UV VIS a FTIR spektroskopicka analyza materiald
na bazi polymeru

LeosS Polka

Bakalafska prace i Univerzita Tomase Bati ve Zliné
2010 Fakulta technologicka




Univerzita Tomé&se Bati ve Zliné
Fakulta technologicka
Ustav fyziky a mater. inzenyrstvi
akademicky rok: 2009/2010

ZADANI BAKALARSKE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a piijmeni: Leos POLKA
Studijni program: B 2808 Chemie a technologie materialii
Studijni obor: Chemie a technologie materialt

Téma prace: UV VIS a FTIR spektroskopicka analyza materialii na
bazi polymeri

Zasady pro vypracovani;

1. Zpracujte literarni reSersi (max. v rozsahu 30A4 stranek) na téma aplikace UV VIS
a FTIR spektroskopickych metod pro charakterizaci polymernich materialti.
Zaméfte se zejména na transmisni a odrazové techniky. Popiste takeé
Kubelka-Munkovu aproximaci a jeji vyznam.

2. Charakterizujte rotaéné vibraéni a elektronové prechody obecné, jejich typy
a vztah ke strukture.

3. Zaméite se zejména na derivaty celulozy (HEC, CMC, OC, NC).

4. Provedte vlastni mé&feni a analyzu spekter pro jeden typ polymeru. V pripadé
méfeni roztokovych UV VIS, uréete molarni extinéni koeficient.

5. Citujte veskerou pougitou literaturu véetné webovskych stranek.

6. Zpracujte seznamy tabulek, obrazka, grafii a zkratek.




Rozsah prace:
Rozsah pfiloh:

Forma zpracovani bakalaiské prace: tisténa

Seznam odborné literatury:

1. P.W. Atkins: Fyzikélna chémia. Sieste vydanie. Oxford University Press, Oxford,
Melbourne, Tokyo (1999). Slovenska technicka univerzita v Bratislave. ISBN
0-19-850101 3.

2. S. Maiti: Analysis and Characterization of Polymers. Anusandhan Prakashan,

Midnapore (2003).
Vedouci bakalafské prace: prof. Ing. Lubomir Lap¢ik, Ph.D.
Ustav fyziky a mater. inzenyrstvi
Datum zadani bakalafské prace: 15. dnora 2010

Termin sdevzdaqi bakalafské prace: 2. éervna 2010

Ve Zliné dne 15. anora 2010

Mgr. Ales Mracek, Ph.D.

feditel stavu

doc. Ing. Petr Hlavacek, CSc.
dékan




ABSTRAKT

Tato bakalarska praca je zamerand na spektralne metédy analyzy polymérnych latok —
mono-nitrat a di-nitrat celuldzy. V prvej kapitole s zhrnuté zékladné principy UV VIS
a FTIR spektroskopii. Dalgia kapitola popisuje $truktiru celulézy ajej derivatov ako
prirodného polyméru. V praktickej Casti tejto bakalarskej prace su uvedené IC spektra

nitratov celul6zy merané pomocou transmisnej FTIR.

KTIucové slova: spektroskopia, FTIR, celuldza, nitraty celulozy, absorpéné spektrum

ABSTRACT

This thesis is focused on methods of spectral analysis of polymeric substances — mono-
nitrate and di-nitrate cellulose. The first chapter summarizes the basic principles of UV-
VIS and FTIR spectroscopy. Another chapter describes the structure of cellulose and its
derivatives as a natural polymer. In the practical part of the thesis there are given

absorption spectra of cellulose nitrates measured by FTIR.

Keywords: spectroscopy, FTIR, cellulose, cellulose nitrates, absorption spectra
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UVOD

Spektralne metddy sa zaoberaju Studiom interakcie latok s elektromagnetickym ziarenim.
Spektroskopia ako obor vyuziva teoretické zaklady mechaniky a kvantovej fyziky a tym
umoziiuje ziskat' podrobné informécia o Struktire molektl. Spektroskopické metody st
vyuzivané okrem chémie v mnohych oboroch, napriklad pri stanoveni neznamych latok
v kriminalistickych laboratoriadch alebo farmaceutickom a potravinarskom priemysle. Tieto
metoédy st vyhodné z hl'adiska malého mnozstva potrebného vzorku k analyze, rychlej

dostupnosti vysledkov a neznehodnotenia vzorky.

K roz8ireniu pouzitia metdéd FTIR a UV VIS prispieva aj vyvoj v oblasti softwaru

a dostupnosti databdz obsahujucich referencné informécie o vzorkach.

V tejto bakalarskej praci su popisané zakladné principy metéd UV VIS a FTIR vzhl'adom
na to, ze bez pochopenia fyzikéalnej podstaty nie je mozné spravne analyzovat’ vysledky
spektroskopickych merani.

Ako nazorny priklad vyuzitia FTIR st v praktickej Casti tejto prace uvedené absorpcné

spektra nitratov celulozy.
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I. TEORETICKA CAST
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1 SPEKTROSKOPIA

Spektroskopia sa zaobera Stidiom interakcie latky s Zziarenim. Zo zmeranych
frekvencii absorbovaného alebo emitovaného ziarenia poskytuje spektroskopia dolezité
informacie o energetickych hladinach Studovanych latok. Teoretickd interpretacia tychto
energetickych hladin, ktord je zaloZzend na zdkonoch kvantovej mechaniky, dovoluje

nameranych dat ziskat’ podrobné informacie o Struktire Studovanych latok.

Spektroskopia ma pre chemika idalSi vyznam, pretoze reprezentuje zaklad pre
fotochémiu, tj. Pre Studium reakcii iniciovanych absorpciou elektromagnetického Ziarenia.
Analyza priebehu tohto typu reakcii si vyZaduje poznanie fyzikalnych procesov, ku ktorym

dochédza pri absorpcii Ziarenia latkami v priebehu fotochemickej reakcie.

K nezanedbateInym vyhoddm spektrometrie patri aj skuto¢nost, Ze vyzaduje
relativne malé mnozstvo vzorku, a ze pri spektroskopickom §tidiu spravidla nedochadza

k znehodnoteniu vzorku.[3]

Tab. 1. Typy optickych spektier[4].

Obor energii
T
Typ o . . P . Ziskavané
. kmitocet vinocet energia AE molekulovej . L.
spektroskopie ) . informacie
v [Hz] [em™] [kJ/mol] energie
mikrovinna rotacie faskvch medzijadrové vzdialenosti,
ikrov ie taz
sbektroskopia 10° —10" 0,03-3[4.10* -4.107 olekil Y dipélové momenty,
P P jadrové interakcie
spektroskopia rotdcie lahkych
p, . P 10" —10" 3 .y . medzijadrové vzdialenosti,
v dalekej IR 3-300 4.102 -4 |molekadl, vibracie L, . .
. o, , silové konstanty vazieb
oblasti tazkych molekul
vibrécie fahkych rr_]edz’ijadrcv)vé vziaf'ilfenosti,
. 13 14 L silové konstanty vazieb,
IR spektroskopia| 10" —10 300-3000 4-40 molekdl, vibracie s oalosenie naboio
zloZeni &Y
rotaciami A J
molekulach
medzijadrové vzdialenosti,
Ramanova Cista rotacia alebo  |silové konstanty vazieb
10" —10" 3-3000 2 ’
spektroskopia 4.10 40 racie s vibraciami rozlozenie nabojov v
molekulach
Ktroskoni lektrd i vsetky hore uvedené
spektroskopia elektronové
U':/ Uis P 10" ~10" | 3000-300000{ 40 — 4000 o vlastnosti,
P v +disociacné energie vazieb
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1.1 UV VIS spektroskopia

UV VIS spektroskopia sa pouziva na charakteristiku elektronovej Struktiry
a analytické stanovenie roznych zli¢enin, anorganickych aj organickych. Spektroskopia
v ultrafialovej (UV) aviditelnej (VIS) oblasti sa zaobera spektrami v oblasti
elektromagnetického Ziarenia o vinovej dizke 200 az 780 nm. Ultrafialové Ziarenie pod
200nm (vakuové oblast) sa nevyuziva bezne z dovodu technickej narocnosti takychto
merani. Ziarenie Vv tejto oblasti je absorbované vzdusnym kyslikom a preto sa musi
z meracieho pristroja odcerpavat’. Pre spektroskopiu roznych latok su Casto vyznamné aj
elektronové prechody zasahujuce az do blizkej infracervenej oblasti (nad 780 nm). Preto

byva UV VIS spektroskopia ¢asto rozsirena aj do tejto oblasti.

