ciasto¢ne prekryvaju.
Priamo z 2°Si NMR spektier moZzno teda kvalitativne uréit pritomnost jednotlivych
Q*(mAl) struktirnych jednotiek. V malo zosietenych Struktirach moZno detegovat
i Q3(mAl), Q*(mAl) a Q'(mAl) jednotky. Z 2°Si NMR spektier mozno vypocitat
pomer Si/Al atémov v tetraédricky viazanych hlinitanokremicitanovych sietiach
[28, 29].

Pouzitim (*H— 2°Si) CP MAS NMR techniky je moZné identifikovat atémy
kremika, ku ktorym je naviazand jedna, alebo viacej —OH skupin. V porovnani
s 29Si MAS spektrom snimanym bez CP techniky sa v CP MAS spektrich obja-
via intenzivne piky kremikovych atémov, ktoré obsahuji —OH skupiny. Analyzou
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Obr. 4. Oblasti izotropnych 2°Si chemickych posunov Q* (mAl) jednotiek v tuhych hlinitokremicitanoch.
(Reproduced by permission of John Wiley & Sons, Ltd., from ref. [22]).

CP MAS NMR spektier mozno potom zistit ich relativnu koncentrdciu. MozZnost
identifikdcie atémov kremika s OH skupinami predstavuje podstatny progres.

Jadro 2’Al ma nenulovy kvadrupélovy moment. Pdsobenie kvadrupélovej inter-
akcie na tvar 2"Al NMR spektier sa Ciasto¢ne zredukuje pouZitim MAS techniky,
ale v principe ho nie je mozné uplne odstranit [30-32]. CP MAS techniku nie je
moZné pouzit, lebo jadro 2”Al md 100%-né prirodzené zastiipenie a kratky spi-
novo-spinovy relaxacny ¢as. 27Al MAS NMR spektrd poddvaji vo vieobecnosti
menej informdcii o lokdlnom okoli Studovaného jadra v porovnani s 2%Si spektra-
mi. Informdcie o Struktiire hlinitanov a hlinitanokremicitanov mozno z 27 Al MAS
NMR spektier ziskat z kvaziizotropnych 27 Al chemickych posunov a z iidajov o
velkosti kvadrupdlovej interakcie.

Mueller a spol [33] ako jedni z prvych autorov ziskali z 2 Al MAS NMR spektier
informécie o Struktire hlinitanov a hlinitanokremicitanov. Uzatvorili, Ze kvadrupé-
lové interakcie v 27 Al spektrdch nie su citlivé na typ koordindcie. Lippmaa a spol.
[34] zistili, Ze 2"Al chemické posuny pre q3(3Si) skupiny vo vrstevnatych hlini-
tanokremicitanoch si priblizne o 10 ppm vicsie ako posuny ndjdené pre q*(4Si)
skupiny v hlinitanokremicitanoch s trojrozmerne zosietenou Struktirou.

Najvyraznejsi Struktimy d¢inok na kvaziizotropny 27Al chemicky posun v hli-
nitanoch 1 v hlinitokremi¢itanoch ma koordina¢né ¢islo atémov hlinika v AlO,,
polyédri. Oblasti kvaziizotropnych 27 Al chemickych posunov sii zosumarizované
na obr. 5. Pre AlO, Struktirne jednotky sa zistili chemické posuny od SO do 80
ppm. Oktaedrické AlOg jednotky majui chemické posuny od —10 do 20 ppm [33,
34]. Chemické posuny od 30 do 40 ppm su charakteristické pre pomerne zriedka sa
vyskytujice AlOs jednotky [33-36]. Tieto tri dobre oddelené oblasti chemickych
posunov umoziuji jednoznacne urcit koordinaéné Cislo AlO,, polyédrov pritom-
nych v hlinitanokremicitanoch.
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Obr. 5. Oblasti izotropnych 2°Al chemickjch posunov v hlinitanovych [q"(mAl)],
hlinitanokremicitanovych [q°(3Si), q*(4Si)] a AlO, polyédroch.
q"(mT) oznaluje tetraédricky koordinovany hlinik centrdlnej Al(OT),(O- )4, stavebnej jednotky (T = Si).
(Reproduced by permission of John Wiley & Sons, Ltd., from ref. [22]).

Interpretdcia malych zmien chemickych posunov v rdmci danych AlO,, polyéd-
rov a ich korel4cia so $truktiimymi vlastnostami hlinitokremicitanov je ovela taZ3ia
a t4to oblast’ nie je zatial podrobne preskiimand. Mueller a spol. [37] pozorovali
pre AlO, tetraédre pritomné v hlinitokremi¢itanoch a hlinitofosfore¢nanoch zretelné
zmeny 27 Al chemickych posunov v zévislosti od kvality a kvantity TO, tetraédrov
(T=Al, Si, P), resp. AlOg oktaédrov viazanych na $tudovany 27Al atémov. Ti isti
autori v3ak zistili v hlinitokremi¢itanoch rézneho stupiia polykondenzécie iba ne-
vyrazné rozdiely v 27 Al chemickych posunoch pre AlO, tetraédre v zdvislosti od
rdzneho poctu na nich viazanych TO, tetraédrov.

