5 MOLEKULOVA ABSORPCNA SPEKTRO-
METRIA V INFRACERVENEJ OBLASTI

Infraervend spektrometria sa zaoberda meranim a vyhodnocovanim
absorpénych spektier ldtok v oblasti vinovych diZok 800 nm az 1000 pm, t. j. vlnodtov
12500 az 10 cm™. Jednou z podstatnych vyhod IC spektroskopie je moznost’ §tudovat’
rozne typy vzoriek vo vSetkych skupenstvach. Kvapaliny, roztoky, pasty, praskové
vzorky, laky, plyny a povrchy sa méZu merat’ v zdvislosti od vyberu vhodnej techniky.
V poslednom obdobi sa vyvinuli nové citlivé techniky na meranie IC spektier takych
vzoriek, ako si polyméry, organické zli¢eniny, anorganické a biologické vzorky, oleje,
katalyzétory, minerdly, organometalické zliceniny a iné. Tito spektroskopickd metédu
mozno vyuZit na identifikdciu molekiil, dékaz novych zligenin, vyskum chemickych
rovnovéh, kinetiky chemickych reakcii a mnohé iné aplikacie.

Infracervend spektrometria patri v sicasnosti medzi najdoleZitejSie analytické
techniky vyuZivané v chémii. Infradervené spektrofotometre, pouZivajice optické
hranoly ako disperzné zariadenia, si komer¢ne dostupné od 40. rokov minulého
storo&ia. V 50. rokoch sa na monochromatizaciu IC Ziarenia zadali vyuZivat optické
mriezky. Najvacsim pokrokom bolo skonstruovanie infradervenych spektrofotometrov
s Fourierovou transformaciou (FT-IR), v ktorych sa namiesto monochromatora pouZiva
interferometer (kap. 5.2.2).

Pri beZnych teplotdch v kazdej molekule vibruju jednotlivé atémy, resp. €asti
molekil, ¢omu zodpovedd urCity vibracny stav molekuly, ktory sa absorpciou
vhodného Ziarenia mdZe zmenit. Ako je zrejmé z obr. 1.3, sud rozdiely energie medzi
jednotlivymi vibraénymi a rota¢nymi stavmi vzhladom na rozdiely medzi elektré-
novymi stavmi velmi malé a na vyvolanie absorpcie sta¢i infralervené Ziarenie
s malou energiou a vacSou vinovou dlzkou, nez mé viditeI'né Ziarenie.

Pri prechode infraderveného Ziarenia zliceninou sa jeho Cast s uritymi
kmito¢tami absorbuje, zatial ¢o Ziarenie s ostatnymi kmito¢tami latkou prechidza.
Absorbované infraCervené Ziarenie spdsobi zmenu vibraénych, resp. vibracno-
rotaénych stavov molekuly.

V infradervenej spektroskopii sa z historického hl'adiska zauZ{valo udavanie
poldh absorpénych pasov vo vinoctoch ¥ vyjadrenych v em™'. V zahraniénej literatiire
sa Gasto pouziva na vyjadrenia tychto ddajov termin ,,IR Frequency* v cm™. Toto vyja-
drenie je z fyzikdlneho hladiska nesprdvne, pretoZe ide o vinoget (Wavenumber) a nie
o kmitocet (Frequency).

Infraervené Ziarenie mdZeme rozdelit’ na Ziarenie v blizkej oblasti (near —
infrared, NIR (800 aZ 2500 nm, t. j. 12500 aZ 4000 cm™), ktoré nadvizuje na oblast
viditeI'ného Ziarenia, strednej oblasti (middle — infrared, MIR) (2,5 aZ 25 um, t. j. 4000
az 400 cm") a d’alekej oblasti (far — infrared, FIR) (25 aZ 1000 pm, t. j. 400 az 10 cm™
". Uvedené hranice st len konvenéné a sivisia aj s experimentdlnymi moZnostami
spektroskopickych merani (konStrukciou spektrofotometrov). Nizkoenergetické
Ziarenie v d’alekej infracervenej oblasti vyvoldva zmenu rota¢nych stavov molekiil, pri
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pOsobeni Ziarenia v strednej a blizkej infrafervenej oblasti dochddza k vibrac¢no-
rotaénym prechodom (sti¢asne sa meni vibra¢ny aj rota¢ny stav molekuly). Najvacsi
pocet pasov vyznamnych pre Struktirne merania sa nachddza v strednej, pripadne
d’alekej infraervenej oblasti. Pri interpretdcii infracervenych spektier sledujeme tri
hlavné charakteristiky: polohu a tvar absorpénych pdsov, pocet pasov a ich
intenzitu.

Ind mozZnost S$tidia vibraénych pohybov v molekuldch davaji Ramanove
spektra (tieto spektrd si pomenované podl’a indického vedca sira Ch. V. Ramana, ktory
v roku 1928 ozndmil ich zmeranie), ktoré vznikaji spektralnym rozkladom Ziarenia
rozptyleného na molekuldch a meraji sa najcastejSie v NIR, VIS alebo UV oblasti
spektra (6. kapitola).

51 TEORETICKY ZAKLAD

5.1.1 Vibracie molekiil

Zakladnym modelom pre opis vibraéného pohybu molekuly je linedrny harmonicky
oscildtor. Za harmonicky oscildtor mozno povaZzovat’ aj dvojjadrovi Casticu.

5.1.1.1 Dvojjadrové Castica

Pri beznych teplotach v kazdej molekule vibruji jednotlivé atémy, resp. asti
molekdl, ¢omu zodpoveda uréity vibra¢ny stav molekuly, ktory sa absorpciou vhod-
ného IC Ziarenia mdze zmenit. Vibraény pohyb jednoduchej dvojjadrovej &astice
mozno modelovat’ ako vibraciu dvoch gul6cok s hmotnostou m; a m, spojenych
pruzinou (obr. 5.1) so silovou konStantou vibricie k, ktord je mierou odporu, ktoru

kladie pruzina (védzba) deformécii.

<—OMO—> Obr. 5.1 Model vibracie dvojatémovej molekuly

m, Kk m,

V pripade jednoduchého harmonického pohybu je sila, ktord sa snazi vratit' gul6¢ky
(atémy) do ich rovnovédznych poloh, tmernd vychylke atdmov

F=—k(r,—ry) =—kq (5.1)

kde r, — ro = q je vychylka atomov z rovnovédznej vzdialenosti ro, r, — vzdialenost
atémov.

Model vibracie dvoch jadier v dvojatomovej molekule moéZeme nahradit
modelom vibrécie jednoduchej ¢astice s hmotnostou p oproti fixnej stene (obr. 5.2).

# Obr. 5.2 Alternativny model vibrdcie dvojatémovej

-<—» molekuly, v ktorom redukovand hmotnost’ xz vibruje oprot:
. fixnej stene
' Hmotnost u sa nazyva redukovand hmotnost' aie




definovang vztahmi

1 1 1
I = _mm, (5.2)

_= e —

uoomom Com+m,

Ak si uvedomime, Ze sila, ktord sa snaZi vratit' gul'6¢ky (atémy) do ich rovnovaznych
pol6h sa rovnd sicinu hmotnosti a zrychlenia, plati

q
= =-k 53
b n q (5.3)

RieSenie uvedenej diferencidlnej rovnice je nasledovné
q(t) = gocos(2mvr) 5.4)

V tejto rovnici go vyjadruje amplitidu a v frekvenciu molekulovej vibracie. Vibra¢nui
frekvenciu, resp. vinocet mozno vyjadrit’ podl'a Hookovho zdkona:

v=L L3 resp. 17=L L3 (5.5)
2\ u 2mwe\\ p

Opisany model poskytuje jednoduchi predstavu o zdkladnych faktoroch uréujicich
vinodet vibrdcie vidzby. Vinocet vibracie vizby rastie so vzrastajicou silou vizby
z klesd so zvacSujicou sa hmotnost'ou atémov.

Potencidlna energia V v pripade harmonického oscildtora je kvadratickou
funkciou vychylky g:

q
1
V= J’kqdq= 2 kg (5.6)
0

Z4avislost’ potencidlnej energie od medziatdmovej
vzdialenosti md teda tvar symetrickej paraboly
(obr. 5.3) s minimom pri rovnovdZnej vzdialenosti
atomov 1r,. Kym mechanicky model z gul'dcok
a pruziny méZe nadobudat lubovolni energiu,
zodpovedajicu 'ubovolnej vychylke z rovnovézne;j
polohy (¢ = # — ro), kvantovomechanicky
molekulovy oscilitor modZe nadobtdat’ len
energetické stavy opisané vibraénymi kvantovymi
¢islami v (obr. 5.3)..

Obr. 5.3 Potencidlova krivka dvojatémovej molekuly
s vyznadenymi vibraénymi hladinami pre model
r linedrneho harmonického oscilatora
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Na zistenie dovolenych energetickych stavov je potrebné riesit’ rovnicu
2 2
¥ e Lipyweo
dg h 2

V tomto pribliZeni energiu vibraéného pohybu vyjadruje vztah

1 1
Ew=nh +=)=hcv(L+ — d
p=hv(v 2) cv( 2) (

kde vje frekvencia vibracie kmitajticej molekuly a v je vibracné kvantové Cislo, kiors
moZe nadobudat’ celogiselné hodnoty O, 1, 2, ... Zrovnice plynie, Ze oscildtor mz
vibradnd energiu aj v zdkladnom vibraénom stave (v = 0), ktord sa oznacuje zk-
energia nulového bodu. Energia harmonického oscilétora je teda kvantovand a méZe sz
menit’ o ur¢ité diskrétne hodnoty. Vibraéné hladiny v tomto modeli si energericis
ekvidistanéné (obr. 5.3).

Z kvantovej mechaniky vyplyva pre vibra¢né prechody v harmonickom
oscildtore vyberové pravidlo Av = £1, t. j. povolené st iba prechody medzi susedny=
vibraénymi hladinami. Ak doddme molekule potrebni energiu vo forme
elektromagnetického Ziarenia s energiou Ej, = hAVsia, dOjde k prechodu medz
vibra¢nymi hladinami, ak energia Ziarenia Eja = AE, t. j. V. = V. Frekvenciz
absorbovaného Ziarenia sa teda mus{ rovnat’ frekvencii vibracie molekuly. Absorpcioe
energie sa zvysi amplitdda vibracie, frekvencia vibrécie viak ostdva nezmenend.

Frekvencia, ktord zodpovedd prechodu medzi zdkladnym a priie=
excitovanym stavom (Av = 0 — 1) sa nazyva zdkladnd (fundamentélna). Preioz=
vidc¢8ina molekdl je pri normélnej teplote v tomto zékladnom vibralnom sizve
(obsadenie vys$Sich hladin stipa podla, Boltzmanovho zdkona s teplotou), si ti=w=
prechody najpravdepodobnejSie. St moZné aj prechody zo vzbudenych stavov (v > ©
obr. 5.3), obsadenie ktorych vzrastd so stipajicou teplotou; preto sa tieto prechoc:
oznacuji ako ,hortce* prechody azodpovedajice padsy ako ,horlcee” pdsy (.ho
bands). Tieto prechody si maélo intenzivne, pretoZe vzbudené stavy si ovela mens
obsadené ako zdkladny stav, a so zvdcSujicim sa vibraénym ¢&islom ich obsadem=
prudko klesd.

V priblizeni harmonického oscildtora su energetické rozdiely medzi susedn:=
hladinami vSetkych vibranych stavov rovnaké, takZe i pri obsadeni vzbuden:ic=
vibracnych stavov by absorpéné spektrum dvojatémovej molekuly malo obsahovar =z
jeden absorp¢ny pés s danou frekvenciou. V skuto¢nosti sa v spektrach dvojatémov: o=
molekul pozoruje viac absorpénych pasov. Napriklad v IC spektre H’Cl sa pozor
prechody pri 2886, 5668 a 8347 cm™. Redlne molekuly sa toti nespréve .
ako harmonické oscilétory, ale ich potencidlna krivka je nesymetrick4, pretoZe ensrza
molekuly pri skracovani védzby vzrastd podstatne rychlejSie ako pri jej rozfahovas
Preto sa zaviedlo pribliZenie anharmonického oscildtora s nesymetrickym tvaroe
potencidlnej krivky (obr. 5.4).

Potenciélnu energiu V anharmonického oscilitora moZeme presnejSie vyjadric. =
vztah pre harmonicky oscildtor rozsirime o kubicky ¢len
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V= 1k(re—ro) —glra—rp)’ (k>>g) (5.9)

5]
Pre hodnoty vibraénej energie anharmonického oscilatora teraz plati

Evio = hew(v + %) - hexo(v + %)2 (5.10)

v ktorom @ je vlnocet korigovany na anharmonicitu a x@ vyjadruje vel’kost’ anharmo-
"mty Vplyvom asymetrie potencidlu sa so zvySovanim hodnoty vibraéného
kvantového ¢isla zmenSuje vzdialenost’ energetickych
hladin (obr. 5.4). Pri prechode medzi susednymi
vibraénymi hladinami uZ nedostaneme rovnaké
hodnoty AE, ale hodnoty, ktoré sa s rasticou hodnotou
vibratného ¢&isla zmenSuji. Absorpéné spektrum
dvojatémovej molekuly moéze teda pri populacii
vysSich vibraénych stavov obsahovat’ viac vibraénych
pasov zodpovedajtcich tymto prechodom.

Obr. 5.4 Potencidlova krivka dvojatémovej molekuly pre
model anharmonického oscildtora

Sidcasne prestdva platit’ vyberové pravidlo Av = %1 a v absorpénom spektre sa objavuji
este d’alie pasy, ktorych frekvencie zodpovedaji prechodom s Av > 1 (napr. pri zmene
kvantového ¢isla 0 — 2 alebo 0 — 3). Si to tzv. vysSie harmonické frekvencie
(overtény). Tieto frekvencie si priblizne celo¢iselnym ndsobkom fundamentélne;j
frekvencie (v skutocnosti si o nieCo mensSie, pretoZe energetické hladiny sa s rastom
vibraéného kvantového &isla pribliZujd). Pravdepodobnost’ tychto prechodov je vSak
ovel'a menSia, a preto je menSia aj intenzita ich pasov v spektre.

Uvedeny vyraz pre vibratnd energiu anharmonického oscildtora moézeme
Jpravit’:

(E, - Eg)lhe = v —xo (U + v) (5.11)
a pre vlnoéty zakladnych a harmonickych vibracii plati:

zékladnd vibracia (v=1): V= w-2x@
prvy overtén (v=2): V =2w-6xw
druhy overtén (v=3): ¥V =3w- 12xw

Hodnoty x a x@ mdZeme vypoditat’ z 5pozorovania zékladnych vibracif a overténov v IC
z Ramanovom spektre. Napr. pre HCI (pozoruji sa prechody pri 2886, 5668 a 8347
cm™) vypocitand hodnota vinoftu @ korigovaného na anharmonicitu je 2990 cm™
2 hodnota x@ = 52,05 cm™.

Vinocet w mézeme vypoditat’ podl'a vztahu:
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" 27 ;

alebo hodnotu k pre molekulu H¥*Cl
k=47 1=5,16.10°dyn cm™ = 5,16 mdyn A™'"

Tabulka 5.1 wuvddza hodnoty pozorovanych vInoctov (Vv ..

korigovanych na anharmonicitu (@), redukovanych hmotnosti (), a silovics |
(k) pre niektoré dvojatémové molekuly.

Tabul'ka 5.1 Hodnoty vibra¢nej frekvencie, redukovanej hmotnosti a silovej kon¥zzy

Molekula Poz. v (cm™)  w(cm™) 4 (Da) k (mdyn A
4160 4395 0,5041 5,73
3632 3817 0,6719 5.77
2994 3118 1,0074 5,77
3962 4139 0,9573 9,65
2886 2989 0,9799 5,16
2558 2650 0,9956 412
2233 2310 1,002 3,12
892 - 9,5023
546 565 17,4814
319 323 39,958
213 215 63,466
2331 2360 7,004
2145 2170 6,8584
1877 1904 7,4688
1555 1580 8,000

1 Da — atémova hmotnostné jednotka

|
th

b
s

1

~ 1
N

o0 o o

— e DD
[ 5 LB Y S % T S T W QN
‘ O

V pripade molekil H,, HD a D, pozorované (V) aj korigovans @«
vino¢tov klesaju v poradi H, > HD > D,, pretoZe redukovand hmomoes
v uvedenom poradi, zatial’ ¢o silovd konStanta sa skoro nemeni (vp/»»
V pripade d’al§ich molekidl HF, HCI, HBr a HI pozorované aj kori
vlnoctov klesaji v poradi HF > HCI > HBr > HI, pretoze k klesd v tomio posz
¢o redukovand hmotnost’ sa meni len vel’'mi maélo (vplyv silovej konstann
Podobne aj pre sériu latok F,, Cly, Br; a I, pozorované aj korigované hocaom « s
klesaju v poradi F, > Cl, > Br, > I, pretoze yrastie a k klesa v uvedenom pora

*10° dyn em™ = 10° (10° mdyn/10% A) = 1 mdyn A™' = 10> N m™ (jednotka S!




W pripade poslednej série molekiil sa pozoruje pokles hodnoty vinoctov ¥ a @ v poradi
. > CO > NO > O, vdosledku poklesu silovej konstanty. Tento pokles sivisi aj
s poklesom vézbového poriadku v poradi N; (3,0) = CO (3,0) > NO (2,5) > O, (2,0).

PretoZe anharmonické korekcie nie si urobené pre viéSinu polyatémovych
—olekdl z dévodu zlozitosti ich vypoctu, vinocty uvddzané v tejto knihe (okrem
+.no¢tov v tab, 5.1) nie su korigované na anharmonicitu.

5.1.1.2 Polyjadrové Castice

Pomocou mechanického modelu moéZeme viacatémovd molekulu opisat’
zxo ststavu hmotnych bodov (atémov), viazanych silami chemickych vizieb. Vibracie
vizcatdmovych molekil su zloZitou formou kmitavého pohybu, ktord mozno opisat’
zko  stcet jednoduchych harmonickych pohybov, tzv. normdlnych vibracii.
i normdlnych vibrdcidch v8etky atémy v molekule vibruji s rovnakou frekvenciou
= v rovnakej faze (sicasne prechddzaji rovnovdznymi polohami a suicasne dosahuju
mzximélne vychylky), ale s rdznymi amplitidami. Kazdd normdlna vibracia molekuly
= charakterizovand urcitou frekvenciou, smerom a velkostou vychylky jednotlivych
2:0mov, priCom taZisko sidstavy atémov nevibruje. Normdélne vibrdcie molekuly
s navzdjom ortogondlne, ¢o znamend, Ze ak vyvolame jednu normdlnu vibréciu,
=ebude pdsobit’ na vyvolanie druhej normalnej vibracie v molekule.

Pocet normélnych vibrécif pre dand molekulu je dany poc¢tom jej vibraénych
stupfiov volnosti. Molekula s N atémami pohybujica sa v priestore md 3N stupriov
vol'nosti a moZe konat’ pohyb translacny a rotaény, kazdy s tromi stupfiami volnosti
zmd teda 3N — 6 vibraénych stuptiov volnosti, t. j. 3N — 6 normélnych vibracii.
V¥nimkou su linearne molekuly, ktoré maju len dva rota¢né stupne vol'nosti (pri rotacii
okolo osi prechadzajicej spojnicou atémov nedochadza k premiestfiovaniu molekuly
v priestore), takZe zostdva 3N — 5 vibraénych stupriov vol'nosti.

Podla zmien geometrie, ktoré nastdvajd pri vibracidch, mozno zédkladné
vibracie rozdelit’ na: valencéné — v a deformacné — o. Pri valen¢nych vibracidch atémy
menia polohu pozdi? vizby, takZe sa meni dizka vizby. Deformatné vibricie si
vibrécie, pri ktorych sa meni najmi valencny uhol. Molekula s N atémami vykazuje N
— 1 valen¢nych a2N — 5 deformacnych - “wicii (nelinedrna), pripadne 2N - 4

(linedrna).

0 O \ 0 Pre nelinedmu trojatémovi
'// %‘ '// \ / \ molekulu, napr. molekulu vody
H H H H \E ‘H/ (obr. 5.5) existujd tri moZné

normdlne vibracie (3.3 - 6). Pri
a) v (v) b) vy (v,) c) v (9 prvych dvoch sa atémy vychylujd

Dbr. 5.5 Vibracie molekuly vody

v smere vizby a dochadza k zmene dizky vizby, v pripade (a) atémy vodika vibruji vo
“ize — je to vibracia symetrickd (ekvivalentnd vertikdlnej vibracii atomu kyslika)
oznadovanad v (w), v pripade (b) atdomy vodika vibruji v protifize — je to vibricia
asvmetrickd (ekvivalentna horizontélnej vibracii atému kyslika), oznacovand v; ().
Privibrdcii (c) sa atémy vychylujd priblizne kolmo na smer vézby (ekvivalentnd
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vertikdlnej vibracii atému kyslika) a dochddza pri nej k zmene valenéného uhlz
oznaovana v, (). Hodnoty vino¢tov normalnych vibracii molekil vody v plynnom
stave pre prisluSné vibracné typy, ako aj ich pouzivané oznacenie, je uvedené v tab.
5.2.

Tabul'ka 5.2 Normélne vibricie vody v plynnom stave

Vibricia VInodet (cm™)  Vibraény typ Oznadenie, aktivita

1y 3657 valenénd symetrickd vibracia v, IC aktivna
2w 1595 deformacna vibracia &, 1C aktivna
3wn 3756 valenéné asymetrickd vibracia v, IC aktivna

Pri molekuldch alebo skupindch atémov s rovinou symetrie mdZeme rozlii®
deformaéné vibrécie rovinné (8) a nerovinné (). Skupiny —XY, (napr. CH,, NH,, NO-.
karboxylovy anién) mozu vibrovat’ spdsobmi uvedenymi na obr. 5.6. Znamienka + a —
oznacuju vychylku atémov nad a pod rovinu. Rovinné vibricie sa rozdelui
na noznickové (angl. scissoring, &) a kyvadlové (rocking, p), nerovinné sa rozdelu
na vejdrové (wagging, w) a kritiace alebo torzné (twisting, 7) vidy podla pohyvbu
ktory dand vibracia pripomina. V aromatickych jadrach sa deformacné vibricie veiz-
rového typu nazyvaji daZdnikové (pripominaji otvaranie a zatvdranie ddzdnika).

X

X .
X S

\_/
/o

N ,/Y VA CE

N

d) p Bz

Obr. 5.6 Valen¢né a deformatné vibricie -XY,—: valenéné: a — symetrické, b — asymetricks
deformacéné: ¢ — noznickové, d — kyvadlové, e — vejarové, f — kritiace

Deformacné vibracie maji nizZSiu energiu a preto sa nachddzajui v spektre pri niziics
vlnoctoch nez vibracie valenéné.
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Z==. 5.7 Valenéné a deformacné vibricie —XY; : valen¢né: a — symetrické, b — asymetrické;
deformacné: ¢ — symetrické, d — asymetrické

Asymetrické a symetrické valentné, ako aj deforma¢né vibracie pre skupinu
wmov —=XY; (napr. -CHj;, CF; a pod.) st zndzornené na obr. 5.7.

Pri interpretécii IC spektier si musime uvedomit, Ze je mnoho réznych vibrécif
.= vopripade jednoduchej organickej molekuly, ako je napr. CH,=CHCH,Br
+ +bromid). V pripade uvedenej nelinedrnej molekuly mozeme ocakdvat 3N — 6 = 21
~“znvch vibrécii. Sd to valenéné vibracie C=C, C-H, C-C, C-Br, rovinné a nerovinné
Z=formacné vibracie koncovej CH, skupiny, =C-H skupiny, CH,Br skupiny,
_=formacné vibricie okolo vizieb C=C a C-C, ako aj skeletu C-C-C. Hoci
+ zvedenom pripade ide o jednoduchd organickd molekulu, v infradervenom spektre
=Zzme odakdvat pomerne vel'a absorpcnych pasov.