Dosledkom elektronovych prechodov je selektivna absorpcia elektromagnetického
ziarenia. Zmeny energie latky, jej molekul alebo c¢asti molekul odpovedaju energii
absorbovaného Zziarenia. Latky absorbujuce ultrafialové Zziarenie st zvicSa bezfarebné.
LCudské oko citlivo reaguje na svetlo vo vidite'nej oblasti spektra. Latky absorbujuce
ziarenie v oblasti viditeIného spektra sa preto javia ako farebné. LCudské oko vnima
ziarenie, ktoré nebolo latkou pohltené. Takze napriklad latka javiaca sa ako modra
absorbuje v rozsahu od 500 do 780 nm Co zodpoveda farbe zelenej, Zltej, oranzovej
a Cervenej. Latky, ktoré absorbujii v celom rozsahu viditeIného spektra, su spravidla

¢ierne. UV VIS spektroskopia sluzi na presny popis absorpcie v UV VIS oblasti.[6]
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Tab. 2. Oblasti absorpcie urcitych energii svetla (charakterizované vinovou dizkou)

a odpovedajuce zafarbenie zluceniny.

Oblast’ absorpcie A (nm) Farba absorbovaného Farba zluceniny
Ziarenia (komplementarna farba)

400 — 435 fialova Zltozelena
435 —480 modra zIta
480 — 490 zelenomodra oranzova
490 - 500 modrozelena cervena
500 — 560 zelend purpurova
560 — 580 Zltozelena fialova
580 — 595 zIta modra
595 -610 oranzova zelenomodra
610—750 cervena modrozelena

1.1.1 Teoretické zaklady

Absorpciou ultrafialového a viditelného Ziarenia dochadza v latke k elektronovym
prechodom. Zmena energie molekuly zo stavu zékladného (Eg) do stavu excitovaného (E;)
sa rovna energii absorbovaného fotonu. Podl'a vztahu je zmena energie molekuly priamo

umerna frakvencii (v) a nepriamo imernd vinovej dlzke (A):

AE=E1—EO=hv=h§ (1)

kde ©=6,626.10"" J.s (Planckova konstanta), ¢=3./0° m.s" (rychlost’ svetla vo vakuu).
Tento vztah je dolezity z viacerych dovodov. Prvy znich je skutocnost, Ze energia
Ziarenia je nepriamo imerna vlnovej dizke. Druhou nemenej vyznamnou skutoénostou je,
Ze zmena energie nie je spojitd funkcia, ale meni sa po kvantich, ktoré su urCené
Planckovou konStantou 4. Zmena energie zahiiia nielen elektronové prechody ale aj zmeny

rotanych a vibraénych stavov molekuly. Pre spektroskopiu v oblasti UV VIS su
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energetické zmeny zo zmien rotaénych a vibraénych stavov molekuly podstatne mensie

ako zmeny v dosledku elektronovych prechodov a ¢asto st zanedbavangé.

Ako odznelo vysSie, absorpcia elektromagnetického ziarenia sa riadi presnymi
pravidlami. Dochadza k selektivnej absorpcii Ziarenia s urcitou energiou na zaklade
elektronovej Struktiry skumanej chemickej latky. Absorpéné spektrum sa znazornuje ako
dvojrozmerny graf, kde nezavisli premennu predstavuje energia alebo vlnova dizka
absorbovaného svetla. Ako zavisld premenna vystupuje absorbancia (A). Pre absorbanciu

plati vzt'ah:

4, = —log{[ij (2)

kde Iy je intenzita ziarenia (Ziarivy tok) merany pred interakciu svetla so vzorkou a 7 ako
intenzita Ziarenia po absorpcii svetla vzorkou. Podiel 7 / I, ja oznafovany ako
transmitancia. Transmitancia sa taktieZ Casto pouziva ako zdvisld premenna namiesto
absorbancie (transmisné spektrd). Pouzivaju sa aj iné odvodené veli¢iny. Vyhodou merani
absorp¢nych spektier je priama zavislost’ absorbancie na koncentracii skimanej latky (c).

Tuto zavislost’ popisuje Lambert-Beerov zakon, ktory mozno vyjadrit’ vztahom:
A4, =¢,lc (3)

kde ¢, je takzvany molarny absorpcny koeficient vyjadrujtici schopnost’ latky absorbovat’
Ziarenie urditej energie (vinovej dizky). Parameter / oznaduje vzdialenost’, aku prejde 1a¢
cez meranu latku. Spravidla sa zhoduje s vnltornou hrabkou kyvety so vzorkou.
Koncentraciu meranej latky predstavuje c¢. Na obrazku (Obr. 1.) je zjednoduSena schéma

meranie absorpénych spektier.[6]

Zdroj Ziarenia 1,
detektor

Obr. 1. Schéma spektroskopického merania [6].
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1.1.2 Absorp¢né spektra

Meranim zavislosti absorbance na vinovej diZke ziskavame absorpéni spektrum
danej latky. Grafickym znazornenim zavislosti A, = f (1) (abosrbance ako funkcia vinovej
dizky) je krivka zvana absorpéné spektrum alebo absorpény pas. Nazorna ukazka
absorpcného spektra je na obrazku (Obr. 2.). Vyraz absorpény pas pochddza zo starsej
literatiry, kde boli absorpéné spektra v ultrafialovej a viditeInej oblasti popisované
pomocou spektrografu. Absorpéné maximum sa niekedy oznacuje ako pik alebo absorpcna

linia a to hlavne pri vel'mi uzkych absorpénych maximach.[2]

Absorpini spektrum p- karotenu v dichlormethanu; ¢ = 4 mg/|

0.5
o)
ED.E:-
d
=
o
ED.-‘-]-—
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0.3
0-
I R e e
380 375 400 425 4a0 475 00 g28 [1ut]

Winova ditka (&)
Obr. 2. Nazornd ukazka absorpcniho spektra [14].

1.1.3 Elektronové prechody

Fotony ultrafialového ziarenia st natol’ko energeticky bohaté, ze ich absorpciou sa
molekula prevadza zo zakladného elektronového stavu do excitovaného elektronového
stavu. Ked'Ze ide o elektronové stavy, hovorime o elektronovych spektrach. Ultrafialové
ziarenie odpoveda elektronovym prechodom, ktoré vyzaduji energiu 300 az 1200 KJ . mol’

!. Pre prechody s s energiou 170 az 300 KJ . mol™ sta¢i viditeIné Ziarenie.