42 Kremiditanové a hlinitanokremiditanové skléa

Podrobné informdcie o $wruktire skla moZno obdrZat pouZitim Sirokopdsmovej,
MAS a CP MAS NMR spektroskopie, a to najmi 2°Si jadier.

NMR 3tidie skiel sa uskuto¢tiuji uz viac ako 30 rokov. V pionierskej pra-
ci Holzmana a spol. [38] v roku 1956 sii analgfzované vlastnosti kremiéitanovych
skiel pomocou klasickej Sirokopdsmovej CW 2°Si NMR spektroskopie. V désledku
nedostatoéného rozlifenia spektrdlnych pasov nebolo moZné charakterizovat kre-
micitanové skld v zmysle distribiicie jednotlivych Q™ $truktirnych jednotiek. AZ
zavedenie impulznej Sirokopdsmovej “°Si NMR techniky a najmi snimanie NMR
spektier vysokého rozli§enia pomocou techniky 2°Si MAS NMR, otvorilo 3iroké
moZnosti Stidia a kvantitativneho rozdelenia r6znych Q™ a Q™(mAl) Struktiirnych
jednotiek, pritomnych v kremicitanovych a hlinitanokremicitanovych skldch. Tym
sa vytvorila aj moZnost podrobne charakterizovat Struktiiru skla v zmysle lok4lneho
okolia atémov kremika.

Oblasti izotropnych 27Si chemickych posunov, ktoré prislichaji jednotlivym ty-
pom koordindcke atémov kremika v skle, sii podstatne $ir$ie v porovnani s kry3talic-
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kymi materidlmi podobného zloZenia. 2°Si NMR piky skiel st teda vo vieobecnosti
Siroké a Casto nemaji Ziadnu jemnu Struktiru. Tento jav je sposobeny varidciami
velkosti SiOT (kde T = Si, Al) vdazbovych uhlov a dlzky SiO vizbovej vzdialenosti
v Sirokej $kdle chemicky ekvivalentnych Q", resp. Q™(mAl) $truktirnych jedno-
tiek. DalSou priinou je znadny prekryv pikov s malymi rozdielmi chemickych
posunov, ktoré prishichaji Q™ a Q™(mAl) jednotkdm s r6znym po¢tom SiO~, SiO-
Si a SiOAl vizieb. Aj napriek tejto neprijemnej skuto&nosti moZno pouZitim 29Si
MAS NMR spektroskopie obdrZat cenné informécie o §truktire kremicitanovych
a hlinitanokremicitanovych skiel.

Kremicitanové a alkalickokremicitanové skla

Zikladnou stavebnou jednotkou kremiditanovych skiel je SiO4 tetraéder. Pri-
tom kaZdy kremik SiOj, siete skla je vlastne stredom Q* 3truktimej jednotky. 2°Si
MAS NMR spektra kremicitanovych skiel tvoria jednoduchy, ale znaéne roz$ireny
pik [39—41], priCom roz§irenie NMR ¢&iary poukazuje na znaéni $irku distribicie
SiOSi vizbovych uhlov v 3truktire skla a na pritomnost Q* tetraédrickych jedno-
tiek s rozdielnym usporiadanim v druhej koordina¢nej sfére (t.j. rozdielnym po&tom
mostikovych a nemostikovych atémov kyslika). 2°Si MAS NMR, ktord umoZiiuje
ur¢it rozdelenie Q™ jednotiek v skldch, bola pouZit4 na §tidium sodnych [41, 42],
litnych [42-44] a draselnych [45] kremicitanovych skiel.

Na ilustrdciu si na obr. 6. uvedené 2°Si MAS NMR spektrd pre sériu sodno-
kremicitanovych skiel s roznym obsahom oxidu sodného (41]: a) Spektrum Cisté-
ho kremenného skla, ktoré vykazuje len jeden pik prislichajici Q* jednotkdm. b)
Spektrum kremi&itanového skla s obsahom 10 mol.% Na,O, ktoré pozostdva s Q*
a Q? pikov, c¢) Spektrum skla s 20 mol.% Na,O, ktoré vykazuje dva piky priblizn&
rovnakej intenzity pre Q* a Q3 jednotky. d) Spektrum skla s 30 mol.% Na,O, ktoré
pozostéva z jedného piku pre Q3 jednotky. e€) Spektrum skla s 50 mol.% NayO,
kde sii pritomné najmi Q? jednotky. Kvantitativne rozdelenie tychto Q™ jednotiek,
ktoré mozno obdrzat pomocou dekonvolu¢nej analyzy prekryvajicich sa pikov je
na obr. 7. Zistila sa dobrd zhoda tohto rozdelenia s relativhou koncentraciou Q"
jednotiek vypocitanou zo zloZenia vzoriek. Analogické uzévery vyplynuli aj z prac
[53, 54].

