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Abstrakt

Cielom tejto bakalarskej prace je zhrnut' problematiku spektroskopickych technik
vyuzitelnych v organokovovej apolymérnej syntéze, vratane pripravy vzoriek
a interpretacie ziskanych dat so zameranim na NMR spektroskopiu, vibracnu
spektroskopiu a RTG §truktarnu analyzu. Cast’ prace sa zaobera charakteristikou
lantanoidov, lantanidocenov a syntézou niektorych zlu¢enin lantanidocenov. Dalej st
Vtejto bakalarskej praci spracované Specidlne laboratérne techniky, praca so

Schlenkovymi nadobami, rukavicovym boxom a suchym vakom.

Abstrakt

The aim of this work is to summarize the issues spectroscopic techniques useful in
organometallic and polymer synthesis, including sample preparation and interpretation of
the data, with a focus on NMR spectroscopy, vibrational spectroscopy and X-ray structural
analysis. Part of the work deals with the characteristics of lanthanides, lantanidocens and
synthesis of some lantanidocene compounds. Next are in this thesis prepared special

laboratory techniques, working with Schlenk vessels, glove box and a dry bag.
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Spektroskopické metddy, lantanoidy, lantanidoceny, rukavicovy box, Specidlna

laboratorna technika
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1.1

LANTANOIDY

Charakteristika lantanoidov

Lantanoidy sa od d-prvkov (kovov) liSia v ich chémii niekol'’kymi zakladnymi znakmi.

Reaktivita u lantanoidov je vysSia, ako u tranzitnych kovov v skupine Il. Lantanoidy sa

vyznacuju:

Vel'mi Sirokym okruhom koordinaénych ¢isel, obvykle 6-12, ale ¢isla 2, 3 alebo 4

st Zname tiez

Koordinacna geometria je urcena stérickym faktorom skor nez kryStalovymi
ucinkami pola

Ich formou nestalych ionovych komplexov, ktoré predchadzaju vymenu ligandov

4f orbitaly v Ln** iéne sa priamo nezcastiiuji na vytvarani vézieb, st dobre
chranené 5s% a5p° orbitalmi. Ich spektroskopické a magnetické vlastnosti st tak

prevazne neovplyvnené ligandami.

Maju malé krystalické pole aostré elektronické spektrum v porovnani s d-

skupinou kovov

Davaju  prednost anionovym ligandom s donorovymi atomami s vysokou

elektronegativitou napr. 0, F

Ochotne tvoria hydratované komplexy (vzhl'adom na vysoku hydratacnu energiu
malého Ln®" i6nu) a to moze zapri€init’ pochybnost’ v pridel'ovani koordina¢nych
Cisel.

Nerozpustné hydroxidy sa vyzrdzaji ne neutrdlnom pH iba ak st pritomné
komplexotvroné latky.

V chémii lantanoidov prevazuje oxidacny stav 3+, prevazne vo vodnom roztoku.

Nevytvaraji Ln=0, alebo Ln=N, ¢o su zname viacnasobné vézby, ktoré sa

vyskytuji v mnohych prechodnych kovoch a taktiez aj v aktinoidoch.

Narozdiel od prechodnych kovov[3]



1.2

Elektronova konfiguracia a viazbové vlastnosti

lantanoidov

Ako lantanoidy oznacujeme skupinu prvkov nasledujucich v periodickom systéme po

lantane (konfiguracia [Xe]5d'6s%). Valenéni sféru tak jednotne vytvaraju dvojice

elektronov 6s% ktoru este doplnuju orbitaly 4f postupne obsadzované jednym az Strnastimi

elektronmi. V troch pripadoch obsahuje valencnd sféra este po jednom elektrone 5d

(tab).[1]

Tabulka 1: Zakladné atdmové vlastnosti lantanoidov

[6novy polomer M,

z Atém [Elektronova konfiguracia | Kovovy polomer, pm Oxidac¢ny stav
pm
. > [Xe]4f'5d6s% 182 107 i, IV
e
59 3.2
; [Xe]4f%6s 183 106 i, 1Iv
r
" %0 [Xe]4f'6s” 182 104 1
; o [Xe]4f°6s? 181 106 10
m
< oz [Xe]4f%6s> 180 110 TRl
m
i % [Xe]4f'6s’ 204 98 TRI
u
o o [Xe]4f' 5d" 6s° 180 97 1
o % [Xe]4f%6s’ 178 93 I, 1V
S % [Xe]4f'%s’ 177 01 11
y
y o [Xe]4f''6s® 177 89 i
0
i % [Xe]4f'%6s? 176 89 I
r




- % [Xe]4f'%6s® 175 87 1

m

" 0 [Xe]4f6s” 194 86 I, 11
71

Lu [Xe]4fl4 5dl 652 117 85 I I I

A prave tym, Ze elektrony zapliiiaju vniitorné orbitaly, st si lantanoidy po chemickej
stranke napadne podobné. Pokial’ sa lantanoidy od seba vzajomne lisia, je pri¢inou celkom
nepatrnych rozdielov lantanoidovd kontrakcia - postupné zmenSovanie atémovych
(kovalentnych, kovovych) a iénovych polomerov lantanoidov s rastom atémového cisla
Z.[1] Zaplhanie valenénych orbitdlov daného atéomu elektronmi vedie vo vieobecnosti
k narastu jeho rozmerov. Kedze elektrony kompenzujlice postupne narastajici naboj jadra
lantanoidov obsadzuju ,,vnutorné* f-orbitaly, a nie orbitdly valencnej vrstvy, dochddza
u nich iba k zva¢sovaniu pritahovania elektronov jadrom ateda naopak k postupnému
zmensovaniu atémov.[5] Preto kovové polomery katiénov M** s rastGicim proténovym
¢islom smerom od céru k lutéciu klesaju. Vynimku tu tvoria iba eurdpim a yterbium,
ktorych kovové polomery z tejto pravidelnosti vybocuji. Oba atomy sa s ohl'adom na ich
elektronové konfiguracie vyznacuju vyraznym sklonom k tvorbe M?* (konfiguracia 4f’
a 4f- elektronova konfiguracia valenénej sféry atomu gadolinia by mala byt 4f*6s%.
Obsadenim orbitdlu 5d jedinym elektronom sa ale dosiahne konfiguracia 4f'5d'6s?
S polovicnym poctom neparovych elektronov v orbitdloch 4f, ktorej odpoveda vécsia
stabilita). Z toho usudzujeme, Ze sa na vizbe v kovoch podiel’aju nie 3, ale iba 2 elektrony.
Odpovedaju tomu aj nizSie teploty topenia a sublimacnej energie nez aké maji ostatné
prvky (tab)[1]




Tabulka 2: hodnoty sublimac¢nych energii a tepldt topenia niektorych
prvkov

S E G T Y L
prvok

teplota topenia 1 8 1 1 8 1
[°C] 077 |22 313 |545 |27 663

sublimacna 2 1 3 2 1 4
energia [kJ/mol] 07 75 |98 32 52 |28

4f

Probability
(%]
a

o 6s

[

Graf liradialna ¢ast’ hydrogenickych vinovych funkcii pre 4f, 5d a 6s orbitaly céru[4]

Chemicka podobnost’ pri¢itame taktiez spoloénému oxidaénému stavu III a takmer
konstantnym hodnotam elektronegativit (1,12 (Ce)- 1,25 (Lu)), ktoré si navySe nizke
a odpovedajii hodnotdm elektronegativit kovov alkalickych zemin. Tym sa taktiez
lantanoidy najviac pribliZzuji. Na rozdiel od prvkov 2. skupiny ale lantanoidom chyba,
v dosledku atomove]j kontrakcie, podstatné zvéc¢Sovanie ionizaénych energii a teda rast
elektropozitivneho charakteru a velkosti protonového c¢isla. Skutocnost, Ze v chémii
lantanoidov prevlada oxida¢ny stav III pripisujeme stabilizanému ucinku rastuceho

naboja na orbitaly 6s< 5d< 4f.[1]

Vsetky lantanoidy sa nachadzaji v zli€eninach, takmer vylucne v podobe katidonov,
ktorym odpoved4d niektord =z nasledujucich -elektronovych Struktur: s neobsadenymi
orbitalmi 4f° (Ce*"), napoly obsadené orbitaly 4f" (Eu®*, Tb** a Gd*"), s orbitalmi plne

obsadenymi elektronmi 4f* (Yb?* alebo Lu**), popripade 3truktira sréznym poctom

9



elektronov 4f. K najstalejSim patria prvé tri. Mnohé z katidbnov obsahuju nesparené
elektrony (napr. Ce®* s konfiguraciou [Xe]4f') a su preto paramegnetické. Soli lantanoidov
s kationmi M** maju oxidacné vlastnosti a zluCeniny obsahujuce kationy s nabojom 2+

zasa predstavuju silné reduk¢éné Cinidla.[1]

Pokial' ide o spdsob vizby kinym atémom zachovaju katiény M®" vzhladom
K ibnovym polomerom a nabojovym hustotam pohybujtcich sa v rade lantanoidov medzi
75- 115 C/mm® takmer vyluéne elektrostaticky vztah ( napr. vdzba medzi atomami
lantanoidov a kyslikom v oxidoch M;03 je v priemere zo 73% i6nova). Ten sa uplatiiuje

nie len vbeznych zluceninach, ale taktiez v zliceninach

— Q= 0™y
koordina¢nych. Nabojovd hustota umoziuje kationom L-’LEED | I|
. v s v . v , . I
koordinovat’ vacsi pocet ligandov predovsetkym so silne H,0 . I HDJI
: : : : S04
elektronegativnymi ~ donorovymi  atomami  (tvrdymi T Y

Lewisovymi bazami) ako je kyslik, atak st medzi
lantanoidmi znacne rozsirené komplexy s koordina¢nym Obrazok 1:[M(H20)(L-L)3]

Cislom vicsim nez Sest. Ako jednoduchy priklad mdéze sluzit neutrdlny komplex
[M(H20)(L-L)s] [Obr.1] (L-L je bidentatny anidonovy ligand S nabojom 1-, napr NOs3)

tvaru trigonalna prizma, v ktorom kation M**dosahuje koordinaéné &islo sedem.[1]

Vietky soli obsahujice kationy M®* su s ohladom na ich naboj a polarizaciu vizby
OH,—M?* vo vodnom roztoku hydratovany a pocet viazanych molekul vody Ccasto
presahuje obvykle ¢islo 6, a tak tu nie st kationy s deviatimi molekulami vody ako je napr.
[Nd(H,00)]** Ziadnou zvlastnostou. Hydratované komplexy lantanoidov vd’aka naboju 3+

podliehaju hydrolyze a preto vodné roztoky reaguji kysle (Rovn.)
[M(H20)*" — [M(H;0)(0-)(OH)I" + H'(aq) (1)

Sklon k hydrolyze rastie umerne s vel'kost'ou protonového ¢isla, teda smerom od céru
roe ewvr .7 ’ (34 + AV M 7 ~ .
K lutéciu. Vzhl'adom k va¢sim ionovym polomerom kationu M* mozeme ocakéavat, e soli

lantanoidov nebudu tak 'ahko hydrolyzovat’ nez napriklad soli hlinité rovnakého néboja.

