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Abstrakt: Prace se zabyva studiem deuterovaného etanoluaadbut(ethyl-D5 alkohol a
butyl-D9 alkohol) s malym mnozstvim (0 az 1,5% hmnosti) rozpudiného stabilniho
volného radikalu TEMPO (2,2,6,6-tetramethylpiperahyl) metodami NMR. Tento systém
ma vyuZiti v polarizovanych t&ich pro vysokoenergetické experimenty. Byla ti&ma
linedrni zavislost spin-fizkové a spin-spinové relaxa rychlosti vodikového jadra z OH
skupiny alkoholu na koncentraci radikélu a klesaévislost relaxénich rychlosti na teplét

(v rozsahu 250-298K). Byl zji& porner T,/T, priblizné od 1,3 do 2, cozZ je interpretovano
jako vliv kontaktni interakce prastdnictvim vodikové vazby alkoholu a radikalu. Byla
zjiSttna linearni zavislost rezonari frekvence vodikového jadra z OH skupiny na
koncentraci radikalu, ijpiemz sklon pimky nezavisel na teplat Na zaklad této zavislosti
byla odhadnuta konstanta hyperjemné interakce mweziilkovym jadrem a volnym
elektronem radikélu kolem-B0?J. Bylo zji&no, Ze doba Zivota vodikovych vazeb mezi
alkoholem a radikalem jeiadu 10"'s, nebo delsi.
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Abstract: The thesis deals with study of deuterated ethamdllautanol (ethyl-D5 alcohol,
butyl-D9 alcohol) with a small amount (0 to 1.5%igve) of dissolved stable free radical
TEMPO by methods of NMR. This system is used inapoéd targets for high energy
experiments. The linear dependence of spin-la#tiwk spin-spin relaxation rate of hydrogen
nuclei from OH group of an alcohol on the radicahcentration and dependence of the
relaxation rates decreasing with temperature figedrom 250 to 298K) were obtained. The
T,JT, ratio from 1.3 to 2.0 was calculated. This wa®ripteted as an effect of a contact
interaction via hydrogen bond between alcohol adlical molecules. The linear dependence
of the resonance frequency of hydrogen nuclei f@rh group on the radical concentration
was obtained. The slope of the dependence linetditiange with temperature. Using this
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longer.

Keywords: NMR, relaxation, deuterated ethanol and butanolMHD radical



Obsah

T o 1 10] F= N UL o R 1
1.1 IMOUIVAICE ...ttt et et e e e e e e e e rmm e et e e e e e e e e e e e as 1
2 O I o] = Vo = 2
1.3 CIEMENT PIACE ..eevveeeeeeeeeeeeeeeee ettt ettt ettt ettt e st en e e seeteseetene e 2

T o] 0] b= N2 =T 1= S 3
2.1 Princip jaderné magnetiCk€ reZONancCe .......ccccvvvvvvieeiiieiiieeeieeeeeeeeeeeveeveeeeeeeae e 3

2.1.1 Jaderny spin a jaderny magneticky MoOment............ccccveeeeeeiiiiiiiiiiieee e 3
2.1.2 Chovani magnetického dip6lu ve statickém reigkém poli............................. 4
2.1.3 Vliv harmonicky proNNnéno POIE ..........cocueiiiiiiiiiiieeiiiee e 6
2.1.4Casovy vyvoj stedni hodnoty magnetického momentu...........veereeeveeenenn. 7
2.2 Zaklady fenomenOIOQICKE tEOKIE .......ii ittt eeeee e e 8
2.2.1 Magneticky dipdl ve statickém magnetickém pdllasickém pojeti.................... 8
2.2.2 Vliv harmonicky prormného pole v klasickém pojeti.........vvvieeeeeeeeiiiiiinnnnnn. 9
2.2.3 Magnetizace, BIOChOVY rOVNICE .........ccceeemiiiiiiiiiieeeiiiiieee e 9
2.3 Pulzni eXperiment NIMR ... ....uuuiiiiiiiiceeeee e iieeeeeeeeee e eeeeeee e eas s e rnreeneeeeeeeeeeeees 11
2.3.1 SIgNAI VOINE PrECESE ....ceiiiiiiii ettt ettt me e 11
2.3.2 MEFeNi relax@ni dODY T ....... e 11
2.3.3 MEfeni relax@ni doDY T ... 12
2.4 TEOME IEIAXACT ... .eiei ittt 14
2.4.1 DIpOI-dipOIOVA INTEraKCE .......eveeii et 14
2.4.2 Spektrum nahodného pohybu v kKagalin...........cccoooiiiieiiiiieeeeee e 16
2.4.3 SPIN-MIZKOVA INtErakCe.........coovvvviiiiiiieeeet e, 17
2.4.4 Spin-izkova relaxace v roztoku s paramagnetickymi ionty..............ccce..... 18
2.4.5 Vliv dipdl-dipolové interakce na spin-spinovarelax&ni dobu v roztoku
S paramagnetiCKYMIi I0NTY ......ccoiiiiiiiiieeieee e e e e e e enenrneeees 20
2.4.6 HYPEIEMNA INTEIAKCE ... .uuuveiieeees e e e e e eeeeeaeeeeeeeeeeeeeeeeseeesaeesssaeeeeeeaeaaaaeeees 22
2.4.7 Spin-rhizkova a spin-spinova relaxace v systému alkohdikéd TEMPO......... 23
2.5 Model tvorby komplek alkohol-TEMPO ............uuiiiiiiiiiiccee e 25

Kapitola 3 ZKOUMANE VZOIKY ..........uuuuueiiiieeeiiiiiiiiiiss s e s e e e eeeeeeeseeeessessnnn e 29

0 I i = T | PP PP PP PPPPPPPRR 29

I =TT =1 4 [ ] TR 29



3.3 RadiKal TEMPO........ooiiiiiiiiieies s e 30

3.4 Parametry ZKOUMANENO SYSIEMIU ... ieeeeaemiiieie ettt ene e 31
Kapitola 4 Experimentalni VYSIEdKY .............eiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 33
4.1 Parametry eXPErMENL.............uuuuruuurirrrieinrererereeeee aee———eereeerrrer.——————————————— 33
4.1.1 Nastaveni SPEKITOMEBLE...........oiiiiiiiie et 33
o N @ Lo T Yo I o1 1)V o)V - (] | [P 34
4.2 H spektrum etanolu @ BULANOIU ..............cooeeeeeeeee e e, 35
4.3 Zavislost relaxanich rychlosti na koncentraci radikalu TEMPO................ccceee... 37
4.4 Zavislost relaxmich rychlosti natepldt.............cccoeee 44
4.5 POrovNani RS€ SHKOU CANY .......ceiiiiiiiiieiiiiiii et eeeeet ettt e e a7
4.6 Posuv frekvence OH ProtonU............ccoeeeeeiiiiiiiiiiiiii e e 48
Kapitola 5 Interpretace experimentalnich vysledti...............ccccoevvvviiiiicciiieenenn. 51
5.2 Odhad hmotnostnino ZIOMBL..........cooeviiiiiiieee e 51
5.3 Odhad hodnoty konstanty hyperjemné interakce...............ccceeeeeeeeiiee, 53
R @ o | aF=To (o] = : 111 (0] 0 )Y TSSO 54
SR O o] o= (ol (eI g=1+: 1 1e (0] o)z 2 TP 55
ZAVEI ..ottt 1o e e e oo 4o oo oo bbb bbb et e e e e ae e e n e 57
1] = LD = PP 59
P I ONY e —————— ettt ————————————— 61
A. Relax&ni doby nansftené na 200MHz Spektrometru ...........cooccveeeenniieeeniiiineeennns 61
B. Relax&ni doby namfené na 500MHz spektrometru ...........cccccvvvvvieviiieece, 62

C. FrekVeRINT POSUV ......uviiiiiiiiiiie e ettt e st e e e e e e e e e enseeeeas 65






Kapitola 1
Uvod

1.1 Motivace

Mikroskopicka struktura latek v kapalném skupens@i velmi sloZitd. Molekuly se
v kapalire priblizuji na ponérné malé vzdalenosti, ale stas® jsou v neustavajicim
pohybu. Velkého vyznamu nabyvaji intermolekulameérakce, které mohu vést k vyteai
slozitych struktur s kratkou dobou Zivota, kter&eaw vyraza ovliviiuji makroskopické
vlastnosti latky. Zejména se jedna o vodikové vakierym je nafiklad gisuzovan zdsadni
vliv na fyzikalni vlastnosti vody [1]. DalSim‘kladem je van der Waalsova vazba.