Analyza 2°Si MAS NMR spektier pozorovanych pre litnokremicitanové [41, 42,
44] a draselnokremicitanové skl4 [45] vedie k podobnym vysledkom. Pre litnokre-
micitanové skl sa dekonvoluénou analyzou prisluinych NMR spektier zistila koe-
xistencia Q4, Q% a Q? Struktimych jednotiek. Pritom v niektorych tychto skl4ch sa
pozorovala tieZ mald primes Q! a QO jednotiek [44]. Objavenie sa viac ako dvoch
roznych Q" jednotiek v bindrnych skldch moZno vysvetlit existenciou nasledujiice;j
rovnovéhy

2Qn = Qn—l + Qn+1’

resp. spinoddlnou separéciou litnokremic¢itanovych skiel, pri ktorej sa oddelia oblas-
ti s vysokym a nizkym obsahom litia.

Murdoch a spol. [39] zistili, Ze ¢im je véd&$ia polarizand schopnost katiénu, tym
viacej moZe tento katién porusit’ Struktiru kremicitanovej siete a posunit uvedeni
rovnovéhu doprava. Duppree a spol. [46] zistili pre Na,O0—Cao—SiO, skl4 bi-
narme rozdelenie Q™ jednotiek. Pre MoO—CaO—SiO, skld (M=Rb, Cs) existuje
takéto rozdelenie len pri niZ§ich koncentrdciach M2O. Pri koncentricii M2O vy3$se;j
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ako 45 mol.% si Q? jednotky destabilizované a celkové 2°Si MAS NMR spektrum
pozostdva z troch prekryvajicich sa pikov pre Q3, Q% a Q! jednotky.

=50 -100 -150
dlrrm)

Obr. 6. 29Si MAS NMR spektrd kremicitanovych a sodnokremicitanovych skiel
a) Kremicitanové sklo, b) 10 mol% Na,O, ¢) 20 mol% Na-O,
d) 30 mol% Naz0, e) 50 mol% Na;O. Hviezdicky oznacujii piky, ktoré pochddzaju od rotdcie vzorky.
(Reproduced by permission of John Wiley & Sons, Lid., from ref. [22]).
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Obr. 7. Kvantitativne rozdelenie Q" struktiirnych jednotiek
v sodno kremicitanovych skldch v zavislosti od ich zloZenia.
(Reproduced by permission of John Wiley & Sons, Ltd., from ref. [22]).

Pri porovnani izotropnych chemickych posunov jednotlivych 2°Si MAS NMR
pikov pre Q™ jednotky v réznych kremicitanovych skldch s posunmi prislu§nych pi-
kov v krystalickych kremicitanoch sa vo vieobecnosti nenasli podstatnejSie rozdiely
[39, 42, 44]. Teda Q™ Struktirne jednotky, ktoré boli ndjdené v skldch existuji i v

.....

.....

poukazuje na vicSiu varidcku SiOSi vdzbovych uhlov v neusporiadanej Struktire
skiel. Dalej sa ?ozorovala rozdielna velkost spinovo-mriezkového relaxacného Casu
(T, pre jadro 2°Si v mikrokry3talickej a amorfnej oblasti Ciastocne denitrifikova-
nych litnokremicitanovych skiel. V prvej oblasti bola hodnota T, rddovo sekundy,
v druhej rddovo hodiny [47].

Hlinitanokremicitanové skla

Struktdra hlinitanokremicitanovych skiel vieobecného zlozenia xMO - yAl, O3 -
-z8105 (kde M je dvojmocny katién) je podstatne komplikovanejSia v porovnani
s kremicitanovymi sklami. V tychto skldch totiz moznd ndhrada SiO, tetraédera
AlOy tetraédrom vedie k Sirokej Skdle roznych Struktimych jednotiek. Pomerne $i-
roké ?°Si MAS NMR piky prislichajice roznym Q*(mAl) jednotkdm sa navzdjom
prekryvaji vdaka distribicii SiOT vizbovych uhlov. Preto sa v 2°Si MAS NMR
spektre pozoruju pdsy bez rozliSitelnej jemnej Struktiry.
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Engelhardt a spol. [48] odvodili podrobny $truktirny model opisujici hlinita-
nookremicitanové skld v zmysle Q™(mAl) stavebnych jednotiek, ktorych negativne
ndboje si kompenzované kovovymi kationmi. V tomto modeli definovali celkovy
stibor pitnastich roznych Q™(mAl) jednotiek pre n € (0,4) a m € (0, n). Zistili, Ze
typ a kvantitativne rozdelenie Q™(mAl) jednotiek pritomnych v hlinitanokremici-
tanovych skldch moZno ur¢if z ich chemického zloZenia. A to na zédklade nasledu-
jucich predpokladov: 1. V $tudovanom skle si pritomné len Q"(mAl), Q"1 (mAl)
a Q™ 1(mAl) jednotky. 2. Tetraédricky hlinik je prednostne substituovany v najviac
zosietovanej Q™ jednotke. 3. V oblasti zloZenia pre MO>A1,03 < 0.5 SiO; sii vSet-
ky hliniky tetraédricky viazané v hlinitanokremicitanovej sieti. 4. Plati Loewen-
steinov zdkon. Tento Q™(mAl) distribu¢ny model autori aplikovali na interpreticiu
29Si MAS NMR spektier rozsiahlej série vdpenato hlinitanokremicitanovych skiel
zo sustavy CaO—Al,03—SiOs,.