Znalost’ typov elektronovych prechodov je uzitocna pre interpretaciu elektronového
spektra. Typy prechodov tesne suvisia s vdzbovymi a antivizbovymi atomovymi

a molekulovymi orbitdlmi. Vézbovy orbitél je taky, u ktorého je elektronova hustota vyssia
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medzi atbmovymi jadrami oproti hustote v povodnych orbitdloch. Ak dochadza k zmensSeni
hustoty, hovorime o antivdzbovych orbitaloch. Viazbové a anitivizbové orbitdly st
znazornené na obrazku(Obr. 3.). Na tomto obrazku su zndzornené len molekulové orbitaly
pre o elektrony, ktoré sa vyskytuju v jednoduchych vézbach. Antivizbové orbitdly sa
oznaduju hviezditkou, teda o . Energetickych prechodov sa moZu taktiez ulastnit
elektrony m an. elektrony m sa nachddzaju v nasobnych vézbach, teda u nenasytenych

a aromatickych zlic¢enim. Elektrony n st nevidzbové, patria vol'nym elektronovym parom.

==

(1) L

Obr. 3. Vizbové a antiviizbové orbitaly o a 0'*.

Energeticky najnaroénejsie su prechody 6 — o . Tieto excitace sa daju dosiahnut
len tak energeticky bohatym fotonom, ktory prindlezi kratkovlnnému ultrafialovému
ziareniu (150-200nm). Takéto ziarenie patri do vakuovej ultrafialovej oblasti, ktora sa
bezne nevyuziva. Preto prechody ¢ — o nemaju prakticky vyznam. NajddlezitejSie su
prechody 1 — 7, ktoré sa vyskytuji u nenasytenych zleninach. Pri prechodoch © —

n dochadza k absorpcii v oblasti blizkeho ultrafialového az viditelného Ziarenia.

Pri obsadzovani hladin sa na jednu energeticki hladinu vojda dva elektrony
sroznym spinom. Ak st v molekule viac ako dva m elektrony, potom existuje viac
energetickych hladin. Cim viac je v molekule 7 elektronov, tym st si jednotlivé orbitaly
blizSie aenergia prechodov si menSie. Vysledkom je absorpcia vo viditenej oblasti

spektra.
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Obr. 4. Typy elektronovych prechodov.

Ak st nevdzbové elektrony n excitované do antivizbovych molekulovych orbitalov
', jedna sa o prechod typu n — 7. K takymto prechodom dochadza pri latkach, ktoré

maju vol'né elektronové pary a elektrony m, napriklad skupiny —CO alebo —CS.

Ako uz bolo spomenuté, urcity typ energetického prechodu je charakterizovany
v absorpénom spektre maximom pri uréitej charakteristickej vinovej dizke. Casto sa miesto

vlnovej dizky pouziva vinoget v, ako prevratena hodnota vinovej dizky.

;L
V= (4)

Presnejsie je udavat’ schopnost’ latky absorbovat’ pri uréitej vinovej dizke pomocou
molarneho absorpéného koeficientu e. Jeho hodnota zavisi hlavne na dvoch faktoroch a to
na pravdepodobnosti interakcie fotonu s molekulu a na polarite excitované¢ho stavu. Teda
intenzita pasu je ur€itom, aj ked’ zlozitom vzt'ahu k rozdeleniu ndbojov v molekule, takze

v ultrafialovej spektroskopii ma vac¢si vyznam ako u inych typov spektroskopii.[2]

Poloha absorpéného pasu sa moze menit’ v zavislosti na zmene Struktiry molekuly
(pridanim substituentu) alebo pdsobenim vonkajSich podmienok (vplyv rozpustadla).
A tak napriklad posun absorpéného pasu smerom k vy$§im vinovym dizkam sa oznacuje
ako Cerveny alebo batochromny posun. Naopak posun absorpcného pasu k nizsim vinovym

dizkam sa nazyva modry alebo hypsochromny posun. Specifické zmeny intenzity pasu
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charakterizuju pojmy hyperchromny efekt, tj. zvySenie intenzity absorpcie a hypochromny

efekt, tj. znizenie intenzity absorpcie.

Priradenie pasu jednotlivym skupindm prechodov sa robi nielen porovnavanim ich
vlnovych dizok ale aj pomocou intenzit. Ako vyhodnii pomécku desifrovania spektra
moézeme povazovat vyhodnotenie vplyvu polarity rozptstadla. Pri prechode z nepolarneho
na polarne rozpustadlo sa pri pasoch 1 — T prechodov pozoruje batochromny posun
(Gerveny) aupasov n — m prechodov sa pozoruje hypsochromny posun (modry) ale aj
zniZenie intenzity prislusného pasu (hypochromny efekt). U polarnych rozpustadiel sa

moZupasy m— 7 an— 7 prechodov prekryvat’.[3]

1.1.4 Meranie absorp¢nych spektier

Absorpcia v ultrafialovej aj viditelnej oblasti sa najCastejSie mieria v roztokoch.
Tuh¢é alebo plynné latky st skimané dost’ zriedkavo. Pri roztokoch je problém ako u
ultrafialovej, tak iu inych spektroskopiach vol'ba vlastného rozpustadla. Skiimana latka
musi byt v rozpustadle dobre rozpustna ale rozpustadlo samo o sebe nemé absorbovat’
Ziarenie. Bezne pouzivané rozpustadla ako ethanol, cyklohexan, 1,4.dioxan alebo pre
anorganické zlu¢eniny voda, vyhovuji pre obe podmienky. Cistota rozpustadla je taktieZ
velmi dolezity faktor. Co sa tyka mnoZstva latky potrebnej k meraniu, ide povicsine

o jednotky miligramov.[2]

Spektrofotometre pre ultrafialové a viditené Ziarenie sa skladaju z nasledovnych
Casti: zdroj ziarenia, monochromator, kolimacné zariadenie, zariadenie pre vzorky a

detektor ziarenia. Vzorky su ulozené v blizkosti detektoru ziarenia.

BeZzné komer¢né pristroje zahtiiaju oblasti ako ultrafialova (200 az 400 nm) tak aj
viditel'nt oblast’ (400 az 800-1000 nm). Ako zdroje Ziarenia v ultrafialovej oblasti sa
vyuzivaju vodikové (deutétiové) oblikové lampy. Pre viditelni oblast’ sa pouzivaju
wolframové lampy. Na detekciu Ziarenia sa v ultrafialovej oblasti vyuzivaju fotonasobice.
Pouziva sa velky pocet pristrojov pre ultrafialovu a viditeInu oblast, napr. Specord UV
VIS, CF-4, Optica Milano, Unicam, Cary ardzne iné. V suasnosti moderné
spektrofotometre maju zabudovanii pamét a dokdzu priamo porovnavat merané vzorky

s databazou.

Niektoré pristroje ziskavaju taktiez derivacné spektra, ¢o predstavuje vyhodu pri

prekryvajicich sa pasoch, sktorymi sa pri meraniach v ultrafialovej oblasti beZzne
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stretavame. Taktiez je mozné ziskavat diferencné spektra, ¢o sa vyuziva pri analyze

a vyskume bielkovin, lieCiv a podobne.

Monochromdtory aaj iné priestory spektrofotometrov pre dalektl ultrafialova
oblast’ sa udrziavaju v dusikovej atmosfére (alebo vakuu), pretoze v oblasti pod 200 nm

nastava absorpcia ziarenia vzdusnym kyslikom a vodnou parou.

Ako opticky material v ultrafialovej oblasti sa pouziva kremenné sklo, z ktorého st

vyrobené SoSovky, kyvety atd’. Optické hranoly st z SiO,, NaCl.

Kyvety pre blizku ultrafialovl oblast’ st hrubé od 0,1 do 10 cm, najcastejSie 1 cm.
V ultrafialovej oblasti su zhotovené taktiez z kremenného skla. Pre viditeI'nu oblast’ sa
pouzivaju kyvety vyrobené zo skla. V d’alekej ultrafialovej oblasti st kyvety vel'mi tzke,

aj menej ako 0,01 cm z dovodu o najnizsej absorpcie Ziarenia rozpustadlom.[1]
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Obr. 5. Schéme dvojlucového spektrofotometr.