Obe zmirené interakce hraji vyznamnou ulohu také uvniblekul, kdy uéuji energetickou
vyhodnost #znych konformaci. Vodikova vazba je tidgad ugujici pro sekundarni,
tercialni a kvartérni strukturu protéin

Diky tomu, Ze se jednd o slabsi interakce, neZ kamalentni a iontové vazby, kter&uji
stavbu molekul, maji jimi vyti@né struktury dynamicky charakter. Dochazi k jejich
neustalému vyti@ni a zaniku vlivem tepelného pohybu.

Nuklearni magneticka rezonance (NMR) je silnym rgjsin pro studiuméchto interakci.
Spektroskopie NMR podava informace o strigtldtek a sotasré umoziuje pozorovat
dynamiku procesna velké&asoveé Skale. Pomalé procesyaou byt studovany pomoci série
meéreni. Pomoci eni jadernych relaxaci je mozné studovat rychlécesyp aZz daradu
pikosekund.

Tato prace se zabyva systémem alkoholu (etanolw fmitanolu) a malého mnoZstvi
stabilniho volného radikalu TEMPO (2,2,6,6-tetramyégiperidinoxyl). Jedna se o realny
systém, protoze alkoholy v pevné fazi s vysokynpsim spinové polarizace vodikovych
nebo deuteriovych jader se pouZivajtasticové fyzice jako téovy material pi studiu
spino¥ zavislych proces pii vysokoenergetickych sradzkach. Volné radikaly, ojaje
TEMPO, se do téovych material pridavaji [2].

Stabilni volné radikaly disponuji elektronem s neMypenzovanym spinem, kteryude
interagovat s jadernymi spiny. Tato interakc&emit charakter dipol-dipélovy, nebo, je-li
vytvorena vodikova vazba, také kontaktni.

Tato interakce riZe na jednu stranutpobit jako efektivni relaxai mechanismus, tedy
urychlovat dosazeni energetické rovnovahy meziésysin jadernych spina latkou, na
druhou stranu elektronové spiny radik§® mozné vyuZzit v procesu dynamické polarizace
vodikovych jader alkoholu. Tento proces umfgiz dosdahnout vysokého stupspinové
polarizace, pgebného pro polarizované ter[2,3].

Systém etanol-TEMPO v kapalné fazi byl zkouman mgelte fyziky nizkych teplot MFF
UK. Prof. Sgpankova a jeji spolupracovnici publikovali v r. Ba8anek [3], kde potvrdili,
7e relaxace vodikovych jaddd na hydroxylové skupihetanolu méa odlisny charakter, nez
relaxace ostatnich jader v molekule. Zatimco utogth jader vodiku a u jader uhlikéC
probiha relaxace prdasdnictvim dipdél-dipolarni interakce a je pobaa difusi, u



vodikového jadra z OH skupiny je relaxace urychlgi&omnosti vodikové vazby
s radikalem a kroen dipél-dipolové interakce se ke projevit i Fermiho kontaktni
interakce.

1.2 Cil prace

Cilem této prace jerpdevsim navazat na praci [3] ngemnim spin-spinovych relagaich
dob a porovnanim vysledkpro dva fizné alkoholy a fitom se seznadmit s metodami
spektroskopie NMR, zejména s vyuZzitiméieni relaxaci ke studiu dynamickych praces
v kapalné fazi.

Méieni bylo provadno na deuterovanych vzorcich, coZz umoznilo &#nse vyhradd na
interakci vodiku z hydroxylové skupiny alkoholuaslikdlem TEMPO. Pomoci porovnéni
spin-nfizkové a spin-spinové relaxa doby nEla byt potvrzena existence vodikovych
vazeb a odhadnuta jejich doba Zivota.

Krome jiz diive studovaného etanolu byl pouZit i butanol, ayig ImoZné porovnat podobné
systémy s odliSnou viskozitou.

1.3 Clenéni prace

Teoreticky Ovod z&ina objassnim zaklad jaderného magnetismu a nastiim
fenomenologického a kvantovéh#éigtupu k popisu jevu NMR. Dale jsou popsany pouZzité
pulzni sekvence pro #&eni relaxé@nich dob. Text pokkaje teorii relaxaci podle
Bloembergena, Purcella a Pounda a jeji aplikaciomtok s paramagnetickodimési. Na
zawr teoretickécasti je navrzen jednoduchy model kinetiky tvorbyzéniku komplex
alkohol-TEMPO.

Experimentalnicast popisuje vysledky &eni spin-niizkové ;) a spin-spinove Tp)
relaxani doby a rezonami frekvence jadetH z hydroxylové skupiny etanolu a butanolu
v zavislosti na koncentraci radikalu TEMPO. Koncaoé se pohybovala od 0 do 1,5%
hmotnosti srési. Méteni bylo provedenoiptiech teplotach 250, 278 a 298K.

K meteni byl pouZit spektrometr Bruker Avance s rezénarfrekvenci jaderH 500MHz,
na rékterych mistech prace jsou vysledky srovnany sidaplymi métenimi na 200MHz
spektrometru.

Na zav¥r je diskutovdna koncentfai a teplotni zavislost, je navrzena interpretaadilu
spin-ntizkové a spin-spinové relax@ doby a mozZné ifazeni relaxénich gispsvka
k relax&nim mechanisiim.



Kapitola 2
Teorie

2.1 Princip jaderné magnetické rezonance

Z kvantové mechaniky je zndmo, &éstice s danym magnetickym momentem, vioZzena do
statického magnetického pole seizm nachazet jen v diskrétnich stacionarnich stavech
charakterizovanych orientactigi tomuto poli. Souboréchto staw se nazyva Zeemén
multiplet. Ridanim ¢aso¥ proménného magnetického pole o vhodné frekvenci je mozné
indukovat gechody mezi stavy Zeemanova multipletu. Tento jewazyva magnetickou
rezonanci.

V nasledujicim textu budou vy&leny zakladni principy metody magnetické rezonaace
pouzivané nazvoslovi, souvisejici stouto pracixtT&to podkapitoly, stejh jako
podkapitoly 2.2 vychézi z publikace [4].

2.1.1 Jaderny spin a jaderny magneticky moment

Atomové jadro je charakterizovandgeplevsim svoji hmotnosti a atomovyislem. DalSi
dulezitou veltinou je vlastni moment hybnosti jadranazyvany obvykle jaderny spin. Je
dan vektorovym sattem orbitalnich momeiita spirii jednotlivych nukleof. Na rozdil od
ptipadu elektronu v atomovém obalu nelze sec¢asmou znalosti struktury jadra tyto
piispivky spditat a jaderny spin je nutnodmvat experimentat

Jaderny spin je pdtten kvanto¥ mechanickym pravidm pro moment hybnosti. Jeho
velikost je utena hodnotou kvantovékgslal.

