
5 MOLEKULOVA. ABSORPCNA. SPEKTRO­
METRIA V INFRACERVENEJ OBLASTI 

Infraeervena spektrometria sa zaobera meranfm a vyhodnocovanfm 
absorpcnych spektier latok v oblasti vlnovych dizok 800 nm az 1000 flm, t. j. vlnoctov 
12500 az 10 cm-I. Jednou z podstatnych vyhod Ie spektroskopie je moznost' studovat' 
rozne typy vzoriek vo vsetkych skupenstvach. K vapaliny, roztoky, pasty, pnlSkove 
vzorky, laky, plyny a povrchy sa m6zu merat' v zavislosti od vyberu vhodnej techniky. 
V poslednom obdobf sa vyvinuli nove citlive techniky na meranie Ie spektier takych 
vzoriek, ako su polymery, organicke zluceniny, anorganicke a biologicke vzorky, oleje, 
katalyzatory, mineraly, organometalicke zlueeniny a ine. Tuto spektroskopicku met6du 
mozno vyuzit' na identifikaciu molekul, d6kaz novych zlucenfn, vyskum chemickych 
rovnovah, kinetiky chemickych reakcif a mnohe ine aplikacie. 

Infracervena spektrometria patrf v sucasnosti medzi najd61ezitejsie analyticke 
techniky vyuzfvane v chemii. Infracervene spektrofotometre, pouzfvajuce opticke 
hranoly ako disperzne zariadenia, su komercne dostupne od 40. rokov minuleho 
storoCia. V 50. rokoch sa na monochromatizaciu Ie ziarenia zacali vyuzfvat' opticke 
mriezky. Najvacsfm pokrokom bolo skonstruovanie infracervenych spektrofotometrov 
s Fourierovou transformaciou (FT-IR), v ktorych sa namiesto monochromatora pouzfva 
interferometer (kap. 5.2.2). 

Pri bdnych teplotach v kazdej molekule vibruju jednotlive at6my, resp. casti 
molekul, cornu zodpoveda urcity vibracny stay molekuly, ktory sa absorpciou 
vhodneho ziarenia m6ze zmenit'. Ako je zrejme z obr. 1.3, su rozdiely energie medzi 
jednotlivymi vibracnymi a rotaenymi stavmi vzhl'adom na rozdiely medzi elektr6­
novymi stavmi vel'mi male a na vyvolanie absorpcie staef infracervene ziarenie 
s malou energiou a vacsou vlnovou dizkou, nez rna viditel'ne ziarenie. 

Pri prechode infracerveneho ziarenia zlueeninou sa jeho cast' s urcitymi 
krnitoctami absorbuje, zatial' co ziarenie s ostatnymi kmitoctami latkou prechadza. 
Absorbovane infracervene ziarenie sposobf zmenu vibraenych, resp. vibracno­
rotacnych stavov molekuly. 

V infracervenej spektroskopii sa z historickeho hl'adiska zauzfvalo udavanie 
pol6h absorpcnych pasov vo vlnoctoch vvyjadrenych v cm-I. V zahranicnej literature 
sa casto pouZfva na vyjadrenia tychto udajov termfn "IR Frequency" v cm-I. Toto vyja­
drenie je z fyzikalneho hl'adiska nespravne, pretoze ide 0 vlnocet (Wavenumber) a nie 
o kmitocet (Frequency). 

Infracervene ziarenie m6zeme rozdelit' na ziarenie v blfzkej oblasti (near ­
infrared, NIR (800 az 2500 nm, t. j. 12500 az 4000 cm-I), ktore nadvazuje na oblast' 
viditel'neho ziarenia, strednej oblasti (middle - infrared, MIR) (2,5 az 25 /-lm, t. j. 4000 
az 400 cm-I) a d'alekej oblasti (far - infrared, FIR) (25 az 1000 /-lm, t. j. 400 az 10 cm­
I). Uvedene hranice su len konvencne a suvisia aj s experimentalnymi moznost'ami 
spektroskopickych meranf (konstrukciou spektrofotometrov). Nfzkoenergeticke 
ziarenie v d'alekej infracervenej oblasti vyvolava zmenu rotacnych stavov molekul, pri 
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pasobenf ziarenia v strednej a blfzkej infracervenej oblasti dochadza k vibracno­
rotacnym prechodom (sucasne sa men! vibracny aj rotacny stav molekuly). Najvacsf 
pocet pasov vyznarnnych pre strukturne merania sa nachadza v strednej, prfpadne 
d'alekej infracervenej oblasti . Pri interpretacii infracervenych spektier sledujeme tri 
hlavne charakteristiky: polohu a tvar absorpcnych paso v, pocet pasov a ich 
intenzitu. 

Inu moznost' studia vibracnych pohybov v molekulach davaju Ramanove 
spektra (tieto spektra su pomenovane podl'a indickeho vedca sira Ch. V. Ramana, ktory 
v roku 1928 oznamil ich zmeranie), ktore vznikaju spektralnym rozkladom ziarenia 
rozptyleneho na molekulach a meraju sa najcastejsie v NIR, VIS alebo UV oblasti 
spektra (6. kapitola). 

5.1 TEORETICKY ZA.KLAD 

5.1.1 Vibracie molekul 

Zakladnym modelom pre opis vibracneho pohybu molekuly je linearny harmonicky 
oscilator. Za harmonicky oscilator mozno povazovat' aj dvojjadrovu casticu. 

5.1.1.1 Dvojjadrova castica 

Pri bdnych teplotach v kazdej molekule vibruju jednotlive atomy, resp. casti 
molekul, cornu zodpoveda urcity vibracny stav molekuly, ktory sa absorpciou vhod­
neho Ie ziarenia maze zmenit'. Vibracny pohyb jednoduchej dvojjadrovej castice 
mozno modelovat' ako vibraciu dvoch gul'6cok s hmotnost'ou ml a m2 spojenych 
pruzinou (obr. 5.1) so silovou konstantou vibracie k, ktora je mierou odporu, ktoru 
kladie pruzina (vazba) deformacii. 

~ Obr. 5.1 Model vibracie dvojat6movej molekuly 

k 

V prfpade jednoducMho harmonickeho pohybu je sila, ktora sa snazr vratit' gu1'6cky 
(atomy) do ich rovnovaznych polah, umerna vychylke atomov 

F =-k(rx- ro) =-kq (5.1) 

kde rx - ro == q je vychylka atomov z rovnovaznej vzdialenosti ro, rx - vzdialenost' 
atomov. 

Model vibracie dvoch jadier v dvojatomovej molekule mozeme nahradit' 
modelom vibracie jednoduchej castice s hmotnost'ou J.l oproti fixnej stene (obr. 5.2). 

Obr. 5.2 Altematfvny model vibracie dvojat6movej 
molekuly, v ktorom redukovana hmotnost' f.1 vibruje oproti 
fixnej stene 

Hmotnost' J.l sa nazyva redukovana hmotnost' a 5e 



.~fmovana vzt'ahmi 

1 1 1 m1trLz-=-+- ~= (5.2)
J.l m1 ~ ~+trLz 

Ak si uvedomfme, ze sila, ktoni sa snazf vratit' gul'ocky (at6my) do ich rovnovaznych 
po16h sa rovmi sucinu hmotnosti a zrychlenia, platf 

d2 q
F= fJ.- =-kq (5.3)

dt 2 

RieSenie uvedenej diferencialnej rovnice je nasledovne 

q(t) = qo cos(21rvt) (5.4) 

. tejto rovnici qo vyjadruje amplitudu a v frekvenciu molekulovej vibracie. Vibracnu 
frekvenciu, resp. vlnocet mozno vyjadrit' podl'a Hookovho zakona: 

v= - 1 ~- resp. v_ = - 1 ~- (5.5) 
21r fJ. 21rC fJ. 

Opfsany model poskytuje jednoduchu predstavu 0 zakladnych faktoroch urcujucich 
ylnocet vibracie vazby. Vlnocet vibracie vazby rastie so vzrastajucou silou vazby 
:3 klesa so zvacsujucou sa hmotnost'ou at6mov. 

Potencialna energia V v prfpade harmonickeho oscilatora je kvadratickou 
::unkciou vychylky q: 

q 1 
V = Ikqdq= - kl (5.6) . 

o 2 
Zavislost' potencialnej energie od medziat6movej 
vzdialenosti rna teda tvar symetrickej paraboly 
(obr. 5.3) s minimom pri rovnovaznej vzdialenosti 
at6mov roo Kym mechanicky model z gul'ocok 
a pruziny moze nadobudat' l'ubovol'nti energiu, 
zodpovedajticu l'ubovol'nej vychylke z rovnovaznej 
polohy (q = rx - ro), kvantovomechanicky 
molekulovy oscilator moze nadobudat' len 
energeticke stavy opfsane vibracnymi kvantovymi 
Cfslami v (obr. 5.3). 

Obr. 5.3 Potencialova krivka dvojat6movej molekuly 
s vyznacenymi vibracnymi hladinami pre model 

ro rx lineameho hannonickeho oscilatora 
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Na zistenie dovolenyeh energetiekyeh stavov je potrebne ridit' rovnieu 

d 
2 
1f' + 8;r2f.l (E _ ~kq2)1.J' =° 

dq2 h2 2 

V tomto priblfZenf energiu vibracneho pohybu vyjadruje vzt'ah 

EVib =h v ( v + ~ ) =he ii (v + ~ )
2 2 

(""­J. 

(5 .~ 

kde v je frekvencia vibraeie kmitajueej molekuly a v je vibracne kvantove cfslo, k'1c:-e 
maze nadobUdat' eelocfselne hodnoty 0, 1, 2, '" Z rovniee plynie, ze oseil<itor - " 
vibracnu energiu aj v zakladnom vibracnom stave (v = 0), ktoni sa oznacuje ,.: . 
energia nuloveho bodu. Energia harmonickeho oseilatora je ted a kvantovana a mOle : _ 
menit' 0 un~ite diskretne hodnoty. Vibracne hladiny v tomto modeli su energeti . 
ekvidistancne (obr. 5.3). 

Z kvantovej meehaniky vyplyva pre vibracne prechody v harmonic ' -=. 
oscilatore vyberove pravidlo t.v =±1, t. j. povolene su iba prechody medzi susedn:­
vibracnymi hladinami. Ak dodame molekule potrebnu energiu vo fo 
elektromagnetickeho ziarenia s energiou Et.iar = h l1iar, dajde k prechodu ill -

vibracnymi hladinami, ak energia ziarenia E ziar = M, t. j . \.tar = v. Frekver. __ 
absorbovaneho ziarenia sa teda musf rovnat' frekvencii vibracie molekuly. AbsofJX : _ 
energie sa zvysi amplitUda vibraeie, frekvencia vibracie vsak ostava nezmenena. 

Frekvencia, ktora zodpoveda prechodu medzi zakladnym a pn .­
excitovanym stavom (t.v = °~ 1) sa nazyva zakladna (fundamentalna). Pre:,-,~ 
vlicsina molekul je pri normalnej teplote v tomto zakladnom vibracnom -::. : 
(obsadenie vyssfch hladfn stupa podl'a , Boltzmanovho zakona s teplotou), su ~~ . 

prechody najpravdepodobnejsie. SU mozne aj prechody zo vzbudenyeh stavov (u > 
obr. 5.3), obsadenie ktorych vzrasta so sttipajucou teplotou; preto sa tieto prect . 
oznacuju ako ,,horuce" prechody a zodpovedajtice pasy ako ,,horuce" pasy (.2: : 
bands). Tieto prechody su malo intenzfvne, pretoze vzbudene stavy su ovel'a IT::;O--:­. 

obsadene ako zakladny stav, a so zvacsujticim sa vibracnym cfslom ich obsa ~. -
prudko klesa. 

V priblfZenf harmonickeho oscilatora su energeticke rozdiely medzi sused : 
hladinami vsetkych vibracnych stavov rovnake, takZe i pri obsadenf vzbude:-_. _­
vibracnych stavov by absorpcne spektrum dvojat6movej molekuly malo obsaho\-a: ...:. _ 
jeden absorpcny pas s danou frekvenciou . V skutocnosti sa v spektrach dvojat6mo-. ~ 

molektil pozoruje viac absorpcnych pasov. Napriklad v Ie spektre H35CI sa poz ; 
prechody pri 2886, 5668 a 8347 em-I . Realne molekuly sa totiz nespri_ 
ako harmonicke oscilatory, ale ich potencialna krivka je nesymetricka, pretoze ec _ 
molekuly pri skracovanf vazby vzrasta podstatne rychlejsie ako pri jej rozt'ahQ" 
Pre to sa zaviedlo priblfzenie anharmonickeho oscilatora s nesymetriekym t\ ~ -

potenci<ilnej krivky (obr. 5.4). 

Potencialnu energiu V anharmonickeho oscilatora mozeme presnejsie vyjadr::' 
vzt'ah pre harmon icky oscilator rozsfrime 0 kubicky clen 
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v= ..!.. k(rx ­ rO)2­ g(rx - rO) 3 (k » g) (5.9) 
') 

?re hodnoty vibracnej energie anharmoniekeho oscihitora teraz platf 

1 1 2 
EVib = hcw(u + -) ­ hcxw( u +- )

2 2 
(5.10) 

ktorom w je vlnocet korigovany na anharmonicitu a xw vyjadruje vel'kost' anharmo­
~.i city. Vplyvom asymetrie potencililu sa so zvysovanfm hodnoty vibracneho 

1"1) 

v=2 
v=1 

v=O 

r
.1 

kvantoveho cfsla zmensuje vzdialenost' energetickych 
hladfn (obr. 5.4). Pri prechode medzi susednymi 
vibracnymi hladinami uz nedostaneme rovnake 
hodnoty 11.E, ale hodnoty, ktore sa s rastucou hodnotou 
vibracneho cfsla zmensuju. Absorpcne spektrum 
dvojatomovej molekuly moze teda pri populacii 
vyssfch vibracnyeh stavov obsahovat' viae vibracnych 
pasov zodpovedajucich tymto prechodom. 

Obr. 5.4 Potenciliiovli krivka dvojat6movej moiekuiy pre 
model anharmonickeho oscilarora 

Sucasne prestava platit' vyberove pravidlo /)'V =±l a v absorpcnom spektre sa objavuju 
este d'alSie pasy, ktorych frekvencie zodpovedaju prechodom s /)'V > 1 (napr. pri zmene 
k"vantoveho clsla 0 ~ 2 alebo 0 ~ 3). SU to tzv. vyssie harmonicke frekveneie 
overtony). Tieto frekvencie su pribliZne celoclselnym nasobkom fundamentalnej 

.. ekvencie (v skutocnosti su 0 nieco mensie, pretoze energeticke hladiny sa s rastom 
'I ibracneho kvantoveho cfsla priblizuju). Pravdepodobnost' tychto prechodov je vsak 
ovel'a mensia, a preto je mensia aj intenzita ich pasov v spektre. 

Uvedeny vyraz pre vibracnu energiu anharmonickeho oscilatora mozeme 
"Jpravit': 

(Ev - Eo)/hc =vw- xw (v2 + v) 

a pre vlnocty zakladnych a harmonickych vibracif platf: 

zakladna vibracia (v = 1): v= OJ- 2xw 

prvy overton (v=2): v =2OJ-6xw 

druhy overton (v= 3): v =3OJ- l2xw 

(5.11) 

Hodnoty x a xw mozeme vypocftat' z Eozorovania zakladnych vibracif a overtonov v Ie 
.a Ramanovom spektre. Napr. pre H3 Cl (pozoruju sa prechody pri 2886, 5668 a 8347 
em-I) vypocftana hodnota vlnoctu OJ korigovaneho na anharmonicitu je 2990 cm-I 

a hodnota x~ =52,05 cm-I. 

-lnocet OJ mozeme vypocftat' podl'a vzt'ahu: 
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alebo hodnotu k pre molekulu H35Cl 

k =4;(c2 cJ,u =5,16.105 dyn cm-I =5,16 mdyn k l 
-

Tabul'ka 5.1 uvadza hodnoty pozorovanych vlnoctov U: J. 
korigovanych na anharmonicitu (OJ), redukovanych hmotnostf (,u), a silo \ .~ .:"O. .........-'"-~ 
(k) pre niektore dvojatomove molekuly. 

Tabul'ka 5.1 Hodnoty vibracnej frekvencie, redukovanej hmotnosti a silovej kon t= .. 

Molekula Poz. Ii (em-I) OJ (em-I) y(Da) 

H2 4160 4395 0,5041 5.7j 
HD 3632 3817 0,6719 5,;­

D2 2994 3118 1,0074 5.T 
HF 3962 4139 0,9573 9,65 
HCI 2886 2989 0,9799 5. 16 
HBr 2558 2650 0,9956 4.L 
HI 2233 2310 1,002 3. L 
F2 892 9,5023 4.-: 
Ch 546 565 17,4814 3 J~ 

Br2 319 323 39,958 

h 213 215 63,466 1.­

N2 2331 2360 7,004 2_.9 
CO 2145 2170 6,8584 19,( 
NO 1877 1904 7,4688 1" -
O2 1555 1580 8,000 11. = 

1 Da - at6mova hmotnostna jednotka 

V prfpade molekul H2, HD a D2 pozorovane (v) aj korigov -~ 
vlnoctov klesaju v poradf H2 > HD > D2, pretoze redukovana h.rr:,:- ­
v uvedenom poradi, zatial' CO silova konstanta sa skora nemeni 'vp::­
V prfpade d'alSfch molekul HP, HCI, HBr a HI pozoravane aj korig( 
vlnoctov klesaju v poradf HF > HCI > HBr > HI, pretoze k klesa v tom. ~ _ 

co redukovana hmotnost' sa menf len vel'mi malo (vplyv silove) konstan ;-:. • 
Podobne aj pre seriu lcitok F2, Clz, Brz a 12 pozorovane aj korigovane 0"::"­ _ 
klesaju v poradf F2 > Cl2> Br2 > h, pretoze ,u rastie a k klesa v uvede 0:::-: : _ 



. pripade poslednej serie molekul sa pozoruje pokles hodnoty vlnoctov 17 a OJ v poradf 

.: > CO > NO > O2 v dosledku poklesu silovej konstanty. Tento pokles suvisf aj 
7Oklesom vazboveho poriadku v poradf N2 (3,0) ~ CO (3,0) > NO (2,5) > O2 (2,0). 

Pretoze anharmonicke korekcie nie su urobene pre vacsinu polyat6movych 
- -Iekul z dovodu zlozitosti ich vypoctu, vlnocty uvadzane v tejto knihe (okrem 

.2OCtov v tab. 5 .1) nie su korigovane na anharmonicitu. 

S. ! .1.2 Polyjadrove castice 

Pomocou mechanickeho modelu mozeme viacat6movu molekulu opfsat' 
::1.D sustavu hmotnych bodov (at6mov), viazanych silami chemickych vazieb. Vibracie 

._\..at6movych molekul su zlozitou formou kmitaveho pohybu, ktoru mozno opfsat' 
~o sucet jednoduchych harmonickych pohybov, tzv. normalnych vibnicif. 

?: normalnych vibraeiaeh vsetky at6my v molekule vibruju s rovnakou frekveneiou 
:. i' rovnakej faze (sucasne precMdzaju rovnovaznymi polohami a sucasne dosahuju 
- 3.x.imalne vyehylky), ale s roznymi amplitudami. Kazda normalna vibracia molekuly 
_~ charakterizovana urcitou frekveneiou, smerom a vel'kost'ou vyehylky jednotlivyeh 
.:.~ 6mov, pricom t'azisko sustavy at6mov nevibruje. Normalne vibracie molekuly 
.3 navzajom ortogonalne, co znamena, I.e ak vyvolame jednu normalnu vibraeiu, 

ude posobit' na vyvolanie druhej normalnej vibracie v molekule. 
Pocet normalnyeh vibracif pre danu molekulu je dany poctom jej vibracnyeh 

Oc-u piiov vol'nosti. Molekula s N at6mami pohybujuea sa v priestore rna 3N stupnov 
.>I"nosti a moze konat' pohyb translacny a rotacny, kazdy s tromi stupiiami vol'nosti 

: rna teda 3N - 6 vibracnyeh stupiiov vol'nosti , t. j. 3N - 6 normalnych vibraeif. 
V~nimkou su linearne molekuly, ktore maju len dva rotacne stupne vol'nosti (pri rotacii 
:~olo osi prechadzajueej spojnicou at6mov nedochadza k premiestiiovaniu molekuly 
.. ?riestore), takze zostava 3N - 5 vibracnyeh stupnov vol'nosti. 

Podl'a zmien geometrie, ktore nastavaju pri vibraciach, mozno zakladne 

."loraeie rozdelit' na: valencne - va deformacne - 6. Pri valencnyeh vibraciach at6my 
;::eni a polohu pozdiz vazby, takze sa menf dizka vazby. Deformacne vibracie su 
~bracie, pri ktoryeh sa menf najma valencny uhol. Molekula s N at6mami vykazuje N 

- 1 valencnyeh a 2N - 5 deformacnych : ' ,<leif (nelineama), prfpadne 2N - 4 
(lineama). 

o Pre nelineamu trojat6movu~O~ o 
/j ~ /"" molekulu, napr. molekulu vody 

H (obr. 5.5) existuju tri mozneH H ~ .:Y 
normalne vibracie (3.3 - 6). Pri 

:11 vI (v) b) v3 (vas) c) (6) prvych dvoch sa at6my vyehyl'ujuv2 

]'"clr. 5.5 Vibracie molekuly vody 

. ~mere vazby a doehadza k zmene dlzky vazby, v prfpade (a) at6my vodfka vibruju vo 
:ize - je to vibracia symetricka (ekvivalentna vertikalnej vibracii at6mu kyslfka) 
__macovana VI (vs), v prfpade (b) at6my vodfka vibruju v protifaze - je to vibraeia 
..:symetrieka (ekvivalentna horizontalnej vibracii at6mu kyslfka), oznacovana V3 (vas). 
?:i vibracii (c) sa at6my vychyl'uju priblizne kolmo na smer vazby (ekvivalentna 
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vertikalnej vibracii at6mu kyslfka) a dochadza pri nej k zmene valencneho uhl-" 
oznacovana V2 (0). Hodnoty vlnoctov normalnych vibn'icif molekul vody v plynno:::: 
stave pre prfslusne vibracne typy, ako aj ich pouzlvane oznacenie, je uvedene v ta~ " 
5.2. 

Tabul'ka 5.2 Nonml.lne vibnicie vody v plynnom stave 

Vibracia Vlnocet (cm- I
) Vibracny tyP Oznacenie, aktivita 

1 VI 3657 valencna symetricka vibracia Vs, Ie aktivna 
2 V2 1595 deformacna vibracia tS, Ie aktivna 
3 V:3 3756 valencna asymetricka vibracia Vas, Ie aktivna 

Pri molekulach alebo skupinach at6mov s rovinou symetrie mozeme roz!f<; " 
deformacne vibracie rovinne (0) a nerovinne (Jr). Skupiny -XY2 (napr. CH2, NH2, i\C:... 
karboxylovy ani6n) mozu vibrovat' sp6sobmi uvedenymi na obr. 5.6. Znamienka + a ­
oznacuju vychylku at6mov nad a pod rovinu. Rovinne vibracie sa rozde' ""_ 
na noinickove (ang!. scissoring, 0) a kyvadlove (rocking, p), nerovinne sa rozderl!,'_ 
na vejdrove (wagging, OJ) a krutiace alebo torme (twisting, r) vzdy podl'a pobl" _ 
ktory dana vibracia pripomina. V aromatickych jadrach sa deformacne vibracie \/(.:. 
roveho typu nazyvaju ddzdnikove (pripominaju otvaranie a zatvaranie dazdnika). 

Y~"f'Y 

/'
X 

a) ~ b) Vas c) 6' 

d) p e) OJ f)r 

Obr. 5.6 Valencne a deformacne vibnicie -XY2- : valencne: a - symetricke, b - asymetri .:.~ 

deformacne: c - noznickove, d - kyvadlove, e - vejarove, f - knitiace 

Deformacne vibracie maju nizsiu energiu a preto sa nachadzaju v spektre pri ni Zl ~_ 
vlnoctoch nef vibracie valencne. 
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~ .Jr--..... 

Y Y ~ Y ..-....... ~ Y ~ 
J,.P'Y Y~I+~Y y"",I/Y Y I Y

""'/x x x x 
I I I I 

a ) Vs b) vas c) £\ d) 6as 

- : . 5.7 Valencne a defonnacne vibnicie -XY3 : valencne: a - symetricke, b - asymetricke; 
defonnacne: c - symetricke, d - asymetncke 

Asymetricke a symetricke valencne, ako aj deform acne vibnkie pre skupinu 
~.)v -XY3 (napr. -CH3, CF3 a pod.) su zmizornene na obr. 5.7. 

Pri interpretacii Ie spektier si musfme uvedomit', ze je mnoho raznych vibnicif 
. pripade jednoduchej organickej molekuly, ako je napr. CH2=CHCH2Br 

• :';)romid). V prfpade uvedenej nelinearnej molekuly mazeme ocakavat' 3N ­ 6 = 21 
- r~~:ch vibracif. SU to valencne vibracie C=C, C-H, C-C, C-Br, rovinne a nerovinne 
=;·.;::macne vibracie koncovej CH2 skupiny, =C-H skupiny, CH2Br skupiny, 

_~'; ~:macne vibracie okolo vazieb C=C a C-C, ako aj skeletu C-C-c. Hoci 
_~ ooenom prfpade ide 0 jednoduchu organicku molekulu, v infraeervenom spektre 
'..:. ... me ocakavat' pomerne vel'a absorpcnych pasov. 

