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Zastosowanie spektroskopii 29Si NMR do badañ polimerów
krzemoorganicznych∗)

Streszczenie — Przedstawiono krótki przegl¹d zastosowañ wspó³czesnych technik 29Si NMR w ba-
daniach materia³ów polimerowych opartych na krzemie. Uwzglêdniono przy tym warianty badañ
w roztworze oraz w stanie sta³ym. Pierwszy z tych wariantów wykorzystuje siê zarówno do charak-
terystyki i identyfikacji produktów (polisiloksanów, polisilanów), jak i do bardziej subtelnych badañ
struktury oraz dynamiki ³añcucha a tak¿e do badañ mechanizmu i kinetyki reakcji polimeryzacji.
Wariant NMR stanu sta³ego s³u¿y natomiast do oceny orientacji, dynamiki i zmian konformacyjnych
³añcuchów polimerów wewn¹trz b¹dŸ na powierzchni materia³ów krzemoorganicznych.
S³owa kluczowe: spektroskopia 29Si NMR, polimery krzemoorganiczne, roztwory, stan sta³y, struk-
tura.

APPLICATION OF 29Si NMR SPECTROSCOPY IN ORGANOSILICON POLYMERS‘ INVESTIGA-
TIONS
Summary — A short review of applications of modern 29Si NMR techniques in the investigations of
silicon based polymeric materials is presented. Two variants of investigations i.e. in liquid state and
solid-state NMR were taken into account. The first one is used for characteristics and identification of
the products (polysiloxanes, polysilanes) as well as for fine investigations of the structure and dyna-
mics of polymer chain and mechanism and kinetics of polymerization reactions. Solid-state NMR is
used for the evaluation of orientation, dynamics and conformational changes of polymer chains inside
or on the surface of organosilicon material.
Key words: 29Si NMR spectroscopy, organosilicon polymers, solutions, solid state, structure.

W ci¹gu ostatniej dekady odnotowano istotny rozwój
spektroskopii magnetycznego rezonansu j¹drowego 29Si
pod wzglêdem zarówno technicznym, jak i osi¹gniêæ ba-
dawczych. Postêp ten znalaz³ swe odzwierciedlenie
w iloœci publikacji. Liczba zwi¹zków krzemu scharakte-
ryzowanych za pomoc¹ 29Si NMR przekracza obecnie
25 000, a liczba prac prezentuj¹cych dane spektroskopo-
we 29Si to ok. 6000 pozycji, w tym kilka doskona³ych
ksi¹¿kowych monografii [1—4]. Dostêpna w internecie
baza przesuniêæ chemicznych 29Si NMR dotyczy ponad
7500 zwi¹zków [5].

Naturalna, wystêpuj¹ca w przyrodzie, zawartoœæ izo-
topu krzemu aktywnego magnetycznie (29Si, spin 1/2)
jest stosunkowo niewielka i wynosi 4,7 %. Dodatkowe
utrudnienie w powszechnym stosowaniu metody mag-
netycznego rezonansu j¹drowego j¹der krzemu stano-
wi¹ d³ugi czasy relaksacji spin–sieæ (T1) oraz ujemny
wspó³czynnik ¿yromagnetyczny. Ten ostatni jest odpo-
wiedzialny za wystêpowanie ujemnego efektu Overhau-
sera w warunkach odsprzêgania spinów protonów po-
woduj¹cego zmniejszenie intensywnoœci sygna³ów.