Z hl'adiska pomeru katiénov k anibnom si hydratom spolo¢né taktiez oxidy M,03
a hydroxidy M(OH)s; Vseobecne plati, ze ako oxidy, tak ihydroxidy maji vdaka
zna¢nému stupfiu i6novosti vézieb vyslovene zasadity charakter zrovnatelny
s analogickymi zli€eninami kovov alkalyckych zemin, ku ktorym maju blizSie ako ku
prvkom 13. skupiny, ktoré maju viac menej amfotérnu povahu. Zasaditost' oxidov

I hydroxidov stvisi s polarizaénymi ucinkami katiénov a preto v rade lantanoidov, i ked’
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nie velmi vyrazne, ale predsa klesd smerom od céru k lutéciu. Z rovnakého hladiska
moézeme posudzovat’ rozpustnost’ zlicenin. Oxidy a hydroxidy lantanoidov su pre vysoké
hodnoty mriezkovych energii vo vode nerozpustné. Podobne ako oxidy a hydroxidy su
nerozpustné este fluoridy, na ktorych sa prave tak prejavuje vplyv malych anionov. Preto
K rozpustnym zli¢enindm vo vode prirad'ujeme soli s va¢$imi anionmi, ako st chloridy,
bromidy, dusi¢nany alebo sirany. Rozpustnostou sa lantanoidy velmi podobaju

zltéeninam horéiku.[1]

1.3  Vlastnosti lantanoidov

Lantanoidy st striebrobiele maikké, tazné akujné kovy so znacne zapornymi
standardnymi elektrédovymi potencialmi E°(Ln""|Ln), ktorych hustota a tvrdost’ sa zvy3uje
S rasticim atdmovym ¢islom. Vynimkou je len Eu a Yb. Lantanoidy st reaktivne kovy, na
vzduchu alebo v kysliku reaguju na oxidy: cér na CeO,, prazeodym a terbium na zlozité
oxidy priblizného zloZenia PrgO;; a Th,O; a ostatné lantanoidy na Ln,Os. Pri zvySenej
teplote reagujil lantanoidy s vd¢sinou nekovov. S halogénmi davaji prislusné halogenidy
LnX3, s vodikom reaguji na hydridy LnH; a LnH3.[5]

Lantanoidy sa v prirode vyskytuji vo viac ako sto mineraloch a teda nepatria medzi
vzacne prvky. NajhojnejSie sa vyskytuje cér, ktorého je asi 26-krat viac ako ostatnych
lantanoidov.[5]

Cisté kovové lantanoidy sa ziskavaju tazko, pretoze sa lahko oxiduju a maju vysoké
teploty topenia. Zmesi kovovych lantanoidov, cér, samarium, eurdpium a yterbium sa
vyrabaju elektrolyzou roztavenej zmesi chloridov LnCls s chloridom sodnym alebo

vapenatym. Okrem samaria, eurdpia ayterbia moZno lantanoidy pripravit aj

metalotermickou reakciou bezvodych halogenidov vapnikom, horé¢ikom alebo sodikom.[5]

1.4  Koordina¢na chémia lantanoidov

1.4.1 Stabilita v komplexoch
Pre reakcie medzi kovovym iéonom a ligandom
M™ + LY o ML (2)
KonsStanta stability moze byt definovana priblizne

Br =MLY+ / [M™][LY ] 3)
11



Tab. ukazuje hodnoty log[p:] pre La®* aLu®" rovnako ako Sc** aY*®* s &islom

spolo¢nych ligandov, zatial' co tab. udava hodnoty log[fB1] pre vSetky lantanoidové iony,

ktoré tvoria komplexy s EDTA*, EDPA® as fluoridmi. Hodnoty pre Lu** st vyssie, ako

hodnoty La® . Lu* 16ny maju vyssiu hodnotu hustoty nabojay a silnejSiu elektrostaticku

pritazlivost’ pre ligandy. Stabilita konStanty je vdcSia pre menSie halogenidové ligandy

z dovodu ich vyssej hustoty naboja.

Tabul'ka 3:Vodné stability konstant log[p1] pre lantanoidy (3+) a iné i6ny

Ligand La®* Y¥ | sc® | Fe* | cu® | ca® | U™ | uod* | Th™
(mol/dm®)
= 1.0 267 | 361 |360|62° |52 |09 |06 |7.78|454 |7.46
cr 1.0 01 |-04 |-01]0 |oe3 | | |o030|-010 018
0,06 | 0,11
Br 1,0 0,2 | |02 |-05 02 |03 |
0,15 | 0,07 0,13
NO; | 1,0 01 |-02 03 |05 | | |03 |-03 |067
0,01 | 0,06
oH |05 47 |58 |54 |90 |1127]63% |10 |122|80° |96
acac |01 494 |615 |589|8 |10 |816 8
EDTAY |01 15.46 | 198 | 181 | 231|250 |18.7 | 106|257 | 7.4 |253
DTPAS | 0.1 105 |224 | 22424428 |214]108 28.8
OAC |01 182 |185 | 168 338 |1.83|05° 261 |3.89
glycine | 0,1 31 |39 |35 10,0° | 8.12 | 1,05

%= nidaje pre trochu iné i6nové sily
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Tabul'ka 4:Vodné stability konstant log[B1] pre iony lantanoidov (3+) s fluoridom, EDTA a DTPA

Ligand | Y** |La&* |ce** |pr** | Nd* |Pm* | sm®* |[Eu* |Gd* | Tb*
F 360 | 267 | 287 | 3,01 | 3,09 | 3,16 | 3,12 | 3,19 | 3,31 | 342
EDTA* 18,08 | 15,46 | 15,94 | 16,36 | 16,56 17,10 | 17,32 | 17,35 | 17,92
DTPA> | 22,05 | 19,48 | 20,33 | 21,07 | 21,60 22,34 | 22,39 | 22,46 | 22,71

Dy** Ho* Er** ™m* Yb** Lu®

3,46 3,52 3,54 3,56 3,58 3,61

18,28 18,60 18,38 19,30 19,48 19,8

22,82 22,78 22,74 22,72 22,62 22,44

Pre tieto komplexotvorné reakcie

ma AH malé hodnoty, ¢i uz exotermické alebo

endotermické. Hlavnou hnacou silou pre tvorbu komplexov, najmid pre viacnasobné

ligandy, je kladna zmena entropie. Tak pre:

[La(OH.)s]**(aq) + EDTA* (aq) — [La(EDTA)(OHy)s] (aq) + 6H,0(1)

AG =-87 kI mol™*; AH = -12 kJ mol™; AS = +251 JK *mol ™

V reakcii

LnX3.9H,0(s) + 3 L (aq) — [Ln(L)s]**(ag) + 3X™ + 9 H,O(l)

Kde L= 2,6-dipicolinate a X je bromi¢nan alebo

(4)

()
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2 LANTANIDOCENY

2.1  Organokovové zlu¢eniny

Organokovové zluCeniny st chemické zlucCeniny, ktorych cCastice obsahuji aspon
jednu vdzbu medzi atobmom uhlika z molekuly alebo i6nu organickej latky a atdmom
kovového alebo polokovového prvku. Organokovové zluceniny lantanoidov zahriuji c a &
vizbu a st v§eobecne reaktivnejSie voci vzdusnému kysliku a vode nez podobné zluceniny

prechodnych kovov.

V roku 1951 bol pripraveny (P.Pauson a S.A.Miller) prvy sendvicovy komplex,
bis(cyklopentadienyl)zeleznaty komplex- ferocén.[5] U organokovovych lantanidocenov

nendjdeme analdgiu ku ferrocénu, ktory je nereaktivny a na vzduchu stély.

2.2  Charakteristika lantanidocenov

Lantanidoceny tvoria podskupinu metalodocenov, ¢o su organokovové komplexné
zlucniny, kde ako centralny atém vystupuje kovovy katidon, najcastejSie je to kation
prechodného kovu, obvykle stvrtej skupiny Ti, Zr. Pokial’ je centralnym kovom prvok zo
skupiny lananoidov, jedna sa o lantanidoceny. Vseobecny vzorec lantanidocenov je
Z,Z,MY, kde Z; aZ, st ligandy, najcastejSic n5-cyklopentadienyl, na ktoré mozu byt
naviazané rézne substituenty. Y vo vSeobecnom vzorci vyjadruje halogenid (najcastejSie
Cl), hydrid alebo alkylova skupinu (zvy€ajne metyl alebo etyl).[7] Medalodoceny sa
vyuzivaju ako iniciatori polymerizaénych reakcii, jednou z nich je otvorenie kruhu.

Otvorenie kruhu sa vyuziva na pripravu biodegradabilnych materialov.

2.3 Syntéza niektorych zlu¢enin lanthanidocenov

2.3.1 SyntézaBis(u2-chloro)-{bis(diethylether)-lithium}-bis(n5-
pentamethyl-cyclopentadienyl)samarium(l11)

[(Cp*).Sm(u-Cl),Li(Et,0);] je mononuklearna heterobimetalicka zltéenina. Na
samariu st naviazané dva n>-cyklopentadienylové ligandy a dva chloridové ligandy, oba
Znich tvoria most medzi samdriom a dvojnisobne éterovo-solvatovanym litiovym

centrom. Struktira je izomorfna sanalégmi Ce (IlI) aY (Ill) akrystalicka s jednou
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polovicou molekuly v asymetrickej jednotke, druhou polovicou generovanou pomocou
dvojakej rotaénej osi. Vzdialenosti medzi Sm-Cp*(centroid) st 2.45 A a Sm-ClI
(2.6892(12) A [8]

Obrazok 2:molekularna struktara [(Cp*)2Sm(pu-Cl)2Li(Et20)2] dusikaté atdomy su vynechané kvoli
prehladnosti.  Dolezité geometrické parametre Sm—CI1 2.6892(12), Sm—centroid(1)
2.45, Li-Cl1 2.406(6), Li-O1 1.957(6) A; centroid(1)-Sm-centroid(1) 138,
centroid(1)-S

Priprava: K roztoku NaCp (38,9 mmol) v dietylétery bol pridany bezvody SmCls (5.0
g, 19.5 mmol). Roztok reagoval cez noc za neustaleho mieSania. Vzniknuty bezfarebny
roztok bol prefiltrovany a koncentrovany. Vytvorené bezfarebné krystaly boli po ochladeni

ulozené pri 0°C. vytazok bol 82%. [8]

2.3.2 Lantanoidové organokovové clustre

Cluster je stbor viazanych atomov s velkostou medzi molekulami a sypkymi
materialmi. Clustre existuju v r6znyh stechiometridch a nuklearitach. Napr. atémy uhlika

a boru tvoria

Pristroje a metody
Vsetky operacie boli vykonané pod argénom pomocou Standardného vakua alebo

argbnom plneny rukavicovy box Jacomex (O, < 2 ppm). 'H MNR spektra boli
zaznamenavané na spektrometri Burker Avance 300 pri 298K. IR boli merané na

spektrometri Bruker IFS/66V.
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Cinidld a normy
Rozpustadla boli skladované pod sodikom/ benzenofenon ketylom a prenesené

destilacou do reakénej nadoby LnCl3(THF); bol pripraveny extrakciou THF s LnCls
a Ln(BH4)3(THF); bol ziskany publikovanim metody Cp*'H. Nepritomnost' chloridu
V tribrémhydridu bola stanovena AgNO3 testom.