[I| = hI(I+1) (2.1.1)
Kvantovécislo | mize nabyvat pouze polocelych hodnot 0, 1/2, 1,2/2,

Hodnota z-oveé slozky momentu hybnosti jéamma magnetickym kvantovyislemm,.
I, = hm; (2.1.2)

Magnetické kvantovéislo m maze nabyvat pouze hodndt -I+1, ... ,1-1, I. Celkem tedy
miaZe mit 2+1 hodnot.

Bylo experimental#é zjiStno, Ze jadra se sudym giem neutrofi i protorti (tzv. sudo-suda
jadra) maji nulovy spin. Jadra s lichym hmotovgslem maji spin poliiselny a gktera
licho-lich& jadra maji spin celselny.

Casto pouZivana v magnetické rezonanci jsou jHraa °C, ok se spineml = 1/2.
Celasiselny spin méa ndfklad jadro deuteria (z&ano®H, nebo D), pro které= 1.

S nenulovym spinem je svazany nenulovy magnetickyolovy moment. Magneticky
dip6lovy momentu jadray a jaderny spin dava do souvislosti va, ozndgovana jako
gyromagneticky po®r y. Je konstantou, charakteristickou pro dané jaddaném stavu a
mize nabyvat kladnych i zapornych hodnot.



w=vl (2.1.3)

Zrovnic (2.1.2) a (2.1.3) plyne vztah pro maximélhodnotu z-ové komponenty
magnetického momentu, kterd byvasto ozn&vana striné jako jaderny magneticky
moment

U = yhl (2.1.4)
Analogicky Bohrovu magnetonu pro elektron definuggjederny magnetom.

_ _eh —27; m—1
Uy = po 5,0505-10 “JT (2.1.5)
D

Kde e je elementarni nabojra, je hmotnost protonu.

Jaderny magneticky momentifeme také vyjait pomoci tzv. jaderného g-faktoru, jehoz
vyznam je ¥ejmy z nasledujici rovnice

leer|l = gusl (2.1.6)

2.1.2 Chovani magnetického dip6lu ve statickém magnetickém poli

Pri vioZeni ¢astice s dipolovym magnetickym momentgnalo vrgjSiho magnetického pole
B, nastava interakce, jejiz hamiltonian ma tvar:

H =—p-B, (2.1.7)

Zvolime-li, jak je obvyklé, osu z ve simu vektoru magnetické indukdsy, vyraz (2.1.7) se
s pomoci (2.1.2) a (2.1.3) zjednodusi.

H = _HZBO = —)/hBOmI (218)

Dostaneme 21 stacionarnich stévs vlastnimi energieni,, které tvdi tzv. Zeemafiv
multiplet (Obr. 2.1.1). Energetické hladiny mulépl jsou ekvidistantni.

Bo=10 Bo I Ji
E Z || m=+3/2
m=-3/2  zps2§
AE= yiiBo
m=-1/2 #/2
— 0

my=+1/2 /2

Fon=-1/2

m=+43/2 -38/2Y 5 5

Obr. 2.1.1: Orientace magnetického momentu a Zeemanudv multiplet pro / = 3/2

Vlastni funkce hamiltoniana jsou tedy charakterizovany kvantovyusisly m. Castice ve
stacionarnim stavu se tedy vyZog ostrou hodnotou z-ové slozky impulsu, respektiv



magnetického momentu. Zn¢imé vlastni funkce oziéme s pouzitim braketové symboliky
jakolm). Obecné reseni Schrodingerovy rovnice | #(t)) pak nizeme napsat jako:

+1

¥ (@) = 2 Cm, IMy) exp (— iEr;n’ t) (2.1.9)

my=-—1I

Kde cy, jsou obect komplexni koeficienty. Je zajimavé se podivat,\jggada x-ova a y-
ova slozka magnetického momenty, p,. Je Xejme, Ze nemohou mit ostré hodnoty.
MuZeme ovSem zkoumat jejicietini hodnoty. Najiklad pro x-ovou slozku:

() = ¥ FOILIE®) =y f W (x,£) LW (x, ) dx (2.1.10)

Dosazenim z rovnice (2.1.9) dostaneme

+1
* ’ . E,mI B EmI
() = z Y Cmy Emy (M1l Imy) exp (‘th (2.1.11)

m1=—I

Operatorl, I1ze vyjadit jako sowet tzv. snizovacich a zvySovacich operatarl., znamych

z teorie kvantovani momentu hybnosti. Tyto opeséfsou definovaneé jakb =I-ilya I, =

Ix + il, a jejich @isobenim ngm), vlastni funkci operatord,, dochazi ke snizeni nebo
zvySeni magnetického kvantovétislam o 1.

ProtoZe v operatorly mame sotet zvySovaciho a sniZzovaciho operéatoru, dostaneme |
ptisobenim na staym) kombinaci stavi |m -1) a |m +1). Diky ortogonalit pak bude
maticovy element v rovnici (2.1.11) nenulovy jepripack, Ze platim” =m = 1.

Vyraz (2.1.11) se tedy zjednodus$i a dostaneme asjivysledek:

(Uy) =V (Cr*nl' Cmy—1 €XP (i %t) + iy Cmy+1 €XP (—i %t)) (2.1.12)

Kde jsme zavedlME jako rozdil energii sousednich hladin Zeemanovéipletu. Tvar
rovnice nas pirozere vede k tomu, vyjéidt energii jakodE = /zw,. Zavadime tim thlovou
frekvenci wo, kterou nazyvame Larmorovou frekvenci, nebo téz frekvenci Larmorovy
precese.

Stredni hodnota x-ové slozky magnetického momentuedsg tvar harmonickych oscilaci o
Larmorow frekvenci. Pro y-ovou sloZzku jeSeni analogické.



2.1.3 Vliv harmonicky proménného pole

Uvazujme komplikovagjsi situaci — ke statickému pdl, pifidejme ¢aso¥ promEnné pole
B; konstantni amplitudy, jehoZ vektor rotuje s Uhlowgchlostio v roving X, y. Celkové
pole je tedy po slozkéch:

B = (B; coswt; By sinwt; By) (2.1.13)

Hamiltonian interakce magnetického momepts polemB maZzeme rozlozit n&leny 74 a
#Hi. Prvni popisuje interakci s polem By a je dan rovnici (2.1.8).Druhy popisuje interakci
s polem B; a ma tvar

H,(¢) = —yB; (Iy coswt + I sinwt) = —%Bly(l_ elwt + [, e~@t) (2.1.14)

Je-li poleB; « By, mizeme hamiltoniari; povaZzovat za malou poruchu v porovnanisa
tlohutesit pomocitaso¥ zavislého poruchového o V této metod predpokladame, Ze
vlastni stavyry) neporuseného hamiltoniamg doke popisuji systém i pofigdani malé
poruchy. Ta se projevi jen tim, Zeibe vyvolavat pechody mezidmito vlastnimi stavy.
Pravdpodobnost fechodu mezi stavy s kvantovyniisly m a m” je Unérnd étverci
maticového elementu poruchy, vyfédého v reprezentaci vlastnich staweporuseného
hamiltonianu.

