ALEXANDER TKAC

INFRACERVENA SPEKTROGRAFIA, JEJ POUZITIE
VO VYSKUME A V PRIEMYSLE*

Elektromagnetické vlny, ktorymi sa 3iri kazdé Ziarenie, usporiadaji
sa podla -smwpagumch vlnovych dizok do eleﬂotrlomumgnerbbcke'ho spe[labna
Spektrum wzaéina |kozmickym Ziarenim, pokraduje cez gama<iarenie,
rontgenové Ziarenie, ultrafialové, viditeIné a infratervené k radiovym
vindm a dalej az k po.mna.ly sa meniacim elekitrickym poliam. Aky drwh
spektra v kazdej oblasti vln;ovvycxh dizok lez, mazo‘mw]e obrazok é&. 1,
v ktorom pre tkazd:u oblast je vyznaceny stiasne aj dej, ktorému Ziarenie
pripisujeme, vhodna optika pre spektralny rozklad a detektor Ziarenia.
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Obr. 1. Elektromagnetické spcktrum.

V celom elektromagnetickom spektre sa d4 pozorovat zjav absorpcie.
NajjednoduchSou formou, ktorou sa temto zjav prejavuje, je sniZeuie
intemzity ¥iaremia, ktoré preslo cez nejaky predmet, Vo viditelnej casti
spektra takito absorpcia spdosobuje farbu predmetu. Ak sa absorbuje
vietko dopadajice svetlo, javi sa predmet Siernym, ak sa odstrani iba
¢ast svetla, javi sa farebnym podla toho, ktord dast viditelmého spektra
sa absorbovala. Voda, vaduch, &isty benzén a mmohé iné latky neabsorbu-
ji svetelné lade v oblasti viditelného spekira, ale ka?da z tychto latok
absorbuje miektori inii East z celého rozsahu spektra. Hoci tieto latky
nemajii farbu, maji charakiteristické absonpéné spektrum predovietkym
v infradervenej oblasti a podla toho ich méZeme rozpoznavat. Infrader-
vené spektrum sa zistuje infracervenym spektrografom, ktorym moZno
zbadat rozdiely medzi dvoma velmi podobnymi {litkami tak jasne,

* Prednesené na pracovnej konferencii chemickych vyskumnikov, technikov,
zlepSovatefov a novitorov v Banskej Stiavnici v jali 1951.
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ako sa da zistit rozdiel medzi Cervenym a zelenym sklom. Napriklad cis-
butan a transbutin maji celkom rozdielnu absorpciu v oblasti vlnovej
dizky 15u, a preto sa daju od seba dobre rozlisit,

Vznik infradervenych spektier.

Zmenu celkovej energie molekuly, ak odhliadneme od jej tramslaéné-
ho pohybu, méZeme vyjadrit ako sicet zmien energie elektrénovej E
vibraénej Ev a rotaénej Er :

E=Ee‘i-Ev+Er.

Elektréonova energia savisi s umiestenim elektrénov na réznych
elektrénovych hladinich, energia vibrafna sivisi s kmitanim atomov
v molekule :a energia rotaéna s otiéanim-sa molekuly okolo taZiska. Pre-
skokom elekitrénov na rézne elektrénové hladiny sa vysiela alebo absor-
buje Ziarenie o kmitoéteve . Potom zmena v elektrénovej energii sa mdze
vyjadritf ako siéin Planckovej konstanty a kmitoétu ve

Ea — h Ve .
Rovnako zmena energie vibracnej
Ev = h v
a zmena energie rotacnej -
E:=h v,

pridom vy a vy s kmitoéty absorbovaného alebo vysielaného Ziarenia
pri zmene kmitania atomov v molekule, alebo pri zmene otiéania mo-
lekul okelo taZiska.

Zmena celkove] energie molekuly sa podla toho rovna:

E = h (vc —I—’Uv +’Ur).

Pri obvyklych laboratérnych podmienkach je rotaéni energia mo-
lekuly ovela mensSia, ako jej energia vibraéna a tato je opiat velmi mala
oproti energii elektronovej. Ak dopadne svetelné kvantum s kmitoétom v
na molekulu, méze ho molekula absorbovat, pridom prejde do stavu
s vysSou energiou. Podlia velkosti absorbovanej energie sa zmeni rotaény,
vibraény, pripadne aj elektrénovy stav molekuly. Infradervena spektro-
skopia pracuje s vinovymi dizkami od 1 aZ po 25u teda so Ziarenim
s takou emergiou, ktora spdsobuje zmenu vo vibraéne-rotaénom kvanto-
vom stave molekuly. Vznik infraéervenych spektier je preto v priamom
vztahu s prirodzenym kmitanim atomov, ktoré molekulu skladaja.

Vsetky atomy viazané v molekule kmitaji volne s uréitym charak-
teristickym kmitoétom. Amplitiidy tychto kmitani st extrémme kratke
10—° az 10~'% cm a ich kmitodet je 10" az 10' kmitov za sec. Nakolko
tieto kmitoéty sii radove rovnaké ako kmitodty infraderveného Ziaremia,
jestvuje priamy vzfah medzi dopadajicim Ziarenim a kmitanim atomov
v molekulach. Ak atomy v molekule kmitaji takym spésobom, Ze sa
zmeny v rozdeleni elekitrického maboja molekuly harmomicky opakujai,
méZe podla klasickej elektromagnetickej tedrie takyto oscilujiaci dipol
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vysielat alebo absorbovat Ziaremie vlastného kmitoétu. Z toho vyplyva,
¥e pri takejto rezonancii sa mod%e Ziaremie &iastecme alebo celkom absor-
bovat len vtedy, ked kmitoéty depadajiceho Ziaremia sihlasia s imtra-
molekulovymi kmitoétami. Absorbovanim Ziarenia sa jeho intemzita
zmensi.