29Si MAS NMR spektra hlinitanokremi&itanovych skiel, ktorych siet je tvorend
len Q*(mAl) jednotkami boli analyzované v pracach [48-50]. Zistilo sa, Ze roz-
delenie hlinika medzi rozne Q*(mAl) jednotky zdvisi najmi na pomere Si/Al, ale
moZe byt tieZ pozmenené v zmysle rovnovahy [51]:

2Q*(mAl) = Q*[(m +1)Al] + Q*[(m - 1)Al].

Murdoch a spol. [39] z analyzy rastu $itrky NMR pikov pre skld KAISi3Og (3ir-
ka Ciary 17,3 ppm), NaAlSizOg (Sirka 18,0 ppm) a Cag 5A1Si3Og (3irka 22,3 ppm)
usidili, Ze vy3Sie uvedend rovnovédha sa posiiva doprava s rastom polarizaénej
schopnosti katiénov.

Utinok viacerych katiénov na tvar 2°Si MAS NMR spektier hlinitanokremi&ita-
novych skiel rozneho zloZenia Studovali tieZ Nofz a spol. [52]. Potvrdili, Ze Sirka
NMR ¢iary sa zvidcSuje a piky sa posivaji do oblasti niZz§ieho chemického posunu
v zdvislosti od elektronegativity katiénov v poradi Na < Li < Ca < Mg.

27A1 MAS NMR spektrd hlinitanokremi&itanovych skiel maji vo vieobecnosti
Siroké piky s chemickym posunom v oblasti od 50 do 75 ppm, ktoré zodpovedaji
AlOy tetraédrom. V niektorych vépenatohlinitanokremicitanovych skldch s pome-
rom Al;O3/CaO > 1 sa pozoroval dalsi pik s chemickym posunom od -3 do +10
ppm, ktory poukazuje na pritomnost AlOg oktaédrov [48]. Kvantitativne Stidia uk4-
zali, Ze v 2"A1 MAS NMR spektrich skiel nie je zahrnuty vietok hlinik pritomny
vo vzorke. V extrémnom pripade aZ 90 % celkového obsahu hlinika v skle nepri-
spieva k intenzit& 27Al NMR spektier [49, 51, 53-55]. T4to skutoCnost naznacuje,
Ze vicsina atémov hlinika sa nachddza vo vysoko neusporiadanom okoli, ktorého
27A1 MAS NMR ¢iary sii pdsobenim silnych kvadrupélovych interakcii roziirené
daleko za mozZnosti ich detekcie.

Ohtani a spol. [56] 3tudovali 27Al MAS NMR spektré albitovych skiel obdrZa-
nych prudkym ochladenim taveniny pod r6znym tlakom. Pri tlaku do 3 kPa tieto
spektrd obsahovali len piky tetraédricky koordinovaného hlinika s chemickym po-
sunom 58 ppm. Pri tlaku 6 kPa sa objavil Siroky pik oktaédricky koordinovaného
hlinika (pri —16 ppm), ktorého intenzita vzréstla v spektrach vzoriek schladenych
pri tlaku 8 kPa. Z tejto skuto¢nosti vyplyva, Ze aplikdciou vysokého tlaku sa meni
koordina¢né &islo Casti hlinika pritomného vo vzorke skla. Stebbins a spol. [57]
analyzovali 2°Si a 27A1 MAS NMR spekir4 tavenin kremiitanov a hlinitokremici-
tanov pri teplotich do 1300 °C. Zistili, Ze 2°Si chemické posuny prisluinych pikov
pre NazSisO3, Na,SioOs a NaAlSi;Og skld st vidcSie v kvapalnej tavenine ako
v prislusnych skldch, resp. krystalickej faze.
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Stidium $truktdry skiel pomocou dal§ich NMR aktivnych jadier

Délezity prvok, ktory sa v;'skytuje vo vietkych SiO;, i AlO,, polyédroch je kyslik.
Jeho NMR aktivny izotop O ma velmi nizky prirodzeny vyskyt a kvadrupélovy
moment. Aj napriek tomu, Ze 17O NMR poskytuje mélo intenzivne a znalne roz-
Sirené piky, existuje niekolko pozoruhodnych $tidii Struktiry skiel pomocou tejto
techniky napr. [58, 59].