Zlozitost' Ie spektier rna pavod aj v tom, Ze dochadza k spojeniu vibracif 
='_....~ej casti alebo niekedy aj celej molekuly. Taketo vibracie sa nazyvaju skeletdlne 

:ide. Pasy spojene so skeletalnymi vibnkiami maze me povazovat' za odtlacky 
_.0\ ' charakteristicke pre celu molekulu skar nez. absorpcne pasy zodpovedajuce 

. • etnym skupinam (pozn kap. 5.4) . 

. 3 Aktivita vibnicie 

Vznik infracerveneho spektra je sposobeny interakciou oscilujuceho 
Ilckeho vektora infracerveneho luea s oscilujucim dip6lovym momentom vazby. 

-:-at na energia vazby, alebo aj celej molekuly sa podl'a zakonov elektrodynamiky 
':antovej mechaniky maze zvysit' absorpciou elektromagnetickeho ziarenia len 

.~.:> ak sa menf pri vibracii dip6lovy moment" vazby alebo celej molekuly (vektor, 

-tho vel'kost' zavisf od distribucie kladnych a zapornych nabojov v molekule). Tieto 
-.icie sa oznacuju ako aktfvne v infracervenom spektre. eim vacsia je zmena 
?~oveho momentu, tym intenzfvnejsi absorpcny pas sa pozoruje. Ak nedochadza 
::mene dip610veho momentu (napr. pri homonuklearnych dvojat6movych 
.~kuhich , ako je O2, N2, Ch, ktore dip610vy moment nemaju a ani sa v dasledku 

--":rie . molekuly " nemenf pri vibracii). molekula neabsorbuje infracervene 

..ie. 
Celkovy dip610vy moment molekuly a jeho zmeny pri vibnicii suvisia so 

"'cn ou molekuly. Napr. pri normalnych vibniciach nelinearnych molekul vody (obr. 
'ochadza k zmene distribucie kladnych a zapornych nabojov, co je spojene zo 

"" - ou dip61oveho momentu. 
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+q q=O -q 

a) VI (Vs) 	 //o~ 
H H ~A A 

b) v2 (6) / "'. . 
0 

0 

1Y AA~ 

//o~c) V3 (Vas) 
H H 

Obr. 5.8 Zmeny dipoloveho momentu molekuly vody pocas jej normalnych vibracif 
(q vyjadruje vel'kost' vychylky z rovnovaznej polohy) 

V d6s1edku toho vsetky tri vibnkie vody su aktfvne V IC spektre (tab. 5.2). 
Pretoze existuje rozdiel v elektronegativite medzi at6mami uhlfka a kyslfka, 

karbonylova sku pin a je permanentne polarizovami. Vibnkia tejto vazby sp6sobuje 
zmenu dip610veho momentu, kton} sa prejavuje intenzfvnym absorpcnym pasom v IC 
spektrach ket6nov, kyselfn, aldehydov, acylhalogenidov a inych derivatov kyselfn. 

Celkovy dip610vy moment molekuly a jeho zmeny pri vibnicii suvisia so 
symetriou molekuly. Napr. linearna molekula CO2 nema dip610vy moment, pretoze 
lokalne dip610ve momenty oboch vazieb C=O su navzajom kompenzovane (obr. 5.9). 
Pri symetrickej vibracii dochadza k sucasnemu predlzovaniu oboch vazieb v opacnom 
smere, takze vysledny dip610vy moment je opat' nulovy; symetricka valencna vibracia 
je ted a v spektre neaktivna. Pri asymetrickej vibracii sa sucasne jedna vazba skracuje 
O-C-O O--C-O a druha predlzuje, takze dip6love momenty 
-- -­ ~ -- --­ vazieb sa uz nekompenzuju, ale vektorovo 

scftaju (obr. 5.9). V priebehu vibracie docha­

t + + 
O-C-o O-C-O 

+ 	 + 

Obr. 5.9 Vibracie molekuly CO2 

dza k zmene celkoveho momentu, asymetricka 
vibracia je v spektre aktfvna (tab 5.3). 
V prfpade deformacnej vibracie CO2 zalomena 
molekula rna nenulovy dip6lovy moment 
a vibracia je aktfvna v infracervenom spektre. 
Deformacna vibracia sa uskutociiuje v rovine 
papiera i v rovine kolmej na papier (vibracia je 
dvojnasobne degenerovana). 
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abul'ka 5.3 Normalne vibnkie oxidu uhliciteho 

"' ibraeia 
: ~ 
:: V2 

3,VJ 

Vlnocet (em-I) 
(1285/1388)* 
2349 
667 

Vibracn~ 

valencmi symetricka vibnicia 
valencna asymetrieka vibraeia 
deformacna vibraeia 

Oznacenie, aktivita 
Vs, Ie neaktfvna 
Va" Ie aktfvna 
8, Ie aktfvna, 2 knit 

V4 degenerovami 
"'Fermiho rezonaneia 

Naproti tomu, ak molekula rna rozne koneove at6my O-C-s O-C-s 
(napr. HCN, ClCN alebo COS) rozdelenie hmotnosti -- ~ -- -- -- --- a naboja je asymetricke. Taketo molekuly maju 

a) VI (C=S) b) v2 (C=O) trvaly dipolovy moment. Obidve valencne vibraeie 
su IC aktivne, ale d'alej ieh nedelfme na symetricke 
a asymetrieke vibracie, ale uvazujeme valencne vi­t + + braeie jednotlivyeh vazieb (obr. 5.10 a tab. 5.4). 

O-C-S O-C-S 

t t Obr. 5.10 Vibraeie molekuly COS 

c) v3 (6) d) v4 (6) 

Tabul'ka 5.4 Normalne vibracie oxid-sulfidu uhliciteho 

Vibnieia 
1 VI 

2 Vz 

3 V3 

Vlnocet (em-I) 
859 
2062 
520 

Vibracn~ 

valencna vibnieia C=S 
valencna vibraeia C=O 
deformacna vibraeia 

Oznacenie, aktivita 
l{C=S), Ie aktfvna 
l{C=O), Ie aktfvna 
8, Ie aktfvna, 2 krat 

4 V4 degenerovana 

Podobne je to aj pri zlozitejsich molekulaeh, kde symetria molekuly rozhoduje 
vzdy 0 tom, ci sa urcita vibraeia prejavf v infracervenom spektre. Z poctu pasov 
v infracervenom spektre mozeme naopak usudzovat' na symetriu molekul, a teda aj na 
ieh strukturu. IC spektra molekul s vysokym stupnom symetrie su obycajne 
jednoduehSie. Rovnako, pretoze symetrieka vibracia nevedie k zmene dip6loveho 
momentu, pasy priradene tymto vibraeiam sa v spektraeh bud' nepozoruju, alebo su vo 
vseobeenosti menej intenzivne nez pasy priradene antisymetrickym vibraeiam. 

Ako sme uz uviedli, eelkovo by v prfpade N at6movej molekuly malo byt' 3N ­
6 normalnyeh vibracii (resp. 3N - 5 pri linearnyeh molekulaeh). Vzhl'adom na to, 
ze niektore vibracne preehody su zakazane (ieh intenzita je nulova), pocet vibracnyeh 
pasov je mens!. Inym faktorom znizujueim pocet absorpcnyeh paso v su degenerovane 
vibrdcie. Pri qegenerovanyeh vibraciaeh sa dye alebo viae vibraeii s rovnakou fre­
kveneiou prejavuje spolocnym absorpcnyrh pasom. . 

Naopak, pocet pasov oproti uvedenej hodnote zvysuju v spektre pozorovane 
slaM pasy (overt6ny) zodpovedajuee vy§Sim harmonickjmfrekvencidm (Llv > 1). 
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Olaem tychto vibnkif sa mozu nachadzat' v spektre kombinacne vibrdcie, ktonS pri 
dvojat6movej castici neexistuju. Ide 0 prechody, ktorych frekvencia je dana suctom 
alebo rozdielom povodnych malo odlisnych frekvencif zodpovedajucich normalnym 
vibraciam. Pri niektorych molekulach komplikuje situaciu pri interpretacii spektier este 
tzv. Fermiho rezonancia, ku ktorej dochadza, ak sa frekvencia niektoreho intenzfvneho 
fundamentalneho prechodu zhoduje s niektorou (povodne malo intenzivnou) vyssou 
harmonickou alebo kombinacnou frekvenciou. Dochadza potom k malym posunom 
frekvencif oboch pasov a k vyrovnavaniu ich intenzft, takZe namiesto dvoch 
prelayvajucich sa pasov vznikne v spektre Fermiho dub let. Efekt Fermiho rezonancie 
je najvacsf, ked' povodne pasy maju rovnaku frekvenciu, ale rezonancia sa pozoruje, 
aj ak je rozdiel niekol'ko desiatok cm-I. Naprfklad, v molekule CO2 je vlnocet funda­
mentalnej frekvencie VI (1337 cm-I) takmer taky isty ako overton frekvencie V3 (2 V3 = 
2.667 = 1334 cm-I). V dosledku Fermiho rezonancie sa VI posuva k vyssej energii ­
1388 cm-I a 2 V3 k nizsej energii - 1285 cm-I (tab. 5.3). 

Vseobecne mozeme konstatovat', ze infracervene spektrum poskytuje 
informacie 0 poldrnych vazbdch v molekule, t. j. 0 funkcnych skupinach 
s heteroatomami. Vibracie nepolarnych vazieb alebo len malo polarnych (C-C, C-H, 
N=N a pod.) neposkytuju v spektre ziadne alebo len slabe absorpcne pasy. Napr. 
dvojita vazba v propene je len vel'mi slabo polarizovana induktlvnym efektom 
metylovej skupiny, z coho vyplyva, ze pas priradeny valencnej vibnkii v(C=C) sa 
prakticky nepozoruje. Tento dosledok aktivity vibracie rna zasadny vyznam pre 
vyuzitie infracervenej spektroskopie v kvalitatfvnej analyze. 

Vibnkie lokalizovane do urcitej casti molekuly, ktore vibruju relatfvne 
nezavisle od zvysku molekuly, sa nazyvaju charakteristicke vibrdcie. Pas 
v absorpcnom spektre zodpovedajuci tejto vibnlcii poskytuje informacie 0 existencii 
tejto skupiny v molekule, eventualne 0 vplyve zostavajucej casti molekuly na tuto 
skupinu. 

5.1.2 Rotacia molekul v plynnom stave 

Pretoze vibrujuca molekula rna aj rotacnu energiu a rotacna energia je mensia 
nez energia vibracna, obidva javy nastavaju pri vibracii molekuly sucasne. Mozeme 
teda zfskat' cisto rot acne spektrum, ale nie naopak (pri studiu vibracnych prechodov 
vzdy zfskame len vibracno-rotacne spektrum). 

5.1.2.1 Dvojat6mova molekula 

Pre rotacnu energiu rigidnej dvojatomovej molekuly, ktora moze ako celok 
rotovat', ale ktorej atomy nemozu vykonavat' vibracny pohyb voci sebe navzajom (tzv. 
tuhy rotor) bol odvodeny vzt'ah 

h2 

Erol = -2-1(1 + 1) (5.12)
87l' I 

kde I je moment zotrvacnosti a 1 je rotacne kvantove cislo, ktore moze nadobUdat' 
hodnoty 0, 1, 2 ... 
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·-\.1c zavedieme rotacnu konstantu B vzt'ahom 

B=_h_ (5.13)
87r2lc 

ziskame vyraz 

Erol == BhcJ(J + 1) (5.14) 

Rotacmi energia maze nadobudat' len diskn!tne hodnoty, je kvantovami. Dovolene su 
en prechody medzi energetickymi hladinami, pre ktore platf bJ = ±1. Absorbovami 

::nergia, potrebmi na zmenu rotacneho stavu molekuly, je dana vyrazom 

!J.Erol =Erol.)+1 - Erol .) =2Bhc(J + 1) (5.15) 

_;a rozdiel od vibracie harmonickeho oscilatora zavisf teda !J.Erot aj od rotacneho 
l.."'antoveho . cfsla, energeticke hladiny nie su ekvidistancne. Obsadenie vyssfch 
.~tacnych hladfn je pri laborat6mej teplote ovel'a vacsie ako v prfpade vibracnych 
- ladm. Medzi rotacnymi hladinami su vel'mi male energeticke rozdiely, a preto 
ilisorpcia ziarenia sa prejavf vo vzdialenej infracervenej alebo az mikrovlnovej oblasti 
3 v spektre zfskame subor ciar zodpovedajucich raznym rotacnym prechodom. Aj pre 
;-otaene prechody platf pravidlo, ze aktfvne v Ie spektre su len rotacie polarnych 
~olekul. Rotaene spektrum sa ted a nepozoruje napr. pre molekuly O2, N2 a pod. 

-zt'ahy odvodene pre tuhy rotor vel'mi dobre vystihuju spektratne spravanie rotujucich 
:::;}olekul. Pre exaktne studium spektier su vsak potrebne urcite korekcie (napr. treba 
LOhl'adnit' skutocnost', ze pri rotacii vzdialenost' medzi atomami uz nie je konstantna). 

5.1.3 Vibracno-rotacne prechody 

-.1.3.1 Dvojatomova molekula 

Pri absorpcii ziarenia molekulou v strednej a blfzkej infracervenej oblasti 
ochadza sucasne k zmene vibracneho aj rotacneho stavu molekuly, prieom energia 

:x>trebna na zrnenu rotacneho stavu je vel'mi mala v porovnanf s energiou potrebnou 
:'ill zmenu vibraeneho stavu. Vysledna vibracno-rotacna energia molekuly je dana 
-. zt'ahom 

!J.Ev+r =h Vel) + 112) + BhcJ(J + 1) (5.16) 

A.k je molekula v plynnom stave, kde rna moznost' rotacie, platia pre absorpciu energie 
. ~·berove pravidla: !J.l) = ±1, !J.J = ±1. Zatial' co v prfpade vibracnych zmien 
~ euvazujeme prechod !J.l) = -1, pretoze nie je spojeny s absorpciou energie, pre 

:bracno-rotacne prechody rna zmysel uvazovat' aj zmeny bJ == -1, pretoze konecnym 
:,:sledkorn uvedeneho vibracno-rotacneho prechodu (!J.l) =+1, bJ = -1) je absorpcia 

:':9Ienia. Existuju teda dva mozne typy prechodov: 

!J.l) =+l,!J.J =-1 

!J.l) =+1, bJ =+1 
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Na obr. 5.11 su zmizomene rotacne hladiny dvojat6movej molekuly pre dva najnizsie 
vibracne stavy s I) = 0 a I) = 1. Pre absorbovanu energiu platf 

/).E = h v ± 2Bhc(J + 1) (5.17) 

u 

E 

0 

J 
4---------------­
3-------------r-­

2---r--------rr-­
l--~------~~-­
o-.++-------+rr-­

4 

3 

2 
1 
0 

M=-l /).]=+1 

Obr. 5.l1 Vibracno-rotacne prechody 

a) 

R P 

I 

2200 2100 2000 cm-I 

b) 

/).]=+1 

I 

2200 2100 2000 cm-I 

Obr. 5.12 Absorpcne spektrum zodpovedajuce 
vibracno-rotacnym prechodom CO 

Ak prfstroj nema dostatocnu rozlisovaciu schopnost' (obr. 5.12a), nie je rotacna 
struktura prflis jasna a zfskame obalovu krivku s dvoma vetvami (dublet). Vabsorp­
cnom spektre zfskanom na prfstroji s vysokou rozlisovacou schopnost'ou sa namiesto 
jedneho pasa s maximom pri frekvencii v, ktory zodpoveda prechodu /).1) = ±1, objavia 
na obidvoch stranach uvedenej frekvencie serie absorpcnych linif, zodpovedajucich 
uvedenym vibracno-rotacnym prechodom (obr. 5.12b). Vetvu na strane mensfch 
vlnoctov oznacujeme ako pas P, na strane vacsfch vlnoctov ako pas R. 

5.1.3.2 Polyatomova molekula 

Rotacia polyat6movych molekul sa rozklada na otacanie okolo troch hlavnych 
osf, prechadzajucich t'aziskom. Podl'a vel'kosti momentu zotrvacnosti pri otacanf okolo 
nich delfme molekuly do niekol'kych skupfn. Pre Ie spektra lineamych molekul 
(moment zotrvacnosti okolo hlavnej osi totoznej so spojnicou at6movych jadier je 
nulovy, momenty zotrvacnosti okolo dvoch zostavajucich na seba kolmych osf su 
rovnake) platia podobne vzt'ahy ako pre spektra dvojat6movych molekul. Pre spektra 
molekul typu symetrickeho zotrvacnfka (CHCb, C6H6) a asymetrickeho zotrvacnfka je 
potrebne odvodene teoreticke vzt'ahy korigovat' pre realne molekuly. 

Pre linearne viacat6move molekuly zavisia dovolene vibracne prechody aj od 
zmeny dip610veho momentu molekuly pocas vibracie. Ak je zmena dip610veho mo­
mentu v rovnakom smere, ako je smer permanentneho dip61oveho momentu molekuly 
(t. j. pre valencne vibracie), su dovolene rovnake prechody ako pre dvojat6move 
molekuly, t. j . /).1) = ±1, M = ±1 a vysledny absorpcny pas rna rovnaky tvar. Ak sa 
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menf dip610vy moment kolmo na smer permanentneho dip61oveho momentu molekuly 
(t. j. pre deformacne vibnicie), su povolene aj prechody s !J.J = O. Vabsorpcnom 
spektre sa to prejavf vznikom uzkeho absorpcneho pasa uprostred vetiev PaR (pri 
vibracnej frekvencif v), ktory sa oznacuje ako vetva Q. 

5.1.4 Tvar a intenzita infracervenych pasov 

Ako vidno na obr. 5.11, Ie absorpcne pasy maju jemnu rotacnu strukturu, ktora 
sa pozoruje v prfpade plynov. Na urcenie presnej polohy paso v sa vyuzivaju merania 
ri nfzkom tlaku a vysokom spektralnom rozlfsenf. Pri tychto nfzkych tlakoch sa 

9Ozoruje len tzv. Dopplerovo rozsfrenie pasov, sposobene distribuciou kinetickej 
energie molekul pri meranf. Vzrastajuci tlak sposobuje d'alsie rozsirenie pasov 

dosledku castejsich kolizif molekul. V prfpade kvapalfn je rorncia molekul silne 
zabrzdena, takze sa nepozoruju pasy zodpovedajuce rotacnym prechodom, ale sa 
pozoruje jednoduchy, pomeme siroky pas. V tuhom krystalickom stave je rotacia uplne 
zabrzdena a dochadza k zmenseniu polSfrky pasov. Okrem skupenskeho stavu a vplyvu 
..Jhraniceneho spektralneho rozlfSenia symetricke vlastnosti molekuly silne ovplyvnuju 
"rrukturu pas a, najmli v prfpade, ak je latka v plynnom stave. 

V literature sa uvadza vlicsf pocet roznych empirickych rovnic na charakterizo­
'\'anie tvaru absorpcnych pasov (obr. 5.13). Pre tvar infracervenych pasov zlucenfn 
'. plynnom stave sa pouzfva Lorentzov vzt'ah 

A kde b =v - V maxAI=~ (5.18) 
1+4b2 D. VI 12 

! 
Ay - absorbancia pas a pri vlnocte V, 

Amax - absorbancia pasa v jeho maxime, 
v - vlnocet maxima pasa, max 

v1/2 - polosfrka pasa, t. j. sfrka pas a v cm- I pri 

AmaJ2. 

Obr. 5.13 Tvary spektralnych pasov: 
a) Lorentzov b) Gaussov.. l... .. ---',_---'-_--'-_-' 

1680 1100 1120 

_ V/ erll - ! 


Pre tvar infracervenych pasov kvapalfn alebo latok v roztokoch sa najcastejsie 
pouzfva tento Lorentzov vzt'ah: 

a 
(5.19)AI = - - )2 +b2(v ­ vmax 

~,de a, b Stl konstanty, V - vlnocet pri maxime pasa. V niektorych pripadoch pre max 

ar absorpcneho pasa vyhovuje Gaussova funkcia 


AI =Amax exp(-2,776b2
) (5.20) 
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Odchylky v tv are pasov vyjadrenych tymito funkciami su zaprfcinene prekryvanfm 
vacsieho poctu pasov, pricom vznikaju siroke absorpcne, prfpadne nesymetricke pasy. 
Komplikovanejsfm prfpadom su odchylky sposobene medzimolekulovymi interakciami 
v roztoku, ktore su sposobene vznikom roznych asociatov. 

Tvar infracervenych absorpcnych pasov zavisf od skupenstva, pouziteho 
rozpust'adla a elektronovych efektov substituentov a vodfkovych vazieb. 

Absorpciu ziarenia v roztoku vyjadruje Lambertov-Beerov zakon (kap. 1.3). 
Lambertov-Beerov zakon platf presne len pre monochromaticke ziarenie. Preto strbina, 
ktorou prechadza infracervene ziarenie musf byt' co najuzsia a maximum intenzity 
ziarenia sa musf zhodovat' s vlnoctom maxima absorpcneho pasa. Pre bdne prfstroje 
sa vsak pouzfvajU sirsie strbiny, aby sa udrzala prijatel'na intenzita signalu. 

V literature sa uvadzaju vacsinou len efektfvne molove absorpcne koeficienty 
pasov oznacovane symbolom E!. Skutocnu absorbanciu a z nej vypocftany skutocny 
absorpcny koeficient mozno vypocftat' extrapolaciou efektfvnych absorbancif alebo 
absorpcnych koeficientov pasov na nulovu spektnllnu sfrku strbiny. 

Efektfvnym molovym absorpcnym koeficientom E! sa casto charakterizuje 
intenzita absorpcnych pasov. Pretoze E! vel'mi zavisf od uvedenych vplyvov, nema 
ve1'ley vyznam pre skumanie vzt'ahov E! a struktury lcitky. Hodnota E! pasov 
organickych zlucenfn je od 0,1 az do 150 m2 mol-I. 

Spol'ahlivejsfm kriteriom intenzity infracervenych pasov molekul je 
integrovana absorpcna intenzita A. Charakterizuje ju plocha, ktoru zabera absorpcny 
pas na spektre. Najcastejsie sa pouzfva vyraz 

112 (/J, 

A = (clr' flog~ dv (5.21) 
_ ifJ 
V, 

kde c je koncentracia v mol dm-3
, I je dlzka drahy luca v meranej vzoke a ifJo je pomer

ifJ 
vstupujuceho k prepustenemu ziarivemu toku. Ak do uvedenej rovnice dosadfme 
efektfvny molovy absorpcny koeficient E!, dostaneme efektfvnu integrovanu absorpcnu 
intenzitu oznacovanu symbolom B 

c§< A
1,0 (5.22) 

80 
"<: 

f 
0,5 
0,460 Pri vypocte efektfvnej integrovanej absorpcnej 
0,3 intenzity sa integruje plocha pas a medzi dvoma 

40 0,2 	 hodnotami vlnoctov (obr. 5.14). Pre jednotlive 
skupiny su charakteristicke nielen vlnocty, ale aj 

20 0,1 	
molove absorpcne koeficienty paso v skupfn E! 
alebo integrovane absorpcne intenzity A. 

1700 1750 1800 
-I Obr. 5.14 Spektnilne para metre infracervent!ho pasa 

ii/em 
(vysrafovana pJocha je integrovana intenzita pasa) 
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Vo vseobecnosti v prfpade pobimejsfch vazieb pozorujeme vacsiu intenzitu pasa 
zodpovedajuceho valencnej vibnicii podl'a nasledovnych trendov: 

J,{OH) > J,{NH) > J,{CH) 

J,{C=O) > J,{C=N) > J,{C=C) 


Je potrebne si uvedomit', I.e v dosledku vacsej zmeny dip610veho momentu je 
antisymetricka valencna vibracia vI.dy intenzfvnejsia ako symetricka. To platf aj 
v prfpade takych funkcnych skupfn, ako su -CH2- a -CCIr. Napr. m610ve absorpcne 
koeficienty r! pasov karbonylovych skupfn a podobnych polamych skupfn su poriadku 

2 l az 102 m mor , kym pri alkenoch, napr. (CH3hC=CHCH3, su mensie nez 1 m2 mol-I. 
Z toho vyplyva, I.e spravna interpretacia infracervenyeh spektier zlucenfn zavisf aj od 
hodnotenia pribliI.nych absorpcnych koeficientov pasov pozorovanych v spektre. 

INaprfklad bolo by nespravne prisudit' absorpcny pas na spektre bIizko 1700 cm-
s nizkym m610vym absorpcnym koeficientom karbonylovej skupine. Kvantitativne 
vyhodnotenie r! pasov umoI.nuje rozlfSit' prislusne skupiny, napr. dye alebo viac 
karbonylovych skupin s vel'mi podobnymi vlnoctami. 

5.2 EXPERIMENTA.LNA TECHNIKA 

Komercne infracervene spektrofotometre s~ dostupne od roku 1940. V tych 
casoch pristroje pouzivali hranoly ako disperzne prvky, ale po roku 1950 sa zacali 
pouI.fvat' odrazove mrieZky. NajdoleI.itejsim pokrokom v Ie spektroskopii vsak bolo 
zavedenie spektrofotometrov zalozenych na Fourierovej transformacii. Tento typ 
pristrojov vyuZiva namiesto monoehromatora interferometer a ziskane udaje spracuje 
do podoby infracerveneho spektra na zaklade matematickeho postupu, ktory je znamy 
pod nazvom Fourierova transformaeia. Fourierova transformacna Ie spektroskopia 
(Ff-IR) podstatne zvysila kvalitu spektier a minimalizovala cas potrebny na ziskanie 
spektier. TaktieZ rozvoj pocitacov v poslednom obdobi umoI.nil efektivne spojenie 
spektrometrov s vypoctovou technikou. 