Ak vzorku ¢&istej litky postupme oZarujeme infraervenymi liémi,
kiorych vlnova dizka sa plynule meni a percenti meabsorbovaného Zia-
renia panasame ako funkciu vlnovych dizok, ziskanie graf infragerveného
spektra. Toto spektrum je obmazom wvmitromolekulovych pohybov v sku-
manej oblasti. Hoci tento pohyb sa zda byt velmi sloZitym, z podrobmne;j
analyzy vyplyva, Ze je kombiniciou a masobkom uréitého poétu jedmo-
duchych zikladnych kmitov. Kazdy z tychto jednoduchyech kmitov ma-
zyvame ,,normalnym kmitanim” molekuly. Je to taky sposob kmitania,
pri ktorom taZisko molekuly sa nepohybuje, zatial o rovnocenmé ato-
mové skupiny vykonivaji priblizne jednoduchy harmonicky pohyb. Hoc-
ktora nelinearna molekula, sloZend z n atomov, mdze mat 3n—6 takychto
normalnych kmitani. Linearna molekula ich ma 3n—>5. Poet mormaél-
nych kmitani atomov v molekule vyplynie z dalSej ivahy. KaZdy atom,
ktory sa znlastiiuje stavby molekuly, m4 pre svoj pohyb v priestore 3
stupne volnosti, Vietky atomy v molekule maji ich teda 3n, z Goho treba
odéitat 3 stupne volnosti ma tramslaény pohyb molekuly ako celku a 3
stupne na roticiu molekuly okolo troch hlavmyeh osi. AZ ma miektoré
osobitné pripady vzijomného ovplyviiovamia ka?dé mormalne kmitanie
je prakticky mezdvislé od ostatnych norméalnych kmitani, a preto vietky
posobia sucasne, pridem si vSak zachoviwaji svoj charakteristicky kmi-
todet, Z toho vyplyva, Ze infracervené spekitrum molekuly bude mat
urcity .pocet silnych absorpénych pasov, prislichajicich niekborym
z tychto 3n—6 mormalnych kmitani a dalej cely poéet slabsich pasov,
ktoré vzmikaji kombiniciou s inymi alebo st mnasobkom iych istych
zakladnych kmitov (vy3§ie harmonické kmity). U mesymetrickjch mo-
lekdl st vietky normélne kmitania ,aktivme®, t. j. spdsobuji absorpciu.
U symetrickjch kmitani, ktoré nie st spojemé so zmenou dipélového
momentu, si inaktivne. Absorpcia sa zvyfajne prejavi ako absorpény
,pas”, ktory vytina uréiti tizku oblast spektra, pridom S$irka takéhoto
pésu zavisi od toho, do akej miery je jeden vibraény prechod spojeny so
zmenou celého radu rotaénych kvantovych stavov molekuly.

Rozbor infracerveného spektra je vlastne rozborom kmitového me-
chanizmu molekuly.

Predstavu mormalneho kmitania méZeme objasnit ma mechanickom
modeli molekuly, Predstavme si model benzénovej molekuly CsH¢ skon-
Struovany zo zavazi, ktorych masa je v pomere 12:1 podobne ako masa
atomov uhlika a vodika. Tieto zdvaZia spajaji pospolu ocelové struny.
Napnime teraz vSetkych 6 parov zivazi tak, aby sa vodiky vychylily 12
raz ‘Jalej zo svojej rovmovaznej polohy ako uhliky. Ak potom zivaZia
uvolnime, rozkmitaji sa dopredu a dozadu, pozdiZ spajajicej vizby.
Tazisko celého modelu zotrvava v pokoji, Toto je jeden z 30 mo#njch
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druhov charakiteristického kmitania modelu s uréitym presne definova-
nym kmitoétom a mdZeme ho presme zmerat stroboskopom. Iny spdsob
benzénového kmitania vznikne, ked vychylime 6 uhlikovych zavazi nad
rovinu modelu a 6 vodikovych zavazi do 12 raz vicéSe] vzdialenosti pod
fiu a potom ich sufasne uvolnime.

Keby sme model udreli kladivom, na prvy pohlad by sa zdalo, Ze
zavazia vykondvaju sloZity pohyb, ktory mie je v mijakom vztahu s uve-
denymi spdsobmi kmitania. Len &o by sme vSak tieto pohyby fotografo-
vali stroboskopickou kamerou, postupne prispdsobovanou ma jedmotlivé
kmitoéty mormalnych kmitani, zistili by sme, Ze v3etky tieto zdamlive
chaotické pohyby st vyslednicou 30 moznych charakteristickych kmitov.

Infraderveny spektrograf skiima benzénovii molekulu rovmnakym spé-
sobom, ako ito mobi stroboskop ipri analyzovani kmitov mechanického
modelu. Nakolko kmitodty zavisia od atomov skladajicich molekulu,
dalej od sil, ktoré vazdoruji mapinaniu a deformécii chemickych vizieb,
ako aj od rozdelenia naboja v molekule a od jeho zmiem s kmitanim
atomov, m4i stanovenie kmitoétov z infradervemych spektier podsvatny
vyznam,

