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ABSTRAKT

IC spektroskopie a UV/VIS péAtmezi nejvyznamjsi metody k identifikaci a charakteri-
zaci materidl. Obsahem bakaigké prace bude mozné vyuzitchto technik v materialo-

vém inZenyrstvi a gteni rekterych vybranych latekinito metodami.
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ABSTRACT

IR spektroskopy a UV/VIS is the most important noettior identification and characteri-
zation of materials. The aim this work will be usithis spektroskopy methods in material

ingeniering and measurements some chosen substantigs techniques.
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UvoD

Rozvoj zakladniho a aplikovaného vyzkumu v chemiiizce spjaty se zkoumanim vztah
mezi strukturou a fyzikakithemickymi vliastnostmi latek. Molekulova spektrosieopred-
stavuje v sotasné dob soubor metod, které se vyuZivajegdevsim na identifikaci struktu-
ry a kvantitativni analyzu latek. Tyto metody stenzivre uplatuji nejen ve vyzkumu, ale
i pti kontrole technickych procéss moderni pimyslové praxi, nap ve zdravotnictvi, {

ochrar Zivotniho progiedi.

Spektralni metody p&tk modernim metodam &eni struktury nezndmych sk&nin nebo
potvrzeni jejich navrhované strukturyn@dem jejich Sirokého pouziti je peéme velka
rychlost stanoveni, ale i malé naroky na mnozsteirku. V druhé polovié minulého sto-
leti nastal botlivy rozvoj spektralnich metod, ktery byl uma@mrozvojem zodpovidaji-
cich teoretickych & a aplikace jejich vysledkv oblasti laserovych technologii na excitaci
molekul, ale i nasledné zpracovani vyskedakperimeni s vyuzitim vypdetni techniky.
Velkym pokrokem v oblasti spektralnich metod bylavedeni fistroji s Fourierovou

transformaci [4].

Chemické analyzy jsou nejen z&kladnim zdrojem poza&hemii, ale maji nezastupitel-
nou ulohu v #iznych oblastech praktickénnosti materialového inZzenyrstvi, rfapii kont-
role arizeni technologickych procisv zengdélstvi a potravingstvi, v Iékdské diagnosti-
ce a farmacii, v geologickémimkumu, ve ¥deckovyzkumne&innosti v fiznych oborech
atd.

Spektralni metody jako UV/VIS a FTIR studuji intieca mezi vzorkem a zkoumanou lat-
kou s cilem vyuzZit takto ziskany signal n&emi kvalitativniho a kvantitativniho slozeni
latek, jejich strukturu a homogenitu, n&emi a vys¥tleni ptibéhu a mechanismu chemic-
kych reakci [8].
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1 SPEKTRALNI A OPTICKE METODY

Pod timto nazvem je zahrnuiada analyticky vyznamnych technik, u nichZ se imface o
vzorku ziskavaji iienim intenzit a vinovych délek (energii}eai, které sledovanésti-
ce hmoty (atomy, molekuly, ionty) vysilaji neborné&ge fiznymi interakcemi sétnito ¢as-
ticemi pozngnéno (absorbovano atd.). d#né zéeni se liSi energii i povahaastic, které

paprsek vytvéeji. Jde o elektromagnetickéieai, kde nogiem energie jsou fotony.

Optické metody — vyuzivaji ¥éni elektromagnetickéhofiptroje se konstruuji z optickych
prvka (hranob, miiZzek, ¢ocek). Kront elektromagnetického #ni se vyuziva i zéni
tvorené usptadanym pohybem, tj. proudem hmotnyistic — elektrof a ionti 0 tizné
kinetické energii. Nejvice informaci davaji metoslyektralni, u nichz sledované signaly
z&eni vznikaji interakci meziastici vzorku a Zz&nim i zcela utitych a procastici cha-
rakteristickych hodnotach frekvenci, resp. enerdgko spektrum se ozhge nangrena
zavislost intenzity sledované ughy na vinové délce, viru ¢i energii. Pati sem spektra

rentgenova, ultrafialovd, viditelna, intervena, mikrovinna a radiofrekvani [1].

1.1 Vlastnosti elektromagnetického zéeni

Rychlost, jakou fotony i@naSeji energii homogennim ptesiim je ve vakuu
c = 2,99793.1Y m/s. Kvantum energie fpnaSené jednim fotonem je &mé

frekvenciv [s* = 1 Hz]
E=hw (1)

kde h je Planckova konstanta [6,6262*10.s]. Energie fotonu nebo energie elektronu,
pof. iontu se ve spektroskoptasto vyjaduje v elektronvoltech [eV]. Mezi joulem a
elektronvoltem plati: 1 eV = 1,6022:10J. U metod optické a rentgenové spektroskopie se

z&iva energie charakterizuje vinovou délko{m] nebo vingtem

v=1/2 [m]. (2)

Doporwsovanymi jednotkami vinové délky jsou nanometr [1 rni0° m] a mikrometr

[1um = 10° m]. VInocet se vyjaéuje obvykle v [cn].