5.2.1 Disperzne infracervene spektrometre 

Pristroje boli konstruovane ako jednolucove alebo dvojlucove. Disperzny 
infracerveny spektrofotometer sa sklada zo zdroja Ie I.iarenia, kyvety so vzorkami, 
monochromatora, detektora a registracneho zariadenia. 

Zdrojom polychromatiekeho ziarenia pre infracervenu oblast' su rozzeravene 
tuhe larky, ktore poskytuju I.iarenie v celej strednej oblasti. Medzi najpouI.ivanejsie 
zdroje pre tuto oblast' patri Nemstova lampa (tycinka z keramickeho Zr02, I.eravena 
na teplotu asi 1600 DC), globar (tycinka z SiC odporovo I.eravena elektrickym prudom) 
a ine keramicke materialy. 

Rozklad infracerveneho ziarenia sa v disperznych Ie spektrofotometroch usku­
tocnuje najcastejsie pomocou odrazovych mriezok, vyrobenych z kovovych mate­
rialov. Pretoze jedna mrieZka nemoze ako disperzny prvok pokryt' celu oblast' vlnoctov 
(4000 az 200 em-I), pristroje obsahuju niekoI'ko rnrieZok pre jednotlive rozsahy 
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vlnoctov, ktore sa /fsia poctom vrypov na 1 nun (napr. 100 vrypov/mm pre rozsah 4000 
az 600 cm-I a 25 vrypov/mm pre nizsie hodnoty vlnoctov). 

V sucasnosti pouzfvane rnriezkove monochromatory dosahuju rozlisovaciu 
schopnost' Ie spektra 0,5 cm-I. 

Detekcia infracerveneho ziarenia je zalozena na jeho tepelnych alebo 
elektrickych ucinkoch. Skor sa uskutocnovala najcastejsie pomocou termoclanku, 
v ktorom ziarenie dopada na spoj dvoch roznych kovov (Sb + Bi alebo Ag + Pb), kde 
vzniknuty potencialovy rozdiel mozno merat'. Odozva terrnoclanku je takmer nezavisla 
od vlnovej dIzky dopadajuceho ziarenia a zfskany signal je priamo umerny len jeho 
celkovej intenzite. Jeho odozva je vsak vel'mi pomala. 

V sueasnsti sa pouzfvaju predovsetkym pyroelektricke detektory. Ide 
v pods tate 0 termorezistory, ktorych odpor sa menf s ich teplotou. Najpouzfvanejsfm 
z nich je TGS alebo DTGS detektor, ktore maju aktfvnu detekcnu larku triglycfnsulfat 
alebo deuterovany triglycfnsulfat. Tieto ferroelektricke materialy vykazujU vel'ku 
teplotnu zavislost' permitivity pod teplotou Curieho bodu (pri tychto latkach je to 45 az 
49 Qq. Zmena polarizovatel'nosti moze byt' registrovami ako elektricky signal. Odozva 
tychto detektorov je vel'mi rychla a umoznuje rychlu registniciu spektra bez straty 
rozlfSenia. Tiel. pomer signalu k sumu je vel'mi dobry. Okrem toho sa v disperznych 
spektrofotometroch pouzfvaju pneumaticke detektory, z ktorych najznamejsf je 
Golayov detektor. Podstatou tychto detektorov je komorka naplnemi plynom a uzavreta 
membranou. Zmena polohy membrany (v dosledku tepelnej expanzie plynu) sa opto­
elektricky spracuva a zaznamenava ako detekcny signal. 

Vynikajuce parametre maju polovodicove detektory (napr. PbS), ktore vsak 
vykazuju znacnu zavislost' odozvy od vlnovej dizky dopadajuceho ziarenia. Na do­
siahnutie maximalnej citlivosti treba tieto detektory chladit', niekedy na teplotu 
kvapalneho N2• Do tejto skupiny patd casto pouzfvany detektor nazyvany MCT 
(Mercury-Cadmium-Tellurid), ktoreho citlivost' je vysoka a odozva rychla. 

Na obr. 5.15 je zjednodusem'i schema Ie spektrofotometra. Ie ziarenie zo 
zdroja sa rozdelf na dva luce, z ktorych jeden prechadza vzorkou, druhy je referencny. 
Obidva luce sa usmernia zrkadlami na rotujuce zrkadlo, ktore pri rotacii odral.a 
striedavo refereneny a skumany lue smerom na monochromator. Podl'a natocenia 
rnriezky dopadaju na detektor luee s urcitou frekvenciou. Detektor premenf energiu Ie 
l.iarenia 

motor 

zosiiJiovac 

detektor 

mriezka 

Obr. 5.15 Schema Ie spektrometra 
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na elektricky signal. Ak vzorka absorbuje ziarenie s urcitou frekvenciou, do zosil­
novaca bude pricMdzat' pulzujuci prud. Zosilnovae vysiela impulzy do servomotora, 
ktory ovlada absorbujucu hrebenovu c1onu. Tato c10na sa zasuva do refereneneho luea 
tak, aby kompenzovala roznu opticku intenzitu obidvoeh lueov. Clona je priamo 
spojena so zapisovaeom. Pretoze pohyb kompenzacnej c10ny udava vel'kost' absorpcie 
daneho ziarenia vzorkou, ziska sa takto cez zapisovac priamo zaznam Ie spektra. 
Opisana schema Ie spektrofotometra predstavuje spektrofotometer s optickou nulou. 
To znamena, ze pri tejto konstrukcii sa vyrovnava rozdiel intenzity luea po prechode 
vzorkou a intenzity referencneho luea optickou kompenzaciou. V sueasnosti v do­
sledku rozvoja elektroniky prevladaju fotometre, ktore vyuzlvaju elektronicku kom­
penzaciu rozdielov signalov meracieho a referencneho luea. Tieto spektrofotometre 
nazyvame prfstroje s elektrickou nulou. 

Infraeervene spektra su obycajne registrovane ako zavislost' priepustnosti od 
vlnoctu absorbovaneho ziarenia. Poeas prevadzky pristroja treba obcas uskutocnit' 
kontrolu spravnosti zaznamu (kalibracia prfstroja). Stupnice vlnoctov sa kalibruju 
pomocou standardnych latok, napr. polystyrenova f6lia, voda a amoniak. 

Intenzita absorpcie sa riadi Lambertovym-Beerovym zakonom. V literature sa 
intenzity pasov charakterizuju nasledovnymi informacnymi udajmi: silne pasy (T < 20 
%), anglicky strong (s); stredne pasy (40 % < T < 80 %), anglicky medium (m); siaM 
pasy (T> 80 %), anglicky weak (w). V tabul'kach a diagramoch Ie maxfm sa casto pri 
jednotlivych vlnoetoch uvadza aj oznaeenie intenzity (s, m, w). Pas, ktory tvorf rameno 
intenzlvnejsieho pasa sa oznacuje symbolom sh (anglicky shoulder). Vo vaesine spek­
tier sa intenzita absorpcie vyjadruje pomocou priepustnosti T (%); absorbancia A sa 
pouzfva zriedkavejsie. 

5.2.2 Infracervene spektrometre s Fourierovou transformaciou 

Disperzne infraeervene spektrometre s rnriezkovym monochromatorom maJu 
svoje obmedzenia. Nedostatkom je predovsetkym pomalost' zfskavania spektra, mala 
citlivost' (najma v oblasti pod 200 cm-I), nfzky pomer signalu k sumu (pri pouzitf 
strbinoveho monochromatora dopadne na detektor menej nez 1 % ziarivej energie 
zo zdroja), nemoznost' zfskat' dostatocne yerke rozlfSenie v sirokom rozsahu vlnoetov 
a obtiaznost' merania priepustnosti pod 1 %. 

V prfpade infracervenych spektrometrov 
A A , , B s Fourierovou transformaciou (FT -IR) 

--il" II 
I I 
I I 
II 
I I 
I I 
II 
II 

---11 

, sa namiesto monochromatora pouzlva inter­,, ferometer, pomocou ktoreho sa zfska inter­,, ferogram. Zakladnym typom interferometra , , z je Michelsonov interferometer (obr. 5. 16). ,, Prfstroj rna dye na seba kolmo orientovane , ,c zrkadla (A, B), z ktorych zrkadlo B rna pev­, 
nu polohu, zatial' co zrkadlo A sa pohybuje 
stalou rychlost'ou u (em S-I) v smere 

D 
Obr. 5.16 Michelsonov interferometer 
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naznaeenom na obnlzku. Medzi zrkadlami je umiestnemi polopriepustna platnieka ­
rozdel'ovae luea (C), ktora rozdel'uje nemodulovany lue zo zdroja na obidve zrkadla, 
po odraze luee rekombinuje (seita alebo odelta podl'a polohy pohybliveho zrkadla) 
a privadza na vystup interferometra ako modulovany lue. Ako sa meni opticky drahovy 
rozdiel 0' oboch lueov, signal dopadajuci na detektor generuje interferogram. Ak vstu­
pujuci lue je monochromaticky, signal, ktory vychactza z interferometra, prechactza 
seriou maxim a minim a vytvara interferogram. 

Casovu zmenu intenzity (cas vyjadruje okamzitu polohu pohybliveho zrkadla 
A) vyjadruje vzt'ah 

let) = O,5H(v)l(v)[1 +cos(27rvt + eil)] 	 (5.23) 

kde l( ji ) je intenzita vstupujuceho luea, H( ji ) je korekcia, ktora vyjadruje odchylku 

od idealneho stavu interferometra (zavisi od optiky interferometra), By je fazovy 

posun sposobeny rozdel'ovaeom lUea. 
(i) 	 f(8) Pre monochromaticky zdroj ziarenia je 

r\ ( ' ~ /-, amplituda signalu na detektore kosinovou , \ 	 ' \ 

funkciou polohy zrkadla (obr. 5.17). ! \ 1\ / \ Pri konstantnej rychlosti pohybliveho.-+-\ -+\-t --f---~-' >- 8 zrkadla u je frekvencia Iv signalu na 
detektore umema vlnoetu ziarenia v:j V I V \. 

Iv =2u ji (Hz) 
(ii) 1 f(8) (5.24) 

Pre polychromaticky zdroj je interferogram 
l(t) zlozeny z intenzit pre kazdy krnitoeet 
v rozsahu spektra. 

Obr. 5.17 Interferogramy pre (i) 
monochromaticke ziarenie a (ii) 

polychromaticke ziarenie 

V idealnom pripade, ked' By = 0, pre vsetky kmitoety I(t) rna interferogram 

maximum pri t =0; v tejto polohe zrkadla A su vsetky spektnllne kmitocty vo faze. 
v praxi sa tento stay vyskytuje na interferograme v blfzkosti ekvidistaneneho stavu 
zrkadiel (obr. 5.17). 

Ziskany interferogram obsahuje vsetky spektralne informacie, ktore sa z neho 
mozu ziskat' prave Fourierovou transformaciou. Medzi intenzitou na interferograme 
ako funkciou optickeho dnihoveho rozdielu 1(0) a intenzitou ako funkciou vlnoetu 
infraeerveneho ziarenia I( v) plati matematicky vzt'ah, vyjadreny kosinovou 
Fourierovou transformaciou: 

/(0') = 

00

fl(ji)cos(27l'O'v)d ji (5.25) 
-00 
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Inverzmi transformckia 

lev) = 
00

Jl(o)eos(2mio)do (5.26) 
-00 

poskytuje zo zfskaneho interferogramu infracervene spektrum. Pretoze optieky dni­
hovy rozdiel rna konecnu hodnotu, pri zazname interferogramu najvacsf pouzity 
drahovy rozdiel je 4nax: 

+8"", 

lev) = J l(o)eos(21r1/o)d6' (5.27) 

-8m" 

Na dosiahnutie optimalnyeh parametrov zfskaneho infracerveneho spektra je nevy­
hnutne realizovat' exaktne definovany pohyb zrkadla a on-line spojenie s pocftacom, 
ktory transformuje digitalizovanu hodnotu detegovaneho sigmilu. Takto ziskana hod­
nota intenzity intervalu spektra, ktora zodpoveda pohybu zrkadla interferometra, sa 
uklada do pamiite pocftaca. 

Aby sa zfskali vyzadovane parametre fotometriekej presnosti a rozlisovaeej 
sehopnosti, musi zariadenie spinat' tieto kriteria: 

a) Mnozstvo udajov, pomoeou ktoryeh sa zfska interferogram, musf zodpovedat' 
dvojnasobku hodnoty maximalneho kmitoctu interferogramu !max, t. j. 2ifmax - !min) 
bodov udajov za sekundu. 

b) Rozlfsenie v interferometrieky zfskanom spektre je definovane s dostatocnym 
priblfzenfm vzt'ahom 

~v=~(em-I) (5 .28) 
21 

kde 1 je dizka drahy zrkadla od ekvidiStancnej polohy do konea snfmania inter­
ferogramu. 

V praxi tieto kriteria znamenaju, Ze na snfmanie spektra s nizkym rozlfsenim 
v strednej oblasti Ie ziarenia je pre eele spektrum potrebne snfmat' menej nez lOOO 
bodov udajov na jeden sken. Oproti tomu na zfskanie spektra s vysokym rozlfsenlm je 
tento udaj 0 jeden az niekol'ko poriadkov vyssf. 

Uvedeny typ snfmania (skenovania), v ktorom je pohyb jedneho zrkadla rov­
nomemy, zatial' co druhe zrkadlo je pevne, sa nazyva ryehle skenovanie (rapid scan), 
pretoze eyklus skenovania je kratky. Odstup signalu od sumu (signal-to-noise ratio) sa 
maze ryehle zlepsit' akumulovanfm skenov, co je vel'mi vhodne pre bezne merania. 
Z tohto davodu ryehle skenovanie je bezne rozsfrene v komercnyeh FfIR spektro­
fotometroeh. 

Ryehle skenovanie rna vsak nevyhody pri niektoryeh speeifiekyeh meraniaeh. 
Rozdiel medzi ryehlym (rapid) a krokovym (step) skenovanim je v type pohybu oboeh 
zrkadiel, ktory vedie k roznym zavislostiam medzi optickym drahovym rozdielom 6' 
a casom pohybu pohybliveho zrkadla t, ako je to znazomene na obr. 5.18. 
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Opticky dnlhovy rozdiel je linearne 
zavisly od t v prfpade rychleho 
skenovania a v pripade krokoveho ske­
novania sa menf stupnovite. Ako mozno 
krokove skenovanie zrealizovat'? 
Pristroje roznych firiem maju rozne 

(a) 

(b) 
sposoby, jeden z nich opfSeme. Krokove 
skenovanie mozno dosiahnut' 
kombimiciou pohybov pohybliveho 
a pevneho zrkadla. Pohyblive zrkadlo je 
premiestnene naspat', zatial' co "pevne 
zrkadlo" je vytiahnute naspat' za pomoci 
piezoelektrickeho akti vatora. 

Obr.5.l8 RozdieI medzi a) plynulym (rychlym) skenovanfm a 

b) krokovym skenovanfm 


Tieto dva pohyby sposobuju konstantny opticky drahovy rozdiel. Po casovom 
intervale, ktory je ureeny rychlost'ou krokoveho skenovania, "pevne zrkadlo" je 
rychlym pohybom posunute za pomoci piezoelektrickeho aktivatora vpred, z coho 
vyplyva stupnovita zmena optickeho drahoveho rozdielu. Tento proces sa cyklicky 
opakuje a je sprevadzany prerusovanym vzrastom S. Konstantny pohyb pohybliveho 
zrkadla a pohyb "pevneho zrkadla", ktory pripomfna "zub pfly", vedie k stupnovitej 
zmene (step by step) optickeho drahoveho rozdielu t5, tak ako je to zmizornene na obr. 

5.19. Ako uz bolo uvedene, 
v prfpade rychleho skenovania sa 
modulovana frekvencia kontinualne 
meni. Modulovana frekvencia 

pohyblive zrkadlo 	 v pripade krokoveho skenovania je 
konstantna, napr. 8 Hz v osmich 

rozdiel medzi krokoch za 	 sekundu. Krokovepohyblivym 
a pevnym skenovanie je sposob zberu 
zrkadlom spektralnych informaciL leho 

Fourierova transformacia sa deje 
rovnakym sposobom ako v pripade 

pevne zrkadlo rychleho skenovania. Niektore 
komerene FT infraeervene 
spektrofotometre mozu pracovat' 
v reZlme tak rychleho, ako aj 
krokoveho skenovania. 

Obr. 5.19 Vysledna stupnovita zmena (step by step) 
optickeho drahoveho rozdielu t5 
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FT-IR spektroskopia ma v porovnanf s disperznou spektroskopiou niekol'ko vyhod: 
a) Fellgettova vYhoda. Podstatou vyhody je, ze spektrum snfmane interferometrom 

sa snfma sueasne v celom rozsahu kmitoetov, zatial' co v disperznej spektroskopii 
spektrum prechadza postupne cez vystupnu strbinu. Interferometria poskytuje 
pri tych istych parametroch spektra ovel'a kratsie easy na zfskanie spektra 
nez disperzna spektroskopia. 

b) Jacquinotova vYhoda. Interferometre maju ovel'a vacsiu svetelnost' nez mo­
nochromatory. Ak pri monochromatore so stupajucou rozlisovacou schopnost'ou 
(zuzovanie vystupnej strbiny) svetelnost' k1esa, interferometer ma svetelnost' danu 
konstrukciou konkretneho zariadenia (rozlisovacia schopnost' stupa s predlzovanfm 
drahy zrkadla). 

c) Connesova vYhoda. Zalozena je na laserovom monitorovanf polohy pohybliveho 
zrkadla. Presnost' reprodukovatel'nosti pohybu zrkadla neumozouje zlepsenie pomeru 
signal-sum v spektre v porovnanf s disperznym spektrometrom, ale zvysuje presnost' 
udajov kmitov v meranom spektre. 

FT-IR spektrometer sa sklada zo zdroja Ie ziarenia, laserom kontrolovaneho 
interferometra, vzorkovej optickej easti a detektora ziarenia. Signal z detektora 
sa digitalizuje a spracuva pocitacom. Pre oblast' 5000 az 250 cm-I sa ako zdroj ziarenia 
pouzfva globar (rozzeraveny SiC). Pre blfzku Ie oblast' (do 10 000 cm-I) sa pouzfva 
ziarovka s volfnimovym vlaknom a pre d'aleku Ie oblast' (do 20 cm-I) ortut'ova 
vybojka. 

V sucasnosti vsetci vyrobcovia FT-IR prfstrojov pouzfvaju interferometre kon­
trolovane He-Ne laserom. Niektorf vyrobcovia pouzfvaju Michelsonov interferometer 
(napr. firmy Bruker, Digilab, Spex) alebo modifikovane Fabryho-Perrotove interfe­
rometre (napr. firmy Perkin-Elmer, Nicolet). Spektralny rozsah interferometra je dany 
materialom rozdel'ovaea luea (Ge alebo oxid zelezity). Pre d'aleku IC oblast' sa 
pouzfvaju ako rozdel'ovace folie z polyetylentereftalaru (mylar), pricom oblast' spektra 
je ureena hrubkou folie. 

Vzorkova cast' je konstruovana tak, ze lue vychadzajuci z interferometra sa 
dvoma otaeavymi zrkadlami (pred a za vzorkovym priestorom) prepfna na analyzovanu 
alebo referencnu vzorku. V sucasnosti sa prfstroje vynibaju ako jednolueove. 
Interferogram kyvety s rozpust'adlom, eistou l<ltkou (tabletou) a porovnavacou latkou 
mozno ulozit' do pamate poeftaca, prieom interferogram meranej latky sa uklada do 
druhej pamate. Poeitae potom spracuje rozdiel obidvoch interferogramov. 
Porovnavajlici interferogram sa moze pouzit' na celli seriu meranf. 

FT-IR spektroskopia vyzaduje detektory s vel'mi rychlou odozvou. Tuto pozia­
davku sploaju fotoelektricke detektory. Vacsina termodetektorov, ktore sa pouzfvaju 
v disperznej Ie spektroskopii, ma prfliS pomalu odozvu. Z uvedenych detektorov sa pre 
strednu IC oblast' najviac pouzfva TGS (triglycfnsulfatovy) detektor, ktory ma pri 
laboratomej teplote odozvu na kmitocty vyssie net 10 kHz. Pre vel'mi rychle merania 
(napr. sledovanie kinetiky chem. reakcie) treba pouzit' fotovodive detektory chladene 
kvapalnym dusikom, ktore maju rychlejsiu odozvu. 
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5.3 UPRA V A VZORIEK NA MERANIE 

V Ie spektrometri mozno pouzit' rozlicne upravy vzoriek a vyuzit' rozne 
meracie techniky. Najrozsfrenejsie su tradicne metody merania priepustnych vzoriek, 
ktore mozno uskutocnit' v plynnom, kvapalnom a tuhom stave. Niekedy treba merat' Ie 
spektni vzoriek, ktore su vo forme past, povrchovych lakov, farieb, lepidiel atd'., 
kde nemozno pouzit' transmisne techniky. Vyhodne sa tu uplatrluju odrazove metody, 
ktore okrem regulameho zrkadloveho odrazu vyuzfvaju aj zoslabeny odraz. Zakladnym 
kriteriom pri vybere vhodnej techniky je zabezpecit', aby nedochadzalo pocas prfpravy 
a merania vzorky k jej reakcii alebo inym zmenam vplyvom prostredia. 

Pri roznych skupenstvach a formach vzorky je vplyv medzimolekulovych 
interakcif vel'mi rozdielny, co sa prejavf aj v Ie spektre posunom pasov, resp. vznikom 
d'alSfch pasov. Preto treba pri zazname spektra uvadzat' aj techniku merania vzorky. 

5.3.1 Transmisne met6dy 

Pri merani plynnych latok je potrebne vzhl'adom na malu hustotu pouzit' 
dlhSiu drahu svetelneho luca v kyvete (niekedy aj v kombinacii s vyssfm tlakom 
plynu). Ako kyvety sa preto casto pouzfvaju dIM valee z materialu transparentneho 
pre infracervene ziarenie (NaCI a KEr). Casto sa tid pouzfvaju kyvety s viaenasobnym 
preehodom lucov (tzv. dlhoeestne kyvety), kde dlzka luca je niekol'konasobne pre­
dlzena odrazom na sustave zrkadiel (na 10 az 20 metrov) . Tymto sposobom mozno 
dosiahnut' vysoku eitlivost' merania (mozno detegovat' 1° ppb plynu vo vzorke). 
Kyvety mozu byt' termostatovane. 

K vapalne vzorky mozno najjednoduchsie meral' vo forme kapilarneho filmu 
vytvoreneho nakvapkanfm vzorky medzi dye platnicky. Tato metoda nie je vhodna 
pre prehave kvapaliny s teplotou varu nizsou ako 100 CC. Obycajne sa na meranie 
pouzfvaju kyvety zhotovene z dvoeh planparalelnyeh platniciek ("okienok") s otvormi 
na plnenie injekcnou striekackou. Medzi okienka je vlozeny kovovy alebo teflonovy 
ramcek s urcitou hrubkou (0,01 az 1 mm), vymedzujuei priestor pre meranu vzorku 
(tzv. diStancne folie). Vsetko je adjustovane do kyvetovej objfmky; kyvety su vacsinou 
rozoberatel'ne, niekedy sa vsak dosticky spajaju amalgamovanfm distancnej folie. Tiez 
sa vyrabaju kyvety, ktore umozrluju menit' hrubku absorbujueej vrstvy. 

Material, z ktoreho su zhotovene okienka kyviet, musf byt' priepustny 
pre infracervene ziarenie (rozsah priepustnosti pouzfvanyeh l<ltok je uvedeny v tab. 
5.5), d'alej inertny k meranej latke a k pouzitemu rozpust'adlu. Veelku bez vyznamu je 
pre infracervenu oblast' najbeznejsf opticky material, sklo. Rozne druhy skI a su 
priepustne len pre blfzke infracervene ziarenie. Trocha vyhodnejsf je vakuovo taveny 
kremen prepust'ajuci az do oblasti 2300 em-I. Vacsinou sa pouzfvaju dosticky 
z monokrystalu halogenidu alkalickyeh kovov, ktore su najdostupnejsie, su vsak 
rozpustne vo vode. Jestvuje vsak eely rad materialov proti vode inertnyeh, napr. CaF2, 

BaF2, KRS-5 (42 % Til a 58 % TlBr), polyetylen, AgCl, AgBr, ZnS, ZnSe2, Ge a Si. 
V tabul'ke nie je uvedeny vysokotIakovy polyetylen, ktory sa pouzfva na vyrobu kyviet 
pre d'aleku oblast' infracerveneho ziarenia (od 300 do 10 em-I). Ak sa pouzfvaju 
hygroskopieke materialy, posobenfm vodnej pary z ovzdusia dojde k ieh poskodeniu. 
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_____ _ 

Preto su vnutri prfstroja umiestnene trubicky so susiacou naph'lou a prfstroje su 
temperovane na vyssiu teplotu neZ je teplota laborat6ria. 