Zlozitost IC spektier m4 pdvod aj vtom, Ze dochddza k spojeniu vibrcii
~='kej Casti alebo niekedy aj celej molekuly. Takéto vibracie sa nazyvaju skeletdine
«oricie. Pasy spojené so skeletdlnymi vibrdciami mdzZeme povazovat za odtlacky
=rwrov charakteristické pre celd molekulu skér nez absorpéné pédsy zodpovedajiice
vomirétnym skupindm (pozri kap. 5.4).

J = 1.1.3 Aktivita vibracie

J Vznik infraderveného spektra je spdsobeny interakciou oscilujiceho

‘ = =uirického vektora infraderveného 1Gcéa s oscilujicim dip6lovym momentom vizby.
" oraénd energia vizby, alebo aj celej molekuly sa podla zdkonov elektrodynamiky
+ vantovej mechaniky moze zvySit absorpciou elektromagnetického Ziarenia len
==2v. ak sa men{ pri vibracii dipélovy moment g vizby alebo celej molekuly (vektor,
wmorgho velkost zavisi od distribucie kladnych a zdpornych nébojov v molekule). Tieto
hricie sa oznatuji ako aktivne v infradervenom spektre. Cim viadSia je zmena
~oolového momentu, tym intenzivnej$i absorpény péds sa pozoruje. Ak nedochadza
« zmene dip6lového momentu (napr. pri homonukledrnych dvojatémovych
=oiekulach, ako je O,, N,, Cl,, ktoré dip6lovy moment nemaji a ani sa v dosledku
svmetrie .molekuly g nemeni pri vibrécii). molekula neabsorbuje infradervené
Earenic.

Celkovy dipélovy moment molekuly ajeho zmeny pri vibricii stvisia so
+wmeiriou molekuly. Napr. pri norméalnych vibrécidch nelinearnych molekil vody (obr.
=% dochadza k zmene distribicie kladnych a zapornych nabojov, ¢o je spojené zo
===nou dipdlového momentu.
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Obr. 5.8 Zmeny dipolového momentu molekuly vody pocas jej normdlnych vibracif
(g vyjadruje vel'kost’ vychylky z rovnovaZnej polohy)

V désledku toho vietky tri vibracie vody st aktivne v IC spektre (tab. 5.2).

Pretoze existuje rozdiel v elektronegativite medzi atémami uhlika a kyslika,
karbonylovéd skupina je permanentne polarizovand. Vibrécia tejto vidzby sposobuje
zmenu dipélového momentu, ktord sa prejavuje intenzivnym absorpénym pasom v IC ‘
spektrach keténov, kyselin, aldehydov, acylhalogenidov a inych derivatov kyselin.

Celkovy dipélovy moment molekuly a jeho zmeny pri vibrécii sdvisia so
symetriou molekuly. Napr. linedrna molekula CO, nema dipélovy moment, pretoze |
lokédlne dipélové momenty oboch vizieb C=0 si navzdjom kompenzované (obr. 5.9).

Pri symetrickej vibracii dochddza k sicasnému predlZzovaniu oboch vizieb v opaénom |
smere, takze vysledny dip6lovy moment je opét’ nulovy; symetrickd valen¢né vibracia '
je teda v spektre neaktivna. Pri asymetrickej vibracii sa sicasne jedna vidzba skracuje

O0—C—0 0o0—C—O0 a druhd predlZuje, takZe dipélové momenty

— - > e > vdzieb sauZz nekompenzuji, ale vektorovo
sCitaji (obr. 5.9). V priebehu vibracie docha-

a) v, () b) v, (v,y) dza k zmene celkového momentu, asymetrickd
vibrdcia je v spektre aktivna (tab 5.3).

* . i . V pripade deformacnej vibracie CO, zalomena

molekula md nenulovy dipélovy moment

a vibrdcia je aktivna v infracervenom spektre.
¢ Deformacnd vibrdcia sa uskutoéiiuje v rovine
papiera i v rovine kolmej na papier (vibricia je
) v; () d) v, (9) dvojnasobne degenerovana).

0—C—0 0—C—0

Obr. 5.9 Vibrécie molekuly CO,




Tabulka 5.3 Normdlne vibricie oxidu uhli¢itého

Vibrdcia  VInoget (cm™) Vibraény typ Oznadenie, aktivita
1y (1285/1388)* valen¢nd symetrick4 vibracia v, 1C neaktivna

2 v 2349 valenénd asymetrickd vibracia Vasr IC aktivna

3 667 deformaénd vibricia &, 1C aktivna, 2 krét
4y degenerovand

=Fermiho rezonancia

O—C—S  O—0C—f8 Naproti tomu, ak molekula mé r6zne koncové atémy
—» == -» (napr. HCN, CICN alebo COS) rozdelenie hmotnosti

- - . .
andboja je asymetrické. Takéto molekuly maji

a) v, (C=S) b) v, (C=0) trvaly dipolovy moment. Obidve valen¢né vibracie
su IC aktivne, ale d’alej ich nedelime na symetrické
% a asymetrické vibracie, ale uvaZujeme valen¢né vi-
= -+ brécie jednotlivych vizieb (obr. 5.10 a tab. 5.4).
O0—C—S O—C—S
¢ ¢ Obr. 5.10 Vibricie molekuly COS
) v (9 d) v, (9)

Tabulka 5.4 Normdlne vibrdcie oxid-sulfidu uhli¢itého

Vibrdcia  VInoget (cm™) Vibraény typ Oznacenie, aktivita

1w 859 valenénd vibricia C= UC=S), IC aktivna

2 v 2062 valenénd vibracia C=0 UC=0), IC aktivna
3 1 520 deformaén4 vibracia 3, IC aktivna, 2 krdt
4y, degenerovand

Podobne je to aj pri zloZitej$ich molekuléch, kde symetria molekuly rozhoduje
vZzdy o tom, ¢&i sa ur€itd vibrécia prejavi v infraervenom spektre. Z poctu pasov
v infradervenom spektre mdZeme naopak usudzovat’ na symetriu molekil, a teda aj na
ich $truktdru. IC spektrdi molekdl s vysokym stupfiom symetrie si obycajne
jednoduchsie. Rovnako, pretoZe symetrickd vibrdcia nevedie k zmene dip6lového
momentu, pasy priradené tymto vibraciam sa v spektrach bud’ nepozoruju, alebo sd vo
vieobecnosti menej intenzivne neZ pdsy priradené antisymetrickym vibracidm.

Ako sme uz uviedli, celkovo by v pripade N atémovej molekuly malo byt 3N —
6 normalnych vibracif (resp. 3N — 5 pri linedrnych molekuldch). Vzhl'adom na to,
Ze niektoré vibraéné prechody sd zakazané (ich intenzita je nulovd), pocet vibracnych
pasov je men$i. Inym faktorom zniZujicim pocet absorpénych pédsov su degenerované
vibrdcie. Pri degenerovanych vibracidch sa dve alebo viac vibrécii s rovnakou fre-
kvenciou prejavuje spolocnym absorpcnym pasom.

Naopak, pocet pasov oproti uvedenej hodnote zvySuji v spektre pozorované
slabé pasy (overtény) zodpovedajice vyssim harmonickym frekvencidm (Av > 1).
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Okrem tychto vibrécii sa mdZu nachddzat’ v spektre kombinacné vibrdcie, ktoré pri
dvojatémovej Castici neexistuji. Ide o prechody, ktorych frekvencia je dana suétom
alebo rozdielom pdvodnych madlo odliSnych frekvencii zodpovedajuicich normalnym
vibraciam. Pri niektorych molekuldch komplikuje situéciu pri interpretacii spektier este
tzv. Fermiho rezonancia, ku ktorej dochddza, ak sa frekvencia niektorého intenzivneho
fundamentalneho prechodu zhoduje s niektorou (p6vodne malo intenzivnou) vysSou
harmonickou alebo kombinacnou frekvenciou. Dochddza potom k malym posunom
frekvencii oboch pasov a k vyrovndvaniu ich intenzit, takZe namiesto dvoch
prekryvajuicich sa pdsov vznikne v spektre Fermiho dublet. Efekt Fermiho rezonancie
je najvicsi, ked’ pdvodné pasy maji rovnakd frekvenciu, ale rezonancia sa pozoruje,
aj ak je rozdiel niekol’ko desiatok cm™. Napriklad, v molekule CO, je vinodet funda-
mentdlnej frekvencie v (1337 cm™') takmer taky isty ako overtén frekvencie 5 2v5 =
2.667 = 1334 cm™). V désledku Fermiho rezonancie sa v; posiva k vy$ej energii —
1388 cm™ a 21 k niZ3ej energii — 1285 cm™ (tab. 5.3).

Vseobecne mdZzeme konStatovat, Ze infracervené spektrum poskytuje
informécie o poldrnych vdzbdch v molekule, t. j. o funkénych skupinach
s heteroatémami. Vibracie nepoldrnych vizieb alebo len malo polarnych (C-C, C-H,
N=N a pod.) neposkytuji v spektre Ziadne alebo len slabé absorpéné pasy. Napr.
dvojitd vidzba v propéne je len velmi slabo polarizovand induktivnym efektom
metylovej skupiny, z ¢oho vyplyva, Ze pas priradeny valencnej vibracii v(C=C) sa
prakticky nepozoruje. Tento dosledok aktivity vibrdcie mé& zdsadny vyznam pre
vyuzitie infradervenej spektroskopie v kvalitativnej analyze.

Vibracie lokalizované do uréitej casti molekuly, ktoré vibruja relativne
nezdvisle od zvySku molekuly, sa nazyvaji charakteristické vibrdcie. Pds
v absorpénom spektre zodpovedajiici tejto vibracii poskytuje informécie o existencii
tejto skupiny v molekule, eventudlne o vplyve zostdvajlicej Casti molekuly na tiito
skupinu.

5.1.2 Rotacia molekul v plynnom stave

PretoZe vibrujica molekula m4 aj rotacnd energiu a rotacnd energia je mensia
nez energia vibratnd, obidva javy nastavaji pri vibracii molekuly sicasne. MdézZeme
teda ziskat’ Cisto rotacné spektrum, ale nie naopak (pri Studiu vibraénych prechodov
vzdy ziskame len vibraéno-rotacné spektrum).

5.1.2.1 Dvojatdmovd molekula

Pre rotaénu energiu rigidnej dvojatémovej molekuly, ktord mdZe ako celok
rotovat, ale ktorej atdémy nemdZu vykondvat’ vibraény pohyb voci sebe navzijom (tzv.
tuhy rotor) bol odvodeny vztah

2

Eo = JJ+1D (5.12)

8721

kde I je moment zotrva¢nosti aJ je rotacné kvantové Cislo, ktoré mdZe nadobtidat
hodnoty 0, 1,2 ...
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~k zavedieme rota¢nd kons$tantu B vzt'ahom

h
B= 5.13
8z’lc ( )
ziskame vyraz A
Eio=BhcJ(J+ 1) (5.14)

Rotaénd energia moZe nadobtidat’ len diskrétne hodnoty, je kvantovand. Dovolené si
len prechody medzi energetickymi hladinami, pre ktoré plati AJ = +1. Absorbovand
energia, potrebnd na zmenu rotaéného stavu molekuly, je dand vyrazom

AE = rot,J+1 — Erol,J =2Bhc(J + 1) (5.15)

Na rozdiel od vibrécie harmonického oscildtora zdvisi teda AE,, aj od rotaéného
tvantového Cisla, energetické hladiny nie sdi ekvidiStanéné. Obsadenie vysSich
rotaénych hladin je pri laboratérnej teplote ovela vdcSie ako v pripade vibraénych
hladin. Medzi rotaénymi hladinami si velmi malé energetické rozdiely, a preto
absorpcia Ziarenia sa prejavi vo vzdialenej infradervenej alebo az mikrovinovej oblasti
2 v spektre ziskame subor ¢iar zodpovedajicich réznym rotaénym prechodom. Aj pre
rotatné prechody plati pravidlo, Ze aktivne v IC spektre st len roticie poldrnych
molekdl. Rota¢né spektrum sa teda nepozoruje napr. pre molekuly O,, N, a pod.
Vztahy odvodené pre tuhy rotor vel'mi dobre vystihuju spektrélne spravanie rotujtcich
molekdl. Pre exaktné Stidium spektier si vSak potrebné urcité korekcie (napr. treba
zohl'adnit’ skuto¢nost’, Ze pri rotdcii vzdialenost’ medzi atdmami uz nie je konstantnd).

th

1.3 Vibraéno-rota¢né prechody

hn

.1.3.1 Dvojatémova molekula

Pri absorpcii Ziarenia molekulou v strednej a blizkej infracervenej oblasti
dochddza stdasne k zmene vibracného aj rota¢ného stavu molekuly, pri€om energia
potrebnd na zmenu rotaéného stavu je ve'mi mald v porovnani s energiou potrebnou
nz zmenu vibraéného stavu. Vyslednd vibra¢no-rotand energia molekuly je dana
vztahom

AE, =hv(+1/2)+ BhcJ(J + 1) (5.16)

Ak je molekula v plynnom stave, kde ma moznost’ rotécie, platia pre absorpciu energie
vvberové pravidld: Av = %1, AJ = *1. Zatial ¢o v pripade vibraénych zmien
nzuvaZzujeme prechod Av = -1, pretoZe nie je spojeny s absorpciou energie, pre
vibracno-rotaéné prechody ma zmysel uvaZovat’ aj zmeny AJ = —1, pretoze koneénym
vvsledkom uvedeného vibraéno-rotaéného prechodu (Av = +1, AJ = —1) je absorpcia
Ziarenia. Existujd teda dva moZné typy prechodov:

Av=+1,AJ=~1
Av=+1, A =+1
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Na obr. 5.11 st znazornené rota¢né hladiny dvojatémovej molekuly pre dva najnizsie
vibra¢né stavy s v =0 a v = 1. Pre absorbovanu energiu plati

AE =hv*2Bhc(J + 1) (5.17)
v J
g 4 a)
1 3
2
1
0 R P
| 1 ] | t
2200 2100 2000 cm™
b)
4
=+1
o af
| R
0 | ! | 1 i [
AJ =~ AJ=+1 2200 2100 2000 cm™
Obr. 5.11 Vibraéno-rota¢né prechody Obr. 5.12 Absorptné spektrum zodpovedajiice

vibraéno-rotaénym prechodom CO

Ak pristroj nemd dostatoéni rozliSovaciu schopnost’ (obr. 5.12a), nie je rotatna
Struktdra prili§ jasnd a ziskame obalovi krivku s dvoma vetvami (dublet). V absorp-
¢nom spektre ziskanom na pristroji s vysokou rozliSovacou schopnost'ou sa namiesto
jedného pédsa s maximom pri frekvencii v, ktory zodpovedé prechodu Av = +1, objavia
na obidvoch strandch uvedenej frekvencie série absorpEnych linif, zodpovedajiicich
uvedenym vibra¢no-rotatnym prechodom (obr. 5.12b). Vetvu na strane menSich

.....

5.1.3.2 Polyatémova molekula

Rotacia polyatémovych molekil sa rozklada na otd¢anie okolo troch hlavnych
osi, prechédzajicich taziskom. Podl'a velkosti momentu zotrvacnosti pri otd¢ani okolo
nich delime molekuly do niekolkych skupin. Pre IC spektrd linedrnych molekiil
(moment zotrvacnosti okolo hlavnej osi totoZnej so spojnicou atémovych jadier je
nulovy, momenty zotrvacnosti okolo dvoch zostdvajicich na seba kolmych osi si
rovnaké) platia podobné vztahy ako pre spektra dvojatémovych molekil. Pre spektra
molekil typu symetrického zotrvacnika (CHCl;, C¢Hs) a asymetrického zotrvaénika je
potrebné odvodené teoretické vztahy korigovat’ pre redlne molekuly.

Pre linedrne viacatémové molekuly zévisia dovolené vibraéné prechody aj od
zmeny dipélového momentu molekuly pocas vibricie. Ak je zmena dipSlového mo-
mentu v rovnakom smere, ako je smer permanentného dip6lového momentu molekuly
(t. j. pre valenéné vibrdcie), si dovolené rovnaké prechody ako pre dvojatémové
molekuly, t. j. Av = %1, AJ = £1 a vysledny absorpény pds ma rovnaky tvar. Ak sa
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meni dip6lovy moment kolmo na smer permanentného dipélového momentu molekuly
(t. j. pre deformacné vibricie), si povolené aj prechody s AJ = 0. V absorpénom
spektre sa to prejavi vznikom tzkeho absorpéného pasa uprostred vetiev P a R (pri
vibraénej frekvencif v), ktory sa oznacuje ako vetva Q.

5.1.4 Tvar a intenzita infracervenych pasov

Ako vidno na obr. 5.11, IC absorp&né pasy maji jemnd rotaéni $truktiru, ktord
sa pozoruje v pripade plynov. Na urCenie presnej polohy pdsov sa vyuzivaji merania
pri nizkom tlaku a vysokom spektrdlnom rozliSeni. Pri tychto nizkych tlakoch sa
pozoruje len tzv. Dopplerovo roziirenie pasov, sposobené distribiciou kinetickej
energie molekdl pri merani. Vzrastajici tlak spdsobuje d’alSie rozSirenie pasov
v dosledku CastejSich kolizii molekil. V pripade kvapalin je roticia molekil silne
zabrzdend, takZe sa nepozoruji pédsy zodpovedajice rotaénym prechodom, ale sa
pozoruje jednoduchy, pomerne Siroky péas. V tuhom kryStalickom stave je rotdcia tplne
zabrzdend a dochddza k zmenSeniu polSirky pasov. Okrem skupenského stavu a vplyvu
ohrani¢eného spektrilneho rozliSenia symetrické vlastnosti molekuly silne ovplyviiuji
strruktiru pasa, najmaé v pripade, ak je latka v plynnom stave.
vanie tvaru absorpénych pdsov (obr. 5.13). Pre tvar infrafervenych pasov zlicenin
~ plynnom stave sa pouZiva Lorentzov vztah

_A V= Vimax. (5.18)

= fmax e p=L Y
1+4b* Av,

N

A; — absorbancia pdsa pri vinocte v,

A« — absorbancia pdsa v jeho maxime,

Vmax — VInoet maxima pdsa,

7 — polosirka pésa, t. j. §irka pasa v em™ pri
Amax/2.

g b Obr. 5.13 Tvary spektralnych pdsov:
a) Lorentzov b) Gaussov

7720
S—— I’/cm~1

L | . 1
1680 1200

Pre tvar infracervenych pasov kvapalin alebo latok v roztokoch sa najcastejSie
pouZiva tento Lorentzov vztah:

Ag= = (5.19)

(V= Vg )’ +0°

kde a, b st kon3tanty, Vy,,, — vinoSet pri maxime pésa. V niektorych pripadoch pre
wvar absorpného pdsa vyhovuje Gaussova funkcia

Ay = Amax €xp(=2,776b%) (5.20)
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Odchylky v tvare pasov vyjadrenych tymito funkciami sui zapri¢inené prekryvanim
vi¢sieho podétu pdsov, pricom vznikaji Siroké absorpéné, pripadne nesymetrické pésy.
Komplikovanej§im pripadom su odchylky sposobené medzimolekulovymi interakciami
v roztoku, ktoré su sposobené vznikom roéznych asocidtov.

Tvar infradervenych absorpénych pasov zdvisi od skupenstva, pouZzitého
rozpust'adla a elektrénovych efektov substituentov a vodikovych vizieb.

Absorpciu Ziarenia v roztoku vyjadruje Lambertov-Beerov zédkon (kap. 1.3).
Lambertov-Beerov zdkon plati presne len pre monochromatické Ziarenie. Preto §trbina,
ktorou prechddza infradervené Ziarenie musi byt o najuzSia a maximum intenzity
Ziarenia sa musi zhodovat’ s vinoétom maxima absorpéného pésa. Pre bezné pristroje
sa v8ak pouZivaju $irSie Strbiny, aby sa udrZala prijatel'nd intenzita signalu.

V literatire sa uvadzaju vécSinou len efektivne mélové absorpéné koeficienty
pasov oznalované symbolom &'. Skutoéni absorbanciu a z nej vypoc¢itany skutoény
absorpény koeficient mozZno vypocitat’ extrapoldciou efektivnych absorbancii alebo
absorpénych koeficientov pasov na nulovi spektrélnu $irku Strbiny.

Efektivnym molovym absorpénym koeficientom & sa Casto charakterizuje
intenzita absorpénych pésov. PretoZe & velmi zdvisi od uvedenych vplyvov, nemé
velky vyznam pre skimanie vztahov & a Struktiry latky. Hodnota & pdsov
organickych zlicenin je od 0,1 az do 150 m? mol™.

Spolahlivej§im kritériom intenzity infracervenych pédsov molekil je
integrovand absorpénd intenzita A. Charakterizuje ju plocha, ktordi zaberd absorpény
pés na spektre. NajCastejSie sa pouziva vyraz

172 o
A=) [log—2dv - 521
(cl) jogqb (5.21)

Y

kde ¢ je koncentracia v mol dm™, [ je dizka drahy lica v meranej vzoke a % je pomer

vstupujiceho k prepustenému Ziarivému toku. Ak do uvedenej rovnice dosadime
efektivny mélovy absorpény koeficient £, dostaneme efektivnu integrovani absorpéni
intenzitu oznadovand symbolom B

A ~2
110 B= j £ dv (5.22)

80 - E v

=405 :
60 - 04 Pri vypotte efektivnej integrovanej absorpénej
L 1 03 intenzity sa integruje plocha pdsa medzi dvoma
40 102 hodnotami vinoétov (obr. 5.14). Pre jednotlivé
L 1 skupiny si charakteristické nielen vinoéty, ale aj
0 N molové absorpéné koeficienty pdsov skupin &

l , ! alebo integrované absorpéné intenzity A.
1700 1750 1800
— Plem’

Obr. 5.14 Spektralne parametre infraderveného pésa
(vySrafovand plocha je integrovand intenzita pasa)




Vo vieobecnosti v pripade poldrnej$ich vizieb pozorujeme vacSiu intenzitu pésa
zodpovedajticeho valen¢nej vibracii podla nasledovnych trendov:

X OH) > yNH) > CH)
UC=0) > LC=N) > C=C)

Je potrebné si uvedomit, Ze v désledku vacsej zmeny dipélového momentu je
antisymetrickd valenénd vibrdcia vidy intenzivnejSia ako symetrickd. To plati aj
v pripade takych funkénych skupin, ako st -CH,— a -CCl,-. Napr. m6lové absorp&né
koeficienty & pasov karbonylovych skupin a podobnych poldrnych skupin st poriadku
az 10’ m* mol™, kym pri alkénoch, napr. (CH;),C=CHCHj, si mensie nez 1 m* mol™.
Z toho vyplyva, Ze sprévna interpretécia infraCervenych spektier zli¢enin zavisi aj od
hodnotenia pribliznych absorpénych koeficientov pésov pozorovanych v spektre.
Napriklad bolo by nesprdvne prisidit’ absorpény pds na spektre blizko 1700 cm™
s nizkym moélovym absorpénym koeficientom karbonylovej skupine. Kvantitativne
vyhodnotenie & pasov umoZziiuje rozli§it' prislu$né skupiny, napr. dve alebo viac
karbonylovych skupin s veI'mi podobnymi vinoétami.

52 EXPERIMENTALNA TECHNIKA

Komer¢né infradervené spektrofotometre s dostupné od roku 1940. V tych
Casoch pristroje pouZzivali hranoly ako disperzné prvky, ale po roku 1950 sa zacali
pouzivat’ odrazové mriezky. NajdoleZitejSim pokrokom v IC spektroskopii viak bolo
zavedenie spektrofotometrov zaloZenych na Fourierovej transformécii. Tento typ
pristrojov vyuziva namiesto monochromatora interferometer a ziskané tdaje spracuje
do podoby infracerveného spektra na zdklade matematického postupu, ktory je zndmy
pod ndzvom Fourierova transformécia. Fourierova transformacnd IC spektroskopia
(FT-IR) podstatne zvyS$ila kvalitu spektier a minimalizovala ¢as potrebny na ziskanie
spektier. TaktieZ rozvoj poc¢itaov v poslednom obdobi umoZnil efektivne spojenie
spektrometrov s vypoctovou technikou.