Syntézy

Cp*’K (Cp*'=CsMe4n-Pr)
Roztok THF (20ml), 5g (0,03 mol) H Cp*" bol pomaly privadzany pri -78°C
k suspenzii KH (1,22g; 0,03 mol) v 50ml THF. Zmes sa necha ohriat’ na izbovu teplotu.

Farba zmesi sa zmenila na svetlozlti. Po 48 hod mieSania bol roztok prefiltrovany
a rozpustadlo bolo odparené. Tuha latka bola premyta pentdnom a suSenda vo vakuu, ¢im sa

ziska 4,28g (78%) bielej tuhe;j latky.[17]

Cp*’Sm(BH.),(THF) a [Cp*"Sm(BH4),]s
Opis predbeznej NMR: Sm(BH,)2(THF); (3,1 mg, 7,5 umol) a lekv. z Cp*'K (1,5
mg) bol odvazeny do skamavky NMR, bolo pridanych 0,4 ml C¢Ds. '"H NMR meranie

ukazalo subor vzorcov kompatibilnych so vzorcom Cp*'Sm(BHy)2(THF)3,

Opis hromadného rozsahu syntézy: v rukavicovom boxe bolo do plamefiom vysuSenej
nadoby danych 800 mg (1,95 mmol) vysokoéisttho Sm(BH4)(THF); (Cistota bola
dosiahnuta troma cyklami extrakcii toluénom a jeho odparenim, na kontrolu Cistoty sluzil
negativny AgNOj3 test) a 395 mg (1,95 mmol) Cp*'K. Nadoba bola potom napojena na
vakuum a toluén (30 ml) kondenzoval pri -78°C. Zmes bola zohriata na pokojovu teplotu
abola miesana 7 hodin; farba sa zmenila na oranzovo-Cervenu. Soli boli odstranené
filtraciou a rozpustadlo bolo odstranené vo vakuu, pricom odchéadzala silne Cervena tuha
latka. Tento surovy materidl bol rozpusteny v pentane (15ml) a znova prefiltrovany, tym
boli odstranené niektoré zostavajuce soli. Po odpareni rozpustadla, bolo ziskanych 725 mg
(vytazok 89%) Cp*'Sm(BH4)2(THF), ako Cervenej pevnej latky. 'H NMR (CgDs): & 2,18
(2H, CsMeyn-Pr), 1,28 (5H, CsMeyn-Pr), 0,92 (4H, THF) a 0,21 (4H, THF), 0,56 a 0,45
(12H, CsMe4n-Pr), -17 (8H, BHy) IR (Nujol): v (cm™1) = 2436,2282,2216,2161,2151.
Anal.Calcd pre CigH3sBoOSm: C, 46,25; H, 8,49. Najdené: C, 45,96; H, 841. Pri
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niekol’kodiiovom skladovani pod atmosférou argoénu bola Cervena tuhd latka zmenend na
jemnu koralovi hmotu. Jeho znovu vzniknuty roztok v pentdne (5 ml) a statie cez noc pri
pokojovej teplote davaju 30% vytazok dobre tvarovanych cervenych krystalov
Cp*'Sm(BHy)2(THF). Rontgenova kryStalova StruktGrna analyza odhalila hexametrickt
Struktaru [Cp*'Sm(BH4),]6. Raz viac, ked’ boli tieto krystaly ulozené v banke so stopami
materského luhu uzavretého vo vnutri v koralovom prasku. Z *H NMR spektra tohto
prasku bolo zistené, Ze je rovnaky ako Cp*'Sm(BH,)2(THF).[17]

Cp*'Nd(BHa),(THF), a [Cp*'Nd(BHa).]s
Ako bolo popisané pre Sm, predbezné NMR skala syntézy (Nd(BH,4)s(THF)s, 3 mg,

7,5 pmol, Cp*'K, 1,5 mg, 7,5 umol) ukdzali, ze prave vytvorené zluceniny boli
kompatibilné so vzorcom Cp*'Nd(BH4),(THF)s.

Popis hromadného rozsahu syntézy je nasledovny: 400 mg (0,98 mmol) vysokocistého
Cp*'Nd(BH,)2(THF)3; (kontrolované s AQNO3 ako pri Sm) a 200 mg (0,98 mmol) Cp*'K
bolo mieSanych cez noc v THF (20ml) pri izbovej teplote. Zmes bola filtrovana a soli boli
premyté THF (2 x 5 ml) tak, aby bolo ziskané co najviac produktu. Spojené roztoky boli
odparené dosucha, ¢im bolo ziskanych 333 mg (71%) 'ahkého modrého prasku surového

Cp*’'Nd(BHa)2(THF),. Anal. Calcd pre CyoHa3B,0,Nd: C, 49,90; H, 9,00. Najdené: C,
48,66; H 9,95. 'H NMR (CsD¢): & 95,70 (8H, BHy), 8,53 (6H, CsMeyn-Pr), 8,05 6H,
CsMeyn-Pr), 3,41 (3H, CsMeyn-Pr), 1,87 (2H, CsMeyn-Pr), -1,23 (8H, THF), -4,00 (8H,
THF), jedna CH, skupina mohla byt skrytd vz zaklade. IR (Nujol): v (cm™1) =
2418,2274,2217,2160, 2140. Tento modry prasok (100 mg) bol rozpusteny vo vriacom
pentane. Bolo odstranené malé mnozstvo soli a po 24 hod statia, pri pokojovej teplote boli
zhlukované modré krystaly [Cp*'Nd(BHa),]s. Boli pozorované pocetné signaly v ‘*H NMR
spektre.[17]

17



Obrazok 3:0REP kresby (30% miera pravdepodobnosti) C2-cluster (a) a Ci-cluster (b) v $truktire
samariovych komplexov [Cp*'Sm(BH4)2]6. Metrické parametre pre izoStrukturalne
zluCeniny neodymu su uvedené v hranatych zatvorkach [Cp* 'Nd(BH4)2]6. Vybrané
dizky vizieb

Vysledky a diskusia

Struktarne $tadium hexamérov [Cp* 'Ln(BH,)2]s (Ln = Sm; Ln = Nd) Bromhydridové
komplexy [Cp*'Sm(BHy),]s a [Cp*'Nd(BHy)2]s st izoStrukturalne. Rontgenové analyzy
tychto komplexov odhalila takmer oktaédricky ram zkovov, ktoré tvoria vzacne
molekuldrne clustre v organolantanoidoch. VsSetkych 12 hran kovového oktaédru je
kalibrovanych p,-BHs. V oboch [Cp*'Sm(BHy)2]s a [Cp*'Nd(BHs)2]s hexaméroch, ma
kazdy atom kovu lokalnu geometriu tvaru tetragondlnej pyramidy s formalne siedmimi
koordinovanymi kovmi.

Oba komplexy st krystalizované v monoklinickej C2/c priestorovej skupine s 6smimi
hexamérmi v skupine. Avsak tychto osem hexamérov Sm nelezi vo vS§eobecne povolenych
poziciach v C2/c skupine. Rozmanitost’ siboru vSeobecne zodpovedajucej skupin C2/c sa
rovnd 8, a ak by to bolo pre tieto Struktiry, musel by tam existovat’ len jeden nezavisly
hexamér v skupine. V skuto¢nosti Styri hexaméry (v [Cp*'Sm(BHy)2]e Sm1, Sm2 a Sm3

atomy, nazyvané Cp-clustre) maja krystalografickii simernost’ s B(11) a B(3) atomami
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umiestnenymi na druhej osi, zatial' ¢o druhd sada Styroch skupin (Sm4, Sm5 a Sm6 su
nazyvané Ci-clustre) lezia na inverznych centrach vid’ obr.

Priemerna hodnota vzdialenosti Ln-Ln, v C,-clustroch, sa rovna rozsahu 5,205 A
(5,138(1) — 5,233(1) A) pre [Cp*'Sm(BH,).]s @ 5,239A (rozmedzie 5,167(1) — 5,269(1) A)
pre [Cp*'Nd(BHa)2]6. Ln-B-Ln mosty st symetrické s priemernou Ln-B vzdialenost'ou
2,816 A (2,783(5)-2,888(14) A pre [Cp*'Sm(BH4),]s 2,840 A (rozmedzie 2,804(4) —
2,870(11) A) pre [Cp*'Nd(BHg4)2Je. Priemerné hodnoty Ln-B-Ln uhly st rovné 134°
[Cp*’'Sm(BH4)2]s a 135,0° [Cp*'Nd(BH4),]6. V druhej strane centralne symetrickych C;j-
clustrov Ln-Ln vzdialenosti st o nieco dlhsie (5,217 A a 5,255A). Na rozdiel od C,-
clustrov je asymetria v premosteni vzdialenosti Ln-B pozorovana v Cj-clastroch: existujl
dve sady Siestich kritkych (priemer 2,662 A pre [Cp*'Sm(BHi)]s¢ 22,694 A pre
[Cp*'Nd(BH,),]6) a Sest’ dlhych (2,976 a 2,995 A) Povaha Bérhydridovych mostov nie je
priamo dané rontgenovymi datami, pretoze sa tam nenachadzaji vodikové atomy. Je vSak
zname, e BH, skupina pdsobi bud’ ako trojvrstvy (n*-HsBH) alebo dvojvrstvy (n?-H.BH,)
ligand asposob vytvarania ligandov moéze byt odvodeny zIR dat alebo zLn-B
vzdialenosti.[17]
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3  SPEKTROSKOPICKE METODY

K identifikacii Struktiry jednotlivych latok sa vyuzivaji rézne analytické metody, je
mozné pouzit spektrdlne metddy, jednotlivé chromatografické metédy ai. A prave
spektroskopické metddy patria medzi najpouzivanejSie a najvyznamnejsie. Na zistenie
Struktary jednotlivych latok sa vyuziva najmé nuklearna magneticka rezonancia (NMR)
a rontgenova Strukturna analyza (RTG), ktora je vhodné iba pre krysStalické latky. Tieto
dve metddy patria medzi hlavné metddy vyuzivané na urovanie Struktiry metalodocenov,
konkrétne lantanidocenov. Medzi d’alSie metody patria vibracné spektroskopie, kde patri
infradervena spektroskopia (IR) a Ramanova spektroskopia (RA). Tieto metody sa
vyuzivaju na sledovanie priebehu chemickych reakcii (reakcnej kinetiky, detekcii

intermediatorov), ako aj na analyzu polymérov ich vznik, Struktiuru a degradaciu.