Tabul'ka 5.5 Priepustnost' materialov pre infracervene ziarenie a ich rozpustnost' 

Material 

CaF2 

v(cm- I
)" 

75000 ­ 1000 

Rozpustnost' 
vo vode (g/100g H2O) v inych rozpust'adlach 

b NH3, v roztokoch soH -

BaF2 75000- 830 b NH3, v roztokoch soH -
NaCI 40000 ­ 625 35,7 slabo v etanole 
KBr 40000 ­ 330 53,5 v etanole a eteri 
AgCl 10 000 - 458 b 

V roztoku N~Cl a silnych -

zasadach 
KRS-5 10 000 - 260 b 

V zasadach-

CsBr 10 000 - 250 v kyselinach 
CsI 500 -170 44,0 

- ­

"Oblast' optimalneho pouzitia; bprakticky nerozpustne, vhodne na meranie spektier vo vode. 

Vacsina tUhych latok vel'mi silne absorbuje IC ziarenie, takze nemozno 
vytvorit' z tychto latok taku tenku vrstvu, ktora by IC ziarenie prepust'ala. Naviac, 
pri praskovych vzorkach by pri priamom meranf dochadzalo k znacnemu rozptylu 
ziarenia. Preto sa pre tuM latky pouzfvaju tri techniky: tablety z alkalickeho 
halogenidu (najma z KBr), emulzie a filmy. Napr. KBr tablety sa zhotovuju 
z homogenizovanej rozomletej a vysusenej praskovej zmesi vzorky (1 az 2 mg) 
s nadbytkom vyzfhaneho KBr (200 az 300 mg), zmes sa dokonale zhomogenizuje a 
v lisovacfch forrnach sa vysokym tlakom lisuju transparentne tablety s priemerom asi 1 
em a hrubkou 1 az 2 mm. Nevyhodou tohto sposobu je pomerne narocna prfprava 
vzorky ako aj to, ze kvalita zfskaneho spektra je ovplyvnena zrnitost'ou vzorky a KBr 
(dochadza k rozptylu ziarenia); pri vysokych tlakoch moze dochadzat' k interakciam 
vzorky a KBr a k zmene absorpcneho spektra; v nedostatocne vyzfhanom KBr mozu 
v spektre interferovat' pasy vody a pod. 

DalSou moznost'ou je tvorba emulzie rozmiesanfm praskovej vzorky (okolo 50 
mg) s jednou az dvoma kvapkami paraffnoveho oleja (nujolu) alebo hexachl6r­
butadienu medzi platnickami kyviet. Najbetnejsie pouzfvanym emulznym cinidlom je 
nujol. Rozsah priepustnosti tejto latky je uvedeny na obr. 5.20. 
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Obr. 5.20 Infracervene spektrum kvapalneho nujolu 
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Ie spektrum nujolu (obr. 5.20) obsahuje styri hlavne pasy pri 2922, 2854, 1462 a 1377 
cm- , je teda zrejme, ze C-H a C-C vibracie studovanej hitky (obsahuje ich vacsina 
organickych l<itok) budu prekryte pasmi nujolu, ktory je oproti vzorke vo vel'kom 
nadbytku. 

Rozdiely v prfprave vzorky, cas miesania s nujolom, prfpadne s KBr alebo cas 
pri lisovanf tabliet KBr zvycajne malo vplyvaju na tvar infracervenych pasov. 
Infracervene spektra li:ltok nameranych v nujole a KBr su zvycajne vel'mi podobne, 
ale v niektorych prfpadoch sa moze objavit' polymorfia alebo tautomeria. 

Roztoky - vzorky mozno rozpustit' vo vhodnom rozpust'adle, ako napr. CCI4, 

CS2, CHCb, a potom zmerat' Ie spektrum. Hrubka vrstvy roztoku v kyvete je obycajne 
0,1 az 1 mm. Do dnihy referencneho luea sa umiestni druha kyveta s rozpust'adlom, 
efm sa kompenzuje absorpcia Ie ziarenia zaprfcinena rozpust'adlom. Hoci takato 
kompenzacia umoziiuje merat' vel'ku east' spektra, pri vlnoctoch, kde rna rozpust'adlo 
intenzfvne absorpcne pasy, je meranie nespol'ahlive, pretoze na detektor dopada prflis 
mala intenzita ziarenia obidvoch lucov. Preto je vhodne merat' Ie spektrum vo dvoch 
rozpust'adlach, ktorych oblasti priepustnosti sa navzajom dopliiaju. Pri pouzitf okienok 
z halogenidu alkalickeho kovu je potrebne pouzfvat' uplne bezvode rozpust'adla. 
Oblasti absorpcie infraeerveneho ziarenia niektorymi najeastejsie pouzfvanymi roz­
pust'adlami su znazomene na obr. 5.21. 

15601550 820 720-
I 

2400 2200-
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• I 
1600 1400-

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 625 cm-' 

Obr. 5.21 Absorpcia infracerveneho ziarenia rozpust'adlami. Tmave plochy su oblasti, 

v ktorych sa nedaju merat' infracervene spektni v uvedenych rozpust'adlach 


(hrUbka kyvety 0,2 mm) 


Je zrejme, ze absorpcne oblasti CCl4 a CS2 sa vel'mi vhodne dopiiiaju. Aj ked' je CHCb 
menej vhodne rozpust'adlo, casto sa pouzfva pre lepsie rozpust'acie schopnosti. 
Rozpust'adla nesmu reagovat' so vzorkou. 

Okrem uz uvedenej kompenzacie absorpcie Ie ziarenia rozpust'adlom 
v prfpade dvojlucoveho spektrofotometra, v prfpade pouzitia FT-IR spektrofotometra 
mozno zmerat' spektra rozpust'adla a roztoku osobitne a potom odcftat' spektrum 
rozpust'adla od spektra roztoku. Na obr. 5.22 je absorpcne spektrum 1 % vodneho 
roztoku aspirfnu (i), v ktorom su pasy aspirfnu uplne prekryte silnou absorpciou vody. 
Po odCftanf absorpcie vody sme ziskali relatfvne slaM absorpcne pasy aspirfnu (ii) 
v jeho 1 % vodnom roztoku. Prfklad uvedeny na obr. 5.22 dokumentuje uzitocnost' 
odcftania spektra rozpust'adla v prfpade pouzitia FT-IR spektro-skopie. Musfme vsak 
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zohl'adnit' skutoenost', ze koncentnicia 
sa-motneho rozpust'adla je vaesia ako 

_~(i) jeho koncentnicia v roztoku a po 
odcitani rozpust'adla sa mozu objavit' 
pasy so zapornou transmitanciou. 

f-< 
Obr. 5.22 Infracervene spektni i) 1 % 

t vodneho roztoku aspirfnu ii) ten istyrr(oil 
roztok po odcftanf spektra vody 

3000 900 5.3.2 Meraniev (em')) 
reflexnou (odrazovou) technikou 

Reflexne techniky sa pouzivaju pre vzorky, v prfpade ktorych je problematicke 
pouzitie transmisnych metod a zaroven umoznuju jednoduchSiu pripravu vzorky na 
meranie. PouZfvaju sa tak pre kvapalne aj tuM latky. Reflexne metody mozno rozdelit' 
do dvoch skupin: prva skupina merani vyuziva vnutomy odraz (Iuc sa odraza 
na rozhranf dvoch prostredf), zatial' co druM skupina vyuziva vonkajsi odraz (lue 
sa odraza priamo z povrchu vzorky). 

Princfp met6dy zoslabenia uplnebo odrazu (Attenuated Total Reflectance, 
ATR je znazorneny na obr. 5.23. A TR spektroskopia vyuziva jay uplneho vnutomeho 
odrazu. Ak dopadne luc spojiteho Ie ziarenia na medzifazu dvoch prostredi tak, ze 
precMdza najskor prostredfm s vyssim indexom lomu, a ak je uhol dopadu vacsf nd 
kriticky uhol (8), dochadza k uplnemu odrazu. Pri praktickom meranf ziarenie 

precMdza podlozkou z krystalickeho materialu, 
hra noi T(~ illC priepustneho pre infracervene ziarenie (napr. 

~ Agel s indexom lomu n =2, KRS-5 alebo ZnS s n 
_ ~ 2,4, germAnium s n ~ 4 - pouZiva sa pre vzorky 

e s vysokym indexom lomu). 

vzor a:-.; Obr. 5.23 UpJny (vnutomy) odraz 

Na podlozke je umiestnena vzorka. Cast' infracerveneho ziarenia prenikne vo 
vzorke do hJbky niekol'kych Ilm, kde su absorbovane tie vlnocty, ktore zodpovedaju 
frekvencii vibnicie molekul vzorky. Hibka prieniku dp zavisf od indexu lomu krystalu, 
uhla dopadu luca a vlnovej dlzky ziarenia podl'a vzt'ahu : 

d =______(~A_/~nl~)_____ (5 .29) 
p 2n[sine-(nl/~)2r5 

kde nl je index lomu vzorky a n2 je index lomu ATR krystalu. Po rozlozeni takto 
zoslabeneho odrazeneho ziarenia zfskame absorpcne spektrum, analogicke beznemu 
infracervenemu spektru. Rozdiel je iba v intenzitach zfskanych pasov, pretoze prienik 
infracerveneho ziarenia do vzorky zavisf od vlnovej dlzky ziarenia (vacsie vlnove 
dizky prenikaju hlbsie a maximalna hibka prieniku sa rovna vlnovej dlzke ziarenia). 
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Intenzita pasov pri kratsfch vlnovych dizkach (vyssfch vlnoctoch) je teda mensia ako 
v transmisnom spektre. Ak je vsak hnibka vrstvy vzorky mensia ako 2 f.lm, je hibka 
prenikania do vzorky konstantna a tento efekt sa neuplatnuje. Zfskane infracervene 
spektrum obsahuje tiez absorpcne pasy pouziteho krystalu (pozadie), ktore vsak mozu 
byt' l'ahko odstranene pouzitfm programu pre eliminaciu pozadia. 

ATR technika nie je prflis vhodna na meranie praskovych vzoriek, pretoze sa 
neda zaistit' dobry kontakt vzorky s podlozkou a reprodukovatel'na draha hlca. Vzorky 
analyzovanej latky sa najcastejsie pripravuju ako filmy na plochy krystalov. Vybome 
vysledky sa zfskavaju pri meranf kvapalfn, past a pri zaistenf dobreho kontaktu tid 
pri tuhych vzorkach. Vzhl'adom na vel'mi kratku efektfvnu drahu ziarenia vzorkou 
musia byt' roztoky a suspenzie vel'mi koncentrovane. 

Ak nie je po jednom odraze efekt zoslabenia dostatoeny, pouzlva sa technika 
misobneho odrazu (Frustrated Multiple Internal Reflectance, FMIR). Pri von­
kajsom odraze priamo na povrchu vzorky sa infracerveny lue odraza vo vsetkych 

smeroch. Tento jay sa nazyva difuzny odraz. Obr. 
5.24 znazomuje difuzny odraz na povrchu vzorky. 
Vyuzfva sa predovsetkym na meranie tuhych vzo­
riek. Pri foliach je vhodna predovsetkym na rychle 
kvalitatfvne merania. Praskove vzorky mozno merat' 
priamo (predovsetkym v blfzkej Ie oblasti) alebo po 
zmiesanf s praskovym KBr (bez lisovania do tab­
liet). Opfsami met6da sa v odbomej literature nazy­
va DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared 
Fourier Transform Spectroscopy). 

5.4 INTERPRETACIA Ie SPEKTIER 

Ie spektra obsabuju mnozstvo absorpenych pasov, ktore prisluchaju 
jednotlivym vazbam a skupinam at6mov a su pouzitel'ne na charakterizaciu a 
identifikaciu zlucenfn. Ako uz bolo konstatovane, frekvencia vibnicif a teda aj 
frekvencia (resp. vlnoeet) ziarenia absorbovaneho molekulou je dana druhom at6mov, 
druhom vazby a priestorovym usporiadanfm (geometriou) molekuly. Vyhodnotenfm Ie 
spektra je teda mozne urcit' tak prftomnost' funkcnych skupfn v molekule, ako aj 
uskutocnit' identifikaciu neznamych zlucenfn. Neznamu zluceninu mozno identifikovat' 
tak, ze porovname namerane spektrum so seriou inych referencnych spektier znamych 
zlucenfn (v oblasti odtlaekov prstov su spektra rozdielne pre kazdu zluceninu). Ak 
mljdeme uplnu zhodu s niektorym z refcrcncnych spektier, mozeme jednoznacne 
prisudit' referencnu strukturu strukture neznamej zluceniny. Pritom je nevyhnutne, aby 
obidve spektra boli namerane rovnakou technikou pri rovnakych podmienkach (sfrka 
strbiny, rychlost' merania spektra). 

Pre infracervenu spektroskopiu boli podobne, ako pre ostatne spektralne 
metody, vytvorene mnoM korelacne tabul'ky a diagramy, ako aj obsiahle katalogy 
spektier, a to v tlacenej podobe, ako aj v podobe softveru. Na obr. 5.25 az 5.29 su 
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zm'izomene korelacne diagramy, ktore grafickym sposobom vyjadruju oblasti, 
v ktoryeh sa naehadzaju absorpcne pasy sposobene vibraciami prfslusnyeh skupfn. 
Relatfvne intenzity pasov su na diagramoeh vyjadrene v skratkaeh s, strong (silna), m, 
medium (stredna), w, weak (slaba) a v tyehto skriptaeh sa pouzfva aj skratka v, 
variable (premenna). 

Pri interpretaeii spektier si musfme uvedomit', ze nie vsetky pasy v spektnich 
mozu byt' jednodueho priradene k vibracii konkretnej vazby alebo casti molekuly. 
Musfme zobrat' do uvahy prftomnost' komplikujueieh faktorov, ako su overtony, 
kombinacne pasy, Fermiho rezonaneiu a vodfkove vazby, ktore st'azuju interpretaeiu 
spektier. Je teda malo pravdepodobne, ze zistfme uplnu strukturu len z analyzy Ie 
spektra. Aj tak je vsak Ie spektroskopia vyznamnym pomoenfkom pri identifikacii 
funkcnyeh skupfn v zlucenine. 

Infracervene spektrum mozno rozdelit' do dvoeh zakladnyeh oblastf: 
a) oblast' charakteristickYch skupinovych vibracii (4000 az 1500 em- I, korelacne 

diagramy na obr. 5.25 az 5.28), na pouzitf ktoryeh je zalozena struktuma diagnostika 
zlucenfn (identifikaeia funkcnyeh skupfn), 

b) oblast' "odtlackov prstov" (1500 az 600 em-I, korelacny diagram na obr. 5.29), 
ktora sa obycajne vyuzfva na identifikaeiu eelej struktury molekuly. 
Pri interpretaeii Ie spektier postupujeme nasledujucim sposobom: 

- Spektrum preskumame od najvyssfch frekvencif (4000 em-I), pretoze mnohe 
funkcne skupiny absorbuju v oblasti eharakteristiekyeh skupinovyeh frekvencif (4000 
az 1500 em-I). 

- Najskor preskumame najintenzfvnejsie pasy (na priradenie pouzfvame korelacne 
diagramy), pretoze su obycajne pre studovanu zluceninu zo strukturneho hl'adiska 
najvYznamnejsie. Neprftomnost' eharakteristiekeho pasa ma rovnaky identifikacny 
vyznam ako jeho prftomnost', napr. ak v spektre nie je prftomny eharakteristicky pas 
zodpovedajuci valencnej vibracii karbonylovej skupiny, potom zlucenina vel'mi 
pravdepodobne neobsahuje karbonylovu skupinu. 

- Nepokusame sa identifikovat' vsetky pasy v spektre, menej intenzfvne pasy 
nemusia byt' diagnostieky vyznamne. Oblast' spektra pod 1500 cm-I pouzijeme na po­
tvrdenie alebo vyvratenie moznyeh strukturnych motfvov. 

- Okrem frekvencie skumame aj tvar pasov a ich symetriu. Intenzity pasov 
sa musia posudzovat' opatrne. Za urcitych okolnostf sa mozu pozoruhodne menit' pre tu 
istu skupinu. 

- Opatrne treba posudzovat' male zmeny frekvencif. Poloha pasa moze byt' 
ovplyvnena podl'a toho, ci sa spektrum zmeralo pre tuM latku, kvapalinu, alebo 
v roztoku. Pri interpretaeii spektra v roztoku alebo emulzii musfme zohl'adnit' pasy 
rozpust'adla, resp. emulzneho cinidla - tieto sa mozu l'ahko zamenit' s pasmi pocha­
dzajucimi od vzorky. 
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Obr. 5. 25 Oblasti vyskytu paso v priradenych valencnym vibraciam skupfn X-H. 
(Vysrafovane plochy vyjadruju menej spol'ahlivo urcene oblasti) 
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Obr. 5, 26 	 Oblasti vyskytu pasov priradenyeh valencnym vibraeiam trojityeh vazieb X=Y a systemu 
kumulovanyeh vazieb X=:Y=Z, (Vysrafovane ploehy vyjadruju menej spol'ahlivo urcene oblasti) 

tv 
w 
00 



----

---- - -

tv 
00 
~ 1700 1600 1500 1400 em- I 

OJ! -NHo 
}Y 'NH 

/ 

s -NH;-~ r- ­
; C=N­I" 

v a~ nenasyl. J:=N­
v konj. cykl. ' 

/ 
C=N­

v -N-N­

-N(O- )=N­
. ­ '. , , -~ 

I\I-W lzolovana / C=C, 
' / k' I/ C=C :,. ·011J. s ary om,-IlS I 
clieny, trieny. atd'. ,JL,~.-
, C/ . ' C 0S /C= ~ kOJ1j. S /' = 
' C=e/ / ' /S ! / .- ' N- /C=C, O_I " ­jedell all dva pasy m benzeny, pyridfny. atd'. 

..--- --.-- ~ 
iS C-NO, 

S 

r 
-O-N02 

s ' N-NOo 

I s 
---­

C-N=O 

dva.2fisv s 
 -O-N=O 

s 
/ 
' N-N=O ~ 

s -CS-NH­I I 

Obr. 5. 27 Oblasti vyskytu pasov priradenych valencnym vibraciam dvojitych vazieb X=Y a deformacnym vibraciam NH. 
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5.4.1 Oblast' eharakteristiekyeh skupinovyeh vibracii (4000 az 1500 em-I) 

Pre ucely strukturnej analyzy sa pouzfvaju predovsetkym eharakteristicke 
skupinove vibraeie. Pohyb at6mov vo vibrujueej molekule je zlozita forma kmitaveho 
pohybu (superpozfcia urciteho poctu normalnyeh vibraeif) . Pri niektoryeh vibraeiaeh 
moze byt' pohyb at6mov lokalizovany len do urcitej casti (vazby, strukturnej jednotky) 
mole-kuly. At6my takejto strukturnej jednotky vibruju s vel'kymi amplitudami 
v znacnej miere nezavisle od zvysku molekuly a frekveneie takyehto lokalizovanyeh 
vibraeif su pre existeneiu prfslusnej strukturnej jednotky v molekule eharakteristieke. 
VIC spek-traeh roznyeh latok obsahujueieh tu istu vibrujueu skupinu at6mov potom 
naeh:idzame pasy s vel'mi podobnymi hodnotami vlnoctov. 

Charakteristicke, t. j. nezavisle su predovsetkym vibraeie s vysokou energiou, 
ktore z tohto dovodu neinteraguju s vibraeiami uhlfkovej kostry molekuly. Oblast' eha­
rakteristiekyeh skupinovyeh vibraeif ldf v oblasti vacsfch hod not vlnoctov v strednej 
infracervenej oblasti, t. j. priblizne v oblasti 4000 az 1500 em-I . Oblast' ehara­
kteristiekyeh skupinovyeh vibracif mozno podl'a typov vibraeii rozdelit' do troeh oblas­
tf: oblast' valencnyeh vibracif X-H, oblast' trojityeh vazieb a oblast' dvojitych vazieb. 

5.4.1.1 Oblast' valencnyeh vibnicii X-H (4000 az 2500 em- I) 

Vsetky zakladne vibraeie v oblasti 4000 az 2300 em-I mozu byt' priradene 
valencnym vibraeiam X-H (korelacny diagram na obr. 5.25). Naprfklad, valencna 
vibraeia O-H sposobuje siroky pas, ktory sa naehadza v oblasti 3650 az 3590 em-I. 
Vol'na skupina -OH sa vyskytuje predovsetkym v plynnej faze alebo vo vel'mi 
zriedenyeh roztokoeh nepolarnyeh rozpust'adiel; v ostatnyeh roztokoeh doehadza 
k vzniku vodfkovyeh vazieb. V prfpade alkoholov a fenolov viazanyeh 
intermolekulovou vodfkovou vazbou sa pozoruje siroky pas v oblasti 3200 az 3600 
em-I. V prfpade intramolekulovej vodfkovej vazby (naprfklad karboxylovyeh kyselfn) 
absorpcny pas sa posuva az do oblasti priblizne 2500 em-I a je znacne difuzny. 
Intermolekulovu a intramolekulovu vazbu mozno odlfsit' meranfm vzoriek v rozne 
koneentrovanyeh roztokoeh. Zatial' co v prfpade intermolekulovyeh vodfkovyeh vazieb 
doehadza pri zriedenf roztoku k poklesu intenzity pasa priradeneho viazanym -OH 
skupinam a k vzrastu intenzity vol'nyeh -OH skupfn. V prfpade intramolekulovyeh 
vodfkovyeh vazieb koneentraeia latky intenzitu -OH paso v neovplyvD.uje. 

Pre porovnanie, valencna vibnicia N-H sa obycajne pozoruje v oblasti 3500 az 
3000 em- I. V dosledku mensej tendeneie tvorit' vodfkove vazby je tato vibraeia 
vo vseobeenosti ovel'a ostrejsia ako O-H a na zeildade toho moze byt' odlfsena. 
Zluceniny obsahujuee NH2 skupinu obycajne vykazuju dublet, zatial' co sekundarne 
amfny vykazuju jeden ostry pas. Ak su amidy viazane pomoeou vodfkovyeh vazieb, 
v spektraeh sa objavuju d'alSie pasy priradene sku pine NH. 

Vel'ka vacsina organiekyeh molekul obsahuje C-H vazby, ktoryeh Ie spektra 
obsahuju zodpovedajuee absorpcne pasy. Tieto pasy sa naehadzaju v oblasti 3300 az 
2700 em-I pricom ieh poloha zaleZf od sily vazby C-H. Pretoze sila C-H vazby zavisf 
od hybridizaeie at6mu uhlfka, mozeme pomoeou IC spektier odlfsit' rozne typy tyehto 
vazieb. Pretoze najsilnejsia je vazba na at6me uhlfka, ktory rna najvacsf s-eharakter 
(t. j . hybridizaeia sp), pri najvacsej frekveneii budu absorbovat' alkfny (ieh pas zod­
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povedajuei vibnicii J,(=C-H) je vzdy ostry, obycajne vel'mi intenzfvny a naeMdza sa 
okolo 3300 em-I). Vibnieie vodfkovyeh atomov viazanyeh k Sp2 hybridnemu atomu 
uhlfka, sposobuju slabe absorpcne pasy v oblasti 3100 az 3000 em-I a k Sp3 atomu 
uhlfka absorpcne pasy roznej intenzity v oblasti 2980 az 2840 em-I. Valencne vibracie 
C-H alifatiekyeh zlUcenfn sposobuju spravidla dva pasy. Je mozne odlfsit' asymetrieku 
a symetrieku valencnu vibraeiu metylovej skupiny, ktore sa obycajne naehadzaju okolo 
2965 (vas(CH3)) a 2880 em-I (vs(CH3)), zatial' co zodpovedajuee vibraeie v prfpade 
CH2skupiny sa naehadzaju pri 2930 a 2860 em-I. 

Uvedena zavislost' vlnoctov od typu hybridizaeie je uzitocna na odlfsenie cisto 
alifatiekyeh od nenasytenyeh zlucenfn, ale musfme byt' opatrnf v prfpade zllicenfn, 
ktore obsahuju maly pocet aromatiekyeh vodfkov a vel'a alifatiekyeh vazieb C-H 
a pasy okolo 3000 em-I sa mozu prejavovat' len ako ramena, alebo mozu byt' dokonea 
uplne prekryte silnejsfmi absorpeiami alifatiekyeh vodfkov. Dokazy 0 prftomnosti 
aromatiekeho systemu sa vsak daju zfskat' aj z inyeh oblastf spektra. 

Pas zodpovedajuei valencnej vibraeii C-H aldehydovej skupiny (H-C=O) je 
casto rozstiepeny na dva pasy pri 2850 a 2750 em-I. 

Pre deuterovane zluceniny mozno ocakavat' valencnu vibraciu J,(C-D) pri 
mensom vlnocte okolo 2130 em-I, co mozno vyuzit' pri kontrole prisudenia pas a urcitej 
skupine. V tejto oblasti sa takisto casto vyskytuju malo intenzfvne pasy prisluehajuee 
overtonom. Naprfklad, pri 3200 az 3600 em-I sa obycajne vyskytuju overtony vibraeif 
karbonylovej skupiny. 