Sposobem na zwiêkszenie czu³oœci metody jest stoso-
wanie technik odsprzêgania bramkowego, dodatek od-
czynników przyspieszaj¹cych relaksacjê, np. Cr(acac)3,
a tak¿e u¿ycie metod wykorzystuj¹cych transfer polary-
zacji [2, 4]. Znaczny wzrost czu³oœci mo¿na tak¿e uzys-
kaæ na drodze zwiêkszenia intensywnoœci pola magne-
tycznego. Tak wiêc, instrument pracuj¹cy w warunkach
czêstotliwoœci 800 MHz w przypadku j¹der 1H (co odpo-
wiada 158,92 MHz w odniesieniu do j¹der 29Si), osi¹ga
czu³oœæ 8 razy wiêksz¹ ni¿ instrument pracuj¹cy w wa-
runkach czêstotliwoœci 200 MHz [4]. Rozwój metod
opieraj¹cych siê na transferze magnetyzacji bardzo wy-
raŸnie przyczyni³ siê do dynamicznego postêpu w dzie-
dzinie spektroskopii 29Si NMR stanu sta³ego. Wyczerpu-
j¹ce omówienie wspó³czesnych technik stosowanych
w spektroskopii NMR j¹der krzemu mo¿na znaleŸæ we
wspomnianych monografiach [3, 4].

Zalet¹ spektroskopii 29Si NMR jest szeroki zakres
przesuniêæ chemicznych, standardowo od +50 do –200
ppm (specyficzne uk³ady, np. silileny i ich kompleksy
z metalami przejœciowymi, mog¹ jednak wykazywaæ
przesuniêcia chemiczne nawet przekraczaj¹ce 1000
ppm, rys. 1), oraz du¿a rozdzielczoœæ <±0,2 Hz odpowia-*) Szko³a Spektroskopii NMR.
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daj¹ca wartoœci 0,005 ppm przy czêstotliwoœci rezonan-
sowej krzemu 39 MHz (200 MHz — j¹dra 1H), która
wynika z d³ugich czasów relaksacji spin–spin (T2).

ZASTOSOWANIE SPEKTROSKOPII 29Si NMR
DO BADAÑ POLIMERÓW W ROZTWORZE

Spektroskopia 29Si NMR w badaniach polimerów
krzemoorganicznych jest wykorzystywana zarówno do
prostej charakterystyki oraz identyfikacji produktów, jak
i do badañ subtelnej struktury ³añcucha a tak¿e mecha-
nizmu lub kinetyki reakcji polimeryzacji.

Charakterystyka polimerów krzemoorganicznych

Polisiloksany

Polisiloksany (silikony) stanowi¹ najwa¿niejsz¹ klasê
polimerów krzemoorganicznych zapisywan¹ wzorem
ogólnym (R3-nSiOn)x, gdzie n > 0, x > 2 i R = alkil (zazwy-
czaj metyl), aryl (czêsto fenyl) lub H. Poszczególne
struktury takich grup o ró¿nym stosunku R/O, oznaczo-
ne literami M, D, T i Q, reprezentuj¹ odpowiednio jed-
nostki R3SiO0,5, R2Si(O0,5)2, RSi(O0,5)3 i Si(O0,5)4 (sche-
mat A). Przyjmuje siê, ¿e indeks górny oznacza pod-

stawniki przy atomie krzemu inne ni¿ Me, np. D =
Me2SiO (zapis uproszczony), DH = MeHSiO, DPh =
MePhSiO a DPh2 = Ph2SiO.

Zakres przesuniêæ chemicznych 29Si wymienionych
jednostek strukturalnych w polisiloksanach pokazano na
rys. 1. Wysoka rozdzielczoœæ spektroskopii 29Si NMR
pozwala na rozró¿nienie indywidualnych linii rezonan-
sowych pochodz¹cych od poszczególnych atomów krze-
mu w polidimetylosiloksanach a¿ do poziomu oligomeru
zawieraj¹cego 10 jednostek siloksanowych [2, 6, 7].