Stalou a na pro#di, kterym s#tlo prochazi, nezavislou veéinou je frekvence. V hmot-

ném prosiedi je rychlost sstla vzdy mensi, nez je rychlostéha ve vakuu.
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Elektromagnetické Zani se chova jakorigné viréni. Ma dw periodicky prormgnné silové
slozky — elektrickou E a magnetickou H. Jejich wekijsou vzdy navzjem kolmg O H

a jsou kolmé i ke stmu Sieni paprsku. Z&ni byva nepolarizované a vektd_EyD H kmi-

taji pravidelg ve vSech rovinach kolmych kiéni paprsku. Optickym #aenim tzv. pola-

rizatorem, lze z tohoto #éni (Fipravit linearr polarizované sstlo, kde vektoryE aH

kmitaji pouze v jedné rové1].

1.2 Pavod spekter a jejich rozcéleni

Pt vzajemném psobeni z#eni s¢asticemi hmoty dochazi k vzajemnémiegéni energie.
Castice nize energii ziskavat nebo ztracet jen po kvantegithy velikost odpovida roz-
dilu mezi jejimi moznymi energetickymi stavy. Prektralni metody je typické, Ze signaly
jsou diskrétni povahy a frekvence pozorovanéherddsphuje podminky kvantovani hla-
din,

W=E-E 3)

kde g resp. Ejsou energi€astice na vyssi, resp. nizsi hladivantovani energetickych
hladin u atom a molekul je podmino jejich vystavbou. Hodnoty energie prieghody
mezi d¥ma fiznymi stavy, a tedy i frekvence sigagdro jednotlivé prvky a molekuly jsou

rizné a charakteristicke [1].

1.3 Veli¢iny uzivané ve spektroskopii

Prochazi-li tok rovno&Znych monochromatickych papisk ugité z&ivé energiido, ho-
mogenni vrstvou délky |, dochazi Kité absorpci zé&ni a z homogenni vrstvy vychazi

paprsek se sniZzenouizéu energiid [2].

Transmitance

Transmitance (propustnost) ,T“ - udava pgnmezi z&ivym tokem proslého prosdim
ku z&ivému toku dopadajicimu na absorbujici pfedt. Nabyva hodnot od 0 do 1 nebo v
procentech 0% - 100% [2].

-2 =2 100 (4)
) )

0 0
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Absorbance

Absorbance , A" (starSim nazvem extinkce) - zapataekadicky logaritmus transmitance:
o)
A= IogE0 =-logT (5)

Je-li absorpce Zani nulova, je nulova i absorbance. S rostoucirplosadeni roste absor-
bance. BliZi-li se transmitance nule, blizi se dtesace nekormu. Pro praktické geni

zpravidla mivaji vyznam hodnoty nigflratujici jednotku [6].

Absorbance je definovana pro uvedenévgatoky monochromatického &ni a nabyva
hodnot od 0 deo [4].

1.3.1 Lambert-Beerav zakon

Lambert-Beelv zakon je zakladem pro kvantitativni analyzu zatadu na réeni absorp-

ce zd&eni. Jeho platnost je omezena jen gaxkné roztoky [4].

Obr. 1- Prichod z#&eni kyvetou se vzorkem [2].

Beefiv zakontika, Ze absorpce je wmma proporcionalnimu @tu absorbujicich molekul.
Lamberfiv zakoniika, Ze procento absorbovanéhoerd nezavisi na jeho intenzitSpoje-

nim vznikad Lambert-Beév zakon:
[0)
log—2 =¢lc 6
g s (6)

kde @ je intenzita dopadajiciho i, @ je intenzita z&eni prochazejiciho, c je latkova
koncentrace vzorku [mol/df | je délka absorbujiciho prdsti [cm] ac je absorpni

koeficient, ktery je charakteristicky pro danowkiaf3].
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Nekdy see také nazyva jako extigki koeficient dané latky a je srezavisly na vinové
délce (absorbance roztoku o koncentraci 1 mol/l v k§\setlou§ce vrstvy 1 cm § dané
vinové délce). Hodnota abs@rpho molarniho koeficientu je charakteristicka pi&enou

latku a odpovidajiciigchod [7].

Lambert - Beeaiv zakon plati pouze v omezeném rozsahu (je zakdimaitnim). Plati

pouze za nasledujicich podminek:

e z&eni musi byt monochromatické,

e roztoky museji byt velmitedsné (c < 1 moll/l),

e absorbujici prosédi nesmi podléhat Zzadnym &mam Ehem n&ieni,

e vroztoku miize byt jen jedna absorbuijici slozka, pokud je ¥akiz giitomno vice

slozek je absorbance sumou absorbanci jidrubt slozek (maximal&vsak ti) [2].
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2 SPEKTRALNIi METODY

Spektrometrie je obor, ktery se zabyvéremim a vyhodnocovanim elektromagnetického
z&eni emitovaného latkou nebo interagujiciho s latl&pektroskopické metody vyuzivaji
piechody mezi energetickymi hladinami latky induko&aslektromagnetickym ¥énim

s riznou vinovou délkoul. Zpisob interakce a absorpcetfendi zavisi od struktury
latky [4].