Ich stanovenie napoméha napriklad pri rieSeni §truktiry orgamickych
latok. Spésob postupu sa di objasnif'na mechanickom modeli molekuly
chloroformu ClsxC—H, ktora ma iba jednu vizbu C—H. Ak matiahneme
strunu, ktord spaja uhlikové a vodikové zivaZie a potom ju uvolnime, bu-
de uhlikové a vodikové zavaZie rychle kmitaf s charakteristickym kmitoc-
tom. Chlorové zavaZia st viak ovela taZiie a preto kmitajia pomalsie. Po-
zorujeme teda jednak miZz$i kmitoéet C—Cl vidzby a jednak vy$8 kmi-
totet C—H wvizby. Tieto kmitodty sa iba velmi malo ovplyviiuji. Ak vs-
dikové zavazie vychylime v smere kolmom k .osi simernosti molekuly
a potom ho uvelnime, uhlikové a vodikové zavazie bude opit kmitat, ale
s inym charakteristickfm kmitoétom. Preto C—H vizba v molekule
sposobi majmenej dve absorpcie v infradervenej ohlasti, ktoré prakticky
mezavisia od konstitiicie zvySku molekuly. Tato predstava je experimen-
talne bezpetne potvrdena. Stadiom stoviek molekl, obsahujicich C—H
vizby, sa zistily dva absorpéné pasy, a to jeden pri vlnodte 2900 cm—',
(valenéné kmitanie v smere vizby) ia'druhy pri 1450 em— (deformagné
kmitanie v smere kolmom na smer vizby). Inym overenim je Stidium
spektier molekil, v ktorych sa vodikovy atom'nahradil deutériom o mase
2. U takychto molekil sa skutoéne pozorovala absorpcia v oblasti nizsie-
ho vinoétu 2100 ecm— (valenéné kmitanie C—D') v presnom sihlase s ma-
tematickym vypoétom vc p J 2=vc.n. Spektrografom s vysokou disperziou
sa da zistit, Ze vinoéet C—H je trochu ovplyvneny vztahom tejto vazby
k molekule ako celku. Presna hodnota jeho absorpéného pasu ukazuje
na stupef nasytenia uhlika, ku ktorému je vodik viazamy, teda & ide
o CH,CH; alebo CHj skupinu.

Pre jednoduché harmonické kmitanie plati Hookov zikom, ktorym
sa da matematicky popisat i pohyb v mechanickom modeli. Ak
tento zakon -aplikujeme na kmitanie atomov v molekule, pre vinocet
v em—' plati:
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kde ¢ je rychlost svetla, 1 redukovani masa atomov, k tzv. potencidlna
kon§tanta je mierou sily, ktorou atomy v molekule ma seba vzajomne
posobia a mi, m2 st ich atomové vahy. Dobri shodu medzi vypoéitanymi
a experimentilne nameranymi hodnotami vkazuje diagram 2.
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V—zﬂcl/ £ = 1307 |/ K _em
1 1,1
u_m1+m2
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pre jednoducha vizbu k
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Hodnota vlnoétu
v cm~!
vypoditani namerana

pre C—H vizbu v meténe
ves = 1307 |/ 5 = 2920 2915
1
pre C—O vizbu v metylalkohole

veo = 1307 )/ 5 — 1110 1034

pre C=O0 vizbu v acetone

veoh = 1307 y/ 61; — 1730 1744

pre C=N vizbu v HCN

Vo= = 1307 |/ ;55 — 2000 2089

Obr. 2.

Z uvedeného diagramu vidno, Ze hodnoty k a u priblizne uréuji
vinoéty pre jednotlivé atomové pary. A naopak, z experimentédlne presne
stanovene]j hodnoty vinodtu jpre uréité kmitanie moZno &asto vypocitat
potencidlnu konStantu k ako aj vizbovii energiu kmitajicich atomov.

Matematickii analjzu zaloZenii na Hookovom zikone moZno apli-
kovat iba ma velmi malo druhov atomovych kmitani, pridom celé infra-
Cervené spektrum uréite] molekuly sa takymto jednoduchym spésobom

\
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nedi vypoé&itat. Molekula vody, sloZena z troch atomov vyZaduje pri
takejto analyze rieSenie rovmice iba tretieho stupfia, mo i tak je toto
rieSenie velmi obfazné. Benzém, hoci je sloZeny z 12 atomov, ma taku
stimermii stavbu, Ze najobtaZnejSou je rovmica §tvrtého stupiia. Aj v tomto
pripade vypodty sithlasia s pokusne stanovenymi hodnotami. Ale ked
sa geometricka siimernost molekuly substitiiciou marusi, ako to je napr.
v o-chlér-fenole, rovnica, ktorii treba riesit, je aZ 33. stupita, Takéto rie-
Semie neprichidza do tvahy, nakolko viésina latok, o ktoré ma ziujem
najmi priemyslovd chémia, ma molekuly velmi komplikované, Zistuju
sa vzfahy medzi pezorovanym spektrom a Struktirou molekuly iba em-
piricky. Tato metéda sa zaklada na porovnivani ¢o moZno najvicsieho
poétu spektier roznych latok, ktoré maji spoloéni atomovii skupinu v
molekule. VyluGovacim postupom sa &asto da zistif absorpény pas, ktory
ma v celej serii latok mepremeneny vinocet. Takyto pds pri meznimej
litke svedéi o prisludnej atomovej skupine. Vierchodnost tejto metddy
zavisi od toho, aky velky pocet réznych litok sa takto preskumal.

Kazda pozorovana absorpcia necharakterizuje jednotlivé atomové.
skupiny. ViéSinu ich spésobuji normilne kmitania, charakteristické pre
molekulu ako celok. Tieto absorpéné pasy st velmi citlivé ma zmeny
chemickej stavby a si ako by ,,otlac¢ky prstu” molekal. Podla nich mé-
zeme kvalitativne analyzovat izomerné smesi alebo sliéeniny s velmi
podobnymi molekulami, ako mapr. cis a trans izoméry a formy keto a
enol. Takymto sposobom sa oviem mnedaji rozlisit formy d a 1 opticky
aktivnej latky.