Ppyosm, = my” | Hy | mp)|? (2.1.15)

Podobg jako v gipads rovnice (2.1.11) jsou maticové elementy nenul@ré je-li splgno
m~ = m = 1. Fechody jsou tedy moZné jen mezi sousednimi hladinA@emanova
multipletu.

Protoze elementym/’| #41 | m) jsou symetrické, je pravdépodobnost prechodu na vyssi a
niz8i hladinu stejna.

Pti prechodech dochazi k vyzareni nebo absorpci kvanta energie elektromagnetického
pole o velikosti rozdilu hladin Zeemanova multipletu 4E = y/By = /iw, kde wq je diive
zminéna Larmorova frekvence. Dostdvame pro ni podminku

wo = |y|Byg (2.1.16)

Tento vztah udava podminku pro frekvenci pjenutnou pro vybuzeniipchod. Vidime,
Ze popisovany jev ma charakter rezonance. Malacparo vhodné frekvenciiie vyvolat
velkou odezvu.



2.1.4 Casovy vyvoj stiredni hodnoty magnetického momentu

Derivaci rovnice (2.1.10) podt@asu dostaneme diky explicitni nezavislbstiacase:

*

Ly = Jalpllpcﬁ + Jtpvalpﬁ
dp ! TV | Ty e X Ty [ ke X (2.1.17)

Dosazenim za deriva#i z ¢aso¥ zavislé Schrodingerovy rovnice

ow

ih>= = HY = y1,Bo¥ (2.1.18)

a jejiho komplexniho sdruzeniizieme pokréovat ve vypétu:

d i
E(#x) = EVZBO J lp*(lzlx - Isz)l‘Ud3x = yBO(#y) = V((H) X BO)x (2119)

Pouzili jsme komuténi relace [,1,] = -i/l,. Opakovanim postupu pro zbyvajici slozky
dostaneme rovnici ve vektorovém tvaru:

% = y((u) X By) (2.1.20)



2.2 Zaklady fenomenologické teorie

2.2.1 Magneticky dipdl ve statickém magnetickém poli v klasickém pojeti

K problémucéstice s magnetickym momentamv magnetickém polB, Ize gistupovat i
zcela klasicky. Na zakl&diruhé impulsovédty a rovnostiy =yl (2.1.3) dostaneme rovnici
pro ¢asovy vyvoj magnetického momentu:

dp
E =y(u X By) (2.2.1)

Tato rovnice je shodna s kvantownechanicky odvozenou rovnici (2.1.20) préedni
hodnoty magnetického momentu. Vidime, Ze klasiclethanika nam fiZe dat o chovani
systému cenné informace. KdyZ uvazime, Ze probiken&blem spii a chovani momentu
hybnosti na mikroSkale obetrje kvantovd uz ze své podstaty, je tento fakt o

piekvapivy.

Vidime, Zecastice se chova gyroskopicky. Zma magnetického momentu je vzdy kolma na
jeho sodasnou orientaci i na po,.

Je vyhodné f&jit do soustavy sdadné S, rotujici s konstantni Uhlovou rychlestkolem
osy z. Vztah (2.2.1) iptransformujeme Zsobem obvyklym pro vektory. Laboratorni
soustavu sa@adnou zn&ime S a derivace vzhledem k soustavam odliSujedexin

(Z_l:)s = (C;_ltl)g —wXpu=y <u X (B + %)) = ]/(ﬂ X Bef) (2.2.2)

Castice se tedy chova tak, jako by naisgbilo efektivni magnetické poR.

Je Zejmé, Ze lze zvolit» tak, aby byldBe = 0 a tedy magneticky moment byl v soust&v
nehybny. Tuto vyznmou Uhlovou rychlost oziéme wo a nazyvame ji Larmorova
frekvence. Toto ozrigni je korektni, nelopro jeji velikost zjeva plati stejna podminka,
jako v predchozi podkapitole:

wo = —¥B, (2.2.3)

Predpokladame-li, Ze magneticky moment svira O#ie$ osou z, okamitvidime, Ze
v laboratorni soust&koné vektoi precesni pohyb, tzv. Larmorovu precesi, s frekivenc

Opet vidime vztah mezi klasickym a kvantovym popis@&recese je jakousi obdobou vztahu
(2.1.12). Uhel# se zachovava — dostavame obdobu stacionargeni. V klasickém
piipad maze ale uheb nabyvat libovolnych hodnot, zatimco v kvantové hatdce niZze
nabyvat pouzel2+ 1 hodnot.



2.2.2 Vliv harmonicky proménného pole v klasickém pojeti

Podobr jako v podkapitole 2.1.3 nechame na systéisopit navic slabé harmonické pole
B; s frekvenciw, kruhow polarizované v rovidix, y.

V sousta¥ sodadné S, rotujici s Uhlovou rychlostikolem osyz a natéenou tak, aby stale
platilo By ||x", bude mit efektivni poleigobici na magneticky moment tvar

By = (Bl; 0; By + %) (2.2.4)

Vidime, ZeB je ¢aso¥ neprongnné. Zavedenim vhodné soustavy isomé byl problém
pieveden na jiz iigSeny pipad.

Magneticky moment preceduje v soust&®/ kolemBg; s Larmorovu frekvenci, = -yBey.
V laboratorni sousta&kona tedy slozity pohyb, precesi, dafsiou nutaci.

Bude-li frekvence poldB; rovna Larmorov frekvenci ve statickém poB,, redukuje se
efektivni pole na hodnotB.; = B;. Magneticky moment pak preceduje klem osy x’
s Uhlovou frekvenci,” = yB,. Lze tedy pomoci malého pole o vhodné frekvenaitihel
precesd. Tento stav odpovid&ide popsanému stavu magnetické rezonance.

Nechame-li pold; pasobit po kratkyasovy Usek, Uhel precese se Zmi 0
A0 = yB;T (2.2.5)

Tato vlastnost se vyuziva v pulznich metodach NMRRIsy, pro &Z je 0 = n/2,  atd. se
nazyvajin/2, n pulsy, gipadré 90°, 180° pulsy.

2.2.3 Magnetizace, Blochovy rovnice

V realném experimentu nestudujeme jedsdstici, ale obrovsky soubor jadernych spin
Definujeme proto makroskopickou wghu, magnetizaciM, jako sodet magnetickych
moment, piipadajicich na jednotku objemu.

Fenomenologické rovnice pro magnetizaci zformuldvaBloch.

Je Zejmé, Ze rovnice musi obsahovln z rovnice (2.2.1), aby se zohlednilo gyroskkeic
chovani castice. To ovSem k popisu problému nepagg V praktickych pipadech
nemiZzeme zanedbat interakce mé&asticemi, ani s ostatnimi stupni volnosti v latce.

Po vybuzeni systému sifin/2 pulsem dojde pdéase k ustaveni tepelné rovnovahy mezi
systémem spinha ntizkou (nfizkou se v terminologii NMR rozumi ostatni stéprolnosti

v latce). V pipact spimi ve statickém polBy a pro kladny gyromagneticky pémbude
ziejmé rovnovazna hodnota magnetizadg orientovana ve sénu pole B, tedy ve sréru
osy z, pokud se drzime konweri orientace saadnych os.

Vyjdeme z pedpokladu, Ze proces ustaveni rovnovahy mé rétéxeharakter. Zavadime
dvé obecr rizné relaxani doby. Pro sloZku magnetizace rovéitou s magnetickym
polem zavadime tzv. podélnou relémadobuT, pro zbylé d¥ slozky tzv. picnou relaxani
dobuT,.