W przypadku liniowych polisiloksanów podstawio-
nych rozmaitymi grupami wp³yw na przesuniêcie che-
miczne 29Si wywiera tak¿e taktycznoœæ oraz efekt grupy
s¹siaduj¹cej. Wspomniana du¿a rozdzielczoœæ spektral-
na pozwala na okreœlenie mikrostruktury ³añcucha —
w wielu wypadkach na poziomie pentad. Z tak¹ w³aœnie
dok³adnoœci¹ opisano widmo polimetylofenylosiloksa-
nu (rys. 2) identyfikuj¹c sygna³y poszczególnych se-
kwencji pentadowych na podstawie widm modelowych
oligomerów [8]. Intensywnoœæ sygna³ów 29Si NMR po-
s³u¿y³a do wyznaczenia parametrów charakteryzuj¹-
cych mikrostrukturê polimeru, tj. udzia³u molowego
jednostek strukturalnych, œredniej liczby sekwencji
w polimerze w przeliczeniu na 100 jednostek, liczbowo
œredniej d³ugoœci sekwencji i prawdopodobieñstwa wys-
têpowania wi¹zañ pomiêdzy jednostkami siloksanowy-
mi [9].

Statystyczna analiza sekwencji w polimerze otrzyma-
nym w wyniku nierównowagowej kopolimeryzacji he-
ksametylocyklotrisiloksanu z 1,3,5-trimetylo-1,3,5-trife-
nylocyklotrisiloksanem pozwoli³a na obliczenie wspó³-
czynników reaktywnoœci obu komonomerów [10]. Po-
dobnie, analiza polimetylowinylosiloksanów uzyska-
nych w kopolimeryzacji ró¿nych cyklicznych siloksa-
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Rys. 1. Zakres przesuniêæ chemicznych 29Si NMR wybranych po³¹czeñ krzemoorganicznych (oznaczenia M, D, T, Q — por.
schemat A)
Fig. 1. 29Si NMR chemical shifts ranges for selected organosilicon compounds (M, D, T, Q denotations — see Scheme A)
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Scheme A. Structural units of siloxanes
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nów — zarówno w procesie równowagowym, jak i nie-
równowagowym (kontrolowanym kinetycznie) — umo-
¿liwi³a ocenê wspó³czynników reaktywnoœci, prawdo-
podobieñstwa addycji monomerów i mikrostruktury
³añcucha [11—13].

Badanie mikrostruktury ³añcucha polimetylofenylo-
siloksanu syntetyzowanego na drodze polimeryzacji
1,1-difenylo-3,3,5,5-tetrametylocyklotrisiloksanu dostar-
czy³o wa¿nych informacji dotycz¹cych mechanizmu
otwarcia pierœcienia w warunkach prowadzenia procesu
wobec katalizatora anionowego lub kationowego
[14—16].

Jednym z istotnych zastosowañ omawianej tu meto-
dy jest u¿ycie jej do okreœlenia liczbowo œredniego ciê¿a-
ru cz¹steczkowego polimeru. Oblicza siê go z proporcji
intensywnoœci sygna³ów grup koñcowych do intensyw-
noœci sygna³ów krzemu wewn¹trz ³añcucha. Spektro-
skopiê 29Si NMR wykorzystano tak¿e do oceny d³ugoœci
bloków w polimerach i kopolimerach siloksanowych.
Mianowicie, przesuniêcia chemiczne koñcowych ato-
mów krzemu ró¿ni¹ siê zasadniczo od przesuniêæ ato-
mów krzemu znajduj¹cych siê w œrodku ³añcucha (lub
wewn¹trz segmentów siloksanowych w kopolimerach
blokowych). Integracja sygna³ów odpowiadaj¹cych SiA

i SiB umo¿liwia oszacowanie œredniego stopnia polime-
ryzacji (DP) wg równania (1) [17].

R3SiA(OSiBMe2)nOSiAR3; DP = 2(B/A) + 2 (1)

Metoda 29Si NMR ma tê przewagê nad chromatogra-
fi¹ GPC, ¿e dostarcza danych dotycz¹cych bezwzglêdnej
wartoœci liczbowo œredniego ciê¿aru cz¹steczkowego,
niezale¿nie od w³aœciwoœci fizycznych polimeru (lep-
koœci, promienia hydrodynamicznego); ograniczeniem

jest jednak wymiar makrocz¹steczek — osi¹gniêcie za-
mierzonej dok³adnoœci integracji jest mo¿liwe w przy-
padku polimerów o ciê¿arach cz¹steczkowych <15 000.