TieZz vicsina katiénov pritomnych v sklach (napr. Li, Na, K, Cs, Be, Mg, Ca,
Ba, La, Tl, Pt) md NMR aktivne izotopy. Niektoré z nich sa dspe$ne vyuZivaji na
NMR 3tidie $truktiry skiel (napr. “Li [60], 22Na [41, 61, 62], 293T1 a 295TI (63,
64].

Or§anické latky (resp. ich zvy3ky) obsiahnuté v skldch moZno $tudovat 'H a naj-

C NMR. Pritomnost a rozdelenie koncovych —OH skuPin v skle sa analy-
H—?2%Si) CP MAS

mi !
zuje Ciastoéne 'H NMR spektroskopiou a najméd pomocou (
techniky.

Kremik alebo hlinik v tetraédrickej sietovej Struktire skla mozno izomorfne na-
hradit’ viacerymi prvkami, napr. B, P, Ga, Ge, Be, Fe, Cr, Mg. Vic¢§ina z nich mé
NMR aktivne izotopy, ktoré sa daji pouZit na $tidium Struktiry skiel a rozdelenia
prisluSnych atémov tychto prvkov v skldch. V tejto oblasti sa Siroko vyuZivaji
najmi bér (m4 dva NMR aktivne izotopy °B a !!B) a fosfor (3!P). V pripade
$tidia takychto bindarnych, resp. terndarnych skiel sa zvi¢8a vyuZivaji didaje ziskané
analyzou spektier viacerych v skle pritomnych NMR aktivnych jadier (pozri napr.
prace [59-67]).

11B jadrd maji z hladiska NMR spektroskopie podobné vlastnosti ako jadrd
27 AT Ich kvadrup6lovy moment spdsobuje roziirenie pikov a to najmi v pripade,
ked je atém béru lokalizovany v silne asymetrickom okoli. Citlivost 1B NMR spek-
troskopie je pomeme vysokd. Relaxdcie v tuhej faze si dostato¢ne rychle a zosni-
mané NMR spektrd maji dobry pomer signél/Sum.

Zatiatky 1'B NMR 3tidii skiel siahaji do roku 1958, kedy Silver a Bray [68]
identifikovali pomocou klasickej Sirokopasmovej !B CW NMR spekiroskopie pla-
narne a tetraédrické jednotky béru v alkalickoboritom skle. Bray, Mueller-Wart-
muth a spol. [69-72] podrobne rozpracovali pouZitie §irokopismovej !B NMR
techniky pri vyskume Struktiry boritanovych a boritanokremicitanovych skiel. Pre-
diskutovali tieZ vlplyv kvadrupdélovej interakcie a anizotropie chemického posunu na
Sirokopasmové 1B NMR spektrd. Stidium 3truktiry skiel touto technikou v3ak vy-
Zaduje vypracovanie Struktirneho modelu zaloZeného na vysledkoch pocitacovych
simulécii [77-79]. Analyzou 3irokopasmovych !B NMR spektier boritanokremi¢i-
tanovych skiel sa zistilo, Ze 90 % béru je v tychto skldch v trigondlnej koordin4cii.
Dalsie vyuzitie irokopasmovej 1'B NMR techniky na 3tidium $truktiry a vlast-
nosti boritanovych skiel ilustruji napr. prace [73-76].

V boritanovych skldch sa mdZe bér vyskytovat okrem trigondlnej (BOs), tieZ
v tetraédrickej (BO4) koordindcii. V 1'B MAS NMR spektrach prislicha tetraéd-
rickému boéru relativne tzky singlet a trigondlnemu béru dublet (ide o zvySok kvad-
rupblového dubletu, v dosledku nedostatoéného odstranenia kvadrupélove;j interak-
cie). Oblast ' B chemickych posunov je pomeme tzka a singlet BOg4 $truktirych
jednotiek sa Casto prekryva s kvadrupélovym dubletom BO; jednotiek [80].

Fyfe a spol. [81] 3tudovali !B MAS NMR spektroskopiou boritanokremicita-
nové skld s réznym pomerom trigondlne a tetraédricky koordinovanych jednotiek
béru. V 1B spektrach vzoriek, ktoré obsahovali BO4 jednotky, pozorovali ostry
singlet pri chemickom posune 0 ppm. V spektrach skiel, ktoré obsahovali najmi
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BOj Struktime jednotky, zistili charakteristicky dublet s maximami 0 a 10 ppm.
Tento dublet sa ¢iasto¢ne prekryval so singletom zo zvy$nych BO, jednotiek. Spek-
tra skiel, ktoré obsahovali r6zne mnozstvd BO3 a BO, jednotiek, boli superpoziciou
vysSie uvedenych extrémnych pripadov. Z tychto spektier potom mozno urcit po-
mocou dekonvolu¢nej analyzy relativny pomer BO3; a BO, jednotiek v skle.