Kombinaci rovnic typu (2.2.1) a relas@ch¢leni ziskdme Blochovy rovnice.

dM, M xB) M,
ac ! *T,
dM, (M x B M,
_ 7 = X _
praiabt =, (2.2.6)
dM, M, — M,
=y(M xB), - ————

Platnost Blochovych rovnic zavisi ha tom, zda jeZngpovaZovat magnetizaci za &eu
jednotlivych magnetickych momentkteré se vyvijeji nezavisle. Plati tedy pro systés
navzajem slab interagujicimi spiny. Takovéiplizeni je ¥tSinou mozné v kapalinach.
V pevnych latkachtasto nastava situace, Ze je nutné se na systém dpiat jako na
provazany celekRe3eni je potom mozné s pomoci pak§eh kvantow mechanickych
piistupi, jako je teorie matice hustoty.

O pouzitelnosti popsané fenomenologické teorieaxipse v [4] piSe: ,Experiment ukazuje
velmi dobrou pouZzitelnost Bochovych rovnic pro pogaderné magnetické rezonance
v kapalinach. V pevnych latkach je vSak otazkafeplatnosti znén¢ slozita.”

2.2.4 Chemickeé sti#ni v kapalinach

Méiime-li jadernou magnetickou rezonanci v latce, netigké pole v mist jader neni
stejné, jako makroskopické homogenni pBlg které je buzeno magnetem spektrometru.
Misto toho na jadragsobi lokalni magnetické pol,.. Hodnota tohoto pole je zavisla na
chemickém okoli jadra. Proto i rezowanh frekvence jadra je zavisld na chemickych
vazbéach.

Plati, Ze lokalni pole jsou tma vrEjSimu poli B, [4]. Rezonatni podminku nizeme pak
psat ve tvaru

w =yYBy(1+ o) (2.2.7)

Konstantac se nazyva stinici konstantou. Je zavisla na parechejadra a na #gobu
chemické vazby v molekule.

Jiny pistup k popsani tohoto jevu je zavedeni chemick#guvuoy. Definujeme jej jako
pomer rozdilu lokélnich poli na studovanych jadrech a jadrech zvoleného standardu
k celkové velikosti lokalniho pole na jadrech stz

o Jk—Jj
Sj = gren (2.2.8)
Typickym, ¢asto uzivanym standardem je tetramethylsilan (TMS).

Chemické stigni sec¢asto udava v jednotkach 1,0pro které se pouZiva ozfemi ppm (z
anglického parts per million).
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2.3 Pulzni experiment NMR

Vyznamnou skupinou metod jaderné magnetické reammgeou pulzni experimenty.
Uspaadani takoveho experimentu je nasledujici: Vzorgdernymi spiny je umish do
konstantniho, homogenniho magnetického [BaleNa kratkycasovy Usek (vyraznkratsi,
nez relaxani doby Ty, T,) je na vzorek pomoci radiofrekvani civky aplikovano $tdavé
pole B; v roving kolmé naB,. Beéhem tohoto kratkého pulsu je mozné zanedbat r&téxa
procesy. Systém spirse vyviji podle rovnice (2.2.5). Pulsy, pré¢rse magnetizace afioo
Uheld = n/2, & atd. se nazyvaji/2, & pulsy, gipadré 90°, 180° pulsy.

V delSiché¢asovych intervalech mezi jednotlivymi pulsy se reopystém vyviji pod vlivem
statického pol@, a je podroben relaxaci.

2.3.1 Signal volné precese

Aplikujeme-li na popsany systémi2 puls, vysledkem bude po jeho skeni magnetizace
sklopena do roviny kolmé n8, Jaderné spiny preceduji v této ravie Larmorovou
frekvenci a takto vyvolané pramné magnetické pole ike byt detekovano, éemuz se
zpravidla pouZziva stejna civka, jako pro generoydaienného poleB;. Ziskany signal se
nazyvé signalem volné precese, neboli FID (z akélio free induction decay).

Intenzita signélu je asmna pameétu magnetizace do roviny kolmé 3. Tento pimét se
zkracuje exponencialrs relaxani dobouT,, ktera je kratsi, neZ relasa dobal,. Pricinou
rozdilu je v realném experimentu nedokonala homivgigrole By, ktera fisobi rozfazovani
Spind.

2.3.2 Méreni relaxacni doby T+

Pro ngteni spin-niizkové relaxani doby T; byla pouZita pulzni sekvence Inversion
recovery. Sestavampulsu arn/2 pulsu, aplikovaného ptaser.

Po aplikaci prvniho pulsu je magnetizacecetta podle (2.2.5) o 180°, slozka kolmé k poli
B, je tedy nulova a nepozorujeme zadny signal. Pédgliozka relaxuje podle Blochovych
rovnic (2.2.6) v zavislosti néaset exponencialé s relaxani dobouT;:

M, = M, [—1 + 2 exp (—T—tl)] (2.3.1)

Kde Mg je paéteini rovnovazna hodnota magnetizace. Tento vztalh platidealni pipad,

ve skuténém experimentu nebyva konstantgedg exponencidlou ipsré rovna d¥ma,
zejména kili obtizim s nastavenim spravné déikypulsu.. Redlny vztah, ktery se pouZiva
pro fitovaniT, je

M, = A + Bexp (— Ti) (2.3.2)
1
Druhy puls sklopi dosud nezrelaxovanou magnetidacioviny kolmé k poliB,. Po rm

tedy pozorujeme signal volné precese, jehoZ int@feidngrnaM,(z).

Nanmgiené intenzity pro zné hodnotyz proloZzime zavislosti (2.3.2) (optimalizujeme
hodnoty parametrA, B) a ziskame tak spiniizkovou relaxani dobu.
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7 puls /2 puls

H:

Obrazek 2.3.1: Pulzni sekvence Inversion Recovery

2.3.3 Méreni relaxacni doby T,

Pro ng&feni spin-spinové relagni doby byla pouZita pulzni sekvence spinového echa
respektive jeji varianta CPMG,dena k potlaeni vlivu difuse v kapali&

Spinové echo vznikne po aplikaci dvou gul®rvni jen/2 puls, ktery vyvola signal volné
precese (FID). Kdyby bylo magnetické p@e zcela homogenni, klesala by velikosicpé
magnetizaceM, (a tedy i amplituda signalu FID) podle Blochovyehvnic (2.2.6)
exponencialé scasem s relaxani dobouT,:

t
M, = M, exp (- T—z) (2.3.3)
Nedokonala homogenita poletgwbi rozdily v Larmorovych frekvencich jednotlivyshini
a tedy jejich rozfazovani. Magnetizace se tak utlonmohem rychleji.

Aplikace n pulsu pocaser zpasobi ot@eni spiri 0 180°. Diky tomu se Zae obnovovat
koherence a p@ase 2 od prvniho pulsu budou spiny &@pve fazi. Kolem tohotatasu
pozorujeme signal spinového echa, intenzitase 2 odpovida intenz¥, jakou bychom
v tomtocase pozorovali s dokonale homogennim polem. diene-li tedy echa pro vice dob
T, MaZeme pouZzit rovnice (2.3.3) a stanovit spin-spinonaax&ni dobu.

Rovnice (2.3.3) ovSem plati v idealniffigadt. Pro poteby skuténého experimentu jégba
piidat jeS¢ absolutni¢len D, protoze kwli Sumu nefijde hodnotaVl, v nekonénu k nule.
Rovnice pak ma tvar

M, = C exp (— T—tz) +D (2.3.4)

Popsany postup ale d@nefunguje, #ni-li se v ptibéhu experimentu (mezi prvnim pulsem
a echem) magnetické pdg. Zfazovani spifh v echu pak neni dokonalé, ca¥spbi ztratu
intenzity signalu echa a tedy k n&t@ni kratSiT,, nez ve skutosti je.