3.1  Vibracna spektroskopia:

3.1.1 Infracervené spektra - IR
Historia
Infracervend spektroskopia je pouzivana k identifikécii chemickej Struktary latok uz

od 30.rokov 20.storo¢ia. Povodné spektrometre pracujuce na principe rozkladu svetla

symmetric asymmetiric (disperzné  spektrometre)

stretch i stretch ; neumozfiovali analyzu silne

1340 cm” 2350 cm absorbujucich  materidlov,

takZe analyza pevnych

0=C=0 aquilibrium O =C=0 (urick bola vasinou

0=C=0 " position > 0=C=0 obmedzena na praskoveé
O=C=0 O=C =0

materialy,  ktoré  boli

Obrazok 4: Aby dosSlo k absorpcii infraCerveného ziarenia musi
behom vibracie dojst’ ku zmene dip6élového momentu. K
takej zmene dochadza iba u vizieb, ktoré sa ,,roztahuju“ s halogenidmi alkalyckych
asymetricky

merané vo forme zmesi

kovov.
V 80.rokoch
20.storo¢ia  dochddza  k praktickému  roz$ireniu infracervenych  spektrometrov

s Fourierovou transformaciou (FTIR spektrometre). Jedna sa o pristroje pracujuce na
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principe interferencie spektra, ktoré na rozdiel od disperznych pristrojov meria
interferogram modulového zvizku ziarenie po prechode vzorkom. Tieto pristroje si
vyzadujimatematicki metédu Fourierovej transformacie, aby sme ziskali klasicky
spektralny zaznam.

Princip

Princip infracervenej spektroskopie je absorpcia infracerveného ziarenia molekulami.
IR spektroskopia moze byt rozdelena do troch oblasti: near-infrared (blizka infracervena)
14 000 - 4 000 cm™, mid-infrared (strednd infracervena) 4 000 — 400 cm™ (najcastejsie

pouzivana) a far-infrared (d’aleko infradervena spektroskopia) 400 — 10 cm™ . [10]

IR Ziarenie je elektromagnetické Ziarenie, ktoré méa dlhSiu vlnova dlzku a nizSiu
frekvenciu, ako viditeI'né svetlo. Jeho energia nie je dostatocnd pre zdkladné zmeny
elektronickych stavov, ale spdsobuje rotac¢no-vibraéné zmeny v molekule, ale vibra¢né

prechody prevladaju.

Prechodny moment medzi medzi vy$§im a niz§im prechodnym stavom s vibra¢nymi
vlnovymi funkciami 1, a b, je kazda zvlast dana

Ry = [ ¥5 by dx (6)

kde x je (r —r.), posunutie medzijadrovej vzdialenosti od rovnovahy. Dipolovy

moment p je nula pre homonuklearnu dvojatomovi molekulu, maji za nésledok R, = 0

a vSetky vibracné prechody su zakazané. Pre heteronuklearnu dvojatomovii molekulu je p

nenulovy a meni sa x. Tato premena mdze byt vyjadrena ako rozsirenie Taylorovho radu

k=t (8), x5 (58), 2+ )

x%/ ¢
Kde index ‘e’ sa vztahuje k rovnovaznej konfiguracii. Prechodny moment z rovnice

sa teraz stava

Ry = e [ sz + () [woxyda+ - ®)

Vzhladom k tomu, ze su i, a i, vlastné funkcie, st rovnaké ako Hamiltonian.

h%a2

V rovnici H = —
2udx?

1 , ; ¥ ;o ' "
+3 kx? st ortogonalne, ¢o znamena ze ked’ v’ # v

J ¥y ppdx =0 (9)

Rovnica potom stava
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Ry, = (55) Jwxpydx+ - (10)

Prva Cast’ v tejto rovnici je nenulova ak

Av =+1

ktory predstavuje vibra¢né pravidlo vyberu. Vzhladom k tomu, Ze Av predstavuje
v(upper) — v(lower) je pravidlo vyberu platné ak Av = +1. V harmonickom oscilatore,
kde st vsetky trovne rozstupov rovnaké, vsetky prechody reSpektujuce toto pravidlo
vyberu su totozné pri jednom vinovom ¢isle w.[9]

V pripade, ze spektrum je, ako zvycajne, pozorované v absorpcii pri normalnych
teplotach, intenzita prechodov rychlo klesa, ako sa rastie v'. Odvtedy populacia N,, z vth
vibra¢nej urovne je spojena N, S Boltzmannovym faktorom

x—z = exp (— i—;) (12)

Kazdy vibraény prechod pozorovany v plynnej faze, vedie k tomu ¢o sa nazyva ,,pas
Vv spektre. Slovo krivka je vyhradené pre oznacenie prechodu medzi rota¢nou hladinou
spojenou s dvoma vibraénymi hladinami, ktoré davaju vznik jemnej Struktare pasu. Hoci
v tuhej alebo v kvapalnej faze, kde tato jemna Struktura nie je pritomna, kazdy vibracny
prechod je niekedy oznacovany ako krivka, nez ako pas.

Vsetky pasy s v # 0 st oznaGované ako horfice pisma, pretoze ako je uvedené
rovnicou, populacie na nizSich urovniach tychto prechodov a prechodné intenzity sa
zvySuju s teplotou.

Prechodné intenzity st umerné aj |R,|? apreto v stlade s rovnicou aby (du/dx)2.
Graf ukazuje, ako sa velkost’ p dipdlového momentu meni s medzijadrovou vzdialenostou
Vv typickej heteronukledrnej dvojatdmovej molekule. Je zrejmé, Ze jadra splyvaju ak p—0,
vtedy je aj r—0. Pre neutralnu dvojatémovi molekulu je p—0 ked’ r—oo, pretoze molekula
disociuje na neutralne atdbmy. Preto medzi p=0 a r=co musi byt’ maximalna hodnota p. Graf
bol vypracovany stymto maximom r < 7,, teda zapornym sklonom du/dr na fe.
V pripade ak by maximum bolo r > 7, doslo by k pozitivnhemu sklonu k re Je mozné, ze
maximum je re Vtom pripade du/dr =0 vre a prechody Av =1, aj ked povolena
intenzita bude 0.

Je to ddlezity vSeobecny bod, ktorym spektroskopické vyberové pravidla hovoria iba

o, ¢1 prechod modZe nastat’, ale nepovedia ndm ni¢ o intenzitach, ktoré mézu byt ndhodne 0
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alebo vel'mi nizka hodnota.[9]

|

(duldr),

k]

Graf 2:Zavislost dipolového momentu pu na medzijadrovej vzdialenosti r v heteronuklearnej
dvojjadrovej molekule

Vyhody FTIR spektrometrov a uplatnenie IR v praxi

e Pri merani dopadd na detektor vzdy cely zvdzok ziarenia, Co umoziuje
I experimenty, pri ktorych dochadza ku velkym energetickym stratam, tj. meranie
silne absorbujucich vzoriek.

e Daju sa robit’ merania s nastavcami pre analyzu pevnych ¢i kvapalnych vzoriek
v odrazenom svetle- reflektan¢na infracervena spektroskopia

e IR sa vyuzZiva na sledovanie priebehu chemickych reakcii (reakénd kinetika,
detekcia intermediatorov)

e Analyza polymérov  (vznik,  Struktira,
degradacia)

e Biologické aplikacie (Stddium proteinov,
sacharidov, nukleovych kyselin, lipidov)

e Analyza potravin

e Enviromentalne analyzy

Infracerveny mikroskop
Optika pouzivana v infratervenom mikroskope je

reflexnd optika, tj. zrkadla (kvoli velkej absorpcii

. , . ] . . Obrazok 5: infracerveny mikroskop
nemo6zu byt pouzit¢ sklenené alebo keramické
SoSovky) Svetlo je fokusované do roviny vzorky ana detektor Cassegrainovymi
objektivmi. Pripojeny detektor intenzity ziarenia musi vykazovat’ vysoku citlivost, pouziva
sa pyroelektricky MCT detektor (mercury-cadmium-telurid), ktory je chladeny kvapalnym

dusikom. Mikroskop je schopny pracovat’ i vo viditelnom svetle. To umoziiuje vizualne
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nachddzat’ analyzovany objekt a pomocou clon vymedzit' pracovni plochu, pripadne si

spravit’ fotodokumentaciu. Minimdalna plocha, ktori je mozné analyzovat je radovo

obmedzeny vinovou dlZkou infracerveného ziarenia, cca priemer 10 um.

Interpretdcia IR spektier

Na nasledujucich obrazkoch su zobrazené¢ priklady IR

organickych zlucenin

Aromatické zluceniny

LoD

spektier niektorych

QOvertony
2000-1650 cm™!

= A e
)
£ w Aromatické C-H Y
= valenéné vibracie Aromatické C-H deformaéné
g 3087, 3062, vibracie (in plane bending)
a 3026 cm! ’ 1300-1000 cm™
\ﬂ—/ Skeletilna
vibracia krphu
Aromatické C-C valeniné vibricie 428 cmr!
1600-1585; 1500-1400 cm™!
4 T T T T T T T
4000 3000 2008 1500 1000 500
HAVENUHBER! -i1
Aromatic C-H deformacné
Me

vibracie (out of plane bending)
728, 694 cm!

) NO, Asymetricka a symetricka
© vibracia NO, skupiny
(1521 a 1347 cm™")

RAVERURDOR ) -0t
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Alifatické uhl'ovodiky
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= C — H in — plane bending ... 1000 — 600 cm™?!

VyuZitie IR pri urcovani polymérov
V stasnosti maju syntetické polyméry vel'ké vyuzitie pri réznych aplikacidch vo

viacerych priemyselnych odvetviach, ako je napr. potravinarsky, automobilovy priemysel
alebo pri vyrobe obalovych materidlov. Kvalita plastovych vyrobkov zavisi na kvalite
polymérov, alebo polymérnych zmesi pouzitych pri vyrobe, taktiez aj na overeni identity
a testovani kvality materialov v kazdej faze vyroby.[13]

Infracervend spektroskopia (IR) je idedlna pre kvalitativnu analyzu vychodiskového
polymérneho materidlu a hotovych vyrobkov, ako aj na kvalifikaciu zloziek polymérnych
zmesi a analyzu vzoriek z procesu vyroby. IR je spol'ahliva, rychla a efektivna metoda.

Obrazok ukazuje IR spektra niekolkych beZznych polymérov: polyetylén (PE),
polypropylén (PP), polystytrén (PS) a granulovaného polytetrafludretylénu (PTFE), ktoré
boli merané pomocou PerkinElmer spektrometra dva FT-IR s prislusenstvom vzorkovania
UATR, ako je zndzornené na obrazku. Jasné rozdiely medzi spektrami umoZziuji vizualne
rozliSovanie medzi materialmi. Dal§ia interpretacia spektier moze priniest’ informécie o ich
Struktare, napr. ak sa pozrieme na C-H aich valenéné oblasti okolo 2950 cm™, méZeme
vidiet’ rozdiely medzi PE a PP kvoli odlisSnym pomerom CH; a CHj; skupin. PS ma pasma
nad 3000 cm™, &o znamen4 pritomnost’ aromatickych skupin. PTFE nema C-H skupiny
vobec, takze vel'mi slabé pasy, ktoré si tam pritomné sa tam vyskytuju v dosledku necistot

alebo povrchovej kontaminacie.[13]
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Graf 3:MID-IR spektra niekol’kych polymérov

Metody odberu vzoriek
Vyber vhodnej metddy vzoriek a ich pripravy je rozhodujuca pre dosiahnutie dobrych

vysledkov. Ktord metdda je vhodnd, zavisi od typu, tvaru a mnozstve analyzovanej vzorky.
Vzorky polymérov mézu byt v niekol’kych formach, ako je uvedené v tabulke. Meranie
prenosov vyzaduje kratky opticku dizku, ktorGi mézeme ziskat' lisovanim vzorky do tenkej
vrstvy, alebo jej rozpustenim a jej vyliatim na tenky film. AvSak najpopularnejsia metoda,

ktord sa dnes pouziva je tzv. ATR (attenuated total reflectance- oslabend totilna

odrazivost))
vzorka Vhodna technika
Tenké filmy (< 25 um) prenos
Jemny prasok (< 2 pm) Prenos (KBr), ATR, DRIFT
Velké predmety DRIFT
Nepravidelné tvary ATR, DRIFT
Polymeéry rozpustené v prchavych
rozpustadlach Prenes
Ploché, reflexné povrchy Zrkadlovy odraz, ATR, DRIFT