1.1.5 Typy molekul a skupin absorbujucich UV VIS oblasti

Pri¢inou absorpcie v UV VIS je excitacia niektorych izolovanych skupin alebo
konjugovanych systémov, ktoré obsahuji m an elektrony. Jednoducha funkcénd skupina,
ktora absorbuje pri charakteristickej hodnote vlnovej dizky (vlnodtu) a majaca

charakteristicky molarny absorpcny koeficient € sa nazyva jednoduchy chromofor.
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Tab. 3. Chromofory v ultrafialovej oblasti[2].

Skupina Amax [nNm] &, [dm’mol'ecm™]
Vzorec Nazov

-C=C- acetylénova 175 5000
>C=C=C allelova 185 10000
-C= kyano- 340 100
-NO2 nitro- 210 15000
-C6H5 fenyl- 208 3000
-C6H5 fenyl- 265 150
>C=0 karbonyl- 280 20
-COOH karboxyl- 205 50
-S-S- disulfid- 215 400

-1 jod 260 400

Este dodlezitejSie ako jednoduché chromofory st konjugované chromofory. Pektrup
potom nie je suctom spektier jednotlivych chromoforov ale vznika novy velky chromofor
s novymi spektralnymi vlastnostami. Pri konjugovanych zlicenindch sa zmeny v pocte
dvojitych vézieb vel'mi citlivo odraza v spektre. Pre zluCeniny obsahujuce viac dvojitych
vézieb bolo dovodené empirické pravidlo na zéklade modelovych zlucenin, podl'a ktorého
sa maximum absorpcie postva k vaé§im vinovym dizkam z oblasti ultrafialovej do oblasti

viditeI'nej.[2]
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1.2 FTIR spektroskopia

Infraervend  spektrokopia je metdda, ktorda sa  zaoberd interakciou
elektromagnetického ziarenia z infraervenej oblasti s molekulou alebo ¢astou molekuly.
Vyuzitie infradervenej spektroskopie ma v stic¢asnosti stupajicu tendenciu z dovodu
dostupnosti pristrojov aich vysokou kvalitou. Infraervena spektroskopia sa pouziva na
identifikaciu hlavnych komponentov latky, charakteristiku Struktary a chemického
zlozZenia jednotlivych materidlov a aj na sledovanie povrchovych reakcii prebiehajucich na
tychto materidloch. Vyhoda spociva v jednoduchosti a ekonomickosti a poskytuje vel'mi

rychle tdaje o danej meranej latke.[5]

Infracervené Ziarenie je neviditelne elektromagnetické ziarenie. Z praktickych
dovodov bol obor infracerveného ziarenia rozdeleny na tri Casti a to blizku infracervent
oblast (A = 0,78 az 3,0 um, v = 12 820 az 3333 cm'l), strednu infradervenu oblast’
(A = 3,0 az 30 um, V= 3333 az 333 cm’) a d’aleku infraterveni oblast (A = 30 a
1000 um, v'= 333 az 10 cm™). Najvyuzivanejie je stredna infradervena oblast, v ktorej]

lezi najviac charakteristickych prechodov.

S rozvojom vypoctovej techniky v 80. rokoch 20. storo¢ia dochédza k praktickému
roz$ireniu infracervenych spektrometrov s Fourierovou transformaciou (FTIR). Ide
o pristroje pracujice na principe interferencie spektra, ktoré meria interferogram
modulovaného zvizku Ziarenia po priechode vzorkou. Takéto pristroje vyzaduju
matematickll metdodu Fourierovej transformécie na ziskanie klasického spektralneho
zaznamu. Oproti klasickym IR spektrometrom vykazuju FTIR spektrometre celti radu
vyhod. Pri merani na detektor dopada vzdy cely zvdzok ziarenia. Takéto usporiadanie
umoznuje aj experimenty s vysokymi energetickymi stratami, tj. meranie silne
absorbujucich vzorkou alebo pre analyzu pevnych ¢i kvapalnych vzorkou v odrazenom

svetle — reflektacna infracervena spektroskopia.[2]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

1.2.1 Vibrac¢né stavy

22

Vibraciu dvojatdbmovej molekuly

si mozeme predstavit’

na jednoduchom

mechanickom modeli, kde st dva hmotné body spojené pruzinou ako na obrazku (Obr. 6.).

Obr. 6. Vibracia dvojatomovej molekuly.

Ak sa pruZzina stiahne a vzapiti uvolni, hmotné body m; (atdbm A) a m, (atém B) vibruju,

pricom vykondvaju harmonicky pohyb. V priebehu vibracie sa meni medzijadrova
vzdialenost’ (r). Model sa sprava ako harmonicky oscilator.

\
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Obr. 7. Vibracné energetické hladiny dvojatomovej molekuly u harmonického

a anharmonického oscilatoru [15].

Z kvantovej mechaniky pre vibracnu energiu harmonického oscilatoru vyplyva:

1), -
E, = [U + EJhcvo

(5)
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E, = %hc% prev =0 (6)
Evib = éhc‘70
2 prev=1 (7)

kde v je vibra¢né kvantové cislo, ktoré nabera hodnoty 0,1,2,3..., v,je vlnocet, h je

Planckova konstanta, ¢ je rychlost’ svetla.

V pripade klasického oscildtora sa amplituda a energia postupne menia, na rozdiel
od kvantovo-mechanického oscilatora, kde s energetické hladiny popisané kvantovymi
¢islami. V najnizSom moZznom energetickom stave je kazda castica v klasickom oscilatore

v rovnovazne] polohe. U kavantovo-mechanickom oscilatore ani pri najnizSej vibracnej
hladine v = 0 nie je energia nulova, ale ma hodnotu % hev,, . Taktto energiu méa nulovy bod
vibratora pri teplote absolutnej nuly, ked’ neexistuje ziadny iny translacny pohyb.
Energeticky rozdiel medzi hladinami vy — v je:

AE =E, - E, = hcv, (8)
tj. rozdiel energie medzi dvoma hladinami je ekvivalentny energii fotonu infracerveného

Ziarenia s vlnoctom v .

Pri inych prechodoch kde Av = 1 ako napriklad vi— v; je vysledok rovnaky.
Takéto prechody vznikaji prevazne pri vysSich energetickych stavoch a st

pravdepodobnejsie hlavne pri vyssich teplotach.

Prechody vo — v; sa volaji zakladné prechody aprejavuji sa zékladnymi
vibraciami v spektre. Prechody vi— v, atd’. sa volaju vysSie prechody a prejavuju sa
vys$§imi harmonickymi vibraciami v spektre (overtonmi), ktoré su dvoj-, troj- a viac

nasobkami zdkladnych vibracii.

Ked’ze vibracie redlnej molekuly st anharmonické, pre energiu vibracnej hladiny

2
E,, = hc[%(vvt%j—x%(quéj +} (9

kde x je konStanta anharmonickosti.

plati vzt'ah:
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Pocet vibracii vizieb je zavisly na pocCte atbmov (n) v molekulach. U nelinearnych
molekul je 3n — 6 vibracii a pri linearnych je to 3n — 5 vibracii. Z hodnoty silovej konsStanty
vizby vroznych molekulach vyplyva relativne konStantny vlnocet valencnej vrstvy
v roznych skupinych. Zmeny v zoskupeni molekuly spdsobuji iba nepatrné zmeny

charakteristického vinoctu danej skupiny v molekule.[1]

P ae

(1) (2)
VA
(3) (4)
v

(3) (6)

Obr. 8. Rozne vibracné stavy [15].