5.2.1 Disperzné infraervené spektrometre

Pristroje boli konStruované ako jednolic¢ové alebo dvojlicové. Disperzny
infraderveny spektrofotometer sa skladd zo zdroja IC Ziarenia, kyvety so vzorkami,
monochromatora, detektora a registratného zariadenia.

Zdrojom polychromatického Ziarenia pre infraCervenu oblast’ st rozZeravené
tuhé latky, ktoré poskytuji Ziarenie v celej strednej oblasti. Medzi najpouZivanejSie
zdroje pre tito oblast’ patri Nernstova lampa (tycinka z keramického ZrO,, Zeravena
na teplotu asi 1600 °C), globar (ty¢inka z SiC odporovo Zeravend elektrickym pridom)
a iné keramické materidly.

Rozklad infraderveného Ziarenia sa v disperznych IC spektrofotometroch usku-
to¢fiuje najéastejSie pomocou odrazovych mriezok, vyrobenych z kovovych mate-
ridlov. PretoZe jedna mrieZka nemdZe ako disperzny prvok pokryt celd oblast’ vinoétov
(4000 az 200 cm™), pristroje obsahuji niekolko mrieZok pre jednotlivé rozsahy
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vlnoctov, ktoré sa liSia potom vrypov na 1 mm (napr. 100 vrypov/mm pre rozsah 4000
az 600 cm™ a 25 vrypov/mm pre niZiie hodnoty vinoétov).

V sti¢asnosti pouzivané mriezkové monochromdtory dosahuji rozliSovaciu
schopnost’ IC spektra 0,5 cm™.

Detekcia infraferveného Ziarenia je zaloZend na jeho tepelnych alebo
elektrickych ucinkoch. Skor sa uskutoCiiovala najéastej§ie pomocou termoclanku,
v ktorom Ziarenie dopadd na spoj dvoch réznych kovov (Sb + Bi alebo Ag + Pb), kde
vzniknuty potencidlovy rozdiel moZno merat’. Odozva termo¢lanku je takmer nezavisla
od vlnovej dizky dopadajiceho Ziarenia a ziskany signdl je priamo Umerny len jeho
celkovej intenzite. Jeho odozva je v8ak vel'mi pomala.

V sucasnsti sa pouZivaji predovsetkym pyroelektrické detektory. Ide
v podstate o termorezistory, ktorych odpor sa menf s ich teplotou. NajpouZivanej$im
z nich je TGS alebo DTGS detektor, ktoré maju aktivnu detekénu latku triglycinsulfat
alebo deuterovany triglycinsulfat. Tieto ferroelektrické materidly vykazuji velkud
teplotnu zavislost” permitivity pod teplotou Curieho bodu (pri tychto latkach je to 45 az
49 °C). Zmena polarizovatel'nosti moZze byt registrovand ako elektricky signal. Odozva
tychto detektorov je vel'mi rychla a umozZiiuje rychlu registraciu spektra bez straty
rozliSenia. Tiez pomer signdlu k Sumu je vel'mi dobry. Okrem toho sa v disperznych
spektrofotometroch pouZivaji pneumatické detektory, zktorych najznidmejsi je
Golayov detektor. Podstatou tychto detektorov je komérka naplnend plynom a uzavreta
membranou. Zmena polohy membrdny (v dosledku tepelnej expanzie plynu) sa opto-
elektricky spractiva a zaznamendva ako detek¢ny signdl.

Vynikajlice parametre maji polovodi¢ové detektory (napr. PbS), ktoré vSak
vykazuji zna¢nud zdvislost odozvy od vinovej dizky dopadajiceho Ziarenia. Na do-
siahnutie maximdlnej citlivosti treba tieto detektory chladit, niekedy na teplotu
kvapalného N,. Do tejto skupiny patri Casto pouzivany detektor nazyvany MCT
(Mercury-Cadmium-Tellurid), ktorého citlivost’ je vysokd a odozva rychla.

Na obr. 5.15 je zjednodu$ens schéma IC spektrofotometra. IC Ziarenie zo
zdroja sa rozdeli na dva lGée, z ktorych jeden prechddza vzorkou, druhy je referenény.
Obidva lGce sa usmernia zrkadlami na rotujice zrkadlo, ktoré pri rotdcii odrdza
striedavo referen¢ny askimany 1G¢ smerom na monochrométor. Podl'a natoCenia
mriezky dopadaji na detektor lige s uréitou frekvenciou. Detektor premeni energiu IC

Ziarenia
zosilnovac

detektor

motor

Zapisovac

.........

rotujuce .
zrkadlo Q 2droj

mriezka

Obr. 5.15 Schéma IC spektrometra



na elektricky signadl. Ak vzorka absorbuje Ziarenie s ur¢itou frekvenciou, do zosil-
fiova¢a bude prichddzat pulzujici prid. Zosiliiovaé vysiela impulzy do servomotora,
ktory ovlada absorbujicu hrebefiovi clonu. Tato clona sa zastiva do referenéného lica
tak, aby kompenzovala réznu optickd intenzitu obidvoch ligov. Clona je priamo
spojend so zapisovacom. Pretoze pohyb kompenzaénej clony udéva velkost’ absorpcie
daného Ziarenia vzorkou, ziska sa takto cez zapisova¢ priamo ziznam IC spektra.
Opisana schéma IC spektrofotometra predstavuje spektrofotometer s optickou nulou.
To znamend, Ze pri tejto konStrukcii sa vyrovndva rozdiel intenzity li¢a po prechode
vzorkou a intenzity referenéného lica optickou kompenziciou. V sicasnosti v do-
sledku rozvoja elektroniky prevladaju fotometre, ktoré vyuZivaji elektronickd kom-
penzdciu rozdielov signdlov meracieho a referenéného lica. Tieto spektrofotometre
nazyvame pristroje s elektrickou nulou.

InfraCervené spektrd su obycajne registrované ako zavislost’ priepustnosti od
vinoétu absorbovaného Ziarenia. PoCas prevadzky pristroja treba obcas uskutoénit
kontrolu spravnosti zdznamu (kalibrdcia pristroja). Stupnice vinoétov sa kalibruji
pomocou Standardnych latok, napr. polystyrénova félia, voda a amoniak.

Intenzita absorpcie sa riadi Lambertovym-Beerovym zakonom. V literatire sa
intenzity pdsov charakterizuji nasledovnymi informa¢nymi udajmi: silné pasy (7 < 20
%), anglicky strong (s); stredné pasy (40 % < T < 80 %), anglicky medium (m); slabé
pésy (T > 80 %), anglicky weak (w). V tabulkdch a diagramoch IC maxim sa &asto pri
jednotlivych vinoctoch uvddza aj oznacenie intenzity (s, m, w). Pds, ktory tvori rameno
intenzivnejSieho pasa sa oznacuje symbolom sh (anglicky shoulder). Vo viésine spek-
tier sa intenzita absorpcie vyjadruje pomocou priepustnosti 7 (%); absorbancia A sa
pouziva zriedkavejsie.

5.2.2 Infracervené spektrometre s Fourierovou transformaciou

Disperzné infracervené spektrometre s mrieZkovym monochrométorom maju
svoje obmedzenia. Nedostatkom je predovSetkym pomalost’ ziskavania spektra, mald
citlivost (najmi v oblasti pod 200 cm™), nizky pomer signdlu k Sumu (pri pouZit{
Strbinového monochrométora dopadne na detektor menej nez 1 % Ziarivej energie
zo zdroja), nemoznost’ ziskat' dostato¢ne velké rozliSenie v Sirokom rozsahu vinoctov
a obtiaZnost’ merania priepustnosti pod 1 %.

V pripade infradervenych spektrometrov
s Fourierovou  transformaciou  (FT-IR)
sa namiesto monochrom4tora pouZiva inter-
ferometer, pomocou ktorého sa ziska inter-
ferogram. Zdkladnym typom interferometra
N 7 je Michelsonov interferometer (obr. 5. 16).
> Pristroj mé dve na seba kolmo orientované
X zrkadld (A, B), z ktorych zrkadlo B ma pev-
N nu polohu, zatial’ ¢o zrkadlo A sa pohybuje

Y stdlou rychlostou u (cm s™') v smere

|

| I———— [
‘ Ve
Ve
| B
,_4
|

R — |

|

L

Obr. 5.16 Michelsonov interferometer
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nazna¢enom na obrazku. Medzi zrkadlami je umiestnend polopriepustnd platnicka —
rozdelovad lica (C), ktord rozdeluje nemodulovany 1G¢ zo zdroja na obidve zrkadld,
po odraze li¢e rekombinuje (s¢ita alebo od¢ita podla polohy pohyblivého zrkadla)
a privddza na vystup interferometra ako modulovany 1d¢. Ako sa menf opticky drahovy
rozdiel & oboch licov, signél dopadajiici na detektor generuje interferogram. Ak vstu-
pujici 1a¢ je monochromaticky, signdl, ktory vychddza z interferometra, prechddza
sériou maxim a minim a vytvéra interferogram.

Casovi zmenu intenzity (¢as vyjadruje okamzZiti polohu pohyblivého zrkadla

A) vyjadruje vzt'ah
I1(t)=0,5SH(W)I(V)[1+cos(2mvt + O;)] (5.23)

kde I( V) je intenzita vstupujiceho lic¢a, H( v ) je korekcia, ktord vyjadruje odchylku
od idedlneho stavu interferometra (zdvisi od optiky interferometra), &; je fazovy
posun spOsobeny rozdelovatom ldca.
(1) L 1'(0) Pre monochromaticky zdroj Ziarenia je
My rd) I amplitida signdlu na detektore kosinovou
‘a funkciou polohy zrkadla (obr. 5.17).
. Pri  konStantnej rychlosti  pohyblivého
j '\ zrkadla u je frekvencia f, signidlu na
\ / detektore imerna vinodtu Ziarenia v :
. N

f,=2uv (Hz)
I'(8) (5.24)
“ Pre polychromaticky zdroj je interferogram

‘ L I(¢) zloZeny z intenzit pre kazdy kmitocet
o Oy rozsahu spektra.

\

—
e
= =10

-

Obr. 5.17 Interferogramy pre (i)
monochromatické Ziarenie a (ii)
polychromatické Ziarenie

V idedlnom pripade, ked’ @; = 0, pre vSetky kmito¢ty /(f) md interferogram
maximum pri ¢ = 0; v tejto polohe zrkadla A sd vietky spektrdlne kmitoéty vo féze.
V praxi satento stav vyskytuje na interferograme v blizkosti ekvidi§tanéného stavu
zrkadiel (obr. 5.17).

Ziskany interferogram obsahuje vSetky spektrdlne informécie, ktoré sa z neho
modzu ziskat' prave Fourierovou transformdciou. Medzi intenzitou na interferograme
ako funkciou optického drdhového rozdielu /(6) a intenzitou ako funkciou vino&tu
infraderveného Ziarenia /(v ) plati matematicky vztah, vyjadreny kosinovou
Fourierovou transformaciou:

1(8) = j 1(¥)cos(2zdv)d v (5.25)

0




Inverzné transformacia

1(V)= II(é')cos(2m75)d5 (5.26)

-0

poskytuje zo ziskaného interferogramu infrafervené spektrum. PretoZe opticky dré-
hovy rozdiel ma kone¢nd hodnotu, pri zdzname interferogramu najvacs$i pouZity

drdhovy rozdiel je Snax:

+0,0e
(V) = j 1(8) cos(2avd)ds (5.27)
-8

max

Na dosiahnutie optimdlnych parametrov ziskaného infracerveného spektra je nevy-
hnutné realizovat’ exaktne definovany pohyb zrkadla a on-line spojenie s poéitatom,
ktory transformuje digitalizovani hodnotu detegovaného signalu. Takto ziskand hod-
nota intenzity intervalu spektra, ktord zodpovedd pohybu zrkadla interferometra, sa
ukladd do pamite pocitaca.

Aby sa ziskali vyZadované parametre fotometrickej presnosti a rozliSovacej
schopnosti, mus{ zariadenie spiﬁat’ tieto kritéria:

a) MnozZstvo ddajov, pomocou ktorych sa ziska interferogram, musi zodpovedat
dvojndsobku hodnoty maximdlneho kmitoctu interferogramu fuax, t. j. 2(fmax — fmin)
bodov udajov za sekundu. '

b) RozliSenie v interferometricky ziskanom spektre je definované s dostatoénym
pribliZzenim vztahom

| -
Av =—(cm 5.28
21( ) (5.28)
kde [ je dizka drahy zrkadla od ekvidiStan¢nej polohy do konca snimania inter-

ferogramu.

V praxi tieto kritérid znamenaju, Ze na snimanie spektra s nizkym rozli§enim
v strednej oblasti IC Ziarenia je pre celé spektrum potrebné snimat’ menej neZ 1000
bodov ddajov na jeden sken. Oproti tomu na ziskanie spektra s vysokym rozliSenim je
tento daj o jeden aZ niekol’ko poriadkov vyS3i.

Uvedeny typ snimania (skenovania), v ktorom je pohyb jedného zrkadla rov-
nomerny, zatial' ¢o druhé zrkadlo je pevné, sa nazyva rychle skenovanie (rapid scan),
pretoZe cyklus skenovania je kratky. Odstup signdlu od Sumu (signal-to-noise ratio) sa
mobZe rychle zlep$it akumulovanim skenov, ¢o je vemi vhodné pre beZné merania.
Z tohto dovodu rychle skenovanie je beZne rozSirené v komer¢nych FTIR spektro-
fotometroch.

Rychle skenovanie ma v§ak nevyhody pri niektorych $pecifickych meraniach.
Rozdiel medzi rychlym (rapid) a krokovym (step) skenovanim je v type pohybu oboch
zrkadiel, ktory vedie k rdznym zdvislostiam medzi optickym drdhovym rozdielom &
a ¢asom pohybu pohyblivého zrkadla ¢, ako je to zndzornené na obr. 5.18.
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Opticky drdhovy rozdiel je linedrne
) zavisly od ¢ vpripade rychleho
skenovania a v pripade krokového ske-
novania sa meni stupriovite. Ako mozno
krokové  skenovanie  zrealizovat™?
Pristroje roéznych firiem maji rdzne
®) sposoby, jeden z nich opi§eme. Krokové
skenovanie mozno dosiahnut
kombindciou pohybov  pohyblivého
a pevného zrkadla. Pohyblivé zrkadlo je
premiestnené naspit, zatial' ¢o ,,pevné
~ zrkadlo* je vytiahnuté naspit’ za pomoci
I piezoelektrického aktivatora.

(@)

Obr. 5.18 Rozdiel medzi a) plynulym (rychlym) skenovanim a
b) krokovym skenovanim

Tieto dva pohyby spdsobuji konStantny opticky drahovy rozdiel. Po ¢asovom
intervale, ktory je uréeny rychlostou krokového skenovania, ,,pevné zrkadlo* je
rychlym pohybom posunuté za pomoci piezoelektrického aktivdtora vpred, z ¢oho
vyplyva stupriovitd zmena optického drdhového rozdielu. Tento proces sa cyklicky
opakuje a je sprevddzany prerufovanym vzrastom o. KonStantny pohyb pohyblivého
zrkadla a pohyb ,,pevného zrkadla“, ktory pripomina ,,zub pily®, vedie k stupiiovitej

zmene (step by step) optického drahového rozdielu &, tak ako je to zndzornené na obr.
5.19. Ako uZ bolo uvedené,

) v pripade rychleho skenovania sa
modulovand frekvencia kontinudlne
meni. Modulovand  frekvencia

pohyblivé zrkadlo v pripade krokového skenovania je
konstantnd, napr. 8 Hz v 6smich

;‘;ﬁ;’;}i'f;:‘z‘ krokoch za sekundu. Krokové
a pevaym skenovanie  je  spdsob  zberu
zikadlom spektrdlnych  informdcii.  Jeho

Fourierova transformacia sa deje
rovnakym spdsobom ako v pripade

pevnézrkadlo  rychleho  skenovania.  Niektoré
komer¢éné FL infradervené
spektrofotometre moZu pracovat
- vrezime tak rychleho, ako aj

¢ krokového skenovania.

Obr. 5.19 Vysledna stuptiovitd zmena (step by step)
optického drdhového rozdielu &
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FT-IR spektroskopia ma v porovnani s disperznou spektroskopiou niekolko vyhod:

a) Fellgettova vyhoda. Podstatou vyhody je, Ze spektrum snimané interferometrom
sa snima st¢asne v celom rozsahu kmitoctov, zatial’ ¢o v disperznej spektroskopii
spektrum prechddza postupne cez vystupnd Strbinu. Interferometria poskytuje
pri tych istych parametroch spektra ovela kratSie ¢asy na ziskanie spektra
neZ disperzna spektroskopia.

b) Jacquinotova vyhoda. Interferometre maji ovela vicSiu svetelnost’ neZ mo-
nochromdtory. Ak pri monochrométore so stipajicou rozliSovacou schopnost'ou
(zuZovanie vystupnej Strbiny) svetelnost’ klesd, interferometer md svetelnost’ dand
konStrukciou konkrétneho zariadenia (rozliSovacia schopnost’ stipa s predlzovanim
dréhy zrkadla).

¢) Connesova vyhoda. ZaloZend je na laserovom monitorovani polohy pohyblivého
zrkadla. Presnost’ reprodukovatelnosti pohybu zrkadla neumoZiiuje zlepSenie pomeru
signédl-Sum v spektre v porovnani s disperznym spektrometrom, ale zvySuje presnost’
ddajov kmitov v meranom spektre.

FT-IR spektrometer sa skladd zo zdroja IC Ziarenia, laserom kontrolovaného
interferometra, vzorkovej optickej casti a detektora Ziarenia. Signdl z detektora
sa digitalizuje a spractiva po¢itacom. Pre oblast 5000 az 250 em™ sa ako zdroj Ziarenia
pouZiva globar (rozzeraveny SiC). Pre blizku IC oblast’ (do 10 000 cm™) sa pouziva
Fiarovka s volfrdmovym vldknom a pre dalekd IC oblast (do 20 ¢cm™) ortutové
vybojka.

V sicasnosti vietci vyrobcovia FT-IR pristrojov pouZivaju interferometre kon-
trolované He-Ne laserom. Niektori vyrobcovia pouZivaji Michelsonov interferometer
(napr. firmy Bruker, Digilab, Spex) alebo modifikované Fabryho-Perrotove interfe-
rometre (napr. firmy Perkin-Elmer, Nicolet). Spektralny rozsah interferometra je dany
materidlom rozdelovada lica (Ge alebo oxid Zelezity). Pre dalekd IC oblast sa
pouzivaju ako rozdelovale félie z polyetyléntereftaldtu (mylar), pri€om oblast’ spektra
je urend hribkou fdlie.

Vzorkova Cast’ je konStruovand tak, Ze 1i¢ vychddzajici z interferometra sa
dvoma ota¢avymi zrkadlami (pred a za vzorkovym priestorom) prepina na analyzovanud
alebo referenéni vzorku. V stucasnosti sa pristroje vyrdbaji ako jednoldcové.
Interferogram kyvety s rozpi$tadlom, Cistou latkou (tabletou) a porovnavacou litkou
moZno uloZit’ do pamdte pocitaca, pri¢om interferogram meranej latky sa ukladd do
druhej pamite. Pocitaé potom spracuje rozdiel obidvoch interferogramov.
Porovndvajlci interferogram sa moze pouZit' na celd sériu merani.

FT-IR spektroskopia vyZaduje detektory s vel'mi rychlou odozvou. Tito poZia-
davku spifiajii fotoelektrické detektory. Vi&Sina termodetektorov, ktoré sa pouZivaji
v disperznej IC spektroskopii, m4 prili§ pomald odozvu. Z uvedenych detektorov sa pre
strednt IC oblast’ najviac pouziva TGS (triglycinsulfatovy) detektor, ktory ma pri
laboratdrnej teplote odozvu na kmitoéty vy$Sie nez 10 kHz. Pre vel'mi rychle merania
(napr. sledovanie kinetiky chem. reakcie) treba pouZzit’ fotovodivé detektory chladené
kvapalnym dusikom, ktoré maju rychlejsiu odozvu.
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5.3 UPRAVA VZORIEK NA MERANIE

VIC spektrometri moZno pouZit' rozli¢né tpravy vzoriek a vyuZitf rdozne
meracie techniky. NajrozsirenejSie su tradi¢né metédy merania priepustnych vzoriek,
ktoré mozno uskutoénit’ v plynnom, kvapalnom a tuhom stave. Niekedy treba merat’ IC
spektrd vzoriek, ktoré si vo forme past, povrchovych lakov, farieb, lepidiel atd’.,
kde nemoZno pouzit’ transmisné techniky. Vyhodne sa tu uplatiiuji odrazové metddy,
ktoré okrem reguldrneho zrkadlového odrazu vyuZivaju aj zoslabeny odraz. Zakladnym
kritériom pri vybere vhodnej techniky je zabezpe¢it, aby nedochddzalo pocas pripravy
a merania vzorky k jej reakcii alebo inym zmendm vplyvom prostredia.

Pri réznych skupenstvdch a forméch vzorky je vplyv medzimolekulovych
interakcii vel'mi rozdielny, ¢o sa prejavi aj v IC spektre posunom p4sov, resp. vznikom
dral$ich pésov. Preto treba pri zdzname spektra uvadzat’ aj techniku merania vzorky.

5.3.1 Transmisné metody

k]

Pri merani plynnych latok je potrebné vzhladom na mald hustotu pouZit
dlh8iu drdhu svetelného la¢a v kyvete (niekedy aj v kombindcii s vy$§im tlakom
plynu). Ako kyvety sa preto ¢asto pouzivaji dlhé valce z materidlu transparentného
pre infracervené Ziarenie (NaCl a KBr). Casto sa tiez pouzivaju kyvety s viacnasobnym
prechodom licov (tzv. dlhocestné kyvety), kde dizka ld¢a je niekolkondsobne pre-
dizend odrazom na ststave zrkadiel (na 10 aZ 20 metrov). Tymto spésobom mozno
dosiahnut’ vysoku citlivost merania (mozno detegovat’ 10 ppb plynu vo vzorke).
Kyvety mézu byt termostatované.

Kvapalné vzorky moZno najjednoduchSie merat’ vo forme kapildrneho filmu
vytvoreného nakvapkanim vzorky medzi dve platni¢ky. T4to metdda nie je vhodnd
pre prchavé kvapaliny s teplotou varu niZzSou ako 100 °C. Obyc¢ajne sa na meranie
pouZivaji kyvety zhotovené z dvoch planparalelnych platniciek (,,okienok™) s otvormi
na plnenie injekénou striekackou. Medzi okienka je vloZeny kovovy alebo teflonovy
rdmcek s urcitou hribkou (0,01 az 1 mm), vymedzujici priestor pre merand vzorku
(tzv. diStan¢né félie). VSetko je adjustované do kyvetovej objimky; kyvety st vacsinou
rozoberatel'né, niekedy sa v8ak dosticky spdjaji amalgamovanim diStancnej félie. TieZz
sa vyrabaju kyvety, ktoré umoZziiuji menit” hribku absorbujicej vrstvy.

Material, z ktorého sui zhotovené okienka kyviet, musi byt priepustny
pre infraCervené Ziarenie (rozsah priepustnosti pouZivanych litok je uvedeny v tab.
5.5), d’alej inertny k meranej latke a k pouZitému rozpuistadlu. Vcelku bez vyznamu je
pre infraCerveni oblast najbeZnejSi opticky materidl, sklo. R6ézne druhy skla su
priepustné len pre blizke infraCervené Ziarenie. Trocha vyhodnejsi je vakuovo taveny
kremeii prepuitajici az do oblasti 2300 cm™. Vidsinou sa pouzivaji dosticky
z monokryStdlu halogenidu alkalickych kovov, ktoré sd najdostupnejSie, si vSak
rozpustné€ vo vode. Jestvuje vSak cely rad materidlov proti vode inertnych, napr. CaF,,
BaF,, KRS-5 (42 % TII a 58 % TIBr), polyetylén, AgCl, AgBr, ZnS, ZnSe,, Ge a Si.
V tabulke nie je uvedeny vysokotlakovy polyetylén, ktory sa pouZiva na vyrobu kyviet
pre dalekd oblast infraderveného Ziarenia (od 300 do 10 cm™). Ak sa pouZivaji
hygroskopické materidly, pdsobenim vodnej pary z ovzdusia ddjde k ich poskodeniu.