I | | | | | | | I |

| | | | L 1 | | | |
Freyence () 120 joit 10'¢ @ 102 10 10° 10° 10* 107
)
z
oo gama rentgenovo  ultra- A fra- y Cam
Tvp zafeni R alovs Z Cervend mikroviné zafeni  radiové zareni
l | 1 | I | | |
400 nm 500 600 700

Obr. 2 - Elektromagneticke zni — Sirok& oblast vinovych délek [20].

2.1 Infra ¢ervena spektroskopie

Infratervena absotmi spektroskopie je zaloZzena na interakci elektgmatického zéeni
o vlnostu v rozmezi 10 aZ 10 000 &ns néfenym vzorkem. Energie tohototeai je do-
statujici na to, aby molekulyipabsorpci zmnily svij rotacni ¢i vibra¢ni stav (podle ener-
gie absorbovaného fotonu). Tato&@ma se mze uskuténit pouze pechodem mezi dima
stavy charakterizovanymiiznymi vibranimi ¢i rotacnimi ¢isly [1].

Za normalnich podminek sétgina molekul nachazi v zakladnim viémém stavu+¢ = 0) a
v = 1, tzv. fundamentélnirpchody. Frekvence, ktera odpovida tomutechodu, se nazyva

frekvence fundamentéalniré&hody z hodnot kvantovélitsla 1 a ¥tSich spojené se zZm



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 15

nou vibra&niho stavuAv = 1 oznaujeme jako horkéigchody (poet molekul, které jsou
ve stavu charakterizovaném kvantovyimlemv = 1 roste s teplotou.i&hod ze z&klad-
niho stavu¢ = 0) do stavw = 2, 3,..., tj. zndny Av = 2, 3,..., je charakterizovan tzv.
svrchni frekvenci a existencichto Fechod je vliast potvrzenim skutaosti, Ze model
harmonického oscilatoru pro realné molekuly nemlawyhovujici. Teorie je odvozena z
kvantové mechaniky a z ni vyplyva, Z& pibracnich gechodech rize dojit pouze ke
zmeéné kvantovéhcatisla o jednotkuAv = + 1. Pravdpodobnost pechodi odpovidajicich
svrchnim frekvencim klesa se zvy3Sujici se hodnatoa ve spektru se projevi jakdexd-
ni, eventuelé malo intenzivni pasy v porovnani s fundamentalnifechody. Soéasnou

zmeénou dvou vibranich kvantovychtisel u polyatomovych molekul vznika kombémda

piechod [1].
1
E, =h@/[€v+—j (7)
2
Potencialni energie ,
Energie
1 2
7 KX t Prechodnd
' energie
N=4 : 12 1
n=3 : 1 j"' En=+ %) fw
=2 \ d T /
=1 :
g 1
n=0 E,=zho

mezijaderné oddéleni

o

e

x =0 zobrazuje rovnovihu
rozdéleni mezi jadry

Obr. 3 — Potencialni energie [15].

Zakladni podminkou interakce inderveného zi@ni s molekulou je z#éma dipdlového

momentu Bhem absorpce. iPvibraci dvouatomové molekuly se oba atomy peckyli
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priblizuji a vzdaluji. Pokud molekula ma nenulovy @ipvy moment, jako je tomu napu
molekuly chlorovodiku, dochaztigomto vibra&nim pohybu sotasré ke zrméné dipdlové-

ho momentu a takova molekula bude absorbovatdefvané zgeni.

U homonuklearnich molekul, které maji ve vSechradibich stavech nulovy dipdlovy
moment, k absorpci inféarveného zi@ni nedochazi. Mezité pro aktivitu vibraci je syme-
trie molekuly, kterou popisujeme operacemi symetijietakovymi @ji, které gevedou
molekulu do tvaru, ktery nelze odiypdniho rozeznat. Molekuly mohou mit tyto prvky
symetrie: rovinu symetrie, ratai osu symetrie, rotaé-reflexni osu symetrie aistd syme-

trie [1].
RozliSujeme vibrace dvou zakladnichiyp

a) valertni (v) - atomy spojené vazbou vibruji podél tétalwg @i vibraci se

meéni vzdalenost jader, ale valam Ghly Zistavaji zachovany,
b) deforma&ni (6) - méni se valedni uhly; vzdalenosti jader jsou konstantni.

Pri vibraci dochazi ke zamé dip6lového momentu (je to séin velikosti naboje jednoho
Z poli dipdlu a vzdalenosti obou ggla vibrace jsou proto v inféarveném spektru aktiv-
ni. Fi vibraci se vazba mezi atomy chova jako pruzirekteré vdzané atomy vibruji.

Energie vibraci zavisi na hmotnosti vazanych ditama pevnosti vazby [9].

u
as

Obr. 4 — Vibrace molekuly GO[17].