Jadro '°B m4 19,58 % prirodzeny vyskyt, I = 3/2 a kvadrupSlovy moment. Na
NMR 3tidium Struktiry skiel sa vyuziva pomeme zriedka. 1B a 1'B NMR spek-
troskopiou Studovali BoO3 skld napr. Jelisson a spol. [82].

Dals§im dolezitym prvkom, ktory mé6Zzu skl obsahovat, je fosfor. Douglass a spol.
[83] analyzovali °'P MAS NMR spektra fosfore¢nanokremicitanovych skiel. Zistili,
Ze fosfor je v tychto skldch koordinovany jednym nemostikovym a tromi mostiko-
vymi kyslikmi. V kremicitanovej sieti bol fosfor rozloZzeny rovnomemne a nevytvdral
zhluky. Villa a spol. [84] Studovali 3P MAS NMR spektroskopiou skupinu borita-
nofosfore¢nanovych skiel. Zistili, Ze 3!P spektrd pozostdvaju z niekolkych relativne
Sirokych pikov, ktoré prislichaji r6znym typom PO, tetraédrov. Tian a Pan [85]
analyzovali litnoboritanokremicitanové skla pomocou !B a 3'P NMR spektrosko-
pie. Dospeli k zdveru, Ze tieto skld obsahuji boritanofosfore¢nanové subjednotky,
ktoré sa skladaji z PO, jednotky (s jednou P=0O vizbou) a BO,4 jednotky. Pritom
tieto tetraédrické jednotky su spolu viazané atdomami kyslika.

Podrobnejsie informacie o problematike NMR spektroskopie skla citatel' ndjde
v prislusnych monografidch [7, 25, 74], resp. prehladnych ¢lankoch [27, 68, 86,
87].

4.3. NMR spektroskopia sél-gél procesu

Jednotlivé Stadid hydrolyznych a polykondenza¢nych reakcii prebiehajicich po-
Cas sol-gél procesu Studovali pomocou NMR spektroskopie viaceri autori (pozri
napr. prehlad [1]). Vdaka tejto technike sa v kvapalnej faze ziskali cenné informa-
cie o Stuktire vznikajicich medziproduktov a mnohé podrobnosti o ich kinetike.
VicSina z tychto autorov vSak nepokracovala v analyze dalSich §tadif s6l-gél pro-
cesu; t.j. faze, ked vzorka zacala pocas prechodu sélu na gél stracat svoje kvapalné
vlastnosti [88]. V tejto Casti sa demonStruji mozZnosti pouzitia NMR spektroskopie
na analyzu procesov geldcie, zrenia, suSenia a vypalovania anorganickych gélov.

Scherer [89] studoval 2°Si NMR a Ramanovou spektroskopiou SiO, gély pri-
pravené hydrolyzou a polykondenziciou alkoxidov kremika. Zistil, Ze s postupom
procesu geldcie sa zvysuje poéet Si—O—Si vizieb vo vyslednom géle. Dalej zistili,
Ze tiez v tejto faze prebiehaji polykondenzacné reakcie typu

=Si—OH + HO—Si= = =8i—0—Si=

a to v dosledku vysokej koncentracie SiOH skupin. Cenné informdécie o procese
polykondenzicie gélov v zdvislosti od parametrov tepelného spracovania posky-
tuje 2°Si MAS a CP MAS NMR spektroskopia. Tieto techniky mozno tspesne
pouzit i na Stidium lokdlneho okolia kremikov v amorfnych SiO; géloch [90].
Jedni z prvych autorov, ktori analyzovali pomocou 2°Si MAS a CP MAS NMR
spektroskopie povrch SiO; gélov v réznych Stddiach dehydratdcie a rehydraticie,
boli Sindorf a Maciel [91].

Vega a Scherer [88] Studovali SiO, gély pripravené hydrolyzou a polykonden-
zaciou zmesi tetraetoxidu kremicitého (TEOS), etanol, voda a HCI v zavislosti od
moldmeho pomeru voda/TEOS. Pouzitim impulznej Sirokopasmovej 2°Si NMR, 'H
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Obr. 8. Sirokopdsmové 2°Si NMR spektrd (bez rotécie vzorky) SiO, gélov pripravenych z uvazovanych
sistav s roéznym obsahom vody. Moldrne pomery TEOS : EtOH : H,O : HCI sii
1:4:W:001,kdeW =48, 16.

(Reproduced by permission of Elsevier Science Publishers, from ref. [89]).