Diamantova ATR alebo IR
Jednotlive vlakna )
mikroskop
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Typy vzoriek a ich priprava k analyze
Kyvety pre meranie vzoriek maju okienka vyrobené z:

NaCl, KBr, CaF,, ZnSe, AgCl, TIBr/TlI pre MIR

CsBr, polyetylénu pre FIR

Skla, kremenného skla pre NIR

Plynné vzorky
Kyvety sa plnia podtlakovo, dizka optickej drihy kyvety je 10-80 cm (vonkajsi

rozmer max. 1m)[12]

Kvapalné vzorky

Obrazok: Rozoberatel'na
kyveta pre
kvapalné
vzorky

Vodné roztoky- nutné pouzitie okienka z CaF, alebo ZnSe,
meranie je mozné iba v intervale 1400-1000 cm™ (napr. cukry v ovocnych §tavéach-

meranie vo filme 10-50 um)

Tabul’ka 5: Rozpustadla vzoriek pre MIR

Rozpus MoZnost’” merania v intervale ¥
tadlo (cm™)

CCl,4 4000-1600, 1500-850

CHCl; 4000-1250%, 1150-850

CS; 4000-1650°, 1400-500

a- okrem intenzivnych pasov 3050 a 940 cm™

b- okrem intenzivnych pasov 2350 a 2200 cm™

Cisté kvapalné vzorky (napr. oleje) a gély- mozno ich merat’ v tenkom filme (1 pm)

transmitnou technikou alebo technikou ATR.[12]
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Tuhé vzorky
e Priprava KBr tabliet
1-15 mg vzorky + 200 mg KBr- lisovanie za vakua
e Priprava disperzii v Nujolu
Praskova vzorka sa rozptyli v parafinovom oleji (nevyhoda: nedaju sa

analyticky vyuzit’ absorpéné pasy odpovedajuce vibraciam C-H a C-C vizieb)[12]

3.1.2 Ramanové spektra - RA

Ramanové spektrda maji svoj povod v elektronickej polarizacii sposobenej
ultrafialovym ziarenim, ktoré je vidiet a near-infrared (blizko infradervenym svetlom).
Ramanova spektroskopia pouziva rozptylovanie monochromatického svetla (laser)
a spektra reprezentovaného ako posuny vlastnej frekvencie v ultrafialovej, viditeInej
a blizkej infracervenej oblasti.[10]

Obe IR, aj RA spektra mozu byt ziskané zo vzoriek vo vsetkych fazach (plynnej,

kvapalnej, pevnej)

V hetero a v mononuklearnych molekulach sa polarizovatenost meni pocas
vibraéného pohybu, ¢o vedie k vibratnému Ramanovmu efektu. Tato varidcia moze byt
zobrazena ako rozpinajiica sa alebo uzavretd polarizovatelna elipsoida. Cim sa zvicsuje
dizka vizby, tym sa znizuju vibracie. Klasické spracovanie vedie k dasovej zmene
dipodlového momentu p indikovaného oziarenim vzorky intenzivnym monochromatickym

ziarenim s vinovym cCislom v

u = ag,Asin 2mcit — %al_,,A cos2mc(V+ w) t + %al_,,A cos2nc(V—w)t  (12)

V tejto rovnici a,, je priemerna polarizovatel'nost’ pocas vibracii @ ,, je amplitada so
zmenou polarizovatel'nosti spdsobenej vibraciou. A je amplitida dopadajticeho Zziarenia z
oscilacného elektrick¢ho pol'a. Druhy atreti Clen vrovnici odpovedd Ramanovému
rozptylu s vinovym ¢islom (¥ + w) a (¥ — w). Vzhl'adom na to, Ze pocas rotacie a sa meni
frekvencia otac¢ania dvakrat, v priebehu celého vibracného cyklu a prechddza cez cyklus
iba raz a preto sa meni frekvencia na frekvenciu vibra¢nq.

Pokial’ ide o zmenu dip6lového momentu, zmena polarizovatelnosti s vibratnym

posunom x moze byt’ vyjadrena Taylorovym radom
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e
Podl’a analogie s rovnicou je vibracny prechodny moment dany rovnicou:

R, = (Z—Z)eAfll},;* xpdx + - (14)

prvy ¢len je nenulovy v pripade aj
Av = +1

ktoré predstavuje vibracné Ramanovo pravidlo vyberu. To je rovnaké ako pre
infraCervené vibracné prechody, ale vibracna Ramanova spektroskopia mé ta vyhodu, ze
prechody st povolené ako v homonuklearnych, tak aj v heteronuklearnych dvojatdémovych
molekul4ch. Intenzity Ramanovych prechodov su imerné |R,|? a preto z rovnice vyplyva
(da/dx)2. Pretoze a je tenzorovou vlastnost'ou, nemozeme l'ahko ilustrovat’ jeho zmenu
S X: namiesto toho pouzivame strednu polarizovatel'nost’ a, kde

Q= %(axx +ayy, + a,,) (15)

Obrazok ukazuje ako sa zvy€ajne a meni s r; d&/dr je zvycajne kladny na rozdiel od
du/dr na obrazku sa trochu meni sr. Ztoho dévodu su Ramanove vibracné intenzity

menej citlivé ako infraCervené intenzity v molekulovom prostredi, ako s napr.

rozpustadla.[9]

Graf 4:Variacie strednej polarizacie s medzjadrovou vzdialenostou v dvojatomovej molekule

Mechanizmy Stokesovych a anti-Stokesovych vibraénych Ramanovych prechodov st
analogom pre rotacné prechody. Ako je ukazané v obrazku, intenzivne monochromatické
ziarenie moze vziat’ molekulu zo stavu v = 0 do virtudlneho stavu V. Potom sa mdze
vratit’ do v = 0 v procese Rayleghtovho rozptylu alebo v = 1 v Stokesovom Romanovom

prechode. Alternativne to méze vychadzat’ zo stavu v = 1 do virtudlneho stavu V; a vratit’
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sa do v =1 (Raylegh) alebo do v = 0 (Raman anti-Stokes). Napriek tomu v mnohych

molekulach pri normalnych teplotach je obsadeny stav v = 1 tak nizky, Ze anti-Stokesove

prechody mozu byt prili§ slabo obsadené.[9]

N Vi
E 1 Vy
NI
; 1

Anti- Stokes
Stokes

Obrazok 7: Stokesov a anti-Stokesov vibraény Ramanov rozptyl

Vibracie mozno rozdelit do dvoch zdkladnych skupin: rozpinacich a ohybacich

vibracii. Atomy v skupine CH, moézu vibrovat' niekol’kymi spdsobmi a to: rozpinacimi

Obrazok 8:Ramanov mikroskop

(symetrické a asymetrické), rovinnymi (ohyb),
vibraénymi  (kyvanie a kritenie). Rozpinacie
vibracie sa nachadzaji v oblasti 4 000 — 1 500 cm™.
Na druhej strane sa vibracie objavuji v oblasti
1500 — 400 cm™. Tato oblast zahfiia velmi
komplikovanil sériu absorpcii a preto je tazké
zvolit’ individudlne vizby, avSak kazda organicka
zliCenina vytvara jedineCny Vzor Vtejto casti

spektra.

Vibracny sposob v molekule pri IR je aktivny,
ked’ je spojeny so zmenami v dipdlovom momente.
Na druhej strane v RA je aktivny, ked’ je spojeny so

zmenami v polarizacii. 'V molekulach s centrom

symetrie, asymetrickym rozpinanim a ohybanim bude Raman aktivny a IR neaktivne. Pre
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molekuly bez centra symetrie, méze kazdy vibracny spdsob byt pre oba aj IR, aj RM
aktivny, ale aj neaktivny.[11]

3.1.3 Nuklearna magneticka rezonancia- NMR

Nukledrna magneticka rezonancia je spektroskopickd metdoda zalozend na merani
absorpcie elektromagnetického ziarenia (radiové frekvencie asi od 4 — 900 MHz. Tato
fyzikalno-chemickd metdda vyuziva interakcie atdbmovych jadier (s nenulovym jadrovym
spinom, napr. **C) s magnetickym polom. Skiima rozdelenie energii jadrového spinu
v magnetickom poli aprechody medzi jednotlivymi spinovymi stavmi vyvolané
posobenim radiofrekvencného ziarenia. Na zéklade NMR spektroskopie sa da urcit’

zlozZenie a Struktira molekul skiimane;j latky a ich mnozstvo.

Nuklearna magneticka rezonancia (NMR) sa objavila, ako jedna z prvych metoéd na
charakteristiku polymérov, ako v roztokoch, tak aj v pevnych latkach. NMR metoda je
popularna kvoli tomu, Ze z NMR spektra mozeme zistit’ Struktiry na viac molekularnej
urovni, vratane mikro§truktury polymérov, tvar retazca a dynamiky. NMR spektra tuhych
polymérov st citlivé na tieto rovnaké vlastnosti, ale aj k diZke rozsahu miesania zmesi
a fazovo oddelenych materidlov a domény velkosti semikryStalickych polymérov. Pretoze
spektralne vlastnosti a relaxa¢né Casy st ovplyvnené lokalnymi interakciami, ktoré
poskytujt informacie o truktire polymérov o dizke rozsahu (0,2-20 nm), ktory mozno len

tazko opatrit’ inymi metdédami.[18]

Prvé NMR S$tadie polymérov boli uverejnené iba rok po objaveni celkovej podstaty

nuklearnej rezonancie.

NIEKTORE METODY 1D NMR

Pocas pripravnej periody sa medzi jadrovymi spinmi vzorky ustali tepelna rovnovaha,
ktort narusime radiofrekvenénym pulzom. Po pulze sledujeme ¢asovy vyvoj spinového
systému tym, Ze spektrometer meria zavislost’ intenzity signdlu na Case (FID), ktora je
Vv pocitaci prevedend Fourierovou transformaciou na zavislost' intenzity signalu na

frekvencii, t.j. 1D spektrum NMR:
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Attached Proton Test APT

APT je modifikaciou experimentu SEFT a diferencuje medzi skupinami C, CH, CH; a
CHjs, teda aj signaly kvartérnych uhlikov. Deuteriochloroform sa prejavi v spektre ako
signal atomu uhlika nenesuceho protén, teda ako kvartérneho uhlika. Ma vSak nizsiu
citlivost’ v porovnani s metédami prenosu polarizacie. Nevyzaduje Specificky dekaplérovy

pulz a preto byva tento experiment realizovatel'ny aj na starSich pristrojoch.[20]

CH CH,
CH, CH,

CH,

LS
1

T T T T T T T r e R Ty

oc 160 140 120 100 80 &0 40 20 0

Na obrazku je zndzornené APT spektrum cholesteryl acetatu, pricom nad liniou

spektra sa nachadzaju signaly CH a CHjz skupin, pod fiou signaly C a CH; skupin. Signaly

cv v
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Distorsionless Enhancement by Polarization Transfer DEPT

DEPT experiment pouziva podobne ako metoda INEPT prenos polarizacie z proténov
na iné jadro so zvySenim intenzity signalu. Experimet mdze byt uskutoCneny s prenosom
polarizacie cez jednu alebo viac vézieb, s dekaplingom alebo bez dekaplingu protonov.
Dokéze rozlisit CHs, CH,; a CH skupiny, ale nie kvartérne atdomy uhlika podobne ako
V poslednom case technika PENDANT. Je to vel'mi citliva metoda, aplikovatelna aj na

jadra s nizkou citlivostou a prirodzenym vyskytom, napr. >N, #si a pod.