Absorpéné pasy imfralervenych spektier moZzeme podla “velkosti
ich vlnodtov zadelit v podstate do dvoch hlavnjch skupin. Prva skupina
lezi v oblasti vy33ich vinoétov, priblizne do 1300 em—' (asi 7,5u), v kto-
rej najintenzivnejiie pasy vznikaji wvalenénym kmitanim C—H, C=O0,
C=N a i. Druh4 skupina leZi v oblasti niZsich vinoétov, v ktorej okrem
deformaén}'rch valenénych kmitani sii také absorpéné pasy, ktoré maju
svoj povod v kmitani celych atomovych skupin. Tieto |pwsy mozn hyt
velmi charakteristické pre rozliéné molelkuly

V prvej oblasti od 3700 cm—' a% po 2500 cm—' absorpéné pasy vzni-
kaji kmitanim vodika v smere jeho vizby. Napr. volna hydroxylova sku-
pina ma charakteristickii absorpciu medzi 3700—4500 cm—'. Ak sa hy-
droxylova skupina zGdéastiiuje na tvorbe vodikového mostika, absorpcia
sa rozsiruje, zviéiuje a posunuje k niZ¥im vlnodtom. Posun zavisi od vel-
kosti medzimolekularnej pritazlivosti a je sposobeny tym, Ze kinitanie
vodika vo vodikovom mostiku sa spomali.

Napr. benzylalkohol, rozpusteny v mepolarnom tetrachlérmeténe,
absorbuje pri 3640 cm—', ktora absorpecia prishicha volnému hydroxylu.
C‘ist)’z benzylalkohol sa viaZe medzimolekulovymi vodikovymi mostikmi,

a preto sa albfsolrpén)" péas patriaci hydroxylovej skupine rozirnje, pre-
hlbuje a poswnu]e k 3350 cm— (obr. 3).

Al)tso‘rpcny pas, kitory prishicha takejto medmmolekulove-] asociacii,
ma pri vysokej disperzii éasto merovnaky tvar. Pri¢inou toho st pravde-
podobne rézne "typy medzimolekulovych agregatov. N—H vizba s cha-
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rakteristickou absorpciou medzi 3500 a 3200 cm—' sa chova priblizne
rovnako. Délezitost stmidia vodikovych mostikov nie je wbmedzena iba na
samotné skupiny —OH, —NH, —SH, ale §tidium vodikovych mostikov
ma velky vyznam pri rieSeni stavby proteinov a vysokomolekulovych
latok. Rovnako vodikové mostiky siivisia so zjavmi inaktivicie a dena-
turacie (mapr. pri bielkovinach).

H

‘\ ﬂ/ O

e berjzy! leohnl vicl,

% transmisie

/|

!/

Beniyl a‘koth

3600 3200 2800 2100
vlnodet v cm-?

Gbr. 3.

Nenasytené vizby medzi atomami, ktoré si v Mendelejevovej ita-
bulke v druhej periéde, sposobujii absorpciu medzi 2300 az 1300 em—'.
Frehladné tabulky pre mnohé latky udavaji hodunoty vlnoétev, zodpo-
vedajticich C = O kmitaniu, C = C kmitaniu a kmitaniu aromatického
jadra. K tomu treba pripomennit, Ze atomové skupiny absorbuji v infra-
Cervenej oblasti len vitedy, ak je kmitanie spojené so zmenami dipélového
momentu. Preto v dokonale siimernych molekulich, ako je napr. etylén
CH: = CH;, alebo v prostriedku dlhej uhlovodikovej retaze, kde kazdy
kraj vizby je dobre vyvaZeny, neprejavi sa absorpcia C=C. Poloha vinoc-
tu prislu$na kmitaniu vhlikov v benzénovom jadre, v oblasti 1600 a 1500
cm—'| uréuje spdsob substiticie ma jadre.

Hodnota vino¢tu pre deformaéné kmitanie — C—H vizby v.olefi-
noch zavisi od poétu a spdsobu substitiicie. Etylén ma pre tento vlnodet
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hodnotu 951 em—' a rovnako i substituované etylény majuv tejto oblasti
velmi intenzivne absorpéné pasy. Podla ich poétu a polohy mdzZeme
rozliSovat medzi skupinami CHR = CH:. CHR = CHR, CR2 = CH:
a CHR = CRa.

Ako vidno, skutoéma hodnota vilnoétov absorpénych pasov zavisi mie-
len od jednotlivych atomovych skupin, ale aj od zvysku molekuly, najmi
od substitiicie a stupfia masytemosti. Faktom viak zostiva, Ze kazda sla-
Cenina ma svoju jednoznaénii charakteristiku, ktorti si podrzi aj po
smiesani s inou latkou. Infradervené spektrum organickych latok je teda
skoro v kazdom pripade aditivnou funkeiou &distych spektier jednotlivych
sloziek. Tato vlastnost, ako aj rychlost merania, malé mnozstvo skimanej
vzorky a moZnost analyzovat ju chemicky a fyzikidlne neporuSent, posky-
tuje vyhodni metédu mielen pre kvalitativny, ale aj pre kvantitativny
rozbor orgamickych latok.

Vztah medzi koncentriciou a intemzitou absorbovanych pasov vy-
jadruje Lambert-Beerov zdkon ], = love-k7ex kdel, je intenzita Ziaremia
preslého vzorkou pri vlnoéte v, lo» intenzita dopadajiceho Ziarenia, k je
absorpény koeficient skiimanej latky, ¢ ije komcentridcia a x hribka
vzorky. PouZzitie tohito zdkona je celkom priame, ale komplikuji ho expe-
rimentalne fazkosti a zdihavy matematicky postup pri viéSom podte
stanovovanych sloZiek. Preto sa majcastejiie pouZiva empiricka metéda,
pri kivorej sa zhotovi graf, kde ma osu tiseéiek naniSame logaritmus trans-
misie log I/Io pre urditi charakteristicki absorpciu a ma os poradnic
koncentraciu pripravenych smesi &istych latok o znimom sloZeni. Po
zmerani transmisie neznamej slozky sa stanovi jej koncentracia z kali-
bracnej krivky interpolaciou (obr. 4).