Spektroskopiê 29Si NMR wykorzystywano równie¿
do okreœlania struktury sk³adników ¿ywic silikonowych
zawieraj¹cych jednostki M, DOH i T. Poza oczekiwanymi
ró¿nicami w przesuniêciach chemicznych rozmaitych
sekwencji, w wielu przypadkach zaobserwowano dia-
stereotopiê grup M (Me3SiO0,5). W cz¹steczce np.
M2T-DOH-TM2, zjawisko to jest wynikiem pseudoasy-
metrii grupy DOH [18].

Polisilany

Na temat spektroskopii NMR polisilanów równie¿
mo¿na znaleŸæ wiele publikacji. Najwiêcej danych doty-
czy permetylopolisilanów [19]. Badano wp³yw zwiêk-
szenia d³ugoœci i liczby rozga³êzieñ ³añcucha polisila-
nów oraz efekt indukcyjny podstawnika na przesuniêcia
chemiczne 29Si NMR polisilanów. Oddzia³ywania te
w przypadku ró¿nych serii homologicznych s¹ odmien-
ne i czêsto przeciwstawne. W polisilanach o z³o¿onej
strukturze wypadkowy wp³yw omawianych czynników
jest trudny do przewidzenia [4, 20, 21].

Oprócz informacji na temat badañ izotropowych
przesuniêæ chemicznych coraz wiêcej danych dotyczy
hetero- i homoj¹drowych sta³ych sprzê¿eñ spinowych
bardzo pomocnych w procesie okreœlania struktury poli-
silanów, zw³aszcza rozga³êzionych i dendrytycznych [4,
22]. Ostatnio, jako metoda badania struktur tych polime-
rów popularnoœæ zyskuj¹ homoj¹drowe (29Si-29Si) eks-
perymenty INADEQUATE [23, 24].

Pomys³owym przyk³adem u¿ycia metody NMR do
badania bardziej z³o¿onej struktury polimerów jest za-
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Rys. 2. Uproszczone widmo 29Si NMR polidimetylo-co-difenylosiloksanu otrzymanego metod¹ równowa¿enia (D = Me2SiO,
X = Ph2SiO, D:X = 2:1) [8]
Fig. 2. Simplified 29Si NMR spectrum of equilibrated polydimethyl-co-diphenylsiloxane (D = Me2SiO, X = Ph2SiO, D:X=2:1)
[8]
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stosowanie techniki rezonansu potrójnego 3D-NMR
1H/13C/29Si w celu okreœlenia taktycznoœci poli(1-feny-
lo-1-silabutanu) (schemat B) oraz pe³nego opisu struktu-
ry dendrymerów polikarbosilanowych Si[CH2CH2Si-
Me(CH2CH2SiHMe2)2]4 [25, 26].

Kinetyka procesów polimeryzacji kondensacyjnej

Spektroskopia NMR jest bardzo u¿ytecznym narzê-
dziem do badañ kinetyki reakcji chemicznych. W przy-
padku magnetycznego rezonansu j¹der krzemu istniej¹
wspomniane ju¿ ograniczenia. Ma³a czu³oœæ i stosunko-
wo d³ugi czas relaksacji powoduj¹, ¿e akwizycja widma
trwa kilka minut. Ta ostatnia cecha uniemo¿liwia ocenê
kinetyki reakcji szybkich.