Preto sd vnitri pristroja umiestnené trubicky so suiacou ndpliiou a pristroje su
temperované na vysSiu teplotu nez je teplota laboratdria.

Tabulka 5.5 Priepustnost’ materidlov pre infradervené Ziarenie a ich rozpustnost’

Material 5 (em™)? Rozpustnost’
vo vode (g/100g H,0) v inych rozpust'adlach
CaF, 75 000 - 1000 _b NHs,, v roztokoch sol{
BaF, 75 000 - 830 b NH,, v roztokoch sol{
NaCl 40 000 - 625 35,7 slabo v etanole
KBr 40 000 - 330 53,5 v etanole a éteri
AgCl 10 000 — 458 =B v roztoku NH4CI a silnych
zdsadach

KRS-5 10 000 - 260 b v zdsadach
CsBr 10 000 - 250 v kyselinéch
Csl 500 - 170 44,0

2 Oblast’ optimalneho pouZitia; *prakticky nerozpustné, vhodné na meranie spektier vo vode.

Vigsina tuhych latok velmi silne absorbuje IC Ziarenie, takZe nemozno
vytvorit’ z tychto ldtok takd tenkd vrstvu, ktora by IC Ziarenie prepustala. Naviac,
pri praskovych vzorkdch by pri priamom merani dochddzalo k znaénému rozptylu
Ziarenia. Preto sa pre tuhé latky pouZivaji tri techniky: tablety z alkalického
halogenidu (najmd z KBr), emulzie a filmy. Napr. KBr tablety sa zhotovuji
z homogenizovanej rozomletej a vysuSenej praSkovej zmesi vzorky (1 az 2 mg)
s nadbytkom vyZzihaného KBr (200 az 300 mg), zmes sa dokonale zhomogenizuje a
v lisovacich formach sa vysokym tlakom lisuji transparentné tablety s priemerom asi 1
cm a hribkou 1 az 2 mm. Nevyhodou tohto sposobu je pomerne ndro¢nd priprava
vzorky ako aj to, ze kvalita ziskaného spektra je ovplyvnend zrnitostou vzorky a KBr
(dochddza k rozptylu Ziarenia); pri vysokych tlakoch mdze dochddzat’ k interakcidm
vzorky a KBr a k zmene absorpéného spektra; v nedostato¢ne vyzZihanom KBr moZu
v spektre interferovat’ pasy vody a pod.

Dalou moZnostou je tvorba emulzie rozmieSanim préaskovej vzorky (okolo 50
mg) s jednou az dvoma kvapkami parafinového oleja (nujolu) alebo hexachlor-
butadiénu medzi platnickami kyviet. NajbeZnejSie pouzivanym emulznym ¢inidlom je
nujol. Rozsah priepustnosti tejto l4tky je uvedeny na obr. 5.20.
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Obr. 5.20 Infracervené spektrum kvapalného nujolu

277




IC slpektrum nujolu (obr. 5.20) obsahuje Styri hlavné pasy pri 2922, 2854, 1462 a 1377
cm ™, je teda zrejmé, Ze C-H a C-C vibracie §tudovanej latky (obsahuje ich vi¢Sina
organickych latok) budd prekryté pasmi nujolu, ktory je oproti vzorke vo velkom
nadbytku.

Rozdiely v priprave vzorky, ¢as mieSania s nujolom, pripadne s KBr alebo ¢as
pri lisovani tabliet KBr zvycajne madlo vplyvaji na tvar infraCervenych pasov.
Infralervené spektrd latok nameranych v nujole a KBr st zvyCajne vel'mi podobné,
ale v niektorych pripadoch sa modZe objavit’ polymorfia alebo tautoméria.

Roztoky — vzorky mozno rozpustit’ vo vhodnom rozpust'adle, ako napr. CCly,
CS,, CHCl;, a potom zmerat’ IC spektrum. Hriibka vrstvy roztoku v kyvete je oby&ajne
0,1 aZ 1 mm. Do drahy referenéného ldca sa umiestni druhd kyveta s rozptstadlom,
&¢im sa kompenzuje absorpcia IC Ziarenia zapri¢inend rozptstadlom. Hoci takato
kompenzacia umoZiuje merat’ vel’ki Cast’ spektra, pri vino¢toch, kde mé rozpustadlo
intenzivne absorpéné pasy, je meranie nespol'ahlivé, pretoZe na detektor dopada prili§
mald intenzita Ziarenia obidvoch licov. Preto je vhodné merat’ IC spektrum vo dvoch
rozpustadlach, ktorych oblasti priepustnosti sa navzdjom dopliiaju. Pri pouZiti okienok
z halogenidu alkalického kovu je potrebné pouzivat tplne bezvodé rozpustadla.
Oblasti absorpcie infracerveného Ziarenia niektorymi najcastejSie pouZivanymi roz-
pustadlami si zndzornené na obr. 5.21.

1560 1550 820 720
cal, | ||
1260 1180 940920 860
CHCl | | 1 .
2400 2200 1600 1400
Cs, 1 I
| | | I 1 I
4000 8500 3000 2500 2000 1500 1000 625cm’

Obr. 5.21 Absorpcia infracerveného Ziarenia rozpist'adlami. Tmavé plochy su oblasti,
v ktorych sa nedaji merat’ infracervené spektra v uvedenych rozpdstadlach
(hribka kyvety 0,2 mm)

Je zrejmé, Ze absorpéné oblasti CCly a CS, sa velmi vhodne dopliiaju. Aj ked’ je CHCl,
menej vhodné rozpustadlo, Casto sa pouZiva pre lepSie rozpidstacie schopnosti.
Rozpustadla nesmi reagovat’ so vzorkou.

Okrem uz uvedenej kompenzicie absorpcie IC Ziarenia rozptstadlom
v pripade dvojli¢ového spektrofotometra, v pripade pouzitia FT-IR spektrofotometra
moZno zmerat’ spektra rozpuistfadla a roztoku osobitne a potom odg&itat spektrum
rozptdtadla od spektra roztoku. Na obr. 5.22 je absorp¢né spektrum 1 % vodného
roztoku aspirinu (i), v ktorom st pasy aspirinu tplne prekryté silnou absorpciou vody.
Po od¢itani absorpcie vody sme ziskali relativne slabé absorpéné pasy aspirinu (ii)
v jeho 1 % vodnom roztoku. Priklad uvedeny na obr. 5.22 dokumentuje uZitoénost
odcitania spektra rozpustadla v pripade pouzitia FT-IR spektro-skopie. Musime viak




zohladnit’ skuto¢nost’, Ze koncentracia

sa-motného rozpustadla je vaéSia ako
— (‘) jeho koncentrdcia v roztoku apo
odc¢itani rozpuistadla sa mdzu objavit

pasy so zdpornou transmitanciou.
(i)

\
{; (\l\/\f\ Obr. 5.22 Infracervené spektrd i) 1 %
vodného roztoku aspirinu i) ten isty

roztok po od¢itani spektra vody

3000 5.3.2 Meranie spektier

v (em™) reflexnou (odrazovou) technikou

Reflexné techniky sa pouZivaji pre vzorky, v pripade ktorych je problematické
pouzitie transmisnych metdd a zdrovenl umozZiiuji jednoduchSiu pripravu vzorky na
meranie. Pouzivaju sa tak pre kvapalné aj tuhé latky. Reflexné met6dy mozno rozdelit’
do dvoch skupin: prvd skupina merani vyuziva vnitorny odraz (14¢ sa odrdZa
na rozhrani dvoch prostredi), zatial' ¢o druhd skupina vyuZiva vonkaj$i odraz (1d¢
sa odrdza priamo z povrchu vzorky). :

Princip met()dy zoslabenia dplného odrazu (Attenuated Total Reflectance,
ATR je znazorneny na obr. 5.23. ATR spektroskopla vyuziva jav Gplného vnitorného
odrazu Ak dopadne la¢ spoyteho IC znarema na med21fazu dvoch prostredi tak, ze
kriticky uhol (&), dochddza kdplnému odrazu. Prl praktickom merani Ziarenie

prechddza podlozkou z kryStalického materialu,
hranol IC 16¢  priepustného pre infradervené Ziarenie (napr.
AgCl s indexom lomu n = 2, KRS-5 alebo ZnS s n
= 2,4, germénium s n = 4 — pouziva sa pre vzorky
o) s vysokym indexom lomu).

NN /.
VZOMka N N 0br. 523 Uplny (vniitorny) odraz

Na podloike je umiestnend vzorka. Cast’ infraderveného Ziarenia prenikne vo
vzorke do hibky niekolkych pm, kde st absorbované tie vinodty, ktoré zodpovedaju
frekvencii vibrdcie molekdl vzorky. Hibka prieniku d,, zdvisi od indexu lomu krystélu,
uhla dopadu lii¢a a vlnove; dizky ziarenia podl'a vzt ahu

(Aln)

d,= = (5.29)
Zn[sin@—(n,/nq)z] ’

kde n, je index lomu vzorky an, je index lomu ATR kryStdlu. Po rozloZeni takto

zoslabeného odrazeného Ziarenia ziskame absorpéné spektrum, analogické beznému

infraCervenému spektru. Rozdiel je iba v intenzitdch ziskanych pésov, pretoZe prienik

infraCerveného Ziarenia do vzorky zdvisi od vlnovej dlzky Ziarenia (vécSie vinové

dizky prenikaji hlbsie a maximalna hibka prieniku sa rovna vinovej dizke Ziarenia).
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Intenzita pasov pri kratSich vlnovych dizkach (vy$Sich vlno&toch) je teda mengia ako
v transmisnom spektre. Ak je vSak hrubka vrstvy vzorky menSia ako 2 pm, je hibka
prenikania do vzorky konStantnd a tento efekt sa neuplatiiuje. Ziskané infracervené
spektrum obsahuje tieZ absorpEné pdsy pouZit€ho kryStalu (pozadie), ktoré viak mozu
byt I'ahko odstrdnené pouZitim programu pre elimindciu pozadia.

ATR technika nie je prili§ vhodnd na meranie praskovych vzoriek, pretoZe sa
neda zaistit’ dobry kontakt vzorky s podloZkou a reprodukovatelnd draha lu¢a. Vzorky
analyzovanej ltky sa naj&astejsie pripravuji ako filmy na plochy krystdlov. Vyborné
vysledky sa ziskavajd pri merani kvapalin, past a pri zaisteni dobrého kontaktu tieZ
pri tuhych vzorkdach. Vzhladom na velmi kritku efektivnu drahu Ziarenia vzorkou
musia byt roztoky a suspenzie vel’'mi koncentrované.

Ak nie je po jednom odraze efekt zoslabenia dostato¢ny, pouZiva sa technika
nasobného odrazu (Frustrated Multiple Internal Reflectance, FMIR). Pri von-
kajSom odraze priamo na povrchu vzorky sa infraderveny li¢ odrdza vo vietkych

smeroch. Tento jav sa nazyva difizny odraz. Obr.
5.24 znézortije difizny odraz na povrchu vzorky.
IC la¢ Vyuziva sa predovsetkym na meranie tuhych vzo-

riek. Pri f6lidch je vhodna predovSetkym na rychle
: / kvalitativne merania. Praskové vzorky moZno merat’
\% priamo (predov$etkym v blizkej IC oblasti) alebo po

zmieSani{ s praSkovym KBr (bez lisovania do tab-
liet). Opisana metdda sa v odbornej literatire nazy-
va DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared
vzorka s
Fourier Transform Spectroscopy).

Obr. 5.24 Diftizny (vonkaj$i) odraz

5.4 INTERPRETACIA IC SPEKTIER

IC spektrd obsahuji mnoZstvo absorpénych pésov, ktoré prislichaji
jednotlivym viazbadm a skupindm atémov a si pouzitelné na charakterizdciu a
identifikdciu zlicenin. Ako uZ bolo konStatované, frekvencia vibracii a teda aj
frekvencia (resp. vlnocet) Ziarenia absorbovaného molekulou je dand druhom atémov,
druhom vizby a priestorovym usporiadanim (geometriou) molekuly. Vyhodnotenim IC
spektra je teda mozné urcit’ tak pritomnost’ funkénych skupin v molekule, ako aj
uskuto¢nit’ identifik4ciu nezndmych zldéenin. Nezndmu zlG¢eninu moZno identifikovat’
tak, Ze porovname namerané spektrum so sériou inych referenénych spektier znamych
zli¢enin (v oblasti odtlackov prstov st spektrd rozdielne pre kazdi zlideninu). Ak
ndjdeme uplnd zhodu s niektorym zrefercncnych spektier, mézeme jednoznacne
prisudit’ referencnu Struktiru Struktdre nezndmej zlic¢eniny. Pritom je nevyhnutné, aby
obidve spektrd boli namerané rovnakou technikou pri rovnakych podmienkach (Sirka
$trbiny, rychlost’ merania spektra).

Pre infraCervend spektroskopiu boli podobne, ako pre ostatné spektrdlne
metddy, vytvorené mnohé korelaéné tabulky a diagramy, ako aj obsiahle kataldgy
spektier, a to v tlaenej podobe, ako aj v podobe softveru. Na obr. 5.25 aZz 5.29 si
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zndzornené korelatné diagramy, ktoré grafickym spdsobom vyjadruji oblasti,
v ktorych sa nachddzaji absorpéné pdsy spdsobené vibraciami prislusnych skupin.
Relativne intenzity pdsov s na diagramoch vyjadrené v skratkdch s, strong (silnd), m,
medium (strednd), w, weak (slabd) a v tychto skriptdich sa pouZziva aj skratka v,
variable (premenna).

Pri interpretdcii spektier si musime uvedomit, Ze nie vSetky pdsy v spektrach
mobZu byt jednoducho priradené k vibracii konkrétnej vézby alebo ¢asti molekuly.
Musime zobrat' do tvahy pritomnost komplikujicich faktorov, ako si overtdny,
kombina¢né pasy, Fermiho rezonanciu a vodikové vézby, ktoré staZujui interpretdciu
spektier. Je teda malo pravdepodobné, Ze zistime tplnid $truktiru len z analyzy IC
spektra. Aj tak je vSak IC spektroskopia vyznamnym pomocnikom pri identifikdcii
funkénych skupin v zhi¢enine.

Infradervené spektrum mozno rozdelit’ do dvoch zakladnych oblasti:

a) oblast’ charakteristickych skupinovych vibrdcii (4000 az 1500 cm™, korela&né
diagramy na obr. 5.25 aZ 5.28), na pouZiti ktorych je zaloZend Struktirna diagnostika
zli¢enin (identifikdcia funk¢énych skupin),

b) oblast’ ,,odtlackov prstov* (1500 az 600 cm™, korela¢ny diagram na obr. 5.29),
ktora sa obycajne vyuZziva na identifikdciu celej Struktiry molekuly.

Pri interpretécii IC spektier postupujeme nasledujicim spdsobom:

- Spektrum preskiimame od najvy$¥ich frekvencii (4000 cm™), pretoze mnohé
funkéné skupiny absorbuji v oblasti charakteristickych skupinovych frekvencii (4000
az 1500 cm™).

- Najskor preskimame najintenzivnejSie pdsy (na priradenie pouZivame korelaéné
diagramy), pretoZe si obycajne pre $tudovanui zliceninu zo Struktirneho hladiska
najvyznamnejSie. Nepritomnost' charakteristického pdsa ma rovnaky identifikacny
vyznam ako jeho pritomnost’, napr. ak v spektre nie je pritomny charakteristicky pés
zodpovedajici valenénej vibrdcii karbonylovej skupiny, potom zli¢enina velmi
pravdepodobne neobsahuje karbonylovi skupinu.

- NepokidSame sa identifikovat’ vSetky pdsy v spektre, menej intenzivne pdsy
nemusia byt diagnosticky vyznamné. Oblast’ spektra pod 1500 cm™ pouZijeme na po-
tvrdenie alebo vyvratenie moZnych Struktirnych motivov.

- Okrem frekvencie skimame aj tvar pasov a ich symetriu. Intenzity pésov
sa musia posudzovat’ opatrne. Za urcitych okolnosti sa méZu pozoruhodne menit’ pre td
istd skupinu.

- Opatrne treba posudzovat malé zmeny frekvencii. Poloha pdsa moZe byt
ovplyvnend podla toho, ¢i sa spektrum zmeralo pre tuhd latku, kvapalinu, alebo
v roztoku. Pri interpretdcii spektra v roztoku alebo emulzii musime zohladnit pésy
rozpustadla, resp. emulzného Cinidla — tieto sa m6éZu I'ahko zamenit' s pdsmi pochd-
dzajdcimi od vzorky.
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Obr. 5. 25 Oblasti vyskytu pasov priradenych valenénym vibracidm skupin X—H.

(Vysrafované plochy vyjadruji menej spol'ahlivo uréené oblasti)
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Obr. 5.26 Oblasti vyskytu pasov priradenych valenénym vibracidm trojitych vizieb X=Y a systému

kumulovanych vizieb X=Y=Z. (Vysrafované plochy vyjadruji menej spolahlivo ur¢ené oblasti)
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Obr. 5.29 Vyskyt charakteristickych pasov v oblasti ,,odtlackov prstov”. (VySrafované plochy vyjadruji menej spolahlivo uréené
oblasti)
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5.4.1 Oblast’ charakteristickych skupinovych vibracii (4000 aZ 1500 cm™)

Pre tucely Struktirnej analyzy sa pouZivaji predovSetkym charakteristické
skupinové vibracie. Pohyb atémov vo vibrujicej molekule je zloZitd forma kmitavého
pohybu (superpozicia ur€itého poctu normalnych vibracif). Pri niektorych vibrdcidch
mdZe byt pohyb atémov lokalizovany len do uréitej Sasti (vdzby, Struktirnej jednotky)
mole-kuly. Atémy takejto Struktiirnej jednotky vibruji s velkymi amplitidami
v znacnej miere nezdvisle od zvy$ku molekuly a frekvencie takychto lokalizovanych
vibrécif sd pre existenciu prisluSnej Struktirnej jednotky v molekule charakteristické.
V IC spek-trach rdznych latok obsahujicich td istdi vibrujicu skupinu atémov potom
nachddzame pasy s vel'mi podobnymi hodnotami vino¢tov.

Charakteristické, t. j. nezdvislé s predovietkym vibracie s vysokou energiou,
ktoré z tohto dovodu neinteragujui s vibraciami uhlikovej kostry molekuly. Oblast’ cha-
infradervenej oblasti, t. j. priblizne v oblasti 4000 a7z 1500 cm™. Oblast’ chara-
kteristickych skupinovych vibrdcii moZno podla typov vibracii rozdelit’ do troch oblas-
ti: oblast’ valen¢nych vibracii X—H, oblast’ trojitych vizieb a oblast’ dvojitych vizieb.

5.4.1.1 Oblast valenénych vibracii X—H (4000 a% 2500 cm™")

V3etky zdkladné vibracie v oblasti 4000 az 2300 cm™ mdZu byt priradené
valenénym vibracidm X-H (korelaény diagram na obr. 5.25). Napriklad, valenéna
vibracia O-H spdsobuje $iroky pds, ktory sa nachiddza v oblasti 3650 az 3590 cm™.
Vol'nd skupina —OH sa vyskytuje predovSetkym v plynnej fdze alebo vo velmi
zriedenych roztokoch nepoldrnych rozpusStadiel; v ostatnych roztokoch dochddza
k vzniku  vodikovych  vidzieb. V pripade alkoholov afenolov viazanych
intermolekulovou vodikovou védzbou sa pozoruje Siroky pds v oblasti 3200 az 3600
em™'. V pripade intramolekulovej vodikovej vizby (napriklad karboxylovych kyselin)
absorpény pds sa postiva az do oblasti priblizne 2500 cm™ aje zna¢ne difiizny.
Intermolekulovd a intramolekulovi vdzbu moZno odli$it meranim vzoriek v rozne
koncentrovanych roztokoch. Zatial' ¢o v pripade intermolekulovych vodikovych vézieb
dochddza pri zriedeni roztoku k poklesu intenzity péasa priradeného viazanym —OH
skupindm a k vzrastu intenzity volnych —OH skupin. V pripade intramolekulovych
vodikovych vizieb koncentrécia latky intenzitu —OH pédsov neovplyviiuje.

Pre porovnanie, valen¢na vibrdcia N-H sa obycajne pozoruje v oblasti 3500 aZ
3000 cm™. V désledku mensej tendencie tvorit vodikové vizby je tdto vibrécia
vo vieobecnosti ovela ostrejSia ako O-H a na zdklade toho mdZe byt odliSend.
Zld¢eniny obsahujice NH, skupinu obycajne vykazuji dublet, zatial' ¢o sekunddrne
aminy vykazuju jeden ostry pds. Ak si amidy viazané pomocou vodikovych vizieb,
v spektrach sa objavuju dalSie pasy priradené skupine NH.

Velk4 vicsina organickych molekiil obsahuje C-H vizby, ktorych IC spektra
obsahujui zodpovedajice absorpéné pasy. Tieto pdsy sa nachddzajd v oblasti 3300 az
2700 cm™' pri¢om ich poloha zdlezi od sily vazby C-H. Pretoze sila C-H vizby zdvisi
od hybridizécie atému uhlika, méZeme pomocou IC spektier odli§it’ rézne typy tychto
vézieb. PretoZe najsilnejSia je vdzba na atdéme uhlika, ktory mé najvicsi s-charakter
(t. j. hybridizécia sp), pri najvicsej frekvencii budi absorbovat’ alkiny (ich pas zod-
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povedajtci vibrcii =C-H) je vidy ostry, obyc¢ajne vel'mi intenzivny a nachddza sa
okolo 3300 cm™). Vibracie vodikovych atémov viazanych k sp® hybridnému atému
uhlika, spdsobuji slabé absorpéné pésy v oblasti 3100 az 3000 cm™ ak sp® atému
uhlika absorp&né pésy roznej intenzity v oblasti 2980 az 2840 cm™' . Valen¢né vibracie
C-H alifatickych zli¢enin sp&sobuji spravidla dva pésy. Je mozné odliSit’ asymetricku
a symetrickd valenénu vibrdciu metylovej skupiny, ktor€ sa oby¢ajne nachddzaji okolo
2965 (v,s(CH3)) a 2880 cm™ (w(CHj)), zatial’ o zodpovedajice vibracie v pripade
CH, skupiny sa nachadzaji pri 2930 a 2860 cm™.

Uvedend zdvislost’ vinoctov od typu hybridizacie je uZito¢na na odliSenie Cisto
alifatickych od nenasytenych zli¢enin, ale musime byt opatrni v pripade zlicenin,
ktoré obsahuju maly pocet aromatickych vodikov a vela alifatickych vézieb C-H
a pasy okolo 3000 cm™ sa mdzu prejavovat’ len ako ramend, alebo mézu byt dokonca
Gplne prekryté silnejSimi absorpciami alifatickych vodikov. Dokazy o pritomnosti
aromatického systému sa vSak daju ziskat aj z inych oblasti spektra.

Pas zodpovedajuci valencnej vibrdcii C-H aldehydovej skupiny (H-C=0) je
&asto rozitiepeny na dva pésy pri 2850 a 2750 cm™.

Pre deuterované zliceniny moZno ocakévat valencnud vibraciu ®C-D) pri
mensom vino&te okolo 2130 cm™, o mozno vyuzit’ pri kontrole pristidenia pasa urdite]
skupine. V tejto oblasti sa takisto Casto vyskytuji mélo intenzivne pasy prislichajice
overténom. Napriklad, pri 3200 az 3600 cm™ sa oby&ajne vyskytujd overtény vibracif
karbonylovej skupiny.