Princip aparatury.

Moderné infraéervené spektirografy st v principe zaloZené na pévod-
nej myslienke objavitela infradervenych Iticov Wiliama Herschela.
Nakres jeho p6vodnej aparatiry ukazuje obr. 5.

Slnetné svetlo, rozloZené hranolom ma spektrum, dopadalo na stél,
kde stipnutie teploty, vyvolané Ziarenim za dervemou hramicou viditel-
ného spektra, meral posunovanim teplomeru. Druhé dva teplomery shi-
zily iba ma komtrolu.

Technika merania bola obfazni a zdihava, kym spektroskopia me.
presla rychlym vyvojom, predovietkym za uplynulych desat rokov.

Moderny infraferveny spektrograf pre vyskum a pre prevadzkové
laboratéria ma Styri zdkladné stiiastky. 1. Zdroj spojitého infraéervemého
ziarenia (Nernstova lampa, karborundova tyéinka), 2. hranol (LiF, NaCl,
KBr) alebo mriezku, ktora rozklada pévodné Ziarenie na jednotlivé vlno-
vé dizky, 3. zariadenie ma zasunutie kyvety (NaCl, AgCl, KBr, LiF) do
cesty tohbo Ziarenia, 4. citlivy detektor, ktorym meriame intenzitu infra-
cerveného Ziarenia prepustemého vzorkou.

 InfraCervené Ziarenie sa priamo mefotografuje, ale sa s velkou
presnostou az 10~° ° C meraji teplotné zmeny vikuovym termoélinkom,
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Obr. 4.

Cyklohexanén v cyklohexane.

Obr. 5.

bolometrom, po pripade detektorom, ktory je kombinaciou termoélanku
a bolometra, ba najnoviie pneumatickym detektorom,

Infracervené spektrografy sii bud jednolidové, alebo dvojladové. Pre
kvantitativne analyzy st vyhodnejSie dvojlicové, lebo u - jednolidovych
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spektrografov sposobuju uréité tazkosti atmosferické absorpcie, t. j.
absorpcie vodnej pary a kysliénika uhligitého, ktoré v oblasti 3u, 4,2y a
5—Tu prekryvaji absorpéné pasy meranych latok. Preto povodna emis-
na krivka, ktora zodpoveda spektrilnemu rozloZeniu energie zdroja infra-
&ervenych lidov, ma v tychto oblastiach atmosferickii absorpciu (obr. 6).

123453 678 90N 1213 KI5

Obr. 6.
Spektrilne rozloZenie energie Nernstovej
"lampy. Emisna krivka bez atmosferickej
absorpcie je vyznalena Eiarkovane.

~JTRBINA . g
k. SROVNAVACI
2 Lot

Obr. 7.

Vonkajsie usporiadanie dvojlacového spektro-
grafu. N = zdroj i. #., H = odrazovy hranol,
ki, ko = konkavne zrkadla,

Zi, Z, — rovinné zrkadla.

Tato zavada sa odstranila konstrukciou viakuovych spektrografov
a majnovsie dvojliadovych spektrografov, v ktorych jednému lidu sa do
cesty postavi kyveta s meranou latkou a druhému kyveta prizdna. Laice
sa vedu ma dva detektory zapojené proti sebe. Percenta tramsmisie sa
registrujii priamo (obr. 7, 8, 9).

Vzorky sa -skimaji v. Specidlnych kyvetach, najastejsie z krystalov
NaCl, hribky od 1 az po 0,001 mm. Skimat moZno litky v 'ubovolnom
skupenstve.
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Obr. 8.

Cbr 9.

Praktické aplikédcie.

KonStitdcia.

Pri latkach s neznamom kon3titiiciou moze ich .analyza infracerve.
nym spektrografom uSetrit vela dni laboratérnej priace. Tak nedavno
publikovany vzorec mového.vysokouéinného amtibiotika, chlérmycetinu,
sa podarilo rozriefit infraéervenou amalyzou, ktori indikovala ticto ato-
mové skupiny: 1. nitroskupinu, 2. para-substituované benzénové jadro,
3. hydroxylovi skupinu, 4. amidova skupinu, 5. vizby C-Cl. Tieto ziste-
nia spolu s empirickym vzorcom Ci1H120sN2Cl: obmedzily teoreticky
mozné Struktirne vzorce iba na miekolko, takZe koneéné uréenie Struk-
tiry N

OH H
| |
O;N —< >—C—C —CH,0H Cl
[
H NH—-CO—CH
Cl
sa velmi ulahg¢ilo. .

Inym prikladom je prispevok k riesemiu stavby nitrilov a izokyani-

dov. Acetonitril silne absorbuje pri vlnoéte 2250 cm—*, zatial ¢o metyl-

izokyanid pri 2165 cm—. Vlnoéet 2250 cm—' v mitrile zodpoveda mepo-
chybne kmitaniu — C==N vizby. Ak by izokyanid mal podla starsich
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nazorov dvojiti vizbu medzi atomom uhlika a dusika, absorboval by
v oblasti 1600 — 1700 em—'. V izokyanidoch je teda vizba medzi uhli-
+ —

kom a dusikom trojitd, a to CHs — C=N. Rozdiel v niboji ma uhlikn
a dusiku pri izokyanidoch spdsobuje, Ze hodnota vinodtu pre kmitanie
tejto vizby je miZiia ako u mitrilov, kde mie je takyto rozdiel.