Pti rotaci molekula rotuje kolem svéh&ziS€. Energie rotace zavisi na hmotnosti vaza-

nych atont a na délce vazby [6].
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Se zm¢nou dipélového momentu¢chem vibrace Gzce souvisi intenzita absorpaerda

S nejmohutsjSimi absorpcemi se setkdme u vibraciépnlarnich skupin.

Absorbovat se fize jen zé&eni, jehoz energie odpovidéiguSnym vibr&nim a rot&nim
piechodim. Tyto jsou uiiznych skupin atofinrazné. Proto z vingtu absorbovaného &

ni ziskavame informace pro kvalitativni analyzun&et souvisi s energii vztahem
U= (8)

kde h je Planckova konstanta, c je rychlostlawe vakuu.

Porovnavame-li polohu pasvalertnich a deforménich vibraci pro tutéz skupinu atém
Zjistime, Ze vindty u valergnich vibraci jsou vysSi nez u deforinéch. Infraervené spek-

trum rozalujeme na d¥ oblasti:

Oblast skupinovych vibraci (charakteristickych aiti) — absorgni pasy vibracitznych
funkenich skupin nachazime mezi vitp 4000 aZ 1500 cih) proto tuto oblast vyuzivame

pro identifikaci €chto skupin v molekule organické latky.

Oblast otisku prst — pasy deformmich vibraci skupin nachazime mezi Who1500 az
670 cm’, které jsou velmi sila ovlivnény okolnimi vazbami a celkovou strukturou mole-
kuly. ProtoZe jsou tyto vibracedany vibr&nim chovanim celého skeletu molekuly, nena-
jdeme d¥ latky, které by nily sva spektra v oblasti otisku pksshodna. P&tacovym
srovnhanim spektra s elektronickou knihovnou spejgemozno identifikovat organickou

latku (pokud je v knihovispekter obsazena) [6].

Pristrojové vybaveni pro diteni FTIR

V dnedni dob merime infratervena spektra na dvoupaprskovydfstpojich — infr&erve-
nych spektrometrech. Tytatiptroje kompenzuji kolisani t& zdroje. Svazek papriskry-
chazejicich ze zdroje sétvi na dva rovnocenné svazky, z nichZ jeden prddhaztou se

vzorkem (nérnou) a druhy kyvetou s rozpos8tem (srovnavaci).

Kvalitu infracerveného spektrometru hodnotime podle rozsahutéinee kterém pracuje,
jeho rozliSovaci schopnosti a reprodukovatelnostmitenych hodnot absorbance

transmitancé¢l].
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2.1.1 Vyuziti infra ¢ervené spektroskopie

Pouziva se v kvalitativni i kvantitativni analy2¢ejdilezitéjSi je pouziti ve strukturni ana-
lyze a identifikaci organickych i anorganickychwglenin. Jednotlivé pasy séifazuji vib-
racim funkinich skupin podle svych vighi, zkoumaji settzné vlivy struktury molekuly a
charakteru vzorku na polohu a tvar pay kvantitativni analyze lze vyuzit Lambert-

Beerova zakona [6].
Pti této metod Ize prakticky pracovat se vzorky vSech skupenstvi:

» tuhé latky — vyhodné je metoda lisovanych tabletelfstvych tuhych latek je mozné

k me&ieni vybrousit tenkou degku nebo udlat folii.

» roztoky — pro jejich fipravu je teba pouzit nepolarnich nebo malo polérnich rozpous-

tédel a sovasrt je treba pdaitat s tim, Ze ve spektru budou pasy molekul rogdia.

* plynné latky — nifi se v kyvetach opgnych déma b@&nimi kohouty pro napojeni na

plyn. Absorgni draha se zvySuje vicenasobnym odrazem na pogfeltcercadlech [6].



19

UTB ve Zling, Fakulta technologick&

oC L 0I5 oo®  OoOoOL ocZl o0bklk 208l 008l 0o00Z OO0CC 0092 000 OOlE  008E CoEl oo09k
E

HEE. 1E ==
I— T ——
.-._u-._H._.n. .nu_lxl_ l.-n_.q-“-._-. .I.F_L—__H.I_L—H.JH.J.
— Agis s lupeeiE Ll fogE E e
zolloap
(PHE=F =Nulr] YIAEE O LEJ A 155
(F— L N L
L B e L] BRI e YmEE Hod SHH HZO D
| I 1 .} |
Aqaes sacipos
WARAE DS EEIE O -H (&) U=t =0 HIjads H= 1902] L= E -
R = — — - —
[Lig=sw ApEaL e (1s) o~
] BIEIIA LB [EHE D=0 MAEEIE =T L) MEYIE LS H-O Lag=ns g
e — — ==
[+ Gunpuag [ ) =g 0 H=Tle = L R [A) A ey e
sued40-N0 & g ALY YnArE 440 =B =0 YRIED=] p1aaE H-a = H-2=0 o] Yo e
— — - — — == H'D WalE
=) H-21=2
" AR -0 LOEE -0 LU EVET: BN 3] D0 ' H o0 S Dura =i 4= —
e — ]
=) H-m=n ) R ] [sls mapLi g {u) Fnyg=ags H-1 [ e ot
B pusg 4= (&) By =i = sy 4-o LIEIE M= CETTE = s LG
— — —— - | —— —
~ [sa) Buyxisie W) Y w513 (WA pRYaoE Y =nE 40 iz Bunyasgs Cuysegs
AHige.UisE D= LLISIE Sa="4 ke Ed B i AL H-=5 S=anejie
I — I - —