CH CH,
CH, CH,
CH,
il
CH,-C—0
g |
f
- |
B¢ 110 100 €0 8o 7o ‘60 50 40 30 20 10

Na obrazku je DEPT spektrum cholesteryl acetdtu, prieom subspektrum ¢ patri
signalom CHj3 skupin, subspektrum f patri signalom CH; skupin a subspektrum b

odpoveda signdlom CH skupin.

Delays Alternating with Nutation for Tailored Excitation DANTE

V pripade potreby exitovat’ selektivne urcitu frekvenciu moderné pristroje pouzivaju
ostry radiofrekvencny pulz, ktory si vyZzaduje dodatoény hardware. Na starSich pristrojoch

toto umoznuje sekvencia DANTE, ktora vSak modze viest’ ku vzniku rota¢nych postrannych
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pasov (rotation spinning side bands), ktoré moézu spdsobit’ excitdciu d’alSich signalov.
Nakol'ko metéda méa vel'mi nizku citlivost je nahradzovana dvojdimenzionalnou J-

rozliSenou heteronuklearnou NMR spektroskopiou.[20]

SC 21 20 19 18 17 6 15 14 13 12 14 10

Na uvedenom selektivnom DANTE experimente je tdto metdéda kombinovana
s pasmovym ‘H dekaplovanym ‘*C experimentom, ktory ukazuje, Ze aj prekryvajice sa
multiplety (spektrum a) mézu byt’ individualne analyzované touto technikou: subspektrum
b predstavuje signaly metylovej skupiny ¢. 4 (je viac Stiepena v dosledku interakcie
sprotonmi H? a H®) a subspektrum c predstavuje signaly metylovej skupiny &. 6
etoxyskupiny (pozorovana pri nizsich poliach, nakol’ko nie je viazana priamo na dvojite]
vizbe a prenos indukéného efektu kyslikového atdému cez metylénovl skupinu nie je az

taky vyrazny) .

WATER suppresion by GrAdient Tailored Excitation WATERGATE

Potlacenie signalu vody je moZné nielen touto metddou, ale aj metddou presytenia,
resp. metdodou "Jump and return", pricom dochadza k vymiznutiu spomenutého signalu
dosahujuceho vysSieho potlacenia signdlu vody v porovnani s vysSie uvedenymi
metddami. Dochadza vSak aj k potlaceniu vel'mi blizkych signilov resp. k fadzovym
problémom. Tato metéoda sa vyuziva pri merani spektier vodnych roztokov, napr.

monosacharidov, niz8ich oligosacharidov, tekutin zorganov a vinych, najmi
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medicinskych aplikaciach. [20]
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Na obrazku je spektrum 10 %-ného roztoku sacharézy v D,O za pouzitia Standardu

DSS.

Niektoré metody 2D NMR
2D korelovana NMR

Homokorelovana 1H-1H cosy

Tato metdda je najdolezitejSou a najCastejSou 2D NMR metddou. Je odrazom spin-
spinovych vizbovych interakcii a je v podstate ekvivalentna sérii selektivnych dekaplingov
postupne pre vietky neekvivalentné jadra *H. Na hlavnej diagonale je zobrazené povodné
spektrum a krospiky indikuji préve spin-spinové¢ interakcie medzi interagujicimi jadrami-
ovSem nie uplne vSetky a Castokrat byvaji dublety a kvadruplety deformované. Pre vel'mi
slabé interakcie bola vyvinutd metdda LONG-RANGE COSY (napr. alylicka,
homoalylicka alebo W-interakcia), pre interakcie cez viac vizieb metoda
HOMONUKLEARNA H-RELAYED H,H-COSY (SO SPROSTREDKOVANYM
PRENOSOM)[20]

Metdda je vhodna na priradenie signalov atdmov vodika a urcenie ich interakénych
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konstant 1 cez viac vézieb. Pri interpretcii spektra je teda potrebné ndjst’ tieto interakcie,
ktoré st odrazané krospikom (plny kruzok): z krospiku vedieme horizontalne a vertikalne
linie a ich priesecniky s diagondlou (prazdny krazok) urcuju interagujicich partnerov. Na
schematickom obrazku vl'avo napr. vodik H, interaguje s Hq a tiez s Hy (a naopak) a H, je

bez interakcie. Pomocou COSY spektier je teda mozné uréit’ vSetky interakcie v molekule.

HNVR
spectrum
Hy Hy He H
Coro 1"
@ O -

@ o ® =

o @ — T
O cosy —  THNMR

Fi1 spectrun

Obrazok 9:Na obrazku je znazornené H,H COSY spektrum
2-butenoatu etylového. Pozoruje sa krospik H-2
a H-4, hoci tieto nie st vicinalnymi vodikmi. Je
vysledkom alylickej interakcie.

Nuclear Overhauser Enhancement Spectroscopy NOESY

Tato metdda je dvojdimenzionalnym ekvivalentom NOE experimentu:
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lebo iou mozno ziskat’ NOE interakcie celej molekuly v jednom experimente.

TH NMR

—_—
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Fy  spectrum

]

O NOESY &

Je podobna metdéde COSY, avSak s tym zdsadnym rozdielom, ze krospiky (plny kruZzok)
ukazuju interakcie cez priestor sposobené dipolovou krizovou relaxéaciou a nielen cez vézby.
Obidve osi su '"H NMR chemickymi posunmi, diagonala (prazdny kruzok) reprezentuje

normalne spektrum. [20]

V schematickom spektre je napr. vodik H, blizko vodika Hy @ Hp musi byt’ blizko vodika
H..
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Charakteristika polymérov pomocou 1H NMR

Analyza kopolyméru

¢ methyl methacrylate-co-hexyl methacrylate (MMA-co-HMA)

e Styrene-co-vinyl phenol

SIS
A

C 1 ¥
A
CH; CHy;—(CH, ),—CH;
& =36 ppm & =35 ppm

UMMA = —2seem/3__ 100

A3,6ppm+A3,9ppm
3 2
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3.1.4 RTG Struktarna analyza
Rontgenova Strukturna analyza je vhodnda iba na zistovanie krystalickych latok ¢o
vyplyva ztoho, ze pri difrakcii sa monochromatické Ziarenie odrdza od teoretickych,

pravidelne sa opakujtcich rovin.

Vlastnosti rontgenového Ziarenia
Pod rontgenovym ziarenim (RTG) sa rozumie elektromagnetické ziarenie s vinovymi

dizkami krat§imi neZ je Ziarenie ultrafialové s intervalom vlnovych dizok 0,001-5 nm.

Dolezity typ RTG ziarenia vznika v situacii kedy nabitd Castica meni dostatoc¢ne
prudko rychlost. Jednym z prikladov tvz. brzdné Ziarenie vznikajuce pri prechode
urychlenej nabitej Castice hmotnym prostredim, ktoré znizuje jej energiu. Zakladnou
charakteristikou brzdného ziarenia je spojité spektrum nezavislé na type brzdného
prostredia. Ma vSak brzdend cCastica dostatocnl energiu, objavuju sa v spektre diskrétne
spektralne Ciary, ktorych charakter a poloha st naopak pre zloZzenie brzdného prostredia
charakteristické. Dalsim prikladom je RTG Ziarenie vznikajuce pri pohybe nabitych Gastic
po uzatvorenej krivke, napr. po kruznici v kruhovom urychlovaci. V sucasnej dobe sa ako
zdroje monochromatického RTG Ziarenia konS$truuji Specialne elektronové synchrotrony,
takto vzniknuté Ziarenie sa nazyva synchrotronové. Sekundarne RTG ziarenie vznika
taktiez pri ozarovani latky vhodnym (primdrnym) RTG ziarenim. Tento jav sa nazyva

rontgenova fluorescencia.[14]

NajbeznejSim zdrojom rtg Ziarenia su rontgenové lampy, v ktorych st elektrony
vystupujlice z rozzeravenej katddy urychlované napédtim 20 — 60 kV a dosahuju prady
niekol’ko desiatok mA. Typicky vykon dnesnych rtg lamp je okolo 2 kW. Takto urychlené
elektrony dopadaju na anddu, kde sa ich energia premeni z viacSej Casti na teplo a len asi
1% ich energie sa vyuZije na emisiu rtg Ziarenia. Vzniknuté teplo sa odvadza chladiacou
vodou. Ako material anddy sa pouZivaju €isté kovy s vySSou teplotou tavenia — Cr, Fe, Co,
Ni, Cu, Mo, Ag. Ziarenie vystupuje z lampy cez beryliové okienka a jeho smer zviera s
rovinou anody uhol priblizne 6 °. Ohnisko lampy (plocha bombardovana elektronmi) ma
tvar obdiznika, v smeroch Ziarenia vystupujiiceho cez rozne okienka sa takto ziskava

efektivne bodové, resp. ¢iarové ohnisko.

VykonnejSimi zdrojmi rtg ziarenia si lampy s rotujicou andédou a synchrotron.
Ziarenie generované v lampach s rotujiicou anddou sa lisi len intenzitou, ktora je vyssia asi
o jeden rad. Synchrotrénové Ziarenie sa okrem vysSej intenzity (aZ o pat radov) 1iSi od
konvenc¢nych zdrojov tym, ze je takmer stopercentne polarizované a ma zanedbatelnu
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divergenciu.

Brzdné Ziarenie
Vznika pri prechode urychlené¢ho elektronu materidlom anddy. Elektron interaguje

s lokalnymi pol'ami v latkovom prostredi a vd’aka tejto interakcii postupne straca kineticki
energiu za sucasnej emisii fotonov. Ked'Zze koneénym stavom brzdiaceho procesu st
s vel'kou pravdepodobnostou volné elektrony so spojitym energetickym spektrom, je

I spektrum brzdného Ziarenia spojité

Najvyssie energie fotoénov, ktoré moézu pri brzdnom procese vzniknut, odpoveda
situacii, kedy jediny foton odnasa celu kinetickt energiu elektronu E, = eU,, kde U, je
urychlovacie napitie. Z podmienky zachovania energie potom pre medznu frekvenciu

fotonu w,, = 2mV,,, respektive pre jeho vlnovu dizku A,, plati vtah

2mhe _ elU,, respektive hV,, = :—C =el, (16)

)Lm m

hw,, =

Spektrum brzdného Ziarenia v zavislosti na vlnovej dizke ma nasledny charakter:
Intenzita I(X) s klesajucou vlnovou dizkou najskor plynule rastie, dosahuje maximum
a potom, s ohl'adom na vzt'ah pomerne strmo klesa k nule; pre A < 1, by mala byt nulova.
Uvedena vlastnost’ kratkovinnej hranice spektra brzdného ziarenia dava dobri moznost pre
meranie Planckovej konstanty h respektive pomeru h/e. Medzna vlnovou dizkou A,,
mozno uréit’ zo zmeranych kriviek vyjadrujacich zavislost’ intenzity I na vlnovej dizke pri
konstantnom urychlovacom napiti (alebo meranim intenzity pri konstantnej vinovej dizke

Vv zévislosti na urychl'ovacom napiti).