5.4.1.2 Oblast valenénych vibracif trojitych vizieb (2500 az 2000 cm™)

Interpretdcia pasov v tejto oblasti je pomerne jednoduchd. V oblasti 2000 az
2300 cm™ sa prejavuji valenéné vibracie trojitych vizieb C=C, C=N a zlti¢enin obsa-
hujicich kumulované vézby typu X=Y=Z (korelacny diagram na obr. 5.26). Trojité
C=C vizby absorbujii medzi 2300 az 2050 cm™, zatial’ &o nitrilova skupina absorbuje
pri 2300 az 2200 cm™'. Tieto skupiny mézu byt vsak odlidené, pretoze valenénd
vibracia v(C=C) je za normélnych okolnosti vel'mi slaba (dokonca symetricky disub-
stituované alkiny nemaju dipélovy moment a ich vibracie si teda neaktivne a nepo-
zoruji sa v IC spektrach), zatial ¢o valenéné vibracia v(C=N) je najcastejiie strednej
intenzity. Zli¢eniny obsahujice kumulované skupiny typu X=Y=Z, ako su kyanatiny
(-OCN), tiokyanatany (—~SCN), izotiokyanatany (-NCS), izokyanatany (-NCO), azidy
(—-N3) a d’alSie obsahuju pasy valenénych vibracii v oblasti 2000 az 2300 cm™.

V kumulovanych systémoch X=Y=Z sa pozoruju vel'mi vyrazné vibracné inte-
rakcie (obr. 5.30). Vibrac¢nad interakcia moéze nastat’ len medzi dvoma totoZnymi
skupinami v tej istej molekule, ato aj vtedy ak si skupiny oddelené niekolkymi
atémami. Vibracna interakcia sa mdZe prejavit’ len medzi vibraciami tej istej symetrie.
Ak sa prejavi vibratnd interakcia, zvicSuje sa polSirka pdsov aich integrovand

absorp¢nd intenzita.
— = — = —— -

—N=C=8§ —N=C=S$ —N=C=0 —N=C=0
v, (2200-1990 cm™) v, (1250-930 cm™!) v, (2300-2240 cm™!) v, (okolo 1300 cm')

Obr. 5.30 Vibracné interakcie v izotiokyanatanovej a izokyanatanovej skupine




Tvary péasov sti nesymetrické a pri niektorych latkach sa pozoruji dubletové pasy,
napr. pri izotiokyanatanoch, izokyanatanoch apod. Vibra¢nd interakciu mozno
pozorovat takmer na vSetkych spektrach latok, ktoré obsahuji skupiny rovnakého
alebo podobné-ho typu (konjugované diény, anhydridy karboxylovych kyselin,
karboxyldtovy anién, amidy a pod.).

V oblasti 2500 az 2000 cm™' sa mdZeme stretdvat’ aj s valenénymi vibraciami
skupin X-H, kde X su t'az§ie atémy ako P a Si. Tieto absorpcie sa nachadzaji obycajne
pri 2400, resp. 2220 cm™" (korelaény diagram na obr. 5.25).

V tejto oblasti absorbuje aj CO,, ktory niekedy pOsobi ruSivo pri merani

infra¢ervenych spektier.

5.4.1.3 Oblast’ valenénych vibrécif dvojitych vizieb (2000 az 1500 cm™)

Oblast’ medzi 2000 az 1500 cm™' je oblastou vibricif dvojitych vizieb C=C,
C=0, C=N a N=0 (korela¢né diagramy na obr. 5.27 a 5.28). Valen¢nd vibricia C=0)
je jedna z najjednoduchiie rozoznatelnych vibracii v IC spektre. Je to oby&ajne
najintenzivnejsi pds v spektre a v zavislosti od typu pritomnej vazby C=0 sa nachadza
v oblasti 1830 a7 1650 cm™'. Poloha pasa zavisi od elektronegativity pripojeného
atému a od druhu pouzitého rozpustadla. Je vSak potrebné zdodraznit’, Ze pre kovové
karbonyly sa méze MCO) nachidzat aZ v oblasti pod 2000 cm™.

Pas zodpovedajici valenénej vibracii vdzby C=C je ovela slab$i (vibrécia
samotnej alebo symetricky substituovanej skupiny je neaktivna) a nachddza sa okolo
1650 cm™. Poloha ako aj jeho intenzita zdvisia opit od druhu substituenta na
uhlikovych atémoch. Pri konjugacii dvojitych vézieb dochadza k posunu ku kratSim
vIno&tom. Podobne aj aromatické zli¢eniny absorbuji okolo 1500 cm ™.

V konjugovanych diénoch, anhydridoch karboxylovych kyselin a podobnych
zliCeninach je v dosledku oddelenia dvojitych vézieb slabSia interakcia medzi vibra-
ciami skupin C=X, &o sa prejavi mens$im rozdielom medzi vinoc¢tami pdsov (obr. 5.31),
ktoré patria valendnym antisymetrickym (v;,) a symetrickym () vibrdcidm skupin
C=C a C=0 a pod., v porovnani so zli¢eninami obsahujicimi kumulované vizby (obr.
5.26).

(0]
O 0
= &L ot
== N
TN £ % o

v, (okolo 1600 cm!) v, (okolo 1650 cm=!) v, (1790-1740 cm™!) v, (1850-1800 cm~")

Obr. 5.31 Vibraéné interakcie v diénoch a anhydridoch
Valenéné vibricie vdzieb C=N lezia vrovnakej oblasti ako viazby C=C, si vSak
omnoho intenzivne;jSie.
Pri vlno&toch okolo 1650 az 1500 cm™ sa prejavuji niektoré deformacné
vibrdcie, napr. skupin —-NH; a —-NH. Pre vylicenie akychkol'vek pochybnosti pred
priradenim pdsov je vhodné skontrolovat’ pritomnost’ valenénych vibracii uvedenych
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skupin v oblasti okolo 3000 cm™'. I’ahko ich rozli§ime deuterizéciou, ktora sposobuje
posun k niz§im vinodtom.

Séria slabych pasov nachddzajiica sa v oblasti od 2000 cm™ do 1650 cm™ sa
¢asto pouziva na identifikaciu. Ide o kombinac¢né pésy substituovanych benzénov. Bolo
zistené, Ze podet pasov, ich poloha a intenzita sa d4 spolahlivo pouzit’ na identifikaciu
typu substitticie na benzénovom kruhu.

5.4.2 Oblast’ skeletalnych vibracii (oblast’ ,,odtlackov prstov‘, 1500 az
600 cm™)

.....

pasy, ktoré sa nachddzajui v uvedenej oblasti. To nemozno povedat’ o pédsoch, ktoré
sa nachadzaji pod 1500 cm™. Okrem vibracii opfsanych v predchédzajicej &asti
existuju tieZ vibracie, ktoré sd silne spriahnuté (delokalizované), tzn., Ze jednotlivé
pasy nie je mozné priradit’ jednotlivym védzbam, ale su charakteristick€ pre molekulu
ako celok (prive tak ako odtlacky prstov pre ¢&loveka), pretoZe vel'mi podobné
molekuly poskytuju rozliéné absorpéné pdsy v tejto oblasti (korelatny diagram 5.29).
Pozorované spektrum bude z4visiet’ od uhlikového skeletu a vysledné pasy maju pdvod
vo vibracii velkej Casti skeletu a pripojenych funkénych skupin. Naviac, valencné
vibracie C-C mdZu byt’ spojené s deformaénymi vibraciami C-H.

Okrem toho v tejto oblasti sa nachadzaji pasy zodpovedajice vysoko charak-
teristickym vibracidm. V oblasti pod 1400 cm™ sa objavuji pdsy zli&enin priradené
valenénym vibrdcidm jednoduchych vizieb typu C-C, C-N, C-O. Pas valencnej
vibracie skupiny C-O je jeden z pédsov, ktory moéze byt uZitofny z hladiska
identifikécie zlideniny. Ak sa v IC spektrach v oblasti odtlatkov prstov nenachadza
intenzivny péas, mdZeme byt presvedCeni o tom, Ze C-O védzba nie je pritomnd. Poloha
pésa uvedenej vibracie sa viak meni a méZe sa nachadzat’ v oblasti 1400 az 1000 cm™.

Nitroskupina vykazuje dva silné pasy zodpovedajice antisymetrickej
a symetrickej valen¢nej vibracii v oblasti 1650 az 1500 cm™, 1 (NO,), a 1370 az 1300
cm™!, K(NO,).

V spektrach aromatickych zli&enin sa pozoruji dva pasy pri 1600 a 1500 cm™
zodpovedajice valenénym vibracidm aromatického kruhu (ring stretching). Sud oby-
Zajne ostré, ale premenlivej intenzity a niekedy sa pas pri 1600 cm™ $tiepi na dublet.

Aromatické zliceniny a alkény vykazuju v tejto oblasti d’alSie pasy, ktoré su
uZito¢nejsie z hl'adiska identifikdcie. St to mimorovinné deformaéné vibracie #-(C-H),
ktoré sa nach4dzaji v oblasti 1000 aZ 700 cm™. Pri alkénoch sa poloha tychto pasov
meni v zdvislosti od substittcie, takZe cis a trans alkény sa daju odlisit’.

V substituovanych benzénoch tdto oblast’ poskytuje informécie o sposobe
substitticie na kruhu, pretoZe sa objavuju pésy charakteristické pre jednu, dve alebo tri
C-H viézby. To znamend, Ze 1,2-disubstituovany benzén mé iné pasy ako 1,3- alebo
1,4-disubstituované benzény. Je potrebné zohladnit, Ze valen¢na vibrdcia C—Cl sa
nach4dza okolo 700 cm™ a tito vibracia sa lahko zameni s uvedenymi vibraciami.

V oblasti pod 700 cm™ sa prejavujd este valenéné vibracie latok obsahujtcich
vizby C-halogény (zistené vInoCty klesaju s rasticou hmotnostou halogénu) a vizieb
C-S§, S-S, Si-S, Si-Si.




V pripade anorganickych ldtok nachddzame v tejto oblasti pdsy zodpovedajice
vibrdcidm viazanych atdmov v aniénoch (ako si napr. sirany, fosfore¢nany a kremi-
¢itany). Pozorované pasy su Siroké a nemaji vyraznd Struktiru.

55 CHARAKTERISTICKE VLNOCTY PASOV V IC
SPEKTRACH MOLEKUL NIEKTORYCH ZLUCENIN

V nasledujucej kapitole sa zameriame na charakteristické vinoéty pdsov
v infraervenych spektrdch molekil niektorych organickych a anorganickych l4tok,
ktoré sa najcastejSie Studuji infraCervenou spektroskopiou. Hodnoty vino&tov
charakteristickych pdsov v IC spektrach tychto a niektorych d’al§ich najbeZnejSich
typov zlicenin s uvedené v prilohe (13. kapitola) v tab. 13.2.1 az 13.2.23.

5.5.1 Organické zlic¢eniny
5.5.1.1 Alkany

Alkany obsahuju len C-H a C-C vizby. Valen¢né a deforma¢né C-H vibricie
alkdnov s zhrnuté v tab. 13.2.1 (typy vibracii metylénovej a metylovej skupiny si
zndzornené na obr. 5.6 a 5.7). Absorp¢né pédsy zodpovedajice valenénym vibracidm
C-C sa nachadzaju v oblasti odtlackov prstov a si obycajne velmi slabé. Maji teda
vemi mald diagnostickd hodnotu. V protiklade ktomu pdsy zodpovedajice
valenénym vibracidm C—H sa nachddzaji pre nasytené uhlovodiky pod 3000 cm™,
st oby¢ajne strednej intenzity a sd uZito¢né na odliSenie od alkénov a aromatickych
zli&enin, ktoré absorbujii nad 3000 cm™.

Rovinné deformacné vibracie C-H sa nachddzaji v oblasti 1340 a 1470 cm™.
Deformaéné vibricie metylovych skupin izopropylu (CH3),CH- sa v spektrich
prejavujii dubletovymi pasmi pri 1365 a 1385 cm™. P4s okolo 720 cm™' zodpovedajici
rovinnej deformacnej vibracii, p{(CH>), sa pozoruje v spektrach alkdnov, ktoré obsa-
huji aspon $tyri metylénové skupiny (CH,)s. V pripade kryStalickych l4tok obsahu-
jucich metylénové skupiny sa pds okolo 720 cm™ $tiepi na dublet. Uvedend vibraciu
spolu so skeletovymi vibrdciami rozvetvenych alkylovych skupin (tab. 13.2.1) mozno
vyuZit na dokaz Struktiry alkanov.

5.5.1.2 Alkény

Nenasytené uhlovodiky moZno uréit’ podl'a pdsov s vinoctom vys§im nez
3000 cm™, ak nie s tieto pasy prekryté silnym pdsom alifatickych skupin C-H,
s maximom pod 3000 cm™ (tab. 13.2.2). Pritomnost’ izolovanej dvojitej vizby mozno
dalej zistit podla pdsa priradeného vibricii WC=C) v oblasti okolo ~1650 cm™.
Intenzita tohto pdsa je vSak v niektorych pripadoch velmi mald, takZe nie je
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charakteristickym a jasnym dodkazom dvojitej vdzby. Konjugicia dvojitej vizby
s aromatickym kruhom spdsobuje zvySenie intenzity pdsa a zniZenie jeho vinoétu. Na
spektrach latok s konjugovanymi systémami (diény, triény a pod.) sa pozoruji dva
pasy: jeden blizko 1600 cm™, druhy blizko 1650 cm™, pricom prvy pis je
intenzivnejsi. Pritomnost pdsa pri vlnoéte okolo 1600 cm™ svedéi o pritomnosti
konjugovaného systému. Ddkaz dvojitych vézieb v molekuldch organickych zliéenin
infracervenou spektroskopiou je v mnohych pripadoch nepresvedivy. Preto treba
namerat’ ich ultrafialové spektrd, zktorych moZno jednoznatne dokdzat, Ze ide
o konjugovany systém.

Na spektrach trans-izomérov badat’ silné absorpéné pésy okolo ~970 cm™
(obr. 5.32). Cis-izomér v tejto oblasti neabsorbuje alebo len slabo.

1000 900 800 - 700 600
—CH=CH, —
\
C=CH,
trans CH=CH
CiS CH:CH 7
_CH=CR2 |
1000 900 800 700 600
Flem )

Obr. 5.32 Oblasti vyskytu charakteristickych pdsov mimorovinnych deformaénych vibracii
A CCH) alkénov

Konjugicia dvojitej vdzby s nenasytenou skupinou spdsobuje zvysenie
vino&tov pasov #CCH) pre trans-RCH=CHR" na 990 cm™ a pre cis-RCH=CHR" do
oblasti 700 az 820 cm™'. Rovinné deformaéné vibricie skupin CH pri monosub-
stituovanych alkénoch RCH=CH, ako aj trans-RCH=CHR" sa pozoruji v oblasti 1290
az 1310 cm™, a v pripade disubstituovanych alkénov RR "H=CHj a pre cis-RCH=CHR"
sa pozoruji v oblasti 1410 az 1420 cm™'. Overtén pésa vinylovej skupiny sa pozoruje
okolo 1820 cm™.




5.5.1.3 Alkiny

Na spektrach nesymetricky substituovanych alkinov moZno zistit’ dva charak-
teristické pasy, ktoré patria valenénym vibrdciam skupin C=C a =C-H (tab. 13.2.3).
Monosubstituované alkiny absorbuji v oblasti 2100 az 2140 cm™ a 1,2-di-
substituované alkiny v oblasti 2150 az 2260 cm™. Konjugacia znaéne zvysuje intenzitu
pasa UC=C). Pritomnost’ symetrickej vdzby C=C moZno najlepSie dokédzat Ra-
manovou spektroskopiou. Naviac, v spektrach alkinov moZno pozorovat dva silné
absorpéné pisy v oblasti okolo 3300 cm™, U=C-H) a v oblasti 600 az 700 cm™,
HCCH).

5.5.1.4 Aromatické zliceniny
NajdoleZitejSie pdsy na spektrdch aromatickych zlicenin zodpovedajice

mimorovinnym deformaénym vibraciam sd v oblasti 900 az 650 cm™!, HCCH), (tab.
13.2.5, pozri aj obr. 5.33).

1000 900 800 700 600
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1000 900 800 700 600

vem )

Obr. 5.33 Oblasti vyskytu charakteristickych pasov mimorovinnych deformaénych vibracii
ACCH) substituovanych benzénov

Silné pasy mimorovinnych deformaénych vibracii viac zdvisia od polohy neZ od
charakteru substituenta. Poloha a tvary absorpénych pasov v oblasti 900 aZ 650 cm™ si
charakteristické a moZno ich pouZit’ na uréenie typu substiticie (obr. 5.33).
Charakteristické absorpéné pédsy valenénych vibrécii skupin C-H mozno pozo-
rovat’ v oblasti 3000 aZ 3100 cm™. Slabé kombinaéné vibracie a vyssie harmonické
vibrécie v oblasti 2000 az 1650 cm™ sii charakteristické pre druh substiticie, ale
mozno ich pozorovat’ len na spektrdch nameranych v koncentrovanych roztokoch,
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alebo v kyvetdch s velkymi hribkami. Tieto pédsy sd vSak casto prekryté pdsmi
valen¢nych vibrici{ skupin C=C a C=0.

Dva alebo tri pdsy priradené valenénym vibracidm skupin C=C aromatického
kruhu (vibracie skeletu aromatického kruhu) su pri tychto latkach v oblasti 1600 aZ
1500 cm™. Elektrénakceptorné substituenty, napr. skupina NO,, zapri¢ifiuji posun
pasov v tejto oblasti k vy$§im vinoétom az o 30 cm™. V spektrach kondenzovanych
aromatickych zli¢enin sa zistuji podobné absorpéné pasy ako v spektrdch benzénu
a jeho derivétov.

5.5.1.5 Alkoholy a fenoly

NajdolezitejSie pdsy alkoholov a fenolov vyplyvaji z valen¢nych vibracii
skupin O-H. Okrem tychto pdsov s na infraCervenom spektre aj pasy valencnych
vibréacif skupin C-O a deformaénych vibracif skupin C-O-H (tab. 13.2.6).

Vinoéty pasov Y OH) vol'nych hydroxylovych skupin sa nachadzaji v oblasti
3590 az 3650 cm™'. Prejavujd sa v spektrach hydroxyzliéenin nameranych v paréch,
vo vel'mi zriedenych roztokoch a v pripade zlicenin, kde stérické ddvody neumoziuju
tvorbu vodikovych vizieb. Pritomnost” volnych hydroxylovych skupin v molekuldch
organickych zli¢enin mozno na spektre vel'mi l'ahko zistit, pretoZze v uvedenej oblasti
nie s absorpcné pésy inych skupin.

Vinoéty pasov YOH) alkoholov a fenolov sui ovplyvnené charakterom substi-
tuenta, stérickymi efektami a najm#d vodikovymi védzbami. VInoéty pdsov WOH)
zapojenych do vodikovej vdzby si nizSie nez vlnocty pasov volnych skupin O-H.
V spektre sa pozoruji v pomerne $irokej oblasti 2500 az 3570 cm™ v z4vislosti od typu
vodikovej vidzby (tab. 13.2.6). Tento pas poskytuje cenné Struktirne informadcie.
Polsirka pdsa dosahuje v niektorych pripadoch, najmd ak je hydroxylovd skupina
zapojend do intermolekulovej vodikovej vdzby a ide o polymérnu asocidciu, az 400
cm™'. Casto sa v spektrich roztokov pozoruji pasy zodpovedajice volnym, ako aj
vodikovymi vdzbami viazanym hydroxylovym skupindm.

V spektrach alkoholov a fenolov sa pozoruji dva absorpéné pdsy v oblasti
1400 az 1000 cm™, ktoré patria valenénej vibracii skupiny C—O a deformacne;j vibrécii
skupiny C-OH. Tieto pdsy st vel'mi citlivé na vodikové vizby. Vplyvom ich tvorby sa
pasy posuvaji k nizSim vlnoc¢tom. Pds C-O) je intenzivnejsi nez XCOH) a patri
k najintenzivnej$im v spektre.

5.5.1.6 Etery a peroxidy

PretoZe relativne atémové hmotnosti kyslikového a uhlikového atému, ako aj
energie vizieb C-O a C-C sa veI'mi neliSia, vinoéty pasov éterov zodpovedajice vizbe
dipélového momentu pocas vibrécie v porovnani s vaizbami C~C. Identifikédcia skupiny
C-0O-C v molekuldch organickych zlic¢enin nie je l'ahkd, pretoze mnohé zlGleniny
obsahuji vdzby C-O. Preto pds pri vino&te 1100 alebo 1250 cm™ poukazuje len
na pritomnost’ vizby C-O alebo =C-O.




NSNS

v, (1060-1250 cm™) v, (okolo 920 cm™)

Obr. 5. 34 Asymetrickd a symetrickd valenénd vibracia COC skupiny

Z valencnych vibracii skupiny C-O-C je pri symetrickych éteroch v infraéervenom
spektre aktivna len antisymetrickd vibracia (obr. 5.34), kym symetrickd vibricia je
aktivna len v Ramanovom spektre. Pri alifatickych éteroch sa silné pasy 1,(C-O-C)
nachadzaji v spektrach v oblasti 1060 aZz 1150 cm™, zvycajne blizko 1100 cm™ (tab.
13.2.7). Arylétery, alkyl-arylétery alebo vinylétery absorbuji v oblasti 1200 az 1275
cm™'. V tejto oblasti takisto absorbuju estery karboxylovych kyselin a laktny, takZe
v niektorych pripadoch tazko rozliSit’ tieto skupiny. Alifatické peroxidy absorbuju
v oblasti 820 az 890 cm™.

5.5.1.7 Aminy a soli aminov

Primarne aminy maji na spektrach meranych v zriedenych roztokoch dva ab-
sorpéné pasy v oblasti 3300 az 3500 cm™ (tab. 13.2.8). Prvy pas blizko 3500 cm™ je
priradeny valen¢nym antisymetrickym vibracidm v;5(NH;) a druhy pés blizko vinoctu
3400 cm™ valenénym symetrickym vibracidm 1(NH,).

Sekunddrne aminy maji v oblasti 3300 az 3500 cm™ iba jeden pas velmi
citlivy na zmeny §truktiry. V tejto oblasti absorbuju aj niektoré heterocyklické aminy,
ako pyrol, karbazol, sekunddrne aminy, skupiny alkaloidov atd’. Tercidrne aminy
v uvedenych oblastiach neabsorbujt.

Ci skimani latka je alebo nie je aminom najvhodnejsie zistime tak, Ze vzorku
zmie$ame s koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou, alebo na fiu pdsobime chlo-
rovodikom. Ak ide o primarny alebo sekunddrny amin, objavi sa na spektre Siroky pds
v oblasti 2250 az 3000 cm™ prekryvany pasmi WC-H). V pripade tercidrneho aminu je
pas UN-H) amdniovej soli oddeleny od pdsa A C-H).

V spektrach aménnych soli vroztokoch mozZno v tuhom stave pozorovat
niekol’ko pésov v oblastiach okolo ~3000 a niekedy aj v oblastiach ~2500 a ~2000
cm™' patriacich vibrdcidim WNH;"). Siroké pasy zodpovedajiice vibracidim WNH,")
a UNH") améniovych skupin sa pozorujd v oblasti 2250 az 2700 cm™".

Deformacné vibracie skupin NH, mnohych primarnych aminov sa prejavuji
na spektrach v oblasti 1560 az 1650 cm™ ako stredne silné pasy. Na spektrach sekun-
ddrmnych aminov sa pozorujui v oblasti 1490 az 1580 cm™ velmi slabé pésy, kym
v pripade aromatickych aminov sa tieto pésy Ciastocne prekryvaji pasmi Y C=C).
;- oblasti 900 az 650 cm™, ktory patrf deformaénym vibracidm skupin NH,. Skupina
NH:" absorbuje pri vino&te ~1600 cm™, &(NH;") a pri vinoéte ~1500 cm™, 8,(NH;").

Vlnocty pésov valenénych vibrécii skupin C-N na spektrach acyklickych na-
sitenych aminov sa prejavujii voblasti 1400 az 1000 cm™. Pretoze tento pés je
pomemne slaby a nachddza sa v Sirokom rozsahu spektra, nie je vhodny na identifikédciu

297



aminov. Pre aromatické aminy su vizk vinocty pdsov WC-N) charakteristické, pretoie
tieto pdsy su silnejSie a okrem toho sz objavujd v menSom rozsahu spektra 1230 az
1340 cm™ (primérne), 1280 a7 1350 cm™ (sekunddme) a 1310 az 1360 cm™
(tercidrne).