Vibra¢nych stavov je hned’ nie hned’ niekol’ko typov, vid’ obrazok (Obr. 8.). Delia sa na:
valenéné — meni sa diZka vazby - symetrické (1)

- asymetrické (2)

deformacné — meni sa uhol vizby - rovinné - noznicové (3)
- kyvadlové (4)
- mimorovinné - vejarovité (5)

- krutiace (6)
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1.2.2 Rotacné stavy

Ked” molekula rotujuca na urcitej frekvencii absorbuje foton infracerveného
Ziarenia, zaCne rotovat’ na vysSSej frekvencii a teda absorbované ziarenie spdsobi vznik
rota¢ného pasu molekuly. U va¢siny molekul sa tieto pasy vyskytuja pri dlhych vinovych
dizkach (A > 50 um). Zmena rotaéného stavu nastava aj pri kratsich vlnovych dizkach ale
prejavuje sa sucasne so zmenami vibracnych stavov, tj. ziskané spektrum potom nie je
prejavom len zmeny rotacie ale je vysledkom interakcie rotacného a vibraéného pohybu.

Rotacno-vibracné spektrum pozorujeme v oblasti 2 az 50 pm.

Dvojatémova molekula, ktora rotuje okolo osi b méa rovnaky moment zotrvacnosti

I ako castica o efektivnej hmotnosti i, ktord sa pohybuje po kruznici s polomerom r.

m.m, 5 2

]B:(m1+m2)r 7 (10

Rotacné energia je kvantovand, takze rotacné kvantové Cisla J mdéze nadobudat
hodnoty J=0,1,2,3,... Rotacnii energiu dvojatdbmovej molekuly, resp. linearnej

viacatomovej molekuly popisuje Schrodingerova rovnica:

2
=TT () (11)
Ry
kde B je rota¢na konStanta:
B= }21 (12)
8771,

Pre dovolené rotaéné prechody plati vyberové pravidlo AJ=+1. Teda prechody
J—>J+1 sa prejavia absorpciou infracerveného ziarenia energiou odpovedajlcej zvySeniu
rotacnej energie molekuly. Zmeny rotacnej energie molekuly su v porovnani so zmenami
vibracnej energie molekuly mensie a preto su jednotlivé rotacné hladiny od seba v menSej

vzdialenosti ako vibra¢né hladiny.
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Obr. 9. Rotacné energetické hladiny.

Pri absorpcii infracerveného ziarenia molekulou dochadza k zmene kvantovych
¢isel v a J. Napr. ked’ sa zmeni vibracné kvantové ¢islo z 0—1, tak Av =v; —vy=1-0 =1,
tj. Av=+1. Toto predstavuje zdkladny absorpény pés. Zmeny rotacného kvantového Cisla,
ktoré su spojené so zmenami vibracnych energii vo vibracno-rota¢nych st: AJ =J;—
Jo=0, £1.

Energetické prechody, ktorych AJ = 0 sa nazyvaju Q-vetva. Prechody s AJ = +1

tvoria R-vetvu a prechody s AJ = -1 st P-vetva.[1]

1.2.3 Vibra¢no-rota¢né stavy|[1]

Kazda molekula suCasne meni svoj vibrany aj rotaCny stav atak pre vibracnu

a rotacnu energiu plati :

E = Evib +Erot ( 13)

2
E= hv(l)l +lj+w (14)
2)" 87,
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pricom uvazujeme harmonicky oscilator a nepohyblivy rotor. Tato rovnica popisuje Ciary
vibra¢no-rota¢nych pasov pozorovanych na spektre. Ak pri absorbovani ziarenia prechadza

molekula do vysSej energetickej hladiny, potom zmena energie je rovna:

2
AE:hv(Ul—UO)+hT[J1(J1+1)—J0(J0+1)] (15)
&n°1,
Pre vypocet vinoctu odpovedajucemu tejto zmene energie potom plati rovnica:
‘N’:‘N’O(Ul_Uo)+B[J1(J1+1)_J0(J0+1)] (16)

1.2.4 Vizby a skupiny skiimané v infra¢ervenej oblasti|2]

Tab. 4. Vinocty charakteristickych vibracii niektorych vdzieb a skupin v infracervenej

oblasti[2].
Skupina (viizba) Typ zliceniny Oblast’ v [cm™] Intenzita pasu
C-H alkédny (-CH3, -CH2-) 2965 az 2840 silna
-CH3 1450 strednd
1380 strednd
-CH2- 1465 stredna
alkény (=CH2) 3095 az 3010 stredna
1000 az 700 silnd
aldehydy 2850 az 2700 slaba
na benzénovom kruhu 900 az 650 silna
C-C alkany 1200 az 700 slaba
C=C alkény 1680 az 1620 premenna
C=C alkiny 2260 az 2100 premenna
C=C aromaty 1670 az 1450 stredna
Cc=0 ketony ~1715 silna
aldehydy ~1725 silna
karboxylové kyseliny ~1710 silna
estery ~1735 sind
amidy ~1650 silna
C-OH alkoholy 1150 az 1040 silna
0=C-O- estery karboxylovej kyseliny | 1300 az 1100 silna
étery 1150 az 1070 silna
O-H vol'ny alkohol 3650 az 3590 premenna
(ostry pas)
alkohol viazany vodikovou 3400 az 3200 silna (Siroky pas)
vizbou
N-N amin a amid 3500 az 3200 stredna
sekundarny amin a amid 3500 stredna
C-N aminy 1350 az 1000 stredna
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Obr. 10. Nazorna ukazka infracerveného spektra neznamej latky.

1.2.5 Technika merania infracervenych spektier

NajcastejSie sa meria absorpcia u kvapalin. Latky sa daju merat’ bud’ priamo, alebo
po rozpusteni. Samotnt latku musime merat’ vo vel'mi tenkej vrstve (okolo 0,01 mm) inak
je absorpcia uz pili§ velka. Takato tenkl vrstvu (film) pripravime na dosticke z chloridu
sodného kvapnutim a priloZenim druhej dosticky. Tieto potom drzia pohromade vd’aka
kapilarnym silam. Chlorid sodny sa pouziva pre vyhodnejsie optické vlastnosti oproti sklu.
Je totiZ priepustny pre infradervené Ziarenie o vlno&te 4000 aZ 625 cm™, na rozdiel od skla,
ktoré je pre Ziarenie vac§ich vinovych dizok prakticky nepriepustné. S chloridom sodnym
ale nastava problém v pritomnosti vody, resp. vlhkosti. Preto sa pouZzivajl aj iné materialy

ako napriklad chlorid strieborny a iné.

Pre roztokové merania sa pouzivaju roztoky s koncentraciou od 0,05 az 10
hmotnostnych %. Zlozita je hlavne vol'ba rozpustadla, ktoré nemé absorbovat’ v danom
obore a ma byt’, ak je to mozné, malo polarne. Nevyhodu je mozné Ciasto¢ne odstranit’
pouzitim dvojlicovych interferometrov. Pri velkych absorpciadch vSak ani takéto rieSenie

nie je ucinné, pretoze na detektor dopada prili§ maly svetelny tok. Rozpustadla, tak ako
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u UV VIS spektroskopii, musia byt vel'mi ¢isté. Roztoky sa skiimaju v kyvetach s hrubkou
od 0,1 do 1 mm pri pouziti 0,1 az 1 ml vzorku. Ako material sa pouziva cela rada latok

podl’a priepustnosti infraerveného Ziarenia.[2]

Tab. 5. Material kyvety v zavislosti na vinocte[1].