5.4.1.2 Oblast' valencnyeh vibnieif trojityeh vazieb (2500 az 2000 em-I) 

Interpretaeia pasov v tejto oblasti je pomerne jednodueha. V oblasti 2000 az 
2300 em-I sa prejavuju valencne vibraeie trojityeh vazieb C=C, C=N a zlucenfn obsa­
hujueieh kumulovane vazby typu X=Y=Z (korelacny diagram na obr. 5.26). Trojite 
C=C vazby absorbuju medzi 2300 az 2050 em-I, zatial' co nitrilova skupina absorbuje 
pri 2300 az 2200 em-I. Tieto skupiny mozu byt' vsak odlfsene, pretoze valencna 
vibnicia v(C=C) je za normalnyeh okolnostf vel'mi slaba (dokonea symetrieky disub­
stituovane alkfny nemaju dipolovy moment a ieh vibraeie su teda neaktfvne a nepo­
zoruju sa v Ie spektraeh), zatial' co valencna vibraeia v(C=N) je najcastejsie strednej 
intenzity. Zluceniny obsahujuee kumulovane skupiny typu X=Y=Z, ako su kyanatany 
(-OCN), tiokyanatany (-SCN), izotiokyanatany (-NCS), izokyanatany (-NCO), azidy 
(-N)) a d'alsie obsahuju pasy valencnyeh vibraeif v oblasti 2000 az 2300 em-I. 

V kumulovanyeh systemoeh X=Y=Z sa pozoruju vel'mi vyrazne vibracne inte­
rakeie (obr. 5.30). Vibracna interakeia moze nastat' len medzi dvoma totoznymi 
skupinami v tej istej molekule, a to aj vtedy ak su skupiny oddelene niekol'kymi 
atomami. Vibracna interakeia sa moze prejavit' len medzi vibraeiami tej istej symetrie. 
Ak sa prejavf vibracna interakeia, zvacsuje sa polSfrka pasov a ieh integrovana 
absorpcna intenzita. 

-N==C==S-N==C==S -N==C==O -N==C==O 


Vas (2200-1990 em-I) ~ (1250-930 em- I) vas (2300-2240 em-I) Vs (okolo 1300 em-I) 


Obr. 5.30 Vibracne interakcie v izotiokyanatanovej a izokyanatanovej skupine 
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Tvary pasov su nesymetrieke a pri niektoryeh latkaeh sa pozoruju dubletove pasy, 
napr. pri izotiokyanatanoch, izokyanatanoeh a pod. Vibracnu interakeiu mozno 
pozorovat' takmer na vsetkyeh spektraeh latok, ktore obsahuju skupiny rovnakeho 
alebo podobne-ho typu (konjugovane dieny, anhydridy karboxylovyeh kyselfn, 
karboxylatovy ani6n, amidy a pod.). 

IV oblasti 2500 az 2000 em- sa mazeme stretavat' aj s valencnymi vibraeiami 
skupfn X-H, kde X su t'azsie at6my ako P a Si. Tieto absorpeie sa naehadzaju obycajne 
pri 2400, resp. 2220 em-I (korelacny diagram na obr. 5.25). 

V tejto oblasti absorbuje aj CO2, ktory niekedy pasobf rusivo pri meranf 
infracervenych spektier. 

5.4.1.3 Oblast' valencnych vibracif dvojityeh vazieb (2000 az 1500 em-I) 

Oblast' medzi 2000 az 1500 em-I je oblast'ou vibraeif dvojityeh vazieb C=C, 
C=O, C=N a N=O (korelacne diagramy na obr. 5.27 a 5.28). Valencna vibraeia v(C=O) 
je jedna z najjednoduehsie rozoznatel'nyeh vibraeif v Ie spektre. Je to obycajne 
najintenzfvnejsf pas v spektre a v zavislosti od typu prftomnej vazby C=O sa naehadza 
v oblasti 1830 az 1650 em- I. Poloha pasa zavisf od elektronegativity pripojeneho 
at6mu a od druhu pouziteho rozpust'adla. Je vsak potrebne zdaraznit', ze pre kovove 
karbonyly sa maze v(CO) naehadzat' az v oblasti pod 2000 em-I. 

Pas zodpovedajuei valencnej vibraeii vazby C=C je ovel'a slabsf (vibraeia 
samotnej alebo symetrieky substituovanej skupiny je neaktfvna) a naeMdza sa okolo 
1650 em-I. Poloha ako aj jeho intenzita zavisia opat' od druhu substituenta na 
uhlfkovyeh at6moeh. Pri konjuglicii dvojityeh vazieb doehadza k posunu ku kratsfm 
vlnoctom. Podobne aj aromatieke zluceniny absorbuju okolo 1500 em- I. 

V konjugovanyeh dienoch, anhydridoeh karboxylovyeh kyselfn a podobnyeh 
zluceninaeh je v dasledku oddelenia dvojitych vazieb slabsia interakeia medzi vibra­
ciami skupfn C=X, co sa prejavf mensfm rozdielom medzi vlnoctami pasov (obr. 5.31), 
ktore patria valencnym antisymetriekym (vas) a symetriekym (Vs) vibraeiam skupfn 
C=C a C=O a pod., v porovnanf so zluceninami obsahujueimi kumulovane vazby (obr. 
5.26). 

,,-/ " -/ tilo 0lit to 
II 

0 
II t 

C-C 
/C=C" _/ / ,,-- / /C\ IC'..../C\ IC'.... ___ C=C C=C o o/ " 

Vas "" vas (1790-1740 em-I) Vs (1850-1800 em-I)(okolo 1600 em-I) v, (okolo 1650 em-I) 

Obr. 5.31 Vibracne interakcie v dienoch a anhydridoch 
Valencne vibraeie vazieb C=N lezia v rovnakej oblasti ako vazby C=C, su vsak 
omnoho intenzfvnejsie. 

Pri vlnoctoeh okolo 1650 az 1500 em- l sa prejavujU niektore deformacne 
\ ibraeie, napr. skupfn -NH2 a -NH. Pre vylucenie akyehkol'vek pochybnostf pred 
priradenfm pasov je vhodne skontrolovat' prftomnost' valencnyeh vibraeif uvedenyeh 
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skupfn v oblasti okolo 3000 cm- I. I.:ahko ich rozlfSime deuterizaciou, ktora sposobuje 
posun k nizsfm vlnoctom. 

Seria slabych pasov nachadzajuca sa v oblasti od 2000 cm-I do 1650 cm-I sa 
casto pouzfva na identifikaciu. Ide 0 kombinacne pasy substituovanych benzenov. Bolo 
zistene, ze pocet pasov, ich poloha a intenzita sa da spol'ahlivo pouzit' na identifikaciu 
typu substitucie na benzenovom kruhu. 

5.4.2 	 Oblast' skeletalnyeh vibracii (oblast' "odtlackov prstov", 1500 az 
600 em-I) 

Pri vibraciach, ktorych vlnocty su vacsie nez 1500 cm-I, mozno priradit' vsetky 
pasy, ktore sa nachactzaju v uvedenej oblasti. To nemozno povedat' 0 pasoch, ktore 
sa nachactzaju pod 1500 cm-J

• Okrem vibracif opfsanych v predchactzajucej casti 
existuju tid vibracie, ktore su silne spriahnute (delokalizovane), tzn., ze jednotlive 
pasy nie je mozne priradit' jednotlivym vazbam, ale su charakteristicke pre molekulu 
ako celok (prave tak ako odtlacky prstov pre cloveka), pretoze vel'mi podobne 
molekuly poskytuju rozlicne absorpcne pasy v tejto oblasti (korelacny diagram 5.29). 
Pozorovane spektrum bude zavisiet' od uhlfkoveho skeletu a vysledne pasy maju povod 
vo vibracii vel'kej casti skeletu a pripojenych funkcnych skupfn. Naviac, valencne 
vibracie C-C mozu byt' spojene s deformacnymi vibraciami C-H. 

Okrem toho v tejto oblasti sa nachadzaju pasy zodpovedajuce vysoko charak­
teristickym vibraciam. V oblasti pod 1400 cm- I sa objavuju pasy zlucenfn priradene 
valencnym vibraciam jednoduchych vazieb typu C-c, C-N, C-O. Pas valencnej 
vibracie skupiny C-O je jeden z pasov, ktory maze byt' uzitocny z hl'adiska 
identifikacie zluceniny. Ak sa v Ie spektrach v oblasti odtlackov prstov nenachadza 
intenzfvny pas, mozeme byt' presvedcenf 0 tom, ze C-O vazba nie je prftomna. Poloha 
pasa uvedenej vibracie sa vsak menf a moze sa nachadzat' v oblasti 1400 az 1000 cm-I. 

Nitroskupina vykazuje dva silne pasy zodpovedajuce antisymetrickej 
a symetrickej valencnej vibracii v oblasti 1650 az 1500 cm-I, vas(N02), a 1370 az 1300 
cm-I

, ",(N02). 

V spektrach aromatickych zlucenfn sa pozoruju dva pasy pri 1600 a 1500 em-I 
zodpovedajuce valencnym vibraciam aromatickeho kruhu (ring stretching). SU oby­
cajne ostre, ale premenlivej intenzity a niekedy sa pas pri 1600 em-I stiepi na dublet. 

Aromaticke zluceniny a alkeny vykazuju v tejto oblasti d'alSie pasy, ktore su 
uzitocnejsie z hl'adiska identifikacie. SU to mimorovinne deformacne vibracie n(C-H), 
ktore sa nachadzaju v oblasti 1000 az 700 em-I. Pri alkenoch sa poloha tychto pasov 
men! v zavislosti od substitucie, takze cis a trans alkeny sa daju odlfsit'. 

V substituovanych benzenoch tato oblast' poskytuje informacie 0 sposobe 
substitucie na kruhu, pretoze sa objavuju pasy charakteristicke pre jednu, dye alebo tri 
C-H vazby. To znamena, ze 1,2-disubstituovany benzen rna ine pasy ako 1,3- alebo 
l,4-disubstituovane benzeny. Je potrebne zohl'adnit', ze valencna vibracia C-C1 sa 
nachadza okolo 700 cm- I a tato vibracia sa l'ahko zamenf s uvedenymi vibnkiami. 

V oblasti pod 700 cm- I sa prejavuju eSte valencne vibracie latok obsahujucich 
vazby C-halogeny (zistene vlnocty klesaju s rastucou hmotnost'ou halogenu) a vazieb 
C-S, S-S, Si-S, Si-Si. 
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V prfpade anorganickyeh l<itok naehadzame v tejto oblasti pasy zodpovedajuee 
vibniciam viazanyeh at6mov v ani6noeh (ako su napr. sfrany, fosforecnany a kremi­
citany). Pozorovane pasy su siroke a nemaju vyraznu strukturu. 

5.5 	 CHARAKTERISTICKE VLNOCTY P Asov V IC 
SPEKTRAcH MOLEKUL NIEKTORYCH ZLUCENIN 

V nasledujueej kapitole sa zameriame na eharakteristieke vlnocty pasov 
v infracervenyeh spektraeh molekul niektoryeh organiekych a anorganiekyeh latok, 
ktore sa najcastejsie studuju infracervenou spektroskopiou. Hodnoty vlnoctov 
eharakteristickyeh pasov v Ie spektrach tyehto a niektoryeh d'alsfch najbeznejsfch 
typov zlucenfn su uvedene v prOohe (13. kapitola) v tab. 13.2.1 az 13.2.23. 

5.5.1 	 Organicke zluceniny 

5.5.1.1 Alkany 

Alkany obsahuju len C-H a C-C vazby. Valencne a deformacne C-H vibraeie 
alkanov su zhmute v tab. 13.2.1 (typy vibraeif metylenovej a metylovej skupiny su 
znazomene na obr. 5.6 a 5.7). Absorpcne pasy zodpovedajuee valencnym vibniciam 
C-C sa naehadzaju v oblasti odtlackov prstov a su obycajne vel'mi slabe. Maju teda 
vel'mi maJU diagnostieku hodnotu. V protiklade k tomu pasy zodpovedajuee 
valencnym vibraeiam C-H sa naehadzaju pre nasytene uhl'ovodfky pod 3000 em-I, 
su obycajne strednej intenzity a su uzitocne na odlfSenie od alkenov a aromatickyeh 
zlucenfn, ktore absorbuju nad 3000 em-I . 

Rovinne deformacne vibraeie C-H sa naehadzaju v oblasti 1340 a 1470 em-I. 
Deformacne vibraeie metylovyeh skupfn izopropylu (CH3)2CH- sa v spektrach 
prejavuju dubletovymi pasmi pri 1365 a 1385 em-I . Pas okolo 720 em-I zodpovedajuci 
rovinnej deformacnej vibraeii, P(CH2), sa pozoruje v spektraeh alkanov, ktore obsa­
huju aspon styri metylenove skupiny (CH2k V prfpade krystaliekyeh l<itok obsahu­
jueieh metylenove skupiny sa pas okolo 720 cm- I stiepi na dubJet. Uvedenu vibraeiu 
spolu so skeletovymi vibraeiami rozvetvenyeh alkylovyeh skupfn (tab. 13.2.1) mozno 
vyuzit' na d6kaz struktury alkanov. 

5.5.1.2 Alkeny 

Nenasytene uhl'ovodfky mozno urcit' podl'a pasov s vlnoctom vyssfm nd 
3000 em-I, ak nie su tieto pasy prekryte silnym pasom alifatiekyeh skupfn C-H, 
s maximom pod 3000 em-I (tab. 13.2.2). Prftomnost' izolovanej dvojitej vazby mozno 
d'alej zistit' podl'a pasa priradeneho vibraeif v(C=C) v oblasti okolo -1650 em- J 

• 

Intenzita tohto pasa je vsak v niektoryeh prfpadoeh vel'mi mala, takze nie je 
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charakteristickym a jasnym dokazom dvojitej v3.zby . Konjugacia dvojitej v3.zby 
s aromatickym kruhom sposobuje zvysenie intenzity pasa a znfzenie jeho vlnoctu. Na 
spektrach latok s konjugovanymi systemami (dieny, trieny a pod .) sa pozoruju dva 
pasy: jeden b!fzko 1600 cm- I

, druhy blfzko 1650 cm- I
, pricom prvy pas je 

intenzfvnejsf. Prftornnost' pasa pri vlnocte okolo 1600 cm- I svedcf 0 prftomnosti 
konjugovaneho systemu. Dokaz dvojitych v3.zieb v molekulach organickych zlucenfn 
infracervenou spektroskopiou je v rnnohych prfpadoch nepresvedcivy. Preto treba 
namerat' ich ultrafialove spektra, z ktorych mozno jednoznacne dok<izat', ze ide 
o konjugovany system. 

Na spektrach trans-izomerov badat' silne absorpcne pasy okolo -970 cm- I 

(obr. 5.32). Cis-izomer v tejto oblasti neabsorbuje alebo len slabo. 

1 000 900 800 700 600 

-CH=CH2 

,
/C=CH2 

transCH=CH 

c;sCH=CH 


-CH=CR2 


1000 

,-------,---------,--------,--------, 

- I----~ 

900 800 700 600 
_ -1 

v(cm ) 

Obr. 5.32 Oblasti vyskytu charakteristickych paso v mimorovinnych deformacnych vibn:icif 
},(CCH) alkenov 

Konjugacia dvojitej v3.zby s nenasytenou skupinou sposobuje zvysenie 
vlnoctov pasov J{CCH) pre trans-RCH=CHR' na 990 cm- I a pre cis-RCH=CHR ' do 
oblasti 700 az 820 em- J 

• Rovinne deformacne vibraeie skupfn CH pri monosub­
stituovanyeh alkenoeh RCH=CH2 ako aj trans-RCH=CHR' sa pozoruju v oblasti 1290 
az 1310 cm- J

, a v prfpade disubstituovanych alkenov RR'H=CH2 a pre cis-RCH=CHR' 
sa pozoruju v oblasti 1410 az 1420 em-I. Overt6n pasa vinylovej skupiny sa pozoruje 
okolo 1820 em- J 

• 
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5.5.1.3 Alkfny 

Na spektnich nesymetricky substituovanyeh alkfnov mozno zistit' dva eharak­
teristieke pasy, ktore patria valencnym vibraeiam skupfn C=.C a =.C-H (tab. 13.2.3). 
Monosubstituovane alkfny absorbuju v oblasti 2100 az 2140 em-I a 1,2-di­
substituovane alkfny v oblasti 2150 az 2260 em-I. Konjugaeia znacne zvysuje intenzitu 
pasa I{C=.C). Prftornnost' symetrickej vazby C=.C mozno najlepsie dokazat' Ra­
manovou spektroskopiou. Naviae, v spektraeh alkfnov mozno pozorovat' dva silne 
absorpcne pasy v oblasti okolo 3300 em-I, I{=.C-H) a v oblasti 600 az 700 em-I, 
}{CCH). 

5.5.1.4 Aromaticke zluceniny 

Najd61ezitejsie pasy na spektraeh aromatickyeh zlucenfn zodpovedajuee 
mimorovinnym deformacnym vibraeiam su v oblasti 900 az 650 em-I, }{CCH), (tab. 
13.2.5, pozri aj obI. 5.33). 
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Di 
1,2 
1,3 
1,4 

Tri 
1,2,3 
1,2,4 
1,3,5 

Tetra 
1,2,3,4 
'\ ;t.:~,5 
'\ ;t.,4,5 

1000 

900 

900 

800 700 600 

-

800 700 600 
-1
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Obr. 5.33 Oblasti vyskytu eharakteristickych pasov mimorovinnych deformacnych vibnicif 
r(CCH) substituovanych benzenov 

Silne pasy mimorovinnyeh deformacnyeh vibracif viae zavisia od polohy nez od 
eharakteru substituenta. Poloha a tvary absorpcnyeh pasov v oblasti 900 az 650 em- I su 
eharakteristieke a mozno ieh pouzit' na urcenie typu substitueie (obr. 5.33). 

Charakteristieke absorpcne pasy valencnyeh vibraeif skupfn C-H mozno pozo­
rovat' v oblasti 3000 az 3100 em-I. SlaM kombinacne vibraeie a vyssie harmonieke 
vibnicie v oblasti 2000 az 1650 em-I su charakteristieke pre druh substitueie, ale 
mozno ieh pozorovat' len na spektrach nameranyeh v koneentrovanyeh roztokoeh, 
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alebo v kyvetich s vel'kymi hnlbkami. Tieto pasy su vsak casto prekryte pasmi 
valencnyeh vibraeif skupfn C=C a C=O. 

Dva alebo tri pasy priradene valencnym vibraeiam skupfn C=C aromatickeho 
kruhu (vibraeie skeletu aromatiekeho kruhu) su pri tyehto latkaeh v oblasti 1600 az 
1500 em-I. Elektr6nakeeptome substituenty, napr. skupina N02, zapricinuju posun 
pasov v tejto oblasti k vyssfm vlnoctom az 0 30 em-I. V spektraeh kondenzovanyeh 
aromatickyeh zlucenfn sa zist'uju podobne absorpcne pasy ako v spektraeh benzenu 
ajeho derivatov. 

5.5.1.5 Alkoholy a fenoly 

Najd6leiitejsie pasy alkoholov a fenolov vyplyvaju z valencnyeh vibraeif 
skupfn O-H. Okrem tyehto pasov su na infracervenom spektre aj pasy valencnyeh 
vibnicif skupin C-O a deformacnyeh vibraeif skupfn C-O-H (tab. 13.2.6). 

Vlnocty pasov J-(OH) vol'nyeh hydroxylovyeh skupfn sa naeMdzaju v oblasti 
3590 az 3650 em-I. Prejavuju sa v spektraeh hydroxyzlUcenfn nameranyeh v paraeh, 
vo vel'mi zriedenyeh roztokoeh a v prfpade zlucenfn, kde stericke d6vody neumoznuju 
tvorbu vodfkovyeh vazieb. Prftomnost' vol'nyeh hydroxylovyeh skupfn v molekul:kh 
organickyeh zlucenfn mozno na spektre vel'mi l'ahko zistit', pretoze v uvedenej oblasti 
nie su absorpcne pasy inyeh skupfn. 

Vlnocty pasov J-(OH) alkoholov a fenolov su ovplyvnene eharakterom substi­
tuenta, steriekymi efektami a najma vodfkovymi vazbami. Vlnocty pasov J-(OH) 
zapojenyeh do vodfkovej vazby su nizsie net vlnocty pasov vol'nyeh skupfn O-H. 
V spektre sa pozoruju v pomeme sirokej oblasti 2500 az 3570 em-I v zavislosti od typu 
vodfkovej vazby (tab. 13.2.6). Tento pas poskytuje eenne strukturne informaeie. 
PolSfrka pasa dosahuje v niektoryeh prfpadoeh, najma ak je hydroxylova skupina 
zapojena do intermolekulovej vodfkovej vazby a ide 0 polymemu asoeiaeiu, az 400 
em-I. Casto sa v spektnich roztokov pozoruju pasy zodpovedajuee vol'nym, ako aj 
vodfkovymi vazbami viazanym hydroxylovym skupinam. 

V spektraeh alkoholov a fenolov sa pozoruju dva absorpcne pasy v oblasti 
1400 az 1000 em-I, ktore patria valencnej vibraeii skupiny C-O a deformacnej vibraeii 
skupiny C-OH. Tieto pasy su vel'mi eitlive na vodfkove vazby. Vplyvom ieh tvorby sa 
pasy posuvaju k nizslm vlnoctom. Pas J-(C-O) je intenzlvnejsl net CX::COH) a patrf 
k najintenzfvnejsfm v spektre. 

5.5.1.6 Etery a peroxidy 

Pretoze relatfvne atamove hmotnosti kyslfkoveho a uhlfkoveho atamu, ako aj 
energie vazieb C-O a C-C sa vel'mi nelfsia, vlnocty pasov eterov zodpovedajuee vazbe 
C-O nie su eharakteristieke. Intenzity pasov su vacsie v d6sledku vacsej zmeny 
dipaloveho momentu pocas vibraeie v porovnanf s vazbami C-C. Identifikaeia skupiny 
C-O-C v molekulaeh organickyeh zlucenfn nie je l'ahka, pretoze mnohe zlUceniny 
obsahuju vazby C-O. Preto pas pri vlnocte 1100 alebo 1250 em-I poukazuje len 
na pritomnost' vazby C-O alebo =C-O. 
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Vas (1060-1250 em-I) Vs (okolo 920 cm-I) 

Obr. 5. 34 Asymetrick<i a symetricka valencna vibracia COC skupiny 

Z valencnyeh vibnicif skupiny C-O-C je pri symetrickych eteroch v infracervenom 
spektre aktfvna len antisymetricka vibracia (obr. 5.34), kym symetricka vibracia je 
aktfvna len v Ramanovom spektre. Pri alifatiekych eteroeh sa silne pasy vas(C-O-C) 
nachadzaju v spektnich v oblasti 1060 az 1150 cm-I, zvycajne blfzko 1100 cm-I (tab. 
13.2.7). Aryletery, alkyl-aryletery alebo vinyletery absorbuju v oblasti 1200 az 1275 
em-I. V tejto oblasti takisto absorbuju estery karboxylovych kyselfn a lakt6ny, takze 
v niektorych prfpadoeh t'azko rozlfsit' tieto skupiny. Alifatieke peroxidy absorbuju 
v oblasti 820 az 890 cm-I. 

5.5.l.7 Amfny a soli amfnov 

Primame amfny maju na spektrach meranych v zriedenyeh roztokoch dva ab­
sorpcne pasy v oblasti 3300 az 3500 em-I (tab. 13.2.8). Prvy pas blfzko 3500 em-I je 
priradeny valencnym antisymetrickym vibraeiam vasCNH2) a druhy pas blfzko vlnoctu 
3400 cm- I valencnym symetrickym vibraeiam Vs(NH2). 

Sekundarne amfny maju v oblasti 3300 az 3500 em- I iba jeden pas vel'mi 
eitlivy na zmeny struktury. V tejto oblasti absorbuju aj niektore heterocyklicke amfny, 
ako pyrol, karbazol, sekundarne amfny, skupiny alkaloidov atd'. Terciame amfny 
v uvedenych oblastiach neabsorbuju. 

Ci skumana latka je alebo nie je amfnom najvhodnejsie zistfme tak, ze vzorku 
zmiesame s koncentrovanou kyselinou chlorovodfkovou, alebo na flU p6sobfme chlo­
rovodfkom. Ak ide 0 primarny alebo sekundarny amfn, objavf sa na spektre siroky pas 
v oblasti 2250 az 3000 cm-I prekryvany pasmi l{C-H). V prfpade terciarneho amfnu je 
pas l{N-H) am6niovej soli oddeleny od pasa l{C-H). 

V spektraeh am6nnych soH v roztokoch mozno v tuhom stave pozorovat' 
niekol'ko pasov v oblastiaeh okolo -3000 a niekedy aj v oblastiach -2500 a -2000 
em-I patriacich vibraciam l{NH3+) . Siroke pasy zodpovedajuee vibraciam l{NHt) 
a l{NH+) am6niovych skupfn sa pozoruju v oblasti 2250 az 2700 cm- I

. 

Deformacne vibraeie skupfn NH2 mnohych primarnych amfnov sa prejavuju 
na spektraeh v oblasti 1560 az 1650 em- I ako stredne silne pasy. Na spektrach sekun­
damych amfnov sa pozoruju v oblasti 1490 az 1580 cm- I vel'mi slabe pasy, kym 
\" prfpade aromatiekyeh 'amfnov sa tieto pasy ciastocne prekryvaju pasmi l{C=C). 
\ ' acsina primarnych amfnov rna okrem pasov v uvedenej oblasti siroky absorpcny pas 
;, oblasti 900 az 650 cm-I, ktory patrf deformacnym vibraciam skupfn NH2. Skupina 
~'H/ absorbuje pri vlnocte -1600 cm-I, ~s(NH3+) a pri vlnocte -1500 em-I, 5s(NH3+). 