V praxi byva poleB, sice velmi stabilni, ale ne Uglalokonale homogenni. V kapalném
vzorku pak vlivem difuse dochazi kgmaseni jader do oblasti s jinou hodnddgu

K potlateni vlivu difuse se pouziva pulzni sekvence CPM&(®urcell-Meiboom-Gill
podle jejich autar). Spaiva ve vollg kratkého konstantniho odstupu gulqv nastaveni
spektrometru se tento parametr aane zpravidla D20). Misto prodluZovanpak
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zvySujeme peetn-pulsi. Pro potlgeni Spatného nastaveni délky pulsu, na které b jin
metoda byla velmi citlivda, se prval2 puls aplikuje s fazi odpovidajici ¢eni magnetizace
kolem osy x a nasledujigipulsy s fazi odpovidajici ateni kolem osy y. Diky tomu se sice
pii Spatném nastaveni délkypulsu magnetizace neéfqresrg o0 180°, ale po kazdém
druhém pulsu se chyba vykompenzuje. Je ted§epatpouZzivat sudé @y pulsi n. Pulzni
sekvence CPMG je vykreslena na obrazku 2.3.2.

/2 puls,6x)  mpuls (y) npuls (y) -,

I

U

I

U

1. |
H: !
1

\

Obrazek 2.3.2: Pulzni sekvence CPMG
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2.4 Teorie relaxaci

Tato podkapitola vysitluje pavod relaxgnich mechanisihv NMR a ukazuje, co se Ize
z relax&niho chovani spinového systému d&ist o mikrostruktie latky.

V prvni ¢asti bude popséana dipél-dipdlova interakce podle BPP teorie (podle autipm.
Bloembergena, E. M. Purcella a R. V. Pounda), goblné «lanku [5], ze kterého tato
pracecerpa.Clanek byl psan s pouZitim jednotkové soustavy cNgkteré gevzaté vzorce
v této praci byly ponechany vipodnim tvaru, pouze byly odliSeny ozeaim cgs.

2.4.1 Dip6l-dipdlova interakce

Z proces, které by mohly zprostdkovavat interakci spinového systému s okolim lze
bezpeéné vylowit termalni vyz#ovani (pravédpodobnost spontdnni emise je mizivd). Pro
vétSinu gipadi je mozni zanedbat Fpnou interakci s elektrickym polem, protoZe jadrajim

v normalnim stavu nulovy elektricky dipélovy momenjadra se spinem 1/2 maji nulovy i
moment kvadrupdlovy.

V Gvahu gipadaji pouze interakce magnetické. V latce k nifZendochazet jednak mezi
jadernymi spiny navzajem, jednak mezi jadernymingpia elektrony s nenulovym
magnetickym dipélovym momentem. Tuto interakci naaie dipdl-dipdlova.

UvaZujme soustavil gyromagnetickycleastic, pev ukotvenych v prostoru. Hamiltonian
soustavy ma tvar:

i 3ri(r;
3 = Zylhl Hy + Eylhl 21@ <1 ol - 1)> (2.4.1, cgs)

U

Kde y a |; zn&i gyromagneticky podr a moment hybnosti i-t€astice aH, statické
magnetické pole. Déle budeme&egdpokladat, Ze jde o soustavu identickych jader a
gyromagnetické pogny jednotlivych¢astic nebudeme rozliSovat.

Druhy ¢len ve vyrazu na pravé stiamovnice (2.4.1) popisuje dipdl-dipolovou interakci
mezi spiny. Bez druhéhdlenu bychom dostali I + 1 stacionarniclteSeni, kterym by
odpovidal stejny pet diskrétnich energetickych hladi n, liSicich sed® = y/H,. Tyto
hladiny by byly sil@ degenerované. Stav systéemu charakterizuji kvantosta m
jednotlivych spiri. Zavadime kvantové&slom=Xm.

Predpokladejme, Ze kvanto¥éslam; charakterizuji stav systému i ptigani druhéh@lenu
z (2.4.1). Ten ozrdme V = L%V, a budeme ho povazovat za poruchu. OpeNtaastre
popisuje interakci mezi i-tym a j-tym spinem. Pod#¢ je mozné ho vyjéidt s pomoci
operatoru z-ové slozky spinu i-tého jadigaa jeho zvySovacich a sniZzovacich opefatar,
li., zavedenych v podkapitole 2.2 takto:

y*R*r;*(A+B+C+D+E+F) (2.4.2, cgs)
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Kde:

A :Iizljz(l—SCOSZ 91]) (AmZO)
1 , _

B= —Z(Ii_ I, +1, ;) (1—3cos? ;) (4m = 0)
3 ; —i@;j ,+iyHpt

C:_E(Ii"' I]Z+I]+ IL'Z)SIHGL']'COSQL']'B Ue 0 (Am=1)

(2.4.3, cgs)

3 . .

D= —E(ll‘_ []Z + I]_ Iiz) sin 91] Cos 91] €+L(pij e“yHOt (Am: '1)
3 . )

E = —Z 1i+ I]+ SiI'l2 91] €_2L¢ij €+2WH°t (Am: 2)
3 2 +2i¢;j ,—2iyHot =

F= ~ I;_ I;_ sin® §;; e e=“"o (4m=-2)

Kde 6; a ¢; jsou uhly, vyjadujici obvyklym zgisobem vektor spojnice dvou spim; ve
sférickych sotadnicich.

Vyrazy A, B @i aplikaci na soubor spinponechavaji saet magnetickych kvantovyatisel
m stejny. Zistava proto stejnd i celkova energie soustavyiaspigrazy C, D itnimo 1 a
vyrazy C, D o 2, tedy zvySuji nebo sniZuji eneyistému spith Také pozorujeme, Ze
poruchy C, D, E, F jsou periodick&ase.

V izolovaném systému jsou &\ zachovani energie mozné jen interakce typu A, B.
Interakce A odpovida z¥né z-ové slozky magnetického pole v ndigadrai dipélovym
polem jadraj. Ovlivnéni magnetického pole okolnimi jadryigobi rozdily v Larmorovych
frekvencich mezi jednotlivymi jadry. Rodéni frekvenci byva obvykle fplizng
gaussovske.

Vyraz B odpovida procém, kdy jadroi pasobi svou precesi v mésfadraj periodicky se
meénici pole o rezonami frekvenci, coZ rize vyudstit ve vyrénu energie. Jedno jadro se pak
dostane na vy$Si hladinu, druhé na nizsi.

Oba procesyifspivaji k Sfcecary a zm@sobuji, Ze je nenulové i pro dokonale rigidrfizku.
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2.4.2 Spektrum nahodného pohybu v kapaliné

V kapalirg nejsou pozice a orientace molekul gemé. Gyromagneticka jadra jsou nesena
molekulami, navzajem sefiplizuji a zase vzdaluji a éni se orientace jejich spojnididi

poli Bo. Pohyb pisuzujeme v§jSim silam (zejména elektrickym), vliv samotnych
magnetickych interakci na pohyb je zanedbatelny.

Nahodné fluktuace funkci(t) popisujeme statisticky pomoci koré&té funkceK(z), ktera
charakterizuje, zda spolu souvisi hodnéty casech at + 7.