0y 02X 008 0OO0OF oOcZr O00kE 2081 008l 0002 OOCE 0082 OO00E OOKE 0O2E OQoOck 009k
i

Obr. 5 — Vibrace funtnich skupin v zavislosti na victa [3].
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2.2 UVIVIS spektroskopie

Pati mezi nejstarsi a nejvyuzivgai fyzikalné-chemické metody:

* vynika presnosti, rychlosti, citlivosti a experimentalni &exnosti,

» sleduje absorpci elektromagnetickéhéerd v intervalu od 200 do 800 nm,

e pro zvyraz®ni pribéhu spektra se vyuziva ro¥hderiva&ni spektrometrie.

Metody pro néFeni UV/VIS spektroskopie:

» kolorimetrie — nejstarSi optickd metoda. 8pé ve vizudlnim porovnavani intenzity
zbarveni vzorku a standardu. Porovnavam# tmrtok vzorku se sadouane koncent-
rovanych roztok pii stejnych tlouskach absorgni vrstvy nebo rnime tlousku ab-

sorbujici vrstvy, dokud se nedosahne shodné absweba

» fotometrie — spéiva v objektivnim niteni proslého zé&/ého toku. K ndteni se pouzi-
vaji bud’ jednodussi fotometry (k vymezeni intervalu vindvyaelek pouzivaji barev-
nych filtrd) nebo spektrofotometry, které obsahuji monochromdistroje jsou jedno-

nebo dvoupaprskove [6].

Molekulova absorgni spektrometrie v ultrafialové a viditelné oblasti zabyva &fenim a
interpretaci elektronovych spekter molekul lateteré& absorbuji elektromagnetické&endi

v rozsahu vinovych délek 200 az 800 nfadtnymi roztoky molekul. B absorpci dochazi
k excitaci valetinich elektrof, které jsou satasti vazebnych molekulovych orbiial
Spektroskopii v nejjednodussim klasickém ugpdni a pro viditelnou oblast nazyvame

fotometrii [6].

Latky, které absorbuji jen #ni s vinovou délkou mensi nez 380 nm, se projgakp
bezbarvé; latky, které absorbuji z bilého stimileo zdeni vinové délky v rozsahu 380 az
770 nm se projevuji jako barevné. Oblastera s vinovou délkou mensi nez 200 nm se

ozna&uje jako ,vakuova ultrafialova oblast".

UV/VIS spektroskopie séasto pouziva na studium barevnych gémin. Barva latky je

uréena vinovou délkou viditelného &la, které neni absorbované [4].
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2.2.1 Elektronova absorpéni spektra

Elektronové absokmi spektrum je zavislost absorbance na vinové déablasti
200-800 nm. Vzhledem k zavislosti absorbance nacéwtnaci se pro dely srovnavani

spekter pouziva zavislost logaritmu molarniho gtxgoho koeficientu na vinové délce.

Vnitini energie molekuly je dana siem ti druhi energii: elektronové, vibéai a rot&ni.
Tyto energie nabyvaji jen &itych diskrétnich hodnot odpovidajicich hladinanergie.
Mezi zékladni a excitovanou elektronovou hladinewglky rozdil energii [70kJ/mol].
MenSi rozdil je mezi energiemi sousednich bfeh hladin a nejmensi mezi energiemi
rotasnich hladin [1F kJ/mol].

Molekula se za &nych podminek nachazi na zakladni Whiahladirt a jeji elektrony
nejsou excitovany. Absorpci fotondijme energii, kterd vede K@chodu elektronu na
excitovanou hladinu a molekulagpde na jednu z mnoha vilkirdch a rotanich hladin.
Tak je mozna absorpce foibm malo se liSicich energii a vyieai velmi blizkych ab-

sorgnichéar ve spektru, které splyvaji v pas [6].

Eenzene

Laogarithm epsilan LRSS SPECTRUM

445

4.0

a0 -

25 =

170 180. 180, 200.
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Obr. 6 — UV/VIS spektrum benzenu [18].
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Obr. 7 — UV/VIS spektrum naftalenu [5].

2.2.2 Typy elektronovych prechodi

Absorpce v UV nebo VIS oblasti je igobena fechody vazebnych elektrdrv molekule
z molekulovych orbitdl c nebor, piipadré nevazebnych elektrém, do protivazebnych
molekulovych orbital ¢~ an . Ve wtsing slowsenin se vyskytuje vice chromofosouas-
né. To zpisobuje existenci vice elektronovyctephod: a pozorované absanp spektrum
je tvorené ¥tSim pa@&tem vzajema se gekryvajicich pas. Organicka slotenina obsahuje
tii typy elektrori, podle toho, ve kterém molekulovém orbitalu sehdac o, = a n, ty se

mohou z@astnit elektronovychiechoa [4].