Vlnocty pasov valencnych vibracif skupfn C-N na spektrach acyklickych na­
sYienyeh amfnov sa prejavuju v oblasti 1400 az 1000 em-I. Pretoze tento pas je 
~meme slaby a naeMdza sa v sirokom rozsahu spektra, nie je vhodny na identifikaeiu 
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amfnov. Pre aroIlliltick€ amfn; su \-_ak vlnocry paso\- \(C-. i) charakteristicke, pretoze 
tieto pasy su silnejsie a okrem roho S2 objavuju v mensom rozsahu spektra 1250 at 

i1340 cm-I (primame), 1280 az 1350 cm- (sekundame) a 1310 at 1360 crr:­
(terciame). 

5.5.1.8 Karbonylove zluceniny 

Vlnocty pasov I-{C=O) pri roznych karbonylovych zluceninach, ako ket6noch, 
aldehydoch, karboxylovych kyselin<lch, esteroch, lakt6noch, acylhalogenidoch, 
anhydridoch a laktamoch su v oblasti 1620 az 1870 cm-I (obr. 5.28). V tab. 13.2.9 at 
13.2.14 sa uvadzaju konkretne hodnoty pre jednotlive typy zlucenfn. Pritonmost" 
skupiny C=O v molekule organickej zluceniny mozno na spektre vel'mi l'ahko zistit', 
pretoze pasy I-{C=O) su vel'mi intenzfvne a ich vlnocet je pomeme staIy. Ak su vsak 
vlnocty pasov I-{C=O) posunute, napr. vplyvom elektr6ndonomych substituentov 
naviazanyeh na karbonylovu skupinu do oblasti, v ktorej absorbuju ine skupiny, napr. 
C=C alebo C=N, vtedy je identifikaeia pasov st'azena. V takyehto prfpadoeh sa na 
rozlfsenie pasov C=O, C=C a C=N vyzaduje merat' spektra v roznyeh rozpust'adlaeh. 
Vlnocty a intenzitu pasov I-{C=O) vyraznejsie ovplyvnuje: skupenstvo, elektr6nove 
efekty substituentov viazanyeh bezprostredne na karbonylovej skupine, konjugaeia, 
napa tie kruhu a vodfkove vazby. 

Ketony 

Vlnocty pasov I-{C=O) alifatiekyeh ket6nov a eykliekyeh sest'clankovyeh 
alebo viaeclankovyeh ket6nov sa na spektraeh v nepolarnyeh rozpust'adlaeh prejavia 
v oblasti 1705 az 1725 em-I (tab. 13.2.9). Konjugacia karbonylovej skupiny 
s dvojitymi vazbami alebo benzenovym jadrom sposobuje posun maxima absorpcneho 
pasa karbonylovej skupiny do oblasti 1660 az 1700 em-I. Ak su at6my vodfky na 
at6me uhlfka v susedstve karbonylovej skupiny nahradene elektronegativnejsfm 
at6mom, napr. ehl6rom alebo br6mom (so zapomym indukcnym efektom), zvysenie 
elektr6novej afinity at6mu halogenu zaprfcinuje zvysenie elektr6novej hustoty na 
vazbe C=O. Preto dizka vazby C=O je kratsia a vlnocet pasa I-{C=O) vyssf az 0 40 
em-I v porovnanf s alifatickymi ket6nmi. 

Na spektraeh p-diket6nov, pri ktoryeh sa zistila oxo-enolova tautomeria (obr. 
5.35), vidiet' v oblasti 1640 az 1540 em-J siroky pas (I-{C=O) + I-{C=C), enol forma). 

oII ° II ... H C-C C-CH 
3 \ / 3 

C 
H2 

Obr. 5. 35 Oxo-enolova tautomeria acetylacet6nu 

Na spektre aeetylacet6nu je napr. siroky pas v uvedenej oblasti a stredne silny pas 
pri vlnocte 1709 cm-J

, zaprfcineny vibraeiami skupfn C=O v oxoforme. 
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Napatie kruhu, ktory obsahuje skupinu C=O, zaprfeinuje zvysenie vlnoetu pas a 
tejto skupiny. Cfm je napatie vaesie, tym su pasy y(C=O) posunute k vyssfm vlnoetom. 
Pre 4-elenne cyklicke ketony az do oblasti okolo 1780 cm-I. 

Aldehydy 

Alifaticke a1dehydy absorbuju voblasti 1720 az 1740 cm- I (tab. 13 .2.10). 
Prftornnost' dvojitej vazby na a-uhlfkovom atome zaprfeinuje zmensenie vlnoCtu pasov 
«C=O) na 1680 at 1705 cm-J 

• Rozsfrenie konjugacie sposobuje d'alsf pokles vlnoCtov 
karbonylovej skupiny. 

V dosledku Fermiho rezonancie valencnej vibracie skupiny C-H 
s deformacnou vibraciou skupiny H-C-O (v = 1392 cm-I) aldehydovej skupiny 

ozoruje sa na spektrach aldehydov dublet v oblasti 2700 az 2900 cm- I, prieom pas 
okolo 2720 cm- I povazujeme za dokaz aldehydovej skupiny. 

Aromaticke aldehydy absorbuju v oblasti 1695 az 1715 cm-I. VlnoCty pasov 
l{C=O) pri tychto zluceninach vel'mi ovplyvnuje nielen charakter substituenta, ale aj 
jeho poloha na aromatickom jadre vzhl'adom na aldehydovu skupinu. 

V niektorych prfpadoch nemozno z IC spektra zistit' prftomnost' aldehydickej 
a oxo skupiny v molekulach zlucenfn, a to najma ak su vlnoCty vibracif tychto skupfn 
vel'mi blfzke alebo sa prekryvaju. V takom prfpade prftomnost' aldehydickej skupiny 
mozno najspol'ahlivejsie zistit' IH NMR spektrometriou. 

Karboxylove kyseliny 

V kvapalnom alebo tuhom stave existuju karboxylove kyseliny vo forme 
dimerov (obr. 5.36) alebo trimerov v dosledku prftomnosti vodfkovych vazieb. Vlnoety 

pasov vol'nych skupfn OH karboxylovych kyselfn 
O···H-O mozno pozorovat' len vo vel'mi zriedenych 

II "- roztokoch alebo v plynnej faze. V obidvoch R-C C-R" // prfpadoch sa vsak prejavia vlnocty pasov vol'nych 
O-H···O a asociovanych skupfn C=O a OH. 

Obr. 5. 36 Dimema struktlira karboxylovych kyselfn 

Charakteristickymi vlnoctami karboxylovych kyselfn su vlnocty pasov y(C=O) 
a v(O-H) karboxylovych skupfn (tab. 13.2.11). 

Pas y(C=O) karbonylovej skupiny nasytenych karboxylovych kyselin je 
v oblasti 1700 az 1725 cm-' (namerane v tuhych, kvapalnych alebo v koncentrovanych 
roztokoch). Substitucia vodfkovych atomov na a-uhlfkovom atome elektronegatfvnym 
at6mom zaprfCinuje posun pasov y(C=O) k vyssfm vlnoctom. Nenasytene a aromaticke 
kyseliny absorbuju v oblasti 1680 az 1715 cm-I. Rozsfrenie konjugacie rna vel'mi maly 
vplyv na vlnocet pasa v(C=O). 
Vseobecne intramolekulova vodfkova vazba znizuje vlnocty pasov v(C=O) ovel'a viac 
neZ intermolekulova vazba. 

Vlnocty pasov, ktore patria valenenym vibraciam skupfn C-O, sa na spektrach 
karboxylovych kyselfn prejavuju v oblasti 1395 az 1440 cm- I a pasy deformacnych 
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vibnicif COH v oblasti 1210 az 1320 em-I. Pas blfzko 1400 em-I je slaby, kym pas 
blfzko 1250 em-I je silny. Valencne vibraeie karboxylaroveho i6nu sa prejavuju 
na spektrach dvoma silnymi pasmi: v oblasti 1550 az 1610 em-I, vas(COO-) a v oblasti 
1300 az 1420 em-I, vs(COO-). 

Na spektraeh karboxylovyeh kyselfn sa pozoruju vel'mi siroke absorpcne pasy 
valencnyeh vibraeif skupfn OH v oblasti 3300 az 2500 em-I. V oblasti 2700 az 2500 
em-I je casto niekol'ko slabsfch pasov. 

V spektraeh aminokyselfn vidiet' eharakteristieke pasy aminoskupfn a karboxy­
lovyeh skupfn. V oblasti vibraeif skupfn N-H pri vlnocte 3500 az 3300 em-I sa nepo­
zoruju pasy, ale vyrazne pasy su pri vlnocte priblizne 3070 em-I, y(NH/). Pasy 
valencnyeh vibraeif skupfn COO- v karboxylovorn ani6ne su vyrazne a pozoruju sa 
v oblasti 1600 az 1560 em-I, vas(COO-) a v oblasti 1420 az 1380 em-I, vs(COO-). 

Estery a lakt6ny 

Na spektraeh esterov a lakt6nov sa pozoruju dva eharakteristieke absorpcne 
pasy: y(C=O), nasytene estery v oblasti 1735 az 1750 em-I, nenasytene estery v oblasti 
1715 az 1730 em-I a pasy valencnyeh vibraeif skupfn C-O (tab. 13.2.12). V porovnanf 
s ket6nmi su vlnocty pasov y(C=O) pri esteroeh vyssie. Ak je v rnolekule esteru 
sucasne prftomna oxo skupina, mozu sa niekedy pasy tyehto skupfn prekryvat'. Estery 
mozno od ket6nov odlfsit' podl'a pasa Y(C-O) , ktory je na spektraeh esterov vel'mi 
silny a v prfpade ket6nov ehyba. V prfpade prekryvania pasa y(C=O) esterov ale­
bo lakt6nov s pasom y(C=O) karboxylovyeh kyselfn, rnozno tieto latky rozlfsit' podl'a 
pasa Y(O-H). 

Nasytene y-Iakt6ny absorbuju pri vyssfch vlnoctoeh ako estery s linearnym 
ret'azeom, napr. y-valerolakt6n rna pas y(C=O) pri vlnoCte 1770 em-I (obr. 5.37). a, ~­
Nenasytene y-lakt6ny absorbuju pri nizsfch vlnoctoeh asi 0 20 em-I. Naopak, ~,y­
nenasytene y-lakt6ny absorbuju v oblasti okolo -1800 em-I. Nasytene 8-1akt6ny 
absorbuju v tej istej oblasti ako estery (od l735 do l750 em-I). 

~o ~o ~o 

y-lakt6n y-lakt6n y-lakt6n 8-1akt6n 

(a,~-nenasyteny) (~,y-nenasyteny) 

1770 em-I 1750 em-I 1800 em-1 1735 em-I 

Obr. 5. 37 Vlnocet vibracif karbonylovej skupiny roznych typov lakt6nov 

Vplyv konjugaeie vedie k podobnemu znfzeniu vlnoctu ako v prfpade nenasytenyeh y­
lakt6nov na hodnotu okolo 1720 em-I. 

Vlnocty pasov v(C-O) pri esteroeh su v oblasti 1100 az 1300 em-I. Estery a,~­
nenasytenyeh kyse!fn (akrylaty, fumaraty, maleinaty) a estery aromatickyeh kyselfn 
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:':::1Zolity a ftalaty) maju na spektraeh dva silne absorpcne pasy: voblasti 1200 az 
_~ 10 cm- I a v oblasti 1100 az 1180 em-I. Vlnoety pasov I-(C-O) lakt6nov sa pozoruju 
; .:i:>l asti l100az 1250 em-I. 

ydridy kyselin 

Na spektraeh anhydridov sa prejavuju v oblasti karbonylovyeh vlnoetov dva 
zaprlcinene vibracnou interakeiou. Nasytene alifatieke alebo eyklieke anhydridy 

ju prvy pas pri vlnoctoeh 1800 az 1870 em-l a druhy pas v oblasti 1740 az 1800 
- (tab. 13.2.13). Na spektnich nenasytenyeh anhydridov sa pozoruju pasy pri 

' - ~=::h vlnoctoeh 1780 az 1830 em-l (prvy pas) a v oblasti 1710 az 1770 em­1 (druhy 
. lntenzity obidvoeh pasov zavisia od struktury anhydridu, napr. pre neeyklieke an­

_~-idy je intenz!vnejs! prvy pas a opacne pre cyklicke anhydridy pas pri nizsom 
- ­ "':e. Cyklicke anhydridy s napatfm v kruhu absorbuju pri vyssfch vlnoctoch. 

Vlnocty pasov v(C-O) anhydridov s lineamym ret'azcom sa prejavia v oblasti 
_ 2 ~ aZ 1170 cm­l, kym pri cyklickych anhydridoch v oblasti 1200 az 1300 cm-l . 

alogenidy 

Nasytene chloridy karboxylovych kyselfn vykazuju intenz!vne pasy absorpcie 
_ ~. ny l ovej skupiny v oblasti 1790 az 1815 cm-I (tab. 13.2.13). Acylfluoridy absor­

-;,.. _ ;>ri vyssom vlnoete a naopak acylbromidy a acyljodidy pri nizsom vlnocte v po­
:::...ni s acylchloridmi. Prftomnost' misobnej vazby alebo aromatickeho substituenta 

J.-uhHkovom atome zaprfCiiluje posun vlnoetov pasov v(C=O) k nizslm hodnotam 
- ,-. ::0\ do oblasti 1750 az 1790 em-I . 

. 'y kyseHn 

);ia spektrach amidov kyselfn vidiet' okrem inych pasov dva az styri charak­
.:.. .:-ke absorpcne pasy zaprfcinene vibraciami skupln C=O a N-H (tab. 13.2.14). 
;:- sa (ieto pasy oznacuju rfmskymi c!slami I, II, III a IV. 

Primarne amidy kyselfn absorbuju v oblasti blfzko vlnoctu 1650 em-I v tuhom 
~ :3 0kolo 1690 cm- I v zriedenyeh roztokoch. Vlnocet pasa I-(C=O) zavisf 

" .:-...::...:...-akteru substituenta naviazaneho na uhlfkovom at6me karbonylovej skupiny 
~.~ns[va, v ktorom sa spektra ami do v meraju. Sekundame N-substituovane amidy 

• -=..i= lbsorbuju v oblasti 1630 az 1680 cm- I v tuhom stave a v oblasti 1670 az 1700 
- ". zriedenych roztokoch. Terciarne amidy kyselfn maju v spektrach silny I. pas 

\" oblasti 1630 az 1670 cm-I, 
:\"a spektnich primarnyeh amidov sa pozoruje silny absorpcny pas (II. pas 
\' oblasti 1620 az 1650 cm- I v tuhom stave a 1590 az 1620 cm- I v zriedenych 

;-" ;,.",,,,,.:-11 . II. pas amidov je zvycajne slabs! ako I. pas amidov. II. pas 
.:::darnych amidoeh kyselfn je v oblasti 1515 az 1570 cm-I (v tuhom stave) 

:,:,~[ : 1510 az 1550 em-I (v zriedenyeh roztokoch). Na spektnkh sekundamyeh 
\ idiet' d'alSie charakteristicke pasy v oblasti 1310 az 1200 em-I (III. pas 

. \" oblasti 620 em-I (IV. pas amidov). 
,," Inoety pasov I-(N-H) zavisia od koneentraeie. V tuhom stave sa na spektraeh 

=---"""::.: • .:11 amidov pozoruju dva siroke pasy pri ~3350 a ~3180 cm-I. Vo vel'mi 
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zriedenych roztokoch sa pri dobrej rozlisovacej schopnosti prfstroja pozoruje 
na spektrach sekundamych amidov dublet skupfn N-H v oblasti 3400 az 3460 cm- I 

poukazujucich na prftornnost' rotacnych izomerov (s-cis as-trans). 

Laktamy 

Laktamy az po tie s 9-clankovym kruhom nemaju pri ~1550 cm- I na rozdiel od 
amidov kyselfn na spektrach pas deformacnych vibracif skupfn N-H, co sa vyuzlva na 
ich identifikaciu. So zvysovanfm napatia v kruhoch laktamov sa podobne ako 
pri cyklickych ket6noch posuvaju pasy v{C::O) k vyssfm vlnoCtom (obr. 5.38 a tab . 
13.2.14). 

H H 
/ I /H

0=0 0=0 4 

0 

1670 cm- I 1700 cm-I 1745 cm- I 

Obr. 5. 38 Vlnocet vibnicif karbonylovej skupiny v roznych typoch laktamov 

Niektore trendy pozorovane v infracervenych spektrach karbonylovych zhicenin 

Niektore vseobecne pravidla pre polohu pasov karbonylovej skupiny 
v jednotlivych typoch zlucenfn mozeme zhrnut' nasledovne: 

A. V zluceninach obsahujucich skupinu typu R-COX- platf, I.e Cfm vyssia je 
elektronegativita skupiny X, tym vyssf je vlnocet vibracie karbonylovej skupi ­
ny. Vzrastajuci -I efekt at6mu halogenu sposobuje vzrast vlnoctu vibracie v{C=O) 
a pre acylhalogenidy sa pozoruje nasledovne poradie hodnot vlnoctov: 

R-CO-Br < R-CO-CI < R-CO-F. 

Podobne sa pre amidy (X = NR2), estery (X = OR) a acylfluoridy (X = F) pozoruje 
poradie vzrastu vlnoctu vibracie v suhlase so vzrastom elektronegativity atomov (N < 
o < F) naviazanych na karbonylovu skupinu: 

R-CO-NR2 < R-CO-OR < R-CO-F. 

Na druhej strane ketony (X = CR3), pre ktore je typicka hod nota v{C=O) okolo 
1710 cm-I sa naehcidzaju uprostred medzi estermi (okolo 1740 em-I) a amidmi (okolo 
1680 cm-I), co dokazuje, I.e elektronegativita at6mu X nie je jediny faktor, ktory 
vplyva na hodnotu valencnej vibracie v{C=O). Prekrytie vol'neho elektronoveho paru 

at6mu X s vazbovymi orbitalmi C=O zmensuje dvojity charakter tejto vazby. 

Prekrytie bude tym uCinnejsie, clm bude energia vol'neho elektr6noveho paru vacsia. 

Menej elektronegatfvny at6m X rna vacsiu energiu orbitalov s vol'nym elektr6novym 

parom a jeho ucinnejsie prekrytie zmensuje rc-vazbovy charakter C=O vazby (abr. 

5.39). 
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.. .. -nix~f 
Obr. 5. 39 Prekrytie vol'neho elektr6noveho paru at6mu X s vazbovymi orbitalmi C=O 

Zmensovanie rt-vazboveho charakteru C=O vazby sposobuje znfzenie vlnoctu valen­
tnej vibnicie C=O v amidoch v porovnanf s ket6nmi, hoci elektronegativita at6mu 
rlusfka je vacsia nel. uhlfka. Na druhej strane vacsia elektronegativita atomu kyslfka, 
spojena s menej efektfvnym rt-prekrytfm vol'neho elektronoveho paru, sposobuje 
\'acsiu hodnotu vlnoctu esterov v porovnanf s ket6nmi. 

Podobne hyperkonjugacny efekt susednej skupiny C-H (alebo C-C) sposobuje 
redukciu dvojiteho charakteru vazby C=O v ket6noch a zmensenie valencnej vibracie 
\.{C=O) (typicka hodnota 1710 cm-I) v porovnanf s aldehydmi (typicka hodnota 1730 
em-I). 

B. Nenasytena vazba v polohe a, ~- sposobuje znfzenie vlnoctu 0 15 az 40 cm-I. 
Aj v tomto prfpade konjugacia zmensuje dvojity charakter C=O vazby (obr. 5.40). 
Podstatne mensf vplyv a,~-konjugacie sa vsak pozoruje v prfpade amidov, kde 
sa pozoruje len maly posun, a to oby-cajne k vyssfm vlnoctom. Dalsie roz-sfrenie 
konjugacie rna relatfvne maly vplyv. 

.. -O~+~J0 • 

Obr. 5. 40 Konjugacia dvojitej vazby s vazbou C=O 

C. Napatie kruhu v cyklickych zluceninach sposobuje relatfvne vel'ley posun 
k vyssim vlnoctom. Tato skutocnost' poskytuje spol'ahlivu moznost' odlfsenia 4-, s­
a viacclankovych kruhov ket6nov, lakt6nov a laktamov. Sest'- a viacclankove ketony 
\)'kazuju podobne hodnoty vlnoctov ako necyklicke zluceniny. 

D. Vodfkova vazba na karbonylovu skupinu sposobuje posun vlnoctov k nizsfm 
hodnotam 040 az 60 cm-I. Kyseliny, amidy, enol formy ~-ket6nov, o-hydroxo­
a o-aminofenylkarbonylove zluceniny vykazuju tento efekt. Vsetky karbonylove 
zluceniny vykazuju 0 nieco nizsie hodnoty v prfpade valencnej vibracie karbonylovej 
~kupiny nameranej v tuhom stave v porovnanf s hodnotami v zriedenom roztoku. 

5,5.1.9 Nitrily, izonitrily, iminoderivaty a azozluceniny 

Na spektraeh nitrilov mozno zistit' absorpcne pasy v oblasti 2300 az 2000 
' m- I, ktonS prinalezia valencnym vibraeiam skupfn C=N (tab. 13.2.15). Vlnocet tohto 
pasa zavisf od typu nitrilu (nasyteny, nenasyteny alebo aromatiekY). Pasy J.-(C=N) 
su pomeme slabe. Charakter substituenta nadviazaneho na nitrilovu skupinu relatfvne 
illiilo ovplyvnuje vlnocty pasov J.-(C=N) . Ovel'a viae vsak ovplyvnuje intenzitu tyehto 
pasov. Izonitrily absorbuju v oblasti 2110 az 2150 em-I. 
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Iminoderivaty typu typu RIR2C=NR3 mozno povazovat' za derivaty aldehydov 
- aldimfny, ket6nov - ketimfny (napr. R3 = H, alkyl alebo aryl), hydraz6ny (R3 = NH2), 
oxfmy (R3 = OH) a pod. Ak R2 je OR alebo NR2 hovorfme 0 iminoeteroeh alebo 
amidfnoeh. 

Alifatieke a nekonjugovane iminoderivaty absorbuju v oblasti 1640 az 1690 
em-I, v(C=N). Pri a,~-nenasytenyeh iminoderivatoeh sa pozoruje absorpcny pas pri 
vlnocte 1630 az 1660 em-I; a,~-nenasytene eyklieke iminoderivaty absorbuju v oblasti 
1480 az 1660 em-I. 

Protonizovana iminova skupina C=NH+ absorbuje v oblasti 2300 az 2500 em-I 

ako aj okolo 2000 em-I (im6niovy pas), ale am6niova skupina NH+ v tejto oblasti 
neabsorbuje. Pasy valencnej vibracie v(C=NW) sa naehadzaju v oblasti 1640 az 1690 

-I em . 
Pri niektoryeh azozluceninaeh sa absorpeia skupiny N=N prejavuje v oblasti 

1575 az 1630 em-I. Pri aromatiekyeh, nenasytenyeh a niektoryeh heteroeykliekyeh 
azozluceninaeh (napr. triazoly, tetrazoly a pod.) je vel'mi t'azko urcit' vlnocet pasov 
v(N=N), pretoze doehadza k spriahnutiu vibraeif. 

5.5.1.10 NitrozlUceniny, nitnity, nitr6zoz1uceniny a nitrity 

VlnoCty paso v v(N02) pri jednoduehyeh nitrozluceninaeh (C-N02) sa na 
spektraeh pozoruju v oblasti 1500 az 1570 em-I, vas(N02), a 1300 az 1370 em-I, 
vs(N02), (tab. 13.2.16). Charakter substituenta, konjugaeia a sterieke efekty znacne 
ovplyvnuju vlnoety pasov v(N02) nitrozlucenfn. Aromatieke nitrozluceniny absorbuju 
v oblasti 1550 az 1510 em-I, vas(N02), a v oblasti 1335 az 1365 em-I, vs(N02). Na 
spektraeh nitratov (0-N02) sa naehadzaju silne absorpcne pasy valencnyeh 
antisymetriekyeh a symetriekyeh vibraeif skupfn N02 v oblasti 1600 az 1650 a 1250 az 
1300 em-I. Nitroamfny, N-N02 absorbuju v oblasti 1550 az 1630 em-I a 1250 az 1300 
em-I. Deformacne vibracie skupfn N02 sa pozoruju v oblasti vlnoctov 500 az 800 em-I. 

Nitrity, O-N=O sa prejavuju dvoma vel'mi silnymi absorpcnymi pasmi 
v oblasti 1610 az 1680 em-I, ktore prinaleZia vibraciam cis- alebo trans-foriem 
nitritovej struktury, pricom pasy trans-foriem su pri vyssfch vlnoCtoeh a su 
intenzfvnejsie nez pasy cis-foriem. Nitr6zozluceniny obsahujuee skupinu C-N=O 
absorbuju v oblasti 1500 az 1600 em-I. Nitr6zoaminy, N-N=O a ine N­
nitr6zozluceniny absorbuju v oblasti 1430 az 1500 em-I. 