Pri riefemi Struktiry vysokopolymernych latok sa osvedduji predo-
vietkym tie metédy, ktoré skiimajii vzorku bez pouZitia chemickych
reagencii. Nakolko teoreticky mijaké dve molekuly odlinej stavby me-
mdézu mat rovnaké infraéervené spektrum, méZeme oéakivat aspon
malé odchylky medzi spekirami velmi podobmych mwolekil. Na spola-
hlivé rozlienie polymérov je viak potrebny dostatoény podet poznatkov
o spektrach jednoduchsich molekil s podobnou stavbou. Zpomedz roz-
lisnych dékladnych vyskumov uvedme napr. mn ylon — 66 mielen pre je-
ho wvazrastajicu déleZitost, ale aj pre jeho vztah k infradervenym spek-
tram amidov, aminokyselin a proteinov. Nidpadné pri tomto spektre je
posunutie karbonylove] skupiny z jej zvyCajnej polohy medzi 1720—
1740 cm—* a% ma 1630 ¢m—'. Pridinou tohto posunu v spektrich amidov
je vzajomné pésobenie CO -— a NH-skupiny. U mylonu je jposun spdso-
beny vodikovym mostikom typu C=0 ... NH, jednak medzi susednymi
retazami, jednak vo vnitri tej iste] refaze.

Stdidium vulkamizicie gumy

Jednym z majiéinnejsich sposobov ako zmenit fyzikilne a mecha-
nické vlastnosti gumy je vulkanizacia a pridivanie sadzi. Tieto deje sa
dokladne skimaly jak chemickymi, tak aj fyzikalnymi metédami.  No
zmeny Struktiry pri tychto dejoch s eSte stile len mélo znime. Napr.
pri vulkanizicii sa dlho s urditostou merozhodlo, ako sa atomy siry vsta-
vaji do polyméru gumy, v akjch pomeroch sa tvoria mosty medz izo-
prénovymi refazami a & tieto mosty maji vizbu C—S—S—C alebo
C—S—C. Milo je presknimany wiéinok urychlovaov vulkamizicie. Rov-
nako sa lifia mazory ma vzijommé Strukturilne vzfahy medzi sadzou
a gumou pri speviiovani gumy.

Studovaly sa spektra: a) surovej gumy, b) smesi surovej gumy so
sirou, ¢) smesi so sirou s rézmymi urychlovaémi pred vulkamiziciou a
po mej, 'd) smesi surovej gumy so sadzami.

Spektrum vulkamizovamej gumy ma dva také absorpéné pasy, ktoré
nie st v mevulkanizovanmej gume — pripisuji sa vizbe C—S. Samotnd
vulkanizacia posobi velmi malo ma vinodet C=—=C, &o svedti o znatmej
nenasytenosti vo vysokovulkanizovanej gume. Pridivanie sadze memeni
pozoruhodne ma spektre, okrem efektu, vyvolaného rozptylenym svet-
lom. Zo zmeny intenzity rozptyleného svetla sa da posudzovat velkost
uhlikovych shlukov v gume, ktoré maju velkost miekolko .

Inou typickou aplikiciou je Stidium spektier prirodzenej a synte-
tickej gumy. Vychédza sa zo zakladnych sknisenosti, ziskanych pri poly-
merizacii butadiénu. Spektrum prirodzenej gumy sa od spektier synte-
tickych gim lisi ako aj syntetické gumy sa mavzijom znaéne odliSuji
svojimi spektrami, Tak pas pri 7,25y, ktory patri izoprénovej Struktire
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—C(CH3) =CH—, sa v syntetickej gume nevyskytuje. Podla tohto pdsu sa
moéze prirodzend guma stanovif kvamtitativne vo smesi so syntetickou.

Zaujimavé rozdiely sa naily v spektre gumy a gutaperée (¢ a 8 for-
ma), ktoré st spésohené izomériou cis — trams.

Mnoho podciatoénych podnetov pre priemyselnti .aplikiciu vysle
z olejarskych zivodov, preto meprekvapuje, Ze v tomto odvetvi
metod, mapr, analyzu oktinovych smesi, stanovenie stopovych medéistot
v izooktine, v benzéne, toluéne, v xylénovych smesiach a pod. DdleZi-
tym priemyselnym problémom je analyjza krezolov a xylemolov, pre kto-
ré nemame dostatoéne rychle chemické metédy, Infragervemou amaljzonu
mozno stanovit percentd ka%dého izoméru krezolu za 15 min. Kazdy
izomér ma toti¥ velmi intemzivny pas v oblasti 700—850 ecm—', o sil
visi s kmitanim CH vizby kolmo na rovinu aromatického jadra (obr. 10,

10a). ‘
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Obr. 10.

Krezol v CCL (1) 20%, (2) 5%, (3) 1%.
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Obr. 10a
Krezol v cyklohexane.
Cisla udavaja °/y koncentricie.
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Pri kvantitativnych aplikdcidch infradervenej spektroskopie
st najjednoduchsiie tie amalyzy, pri ktorych stamovujeme malé mnozstva
olakdvanej meCistoty v skumanej latke. Prikladom takejto amalyzy je
stanovenie cyklohexanomu v cyklohexine (obr. 4).

Ak treba urfit dve alebo viac meGistdt, volia sa analytické pasy tak,
%e jedna z meCistdt ma silni absorpciu, pridom wostatné majiu hodnotu
prakticky nulovii, Prikladom je amalywa butyléteru a butylalkoholu v bu.-
tylakrilate s dosazitefnou presmostou = 0,5%.

Rovnako sa postupuje aj vtedy, ked sa stanevuji dve slozky, ktoré
st v prebytku. Napr. mé%eme stanovif pomer butanu a izobutinu v ich
smesi.

Metoda sa stiva slozitejSou, ak sa ma stamovit sidasne viacej ne-
distot. Aviak i tu sa dosahuje dostatoénej presnosti * 1% pri analyze
niekedy a# 5 meéistét pri 50—60% mnadbytku zikladnej latky. Napr.
urdity te rp é n sa katalyticky previdzal na p-cymén, pridom okrem vy-
sledného produktu priamou analyzou s presnostou = 1% sa stanovily
azvyskové melistoty p-mentén, dipentén a dimetylstyrén. @ pinén mdZeme
uréit v smesi kamfénu-dipenténu, tempinolénu +a cyklofenchénu, ak je
v mnozstve aspon 2% v skiimanej vzorke. Pri zmene borneolu v gafor
mo%eme presne stanovif nepremenny izo-bormeol pozorovamim hydro-
xylového pasu.