Intramolekulové grechody

Existuji ¢tyii skupiny gechodi:

a)t—n* - ve sloweninach s nasobnou vazbou a v konjugovanycltstonach,

b) n—c* - v nasycenych slaieninach obsahujicich heteroatomy O, N, S a halggeny
c) n—n* - ve sloweninach s volnym elektronovym parem-alektrony,

d) c—c* - ve sloweninach absorbujicich do 200 nm ve vakuové UV dblas
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A A yy o* antivazebn
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Obr. 8 — Energetickérpchody elektrain[19].

NejvétSi energeticky rozdilfpchodi je pro gechody zes orbitalu doc*, pro ostatni pe-

chody je rozdil energii mensi.

Prechody elektrofi c—c* potrebuji tak velkou energii, Ze je mozZzno pozorovatpérab-
sorpci zéeni ve vzdalené UV oblasti pod 200 nm. Spektracglom, kterd je poskytuji
nemaji prakticky vyznam. AvSak uhlovodiky, kterésabuji jen tyto jednoduché vazby se
doke pouzivaji jako rozpouXtla na nmdfeni spekter jinych latek v blizké
UV a VIS oblasti [4].

Pro elektronovy fechod r~c* je v molekule patebnd pitomnost ator s volnymi elek-
tronovymi pary, nap O, N, S, |, Br, Cl. Excitaceéthto elektrod z nevazebného atomo-
vého orbitalu n do protivazbovyat molekulovych orbital vyZaduje mé#é energie nez
excitace vazebnyct elektrorii. Nantiena spektra vykazuji absorpci okolo 200 nm a prav-
dépodobnost tohotofpchodu neni velka. Vifpad slowenin obsahujicich ziaé elek-
tronegativni heteroatomy neni mozné tyteghody BzZn¢ mérit, protoze jejich pasy maji
maxima zpravidla pod 200 nm. Staminy obsahujici v molekule heteroatom v kombinaci
s jednoduchymi vazbami jsou proto vhodnymi spekimpgkymi rozpoustdly (voda, al-

koholy, étery, amoniak a aminy).

Prechodyn—n* jsou charakteristické pro sléeniny s nasobnymi (dvojnymi a trojnymi)
vazbami. V latkach s konjugovanymi dvojnymi vazbasei néni energie molekulovych
orbitali tak, Ze energie nejvySe obsazeného orbitalu s&i,zmgjnizSiho neobsazeného

(protivazebného) orbitalu snizi @eghod mezi nimi ma mendE. Cim je konjugovany
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systém dvojnych vazeb delSi, tim vic se maximunsogite posouva Kk vysSim

vinovym délkam [4].

Vyznamné jsou tytoigchody pro aromatické sléeniny, které obsahujictsi paet dvoj-
nych vazeb. KdyZz se v molekule nachazi rozsahl§ésyskonjugovanych nenasycenych
vazeb, potom energiggrhodun—n* je tak mala, Ze fisluSné pasy se projevi az ve vidi-

telné oblasti [4].

KdyzZ je v molekule kror dvojnych vazeb s nimi v konjugaci také atom s yoirelektro-
novym parem, potom podobifako pro gechod r>c* dochazi i tady k energeticky m&n
naranému pechodu r>n* a sloweniny obsahujici takové skupiny maji maximum také
pii vySSi vinové délce. SdasrE je ovliviiovan i glechodn—n*. Pirechody rR->nt* jsou opst

mére intenzivni nezi—n*.

Charge-transfer gechody ,CT"

Vyraznou absorpci v UV nebo VIS oblasti spektraaaiji p@etné dvojice anorganickych
a organickych latek, ze kterych se jedna chova gaor (D) a druha jako akceptor (A)
elektrori a vzajemn reaguji za vyreny elektrori a vzniku komplexu D-A. Tyto latky se
nazyvaji jako Lewisovy kyseliny nebo zasady alakioj oxid&né-redukeni systémy. Kdyz

komplex D-A g@ijme foton,
D-A+hp=D"-A (9)

potom se v jejich elektronovém abs&mpm spektru objevi pas, ktery souvisiieghodem
elektronu ze zakladniho vazebnétiarbitalu donoru do protivazebného orbitalu akoept
ru. Tento pechod je energeticky vyho#&i8i nez elektronovéipchody samotnych slozek,
donoru nebo akceptoruriBlusny absorni pas, ozn&gvany jako pas jfenosu naboje”
(CT-pés, charge-transfer), ma maximum absorgcging vinové délce nez jsou maxima
absorpci slozek komplexu.ide se tedy projevit zabarvenimivodre nezabarvenych roz-
tokd. Nag. anilin (D) a tetrakyanoetylen (A) jsou bezban@u&eniny. Po jejich smiSeni
vznikne intenzivl tmavomodry CT komplex. Timto mechanismem se &ysje nag.
hnédé zabarveni roztoku jodu v kyslikatych rozpedfch, ale i UV nebo VIS absorpce

n¢kterych hydratovanych anorganickych ibid].
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2.2.3 Vyuziti UV/VIS spektroskopie