5.5.1.11 Heteroeyklieke aromaticke zluceniny 

Na spektnich pat'clankovyeh heteroeykliekyeh aromatiekyeh zlucenfn 
s jednym heteroat6mom (X = S, tiofen; X = 0, furan a X = NH, pyrol) sa naehadzaju 
pasy valencnyeh vibnkif C-H skupfn v oblasti 3050 az 3165 em-I, ako aj 
charakteristieke pasy deformacnyeh vibraeif C-H a skeletovyeh vibraeif v oblasti 700 
az 1255 em-I (tab. 13.2.17), ktore podobne ako u aromatickyeh zlucenfn zavisia od 

Itypu substitueie. V oblasti 1350 az 1650 cm- sa v prfpade pat'clankovyeh 
heteroeykliekyeh zlucenfn pozoruju tri pasy sp6sobene valencnymi vibraeiami C=C 
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a skeletovymi vibniciami kruhu. Pre sest'cl<inkove heteroeyklieke zluceniny sa 
v uvedenej oblasti pozoruju styri pasy. 

5.5.1.12 Halogenzluceniny 

Na spektraeh halogenzlucenfn sa pozoruju pasy v{C-Hal) v pomeme sirokej 
oblasti spektra v zavislosti od eharakteru a poctu halogenov (tab. 13.2.18). 
Fluorderivaty absorbuju v oblasti 1000 az 1400 em-I. Pasy v{C-F) su vel'mi 
intenzfvne, co mozno vyuzit' pri ich identifikaeii. Prftornnost' fluoru zaprfCinuje vel'ke 
zvysenie vlnoctov pasov v{C-H), v{C=C) a v{C=O). Chlorderivaty absorbuju v oblasti 
600 az 800 em-I. Pasy v(C-CI) su menej intenzfvne ako pasy v{C-F). Vplyv atomu 
ehlaru na pasy v{C==C) a v{C=O) susediaeieh skupfn C=O je ornnoho mensf ako 
pri fluorderivatoeh. Bromderivaty absorbuju v oblasti 500 az 600 em-I a j6dderivaty 
absorbuju v oblasti okolo 500 em-I. 

5.5.1.13 Organicke zluceniny sfry 

Valencne vibraeie skupfn S-H v tioloeh sa prejavuju pri vlnoctoeh 2550 az 
2600 em-I (tab. 13.2.19). Absorpeia v tejto oblasti je vsak slaba a v zriedenyeh 
roztokoeh sa nepozoruje. 

Sulfidy vel'mi slabo absorbuju v oblasti 600 az 700 em-I, v{C-S), takze ieh 
slabe absorpcne pasy nemaju vel'ky vyznam pri vyskume struktury. V Ramanovom 
spektre sa vsak objavuje intenzfvny pas. Podobne ako pri sulfidoeh su aj pasy v{S-S) 
disulfidov v oblasti 400 az 500 em-I vel'mi slabe. Organieke zluceniny sfry obsahujuee 
skupiny SO a S02 vel'mi silne absorbuju v oblasti 1030 az 1350 em-I. Sulfoxidy 
obsahujuee skupinu SO absorbuju voblasti 1030 az 1070 em-I. Sulfany (obsahuju 
skupinu -S02) absorbuju v oblasti 1300 az 1350 em-I, Vas (S02), a 1120 az 1160 em-I, 
Vs(S02). Pasy sulf6nov na spektre mozno vel'mi l'ahko rozlfsit', pretoze su vel'mi 
intenzfvne a rozstepuju sa na niekol'ko paso v, ak sa ieh spektra nameraju v tuhom 
stave. 

Sulfoehloridy absorbuju v oblasti 1375 az 1410 em-I, Vas(S02), a 1170 az 
1205 em-I, Vs(S02). Sulfonamidy (-S02NH2' -S02NHR a -S02NR2) v roztokoeh 
absorbuju v oblasti 1300 az 1350 em-I a 1140 az 1180 em-I. 

5.5.2 Anorganicke zhlceniny 

5.5.2.1 Zluceniny boru 

V rozmanityeh typoeh baranov obsahujueieh skupiny BH a BH2 sa pozoruju 
pasy v oblasti 2200 az 2640 em-I (tab. 13.2.20) sp6sobene valencnymi vibraeiami 
vazieb B-H s koneovymi at6mami vodfka. V prfpade skupiny BH2 sa v uvedenej 
oblasti pozoruje dub let sp6sobeny symetriekou a antisymetriekou vibraciou uvedenej 
skupiny. Naviae, v oblasti 1540 az 2220 em-I sa pozoruje viaeero pasov sp6sobenyeh 
vibraeiami B-H mostfkovo viazanyeh atomov vodfka v skupine B···R··B. Okrem 
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uvedenych valencnych vibnicif sa v spektnich boranov v oblasti 1140 az 1205 cm-: 
a 920 az 975 cm-I pozoruju pasy priradene rovinnej a mimorovinnej deformacnej 
vibracii BH2 skupiny. 

Oxozluceniny boru obsahujuce vazby B-O su charakterizovane silnym pasom 
valencnej vibracie v(B-O) v oblasti 1310 az 1380 cm-I. Hodnota tejto vibracie po­
ukazuje na misobny charakter vazby B-O. Heterocyklicke zluceniny boru (anorganicke 
analogy cyklohexanu a benzenu) s vazbami B-N, ako je borazan (BH2NH2)3 a borazfn 
(BHNH)3, ako aj aminoderivcity boranov vykazuju silny pas priradeny valencnej 
vibracii v(B-N) v oblasti 1330 az 1550 cm-I. 

Podobne ako na spektrach uhlfkatych halogenzlucenfn, aj v prfpade 
halogenidov boru sa pozoruju pasy v(B-Hal) v sirokej oblasti spektra od 200 do 1300 
cm-I v zavislosti od charakteru halogenu. 

5.5.2.2 Zluceniny kremfka 

Valencna vibracia vazby Si-H v silanoch sposobuje absorpciu v oblasti 2090 
az 2250 cm-I (tab. 13.2.21). Rovnako sa pozoruje v oblasti 800 az 950 cm- I siroky pas 
zodpovedajuci deformacnej vibracii ~HSiH). V metylsilanoch SiHxMey sa pozoruje 
silny pas v oblasti 1255 az 1280 cm- I priradeny symetrickej deformacnej vibracii CH3, 
o.(CH3). Asymetricka deformacna vibracia CH3 sposobuje len siaM absorpciu okolo 
1410 cm-I. V zavislosti od poctu metylovych skupfn (y = 1 az 3) sa v oblasti 760 aZ 
840 cm-I pozoruje absorpcny pas priradeny deformacnej vibracii CH3, P(CH3), ako aj 
valencnej vibracii v(Si-C). 

Na spektrach alkylsilanov obsahujucich skupinu Si-CHrR sa pozoruje stredne 
intenzfvny pas v oblasti 1200 az 1250 cm- I, zatial' co na spektrach arylsilanov ob­
sahujucich skupinu Si-C6HS sa pozoruje intenzfvny pas okolo 1150 cm-I. V spektrach 
alkylsiloxanov Si(OR)4 asymetricka valencna vibracia Si-O-R sposobuje silny pas 
v oblasti 1000 az 1110 cm-I, ktory sa v prfpade arylsiloxanov obsahujucich skupinu 
Si-O-C6Hs posuva do oblasti 920 az 970 cm-I. 

5.5.2.3 Zluceniny fosforu 

Valencna vibracia P-H vo fosfanoch poskytuje pas strednej intenzity v oblasti 
2275 az 2440 cm-I (tab. 13.2.22). Deformacne vibnicie skupiny PH2 poskytuju stredne 
intenzivny pas v oblasti 1080 az 1090 cm-I, ~PH2)' a pas v oblasti 810 az 840 cm- I, 
UX:CH2)· 

Valencna vibracia vazby P=O v oxozluceninach fosforu sp6sobuje pas 
v oblasti 1140 az 1320 cm-I. Vacsina kyselin fosforu so skupinou P-OH poskytuje 
silny pas v oblasti 910 az 1040 cm-I. Silny pas sa objavuje v oblasti 870 az 1000 cm- I 

v spektnich zlucenfn obsahujucich P-O-P skupinu, ktory je priradeny asymetrickej 
valencnej vibracii tejto skupiny. 
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5.5.2.4 Zluceniny anorganickych oxokyselfn 

Oblasti vyskytu pasov priradenych vibraciam anorganickych oxoani6nov su 
Cl vedene v tab. 13.2.23. Spektni anorganickych zhlcenfn tohto typu sa podstatne ifsia od 
spektier organickych zlucenfn. Napr. valencne a deformacne vibracie CH-skupiny, 
;.crore su v spektrach skoro vsetkych organickych zlUcenfn, sa v prfpade tychto zlUcenfn 
nepozoruju. V spektrach tohto typu zlUcenfn sa nachadza len malo vel'mi sirokych 
pasov. Spektra zlucenin s podobnou symetriou (napr. Na2C03, NaN03, NaCIO) 
"NaBr03) su viac podobne ako spektra chern icky podobnych zlucenin s rozdielnou 
symetriou (napr. Na)P04, NaH2P04, Na2HP04). Kati6ny maju len maly vplyv na tvar 
spektra v strednej MIR oblasti. V d'alekej FIR oblasti sa casto pozoruju pasy priradene 
vibraciam krystalovej mriezky. Spektra rnnohych izomorfnych anorganickych 
zlucenfn sa navzajom ifsia len v oblasti "odtlackov prstov" pod 800 cm-I. 

5.6 KVANTITATivNA ANALYZA 

Stanovenie koncentracie latky sa v infracervenej spektrometrii uskutocnuje 
predovsetkym v roztokoch a tabletkach. Pri kvantitatfvnej analyze sa vyuziva 
Lambertov-Beerov zakon. Je vsak potrebne si uvedomit', ze moze dochadzat' 
k odchylkam od tohto zakona (chybami prfstroja - prfliS vel'ka strbina, rozptylenym 
ziarenfm atd'; chybami vzorky - nehomogenita, prflis vel'ke castice sp6sobujuce 
mzptyl ziarenia; vznikom chemickych rovnovah v meranych roztokoch - asociacia 
a disoci<icia molekul, reakcia vzorky s rozpust'adlom alebo material om tabletky). Preto 
je potrebne overit' platnost' Lambertovho-Beerovho zakona zostrojenfm kalibracnej 
krivky. Koncentraciu latky vo vzorke potom mozeme urcit' odcftanfm z kalibracnej 
illvky, vypoctom z Lambertovho-Beerovho zakona, ak pozname hodnoty m610vych 
-bsorpcnych koeficientov & a hrubku kyvety. Casto sa pouzfva aj metoda pomeru 

sorbancif: ak obsahuje vzorka (napr. plast) dye zlozky, zmeriame absorbanciu ich 
~hoch pasov a rovnake merania uskutocnime aj so sadou standardov obsahujucich 
zname rnnozstva oboch zloziek. Z pomeru absorbancif paso v standardov, vynesenych 
~o grafu, urcfme hl'adany pomer zloziek vzorky. Modifikaciou tejto met6dy je pouzitie 
:nutomeho standardu pridaneho k vzorke, ako aj ku kalibracnym standardom. 

Pri kvantitatfvnej analyze je najskor potrebne najst' v spektre tzv. analytickj 
pils, ktory je dostatocne intenzfvny, pokial' mozno izolovany od ostatnych pasov a nie 
ie ovplyvneny absorpciou rozpust'adla. V prfpade jednoduchych spektier mozno urcit' 

".::ransmitanciu (resp. absorbanciu) priamo z vysky absorpcneho pasa. Casto sa vsak 
~jsorpcne pasy ciastocne prekryvaju, alebo je tvar pasa ovplyvneny rozpust'adlom, 
:.3kie odcftanie je nepresne. Pokial' je to mozne, je potrebne odpocftat' spektrum 
-.;.~epeho pokusu. V ostatnych prfpadoch sa pouzlva metoda zakladnej Unie, pri ktorej sa 
·-yska pasa odpoCfta od vhodne zvolenej spojnice bodov, v ktorych tato zlozka neab­
s::' rbuje. 
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uvedenych valencnych vibnicif sa v spektnich boninov v oblasti 1140 az 1205 cm-I 

a 920 az 975 cm- l pozoruju pasy priradene rovinnej a mimorovinnej deformacnej 
vibracii BH2 skupiny. 

OxozlUceniny hOru obsahujuce vazby B-O su charakterizovane silnym pasom 
valencnej vibracie «B-O) v oblasti 1310 az 1380 cm-I. Hodnota tejto vibracie po­
ukazuje na nasobny charakter vazby B-O. Heterocyklicke zluceniny hOru (anorganicke 
anal6gy cyklohexanu a benzenu) s vazbami B-N, ako je borazan (BH2NH2)3 a borazfn 
(BHNHh ako aj aminoderivaty b6ranov vykazuju silny pas priradeny valencnej 
vibracii «B-N) v oblasti 1330 az 1550 cm-I. 

Podobne ako na spektrach uhlfkatych halogenzlucenfn, aj v prfpade 
halogenidov b6ru sa pozoru ju pasy «B-Hal) v sirokej oblasti spektra od 200 do 1300 
cm-I v zavislosti od charakteru halogenu. 

5.5.2.2 Zluceniny kremfka 

Valencna vibracia vazby Si-H v silanoch sposobuje absorpciu v oblasti 2090 
az 2250 cm-I (tab. 13.2.21). Rovnako sa pozoruje v oblasti 800 az 950 cm-I siroky pas 
zodpovedajuci deformacnej vibracii ~HSiH) . V metylsilanoch SiHxMey sa pozoruje 
silny pas v oblasti 1255 az 1280 cm-I priradeny symetriekej deformacnej vibracii CH3, 

&(CH3). Asymetrieka deformacna vibracia CH3 sposobuje len slaM absorpeiu okolo 
1410 cm- I. V zavislosti od poctu metylovych skupfn (y = 1 az 3) sa v oblasti 760 az 
840 cm-I pozoruje absorpcny pas priradeny deformacnej vibracii CH3, P(CH3), ako aj 
valencnej vibracii «Si-C). 

Na spektrach alkylsilanov obsahujucich skupinu Si-CHz-R sa pozoruje stredne 
intenzfvny pas v oblasti 1200 az 1250 em-I, zatial' co na spektrach arylsilanov ob­
sahujucieh skupinu Si-C6H5 sa pozoruje intenzfvny pas okolo 1150 cm-I. V spektrach 
alkylsiloxanov Si(OR)4 asymetrieka valencna vibracia Si-O-R sposobuje silny pas 
v oblasti 1000 az 1110 cm-I, ktory sa v pripade arylsiloxanov obsahujueich skupinu 
Si-O-C6H5 posuva do oblasti 920 az 970 em-I. 

5.5.2.3 Zluceniny fosforu 

Valencna vibracia P-H vo fosfanoch poskytuje pas strednej intenzity v oblasti 
2275 az 2440 em-I (tab. 13.2.22). Deformacne vibracie skupiny PH2 poskytuju stredne 
intenzfvny pas v oblasti 1080 az 1090 cm-I, ~PH2)' a pas v oblasti 810 az 840 cm-I, 
UX:CH2). 

Valencna vibracia vazby P=O v oxozluceninaeh fosforu sposobuje pas 
v oblasti 1140 az 1320 em-I. Vacsina kyselfn fosforu so skupinou P-OH poskytuje 
silny pas v oblasti 910 az 1040 em-I. Silny pas sa objavuje v oblasti 870 az 1000 cm- I 

v spektraeh zlucenfn obsahujucich P-O-P skupinu, ktory je priradeny asymetriekej 
valencnej vibraeii tejto skupiny. 
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5.5.2.4 ZIIiceniny anorganickych oxokyselin 

Oblasti vyskytu pasov priradenych vibraciam anorganickych oxoani6nov su 
uvedene v tab. 13.2.23. Spektni anorganickych zlucenfn tohto typu sa podstatne lisia od 
spektier organickych zlucenfn. Napr. valencne a deform acne vibracie CH-skupiny, 
;.ctore su v spektrach skoro vsetkych organickych zlucenfn, sa v prfpade tychto zlucenfn 
nepozoruju. V spektnkh tohto typu zlucenfn sa nachadza len malo vel'mi sirokych 
pasov. Spektni zlucenfn s podobnou symetriou (napr. Na2C03, NaN03, NaCl03 
a NaBr03) su viac podobne ako spektra chemicky podobnych zlucenfn s rozdielnou 
symetriou (napr. Na3P04, NaH2P04, Na2HP04). Kati6ny maju len maly vplyv na tvar 
spektra v strednej MIR oblasti. V d'alekej FIR oblasti sa casto pozoruju pasy priradene 
vibniciam krystalovej rnrietky. Spektra rnnohych izomorfnych anorganickych 
zlucenfn sa navzajom ifsia len v oblasti "odtlackov prstov" pod 800 cm- I

. 

5.6 KVANTITATivNAANALYZA 

Stanovenie koncentracie latky sa v infracervenej spektrometrii uskutocnuje 
predovsetkym v roztokoch a tabletkcich. Pri kvantitatfvnej analyze sa vyuzfva 
Lambertov-Beerov zakon. Je vsak potrebne si uvedomit', ze moze dochadzat' 
k odchylkam od tohto zakona (chybami prfstroja - prflis vel'ka strbina, rozptylenym 
ziarenfm atd'; chybami vzorky - nehomogenita, prilis vel'ke castice sposobujuce 
rozptyl ziarenia; vznikom chemickych rovnovah v meranych roztokoch - asociacia 
a disociacia molekul, reakcia vzorky s rozpust'adlom alebo material om tabletky). Preto 
je potrebne overit' platnost' Lambertovho-Beerovho zakona zostrojenfm kalibracnej 
krivky. Koncentraciu iatky vo vzorke potom mozeme urcit' odCftanfm z kalibracnej 
krivky, vypoctom z Lambertovho-Beerovho zakona, ak pozna me hodnoty m610vych 
absorpcnych koeficientov c a hrt1bku kyvety. Casto sa pouzfva aj met6da pomeru 
absorbancif: ak obsahuje vzorka (napr. plast) dye zlozky, zmeriame absorbanciu ich 
dvoch pasov a rovnake merania uskutocnfme aj so sadou standardov obsahujucich 
zname rnnozstva oboch zloziek. Z pomeru absorbancif pasov standardov, vynesenych 
do grafu, urcfme hl'adany pomer zloziek vzorky. Modifikaciou tejto met6dy je pouzitie 
vnutomeho standardu pridaneho k vzorke, ako aj ku kalibracnym standardom. 

Pri kvantitatfvnej analyze je najskor potrebne najst' v spektre tzv. analytickj 
pas, ktory je dostatocne intenzlvny, pokial' mozno izolovany od ostatnych pasov a nie 
je ovplyvneny absorpciou rozpust'adla. V pripade jednoduchych spektier moino urcit' 
transmitanciu (resp. absorbanciu) priamo z vysky absorpcneho pasa. Casto sa vsak 
absorpcne pasy ciastocne prekryvaju, alebo je tvar pasa ovplyvneny rozpust'adlom, 
takze odcftanie je nepresne. Pokial' je to moine, je potrebne odpocftat' spektrum 
slepeho pokusu. V ostatnych pripadoch sa pouzfva metoda zakladnej linie, pri ktorej sa 
\-yska pas a odpoCfta od vhodne zvolenej spojnice bodov, v ktorych tato zloika neab­
sorbuje. 
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Rozne sposoby prelozenia zakladnej Ifnie su uvedene na obr. 5.41. Najvhodnejsf 
sposob urcenia zakladnej 
Ifnie je taky, v ktorom 
priebeh zakladnej lillie 
je najblizsie priebehu 
spektnilnej krivky v pri­
pade, ze roztok neobsa­
huje sku manu latku (sle­
py pokus). 

a b c d 

Obr. 5. 41 Urcenie absorbancie A met6dou zakladnej Ifnie 
a) linearna zakladna Ifnia medzi dvoma definovanymi bodmi (standardny prfpad) 
b) horizontalna zakladna Ifnia 
c) zakladna Hnia predstavujuca krivku 
d) zakladna Ifnia predstavujuca absorpciu pozadia (slepy pokus) 

Na ucely kvantitatfvnej analyzy je presnejsia metoda diferencna, pri ktorej 
meriame vzorku s neznamou koncentraciou voci standardnemu roztoku tej istej latky 
s mensou koncentraciou, nez je predpokladana koncentracia latky. Zmeriame dife­
rencne spektrum, v ktorom absorbancia daneho pasa je rozdielom absorbancie vzork.'y 
a standardneho roztoku. Ak je dane spektrum zobrazene v hodnotach transmitancie, je 
nutne transmitanciu prepocftat' na absorbanciu, pre ktoru platf Lambertov-BeerO\' 
zakon. Pre zfskanie spnlvnych vysledkov je nevyhnutne, aby namerane hodnot;.' 
absorbancie boli mensie ako 2. 

Presnejsie vysledky kvantitatfvnej analyzy sa daju niekedy dosiahnut' urcenfm 
plochy absorpcneho pasa namiesto jeho vysky: Absorbancia je v tomto prfpade 
nahradena tzv. integralnou absorpcnou intenzitou A (pozri kap. 5.1.4). V tychto 
prfpadoch vsak vyznamnu ulohu rna spravnost' urcenia zakladne Ifnie, pretoze plocha 
pasa je na nu podstatne citlivejsia ako vyska. Pri prekryve absorpcnych pasov, ked' je 
urcenie pozadia spektra obt'aznejsie, nie je ten to sposob vhodny. 

Ak sa pri urcovanf koncentracie latky v roztoku vyuZiva Lambertov-Beerov 
zakon, je potrebne poznat' presnu hodnotu hrubky absorbujucej vrstvy. Udaje 0 hrUbke 
diStancnej folie nie su dostatocne presne, lebo pri hrubke 0,01 - 0,2 mm moze dojst' pri 

silnom stlacenf dosticiek, resp. pri ich 
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-d­ spojenf amalgovanfm k znacnej chybe. 
Hrubku kyvety d mozno presne zistit' za 

A 	 pouzitia interferencie zlarenia na 
paralelnych stenach prazdnej kyvety, ktora 
je znazomena na obr. 5.42. V dosledku 
vel'kych rozdielov v indexe lorn\.: 
materialu okienok kyvety a vzduchu 
dochadza k odrazu casti dopadajuceho 

Obr. 5.42 Urcenie JuUbky kyvety 
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ziarenia (lUc B). Tento ltic je dnihovo oneskoreny oproti predcMdzajticemu lticu 
A 0 vzdialenost' 2d. Pre spojito sa meniacu vlnovti dizku dopadajticeho ziarenia dojde 
pri interferencii lticov k zosilneniu, ak 2d =11,1,/, resp. 2d =nA.2 (n sti cele kladne cfsla). 
Ak zaznamename interferogram ako zavislost' toku precMdzajticeho ziarenia na 
vlnocte (obr. 5.43), mozeme pomocou vzt'ahu 

_ n2 - n/ 1 _ m 1 
d --------- [cm] (5.30)

2 v2 - VI 2 v2 - VI 

vypocftat' hrtibku d absorbu­1,00 
jticej vrstvy: nl a n2 sti dYe 
interferencne maxima (alebo 
minima), VI a v2 su im zod­

povedajtice vlnocty. Pocet ma­
~ v,-v, =428,Ocm-'(m = 9) ~ 

xim (alebo minim) medzi vl­: ' ,, noctami VI a v2 je oznaceny 
, I 

~\\-v, =451,5cm- l (m = 7)~ m. 

Obr. 5. 43 Interferogram zfskany 
1200 1000 cm- I 600 pri urcovanf hrUbky kyvety 

Ak steny kyvety nie su paralelne, docMdza pri vyssfch frekvenciach ziarenia 
k zoslabeniu interferencnych maXim, alebo sa interferencia vobec neprejavL Taktito 
kyvetu nie je mozne pouzit' na kvantitatlvne merania. Pri hrtibke kyvety mensej ako 
0,2 mm sti interferencne maxima vel'mi zhustene, takze ich polohu nemozno presne 
un': it'. Hrtibku kyvety mozno potom urcit' napr. porovnanfm absorbancie standardu 
meraneho v kyvete s neznamou hrtibkou a v kyvete so znamou hrtibkou. 

Pri urcovanf koncentracie vzorky s pouzitfm kalibracnej krivky nie je potrebne 
urcovat' hrtibku kyvety v pripade, ak sa meranie uskutocnuje stale v rovnakej kyvete. 

Priklady praktickych aplikacii 

Infracervena spektrometria sa pouZlva na stanovenie vel'keho poctu 
anorganickych a organickych latok a pri kontrole cistoty latok. Anorganicke latky 
mozno stanovit' napr. v aerosoliach (urcovanie obsahu karcinogenneho a-Si02 

v prachu po zachytenl na filtri). V medicfne bola pouzita na urcovanie zlozenia 
oblickovych kamenov, na stanovenie sacharidov v krvi, pri diagnostike zhubnych 
nadorov. Bolo tid zistene, ze bakterie sa ifsia svojimi infracervenymi spektrami, ktore 
sa mozu pouzit' na ich identifikaciu. Vo farmaceutickom priemysle je jednou 
z poziadaviek na hodnotenie lieciv predlozenie infracervenych spektier, obycajne 
meranych difuznym odrazom (DRIFTS). Uskutocnuju sa aj merania polymorfnych 
'.'zoriek (casto su farmakologicky aktlvne iba niektore struktume formy lieku). 
V potravinarskom priemysle umoznuje pouzitie vhodnych technlk (napr. ATR) 
stanovenie latok aj vo vodnom prostredf (stanovenie cukru v napojoch, tukov v mlieku 
a mliecnych vyrobkoch, moznost' rozlfsenia cis a trans izomerov nenasytenych olejov 
a d- a 1- optickych izomerov). 