Rovnako sa daju stanovit me ¢istoty v obchodnych produktoch,
rozpustadlach, analytickych reagenciich, ba aj stopy vody v rézmych ole-
joch, Tak sa mapr. zistilo, Ze vzorky etylidénchloridu a tetrachléretylénu
¢asto obsahujiit malé mmozstvo rozrusujucich medistdt, pravdepodobme iné
chlorované parafiny, ktoré sa inou metéddou nedaly zistit. Vyskyt malych
mnoZstiev etylalkoholu v acetaldehyde do 5% alkoholu méZeme stano-
vit z alkoholového pasu. Infracerveni metéda je jedineénym kritériom
éistoty chemik4lii a najma farmaceutickych preparatov. Osobitnii pozor-
nost si zasluhuje jej pouzitie pri rozoznivani aminokyselin. Napr. pri
urditych problémoch potravinirskych je déleZité stanovit izoleucin v leu-
cine. Pomer tychto dvoch latok moZno stanovif s presnostou 5%.

Insekticidy.

Inou oblastou tispeSného badania st insekticidy, u ktorych &asto
mo#Zno stanovit aktivne stareoizoméry vo smesiach s menej aktivoymi,
alebo meaktivnymi slozkami.

U DDT je treba stamovif obsah para-paraizoméru v smesi, ktora
obsahuje crtoparaizomér, tzv. ,,izo-DDT*, pripadne aj metaparaizomér.
Tieto izoméry sa mdzu priamo stanovif z merania intenzit ich charak-
teristickych absompénych pasov. Okrem tychto izomérov sa da z jediného
spektra stanovit az 6 dalfich mecistdt.

Infradervena spektroskopia dokazuje svoje prvenstvo aj pri ,,gam-
mexine”, u kbtorého sa aktivny gama-izomér v benzénhexachloride sta-
povi aj pri beznej priemyselnej kontrole skoro vyluéne touto metédou
Kvantitativne uréenie 5 izomérov je mo#né s presnostou = 2%.
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Penicilin.

V odbore antibiotik je mnoho aplikdcii infradervenej spektrografie,
dblezitych pre riesenie ich §truktiry. Kvantitativne bol viak donedivna
analyzovany iba penicilin. Stanovenie jednotlivych rozdielnych penicili-
nov v ich smesi ma velkia doélezitost pri skiimani ich terapeutickych
uéinkov. Hoci spektra jednotlivych penicilinov st velmi sloZité, jednako
rozdiely vo vedlajSich refaziach penicilinov sa prezradzaju charakteris-
tickymi pasmi, ktoré mozno presne merat. NajlepSou ilustraciou je A?
pentenyl penicilin (F), ktory ma silna absorpciu pri 10,3 #, o pravde-
podobne siivisi s menasytenou viazbou (obr. 11).

R.CO.NH. ?H—CH—S—C (CHj)e

| I
CO—N CH.COOH

1
v

0/y transmisie

70 ' cm

Obr. 11,
Spektra penicilinov F a G podl'a Barnesa.

Podobne sa postupuje pri kazdom z piatich penicilinov, ktoré boly
izolované v G&istej kryStalickej fomme. Napr. v meznimej smesi mo#no
stanovit benzylpenicilin s presnostou * 1%. Rovnako mo#no stanovit
celkovy obsah pemicilinu v prokainpeniciline, hoci ma obmedzend roz-
pustnost. Mera sa intemzita silného pasa, ktory prishicha B-laktimovej
Struktiire a ktory je spoloény pre vietky peniciliny pre kazdy z mich
priblizne s rovnakou intenzitou. Vysledna hodnota médZe byt zafaZena
urcitou chybou, pretoZe je poéitani na benzylpenicilin,

Biochemicky vyskum.

Priamemu vyskumu biochemickych problémov metabolizmu a cho-
rob pomaha vo velkej miere infradervena spektrografia. Jej plné rozvi-
nutie sa di ofakivat v blizkej budiicnosti. Dnes sa kladie doraz na kva-
litativne a Struktirne analyzy, no zadina sa pracovaf i ma kvantitativ-
nych Stididch, V oblasti proteinov, alkaloidov, sterinov, vitaminov a cu-
krov je uz velky pocet prac. Najnovsia aplikicia, ktora ukazuje vyznam.
takychto analyz obhzvlait vtedy, ak je pritomné velmi malé mnoZstvo skii-
manej latky, je identifikacia ptioceranu. Ptioceran je uhlovodik z voskovi-
tého alkoholu ptiocerolu tuberkulového bacilu. Naslo sa, Ze spektrum ptio-
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ceranu je identické so spektrom 4-metyltritriakontanom. Pouzilo sa iba
1 mg uhlovodika, priom toto mmo#stvo sa zachovalo i po infraterve-
nom vyskume.

Nedavno vyrobeny infraderveny , mikroskop*, ktorym moZno ziskat
spekitrad z miekolkych mikrogramov skiimanej latky, miesto zvy&ajnych
niekolkych miligramov, sa vyborne osvedéil pri sledovamni zmien, ktoré
prebiehaji v Zivej bunke. Vyhoda, Ze bunka zostidva %ivd pri celom po-
zorovani a nijako sa mepofkodi, je velmi vyznamni pre biochemikov,
sledujicich Fivotné deje a pre vyskum rakoviny.

Sledovamie kinetiky
chemickych reakeii.