5.5.1.8 Karbonylové zliceniny

Vinoéty pasov C=0) pri réznych karbonylovych zliceninach, ako keténoch.
aldehydoch, karboxylovych kyselindch, esteroch, lakténoch, acylhalogenidoch.
anhydridoch a laktdmoch su v oblasti 1620 az 1870 cm™ (obr. 5.28). V tab. 13.2.9 az
13.2.14 sa uvddzaji konkrétne hodnoty pre jednotlivé typy zlicenin. Pritomnost
skupiny C=0 v molekule organickej zli¢eniny mozno na spektre vel'mi 'ahko zistit,
pretoZze pasy YC=0) st velmi intenzivne a ich vlnoCet je pomerne stdly. Ak st vSak
vino¢ty pésov UWC=0) posunuté, napr. vplyvom elektréndonornych substituentov
naviazanych na karbonylovi skupinu do oblasti, v ktorej absorbuju in€ skupiny, napr.
C=C alebo C=N, vtedy je identifikacia pdsov st'aZzend. V takychto pripadoch sa na
rozliSenie pdsov C=0, C=C a C=N vyzaduje merat’ spektrd v rdznych rozpustadlach.
Vinodéty aintenzitu pisov YC=0) vyraznejsie ovplyviiuje: skupenstvo, elektrénové
efekty substituentov viazanych bezprostredne na karbonylovej skupine, konjugécia,
napitie kruhu a vodikové vizby.

Ketony

Vinoéty pasov YC=0) alifatickych keténov a cyklickych Sest¢lankovych
alebo viacflankovych keténov sa na spektrach v nepoldrnych rozpustadlach prejavia
voblasti 1705 az 1725 cm™ (tab. 13.2.9). Konjugicia karbonylovej skupiny
s dvojitymi vdzbami alebo benzénovym jadrom spdsobuje posun maxima absorpéného
pasa karbonylovej skupiny do oblasti 1660 az 1700 cm™. Ak si atémy vodiky na
atdme uhlika v susedstve karbonylovej skupiny nahradené elektronegativnej$im
atdmom, napr. chlérom alebo brémom (so zépornym indukénym efektom), zvysenie
elektrénovej afinity atému halogénu zapriCifiuje zvySenie elektrénovej hustoty na
viizbe C=0. Preto dizka vizby C=O je kratSia a vinocet pasa C=0) vyssi aZ o 40
cm™ v porovnani s alifatickymi keténmi.

Na spektrach fdiketonov, pri ktorych sa zistila oxo-enolova tautoméria (obr.
5.35), vidiet' v oblasti 1640 az 1540 cm™ iroky pas (UC=0) + LC=C), enol forma).

/H \
? 0 ho
—_— . _
H3C—C\\ /C—CH3 - H,C C\ /C CH,
C C
H H

Obr. 5.35 Oxo-enolova tautoméria acetylaceténu

Na spektre acetylaceténu je napr. Siroky péds v uvedenej oblasti a stredne silny pas
pri vlnoéte 1709 cm™, zapri¢ineny vibraciami skupin C=0 v oxoforme.
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Napiitie kruhu, ktory obsahuje skupinu C=0, zapri¢ifiuje zvysenie vinoétu pdsa
tejto skupiny. Cim je napitie vacsie, tym st pdsy YC=0) posunuté k vyssim vinoctom.
Pre 4-&lenné cyklické ketény aZ do oblasti okolo 1780 cm™'.

Aldehydy

Alifatické aldehydy absorbujii v oblasti 1720 az 1740 cm™ (tab. 13.2.10).
Pritomnost’ dvojitej vdzby na a-uhlikovom atéme zapriCinuje zmensenie vinoctu pasov
YC=0) na 1680 az 1705 cm™'. Rozsirenie konjugicie spdsobuje d’al$i pokles vinoctov
karbonylovej skupiny.

V dbsledku  Fermiho rezonancie valencnej vibracie skupiny C-H
s deformaénou vibraciou skupiny H-C-O (v = 1392 cm™) aldehydovej skupiny
pozoruje sa na spektrach aldehydov dublet v oblasti 2700 az 2900 cm™, pri¢om pas
okolo 2720 cm™ povazujeme za dokaz aldehydovej skupiny.

Aromatické aldehydy absorbuji v oblasti 1695 aZ 1715 c¢cm™". Vinodty pasov
{C=0) pri tychto zliceninach vel'mi ovplyviiuje nielen charakter substituenta, ale aj
jeho poloha na aromatickom jadre vzhl'adom na aldehydovid skupinu.

V niektorych pripadoch nemozno z IC spektra zistit’ pritomnost’ aldehydicke;
a oxo skupiny v molekuldch zli¢enin, a to najmé ak st vlnocty vibracii tychto skupin
vel'mi blizke alebo sa prekryvaji. V takom pripade pritomnost’ aldehydickej skupiny
mozno najspolahlivejsie zistit "H NMR spektrometriou.

Karboxylové kyseliny

V kvapalnom alebo tuhom stave existuji karboxylové kyseliny vo forme

dimérov (obr. 5.36) alebo trimérov v dosledku pritomnosti vodikovych vizieb. Vinodty

pasov volnych skupin OH karboxylovych kyselin

0 H—O0 mozno pozorovat len vo velmi zriedenych

W \C-R roztokoch alebo v plynnej faze. V obidvoch

R—EC G pripadoch sa vSak prejavia vlnocty pasov volnych
O—H~O0 a asociovanych skupin C=0 a OH.

Obr. 5. 36 Dimérna 3truktira karboxylovych kyselin

Charakteristickymi vino¢tami karboxylovych kyselin st vlno¢ty pasov C=0)
a O-H) karboxylovych skupin (tab. 13.2.11).

Pis «C=0) karbonylovej skupiny nasytenych karboxylovych kyselin je
v oblasti 1700 az 1725 cm™ (namerané v tuhych, kvapalnych alebo v koncentrovanych
roztokoch). Substiticia vodikovych atémov na a-uhlikovom atéme elektronegativnym
atomom zapriéifiuje posun pasov YC=0) k vy3$§im vinoctom. Nenasytené a aromatické
kyseliny absorbuji v oblasti 1680 az 1715 cm™ . Roz§irenie konjugacie ma velmi maly
vplyv na vlnocet pasa C=0).
Vseobecne intramolekulova vodikova vizba zniZuje vinoCty pasov Y C=0) ovela viac
nez intermolekulova vizba.

VInoéty pésov, ktoré patria valenénym vibraciam skupin C-O, sa na spektrach
karboxylovych kyselin prejavuju v oblasti 1395 az 1440 cm™ a péasy deformaénych
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vibracii COH v oblasti 1210 aZ 1320 cm™'. Pas blizko 1400 cm™ je slaby, kym pds
blizko 1250 cm™ je silny. Valen¢né vibracie karboxylatového i6nu sa prejavuji
na spektrach dvoma silnymi pasmi: v oblasti 1550 az 1610 em™, 1,(COO") a v oblasti
1300 az 1420 cm™, %(COO").

Na spektrach karboxylovych kyselin sa pozorujui velmi §iroké absorpéné pdsy
valenénych vibracii skupin OH v oblasti 3300 az 2500 cm™. V oblasti 2700 az 2500
cm™' je Casto niekol’ko slabsich pasov.

V spektrach aminokyselin vidiet’ charakteristické pdsy aminoskupin a karboxy-
lovych skupin. V oblasti vibracii skupin N-H pri vino¢te 3500 aZ 3300 cm™' sa nepo-
zorujii pésy, ale vyrazne pasy s pri vinodte priblizne 3070 ecm™, WNH;"). Pasy
valenénych vibracii skupin COO™ v karboxylovom aniéne su vyrazné a pozoruju sa
v oblasti 1600 az 1560 cm™, 1,(COO") a v oblasti 1420 aZ 1380 cm™, 1 (COO").

Estery a laktony

Na spektrdch esterov a lakténov sa pozoruju dva charakteristické absorp&né
pasy: YC=0), nasytené estery v oblasti 1735 az 1750 cm™, nenasytené estery v oblasti
1715 az 1730 cm™ a pasy valen¢nych vibrécif skupin C-O (tab. 13.2.12). V porovnani
s keténmi si vlnolty pasov YC=0) pri esteroch vysSie. Ak je v molekule esteru
sti¢asne pritomnd oxo skupina, m6Zu sa niekedy pésy tychto skupin prekryvat’. Estery
mozno od keténov odli§it’ podla pasa C-0), ktory je na spektrdch esterov vel'mi
silny a v pripade keténov chyba. V pripade prekryvania pidsa WC=0) esterov ale-
bo lakténov s pdsom HUC=0) karboxylovych kyselin, mozno tieto latky rozliSit’ podla
pasa O-H).

Nasytené y-laktény absorbujui pri vySSich vilnoétoch ako estery s linedrnym
refazcom, napr. y-valerolaktén ma pas C=0) pri vinodte 1770 cm™ (obr. 5.37). a,p-
Nenasytené y-laktény absorbuji pri niz8ich vino¢toch asi o 20 em™. Naopak, [B,y-
nenasytené y-laktény absorbuji v oblasti okolo ~1800 cm™. Nasytené &-laktény
absorbujii v tej istej oblasti ako estery (od 1735 do 1750 cm™).

0 0 0 i
-0
y-laktén y-laktén y-laktén &-laktén

(a,B-nenasyteny) (B,y-nenasyteny)
1770 cm™! 1750 em-! 1800 cm™! 1735 cm!

Obr. 5.37 VInocet vibracii karbonylovej skupiny réznych typov lakt6nov

Vplyv konjugacie vedie k podobnému zniZeniu vilno¢tu ako v pripade nenasytenych y-
lakténov na hodnotu okolo 1720 cm™.

Vinoéty pasov WC-0) pri esteroch st v oblasti 1100 aZ 1300 cm™. Estery o, -
nenasytenych kyselin (akrylaty, fumardty, maleindty) a estery aromatickych kyselin
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oenzodty a ftaldty) maji na spektrdch dva silné absorpéné pdsy: v oblasti 1200 az
(210 cm™' a v oblasti 1100 aZ 1180 cm™. Vinoéty pasov C—-0) lakténov sa pozoruji
+ ohlasti 1100 a2 1250 cm™.

Anhydridy kyselin

Na spektradch anhydridov sa prejavuji v oblasti karbonylovych vinoctov dva
c2sv zapri¢inené vibranou interakciou. Nasytené alifatické alebo cyklické anhydridy
“kazujd prvy pés pri vinottoch 1800 az 1870 cm™ a druhy péas v oblasti 1740 az 1800
o= (tab. 13.2.13). Naspektrach nenasytenych anhydridov sa pozoruji pasy pri
==iich vinottoch 1780 az 1830 cm™ (prvy pés) a v oblasti 1710 aZ 1770 cm™ (druhy
== Intenzity obidvoch pasov zavisia od $Struktdry anhydridu, napr. pre necyklické an-
wwindy je intenzivnej$i prvy pds aopacne pre cyklické anhydridy pds pri nizSom
~=oce. Cyklické anhydridy s napédtim v kruhu absorbuji pri vy$$ich vinoctoch.

Vinoéty pasov YC-0O) anhydridov s linedrnym refazcom sa prejavia v oblasti
1750 27 1170 cm™, kym pri cyklickych anhydridoch v oblasti 1200 az 1300 cm™.

4cvlhalogenidy

Nasytené chloridy karboxylovych kyselin vykazuji intenzivne pdsy absorpcie
warsonylovej skupiny v oblasti 1790 az 1815 cm™ (tab. 13.2.13). Acylfluoridy absor-
= . pri vySSom vinocte a naopak acylbromidy a acyljodidy pri nizSom vinoéte v po-

=wwnant s acylchloridmi. Pritomnost’ ndsobnej vdzby alebo aromatického substituenta

=z z-uhlikovom atdme zapri€ifiuje posun vinoctov pasov Y C=0) k niZS§im hodnotdm
“=oitov do oblasti 1750 aZ 1790 cm™'.

“midy kyselin

Na spektrich amidov kyselin vidiet okrem inych pédsov dva aZ Styri charak-
=msncké absorpéné pdsy zapri€inené vibrdciami skupin C=0 a N-H (tab. 13.2.14).
_z=0 sz tieto pdsy oznacuji rimskymi &islami I, IL, IIT a IV.

Primarne amidy kyselin absorbujd v oblasti blizko vino&tu 1650 cm™ v tuhom
wave 2 okolo 1690 cm™ v zriedenych roztokoch. Vinodet pisa ®C=0) zdvisi
wo cmarakteru substituenta naviazaného na uhlikovom atdéme karbonylovej skupiny
© soupenstva, v ktorom sa spektrd amidov merajd. Sekunddrne N-substituované amidy
ivselin absorbuji v oblasti 1630 aZz 1680 cm™ v tuhom stave a v oblasti 1670 aZz 1700
== v zriedenych roztokoch. Tercidrne amidy kyselin majd v spektrach silny I. pés
smcov v oblasti 1630 aZ 1670 cm™,

Na spektrich primdrnych amidov sa pozoruje silny absorpény pds (II. pds
wmdon ) v oblasti 1620 az 1650 cm™ v tuhom stave a 1590 aZ 1620 cm™ v zriedenych
—=owoch. I pds amidov je zvyCajne slab§f ako 1. pds amidov. II. pés
== s=iunddmych amidoch kyselin je voblasti 1515 a% 1570 cm™ (v tuhom stave)
ozt 1510 az 1550 cm™ (v zriedenych roztokoch). Na spektrach sekundarnych
w=iow vidiet dalSie charakteristické pdsy v oblasti 1310 az 1200 cm™ (III. pés
wmiov . v oblasti 620 cm™ (IV. pés amidov).

Vinocty padsov UN-H) zdvisia od koncentrcie. V tuhom stave sa na spektrich
s==i—ych amidov pozorujd dva Siroké pasy pri ~3350 a ~3180 cm™. Vo velmi
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zriedenych roztokoch sa pri dobrej rozliSovacej schopnosti pristroja pozoruje
na spektrach sekundérnych amidov dublet skupin N-H v oblasti 3400 az 3460 cm™
poukazujdcich na pritomnost’ rotaénych izomérov (s-cis a s-trans).

Laktamy

Laktdmy aZ po tie s 9-&lankovym kruhom nemajt pri ~1550 cm™ na rozdiel od
amidov kyselin na spektrdch pds deformacnych vibrécii skupin N-H, ¢o sa vyuZiva na
ich identifikdciu. So zvySovanim napitia v kruhoch laktdmov sa podobne ako ;

vv o

pri cyklickych keténoch posivaji pdsy YC=0) k vyssim vinoctom (obr. 5.38 a tab.

13.2.14).
H
~ | H

1745 cm!

1670 cm™! 1700 cm!

Obr. 5. 38 Vinod&et vibracii karbonylovej skupiny v réznych typoch laktdmov

Niektoré trendy pozorované v infracervenych spektrach karbonylovych zlicenin

Niektoré vSeobecné pravidld pre polohu pdsov karbonylovej skupiny
v jednotlivych typoch zlic¢enin mézeme zhrnit’ nasledovne:

A. V zliCeninach obsahujicich skupinu typu R—-COX- plati, Ze ¢im vys3ia je
elektronegativita skupiny X, tym vys$i je vinoet vibrdcie karbonylovej skupi-
ny. Vzrastajtici —I efekt atému halogénu spdsobuje vzrast vinoctu vibracie YC=0)
a pre acylhalogenidy sa pozoruje nasledovné poradie hodnét vino¢tov:

R-CO-Br < R-CO-Cl < R-CO-F.

Podobne sa pre amidy (X = NRy), estery (X = OR) a acylfluoridy (X = F) pozoruje
poradie vzrastu vinoctu vibrécie v stihlase so vzrastom elektronegativity atémov (N <
O < F) naviazanych na karbonylovi skupinu:

R-CO-NR; < R-CO-OR < R-CO-F.

Na druhej strane ketény (X = CR3), pre ktoré je typickd hodnota {C=0) okolo
1710 cm™ sa nach4dzaji uprostred medzi estermi (okolo 1740 cm™) a amidmi (okolo
1680 cm™), ¢o dokazuje, Ze elektronegativita atému X nie je jediny faktor, ktory
vplyva na hodnotu valen¢nej vibracie C=0). Prekrytie vol'ného elektrénového péru
atému X s vidzbovymi orbitdlmi C=0 zmenSuje dvojity charakter tejto vizby.

Prekrytie bude tym dcinnejSie, ¢im bude energia vol'ného elektrénového pdru vidsia.
Mene;j elektronegativny atém X ma vicSiu energiu orbitdlov s vol'nym elektrénovym
pdarom a jeho ulinnejSie prekrytie zmen3uje m-vdzbovy charakter C=0 vidzby (obr.
5.39).
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Obr. 5. 39 Prekrytie vol'ného elektrénového paru atému X s vazbovymi orbitdlmi C=0

ZmenSovanie n-vdzbového charakteru C=0 vizby spdsobuje zniZenie vino¢tu valen-
inej vibracie C=0O v amidoch v porovnan{ s keténmi, hoci elektronegativita atému
dusika je vdcSia nez uhlika. Na druhej strane vicSia elektronegativita atému kyslika,
spojend s menej efektivnym m-prekrytim volného elektronového pdru, spdsobuje
Podobne hyperkonjugacny efekt susednej skupiny C-H (alebo C-C) spdsobuje
redukciu dvojitého charakteru viazby C=0O v keténoch a zmenS$enie valenénej vibracie
v(C-l——-O) (typickd hodnota 1710 cm™) v porovnan{ s aldehydmi (typick4 hodnota 1730
cm ).
B. Nenasyten4 vizba v polohe o, B- spdsobuje zniZenie vinoétu o 15 az 40 cm™.
Aj vtomto pripade konjugdcia zmenSuje dvojity charakter C=0 vizby (obr. 5.40).
Podstatne mensi vplyv o,B-konjugicie sa vSak pozoruje v pripade amidov, kde
sa pozoruje len maly posun, ato oby-ajne k vy$§im vinodtom. Daliie roz-Sirenie
konjugdcie ma relativne maly vplyv.
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Obr. 5. 40 Konjugacia dvojitej vdzby s vazbou C=0

C. Napitie kruhu v cyklickych zliceninach spdsobuje relativne velky posun
X vy$8im vilnoétom. Tato skutocnost’ poskytuje spolahlivi moZnost odliSenia 4-, 5-
a viac&lankovych kruhov keténov, lakténov a laktamov. Sest- a viacélankové ket6ny
vykazujd podobné hodnoty vinoétov ako necyklické zldceniny.

D. Vodikovd vidzba na karbonylovu skupinu spdsobuje posun vIno¢tov k niz§im
hodnotdm 040 az 60 cm™'. Kyseliny, amidy, enol formy B-keténov, o-hydroxo-
a o-aminofenylkarbonylové zliceniny vykazuji tento efekt. VSetky karbonylové
zligeniny vykazuji o nieCo nizZS§ie hodnoty v pripade valencnej vibrdcie karbonylovej
skupiny nameranej v tuhom stave v porovnani s hodnotami v zriedenom roztoku.

3.5.1.9 Nitrily, izonitrily, iminoderivaty a azozlG¢eniny

Na spektrich nitrilov moZno zistit' absorpéné pédsy v oblasti 2300 az 2000
em™, ktoré prindleZia valenénym vibracidm skupin C=N (tab. 13.2.15). VInoget tohto
pédsa zdvisi od typu nitrilu (nasyteny, nenasyteny alebo aromaticky). Pasy WC=N)
si pomerne slabé. Charakter substituenta nadviazaného na nitrilovd skupinu relativne
midlo ovplyviiuje vinoéty pasov C=N). Ovel'a viac vSak ovplyviiuje intenzitu tychto
pésov. Izonitrily absorbuji v oblasti 2110 az 2150 cm™.
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Iminoderivity typu typu R'R?C=NR* mozno povazovat za derivéty aldehydov
— aldiminy, keténov — ketiminy (napr. R’ = H, alkyl alebo aryl), hydrazény (R*=NH)),
oximy (R* = OH) apod. Ak R? je OR alebo NR, hovorime o iminoéteroch alebo
amidinoch.

Alifatické a nekonjugované iminoderivaty absorbuju v oblasti 1640 az 1690
cm™, C=N). Pri o,B-nenasytenych iminoderivatoch sa pozoruje absorpény pés pri
vlnodte 1630 az 1660 cm™'; o, B-nenasytené cyklické iminoderivaty absorbujd v oblasti
1480 a7 1660 cm™.

Protonizovana iminové skupina C=NH" absorbuje v oblasti 2300 aZ 2500 cm™
ako aj okolo 2000 cm™ (iméniovy pas), ale améniovd skupina NH* v tejto oblasti
neall)sorbuje. Pasy valen¢nej vibracie C=NH") sa nachadzaji v oblasti 1640 az 1690
cm.

Pri niektorych azozlicenindch sa absorpcia skupiny N=N prejavuje v oblasti
1575 az 1630 cm™'. Pri aromatickych, nenasytenych a niektorych heterocyklickych
azozlic¢eninich (napr. triazoly, tetrazoly a pod.) je velmi tazko urcit’ vlnocet pdsov
UN=N), pretoZe dochddza k spriahnutiu vibrécii.

5.5.1.10 Nitrozliceniny, nitraty, nitrézozliceniny a nitrity

Vinoéty pasov YNO,) pri jednoduchych nitrozli¢eninich (C-NO,) sa na
spektrdch pozoruju v oblasti 1500 az 1570 em”, v (NO,), a 1300 aZ 1370 cm™,
(NO,), (tab. 13.2.16). Charakter substituenta, konjugdcia a stérické efekty znacéne
ovplyviiujui vinocty pasov UNO;) nitrozlicenin. Aromatické nitrozlic¢eniny absorbuju
v oblasti 1550 az 1510 cm™, ,((NO,), a v oblasti 1335 az 1365 cm™, ®(NO,). Na
spektrach nitratov (O-NO;) sa nachddzaju silné absorpéné pasy valenénych
antisymetrickych a symetrickych vibracii skupin NO, v oblasti 1600 az 1650 a 1250 az
1300 cm™. Nitroaminy, N-NO, absorbuju v oblasti 1550 az 1630 cm™' a 1250 az 1300
cm™'. Deformacné vibrécie skupin NO, sa pozorujt v oblasti vino&tov 500 aZ 800 cm™.

Nitrity, O-N=0O sa prejavuji dvoma velmi silnymi absorpénymi pdsmi

voblasti 1610 a% 1680 cm™', ktoré prindleZia vibrécidm cis- alebo trans-foriem
nitritovej Struktiry, pricom pésy trans-foriem su pri vysSich vinoétoch asi
intenzivnejSie neZ pasy cis-foriem. Nitrézozliceniny obsahujice skupinu C-N=0O
absorbuji voblasti 1500 a7 1600 cm™. Nitrézoaminy, N-N=O ainé N-
nitrézozli&eniny absorbuji v oblasti 1430 aZ 1500 cm™.

5.5.1.11 Heterocyklické aromatické zliceniny

Na spektrdch pitclankovych heterocyklickych —aromatickych zlicenin
s jednym heteroatémom (X = S, tiofén; X = O, furdn a X = NH, pyrol) sa nachadzaji
pasy valen¢nych vibrdcii C-H skupin voblasti 3050 az 3165 cm™, ako aj
charakteristické pasy deforma¢nych vibracii C-H a skeletovych vibracii v oblasti 700
az 1255 cm™ (tab. 13.2.17), ktoré podobne ako u aromatickych zlicenin z4visia od
typu substiticie. Voblasti 1350 a7 1650 cm™ sa vpripade pitélankovych
heterocyklickych zlicenin pozoruju tri pdsy spdsobené valenénymi vibraciami C=C



http:5.5.1.11
http:5.5.1.10

askeletovymi vibrdciami kruhu. Pre Sest¢lankové heterocyklické zliceniny sa
v uvedenej oblasti pozoruji $tyri pasy.