T 

0,75 

0,50 
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Vel'mi casto sa pomocou inracervenej spektroskopie urcuje koncentnicia 
ropnych hitok vo vode, v podach a morskych sedimentoch. V olejarstve sa uskutocnuje 
kontrola starnutia olejov a kontrola aditfv (napr. antioxidantov). Na zaklade sledovania 
prehrievania olejov mozno uskutocnovat' diagnostiku motorov v automobilovom 
priemysle. V petrocMmii boli vypracovane metody na monitorovanie priebehu reakcif, 
ked' do reaktora bola zavedena A TR sonda a uskutocnovana kontrola kvality 
pozadovaneho produktu. Pri vyrobe polovodicov sa pomocou reflexnych metod urcuje 
hnlbka vrstiev. 

Rozsiahle pouzitie dosiahla infracervena spektrometria v kriminalistike. A to 
predovsetkym na dokaz a semikvantitatfvnu analyzu drog a zneuzfvanie lieciv. 
Meranie spektier sa uskutocnuje aj z niekol'kych zrniecok, alebo identifikaciu 
pachatel'ov umoznuje meranie spektier niekol'kych vl<ikien z odevu alebo ulornkov 
farieb na mieste autonehody (k dispozfcii su katalogy Ie spektier farieb, pouzfvane 
vsetkymi svetovymi firmami). 

Taktiez boli skonstruovane infracervene analyzatory (casto automaticke) 
pouzfvane na identifikaciu a stanovenie skodlivych latok v zivotnom prostredf (napr. 
stanovenie CO vo vyfukovych plynoch). Pretoze latky v plynnom stave poskytuju 
casto zlozite spektra, je mozne uskutocnit' ich vyrnrazenie a meranie potom uskutocnit' 
v tuhom stave. 

Moznosti pocltacoveho spracovania nameranych dat sa vyuzfvaju pri kvantita­
tlvnom stanovenf viaczlozkovych zmesf, kedy sa porovnavaju cele useky spektier 
obsahujucich pasy vsetkych stanovovanych l<itok. 

Infracervenu spektroskopiu mozno vyuzit' aj pri riesenf mnohych fyzikalno­
chemickych problemov, ako napr. na studium dejov v dynamickych rovnovaznych 
zmesiach, pretoze rychlost' absorpcie fotonov je vacsia ako rychlost' vzajomnej 
premeny molekul tvoriacich rovnovaznu zmes (napr. sledovanie disociacie a asociacie 
molekul). Infracervena spektrometria sa pouzfva aj pri studiu kinetiky reakcif a pri 
urcovanf termodynamickych velicfn (zmeny entalpie a entropie). 

Na vyuZitf Ie spektrometrie su zalozene aj tzv. chemigramy, ktore udavaju 
priestorove rozlozenie funkcnych skupfn v latke. Pouzlva sa aj pri studiu hviezdneho 
a slnecneho ziarenia, v biologickom a biochemickom vyskume a pod. 

Infracervena spektrometria sa pouzlva v kombinacii so separacnymi metod ami 
na identifikaciu alebo stanovenie separovanych latok. V tenkovrstvovej chromatografii 
(pouzfvaju sa nosice z celulozy, pretoze silikagel silne absorbuje Ie ziarenie) sa 
uskutocnuje identifikacia skvrn za pouzitia DRIFfS-u. Ak sa vyuzlva ako detekcny 
system v plynovej chromatografii, uskutocnuje sa meranie on-line, alebo sa merane 
latky ochladenfm prevedu do kvapalneho alebo tuMho stavu a meranie sa uskutocnf 
odrazovymi met6dami (ATR). Tymto sposobom (predovsetkym v prfpade Ff-IR 
spektrometra a Ff-IR mikroskopu) sa dosahuje citlivost' porovnatel'na s hmotnostnou 
spektrometriou. 

5.7 PRIKLADY APLIKACIE Ie SPEKTROSKOPIE 

Ulohy, ktore sa riesia pomocou infracervenej spektroskopie mozeme rozdelit' 
do viacerych skupfn. Prvou skupinou su ulohy, pri ktorych sa tato metoda pouzfva 
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hned' na zaciatku sku mania zlUceniny (casto je znama len elementarna analyza) . Ak 
zlucenina obsahuje heteroatomy (0, N, S, Si...) je potrebne zistit', ako su tieto atomy 
v molekulach viazane (urcenie funkcnych skupfn). Obycajne zostavfme urcity pocet 
najpravdepodobnejsfch variantov a zist'ujeme zhodu s vibracnymi spektrami. Napr. ak 
zlucenina obsahuje kyslfk, zist'ujeme, ci sa v spektrach prejavuje charakteristicky pas 
vibracie vazieb O-H, C=O, C-O a pod. Dalej zist'ujeme, ci sa v spektrach prejavuju 
spektnilne prejavy skeletu molekuly, prftomnost' a typ dvojitych a trojitych vazieb, 
vyskyt alkylskupfn, kruhov a pod. Len v prfpade jednoduchych molekul alebo v prf­
pade molekul s vysokou symetriou mozno z Ie spektier zistit' uplnu strukturu. Oby­
cajne sa okrem Ie spektier meraju aj Ramanove spektra, ktore vhodne dopinaju 
informacie zfskane z Ie spektier. 

Druhu skupinu uloh tvoria prfpady, ked' meranie Ie a Ramanovych spektier 
pouzfvame v pripade zlucenfn s viac-menej znamou strukturou a zo spektier zfskavame 
len niektore doplnujuce informacie alebo potvrdenie predpokladanej struktury. Do 
tretej skupiny uloh mozeme zaradit' diagnosticke ulohy, ktorymi zist'ujeme staY mo­
lekul podJiehajucich tautomernym rovnovaham (napr. oxo-enol, amino-imino a pod.). 
K uloham tohto druhu patrf aj studium zlucenfn viazanych vodfkovymi vazbami, 
charge transfer (CT) komplexov, ako aj koordinacnych zlucenfn. Do poslednej skupiny 
uloh patria aplikacie, pri ktorych sa udaje zo spektier vyuzfvaju na posudenie povahy 
vazieb a skupfn. Podl'a zmien spektralnych parametrov pasov urcitych vibracif 
usudzujeme na vel'kost' elektronovych (indukcnych a konjugacnych) efektov. 

Z uvedenych aplikacif infracervenej spektroskopie si v d'alsej casti ukazeme na 
vhodnych prfkladoch jej vyuzitie na studium koordinacnych, organokovovych a po­
lymernych zlucenfn. 

5.7.1 Ie spektra koordinacnych zlucenin 

Pasy, podl'a ktorych usudzujeme na tvorbu komplexov, su zvycajne priradene 
charakteristickym vibraciam vazieb a skupfn, ktore sa na tvorbe komplexov priamo 
podiel'aju. Parametre tychto vazieb (napr. sila vazby, rozlozenie elektronovej hustoty) 
su ovplyvnene tvorbou komplexu, a preto sa menia aj ich spektralne charakteristiky. Zo 
spektier mozno pomerne spol'ahlivo identifikovat' vazby, ktore su tvorbou komplexu 
najviac ovplyvnene. Naviac, v spektnkh koordinacnych zlucenfn sa v porovnanf so 
samotnymi nekoordinovanymi organickymi a anorganickymi zluceninami pozoruju aj 
pasy, ktore su sposobene valencnymi a deformacnymi vibraciami vazieb, na ktorych sa 
zucastnuje aj centnllny atom M. Pre niektore typy koordinacnych a organokovovych 
zlucenfn su oblasti vyskytu charakteristickych pasov najbeznejsfch skupinovych 
vibracif v koordinacnych zluceninach znazornene na korelacnom diagrame na obr. 
5.44. 
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Obr. 5.44 Oblasti vyskytu charakteristickych pasov najbeznejsfch skupinovych vibracif 
v organickych, anorganickych, koordinacnych a organokovovych zluceninach 

Posuny pasov priradenych charakteristickym vibraciam organickych 
a anorganickych skupfn sposobene ich koordinaciou, ako aj sposob ich koordinacie 
mozno zjednodusene predpokladat' na zaklade rezonancnych struktur (exaktnejsie by 
bolo uvazovat' MO) vyjadrenych pomocou elektronovych strukturnych vzorcov. Na ich 
vyuzitie si ukazeme niekol'ko prfkladov: 
1. Sulfoxidy R,R2SO sa mozu koordinovat' bud' cez atom kyslfka alebo cez atom sfry. 
Na zaklade porovnania vlnoctu vibracie I{S=O) pre vol'nu (nekoordinovanu) a koor­
dinovanu molekulu sulfoxidu mozeme usudzovat' na sposob koordinacie R,R2SO. 
V prfpade koordinacie sulfoxidu na centralny atom M vol'nym elektronovym parom na 
atome kyslfka (obr. 5.45) nastava posun rezonancnych struktur k II. 

R, 
\ 
I

/ 
R2 

S
G 
==O 

r 
.... ~ 

R, 
\

/ 
R2 

6+_D­
Is-ol 

I II 

Obr. 5.45 Rezonancne struktury sulfoxidov 


Poriadok vazby S=O sa zmensuje a z toho vyplyva, ze vlnocet vibracie I{S=O) cez 

atom kyslfka koordinovanej molekuly sulfoxidu (O-koordinacia) je mens! v porovnanf 
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s nekoordinovanou molekulou. Naopak, v prfpade koordinaeie molekuly sulfoxidu eez 
vol'ny elektr6novy par na at6me siry sa pozoruje posun k rezonancnej strukture I. 
Poriadok v3zby S=O sa v tomto prfpade zvacsuje a vlnocet vibraeie I{S=O) eez at6m 
siry koordinovaneho sulfoxidu (S-koordinaeia) vzrastie. Uvedene zavery mozno do­
kumentovat' na priklade koordinacnyeh zlucenfn s dimetylsulfoxidom (DMSO). Na po­
rovnanie je uvedena aj hod nota I{S=O) pre nekoordinovanu molekulu DMSO. 

DMSO I{S=O) = 1055 em-I (nekoordinovana molekula DMSO) 
[Ni(DMSO)6](CI04h I{S=O) = 955 em-I (O-koordinaeia DMSO) 
trans-[Pd(DMSO)2Ch] I{S=O) = 1116 em-I (S-koordinaeia DMSO) 

2. Tiokyanatanovy ani6n SCW sa moze koordinovat' jednofunkcne at6mom dusika 
(M-NCS, N-koordinaeia), alebo at6mom siry (M-SCN, S-koordinacia). V prfpade ak 
SCN- vystupuje ako mostikovy ligand, je sucasne koordinovany at6mami dusika aj 
at6mom siry (M-NCS-M). Sposob koordinaeie zavisf od typu eentralneho at6mu M 
(3d, 4d alebo 5d preehodny kov), oxidacneho stavu eentralneho at6mu, ako aj os tat­
nyeh ligandov pritomnyeh v koordinacnej sfere. Pre tiokyanatanovy anion mozeme 
uvazovat' nasledujuee rezonancne struktury (obr. 5.46) 

b+ ~ ~ ......... t5­..IS-C NI • S==C=N 
./ 

I II 

Obr. 5. 46 Rezonancne struktury tiokyanatanovej skupiny 

V tomto pripade pri koordimicii eez at6m dusika nastava posun k rezonancnej strukture 
II. Z toho vyplyva pokles vlnoctu pasa priradeneho valencnej vibracii I{CN). Naopak, 
koordimicia eez at6m sfry sposobuje posun k rezonancnej strukture I, ktory sposobuje 
vzrast vlnoctu I{CN). Tento predpoklad potvrdzuju hodnoty vibraeie I{CN), ktore su 
pre komplexy obsahujuee tiokyanatanovu skupinu koordinovanu at6mom dusfka 

Iv oblasti okolo 2050 em- a pre komplexy obsahujuee tiokyanatanovu skupinu 
koordinovanu at6mom sfry v oblasti nad 2100 em-I. 

Predpokladat' sposob koordinaeie len na zaklade poloh pasov vibraeie I{CN) 
moze byt' nespol'ahlive, lebo na polohu pas a tejto vibraeie vplyvaju aj d'alSie faktory 
(napr. mriezkove efekty). Uvedene predpoklady 0 sposobe koordinaeie mozu byt' 
potvrdene aj polohami pasov priradenyeh vibraeif I{CS), v prfpade ktorej sa pozoruju 
opacne posuny pasov v porovnanf s I{CN) , a pre N-koordinaeiu sa udava interval 780 
at 860 em-I, resp. v prfpade S-koordinaeie interval od 690 do 720 em-I. Na porovnanie 
su uvedene aj hodnoty v prfpade i6novej zluceniny KNCS. 

K[NCS] (i6nova v3zba) I{CN) =2053 cm- I 

I{CS) = 748 cm-I 

K3[Cr( -NCS)6] (N-koordimicia) I{CN) =2058(vs), 2098(vs) em-I 
I{CS) =820(vw) 

K2[Hg(-SCN)4] (S-koordinacia) I{CN) = 2134(vs), 2122(sh), 2109 em-I 
I{CS) = 820(vw) 
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Na potvrdenie sp6sobu koordimicie mozno vyuzit' aj polohy paso\­
deformacnej vibracie skupiny NCS, 8:.NCS) v oblasti 400 az 500 cm- I

, resp. pasy 
J,{M-N) a J,{M-S), ktore sa vsak nachadzaju v d'alekej Ie oblasti. 

Podobnym sp6sobom by sme mohli predpokladat' sp6sob koordimicie aj 
v prfpade inych /igandov, ci uz organickeho (amidy, estery, nitrily a pod.) alebo 
anorganickeho charakteru (dusicnany, sfrany a pod.). 

5.7.2 Ie spektra karbonylov prechodnych kovov 

Z d6vodu, ze valencnu vibniciu J,{C=O) pozorujeme v relatfvne 
"prazdnej" oblasti trojitych vazieb, je pouzitie infracervenych spektier vel'mi uzitocne 
pre karbonyly prechodnych kovov. V prfpade molekuly CO musfme okrem dobrych a­
donorovych vlastnostf brat' do uvahy aj jej dobre n-akceptorove vlastnostf. Diagram 
molekulovych orbitalov oxidu uhol'nateho je znazomeny na obr. 5.47. Najvyssf 
obsadeny nevazbovy HOMO orbital (a £)2 lokalizovany prevazne na at6me uhlfka sa 

vyuzfva na tvorbu a-donorovej vazby na atom prechodneho kovu. 1t-Akceptorova 
vazba (casto sa nazyva aj spatml vazba) vznika prekrytfm obsadenych d-orbitalov kovu 

M s neobsadenymi protivazbovymi 1t:, 1t: orbitalmi (LUMO) molekuly CO. 1t­

Akcep-torova vazba sp6sobuje vzrast po-riadku vazby M-C, ale pretoze sa presuva 
elektr6nova hustota z kovu do protivazbovych 1t* orbitalov, pori ad ok vazby CO sa 
zmensuje (N < 3). Z uvedenych poznatkov vy-plyva z<iver, ze pasy priradene va­
lencnej vibracii J,{CO) karbonylov su pri nizsfch hodnotach vlnoctu, nez je to 
v prfpade nekoordinovanej molekuly CO. 

E 

-tf2--------------+ 2s 

MO AOO 

Obr. S. 47 Diagram MO molekuly CO 

Aoe 
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:..__ vedena kombinacia cr-donorovej a 1t-akceptorovej vazby sa casto oznacuJe ako 
_ynergicka vazbova schema (obr.. 5 .. 48) .. Podl'a tejto schemy cr-vazba spasobuje prenos 
,: :ektr6nov z CO na at6m kovu, zaroven vzrast elektr6novej hustoty na at6me kovu 
5pOsobuje zosilnenie spatnej 1t-akceptorovej vazby a prenos d-elektr6nov at6mu kovu 
:':D protivazbovych 1t* orbitalov molekuly CO a zmensenie vazboveho poriadku vazby 
CO, Poloha pasa vibracie l{CO) teda umoznuje kvalitatfvnu predpoved' rozsahu 1t­

akceptorovej vazby v komplexoch. 
~ 

OM01}>c:=o 

• 
Obr. 5 .. 48 Vznik 0- a n-vazby v karbonyloch prechodnych 

~ kovov

0:) [) 
dJmM. Oc=o8VV 

::\aprfklad pre tri izoelektr6nove komplexy (konfiguracia valencnej vrstvy 3d6
) sa zistili 

lHl..sledujuce hodnoty l{CO): 

Komplex Vlnocet (cm- I
) 

[V(CO)6r 1860 
[Cr(CO)6J 2000 
[Mn(CO)6t 2095 

Z uvedenych hodnat valencnej vibracie l{CO) mozeme usudzovat' na najvacsi 
rozsah 1t-akceptorovej vazby v prfpade komplexneho ani6nu [V(CO)6r.. So vzrastom 
:-ozsahu 1t-akceptorovej vazby mozno ocakavat' zosilnenie vazby M-c.. Zmena polohy 
?asa vibracif tejto vazby (nachactza sa okolo 400 cm-1

) je len okolo 10 cm-I a z tohto 
'ovodu je malo pouzitel'na na predpovedanie poriadku vazby M-c.. 

Oxid uhol'naty maze vystupovat' aj ako mostfkovy ligand medzi dvoma a via­
.:erymi at6mami kovu .. V tychto prfpadoch sa pasy zodpovedajuce valencnej vibracii 
>,CO) pozoruju pri nizsfch vlnoctoch nez v prfpade jednofunkcne (koncovo) koordi­

:-.:ovanej molekuly CO (obr.. 5.. 49) .. 

MM \
" M-C-OM-C=O C=O 
/ / 

M M 

2200 - 1850 cm- I 1750 - 1850 cm- I 1730 - 1620 cm- I 

Obr. 5. 49 Sp6soby koordinacie CO a zodpovedajuce oblasti charakteristickych vibracif 

Je zaujfmave porovnat' vlnocty pasov zodpovedajucich vol'nej a koordinovanej 
~yanidovej skupine l{C:=N) s polohami pasov zodpovedajucich vol'nej 
:> koordinovanej molekule CO. 
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Komplex Vlnocet (cm- I) 
K[CN] 2080 
[Ag(CN)2f 2135 
[Ni(CN)4f- 2124 

V prfpade kyanidovych komplexov sa na rozdiel od karbonylov pozoruje posun pasov 
k vyssfm vlnoctom v porovnanf s nekoordinovanymi ligandmi (korelacny diagram na 
obr. 5.44). Tieto spektnilne pozorovania su v suhlase so skutocnost'ou, ze kyanidovy 
anion je ovel'a silnejsf a-donor a slabsf n-akceptor nez molekula CO. 

5.7.3 Ie spektra polymerov 

Infracervena spektroskopia je metoda, ktoni sa casto pouZlva na 
charakterizaciu polymerov. najma na urcenie ich molekuloveho zlozenia. Naviac tato 
metoda poskytuje cenne informacie 0 strukture polymerov, ktora vyrazne ovplyvnuje 
ich fyzikalne vlastnosti. Mnoho prac. ktore vyuzfvaju infracervenu spektroskopiu, sa 
zaobera konfiguracnou a konformacnou izomeriou, vodfkovymi vazbami, vel'kost'ou 
ret'azca a krystalinitou polymerov. Pri interpretacii spektier sa vibracne mody skupfn. 
ako su CH3, CH2, NH. CO a pod., nacMdzajuce sa v polymeroch, opisuju ako 
lokalizovane vibracie nezavisle od zvysku ret'azca. Polymemy ret'azec rna prvky 
symetrie ako su sklzna rovina a skrutkova os. Pocet normalnych vibracif sa potom 
v prfpade polymemej ziUceniny vypoCfta podl'a vzt'ahu 3N - 4. Na prfklade 
polyetylenu a polypropylenu ukazeme pouzitie Ie spektroskopie na charakterizaciu 
polymerov. 

Ie spektra polyetylenu -(CH2-CH2)1I- sa studovali podrobnejsie nez v prfpade 
inych polymerov. Autori viacerych prac urobili kompletne priradenie pasov v spektre 
a struktura polyetylenu sa potvrdila rontgenostruktumou analYzou. Pocet normalnych 
vibracif v prfpade polyetylenu je 14. Z tohto poctu len pat' je aktfvnych v Ie spektrach 
(tab. 5.6). Ked' sa menf krystalinita polymerov, meni sa aj poloha a intenzita 
niektorych pasov. Napr. v roztavenom polyetylene sa pozoruje jednoduchy pas pri 728 
cm-I. Pri zvysovani krystalickeho charakteru polymeru sa tento pas stiepi (tab. 5.6). 
Vseobecne mozno konstatovat', ze pocet pasov v polymere, ktoreho krystalicky 
charakter rastie sa zvacsuje a zaroven sa casto pozoruje aj stiepenie pasov. 

Tabul'ka 5.6 Poiohy pasov a ieh priradenie v Ie spektre po!yetylenu 

Vlnocet(cm I) Typ vibracie 
2919 vas(CH2) 

2851 v.(CH2) 

1473,1463 (dublet) 6sc(CH2). noznickova 
1367 w(CH2), vejarova 
731,720 ,o(CH2), kyvadlova 

Polypropylen je bdny polymer pouzfvany ako obalovy a lisovaci material. Pre fyzi­
kalne vlastnosti polypropylenu je dolezita jeho takticita. Pocas polymerizacie propy­
lenu sa zfskaju tri rozne stereoizomery zobrazene na obr. 5.50. 
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V izotaktickom polypropylene maju vsetky struktume jednotky rovnaku 
nf iguniciu. V syndiotaktickom polymeri sa pravidelne striedaju dye rozne struktume 

"'onfigunicie. 

21 X YX yx. Y (b) X Y Y X X. Y (e) X Y X. X r:. X 
"" -0/ -;. , ',' -0 / -'. , "" -. / -'. , 

." /C, ./C" /~ " ;C, ./C" /~ " /C, ./C" /C"
C .C C C ~ C C ~ C/\ ,,:\ ,:~ ".' \ ~. \ ,,' ~ ,,-' \ ~. \ ,-' ~ 

:.: H H H H H H H H H H H H H H H H H 

Obr. 5.50 Stereoizomery polypropylenu (X =H a Y = CH3) 

a) izotaktick)1; b) syndiotakticky; c) atakticky 

V ataktickom polymeri je mihodny vyskyt uvedenych dvoch struktumych 
,w notiek. Komercne pouzlvany polypropylen je izotakticky a vzhl'adom na jeho pravi­
.::emu strukturu rna dobre mechanicke vlastnosti. 
:'\ aproti tomu atakticky polypropylen rna nepravidelnu strukturu a nie je schopny 
',j;.·sralizacie. Ide 0 makky amorfny material, ktory nema dobre mechanicke vlastnosti. 
4C spektra izo-taktickej, syndiotaktickej a ataktickej formy polypropylenu vykazuju 
- - .Js tatne rozdiely, ako to vyplyva z obr. 5.51. 

Absorpcne pasy pri 970 a 1460 
em-I sa nachadzaju vo vsetkych 
spektrach a nezavisia od takticity 
polymeru. Na druhej strane 
absorpcne pasy pri 840, 1000 a 
1170 em-I su charakteristicke pre 
izotakticky polypropylen a ab­

r·~rr· ~~~-r;a) 

-"'-- '~r·v·· - r~--r--
@ - )('" ....1,·,\ 

sorpcny pas pri 870 em-I je 
charakteristicky pre syndiotakticky~-----~ (('1f Ir ~' (b) 
polypropylen. Rozdiely v spekt­
rach su sposobene roznou ~ I 1/I, ~ I 

1 

1 

strukturou uvedenych izomerov 
a mozu byt' vyuzite na stanovenie 
ich podielu vo vzorke.h I 

9 

I 'I 


t I ~. "", 


Obr. 5.51 Ie spektni (a) ataktickeho, 
(b) syndiotaktickeho a (c) izotaktic­
keho polypropylenu
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5.8 INTERPRETACIA Ie SPEKTIER 

Pri riesenf prfkladov sa pouzfvaju korelacne diagramy na obr. 5.25 az 5.29, 
5.32,5.33 a 5.44, ako aj tabul'ky charakteristickych vlnoctov paso v jednotlivych typov 
zlucenfn tab. 13.2.1 az tab. 13.2.23 (kap. 13.2), na zaklade ktorych priradfme 
pozorovane pasy vibraciam skupfn prftomnych v molekule analyzovanej zluceniny. 

Z molekuloveho 	 vzorca je potrebne vypocftat' stupe" nenasytenia SN 
(nazyvany v zahranicnej literature ekvivalent nasobnych vazieb - DBE = double bond 
equivalent). Existuje viacero vzorcov, podl'a ktorych mozeme tento vypocftat', vsetky 
vsak zfskame vzajomnou upravou: 

SN (DB E) = C + 	N _ H, X + 1 = (2C + 2) - H, X + N = (2C + 2) - (H, X - N) 
2 2 2 2 

Kde vyznam symbolov je nasledovny: C - pocet atomov uhlfka (resp. stvorvazbovych 
atomov, napr. Si, SiVa pod.), H, X - pocet at6mov vodfka alebo halogenov (resp. 
jednovazbovych atomov) aN - pocet atomov dusfka (resp. trojvazbovych atomov, 
napr. fosforu pill). Dvojvazbove atomy (0, S v oxidacnom stupni II a pod.) k stupnu 
nenasytenia neprispievaju. 

Stupen nenasytenia teda vyjadruje pocet dvojitych vazieb alebo kruhov (SN = 
1), trojitych vazieb (SN = 2), aromatickych jadier (pre benzen SN =4 (kruh a 3 dvojite 
vazby), naftalen SN = 7 (2 kruhy as dvojitych vazieb), antracen a fenantren SN = 10 
a pod.), resp. ich kombimkif. 
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