Zo zavislosti intenzit charakteristickych absonpénycn pasev ma Case
prt rozliénej teplote, tlaku alebo pri pouZiti katalyzitora, dd sa rieSit
kinetika chemickych reakecii, meranie reakéného stuptia a polymenizacie.
Vzorky sa z reakénych nadob odoberaji vo vhodnych éasovych interva-
loch a ihned sa v mich stamovi mno@stvo spotrebovane] reagujicej, ako
aj movo vznikajicej latky. Mnozstvo skiimanej vzorky je také malé (1 g),
#e jej odobratie z reakénej smesi ma zanedbatelny vplyv na celi reak-
ciu.

Prikladom takéhoto postupu je stanovenie polymerizacie styrénu
za réznych katalytickych podmienok. Momomér styrénu mé absorpéné
pasy pri 1620 a 1412 em—', ktoré patria vinylovej skupine. KedZe tieto
pésy v polymére mizni, uréuji jednoznatne nmozstvo pritommého nezma-
meho monomeru. Obr. 12 wkazuje typickt krivku reakénej rychlosti

804 wacu,
-]
8
g 50
=]
Q
=
=2 40
1628¢m’
0 2 4 [ 3
Cas ¥ hod.
Obr. 12. ’

Meranie stupfia polymerizacie u styrénu
0,3 mg vzorky v 10 cm® CCly
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vzorky, ktord bola vyberana v malom mmo#stve z reakénej madoby v ur-
&itych cascwyoh intervaloch. Rozptyl bodov pozdiz krivky je v medziach
presnosti * 1%.

Presné amalytické metédy sa mézu pouzit pri tprevé;d-zk.o*veij kontrole.
K tomu sa skon$truovaly malé Specidlne spektrografy, ktoré sidasne
& postupom vyroby plynule zaznamenavaji zavislost koncentricie jednej
slozky od éasu. Elektricky prid z detektoru moino zosilnif a pouZit na
automatmk‘u plynuli kontrolu, pripadne na automatickni regulaciu reak-
cie.

Niekolko aplikacii v koloidnej chémii.

Na prvy pohlad sa zd4, ako by sa infradervema spektrografia nedala
priamo pouzif v koloidnej chémii, kde sledujeme predovietkym shluky
molekiil a mie samostatné molekuly. Tu ozaj prichidza do tdvahy iba
§tiudium jemmej rotatmej Struktiiry absorpénych pasov. Ak moZno zistif
vinodéty, prislicchajice uréitym vazbidm a atomovym skupinim, mai to
velkli cenu pri stanoveni vmiitornej a okrajovej Struktiry koloidnych
¢astic. Koloidné shluky zavisia predovietkym od stavby molekdl, z ktorych
st vytvorené, napr. formy keto-enol, od stupiia ionizicie a pod. Tieto pre-
menné konfiguricie, od ktorych zivisia wvlastmosti koloidnych &astic, sa
daja <Casto jasne rozpoznaf podla ich charakteristickych absorpénych
pasov.

Vyznamné je $tidium vodikovych mostikov, vnitornej a medzimo-
lekulovej asociicie, i ked je to spojené s experimentilnymi tazkostami.
Koloidné &iastotky totiz znaéne rozptyluji svetlo, éim spektrum é&ias-
tofne strica kontrasty a slabé absorptné pasy sa fa¥sie mréujt. Sku-
manim tohto rozptylu mdéZeme sa orientovat o rozmere a tvare koloid-
nej Giastodky.

Stadium povrchovych javov ma pri vyskume koloidov prvoradia dé-
leZitost. Preto sa vypracovaly ¥peciilne experimentilne metédy pre po-
uzitie infraervenej spektrografie na skiimanie povrchovych blén. Zvlast
pozoruhodné je pouZitie polarizovamych liov. Rovinne polarizo-
vané infradervené Ziaremie sa uZ uspokojive pouzilo pri vyskume orien
tacie dlhych polymérnych retazi, mapr. pri polyténe, mylone a pri pro-
teinovych latkach. Spektrum vzorky s rovnobeZne oriemtovanymi refa-
zami, resp. s retazami kolmymi na rovinu dopadajiceho polarizovaného
Ziarenia, je &iastodéne -odliné, z €oho sa dia usidif na usporiadanie a
orienticiu polarmych skupin v retaziach, po pripade v povrchovych bla-
nach. Polarizované liuce sa ziskaji reflexnymi polarizitormi alebo trans-
misnym polarizitorom. Na tomto principe boly konstruované aj im fr a-
tervené polarimetre.

Hoci sa infradervenej spektrografie pouZziva prevaZne v organickej
chémii, su opisané mnohé spektra a charakteristické kmitania atomovych
skupin anorganick ych latok, ako aj ich analytické aplikacie. Stu-
dovali mapr. spektrid anorganickych kyselin, hydroxydov, dusiénanov,
uhligitanov, halogenidov, peroxydov, kysliénikov dustka, uhlika, hexa-
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fluoridu selénu a teliru, d'alej mineraly,-silikény, krys$talova voda a pod.

Z toho vidno, %e predosly prehlad aplikicii mevyferpava vietky
moZnosti pouZitia tejto movej metédy v praxi.

Ved len povodnych prac, publikovanych v odbormej literatire, je
viac ako 5000. Velmi rychle pokraduje zdokomalovanie priemyselne vy-
ridbanych spektrografov a ich prispésobovanie potrebiam vyskumu a po-
7iadavkam priemyslu. NajnovSou aplikdciou je sledovanie rychlych, pre-
mennych dejov, k Somu sa pouZivaji termodclinky s rychlou ,,odpove-
dou“asoscilografick ou registriciou. S takymto zariadenim moz-
no zmerat spektrum skimanej latky, alebo sledoval zmeny v spektre za
niekotko sekimd.

Katedra fyzikilnej chémie.

Slovenska vysoka 8kola technicka

v Bratislave.
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