5.5.1.12 Halogénzluceniny

Na spektrach halogénzli¢enin sa pozoruji pasy w(C-Hal) v pomerne $irokej
oblasti spektra v zavislosti od charakteru a poc¢tu halogénov (tab. 13.2.18).
Fluérderivéty absorbuji v oblasti 1000 az 1400 cm™'. Pisy ®C-F) si velmi
intenzivne, ¢o moZno vyuZit’ pri ich identifikécii. Pritomnost’ fluéru zapriifiuje vel'ké
zvysenie vinoctov pasov C-H), {C=C) a L C=0). Chlérderivaty absorbujii v oblasti
600 az 800 cm™'. Pasy v(C—Cl) sii menej intenzivne ako pasy YC-F). Vplyv atomu
chléru na pasy UC=C) a YC=0) susediacich skupin C=0 je omnoho men3i ako
pri fluérderivétoch. Brémderivéty absorbujd v oblasti 500 az 600 cm™ a jédderivaty
absorbuji v oblasti okolo 500 cm ™.

5.5.1.13 Organické zliceniny siry

Valencné vibrécie skupin S—H v tioloch sa prejavuji pri vinoc¢toch 2550 az
2600 cm™ (tab. 13.2.19). Absorpcia v tejto oblasti je vSak slabd av zriedenych
roztokoch sa nepozoruje.

Sulfidy vel'mi slabo absorbuji v oblasti 600 az 700 cm™, C-S), takZe ich
slabé absorpéné pasy nemajui velky vyznam pri vyskume Struktiry. V Ramanovom
spektre sa vSak objavuje intenzivny pds. Podobne ako pri sulfidoch st aj pasy u(S-S)
disulfidov v oblasti 400 a7z 500 cm™' vel'mi slabé. Organické zli¢eniny siry obsahujiice
skupiny SO a SO, velmi silne absorbuji v oblasti 1030 az 1350 em™. Sulfoxidy
obsahujice skupinu SO absorbuji v oblasti 1030 az 1070 cm™. Sulfény (obsahuji
skupinu —SO,) absorbuji v oblasti 1300 az 1350 em™, 14(SO,), a 1120 a% 1160 cm™,
,(SO,). Pasy sulfénov na spektre moZno velmi lahko rozli§it, pretoZe si velmi
intenzivne arozStepuji sa na niekol’ko pasov, ak sa ich spektrd nameraji v tuhom
stave.

Sulfochloridy absorbuji v oblasti 1375 az 1410 em™, 1(S0O»), a 1170 az
1205 cm™, %(SO,). Sulfonamidy (-SO,NH,, —SO,NHR a -SO;NR;) v roztokoch
absorbuji v oblasti 1300 az 1350 cm™ a 1140 az 1180 cm™.

5.5.2 Anorganické zli¢eniny

5.5.2.1 Zliéeniny béru

V rozmanitych typoch béranov obsahujicich skupiny BH a BH; sa pozoruji
pasy v oblasti 2200 az 2640 cm™' (tab. 13.2.20) sposobené valenénymi vibrdciami
vizieb B-H s koncovymi atémami vodika. V pripade skupiny BH, sa v uvedenej
oblasti pozoruje dublet spdsobeny symetrickou a antisymetrickou vibréciou uvedenej
skupiny. Naviac, v oblasti 1540 az 2220 cm™ sa pozoruje viacero pasov spdsobenych
vibrdciami B-H mostikovo viazanych atémov vodika v skupine B---H:--B. Okrem
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uvedenych valenénych vibricif sa v spektrdch bordnov v oblasti 1140 a% 1205 cm™
2920 az 975 cm™ pozoruji pédsy priradené rovinnej a mimorovinnej deformacne;
vibracii BH, skupiny.

Oxozli¢eniny boru obsahujice vdzby B—O su charakterizované silnym pdsom
valen¢nej vibracie yB-O) v oblasti 1310 aZz 1380 em™'. Hodnota tejto vibracie po-
ukazuje na ndsobny charakter vazby B—O. Heterocyklické zlticeniny béru (anorganické
analégy cyklohexanu a benzénu) s vizbami B-N, ako je borazdn (BH,NH,); a borazin
(BHNH);, ako aj aminoderivity béranov vykazuji silny pds priradeny valencnej
vibracii UB-N) v oblasti 1330 az 1550 cm™.

Podobne ako na spektrach uhlikatych halogénzlicenin, aj v pripade
halogenidov béru sa pozoruji pasy WB-Hal) v Sirokej oblasti spektra od 200 do 1300

cm™' v z4vislosti od charakteru halogénu.

5.5.2.2 Zli¢eniny kremika

Valenénd vibrdcia vidzby Si—H v sildnoch spdsobuje absorpciu v oblasti 2090
a% 2250 cm™ (tab. 13.2.21). Rovnako sa pozoruje v oblasti 800 az 950 cm™ Siroky pés
zodpovedajici deformacnej vibracii XHSiH). V metylsildnoch SiHMe, sa pozoruje
silny pés v oblasti 1255 az 1280 cm™' priradeny symetrickej deformaénej vibracii CH,
O(CHs). Asymetrickd deformacnd vibracia CHz spOsobuje len slabu absorpciu okolo
1410 cm™. V zéavislosti od poétu metylovych skupin (y = 1 aZ 3) sa v oblasti 760 aZ
840 cm™ pozoruje absorp&ny pés priradeny deformacnej vibracii CHs, p(CHs), ako aj
valenénej vibracii Si-C).

Na spektrach alkylsilanov obsahujucich skupinu Si-CH>-R sa pozoruje stredne
intenzivny pas v oblasti 1200 az 1250 cm™, zatial' &o na spektrich arylsilanov ob-
sahujticich skupinu Si-C¢Hs sa pozoruje intenzivny pés okolo 1150 cm™. V spektrach
alkylsiloxdnov Si(OR)s asymetrickd valen¢na vibracia Si~O-R spOsobuje silny pds
v oblasti 1000 az 1110 em™, ktory sa v pripade arylsilox4nov obsahujtcich skupinu
Si~O—C4Hs postva do oblasti 920 az 970 cm ™.

5.5.2.3 Zluc¢eniny fosforu

Valen¢na vibrécia P-H vo fosfanoch poskytuje pés strednej intenzity v oblasti
2275 a7 2440 cm™' (tab. 13.2.22). Deformaéné vibracie skupiny PH, poskytuji stredne
intenzivny pas v oblasti 1080 az 1090 cm™, &PH,), a pas v oblasti 810 az 840 cm™,

&(CH,).

Valen¢nd vibrdcia vdzby P=0O v oxozlicenindch fosforu spdsobuje pas
v oblasti 1140 a7 1320 cm™. Via&§ina kyselin fosforu so skupinou P-OH poskytuje
silny péas v oblasti 910 a% 1040 cm™. Silny p4s sa objavuje v oblasti 870 aZ 1000 cm™
v spektrach zliCenin obsahujicich P-O-P skupinu, ktory je priradeny asymetricke;
valenCnej vibracii tejto skupiny.




5.5.2.4 Zliceniny anorganickych oxokyselin

Oblasti vyskytu pdsov priradenych vibracidm anorganickych oxoaniénov su
zvedené v tab. 13.2.23. Spektrd anorganickych zld€enin tohto typu sa podstatne 1i§ia od
spektier organickych zlicenin. Napr. valencné a deformacné vibricie CH-skupiny,
ktoré su v spektrach skoro vSetkych organickych zli€enin, sa v pripade tychto zli¢enin
nepozoruji. V spektrdch tohto typu zliCenin sa nachddza len mélo vel'mi Sirokych
pésov. Spektrd zlidenin s podobnou symetriou (napr. Na,COs;, NaNQ;, NaClO,
a NaBrQOs) su viac podobné ako spektrd chemicky podobnych zligenin s rozdielnou
symetriou (napr. Na;POy4, NaH,PO,, Na,HPO,). Katiény majui len maly vplyv na tvar
spektra v strednej MIR oblasti. V dalekej FIR oblasti sa ¢asto pozoruji pasy priradené
vibrdcidm kryStdlovej mrieZky. Spektrd mnohych izomorfnych anorganickych
zligenin sa navzdjom If¥ia len v oblasti ,,odtlagkov prstov** pod 800 cm™.

5.6 KVANTITATIVNA ANALYZA

Stanovenie koncentrdcie latky sa v infracervenej spektrometrii uskutoéiiuje
predovietkym v roztokoch atabletkdch. Pri kvantitativnej analyze sa vyuziva
Lambertov-Beerov zdkon. Je vSak potrebné si uvedomit, Ze moéze dochddzat
k odchylkam od tohto zékona (chybami pristroja — prili§ velka Strbina, rozptylenym
Ziarenim atd’; chybami vzorky — nehomogenita, prili§ velké castice spdsobujice
rozptyl ziarenia; vznikom chemickych rovnovéh v meranych roztokoch — asocidcia
2 disocidcia molekiil, reakcia vzorky s rozptis§tadlom alebo materidlom tabletky). Preto
ie potrebné overit’ platnost Lambertovho-Beerovho zdkona zostrojenim kalibracne;
krivky. Koncentraciu latky vo vzorke potom moézeme urcit od¢itanim z kalibracnej
krivky, vypo¢tom z Lambertovho-Beerovho zédkona, ak pozndme hodnoty mélovych
absorpénych koeficientov ¢ a hribku kyvety. Casto sa pouziva aj metéda pomeru
absorbancii: ak obsahuje vzorka (napr. plast) dve zloZky, zmeriame absorbanciu ich
dvoch pdsov arovnaké merania uskutocnime aj so sadou Standardov obsahujticich
zndme mnoZstva oboch zloZiek. Z pomeru absorbancii pasov Standardov, vynesenych
do grafu, uréime hl'adany pomer zloZiek vzorky. Modifikéciou tejto metddy je pouZitie
vauitorného Standardu pridaného k vzorke, ako aj ku kalibraénym Standardom.

Pri kvantitativnej analyze je najskor potrebné ndjst v spektre tzv. analyticky
pds, ktory je dostatoéne intenzivny, pokial’ moZno izolovany od ostatnych pédsov a nie
12 ovplyvneny absorpciou rozpistadla. V pripade jednoduchych spektier moZno ur€it’
rransmitanciu (resp. absorbanciu) priamo z vysky absorpéného pasa. Casto sa viak
zbsorpéné pasy Ciastocne prekryvaju, alebo je tvar pdsa ovplyvneny rozpustadlom,
izkZe odéitanie je nepresné. Pokial’ je to moZné, je potrebné odpocitat’ spektrum
slepého pokusu. V ostatnych pripadoch sa pouziva metdda zdkladnej linie, pri ktorej sa
vvika pédsa odpoéita od vhodne zvolenej spojnice bodov, v ktorych tato zloZka neab-
sorbuje.
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uvedenych valengnych vibracii sa v spektrach bordnov v oblasti 1140 az 1205 cm™
2920 az 975 cm™ pozoruji péasy priradené rovinnej a mimorovinnej deformacne;
vibracii BH, skupiny.

Oxozliceniny béru obsahujice vdzby B-O su charakterizované silnym pasom
valenénej vibracie B—0) v oblasti 1310 az 1380 cm™. Hodnota tejto vibracie po-
ukazuje na ndsobny charakter vazby B-O. Heterocyklické zliceniny béru (anorganické
analdgy cyklohexdnu a benzénu) s vazbami B-N, ako je borazdn (BH,NH,); a borazin
(BHNH);, ako aj aminoderivaty bdranov vykazuji silny pds priradeny valencnej
vibracii B-N) v oblasti 1330 az 1550 cm .

Podobne ako na spektrich uhlikatych halogénzlicenin, aj v pripade
halogenidov béru sa pozorujui pasy WB-Hal) v Sirokej oblasti spektra od 200 do 1300
cm' v zdvislosti od charakteru halogénu.

5.5.2.2 Zliéeniny kremika

Valenénd vibracia vazby Si—H v sildnoch sposobuje absorpciu v oblasti 2090
a% 2250 cm™' (tab. 13.2.21). Rovnako sa pozoruje v oblasti 800 az 950 cm™" §iroky pés
zodpovedajici deformaénej vibricii AHSiH). V metylsildnoch SiH,Me, sa pozoruje
silny pas v oblasti 1255 az 1280 cm™ priradeny symetrickej deformacnej vibracii CHj,
&(CH;). Asymetrickd deformacénd vibracia CH; spdsobuje len slabi absorpciu okolo
1410 cm™. V zdvislosti od po&tu metylovych skupin (y = 1 aZ 3) sa v oblasti 760 az
840 cm™ pozoruje absorp&ny pés priradeny deformadnej vibracii CHs, p(CHj3), ako aj
valenénej vibracii «Si-C).

Na spektrach alkylsilanov obsahujicich skupinu Si~-CH,-R sa pozoruje stredne
intenzivny pas v oblasti 1200 aZz 1250 cm™, zatial’ ¢o na spektrich arylsildnov ob-
sahujticich skupinu Si-C¢Hs sa pozoruje intenzivny pas okolo 1150 cm™'. V spektrach
alkylsiloxdnov Si(OR)s asymetrickd valen¢nd vibricia Si-O-R spoOsobuje silny pas
v oblasti 1000 aZ 1110 cm™, ktory sa v pripade arylsiloxdnov obsahujtcich skupinu
Si—0O-C¢H; postiva do oblasti 920 az 970 em™.

5.5.2.3 Zld¢eniny fosforu

Valenéna vibracia P-H vo fosfdnoch poskytuje pds strednej intenzity v oblasti
2275 a7 2440 cm™ (tab. 13.2.22). Deformagné vibracie skupiny PH, poskytuji stredne
intenzivny pés v oblasti 1080 az 1090 cm™, &PH,), a pds v oblasti 810 a7 840 cm™’,
a(CHp).

Valen¢nd vibricia vdzby P=0 v oxozli¢enindch fosforu spdsobuje pds
v oblasti 1140 a7 1320 cm™. Vic&sina kyselin fosforu so skupinou P-OH poskytuje
silny pas v oblasti 910 az 1040 cm™'. Silny p4s sa objavuje v oblasti 870 az 1000 cm™
v spektrach zlicenin obsahujicich P-O-P skupinu, ktory je priradeny asymetricke;j
valen¢nej vibricii tejto skupiny.




3.5.2.4 Zliceniny anorganickych oxokyselin

Oblasti vyskytu pdsov priradenych vibricidm anorganickych oxoaniénov su
avedené v tab. 13.2.23. Spektra anorganickych zli¢enin tohto typu sa podstatne 1i$ia od
spektier organickych zlicenin. Napr. valenéné a deformaéné vibracie CH-skupiny,
<toré su v spektrach skoro vSetkych organickych zlic¢enin, sa v pripade tychto zli¢enin
nepozoruju. V spektrach tohto typu zlic¢enin sa nachddza len mdlo vel'mi Sirokych
pasov. Spektrd zlicenin s podobnou symetriou (napr. Na,CO;, NaNO;, NaClO;
a NaBrO;) su viac podobné ako spektrd chemicky podobnych zldgenin s rozdielnou
symetriou (napr. Na;POy4, NaH,PO,, Na,HPO,). Katiény maji len maly vplyv na tvar
spektra v strednej MIR oblasti. V d’alekej FIR oblasti sa ¢asto pozoruji pasy priradené
vibracidm kryStdlovej mriezky. Spektrd mnohych izomorfnych anorganickych
zli¢enin sa navzdjom liSia len v oblasti ,,odtlackov prstov** pod 800 cm™.

5.6 KVANTITATIVNA ANALYZA

Stanovenie koncentrdcie ldtky sa v infracervenej spektrometrii uskutociiuje
predovSetkym v roztokoch atabletkdch. Pri kvantitativnej analyze sa vyuziva
Lambertov-Beerov zdkon. Je vSak potrebné si uvedomit, Ze mdze dochidzat
k odchylkam od tohto zdkona (chybami pristroja — prili§ vel’kd Strbina, rozptylenym
Ziarenim atd’; chybami vzorky — nehomogenita, prili§ velké castice spdsobujice
rozptyl Zziarenia; vznikom chemickych rovnovah v meranych roztokoch — asocidcia
a disocidcia molekul, reakcia vzorky s rozpd$tadlom alebo materidlom tabletky). Preto
je potrebné overit’ platnost’ Lambertovho-Beerovho zakona zostrojenim kalibra¢nej
krivky. Koncentrdciu latky vo vzorke potom moézeme ur¢it’ od¢itanim z kalibraéne;j
krivky, vypoétom z Lambertovho-Beerovho zédkona, ak pozndme hodnoty mélovych
absorpénych koeficientov & a hribku kyvety. Casto sa pouZziva aj metéda pomeru
absorbancii: ak obsahuje vzorka (napr. plast) dve zlozky, zmeriame absorbanciu ich
dvoch pdsov arovnaké merania uskuto¢nime aj so sadou Standardov obsahujtcich
zndme mnozstva oboch zlozZiek. Z pomeru absorbancif pdsov $tandardov, vynesenych
do grafu, uréime hl'adany pomer zloZiek vzorky. Modifikaciou tejto metddy je pouZitie
vnitorného Standardu pridaného k vzorke, ako aj ku kalibra¢nym Standardom.

Pri kvantitativnej analyze je najskor potrebné ndjst’ v spektre tzv. analyticky
pds, ktory je dostato¢ne intenzivny, pokial moZno izolovany od ostatnych pasov a nie
je ovplyvneny absorpciou rozpustadla. V pripade jednoduchych spektier mozno urcit
transmitanciu (resp. absorbanciu) priamo z vyiky absorpéného pdsa. Casto sa viak
absorpéné pasy CiastoCne prekryvajd, alebo je tvar pasa ovplyvneny rozpiStadlom,
takZe od¢itanie je nepresné. Pokial je to mozné, je potrebné odpoditat’ spektrum
slepého pokusu. V ostatnych pripadoch sa pouziva metdda zdkladnej linie, pri ktorej sa
vyska pasa odpocita od vhodne zvolenej spojnice bodov, v ktorych tdto zloZka neab-
sorbuje.
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Rdzne spdsoby preloZenia zékladnej linie si uvedené na obr. 5.41. Najvhodnejsi
spdsob urcenia zékladnej
L 1 linie je taky, v ktorom

Y, ﬁ priebeh zdkladnej linie
je najblizSie priebehu
spektralnej krivky v pri-
pade, Ze roztok neobsa-
huje skimant latku (sle-
py pokus).

Obr. 5. 41 Ur&enie absorbancie A metédou zékladnej linie
a) linedrna zdkladnd linia medzi dvoma definovanymi bodmi (§tandardny pripad)
b) horizontdlna zdkladn4 linia
¢) zdkladnd linia predstavujiica krivku
d) zdkladna linia predstavujica absorpciu pozadia (slepy pokus)

Na ucely kvantitativnej analyzy je presnejSia metdda diferenénd, pri ktorej
meriame vzorku s nezndmou koncentrdciou voci Standardnému roztoku tej istej latky
s menSou koncentriciou, neZ je predpokladand koncentracia latky. Zmeriame dife-
renéné spektrum, v ktorom absorbancia daného pésa je rozdielom absorbancie vzorky
a Standardného roztoku. Ak je dané spektrum zobrazené v hodnotdch transmitancie, je
nutné transmitanciu prepocitat na absorbanciu, pre ktoru plati Lambertov-Beerov
zdkon. Pre ziskanie sprdvnych vysledkov je nevyhnutné, aby namerané hodnoty
absorbancie boli menSie ako 2.

PresnejSie vysledky kvantitativnej analyzy sa daju niekedy dosiahnut’ uréenim
plochy absorpéného pdsa namiesto jeho vySky: Absorbancia je vtomto pripade
nahradend tzv. integrdlnou absorpénou intenzitou A (pozri kap. 5.1.4). V tychte
pripadoch vSak vyznamni tlohu md sprdvnost’ urCenia zakladne linie, pretoZe plocha
pasa je na fu podstatne citlivejSia ako vySka. Pri prekryve absorpénych pdsov, ked’ je
uréenie pozadia spektra obt'aznejsie, nie je tento spdsob vhodny.

Ak sa pri urCovani koncentracie latky v roztoku vyuziva Lambertov-Beerov
zékon, je potrebné poznat’ presnt hodnotu hribky absorbujticej vrstvy. Udaje o hribke
diStan¢nej folie nie su dostato¢ne presné, lebo pri hribke 0,01 — 0,2 mm méZe dojst’ pri
silnom stlaceni dosti¢iek, resp. pri ich
spojeni amalgovanim k zna¢nej chybe.
Z ﬁ;:ﬁ Z Z :; Hribku kyvety 4 moZno presne zistit' za

i 1 202 pouZitia  interferencie  Ziarenia  na
a7y 707

e v paralelnych stendch prazdnej kyvety, ktoré

10007 e je zndzornend na obr. 5.42. V dé6sledku
7777/

ol velky i Vi ;
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o materidlu  okienok kyvety avzduchu

2t dochddza k odrazu ¢asti dopadajticeho
i
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Obr. 5. 42 Ur¢enie hriibky kyvety




Ziarenia (1U¢ B). Tento lG¢ je drahovo oneskoreny oproti predchddzajicemu licu
A o vzdialenost’ 2d. Pre spojito sa meniacu vlnovii dizku dopadajuceho Ziarenia dojde
pri interferencii liCov k zosilneniu, ak 2d = nA;, resp. 2d = nA; (n si celé kladné &isla).
Ak zaznamendme interferogram ako zdvislost toku prechddzajliceho Ziarenia na
vinoc¢te (obr. 5.43), mézeme pomocou vzt'ahu

-1 m

1
a=" S 5.30
2 v, 205 oM @30

1,00 vypocitat hribku d absorbu-
jucej vrstvy: n; any si dve

T interferenéné maximd (alebo

A/\/\/\/\/\/\N\/\/\/\/\/\/\ minimd), v, a v, si im zod-

0.75 € ¥, =428 Ocm (m = 9)_>. pE)vedajL’lce vlr}oEEty. Poéet. ma-

i 2 xim (alebo minim) medzi vl-

/\/\/\L\/\/\/\/\/\/\/\ no¢tami v, a v, je oznaceny
:'<-—v, ¥,=451,5cm(m = 7)—»l .

0,50 - : | L L1 Obr. 5. 43 Interferogram ziskany

1200 1000 cm™! 600  pri uréovani hribky kyvety

Ak steny kyvety nie si paralelné, dochddza pri vysSich frekvencidch Ziarenia
k zoslabeniu interferencnych maxim, alebo sa interferencia vobec neprejavi. Takiito
kyvetu nie je moZné pouzit’ na kvantitativne merania. Pri hribke kyvety mensej ako
0,2 mm su interferenéné maximé vel'mi zhustené, takZe ich polohu nemoZno presne
ur¢it’. Hribku kyvety moZno potom urcit' napr. porovnanim absorbancie Standardu
meraného v kyvete s neznamou hribkou a v kyvete so zndmou hriibkou.

Pri ur¢ovani koncentracie vzorky s pouzitim kalibra¢nej krivky nie je potrebné
urCovat’ hribku kyvety v pripade, ak sa meranie uskutocnuje stale v rovnakej kyvete.

Priklady praktickych aplikacii

Infragervend spektrometria sa pouziva na stanovenie velkého poctu
anorganickych aorganickych ldtok apri kontrole Cistoty latok. Anorganické latky
moZno stanovit napr. v aerosoliach (urovanie obsahu karcinogénneho «-SiO,
v prachu po zachyteni na filtri). V medicine bola pouZitd na urcovanie zloZenia
obli¢kovych kameriov, na stanovenie sacharidov v krvi, pri diagnostike zhubnych
nadorov. Bolo tiez zistené, Ze baktérie sa liSia svojimi infracervenymi spektrami, ktoré
sa mdzu pouzit na ich identifikdciu. Vo farmaceutickom priemysle je jednou
z poziadaviek na hodnotenie lie¢iv predloZenie infradervenych spektier, obycajne
meranych difiznym odrazom (DRIFTS). Uskutociiuji sa aj merania polymorfnych
vzoriek (Casto su farmakologicky aktivne iba niektoré Struktirne formy lieku).
V potravindrskom priemysle umoZiiuje pouZitie vhodnych technik (napr. ATR)
stanovenie latok aj vo vodnom prostredi (stanovenie cukru v napojoch, tukov v mlieku
a mlienych vyrobkoch, moZnost’ rozliSenia cis a trans izomérov nenasytenych olejov
a d- a I- optickych izomérov).