MAS a 2°Si MAS NMR technik monitorovali chemicku evolidciu vysSie uvedene;j
reakénej zmesi gocas geldcie, zrenia a suSenia. Na ilustriciu st na obr. 8. uvedené
Sirokopasmové 29Si NMR spektrd snimané v réznych ¢asovych intervaloch vyvoja
SiO2 gélu. Jednotlivé piky v spektre prislichaji Q2 Q3 a Q* Struktimym jed-
notkdm. Zo spektier vidno, Ze stupeii zosietovania je vacsi v géloch pripravenych
s vda&sim mnoZstvom vody. Pritom relativne zastipenie Q% a Q* jednotiek rastie
s Casom geldcie. Uvedené 2°Si NMR spektra ilustruji proces zrenia SiO, gélu.
Z vysledkov 'H MAS NMR 3§tidii procesu susenia gélov vyplynulo, Ze aj ten na-
jsuchsi gél obsahuje priblizne jednu SiOH vizbu na dva atémy kremika. Analyza
'H MAS NMR spektier potvrdila, Ze dynamicky stav proténov koreluje so zvys-
nym obsahom vody v suchych géloch. Vyssie uvedeni autori dalej zistili, Ze 'H
MAS NMR mozno tdspes$ne pouZit tieZ na Stidium vlastnosti chemicky odliSnych
hydroxylovych skupin.

Brinker a spol. [90] Studovali 2°Si MAS a CP MAS NMR spektroskopiou porézne
amorfné kremicitany pripravené sol-gél metédou. SiO, gély susili pri 50 °C a vy-
palovali pri teplote od 200 °C do 1100 °C. Prvy subor spektier zosnimali z gélov,
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ktoré boli po vypdleni umiestnené v striktne suchych podmienkach. Druhy stibor
bol z gélov, ktoré boli po vypéleni umiestnené 24 hodin v prostredi so 100%-nou
vlhkostou. 2°Si MAS a CP MAS spektré tychto siborov gélov si uvedené na obr.
9. V prezentovanych spektrich zosnimanych pre zdkladné gély (boli suSené pri
50°C), vypalované gély pri 200 °C a rehydratované gély (boli vypalované pri 200
a 300 °C) vidno tri hlavné piky s chemickym posunom -91, —-101 a —110 ppm, ktoré
prislichaji k Q?, Q® a Q* 3truktimym jednotkédm. Pritom ku Q? a Q2 jednotkdm
su naviazané OH skupiny. To je zrejmé z CP MAS spektier, v ktorych v porovnani
s MAS spektrami sa intenzita pikov Q% a Q2 jednotiek zvysila a intenzita pikov
Q* jednotiek znizila [7, 91].

Z ?°Si MAS NMR 3tidif krystalickych kremicitanov o zndmej truktire sa zistila
linedma zavislost 2°Si chemického posunu Q* Struktimych jednotiek a vizbového
uhla ¢, (kde ¢ je priemem4 hodnota $tyroch Si—O—Si uhlov pre tito Q* jednotku)
[92].
Brinker a spol. [90] dalej zistili, Ze chemickému posunu od —110 do —111 ppm
pre Q* jednotky v Studovanych géloch prislicha vizbovy uhol ¢ od 147° do 149°.
Této hodnota sa velmi neodliSuje od velkosti uhla ¢ v konvencne pripravenych
a-SiO; materidloch, kde ¢ = 151° [7]. Teda spriememené okolie kremika viazané-
ho v Q* jednotkéch, v géloch susenych pri 50 °C, vypalovanych pri 200 °C a pri
vSetkych rehydratovanych vzorkdch je v prvom pribliZeni rovnaké ako v a-SiO;.
29Si MAS spektrd gélov vypalovanych pri 600 °C sa odliduji. Nemaji rozliSené
piky, ktoré prislichaji Q3 a Q* jednotkdm. TieZ sa zvysila intenzita centrdlneho
piku pri chemickom posune —107 ppm. Tomu zodpoved4 hodnota vizbového uhla
pre Q* jednotky ¢ = 142°. Dals{ pik pri posune —105 ppm prislicha ku Q* jednot-
kdm s nizkou hodnotu ¢ = 138°. V tejto oblasti chemického posunu v CP MAS
spektrach gélov vypalovanych pri 600 °C sa intenzita uvedeného piku nezvysila. To
potvrdzuje spravnost jeho priradenia ku Q* jednotkdm. Vystavenie gélov vypile-
nych pri 600 °C vodnym pardm, zniZilo chemicky posun tohto Q* piku spit k jeho
povodnej hodnote zistenej vo vzorkach gélov suSenych pri 50 °C, resp. vypélenych
pri 200 °C. Vypalovanie vzoriek gélu pri 1100 °C speviiuje jeho Struktiiru. Pritom
sa zniZuje plocha povrchu gélu a odstrdni sa vi¢Sina SiOH skupin. V 2°Si MAS
NMR spektre tejto vzorky sa nachddza Q* pik pri chemickom posune —111 ppm.
Tomu zodpovedd ¢ = 149°. V CP MAS spektre gélu maji piky pre Q2 a Q?® jed-
notky velmi nizku intenzitu. To je v zhode s nizkou koncentrdciou SiOH skupin
v tejto vzorke. Spektrd gélu vypaleného pri 1100 °C a vystaveného 100% vlhkos-
ti sa nezmenili. Tato skutoCnost poukazuje na plochu povrchu gélu, nedostatocnu
k jeho rehydratécii.