Ultrafialova a viditelna spektra se dakbvé vyuZivaji k identifikaci neznamé organické
latky a feSeni strukturnich otazek porovnanimémneého piibéhu spektra se znamymi
spektry. Zjiséni shody neni dostateé k &inéni zawru o pitikaznosti identifikace, protoze
spektra jsou jednoducha a poskytuji pro identifikatky omezené mnoZzstvi informaci.
Ziskame v3ak podklady, které vh@dmophkuji informace z mireni infraéervenych spekter,

NMR a hmotnostnich spekter [6].

Méreni absorbance vyuzivame Kemi koncentrace éiterych slodenin. Pracujeme ob-
vykle metodou kalibréni kiivky. UV/VIS spektrometrie je vyuzivana vigocnych celach
detektofi riznych sepakmich metod. Mieni je provadno bu!’ pti vhodné vinové délce,

nebo jsou snimana cela spektra v kratkiatovych intervalech [6].
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3 MERENI I C AUV/VIS SPEKTROSKOPIE

3.1 Pouzité pristroje

| C spektrometr

Pro neieni IC spektroskopie jsem pouzilaigtroj FTIR-8601 PC od firmy SHIMADZU.

Obr. 9 — FTIR-8601 [23].

Infracerveny spektrofotometr s Fourierovou transformacnalyzator provagici kvalita-

tivni a kvantitativni analyzu objektu substance.
Rozsah vin je 7800 cmaz 350 crit. Pon#r signélu k $umu je 8000:1.

Operace se provadi v MS-Windows. FTIR-8201 PC aghriyper-IR software. Tento
software obsahuje vysoké Ur@vmpracovani funkci, jako je ATR korekce, Kramersikg

analyza, detekce pomoci multilinearni regrese ded@vani spektra [11].

K méieni byla pouzita metoda ATR (Attenuated Total Retflace) na krystalu selenu zi-
necnatého ZnSe. Jedna se o zajimavou modifikacidafieené spektroskopie. Princip me-
tody — infra&erveny paprsek se vysle pod spravnym Uhlem do epého hranolu ZnSe.
Tyto latky maji vySSi index lomu nez okolni vzduphoto dochézi u nich k Uplnému odra-
Zu a paprsek postupuje uunfiranolu, podob#jako uvnit optického hranolu. Zsmou
oproti optickému kabelu jefplaceni hranolu na vzorek, kdy gast paprsku ztratitpdo-
tyku se vzorkem a dojde k zeslabeni odrazenéhskaproto zeslabeni je &gobeno ab-
sorpci a ziskame tedy infiervené spektrum vzorku. Spektra jsou jina, nezdstami in-
fratervena spektra — je to #gobeno malou hloubkou, do které paprsek proniko&eik 1
um) [16].
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UV/VIS spektrometr

Pro neteni UV/VIS spektroskopie byl pouzitigtroj Thermo Spektrometr Hélios Alpha od
firmy Thermo Scientific. Helios Alpha je dvoupaposf skenovaci spektrofotometr ideal-
ni pro pamyslové a vyzkumné laboraw neii vinové délky od 190 do 1100 nm. Je to
piistroj, ktery se niize ovladat progednictvim integrovanych ovladacich paneiebo po-
moci osobniho potace. Systém sestava ze spektrometru s integralnesdwi, displeje
z kapalnych krystdél (LCD), disketové jednotky 1,44 MB, lokalniho ovédho programu

a vystupniho z@zeni. M4 monochromator s vysokym rozliSenim &dogtou 2 nm [13].

Obr. 10 — Spektrometr Hélios Alpha [14].

3.2 Mérené latky a podminky

Obe¢ mefeni jsem provata pii laboratorni teplat 25 °C a za atmosférického tlaku.

HDPE

Pomoci metody ATRQA spektroskopie byl gfen vzorek vysokohustotniho polyethylenu
(HDPE), o hustat 0,94 g.crit. Vyrobcem HDPE je Chemopetrol Litvinov. Obchodaf n

zev je Liten.
Vzorec HDPE: CH,-CHy] -

HDPE je linearni polyethylen, nizkotlakovy, kterg gipravuje iontovou polymeraci za

pouZziti Ziegler-Nattova katalyzatoru nebo Phillipgech komplexnich katalyzatdf12].
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CuSQ. 5HO

Byl méten vzorek siranu &d’natého (trivialni ndzev — modra skalice) CuSGH,O
o molarni hmotnost M = 249,68 kg/m(dIQ]. Byly piipraveny roztoky otrznych koncent-
racich. Vychozi koncentrace byla 1@ol/l. Vyrobcem je INCHEMA, spol. s r.o.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Infra ¢ervena spektroskopie

Vzorek byl nandien metodou ATR - FTIR — odrazova totalni spektrpskoVzorek byl ve
form¢ tenké folie. Narsfené spektrum se shodovalo s atlasem spekter ody firm
NICODOM IR Libraries. Nartiené C spektrum vzorku je vifloze.