309




Velmi ¢asto sa pomocou inracervenej spektroskopie uréuje koncentricia
ropnych latok vo vode, v pddach a morskych sedimentoch. V olejérstve sa uskutocriuje
kontrola starnutia olejov a kontrola aditiv (napr. antioxidantov). Na zdklade sledovania
prehrievania olejov moZno uskutoCfiovat’ diagnostiku motorov v automobilovom
priemysle. V petrochémii boli vypracované metédy na monitorovanie priebehu reakcif,
ked do reaktora bola zavedend ATR sonda auskutocriovanid kontrola kvality
pozadovaného produktu. Pri vyrobe polovodiov sa pomocou reflexnych met6d uréuje
hnibka vrstiev.

Rozsiahle pouzitie dosiahla infracervend spektrometria v kriminalistike. A to
predovietkym na ddkaz asemikvantitativnu analyzu drog a zneuZivanie lieCiv.
Meranie spektier sa uskutocfiuje aj zniekolkych zrniecok, alebo identifikéciu
pachatelov umozZiiuje meranie spektier niekolkych vldkien z odevu alebo tlomkov
farieb na mieste autonehody (k dispozicii st katalégy IC spektier farieb, pouZfvané
vSetkymi svetovymi firmami).

TaktieZ boli skonStruované infradervené analyzdtory (Casto automatické)
pouZivané na identifikdciu a stanovenie Skodlivych latok v Zivotnom prostredi (napr.
stanovenie CO vo vyfukovych plynoch). PretoZe latky v plynnom stave poskytuju
Casto zloZité spektrd, je moZné uskutocnit’ ich vymrazenie a meranie potom uskuto¢nit’
v tuhom stave.

Moznosti pocitacového spracovania nameranych dat sa vyuZivaju pri kvantita-
tivnom stanoveni viaczloZkovych zmesi, kedy sa porovndvaji celé tseky spektier
obsahujicich pdsy vSetkych stanovovanych latok.

Infradervend spektroskopiu moZno vyuzit' aj pri rieSeni mnohych fyzikdlno-
chemickych problémov, ako napr. na Stidium dejov v dynamickych rovnovéznych
zmesiach, pretoZe rychlost’ absorpcie foténov je vicSia ako rychlost’ vzdjomnej
premeny molekul tvoriacich rovnovédZnu zmes (napr. sledovanie disocidcie a asocidcie
molekl). Infraervend spektrometria sa pouZziva aj pri §tddiu kinetiky reakeii a pri
uréovani termodynamickych veli¢in (zmeny entalpie a entropie).

Na vyuziti IC spektrometrie st zaloZené aj tzv. chemigramy, ktoré udavaju
priestorové rozlozenie funk&nych skupin v latke. PouZiva sa aj pri §tidiu hviezdneho
a slne¢ného Ziarenia, v biologickom a biochemickom vyskume a pod.

Infradervend spektrometria sa pouZiva v kombindcii so separaénymi metédami
na identifikaciu alebo stanovenie separovanych latok. V tenkovrstvovej chromatografii
(pouzivaji sa nosie z celuldzy, pretoZe silikagél silne absorbuje IC Ziarenie) sa
uskutocniuje identifikdcia Skvin za pouzitia DRIFTS-u. Ak sa vyuZiva ako detekény
systém v plynovej chromatografii, uskutofiuje sa meranie on-line, alebo sa merané
latky ochladenim prevedi do kvapalného alebo tuhého stavu a meranie sa uskuto¢n{
odrazovymi metédami (ATR). Tymto spdsobom (predovSetkym v pripade FT-IR
spektrometra a FT-IR mikroskopu) sa dosahuje citlivost’ porovnatel'nd s hmotnostnou
spektrometriou.

5.7 PRIKLADY APLIKACIE IC SPEKTROSKOPIE

.

Ulohy, ktoré sa rieSia pomocou infraCervenej spektroskopie moZeme rozdelit
do viacerych skupin. Prvou skupinou su tlohy, priktorych sa tdto metéda pouziva
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hned’ na zaciatku skimania zliceniny (Casto je zndma len elementdrna analyza). Ak
zli¢enina obsahuje heteroatémy (O, N, S, Si...) je potrebné zistit, ako su tieto atdmy
v molekuldch viazané (urenie funk&nych skupin). Obycajne zostavime urlity pocet
najpravdepodobnej$ich variantov a zistujeme zhodu s vibraénymi spektrami. Napr. ak
zlucenina obsahuje kyslik, zistujeme, ¢i sa v spektrach prejavuje charakteristicky pés
vibracie vizieb O-H, C=0, C-O a pod. Dalej zistujeme, ¢i sa v spektrach prejavuji
spektralne prejavy skeletu molekuly, pritomnost atyp dvojitych a trojitych vizieb,
vyskyt alkylskupin, kruhov a pod. Len v pripade jednoduchych molekul alebo v pri-
pade molekul s vysokou symetriou moZno z IC spektier zistit' tiplni Struktiru. Oby-
Cajne sa okrem IC spektier meraji aj Ramanove spektrd, ktoré vhodne dopliiaji
informacie ziskané z IC spektier.

Druhd skupinu dloh tvoria pripady, ked” meranie IC a Ramanovych spektier
pouZivame v pripade zlti¢enin s viac-menej zndmou §truktirou a zo spektier ziskavame
len niektoré dopliujice informécie alebo potvrdenie predpokladanej $truktiry. Do
tretej skupiny tloh moZeme zaradit’ diagnostické ulohy, ktorymi zist'ujeme stav mo-
lekul podliehajicich tautomémym rovnovdham (napr. oxo-enol, amino-imino a pod.).
Kulohdm tohto druhu patri aj Stidium zlicenin viazanych vodikovymi vidzbami,
charge transfer (CT) komplexov, ako aj koordina¢nych zli¢enin. Do poslednej skupiny
tiloh patria aplikacie, pri ktorych sa udaje zo spektier vyuZivaji na posidenie povahy
védzieb a skupin. Podla zmien spektrdlnych parametrov pdsov urcitych vibracii
usudzujeme na velkost’ elektrénovych (indukénych a konjugaénych) efektov.

Z uvedenych aplikécii infraervenej spektroskopie si v d’alSej Casti ukdZeme na
vhodnych prikladoch jej vyuzitie na Stidium koordinaénych, organokovovych a po-
lymérnych zlicenin.

5.7.1 IC spektra koordina¢nych zli¢enin

Pésy, podl'a ktorych usudzujeme na tvorbu komplexov, st zvyc¢ajne priradené
charakteristickym vibracidm vazieb a skupin, ktoré sa na tvorbe komplexov priamo
podielajui. Parametre tychto vizieb (napr. sila védzby, rozloZenie elektrénovej hustoty)
sti ovplyvnené tvorbou komplexu, a preto sa menia aj ich spektrdlne charakteristiky. Zo
spektier moZzno pomerne spolahlivo identifikovat’ vdzby, ktoré su tvorbou komplexu
najviac ovplyvnené. Naviac, v spektrdch koordina¢nych zlicenin sa v porovnani so
samotnymi nekoordinovanymi organickymi a anorganickymi zli¢eninami pozoruju aj
pasy, ktoré su sposobené valenénymi a deforma¢nymi vibraciami vézieb, na ktorych sa
zl&astiiuje aj centrdlny atém M. Pre niektoré typy koordina¢nych a organokovovych
zli¢enin sd oblasti vyskytu charakteristickych pdsov najbeznejSich skupinovych
vibracii v koordinaénych zld¢enindch znazornené na korelaénom diagrame na obr.
5.44.
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Obr. 5.44 Oblasti vyskytu charakteristickych pasov najbeznejsich skupinovych vibrécif
v organickych, anorganickych, koordinaénych a organokovovych zli¢eninach

Posuny pdsov priradenych charakteristickym vibraciam organickych
a anorganickych skupin spdsobené ich koordinaciou, ako aj spdsob ich koordinacie
mozno zjednodusene predpokladat’ na zaklade rezonan¢nych Struktir (exaktnejSie by
bolo uvazovat’ MO) vyjadrenych pomocou elektrénovych Struktirnych vzorcov. Na ich
vyuZzitie si ukdZzeme niekol’ko prikladov:
1. Sulfoxidy RjR,SO sa mdzu koordinovat’ bud’ cez atém kyslika alebo cez atém siry.
Na zaklade porovnania vlnoctu vibracie YS=0) pre voIni (nekoordinovani) a koor-
dinovani molekulu sulfoxidu mdZeme usudzovat na spdsob koordindcie R;R,SO.
V pripade koordindcie sulfoxidu na centrdlny atém M vol'nym elektronovym parom na
atome kyslika (obr. 5.45) nastdva posun rezonanénych $truktir k II.
R, R,
N \ & &
Is=g, =— Is—0|
/7 N
R, R,
I II

Obr. 5.45 Rezonantné $truktiry sulfoxidov

Poriadok vdzby S=0O sa zmenSuje a z toho vyplyva, Ze vinocet vibracie YS=0) cez
atom kyslika koordinovanej molekuly sulfoxidu (O-koordinécia) je mensi v porovnani




s nekoordinovanou molekulou. Naopak, v pripade koordinicie molekuly sulfoxidu cez
volny elektrénovy pér na atéme siry sa pozoruje posun k rezonancnej Struktire I.
Poriadok vidzby S=0 sa v tomto pripade zvidcSuje a vinocet vibracie US=0) cez atém
siry koordinovaného sulfoxidu (S-koordinacia) vzrastie. Uvedené zdvery moZno do-
kumentovat na priklade koordinaénych zli¢enin s dimetylsulfoxidom (DMSO). Na po-
rovnanie je uvedena aj hodnota YS=0) pre nekoordinovand molekulu DMSO.

DMSO US=0) = 1055 cm™ (nekoordinovana molekula DMSO)
[Ni(DMSO)s](ClO4), US=0) = 955 cm™' (O-koordinécia DMSO)
trans-[Pd(DMSO0),Cl»] US=0) = 1116 cm™ (S-koordindcia DMSO)

2. Tiokyanatanovy anién SCN™ sa mo6zZe koordinovat jednofunkéne atémom dusika
(M-NCS, N-koordinécia), alebo atémom siry (M-SCN, S-koordindcia). V pripade ak
SCN™ vystupuje ako mostikovy ligand, je sicasne koordinovany atémami dusika aj
atdémom siry (M-NCS-M). Spdsob koordinacie zavis{ od typu centrdlneho atému M
(3d, 4d alebo 5d prechodny kov), oxidaéného stavu centrdlneho atému, ako aj ostat-
nych ligandov pritomnych v koordinaénej sfére. Pre tiokyanatanovy anién moézZeme
uvazovat nasledujice rezonanéné Struktdry (obr. 5.46)

=~ A N
|IS—C=N| S=C=N_

I I

Obr. 5. 46 Rezonan¢né Struktiry tiokyanatanovej skupiny

V tomto pripade pri koordindcii cez atom dusika nastdva posun k rezonan¢nej Struktire
I1. Z toho vyplyva pokles vinoctu pdsa priradeného valencnej vibracii CN). Naopak,
koordinédcia cez atém siry sposobuje posun k rezonan¢nej Struktire I, ktory spdsobuje
vzrast vino¢tu YCN). Tento predpoklad potvrdzujd hodnoty vibracie W(CN), ktoré su
pre komplexy obsahujice tiokyanatanovi skupinu koordinovand atémom dusika
v oblasti okolo 2050 cm™ apre komplexy obsahujice tiokyanatanovi skupinu
koordinovand atémom siry v oblasti nad 2100 cm™".

Predpokladat’ spdsob koordindcie len na zéklade poldh pésov vibracie W(CN)
mdZe byt nespolahlivé, lebo na polohu pasa tejto vibracie vplyvaju aj d’alSie faktory
(napr. mriezkové efekty). Uvedené predpoklady o spdsobe koordinicie moéZu byt
potvrdené aj polohami pasov priradenych vibracii CS), v pripade ktorej sa pozoruju
opatné posuny pésov v porovnani s Y CN), a pre N-koordindciu sa udéva interval 780
az 860 cm™, resp. v pripade S-koordindcie interval od 690 do 720 cm™. Na porovnanie
sd uvedené aj hodnoty v pripade iénovej zliceniny KNCS.

K[NCS] (i6nova vizba) UCN) = 2053 cm™
UCS) = 748 cm™

K;5[Cr(-NCS)¢] (N-koordinécia) UCN) = 2058(vs), 2098(vs) cm™
KCS) = 820(vw)

K,>[Hg(-SCN),] (S-koordinécia) UCN) = 2134(vs), 2122(sh), 2109 cm™

UCS) = 820(vw)
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Na potvrdenie spOsobu koordindcie moZno vyuZit' aj polohy pdsov
deformacnej vibracie skupiny NCS, &NCS) v oblasti 400 az 500 em™, resp. pasy
UM-N) a UM-S), ktoré sa v§ak nachddzaji v d’alekej IC oblasti.

Podobnym spdsobom by sme mohli predpokladat’ spésob koordindcie aj
v pripade inych ligandov, ¢i uZ organického (amidy, estery, nitrily a pod.) alebo
anorganického charakteru (dusi¢nany, sirany a pod.).

5.7.2 IC spektra karbonylov prechodnych kovov

Z dévodu, Ze valenéni vibrdciu UC=0) pozorujeme v relativne
,prazdne;j* oblasti trojitych vazieb, je pouZitie infracervenych spektier vel'mi uZito¢né
pre karbonyly prechodnych kovov. V pripade molekuly CO musime okrem dobrych c-
donorovych vlastnosti brat’ do tivahy aj jej dobré n-akceptorové vlastnosti. Diagram
molekulovych orbitdlov oxidu uholnatého je zndzorneny na obr. 5.47. Najvyssi
obsadeny nevizbovy HOMO orbital (o1 )* lokalizovany prevazne na atéme uhlika sa
vyuziva na tvorbu c-donorovej vdzby na atém prechodného kovu. m-Akceptorova
vizba (Casto sa nazyva aj spatnd vizba) vznika prekrytim obsadenych d-orbitdlov kovu
M s neobsadenymi protivizbovymi 7[1, n; orbitdlmi (LUMO) molekuly CO. n-

Akcep-torovd vizba sposobuje vzrast po-riadku viazby M-C, ale pretoZe sa prestiva
elektrénové hustota z kovu do protivdazbovych n* orbitdlov, poriadok vizby CO sa
zmenSuje (N < 3). Zuvedenych poznatkov vy-plyva zédver, Ze pasy priradené va-
len¢nej vibracii YCO) karbonylov st pri niZSich hodnotich vInotu, nez je to
v pripade nekoordinovanej molekuly CO.
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Obr. 5. 47 Diagram MO molekuly CO




Uvedend kombindcia o-donorovej a m-akceptorovej vizby sa Casto oznauje ako
svnergickd vizbovd schéma (obr. 5. 48). Podrl'a tejto schémy o-vidzba spdsobuje prenos
zlektrénov z CO na atém kovu, zdroven vzrast elektrénovej hustoty na atéme kovu
spdsobuje zosilnenie spétnej m-akceptorovej vizby a prenos d-elektrénov atému kovu
do protivizbovych n* orbitdlov molekuly CO a zmenSenie vézbového poriadku vizby
CO. Poloha pésa vibracie CO) teda umoZiiuje kvalitativnu predpoved’ rozsahu n-
akceptorovej vdzby v komplexoch.

Obr. 5.48 Vznik o- a n-vézby v karbonyloch prechodnych
kovov

Napriklad pre tri izoelektrénové komplexy (konfigurdcia valen¢nej vrstvy 3d°) sa zistili
nasledujice hodnoty W(CO):

Komplex VInocet (cm_')
[V(CO)s]” 1860
[Cr(CO)] 2000
[Mn(CO)s]* 2095

v,

Z uvedenych hodn6t valen¢nej vibracie CO) mdZeme usudzovat’ na najvacsi
rozsah m-akceptorovej vizby v pripade komplexného aniénu [V(CO)s]". So vzrastom
rozsahu m-akceptorovej vizby mozno ofakdvat’ zosilnenie vizby M—C. Zmena polohy
pdsa vibrécii tejto vizby (nachédza sa okolo 400 cm™) je len okolo 10 cm™ a z tohto
ddvodu je malo pouZiteI'nd na predpovedanie poriadku vizby M-C.

Oxid uhol'naty moéze vystupovat’ aj ako mostikovy ligand medzi dvoma a via-
cerymi atébmami kovu. V tychto pripadoch sa pésy zodpovedajice valencnej vibracii

f 14CO) pozoruju pri nizsich vinoétoch nez v pripade jednofunkéne (koncovo) koordi-
novanej molekuly CO (obr. 5. 49).

_ M, A
M—C=0 JE=0 M—/C (6]
M M
2200 - 1850 cm! 1750 — 1850 cm™} 1730 - 1620 cm™!

Obr. 5.49 Sposoby koordindcie CO a zodpovedajtice oblasti charakteristickych vibracif

Je zaujimavé porovnat’ vinocty pasov zodpovedajicich vol'nej a koordinovane;j
tvanidovej skupine WC=N) spolohami pédsov zodpovedajucich  volnej
2 koordinovanej molekule CO.

315




Komplex Vinocet (cm")

K[CN] 2080
[Ag(CN).] 2135
[Ni(CN)J*> 2124

V pripade kyanidovych komplexov sa na rozdiel od karbonylov pozoruje posun pasov
k vy$§im vino¢tom v porovnani s nekoordinovanymi ligandmi (korela¢ny diagram na
obr. 5.44). Tieto spektrdlne pozorovania su v stihlase so skuto¢nostou, Ze kyanidovy
anion je ovela silnej$i o-donor a slab$i m-akceptor nez molekula CO.

5.7.3 IC spektra polymérov

Infraervena spektroskopia je metéda, ktord sa <casto pouziva na
charakterizaciu polymérov, najmé na urcenie ich molekulového zloZenia. Naviac tato
metdda poskytuje cenné informécie o Struktire polymérov, ktord vyrazne ovplyviiuje
ich fyzikdlne vlastnosti. Mnoho préc, ktoré vyuZivaji infraCervenu spektroskopiu, sa
zaoberd konfigura¢nou a konformac¢nou izomériou, vodikovymi vidzbami, velkostou
retazca a kryStalinitou polymérov. Pri interpretacii spektier sa vibraéné médy skupin,
ako st CH;, CH,, NH, CO apod., nachadzajice sa v polyméroch, opisuji ako
lokalizované vibracie nezdvisle od zvySku retazca. Polymémy retazec ma prvky
symetrie ako su sklznd rovina a skrutkova os. Pocet normalnych vibrécii sa potom
v pripade polymérnej zliCeniny vypocita podla vztahu 3N - 4. Na priklade
polyetylénu a polypropylénu ukdZeme pouZitie IC spektroskopie na charakterizdciu
polymérov.

IC spektrd polyetylénu —(CH,—CH,),— sa Studovali podrobnejSie neZ v pripade
inych polymérov. Autori viacerych prac urobili kompletné priradenie pasov v spektre
a Struktira polyetylénu sa potvrdila rontgenostruktirnou analyzou. Pocet normalnych
vibracii v pripade polyetylénu je 14. Z tohto poétu len pat je aktivnych v IC spektrich
(tab. 5.6). Ked" sa meni kryStalinita polymérov, meni sa aj poloha a intenzita
niektorych pdsov. Napr. v roztavenom polyetyléne sa pozoruje jednoduchy pds pri 728
cm™. Pri zvySovani krystalického charakteru polyméru sa tento pas Stiepi (tab. 5.6).
Vseobecne mozno konStatovat, Ze pocet pdsov v polymére, ktorého kryStalicky
charakter rastie sa zvdcSuje a zarovei sa ¢asto pozoruje aj Stiepenie pasov.

Tabulka 5.6 Polohy pasov a ich priradenie v IC spektre polyetylénu

Vino&et (cm™) Typ vibricie

2919 vas(CH,)

2851 v:(CHy)

1473, 1463 (dublet) O(CHy), noznic¢kovia
1367 a(CH,), vejarova
731, 720 (CHy), kyvadlova

Polypropylén je bezny polymér pouzivany ako obalovy a lisovaci material. Pre fyzi-
kalne vlastnosti polypropylénu je ddlezitd jeho takticita. PoCas polymerizicie propy-
lénu sa ziskaju tri rOzne stereoizoméry zobrazené na obr. 5.50.




V izotaktickom polypropyléne maji vSetky Struktirne jednotky rovnaki
configurdciu. V syndiotaktickom polyméri sa pravidelne striedaji dve rdzne Struktiirne
konfigurécie.

2 Y X X (b) Y Y X X (©
X/"C, ‘-.C/Y % Xo,CI S »” X, L X0 X
N O e AN /C\ AN pd \C/ AN /C\ AN /C\ /C\ /C\
E 5 C c S ' ¢ c
SKOAS SA S S S5
= Hy H HH H Hyg H HH H HYyg H HH

Obr. 5.50 Stereoizoméry polypropylénu (X =H a 'Y = CH3)
a) izotakticky; b) syndiotakticky; c) atakticky

V ataktickom polyméri je ndhodny vyskyt uvedenych dvoch Struktirnych

sednotiek. Komeréne pouzivany polypropylén je izotakticky a vzhl'adom na jeho pravi-

Zzlnid Struktiru ma dobré mechanické vlastnosti.

Naproti tomu atakticky polypropylén mé nepravidelnd Struktiru a nie je schopny
urvitalizacie. Ide o mikky amorfny materidl, ktory nemé dobré mechanické vlastnosti.
1C spektrd izo-taktickej, syndiotaktickej a ataktickej formy polypropylénu vykazuji
podstatné rozdiely, ako to vyplyva z obr. 5.51.

Absorpéné pédsy pri 970 a 1460
em™' sa nachddzaji vo vietkych
spektrdch a nezdvisia od takticity
polyméru. Na druhej strane
absorpéné pdsy pri 840, 1000 a
1170 cm™ sd charakteristické pre
3 izotakticky  polypropylén a ab-
™ PN S sorpény pas pri 870 cm™ je
(\ {f fu V N charakteristicky pre syndiotakticky
5

o il
(a)

Y

970 ~=+
2

o

& ®) polypropylén. Rozdiely v spekt-
rdch si  spdsobené  r6znou
Struktirou uvedenych izomérov
amoézZu byt vyuZité na stanovenie
| ich podielu vo vzorke.

|

(b) syndiotaktického a (c) izotaktic-

T ~~f\
W (c) Obr. 5.51 IC spektrd (a) ataktického,
! kého polypropylénu
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>
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58 INTERPRETACIA IC SPEKTIER

Pri rieSeni prikladov sa pouzivaju korelatné diagramy na obr. 5.25 az 5.29,
5.32,5.33 a 5.44, ako aj tabulky charakteristickych vlnoctov pasov jednotlivych typov
zld¢enin tab. 13.2.1 az tab. 13.2.23 (kap. 13.2), na zdklade ktorych priradime
pozorované pasy vibracidm skupin pritomnych v molekule analyzovanej zliceniny.

Z molekulového vzorca je potrebné vypocitat’ stupeii nenasytenia SN
(nazyvany v zahrani¢nej literattre ekvivalent nadsobnych vizieb — DBE = double bond
equivalent). Existuje viacero vzorcov, podla ktorych méZeme tento vypocitat’, vietky
v8ak ziskame vzdjomnou dpravou:

X
SN (DBE)=C+ %— H;+

|- (C+)-HX+N_ (2C+2)-(HX-N)
2 - 2 - 2

Kde vyznam symbolov je nasledovny: C — pocet atémov uhlika (resp. Stvorvdzbovych
atémov, napr. Si, ' apod.), H, X — pocet atémov vodika alebo halogénov (resp.
jednovidzbovych atémov) a N — pocet atémov dusika (resp. trojvdzbovych atémov,
napr. fosforu P"). Dvojvizbové atémy (O, S v oxida&nom stupni II a pod.) k stupiiu
nenasytenia neprispievaju.

Stupenl nenasytenia teda vyjadruje pocet dvojitych vézieb alebo kruhov (SN =
1), trojitych vézieb (SN = 2), aromatickych jadier (pre benzén SN =4 (kruh a 3 dvojité
vizby), naftalén SN = 7 (2 kruhy a 5 dvojitych vizieb), antracén a fenantrén SN = 10
a pod.), resp. ich kombinécif.
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