Grimmer a spol. [93] Studovali 2°Si MAS a CP MAS NMR spektroskopiou
vplyv formamidu na vlastnosti SiO, gélov pripravenych kyslou hydrolyzou a poly-
kondenziciou TEOSu. Sustredili sa na fizu suSenia a vypalovania tychto gélov pri
teplotdch od 200 °C do 900 °C. Analyza 2°Si MAS NMR spektier ukdzala, Ze v géle
su zastdpené najmi Q3 a Q* 3truktime jednotky. Priebeh procesu polykondenzicie
gélu pri jeho tepelnom spracovani zobrazili pomocou intenzity pikov Q* skupin.
Zistili, Ze intenzita Q* pikov vzristla pri teplote vypalu 200 °C z 75 % celkového
obsahu Si na 90 % pri teplote vypalu 900 °C. Vyhodnotenim CP MAS NMR spek-
tier sa zistilo, Ze vo vSetkych Stddiach tepelného spracovania gélu existuje malé
mnoZstvo Q? Struktiimych jednotiek. Potvrdili, Ze reak&énd zmes, ktord obsahovala
formamid, m4 teplotu prechodu gél-sklo vysSiu v porovnani s teplotou prechodu
zmesi, kterd tiito 1atku neobsahovala.
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Obr. 9. 298i MAS a CP MAS NMR spekira SiO, gélov po teplomom spracovani
0d 50 °C do 1100 °C. MAS spektrd hydratovanych vzoriek boli snimané é po 24-hodinovom
vystaveni povodnych gélov 100% vodnym pardm pri 25 °C.
(Reproduced by permission of Elsevier Science Publishers, from ref. [90]).

Sugahara a spol. [94] analyzovali pomocou !B, 2°Si MAS a CP MAS NMR
spektroskopie hydrolyzne a polykondenza¢né reakcie v zmesi, ktord obsahova-
la (CH3)Si(OC2Hs);3, B(OC2Hs)3 a polyakrylonitril. Pritom sa zamerali najmé na
detekciu mozného vzniku Si—O—-B vizieb pomocou NMR a infralervene;j spek-
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troskopie. Zistili, Ze vécSina béru v séle i géle bola pravdepodobne vo forme
B(OH); a Si—O—B vizby sa nevytvorili. Tiito skuto¢nost demonStruji aj vysled-
ky 3tddif Irvina a spol [95], ktorf zistili 2°Si a !B NMR a infradervenou spektros-
kopiou, Ze pocas hydrolyzy a polykondenzicie tetraetoxidu kremicitého (TEOS),
resp. tetrametoxidu kremicit¢ho (TMOS) s trimetylbordtom vznikd len nepatrné
mnozstvo B—O—Si vizieb. Z analyzy infracervenych spektier Irvin a spol. [95]
prisli k zdveru, Ze tieto vdzby vznikaji aZ v Stddiach vypalovania vysuSeného gélu.

5. ZAVER

Predkladany prehladny ¢ldnok sumarizuje najdolezZitejSie vysledky ziskané pri
Stidiach Struktdry kremicitanov a hlinitokremicitanov NMR spektroskopiou tuhej
fazy.

Oblast vyuZitia NMR spektroskopie v tuhej faze je rozsiahla. Zahriiuje klasické
Sirokopdsmové CW NMR techniky a impulzné Sirokopdsmové NMR techniky, da-
lej MAS a CP MAS NMR techniky, ktoré poskytuji spektrd vysokého rozliSenia.
Kombin4ciou tychto technik moZno ziskat cenné informdcie o Struktire skla.

V poslednom obdobi vzristol vyznam aplikdcii metédy so6l-gél v oblasti pri-
pravy skelnych a keramickych materidlov so Specidlnymi vlastnostami. Struktira
a vlastnosti vyslednych produktov pritom silne zdvisia od podmienok ich pripravy.
Z tohto dovodu autori venovali zna¢nti pozornost aplikdcidm NMR spektroskopie
tuhej fazy pri Stididch procesov geldcie, zrenia, suSenia a vypalovania anorganic-
kych materidlov.

Pre zna¢ni Sirku tejto oblasti nebolo mozné vysSie uvedent problematiku prezen-
tovat’ vyCerpdvajliicim sposobom. Preto je ¢ldnok orientovany najmé na zdkladné
price v tejto oblasti, aby mohol poskytnit pracovnikovi v skldrskom priemysle
uceleny obraz o moZnostiach pouZitia NMR spektroskopie tuhej fdzy. Trendy na-
znacuju, Ze tejto technike patri budicnost.
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