Tabulka I: Hodnoty vin¢tu a odpovidajici absorbance HDPE

v vinocet[m?] absorbance
2914,2 0.79
2846,7 0,86
1461,9 0.34
1471,6 0.2
731,0 0.2
719,9 0,36

4.2 UVIVIS spektroskopie

Byl ptipraven vzorek roztoku siranuédinatého CuSQ. 5H,O o riznych koncentracich a
zm&tena jejich absokmi spektra. Vychozi vzorek byl 1M roztok CuSQ. 5H,0 pii-
praveny pesnym navazenim vypiianého mnoZzstvi a dogny destilovanou vodou po
rysku odngrné baiky. Z vychoziho vzorku byl odpipetovan vyfteny objem a byly ziska-
ny roztoky o tiznych koncentracich. V tabulce | jsou uvedeny makininhodnoty absor-
bance p dané koncentraci a vinové délce. Ze zavislostiodtlance na koncentraci, viz
obr. 11 Ize zjistit hodnotu abs@rmiho molarniho koeficientu a to ze &mice dané linear-

ni zavislosti.
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Tabulka Il: Nangrené hodnoty absorbancé plnové délce

gislo vzorku Anax ¢ [mol/l] Amax [NM]
1 2,223 3,42.10 258
2 1,747 2,5.18 256
3 1,242 1,7.10 255
4 0,776 1,02.10 254

Vypocet hodnoty absotmiho molarniho koeficientu z grafu (Obr. 11):
Rovnice gimky: y = 68 208 x
Lambert-Beelv zakon: A= ¢[cll

k =¢ = 68 208 |.crit.mol™

Hodnota absokmiho molarniho koeficientie = 68 208 I.crit.mol* odpovida dovolené-
mu prechodu ze singletové zakladni hladiny (spiny etekiy které tvdi vazebny elektro-
novy par jsou opmé) na roviZ singletovou excitovanou hladinu (tj. bezeény spinu
excitovaneho elektronu). Kationty fgghodnych kot s ligandy komplexnich iofit
s typickymi absorgnimi elektronovymi spektry. V jejich spektru jsadpak v ultrafialové
oblasti intenziveyjSi pasy donor-akceptorové povahy a jednak sladsy g vétSich vino-
vych délkach. Tento donor-akceptorovy pas vznikécipodem elektranze zakladniho
orbitalu Tyonory NA excitovany orbital akceptord. Tyto pasy zfsobuji barevnostetnych
komplexnich ioni téchto kowi (nag. Cu, Ni, Co, Fe a jin€). Barevnost se \Wthyje teorii
ligandového pole, které se podle ni vytvaabojem ligand kolem centralniho kationtu

kovu[1].

Z n&mi zjis&né hodnoty absotpiho molekularniho koeficiente = 6 821 miymol pri vi-

nové délce 256 nm Ize usuzovat, Ze &wmina Cu je donor-akceptorovy systém.
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Zavislost absorbance na koncentraci pro CuSO 4. 5H,0
2,5
y = 68208x
2 _
8 1,5 -
c
©
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0
koncentrace [mol/l]

Obr. 11 — Zavislost absorbance na koncentraci pp&Q, . 5HO (Amax= 256 nm).
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ZAVER

Vyuziti 1€ a UV/IVIS v oboru materialového inzenyrstvi

Materialy a vyrobky je mozno podrobit fyzik&hmmechanickym zkouskam, tést hala-
vosti nebo je zkoumat pomoci termické analyzy, nskopie a rentgenové analyzy. Je
rovnéZz mozno hodnotitadu parametr anorganickych materidlz hlediska jejich pouzitel-

nosti jako plniv pro polymery apof1].

Spektralnich metod se pouziva k analyze a ideatfikiologicky vyznamnych latek a lze
je vyuzivat pi feSeni konkrétnich problé@mtechnickych, chemickych, ekologickych,
biologickych,  farmaceutickych,  potraviskych a samdejm¢ |  dalSich

pramyslovych oboii [22].

V nasi praci jsou uvedeny vysledkyiani vybranych latek metodami UV/VIS @.1Jednéa
se 0o modelové latky jako vysokohustotni polyethytemiipact IC spektroskopie a penta-
hydratu siranu #'natého v UV/VIS spektroskopii jakaiglady mozného vyuzitiéthto

spektralnich metod v materidlovém inZenyrstvi.
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uv
VIS
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o, T
—[CH,-CHg]n-

CuSQ.5H,0

infracervena

ultrafialova

viditelna
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energie fotonu

Planckova konstanta
vibratni kvantov&islo
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z&ivy tok proSly prostedim
z&ivy tok dopadajici na absorbujici priesti
absorbance

latkova koncentrace vzorku
délka absorbujiciho #éni
absorpni koeficient

vinova délka

molekulové orbitaly
vysokohustotni polyethylen

pentahydrat siranuainatého
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