Material kyvety Oblast pouzitia v [cm™]
NaCl 5000 az 625
KBr 5000 az 385
CaF, 8000 az 1110
BaF, 5000 az 770
LiF 8700 az 1425
AgCl 1000 az 400
AgBr 4000 az 285
SiO, 5000 az 2500
TII/TIBr 5000 az 250
CsBr 5000 az 250
Csl 5000 az 200
ZnS 5000 az 835

1.2.6 Pristrojova technika

Infraervené spektra sa ziskavaji na registraénych jedno alebo dvojlucovych
infracervenych spektrometroch. FTIR spektrometer sa skladd zo zdroja IR Ziarenia,
laserom kontrolovaného interferometru, vzorkovej optickej casti a detektoru Ziarenia.

Signal z detektoru sa spractiva poc¢itac¢om.[1]

V sacasnosti sa vyrdbaju FTIR pristroje s He-Ne laserom kontrolovanym
interferometrom. NajbeznejSie pouzivanym je Michelsonov interferometer zndzorneny na
obrazku (Obr. 11.). Michelsonov interferometer pracuje tak, ze lu¢ zo vzorky rozdeli na
dva Iuce, pricom jeden pre jeden z lu¢ov zavedie premenlivy drahovy rozdiel p. Ked’ sa
tieto dva luce opat’ rekombinujt, je medzi nimi fazovy rozdiel a interferenciou sa zosiliuji
alebo zoslabuji. Zaznamenany signal osciluje podl'a toho, ako tieto dve zlozky prichadzaju
striedavo vo faze a mimo fazu a ako sa meni ich vzajomny drahovy rozdiel. Ak je vinocet
ziarenia Vv, tak intenzita zaznamenaného signalu tohto Ziarenia v intervale vinoctov v

a v +d v, ktora ozna¢ime I(p, v )d v, zavisi od p:

1(p,V)dv = 1)1+ 22vp)dv (17)
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Interferometer teda premiena [u¢ monochromatického ziarenia s ur¢itym vlnoctom na lac
ziarenia s premenlivou intenzitou pri dopade na detektor. Skuto¢ny Iu¢ pozostdva z
viacerych zloziek Ziarenia s rozsahom vinoc¢tov v ur¢itom intervale a celkova intenzita laca

na detektore je suctom prispevkov od vsetkych zloziek pritomnych v luci.

Hlavnou vyhodou metdédy Fourierovej transformécie je, Ze ziarenie vSetkych
vlnoc¢tov emitovanych zdrojom sa monitoruje nepretrzite. To je rozdiel oproti spektrometru
s monochromatorom, ktory vyradi vac¢Sinu zrojom emitovaného ziarenia. Z toho vyplyva,

ze spektrometre s Fourierovou tranformaciou maji vicsiu citlivost ako konvenéné

Rozdelovaé l Prijima¢
lu¢a
Vsielad /

- Reflektory

spektrometre.[25]

F/

Obr. 11. Schéma Michelsonovho interferometru.

NajcastejSimi zdrojmi ziarenia v infracervenej spektroskopii su Nernstova ty€inka
alebo Globar, ktoré st vyhrievané na teplotu 1000 az 1800 °C. Nernstova tyCinka je z
oxidov zirkonu, toria a céru. Pri nizkej teplote su prakticky nevodivé, a preto sa musia pred
pouzitim vyhriat’ na danu teplotu. Maximum radiacnej energie takejto tyCinky je pri
vinoéte 7000 cm™. Globar je ty¢inka vyrobena zkarbidu kremika . Je na rozdiel od
Nernstovej ty¢inky vodivé aj za studena a ma maximum energie pri vinoéte 5500 cm™. Pre
oblasti blizkeho infraderveného Ziarenia s vinottom do 10000 cm™ sa pouZiva Ziarovka
s wolframovym vldknom a pre oblasti d’alekého infraderveného ziarenia s vinoctom do

20 cm™ sa pouziva ortutové vybojka.[1]
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1.2.7 Transmisné techniky

Kvapalné vzorky meriame v kyvetach s urCitou hrabkou prevazne vyrobené z KBr
alebo NaCl. Ak je kvapalnd vzorka nerozpustnd v tradi¢ne pouZzivanych rozpustadlach
priepustnych pre infraervené ziarenie, pouziva sa velmi tenka kapilarna vrstva medzi

dvoma NaCL alebo KBr dostickami.

Pevné vzorky, ktoré su rozpustné v bezne pouzivanych rozpustadlach priepustnych
pre infracervené Ziarenie, sa meraju v beznych kyvetach urcenych pre kvapalné vzorky.
Taktiez je mozné pripravit tenky film vzorku rozpustenim a naslednym odparenim
rozpustadla. Toto sa vyuziva hlave pri merani latok rozpustnych vo vode. Namiesto NaCl
sa pouziva napriklad ZnSe, Si alebo AgCl. Pevné vzorky sa ¢asto rozomiel’aji na jemny
homogénny prasok vo vibraénom mlynéeku. Takyto pradSok sa potom lisuje na tenké

tablety, ktor¢ sa nésledne analyzuju.

Dalgia varianta je tzv. Nujova technika, pri ktorej sa praskova vzorka homogenizuje
s malym mnozstvom parafinového oleja a takto pripravené suspenzia je merana v tenkej
vrstve medzi dvoma NaCl alebo KBr dostickami. Vzhl'adom na fakt, Ze parafinovy ole;j
silne absorbuje v oblasti valenénych a deformaénych vibracii C-H vézieb, je meranie
doplnené o meranie v oleji Flourolube, ktory je polymer -(CF,-CFCl)-. Nevyhoda tejto
techniky je v zlozitom dosahovani rovnakej hrubky vrstvy, ateda tato metdda nie je

vhodna pre kvantitativau analyzu.[10]

1.2.8 Reflexné techniky

Spekularna reflexia (SR) je technika, zalozena na merani zmeny intenzity ziarenia
odrazeného od lesklej plochy, na ktorej je umiestnend alebo nanesena vzorka (Obr. 12.).
Spektralna reflexia je td Gast odrazeného Ziarenia, ktord spia Snellov zakon, tj. uhol
odrazu sa rovna uhlu dopadu. Intenzita odrazené¢ho luca od povrchu je zvisla na uhlu
dopadu ziarenia, a optickych aabsorpénych vlastnostiach vzorku ana povrchu
analyzovaného materidlu. Obecne plati, Ze sa zo zvySujicim uhlom dopadu zvySuje
intenzita pasu. Reflexnd absorpcna draha luca je dvojnasobnd oproti transmisnej dréhe,

ktora je dana hrubkou vzorky.
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Obr. 12. Schéma odrazu na vzorke na reflexnej ploche.

Diftizna reflexia (DRIFTS) je vhodna pre vzorky s nerovnym a nepravidelnym
povrchom, alebo praskové latky. Oproti spekularnej reflexii je merana difuzne rozptylena
zlozka ziarenia (Obr. 13.) DRIFTS technika sa pouziva v pripadoch, ked’ analyzovana latka
nieje rozpustna v beznych rozpustadldch anie je mozné pripravit tenky film alebo
praskovu vzorku. Technika je zaloZena na adjustacii vzorku na papierovy kotucik
obsahujtic na povrchu praskovy karbid kremiku. Vzorka sa jednoducho nabrusi na povrch
a vyslednd vrstva sa meria pomocou DRIFTS techniky. Spektrum SiC je moZné nasledne
digitdlne odpocitat. Technika difiznej reflexie je zalozena na fokusacii infraCervené¢ho
luca na pevnu vzorku a difuzne rozptylené Ziarenie je pomocou vhodného optického

zariadenia prevedené na detektor.