Metdéda ma vSak obmedzenii presnost jednak vdaka

P . ? obmedzene;j rozliSovace;j schopnosti rontgenovych
o 1 5 . e : .
N 1] . spektrometrov, jednak vd’aka neurCitosti energie elektronov
v dosledku pociatocnej rychlosti pri elektronovej emisii
Iu T ¥ 3
M z katody aniektorym dalsim okolnostiam. Uvadzana
L — i »  dosiahnutel'na presnost’ metody je niekol'’ko desiatok ppm.[14]
Charakteristické Ziarenie
o= =1 Pri dostatocne vysokych energiach elektronov emituje
anoda rentgenky Ciarové diskrétne spektrum. So vzrastajiicou
Obrazok 10

energiou elektronov intenzita a pocet Ciar vzrasta, vV konecnom

tvare vSak spektrum pozostava z nevelkého poctu Ciar, ktoré sa (podobne, ako optické
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atomové spektrd) zdruzuju do sérii, pricom polohy jednotlivych ¢iar v spektre zavisia na

materialy anody.

Na rozdiel od optickych spektier sa na vzniku rontgenovych spektier podielaji
elektrony vnutornych elektrénovych vrstiev. Pri nepruznej zrdzke atomu s dostatocne
rychlim elektronom moze dojst’ k vytrhnutiu elektronu napr. z vrstvy K. Vol'né miesto
mdze byt potom zaplnené elektronom zinej vrstvy L, M, N..,, ¢im vznikd celd séria

spektralnych ¢iar K a nasledne d’alsie série L, M,..., ako ukazuje obr.

Podobne ako v pripade optickych spektier atdmov, i jednotlivé Ciary réntgenovych
spektier m6zu mat’ jemnu Struktiru, ktorou mozno interpretovat, pomocou vyberovych
pravidiel, prechody medzi jednoelektronovymi stavmi ( nazyvanymi rontgenové termy),
ktoré st charakterizované kvantovymi ¢islami n, 1, j. Situdcia je tu vSak zlozitejsia lebo
Kk jemnej Struktire mozu prispievat dva mechanizmy Stiepenia a to jednak tieniaci vplyv
elektronov vedici k vyberovym pravidlam Al = 1,Aj = 0 aaj tak relativistické efekty

vydel'ujuce termy s roznymi hodnotami j. jemnt Struktiru série K ukazuje obr.

Z kvantovej mechaniky iz experimentu je zname, ze viazbovu energiu E, elektronu

v mnohoelektronovom atdéme mozno vyjadrit’ vztahom

4
E,=—-2£ (Z-5)2< n, =123, ... 17)

8e2h? n?’

Pricom m, je hmotnost elektronu, e

P ) .

nlj Z elementarny néboj, h Plancova konStanta, g
2 ., . . r r 14 wr

3 1% Py M permitivita vakua, Z atdomové &islo astzv.

31w P, M, o 5 . ., oy .

30 % S, M, tieniaca konS$tanta vyjadrujica stupen tienenia

s 1w L elektrického pola jadra elektronmi v atome.[14]

Obrazok 11
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Mechanizmus ziskavania vzoriek
Vznik krystalov suvisi s Gibbsovou energiou ata s polomerom krystalu. Pri vzniku

zérodkov krystdlov prevazuje Gibbsova povrchova energia [Gpowcn] nad Gibbsova
objemovu energiu [Gopjem] @ zarodky sa samovolne rozpadaji. Pri dosiahnuti kritického
polomeru zarodku [r*] sa energie dostani do rovnovahy apri prekroc¢eni kritického
polomeru dochédza k samovol'nému rastu krystalov na tkor zarodku. To sa vyuziva napr.
pri krystalizacii za pomoci o¢kovania krysStalom.

[ ]

Graf 5:Priebeh Gibbsovej energie pri krystalizacii

Pre krystalografick( analyzu je nutné vylepSovat’ dokonaly monokrystal o rozmeroch
vhodnych pre goniometrickl ihlu. V pripade, Ze je rozmer kryStalu mens$i nez limitovany
rozmer goniometrickej ihly, méZzu sa pouzivat metddy nalepenia kryStdlu pomocou
amorfného inertného lepidla na skleneny vlas. Dalej krystal nesmie byt tvoreny zrastenim
viacej malych kryStalov dohromady a bez povrchovych defektov (vrypy, tlomky, optické
defekty a in¢). Krystal sa vybera pod mikroskopom. Pre presvietenie vzoriek svetlom sa
odhalia optické chyby prejavené roznym lomom svetla (tzv. mozaicita) sposobené rychle
rastucimi kryStalmi.

Krystaly z roztokov pre analyzu moZzno ziskat' pomocou niekol’kych technik. Prvou
Z nich je postupné ochladzovanie nasyteného roztoku. Roztok sa ochladzuje po malych
teplotnych krokoch v urcitej ¢asovej periode v termostate. Druhou moZnostou je riadené
odparenie rozpustadla. Podl’a rychlosti odparovania moZzno potom odhadnut’, ako rychlo sa
dané rozpustadlo ma odparovat’ aby vznikli krystaly vhodné k analyze. Dal3ou moznostou
je reakcna krystalizacia, kedy rozpustand latka je prevrstvena roztokom latky a na rozhrani
kvapalin prebieha reakcia za vzniku velmi maélo rozpustenych produktov, takze sa
z roztoku vyluéuju ako krystaly. Dalej je moznost’ urobit’ krystalizaciu pomocou difuzie

rozpustadla metédou visiacej, alebo sediacej kvapky. Metdda sa vyuziva najméi
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Vv proteinovej kryStalografii. U dostatone termicky stabilnych vzoriek a chemickych
reakcii prebiehajicich v tavenine mozno vyuzit' krystalizaciu z taveniny. Je nutné vsak

udrzat’ dostatocne pomalé chladenie.

Neda sa vyuzit’ klasicky spdsob rusenej krystalizacie, pretoze krystaly vznikaja prilis

rychlo a vyskytuje sa tam vysoka opticka kazivost’ spolu s rastom krystalov.

Interpretdcia vysledkov
Difraktované ziarenic sa zaznamenava na detektoroch. Zaznamenava sa ako poloha

ziarenia, tak aj jeho intenzita. Zaznamenavané data sa pomocou softwaru prevedu do
reciprokého priestoru, z intenzit sa stanovuju jednotlivé polohy atémov, z poloh difrakciou

rozmery elementarnej bunky a systematického vyhasinania sa urcuju priestorové grupy.

V dneSnej dobe sa celkové hodnotenie robi pomocou softwaru, priCcom rieSenie
prebieha na zaklade systému rovnic. Nasledujuce rovnice st ukazkou zo systému rovnic,

ktoré sa k vypoctu mozu pouzit.[15]

hrabka 6.6 nm ] (111) hribka 14 nm

oo 4
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Graf 6:Difrakcia so $ikmym dopadom z vrstvy Pr6011 nanesenej na Si podlozku. Zihané pri 600 °.
Metdda umoziuje zistit’ pritomnost’ krystalickej fazy vo vrstve o hriibke len 6.6 nm. Vo
vrstve hribky 14 nm su uz detegované Styri difrakéné maxima.

44



4 SPECIALNA LABORATORNA TECHNIKA

Specialne laboratorne techniky, st techniky vyuZivané pri praci v inertnej atmosfére.
Vzhl'adom na to, Ze lantanidoceny su latky citlivé na vzdusny kyslik a vlhkost’ je nutna
préaca v tejto atmosfére. Dusik je najcastejSie pouzivany inertny plyn. Vyuziva sa aj argon,
no ten je drahSou variantou, no na druhej strane ma ti vyhodu, ze nedochadza k stratdm
v zariadeni ked’Zze je hustejsi nez dusik. Na pracu s lantanidocenmi sa vyuzivaju najmi

Schlenkove nadoby, rukavicovy box alebo suchy vak.

4.1  Schlenkove nadoby:

Praca v inertnej atmosfére je mozna viacerymi sposobmi, jednym z nich je pouzivanie
Schlenkovych baniek. Pri tomto sposobe sa udrzuje mierny pretlak inertného plynu alebo
vakuum v banke, ¢o zabranuje pristupu vzdusného kysliku a vihkosti. Schlenkova banka je
vybavena teflonovym ventilom napojitelnym na védkuova linku, ktord umoznuje privod

ako inertné¢ho plynu, tak vakua.[6]

Schlenkova nadoba bola vyvinuta v roku 1913 Wilhelmom Schlenkom (1879-1943),
narodenym v Mnichove. Schlenk Studoval chémiu, jeho odborom bola organicka chémia.

V roku 1917 prvy krat pripravil organolitne zli¢eniny.

P6vodné Schlenkové banky boli postupne premenené na banky so zabrusmi
a kohtitmi, umoznujuce stavebnicové usporiadanie aparatir. VacSinou st pouZivané
nadoby so zabrusmi NZ 14. Pre Specialne ucely, hlavne pre pracu s Va¢simi kvantami

latok, st tiez pouzivané nadoby so zabrusmi NZ 29.

V zostavenych aparatirach sa moéZe vykonavat vicSina zakladnych operécii.
MnozZstvo zobrazenych suciastok modzZzeme sucasne pouZit'® 1V kombindcii s beZne
dostupnym laboratornym vybavenim. St to predovSetkym zabrusy s kohtitmi, ktorymi sa
da zaistit’ privod inertného plynu do viachrdlych baniek.[6]

Pred samotnou pracou so Schlenkovymi nddobami treba skontrolovat' netesnosti
baniek a taktiez treba skontrolovat’ suchost’ apatatiry, vzh'adom na to, Ze vécSina reakcii
robenych v Schlenkovych bankéch je citliva na vzduSna vlhkost. Nadoby je pred kazdym

pouzitm nutné vysusit’ teplovzdusnou pistol'ou.