K(T) = J-F(t)F*(t'i'T)dt (244)

Je rozumné iiedpokladat, Ze pro nahodné fluktuace se konéltunkce pro velk blizi O.
Fourierovou transformaci ziskame tzv. spektralsidtu koreldni funkceJ(v).

J() =fK(7:)e2”i”d7: (2.4.5)

V poruseV figuruji faktory, zavislé na vzajemné poloze deggder, které se stavaji diky
fluktuacim funkcemtasu

Fo;(t) = (1 = 3 cos? 6;;(t)) r;;° (1)
F1j(8) = sin 0 (6) cos 0 (1) ' ® 17 (0) (2.4.6)
sz(t) = Sil’l2 91] (t) 32i§0ij(t) ri;?;(t)

Nyni nas budou zajimat praymbdobnosti fechodu spinového systému mezi stavy
charakterizovanymi kvantovygislemm. Ty udavaiji, jaky stav je rovnovazny a jak rychle
systém krovnovaze &, tedy relaxaci. K popisu problému pouZijemeétogasovy
poruchovy péet. Vime (rovnice (2.1.15)), Ze prajgbdobnost fechodu mezi hladinami je
amérnd kvadratu maticovych elemént v reprezentaci vlastnich funkci neporuseného
hamiltonianu. Navic nas nezajima pr&vddobnost fechodu jednoho jadra, ale
pravdpodobnost ziny celé magnetizace, tedyesini hodnota pra¥godobnosti gechodu
pro vSechna jadra v jednotkovém objemu. ProtoZeajgdvazujeme za nezavislanieme
ekvivalentg stedovani pes jadra (fes prostor) $edovat pes ¢as. Na case zavisi

z maticovych elemefitV pouze faktory udavajici orientace a vzdalenosefj&, ;. Je tedy
tieba vyjadit casové sedni hodnotySF,(t)f = [Fa(t)f, coZ Ize udlat pomoci spektralnich
hustot korelanich funkcikK,

(B OF). = [ ROE ©dt = Ky (@) = [ Jo)ay (2.45)
Kde zavadime spektralni hustdy, J,;, J,; odpovidajici funkcim (2.4.6).

Provedeme zjednoduSujidigalpoklad o korekmich funkcichK(z). Predpokladame, Ze maji
tvar

K, = K,(0) e~ I7l/7c (2.4.7)

Kde jsme zavedli tzv. korelai ¢asz,, ktery nyni charakterizuje rychlost nahodného foehy

16



Fourierovou transformaci ziskdme spektralni hustotu

Ja(v) = Ko(0) —2_ (2.4.8)

1+4m2v272

2.4.3 Spin-miizkova interakce

Budou-li spektralni hustoty korefaich funkci nenulové pro Larmorovu frekvengj nebo
pro jeji dvojndsobek, stanou se vyrazy C,C&ov¥ nezavislymi a mohou indukovat
piechody. Stejny efekt plati pro frekvenog & -2, a vyrazy D, F.

Pouzitim¢asového poruchového ga dostdvame pra¥godobnost fechodu jadra mezi
stavym am-1 jako

Pome1 = 2020 =m0+ + DI+ 1) (1 00) +2(2%) ) (249, cgs)

Kde v, je Larmorova frekvence jader. Vyraz Ize zobecritdastice siznymy.

Systém spifi je skrze popsanou interakci v kontaktu i$2kou, ktera pini funkci tepelného
rezervoaru o daneé tepoT. Teplota niizky se pi interakci nezmani, bude-li jeji tepelna
kapacita dostate¢ velka. Rovnovazné populace hladiy musi mit proto Boltzmannovo
rozctleni. Pro pravépodobnosti pechodu mezi hladinami z toho plyne

Eq—Ep

Posp _ Np _ T
Ppsq  Ng ( )

Kde kg je Boltzmannova konstantd, teplota niizky a E, E; energie hladinp a q.
Pravdpodobnost jednohofpchodup—q ale neniZze zaviset na populaci hladigy Musime
tedy pedpokladat, Ze W jsou spojena boltzmannovskym fakto(2.4.10) i kdyZz systém
neni v tepelné rovnovaze gikou.T je pak tzv. spinova teplota.

Pro jednoduchy ifpad spinu 1/2 ma systém &hhladiny. Pravépodobnost fechodu
jednoho spinu z vySsi na niZ&ia z nizsi na vy$$i. bude

_ YHohy YHoh
Pyj- = Pexp( 52 ~ P (1 + szr) (2.4.11, cgs)
Kde P vychazi z rovnice (2.4.9)
_ 9 432 1
P =y h?\J1(vo) + 32 (2vo) (2.4.12, cgs)

Aproximace Vv rovnici (2.4.11) plati psddo/z << 2ksT. Pro¢asovou derivaci rozdilu populaci
n =N, - N. dostdvame

S = 2N_P, — 2N,P_ = (N +n)P, — (N —n)P_ = 2P(ny — n) (2.4.13)
Pouzili jsme aproximace (2.4.11), a vidime, reelosahuje své rovnovazné hodnoky=
N(yHo/%)/(2ksT) exponencidlés s charakteristickyndasem 1/, Tento charakteristickyas
je vlastrgé relaxa&ni dobouT;. Ospravedinili jsme tedy zavedem ve fenomenologické
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teorii. Odvozeni Ize provést i pro obecny spia pro systémiznych gyromagnetickych
¢astic. Relaxéni rychlostR;= 1/T, pro jadra dostaneme jako

1
(Ri)pip = 2vf R I;(I; + 1)2 v+ 1) <f1j(V0i) + E]Zj(vOi + V0j)> (2.4.14, cgs)
Jj

Kdey;, I; avgj jsou gyromagneticky po#n, spin a Larmorova frekvence j-tého jadra.

2.4.4 Spin-miizkova relaxace v roztoku s paramagnetickymi ionty

Relax&ni doby pro roztoky s paramagnetickymi ionty seyde uvadji ve tvaru sottu
relaxani doby bez vlivu paramagnetickdimpési a gFispivku od paramagnetickéripesi,
ktery se oznéuje PRE (paramagnetic relaxation enhancement).Sémasipad Ize polozit
relaxani doby rovny PRE. Ostatnifippivky k relaxaci jsou totiz malé. O tom se lze
pieswdéit pohledem na grafy naffené zavislosti relaxaich dob na koncentraci
paramagnetickéifmési. Zavislost je lineéarni a @a prakticky v nule.

V naSem pipadt je paramagnetickoutimnési nitroxylovy radikédl TEMPO, ktery disponuje
jednim volnym elektronem. Rozpgstje veistém etanolu nebo butanolu.

Dale tedy budeme uvaZovat pouze relaxagsopenou elektrony radikalu. Navic se
zabyvame systémem s jednim druhem jader, konksjadry'H. Gyromagneticky post
pro elektron znédme ys, pro vodikové jadroy,. ZvlaStnosti studovaného systému je
deuterizace pouzitych alkohiolByly upraveny tak, Ze vSechny atomy vodiku, kkawho

v OH skupir, byly nahrazeny deuterii.

Nejprve gepiSeme obecny vyraz pro reléma prispivek od dipél-dipolové interakce
(2.4.14) do soustavy jednotek Sl (je nutniiddgt permeabilitu vakual) a pro pipad
vodikovych jader, relaxovanych vlivem elektéomadikélu. Relaxéni doby, ozn&ené
hornim indexenk, jsou relaxani doby pro protony vazané v komplexu s radikalem.