vystupni elipsoid  vstupni elipsoid

nadobka se vzorkem

Obr. 13 Spekuldarna a difuizna zloZka odrazeného Ziarenia.
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Zoslabena uplna reflexia (ATR) je vyhodna pre vzorky silne absorbujucu v oblasti
infracervené¢ho Zziarenia (vodné roztoky, emulzie). Ide o metdédu vel'mi rychlu a Gc¢innt,
ktord vyZzaduje len miniméalnu pripravu vzorky. ATR analyza vzorkou v FTIR
spektroskopii je rychla, moze byt automatizovand a vyluCuje pouzivanie toxickych
rozpustadiel. Technika je zalozend na principe nasobného Uplného odrazu na fazovom
rozhrani meranej vzorky a materialu s vysokym indexom lomu (Obr. 14.). Krystal je
vagsinou polarny a ma tvar lichobeZnikového hranolu. Ziarenie je do krystalu privedené
optickou sustavou tak, aby uhol dopadu na fazové rozhranie odpovedal podmienke uplného
odrazu. Merana vzorka je v dokonalom kontakte s ATR krystadlom a ziarenie CiastoCne
preniké aj do analyzovaného vzorku. Ak merana vzorka bude absorbovat Ziarenie s ur¢itou
frekvenciou, toto bude v totdlne odrazenom svetle zoslabené. Takto ziskané spektrum sa
znaéne podoba spektru ziskanému v transmisnom merani. Penetra¢na hibka do povrchu
vzorky je radovo len niekol'ko mikrénov avSak nasobnym odrazom ziskavame pomerne
kvalitné spektrum, ktoré je ekvivalentné transmisnému spektru meranému pri hribke
desiatok mikrénov. Krystaly byvajii vyrobené zo ZnSe, AgCl, Si, Ge a inych. Standardne

sa pouziva lichobeznikovy ZnSe krystal v horizontalnom usporiadani.[10]

body proniknuti

vrch vzorku

BN N
P VAVAVAS

IR paprsek

zrcadlo zrcadlo

Obr. 14. Schema ATR.
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1.2.9 Kubelka-Munkova teoria

Kubelka-Munkova tedria sa spravidla pouziva pre reflexné metdody merania
spektier velmi slabo absorbujicich vzoriek. Poskytuje vztah medzi reflektanciou
a koncentraciou vzorky. Koncentracia absorbujicej vzorky je determinovana pouZitim

Kubelka-Munkovho vztahu:
F(R)=(1-R)2R===2 (18)

kde R je reflektancia, € je absorpény koeficient, s je rozptylovy koeficient A je absorbancia

a ¢ kontentracia.[24]
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2 CELULOZAA JEJ DERIVATY

2.1 Celuloza

2.1.1 Struktiira a vlastnosti

Celuldza je jednou z najrozSirenejSich vysokomolekularnych latok v prirode. Jej
empiricky vzorec je  CgH;0Os. Zakladnou stavebnou jednotkou celulézy je B-D-
glukopyranéza. Tieto jednotky st linearne spojené v polohdch 1—4. Celuléza je za
normalnych podmienok nerozpustna vo vode, zriedenych kyselinach a zasadach. Nazov
celuldza sa Casto nespravne pouziva pre vlaknité produkty ziskané delignifikaciou z dreva
a inych rastlinnych materidlov. Tieto produkty sa maji spravne oznacovat’ ako bunicina,

a okrem celuldzy obsahuji hemicelul6zu, zvysky ligninu a inych latok.

Zékladna stavebna jednotka p-D-glukopyrandza sa nachadza v najstabilnejsej
konfiguracii C;. VySSou stavebnou jednotkou je celobioza. Je to disacharid zloZeny
z dvoch B-D-glukopyranézovych jednotiek spojenych v polohach 1—4. Postupnym
predlzovanim sa dostavane cez oligosacharidy az k makromolekule celuldézy so stupiiom
polymerizéacie n, ktory dosahuje az 14 000. Vzdialenost' medzi uhlikovymi atomami je
0,14 nm a medzi uhlikom a kyslikom 0,135 nm. B-D-glukopyrandza ma dizku 0,515 nm.
Dizka makromolekuly celulézy zavisi na polymerizaénom stupni n, a dosahuje az 0,01
mm. Susedné B-D-glukopyran6zové jednotky st navzajom otocené o 180°. Uhol medzi C;.
0-C4 nie je konstantny ale jeho hodnota sa meni od 109° do 120°. Deformacia uhla nie je

energeticky naro¢né.[16]

OH OH ,
HO o
? OH
O™ OH

Obr. 15. Struktira celulozy[18].

Makromolekuly celulézy st navzdjom z Casti usporiadané pravidelne az casti

nahodne a vytvaraju mikrofibrily, ktoré¢ su d’alej usporiadané do fibril. Fibrily vytvaraju
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bunkovu stenu rastlin adrevin. Celuléza sa vyskytuje vo viacerych krystalovych
modifikaciach. Nativna celul6za je usporiadana do jednoklonnej krysStdlovej mriezky

s rozmermi a = 0,82 nm, b= 1,03 nm, ¢ = 0,79 nm a B = 84°. [16]

" ' i
H ¥

o ey
| — a=g835 & —|

Obr. 16. Krystdlova jednotka celulozy I [19].
Jednotlivé rozmery sa m6zu menit’ v zavislosti na type celulozy podla tabulky (

Tab. 6.). Nadmolekulova Struktara celulozy urcuje jej reaktivitu, pretoze v amorfne;j
Casti prebiehaju reakcie rychlejSie. Amorfné oblasti su tie, ktoré su l'ahko pristupné pre
chemické ¢inidla. Podie amorfnej fazy v celuléze zavisi a pdvode a spdsobe pripravy

celulézy.[16]

Tab. 6. Parametre krystalovej mriezky krystalovych modifikacii celulozy[16].

Krystalicka
Nazov a [nm] b [nm] ¢ [nm] BI°]
sustava
Celuléza I jednoklonna 0,82 1,03 0,79 84
Celuloza II jednoklonna 0,80 1,03 0,91 63
Celuléza III jednoklonna 0,78 1,03 1,00 58
Celuléza IV jednoklonna 0,81 1,03 0,79 90
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Vyznamnu ulohu v reaktivite celulézy maji koncové molekuly glukézy. Koncova
molekula v polohe 4 mé reduként schopnost’ vo¢i Fehlingovmu roztoku a voci jodu. Prave
reakciou sjodom sa da urit pocet koncovych molekul glukézy. Takto sa da urcit
molekulova hmotnost’ avSak nie velmi presne. Na chemicku reaktivitu maju vplyv

hydroxylové skupiny v roznych viazbach. Ako typicky alkohol dava najma tieto reakcie:

- so zasadami na alkoholaty
- kyselinami na estery

- S inymi alkoholmi na étery

Hyhroxylové skupiny sa menia na aldehydické alebo karboxylové posobenim
oxydacnych Ccinidiel. Celuldéza vSak nereaguje ako nizkomolekularne alkoholy, ale

reaktivita zavisi na Strukture a povrchu micel. M6Zu nastat’ nasledovné pripady:

- celuléoza je vysokoorientovand apdsobi c¢inidlo, v ktorom nebotnd - reakcia
prebehne len na povrchu micel

- celuldza je neorientovand a pdsobi ¢inidlo, v ktorom nebotna - reakcia prevazne len
na povrchu micel, ¢iastocne preniké aj do medzimicelarnych priestorov

- celuléza je orientovana a posobi ¢inidlo, v ktorom botna ale nerozpusta sa —
reakcia na povrchu a ¢iasto¢ne prenika az k makromolekuldm

- celuloza sa rozptsta alebo je uz rozpustend — reakcia na povrchu micel aj

makromolekul. [17]
2.2 Derivaty celulozy

2.2.1 Nitroceluléza (NC)

Nitroceluldza patri medzi estery celuldzy. Vznika esterifikaciou celulozy a kyseliny
dusi¢nej. Riadenim reakcie moZeme ovplyvitovat’ stupenn esterifikacie, ktory priamo suvisi
s poctom hydroxylovych skupin zamenenych za nitroskupiny. Plne nitrovana celul6za ma
obsah dusika 14,14%. Ide o trinitrat, ktory je vybusny a nie je bezne pouzivany. Koneréne

sa vyuzivaju nitraty s niz§im obsahom dusika.
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Tab. 7. Prehlad pouzivanych nitratov celulozy.