45



Na nasledujucich obrazkoch je zndzornenych niekolko prikladov baniek a aparatur,

ktoré sa vyuzivaju pri praci Vv inertnej atmosfére:
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Obrazok 12:destilacnd aparatiira

Obrazok 13:Schlenkova banka: a- jednohrdla, zakladna typ; b- viachrdla
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Obrazok 14:Priprava vzorky pre NMR meranie
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Obrazok 15:Schlenkov zasobnik: a-rovny; b-zahnuty

by
% |
Obrazok 17:Schlenkova nadobka s

fritou: a-zakladny typ; b-bez
kohuta, pre extrakciu

Obrazok 16:Schlenkova delicka
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P

Obrazok 18:Frita pre obojstranné pouzitie (Umkehrfritte)- kohuty st Sirokovrtané- priemer 5-6mm

Obrazok 20:redukcia s kohutom ]
Obrazok 19:Medzikusy s

kohutom

Obrazok 22: Ohyby so zabrusmi Obrazok 21:Kohuty so zabrusmi
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Obrizok 24:Vymrazovacia banka Obréizok 23: Vakuovy sublimétor

Obrazok 25:Aparatira k suSeniu rozpustadiel a ich sicastnému zbavovaniusa kysliku destilacou v
prietoku inertného plynu:

1- Vstup inertu
2- odvod inertného plynu cez ortut'ovu poistku do odt’ahu;
3- dvojcestny kohut s teflonovym jadrom: 1.poloha- reflux; v medziopolohe sa predestiluje

potrebné mnozstvo do strednej casti aparatiry; 2.poloha- nadestilované rozpustadlo sa

odpusti do vhodnej predlohy pripojenej pod inertom k zabrusu 4
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Obrazok 26:Destilaény most pre dosusenie
rozpustadiel a  ich  sucasné
zbavovanie sa kysliku chemickou
cestou

4.1.1 Struény popis jednotlivych operacii pri praci so Schlenkovymi
bankami:

Manipulacia S rozpustadlami: Rozpustadlo sa nadestiluje priamo do Schlenkovej

banky, delicky alebo do viachrdlej banky, pripadne sa k preliatiu pod inertom pouzije
vhodny ohyb so zabrusmi. Je mozné tiez odoberat’ rozpustadlo zo zasobnej nadoby opatrne
redukciou pomocou pipiet (s balonikom alebo s pritavenym piestom) vyplachnutym

inertnym plynom.

Miesanie: V malych Schlenkovych bankach mieSame najlepSie magnetickymi
mieSadlami zatavenymi do teflonu; v preparativnom meritku sa pouzivaju zabrusové

mieSadla v dobre tesniacich zabrusovych voditkach.

Dekantdcia: Pri dobrom oddelovani tuhej akvapalnej fazy mozeme kvapalinu
odlievat’ prostrednictvom nadstavcov do d’alsej Schlenkovej nadoby a to hlavne vtedy, ak
nie je mati¢ny luh prili§ cenny, eventualne prili§ citlivy na vzduch. Inak sa daji k odliatiu

pouzit’ medzikusy s kohiitmi a vhodné ohyby.

Filtracia: Pri odstrannovani malych mnozstiev zrazenin z roztokov latok mézeme u nie
prili§ citlivych latok vyuzit’ nadstavce na filtraciu. Do ich hrdla sa vloZi trochu filtraéného
materidlu (napr.sklennd vata, celuléza atd’.). podobne sa modze roztok prefiltrovat
I S pouzitim medzikusov s kohutmi. Pre va¢sinu ostatnych Gcelov s vyuzivané Schlenkove

banky s fritou, na ktorych sa da taktiez premyt’ odfiltrovany preparat rozptistadlom alebo
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zemsou rozpustadiel pridanych z delicky.

Extrakcia a rekryStalizacia: Pouzivaju sa Schlenkove banky s fritou bez dolného

kohuta, pripadne s postrannou trubicou umoziujicou prechod par rozpustadla
a kontinualnu extrakciu. Bez tejto postrannej trubice alebo s pouzitim frity s vrtanim
0 priemere 5-6 mm, sa extrakcia robi diskontinualne: rozpustadlo sa nadestiluje pormi frity
nad fritu, potom sa odstrani topny kupel a chladnutim vzniknuty podtlak prefiltruje
vzniknuty extrakt do banky. Po vykrystalizovani preparatu je ho mozné odfiltrovat’ druhou
stranou frity, vydestilovanym malym mnozstvom rozpust'adla prekryt’ a za znizeného tlaku
ususit’.

Odparovanie roztokov (zahustovanie ku kryStalizécii): Odfiltrovany roztok sa

odparuje najlepsie za znizeného tlaku a za intenzivneho mieSania magnetickym mieSadlom
(brani sa tak utajenému varu). Pary rozpustadla sa odvadzaji do vymrazovacej banky
chladenej zmesou tuhého oxidu uhli¢itého — etanolu alebo kvapalnym dusikom. Ak je linka
vakuum-inertny plyn vybavend nna strane vakua dvoma dostatocne dimenzovanymi
rozoberatelnymi chladiacimi prstami, chladenymi kvapalnym dusikom alebo vzduchom,
moze sa mensi objem roztokov odparovat’ za znizeného tlaku i bez pouzitia vymrazovacej

banky.

Susenie: Dobre premyty, oddekantovany alebo odfiltrovany preparat sa susi najlepsie

priamo v Schlenkovej banke alebo vo frite za znizeného tlaku.

Destildcia: TUto operdciu mozno robit’” pod inertnym plynom casto jednoduchym
pripojenim inertného plynu na alonZz ¢i hlavu destila¢nej kolony (pripadne spitny chladic).
Pri zahrievani sa vznikajuci pretlak inertného plynu opatrne odpusta cez bublacku do
okolia, po ustéleni varu sa ponecha pretlak 2-6 kPa. Inertny plyn mozno taktieZ pozvol'na
privadzat’ do varnej banky a odvadzat’ alonzou cez ortutovu poistku (spatny ventil). Pri

destilacii za zniZeného tlaku sa osvidd¢uje privadzat’ inertny plyn kapilarou.

Sublimécia pri nizkych tlakoch: Uginny sublimator je nakresleny na obr. V priebehu

sublimacie si oba postranné zdbrusy uzatvorené zatkou a ¢iapoCkou, po sublimdcii sa
sublimator oto¢i 0 90°. Jednym z oboch hrdiel sa dd potom pod vyraznym pritokom
inertného plynu presublimovanu latku Spachtlou zoskrabat s chladiaceho prsto do
podstavného Schlenkového zasobniku a po odstraneni chladiaceho prstu mozno latku

zoSkrabat’ pripadne i zo stien sublimatoru.
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4.2  Suchy vak

Suchy vak (dry bag) ina€ nazyvany aj glove bag je uzatvaratel'ny vak, ktory sa taktiez
vyuziva na pracu v inertnej atmosfére. Je to lacnejsi a skladnejsi variant rukavicového
boxu, ktory vSak na druhej strane méa nevyhodu nizkej zivotnosti. Sklada sa z PE vaku
a jedného alebo viacerych parov rukavic. Pred samotnou pracou je nutné nechat’ suchy vak
niekol’ko hodin precistovat’ inertnym plynom. Objem suchého vaku je rozny, vzhl'adom na

jeho velkost'.

4.3  Rukavicovy box

Na pracu v inertnej atmosfére sa okrem suchého vaku (dry-bag) a Schlenkovej
aparatary vyuziva suchy box (dry-box) hermeticky oddeleny od okolného prostredia.Suchy
box, taktiez znamy ako rukavicovy box (glove-box) pozostava z hlavnej kovovej krabice
(boxu) s prichl'adnym sklom anajmenej jednym parom rukavic, ktoré su vyrobené
Z prirodného alebo syntetického kaucuku, vstupom, zvyCajne s uzdverom pre zavedenie
¢inidiel alebo Casti zariadeni a otvory pre vstup avystup inertného plynu, otvory pre
elektrické vedenie atd. Atmosféra vo vnutri boxu je vytvarana pradenim vel'mi suchého
a bez kyslikatého inertného plynu, ktory je zvyCajne drzany trochu nad atmosférickym
tlakom. Suchy box, na rozdiel od suchého vaku (dry-bag) je priestranny, trvaly a robustny.
Dalsou vyhodou je to, ze mdze byt taky velky, ako je potrebné. Vd’aka vynimoéne vel'mi
dobre kontrolovanym experimentalnym podmienkam moéze byt mnozZstvo inertn¢ho plynu
zniZené a plyn moZze byt recyklovany pomocou ¢istiacej sipravy (purification train). Tato
technika ma tu vyhodu, Ze necistoty v inertnom plyne majii mensiu moznost’ zachytavat’ sa

V aparature.[2]
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Obrazok 27:1. ziarivka, 2. Vstup rukavic, 3. O-kruhy, 4.
Rukavice, 5. Prachovy filter, 6. Vstupna komora,
7. Dotykova obrazovka, 8. Prietokomer, &a.
Spatny  ventil (namontovany vzadu na
prietokomery), 9. Hlavny vypina¢, 10. Nozny
pedal

Box Atmosphere
Information

© 3.5 mbar
o e

[o2z: 46.1 ppm
o ﬁﬂ_
RKM_WPG  LMF WP

GB1 Box cooling: 20°C
> 1~ |

—— —

Function Buttons

Obrazok 28:Dotykovy displej na Standard Glove Box znatky MBRAUN
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5 ZAVER

Tato praca pozostavala z literarnej reserse, ktora zahriiovala spracovanie problematiky
zlucenin na bazy lantanidocenov, ich syntézu, ako aj syntézu niekol’kych lantanoidovych
organokovovych clustrov. Lantanidoceny tvoria podskupinu metalodocenov, ¢o st
organokovové komplexné zli¢niny. Medalodoceny sa vyuzivaju ako iniciatori
polymeriza¢nych reakcii, jednou z nich je otvorenie kruhu. Otvorenie kruhu sa vyuziva na

pripravu biodegradabilnych materidlov

Dalej bola spracovana problematika spektroskopickych metéd, ktora bola spracovana
vSeobecne a nasledne bola vztiahnuta na polymérne, organické a organokovové zluceniny.
Boli spracované metddy odberu vzoriek, typy vzoriek a ich priprava k analyze. Jednotlivé
spektra boli popisané a bol ukazany zékladny princip ich interpretdcie na konkrétnych
prikladoch. Spektroskopické metody boli zamerané na infraervent spektroskopiu- IR,
Ramanovu spektroskopiu- RA, NMR spektroskopiu a Rontgenovu $truktarnu analyzu-
RTG. Na zistenie Struktiry jednotlivych latok sa vyuziva najméd nukledrna magneticka
rezonancia (NMR) arontgenova Struktirna analyza (RTG), ktora je vhodna iba pre
krystalické latky. Tieto dve metddy patria medzi hlavné metddy vyuzivané na urCovanie
Struktiry metalodocenov, konkrétne lantanidocenov. Medzi d’alSie metddy patria vibrané
spektroskopie, kde patri infraéervena spektroskopia (IR) a Ramanova spektroskopia (RA).
Tieto metddy sa vyuzivaji na sledovanie priebehu chemickych reakcii (reakénej kinetiky,
detekcii intermediatorov), ako aj na analyzu polymérov ich vznik, Strukturu a degradaciu.

Rontgenova Struktirna analyza je vhodna iba na zistovanie kryStalickych latok.

V poslednej casti bola bakaldrska praca zamerana na Specialne laboratorne techniky
vyuzivané pri praci v inertnej atmosfére, vzhl'adom na to, ze lantanidoceny su latky citlivé
na vzdu$ny kyslik a vlhkost. V jednotlivych kapitolach bola opisana praca v inertnej
atmosfére, priprava Schlenkovych baniek na pracu v inertnej atmosfére, ako aj strucny opis
operacii pri praci so Schlenkovymi bankami, vratane nakresov aparatir k jednotlivym
operaciam. Dalej bola popisana praca s rukavicovym boxom, ako aj jeho zloZenie a taktieZ

bol opisany suchy vak a praca s nim.
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