Reakcjê, której dostatecznie powolny przebieg po-
zwala na zastosowanie metody 29Si NMR stanowi hyd-
rolityczna polikondensacja polifunkcyjnych alkoksysila-
nów (zol–¿el). Jest to jeden z najwa¿niejszych procesów
stosowanych w przemys³owym wytwarzaniu materia-

³ów krzemoorganicznych, wykorzystywany w syntezie
porowatych wyrobów krzemionkowych, prekursorów
ceramicznych, hybryd organiczno-nieorganicznych i ¿y-
wic silikonowych. Proces ten jest bardzo z³o¿ony, sk³ada
siê bowiem z kilku odwracalnych reakcji elementar-
nych: hydrolizy grup alkoksylowych do silanolowych,
reakcji odwrotnej (tj. estryfikacji grup silanolowych al-
koholem) oraz kondensacji grup silanolowych i alkoksy-
lowych (schemat C). Wzglêdne ich szybkoœci zale¿¹ bar-
dzo silnie od rodzaju katalizatora, rozpuszczalnika, tem-
peratury i reaktywnych dodatków.

W celu poznania wzglêdnych sta³ych szybkoœci tych
reakcji (hydrolizy, estryfikacji i kondensacji) z regu³y ba-
dano kinetykê procesu zol–¿el na pierwszym (homoge-
nicznym) etapie procesu [27—34], poniewa¿ pomiary
w roztworze umo¿liwiaj¹ œledzenie tylko tego stadium
reakcji. Natomiast prowadz¹c badania w emulsji mo¿na,
wykorzystuj¹c standardowe metody magnetycznego re-
zonansu j¹drowego cieczy, obserwowaæ tak¿e heteroge-
niczny etap polikondensacji. W taki w³aœnie sposób mo-
nitorowano kinetykê sieciowania w emulsji wodnej poli-
dimetylosiloksanu zakoñczonego grupami hydroksylo-
wymi za pomoc¹ tetraetoksysilanu i metylotrimetoksy-
silanu [35].

Badania nietrwa³ych produktów poœrednich

Spektroskopia NMR stanowi nieocenion¹ pomoc
w zrozumieniu mechanizmów reakcji polimeryzacji,
umo¿liwia bowiem wykrycie i identyfikacjê nietrwa³ych
produktów poœrednich. Przyk³adem mo¿e tu byæ proces
kationowej polimeryzacji cyklosiloksanów, którego me-
chanizm ustalano na podstawie identyfikacji jonów silo-
ksoniowych i kationów sililiowych od dawna wskazy-
wanych jako mo¿liwe struktury aktywnych oœrodków
polimeryzacji (schemat D). Poszukiwania „wolnego” ka-
tionu sililiowego R3Si+ w roztworze trwa³y ponad 30 lat
i stanowi to niew¹tpliwie barwny rozdzia³ w historii
rozwoju chemii zwi¹zków krzemu [36, 37]. Znaczenie
„wolnego” kationu R3Si+ wynika nie tylko z mechaniz-
mu polimeryzacji kationowej cyklosiloksanów, ale
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przede wszystkim z mo¿liwoœci wystêpowania w che-
mii krzemu, znanej z chemii wêgla, reakcji typu SN1.
W specyficznych warunkach, w œrodowisku o bardzo
ma³ej nukleofilowoœci, uda³o siê zaobserwowaæ jony za-
równo sililiowe [38—40], jak i siloksoniowe [41] oraz
wykazaæ, ¿e te ostatnie rzeczywiœcie bior¹ udzia³ w poli-
meryzacji cyklosiloksanów [42—44].

Technik¹ nabieraj¹c¹ w ostatnich latach znaczenia
jest spektroskopia NMR sprzê¿ona z chromatografi¹ cie-
czow¹ (LC-NMR). Staje siê ona bardzo dogodn¹ metod¹
oznaczañ np. jednorodnoœci sk³adu zarówno mieszanin
polimeryzacyjnych, jak i kopolimerów [45].