Stupen nitracie Obsah dusiku (%) Vyuzitie
Mononitrat celuldzy 6,76 -
11,11 -
Dinitrat celuldzy 10,7-11,1 plasty, laky
11,2-12,3 filmy, laky
12,4-13,5 kordit
Trinitrat celulozy 14,14 -

Nitrécia celuldzy prebieha v takzvanej nitra¢nej zmesi kyseliny dusi¢nej, kyseliny sirovej
avody. ZloZenim tejto zmesi sa reguluje stupen nitracie. Aj ked’ nitracia prebieha v
heterogénnom prostredi, nie je Uplne ndhodnd. Reakcia sa riadi podla reaktivity
jednotlivych hydroxylovych skupin. Najjednoduchsie reaguje primarny hydroxil v polohe
6, horSie reaguje hydroxyl v polohe 2, a najhorSie hydroxyl v polohe 3. Velky rozdiel
v reaktivite je hlavne medzi polohou 6 a 2, a z toho dovodu dinitrat celulézy ma uz takmer
vSetky hydroxylové skupiny v polohe 6 zesterifikované. Pri vyrobe vSak vznikaju aj iné

vedl'ajSie produkty a to hlavne estery kyseliny sirovej, ktoré sa musia odstrafiovat’.[20]
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Obr. 17. Struktira nitrocelulézy[22].

2.2.2 Karboxymetylceluléza (CMC)

Karboxymetylceluléza vznikd pdsobenim chloroctanu sodného na celulozu

a alkalickom prostredi. Ked'ze reakcia prebieha v alkalickom prostredi, nie je nutné
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pripravovat’ alkalicelulézu, ktorda vznikd ako medziprodukt aihned reaguje.
Karboxymetylceluléza sa obvykle vyraba so stupfiom substitucie 0,3-1,2. Pod nazvom
Karboxymetylceluléoza sa casto oznaCuje jej sodnd sol. Je dobre rozpustnd vo vode
a v zmesiach vody s etanolom alebo acetonom, kym neklesne podiel vody pod 60%. S

kyselinami sa zraza. [20]

HO. o
HO HO
0 0 o
HO n
OH
HO

Obr. 18. Struktiira CMC[21].

2.2.3 Hydroxyetylceluloza (HEC)

Hydroxyetylceluldoza vznika pdsobenim etylénoxidu alebo etylénchloridu na
alkalicelulozu. Oproti ostatnym derivatom je pri hydroxyetylceluloze zasadny rozdiel.
Etylénoxid sa totiz neaduje len na volné hydroxyly celulézy, ale aj na hydroxyly

substituentov (na obrazku Cervené) a vytvara tak polyetylénoxidové rat'azce.[20]

HO
HO ZO OH

0 O _o o
HO OH n
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Obr. 19 Struktiira HEC[23].
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II. PRAKTICKA CAST
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3 FTIR SPEKTRA NITRATOV CELULOZY

FTIR spektroskopiu sme vyuZzili pri pozorovani absorbancie vybranych filmov
nitrocelulézy. Cielom je dokaz funkénych skupin na retazci nitroceluldzy, ktoré sa
prejavuju charakteristickymi pikmi na absorpénom spektre. Pri merani sme vyuzili FTIR
spektrometer FTIR-8601 PC od firmy Shimadzu (Obr. 20). Filmy boli pripravené
z roztokov nitroceluldzy v 1-methoxypropanole odparovanim rozpustadla pri teplote 45°C.
Bol pouzity mononitrat (MNC) a dinitrat (DNC) celulézy. Vzorky na meranie IC spektier

mononitratu a dinitratu celuldzy boli dodané vo forme prasku (Synthesia, a.s., Pardubice).

3.1 Popis merania

Obr. 20. FTIR spektrometer FTIR-8601 PC.

Filmy nitroceluldzy boli orezané na vhodny rozmer a vlozené do spektrometru. Pomocou
softwaru v pripojenom pocitaci boli vyhodnotené zavislosti absorbancie na vlnocte.

Vysledky boli spracované do grafov.
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Obr. 21. Zavislost absorbancie na vinocte pre MNC.
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Obr. 22. Zavislost absorbancie na vinocte pre DNC.
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3.2 Vyhodnotenie vysledkov

Z grafov zavislosti absorbancii na vlnocte ziskanych meranim FTIR spektier nitratov
celulozy mozeme urcit’ frekvencie, ktoré prinalezia charakteristickym funkénym skupinam
polysacharidu. Zretelné piky v oblasti 3570 cm™ a 3330 cm™ charakterizuju symetrické
valenéné kmity volnych -OH skupin pripadne —OH skupin spojenych vodikovymi

mostikmi.

Dosledkom oxida¢ného pdsobenie kyseliny dusiénej mdzeme pozorovat' v oblasti
2900 — 3000 cm™ piky, ktoré reflektujii pritomnost karboxylovej skupiny v molekule.
V uvedenych spektrach su dokazom pritomnosti nitroskupin —~N=0 pik v oblasti 1650 cm™

a skupiny -NO, v oblasti 1300 cm".

Piky v inych oblastiach spektra mézu byt ddésledkom zvyskového rozpustadla vo
filme nitroceluldz. Napriek tomu mdézeme na zdklade nameranych spektier urcit’ filmy ako

mononitroceluldzu a dinitrocelulozu.
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ZAVER

V tejto praci boli popisané fyzikalne zéklady spektralnych metéd UV VIS a FTIR. Metdda
UV VIS sa vyuziva ako analytickd metdda k stanoveniu absorbancie v zavislosti na
vlnovej dizke ultrafialového a viditePného spektra. Tuto zavislost popisuje Lambert-
Beerov zdkon. Druhou metédou Studovanou v tejto praci bola FTIR spektroskopia, ktora je
uréend predovSetkym k identifikacii a Struktarnej charakterizacii anorganickych,
organickych aj polymérnych zlucenin. Principom je absorpcia elektromagnetického

ziarenia v infracervenej oblasti spektra.

Pri interakcidch molekul s elektromagnetickym Ziarenim so Specifickou vinovou dlzkou
dochddza k zmendm rotanych avibracnych stavov, ktoré si charakteristické pre

jednotlivé zluceniny a Struktury molekul.

Vzhladom na sucasné zameranie vyskumu na ustave boli metédy UV VIS aFTIR

aplikované na derivaty celulédzy.
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ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A ZKRATIEK

B

cm

o

vib

rot

FTIR

UV-VIS

Ag

578

<!

ABC

NC

Empiricka rota¢né konstanta

Rychlost’ svetla, koncentracia

Jednotka dizky (rovnako ako nm, mm, m)
Energia

Energia elektronového spektra

Energia vibra¢ného spektra

Energia rotacného spektra

Fourier Transformation Infrared Spectrocopy

Planckova konstanta
Oznacenie pre infracervené elektromagnetické Ziarenie

Rotacné kvantové Cislo

Oznacenie ultrafialovej a viditelnej Casti svetelného spektra
Vlnova dizka

Absorbancia

Intenzita Ziarenia

Molérny absorpény koeficient

Vlnocet

Vibraéné kvantové ¢islo

Vyznam prvni zkratky.
Vyznam druhé zkratky.
Vyznam treti zkratky.

Nitroceluldza
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CMC

HEC

R

Karboxymetylceluldza
Hydroxyetylceluloza
Reflektancia

Rozptylovy koeficient
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