Czasy relaksacji

Czasy relaksacji spin-sieæ (T1) pozwalaj¹ na ocenê
ruchliwoœci ró¿nych segmentów ³añcucha polimeru. Po-
miary wartoœci T1 szeregu liniowych polidimetylosilo-
ksanów wykaza³y, ¿e odpowiedzialne za relaksacjê 29Si
s¹ lokalne ruchy segementalne w ³añcuchach oligome-
rów i polimerów. Relaksacja ta staje siê niezale¿na od
d³ugoœci ³añcucha (wiêc i od lepkoœci roztworu) ju¿
wówczas, gdy ciê¿ar cz¹steczkowy oligomeru przekra-
cza 500 [46]. D³ugie czasy relaksacji spin-sieæ (T1 =
35—60 s) polimerów Me3SiO(Me2SiO)nSiMe3 (czyli
MDnM) oraz Me3SiO(MeHSiO)nSiMe3 (czyli MD M)
œwiadcz¹ o znacznej ruchliwoœci ³añcuchów, przy czym
ruchliwoœæ ta zale¿y od odleg³oœci segmentu od koñca
³añcucha oraz od rodzaju podstawników przy atomie
krzemu. Stwierdzono, ¿e udzia³ dipolowego mechaniz-
mu relaksacji Si-H skraca czas T1 [47] a wartoœci T1 ró¿-
nych stereoizomerów o odmiennych ciê¿arach cz¹stecz-
kowych s¹ podobne, zatem taktycznoœæ polimeru i d³u-
goœæ ³añcucha wywieraj¹ niewielki wp³yw na ruchli-
woœæ segmentaln¹.

ZASTOSOWANIE SPEKTROSKOPII 29Si NMR
DO BADAÑ POLIMERÓW W STANIE STA£YM

Pomiary 29Si NMR w stanie sta³ym stanowi³y du¿e
wyzwanie. D³ugie czasy relaksacji T1, oddzia³ywania di-
polowe Si-H oraz anizotropia przesuniêæ chemicznych
powodowa³y, i¿ proste zastosowanie technik NMR wy-
korzystywanych do badañ cieczy by³o w³aœciwie niemo-
¿liwe, otrzymywano bowiem widma z szerokimi nie-
charakterystycznymi pasmami o ma³ej intensywnoœci.

Zasadniczy postêp w tej dziedzinie dokona³ siê wraz
z wprowadzeniem techniki wirowania próbki pod
k¹tem magicznym (MAS — Magic Angle Spinning) w sto-
sunku do kierunku pola magnetycznego i zastosowa-
niem ci¹g³ego odsprzêgania 1H o du¿ej mocy.

Dziêki tym zabiegom wyeliminowano zjawisko po-
szerzenia linii zwi¹zane z anizotropi¹ i sprzê¿eniem di-
polowym. Dalsza poprawa czu³oœci by³a mo¿liwa dziêki
wykorzystaniu transferu magnetyzacji od j¹der o wiêk-
szej czu³oœci i wiêkszej populacji (zazwyczaj 1H, rzadziej
19F i 31P) do j¹der krzemu (CP — Cross Polarization). Dos-

kona³e przedstawienie wspó³czesnych technik NMR sta-
nu sta³ego mo¿na znaleŸæ w artyku³ach przegl¹dowych
[48, 49], a opis zastosowañ spektroskopii 29Si — w [3].

Metody NMR stanu sta³ego s¹ wykorzystywane do
badañ orientacji, charakterystyki dynamicznej i zmian
konformacyjnych ³añcuchów polimerów. Przesuniêcia
chemiczne 39Si dostarczaj¹ danych o budowie fragmen-
tów cz¹steczek i konformacjach segmentów ³añcucha,
natomiast rozpraszanie spinów 1H poprzez homoj¹dro-
we sprzê¿enia dipolowe informuje o oddzia³ywaniach
przestrzennych, a wiêc o wzajemnym usytuowaniu
grup i fragmentów cz¹steczek. Techniki dwuwymiaro-
we 1H-29Si pozwalaj¹ na okreœlenie budowy i ruchliwoœ-
ci makrocz¹steczki w stanie sta³ym oraz struktury nad-
cz¹steczkowej [3].

Za pomoc¹ prostych metod jednopulsowych
(SP/MAS, SP — Single Pulse) mo¿na oceniæ liczbê wszy-
stkich rodzajów atomów krzemu w próbce. Zastosowa-
nie CP/MAS powoduje wzmacnianie sygna³ów pocho-
dz¹cych od atomów krzemu, w s¹siedztwie których
znajduj¹ siê atomy wodoru, poniewa¿ efektywnoœæ
transferu magnetyzacji zale¿y od odleg³oœci 1H-29Si.

Istotny wp³yw na transfer wywiera tak¿e ruchliwoœæ
segmentalna. Mianowicie, sygna³ 29Si jest tym s³abszy,
im wiêksza jest odleg³oœæ H-Si a tak¿e im wiêksza jest
ruchliwoœæ odpowiedniego fragmentu cz¹steczki. Po-
równanie zatem widm SP/MAS i CP/MAS dostarcza
nam wa¿nych bezpoœrednich i poœrednich informacji o
otoczeniu ró¿nych atomów krzemu w cz¹steczce. Meto-
dy te doskonale nadaj¹ siê zw³aszcza do badania po-
wierzchni miêdzyfazowych, gdy¿ fragmenty „powierz-
chniowe” znacznie ró¿ni¹ siê ruchliwoœci¹ i otoczeniem
chemicznym od podobnych fragmentów we wnêtrzu
materia³u.

Pomiary czasów relaksacji prowadzone w warun-
kach zmiennych wartoœci temperatury pozwalaj¹ na
uzyskanie dodatkowych danych dotycz¹cych dyna-
micznej charakterystyki ³añcuchów i jej zmian w trakcie
przemian fazowych. W kopolimerach siloksanowych
zawieraj¹cych fragmenty w istotny sposób ró¿ni¹ce siê
ruchliwoœci¹, badano konformacje i charakterystykê dy-
namiczn¹ sztywnych oraz giêtkich segmentów ³añcucha
[50]. Wyniki oznaczañ czasów relaksacji umo¿liwi³y
uchwycenie przemian fazowych i struktury polidietylo-
siloksanu w ró¿nej temperaturze [51].

Zaawansowane techniki NMR np. zastosowanie bar-
dzo szybkiego wirowania próbki (do 45 kHz) w akwizy-
cji widm MAS, eksperymenty dwuwymiarowe z korela-
cj¹ heteroj¹drow¹ (HETCOR) oraz pomiary CP/MAS
w zmiennym czasie kontaktu coraz powszechniej wyko-
rzystuje siê do badañ struktury w masie i na powierzch-
ni próbki elastomerów polisiloksanowych [52—54], mo-
dyfikowanych krzemionek [55—57], zeolitów i polikrze-
mianów [58, 59] oraz hybryd nieorganiczno-organicz-
nych [52, 53, 60—62].

Techniki pomiarów w stanie sta³ym (SS NMR, SS —
Solid State) stosuje siê czêsto w po³¹czeniu z innymi me-

n
H
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todami badañ strukturalnych, przede wszystkim z me-
tod¹ proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), mikro-
skopii elektronowej (SEM i TEM) i modelowania mole-
kularnego, co pozwala na pe³niejsz¹ i bardziej komplek-
sow¹ analizê struktury badanego materia³u [3, 61, 63].

PODSUMOWANIE

Niezwykle dynamiczny w ostatnich latach rozwój
metod 29Si NMR sprawi³, i¿ sta³y siê one niezast¹pione
w badaniach polimerów i materia³ów opartych na krze-
mie. W stopniu spektakularnym umo¿liwi³ on poszerze-
nie naszej wiedzy o tych materia³ach. Szczególnie cenne
okaza³y siê osi¹gniêcia w dziedzinie rezonansu dwu- i
trójwymiarowego a tak¿e wysokorozdzielczej spektro-
skopii stanu sta³ego.
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