9 y2y2 hZMZ 1
(Rix)pip = E% J1j(voi) + E]zj(Voi +vo;) (2.4.15)

Predpokladame, z& ,(v) maji tvar (2.4.8). Dostavame:

(RIK)DIP =

9 YIZYSZ hz#(z) K;(0) 7, K,(0) 21,
(2.4.16)

16 16m2 14+ w?t2 1+ () + wg)?7?
Zbyva Uit Ky {0).

Abychom to mohli udlat, musime #dét, co je vlastt zdrojem fluktuaci orientaci spojnig
jader a elektroiradikalu.

V Gvahu jist pripada intermolekularniifspivek od difuse. Molekuly radikalu se diky difusi
nahod® pohybuji wi¢i molekulam alkoholu a jsou tak pro vodikova jadrdrojem
fluktuujiciho magnetického pole. &anku [3] se prof. $pankova a jeji spolupracovnici
zabyvali nedeuterovanym alkoholem s radikdlem TEM#PQkazali, Ze difusniffspivek
k relaxaci je pro proton z OH skupiny zanedbateMg.svémc¢lanku konstatovali, Ze pro
tyto protony musi byt k dispozici efekti&§i relax&ni mechanismus a navrhli tvorbu
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vodikovych niistkit mezi molekulami alkoholu a radikalu. Dale se tddysnim gispsvkem
nebudeme zabyvat. Jednoduchy model je navrZetikiegv [5].

Dalsi pispvek krelaxaci je intramolekularni. PovaZzujme malekza tuhou. Otéeni
molekuly vlivem roté&ni difuse vede ke zénam orientace spojnic magnetickych jader
v molekule vzhledem k polB, a tedy krelaxaci. V naSem systému s deuterovanymi
alkoholy je intramolekularni relaxace silpotla&ena. Stejny princip se aletie uplatnit pro
komplex alkohol-radikal. Rotai piispivek tedy blize rozebereme.

K1 A0) ziskame tak, Ze polozinmg =r pevneé a vysedujeme jen i@s orientace jadra. Podle
[5] plati, nemaji-li orientace molekukjaky vyznany snér, vztahy

4
Ky(0) =fF0(t)Fg(t)dt =

5r6
. 2
K.(0) = f BOFOdt = (2.4.17)
8
0 = [ BOF O =1

Dosazenim do (2.4.16) dostaneme

3 yivé hPus T, 21,
(Rig)pip = 77 76 72T 22
10 1672 r 14+ wité 14 (w;+ ws)?¢ (2.4.18)
Pro zjednoduSeni zapisu zavedemejest
2,.,2%2,,2
2 _ Yivsh“up
bis =~ (2.4.19)

Plati-li mezi obecnou korelai dobouz, a rezonaéni frekvenci jadras, vztahwz, < 1, a
souasre tws > 1, mizemerovnici (2.4.18) aproximovat jako

3,2

(Rig)pip = —b

-6
m Isr T, (2.4.20)

BPP teorie byla poz§l vylepSena I. Solomonem. Do rovnice (2.4.18) kgldwma clenam

v zavorce fidan jest tieti podobnylen, s rozdilem frekvened, aws ve jmenovateli (podle
[6, 7]). Ve vySe zmitné limit¢ kratkych korelanich dob dostaneme také rovnici (2.4.20).
Pokud limitu pouZit nelze, s uvazenin< ws dostaneme

31, 4 7T,
1+ w?t? 1+ wg?t?

(Rig)pip = iblzs r° <
10 (2.4.21)

Rezonatni frekvence elektronu v 500MHz spektrometru (@éemh je podle rezon&ni
frekvence vodikovych jader = 500MHz, tedyw, = 3,1410° rads™) ws je 210" rads™
Aproximace (2.4.20) tedy plati pouze pro koeladobyr, v adu 10 a 10''s.

Lze uctlat jisty odhad korekni doby pro roténi piispivek, ktery ozn&ime gk
Aproximujeme-li hruks komplex jako tuhou kouli o polotru a ve viskézni tekutig,
miazeme odhadnout podle [5] kor&td dobuzrk jako
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S 4mna’
RK ™ 3ppr

(2.4.22)

Korelatni doba rotace kompléxsiln¢ zavisi na volb poloneru a. Uvazime-li, Ze by mohl
byt zhruba kolem 4 A, pouZijeme viskozitistého etanoly ~ 1 az 3 mP& a butanoly ~ 3
az 11 mPa a teplotu T = 250 aZ 300 K, obdrzime odhadkr&olem 10's. Je tedy otazka,
zda je mozné pouZzit aproximaci (2.9.20), protozeomaréni frekvence protonu je asi
3,1410 rads™.

DalSim procesem, ktery ihe k relaxaci pspét, je tvorba a rozpad kompléxneboli
chemicka vymina. Timto terminem se ozhge kazdy proces,ipkterém se réni chemické
okoli studovaného jadra. V podstate nizeme na situaci divat jako na pohyb molekuly
alkoholu mezi déma diskrétnimi stavy — v komplexu a vélrKorela&ni dobou pro takovy
proces je $edni doba Zivota komplextt. Podle [8] a [9] pro tentoifspivek plati stedni
hodnoty z rovnice (2.4.17) a mé tedy tvar (2.4.2),mist korela&ni dobyz. je ale doba
Zivota komplexue.

Zdrojem zn&n lokalniho magnetického pole a tedy relaxadgenbyt také to, Ze samotny
elektron radikalu relaxuje. Pokud si elektrofiza rychle vymiiiovat energii s ifizkou, bude
tak vlast zprostedkovavat relaxaci jader. Podle [7] ma tentisgivek také tvar (2.4.21),
kde oviem zaimimer. za elektronovou spin-fitkovou relaxani doburie v pripac vyrazu
obsahujicihay, ve jmenovateli, nebo za elektronovou spin-spinox&axani dobuz,e pro
vyraz zws ve jmenovateli.

VSechny tyto vlivy v systémuggsobi. Jejich fispivky se ale nastaji, protoZe procesy si
navzajem konkuruji. Probiha-li ndklad chemicka vyréna rychleji, nez se komplex gta
ot&et, rot&ni prispivek se nerize uplatnit.

Podle [10] a [9] se uplatni nejkratSi z koeglch dobrry, 7, 7. Podle [7] plati pesrEji
TiF =T + Tt + 110 (2.4.23)
Tof = Tri + Tt + T30 (2.4.24)

Tvar dipél-dipdélového fispsvku k relaxaci protonu, nachazejiciho se v komplgxtedy
nakonec

3Ty 7T5¢ >

1
R =—bkr®
(Ruc)ore 10 % (1 + witd, 1+ ws?ts,

(2.4.25)

2.4.5 Vliv dipol-dipdlové interakce na spin-spinovou relaxa¢ni dobu v roztoku
s paramagnetickymi ionty

Dipol-dipdlova interakce ffispiva ke spin-spinové relaxaci @wa zmsoby. Jednak
prostednictvim sekularnickilena A, B z rovnice (2.4.3), jednak kige ¢ary prispivaji i
ostatni, nesekularnileny.

Jak bylo popséano v oddilu 2.4den A odpovida zriné z-ové slozky magnetického pole
v mist daného jadragsobenim ostatnich magnetickych monientatce. Protzna jadra je
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tato znéna 1Gznd, coz zpsobuje fizné frekvence Larmorovy precese a tedy ropsSi
spektralnicaru. Tentctlen je dominantni, jsou-li polohy sgiirpevné. Po zavedeni fluktuaci
(2.4.6) budeilen A predstavovat stale sekularni poruchu, ale jeji viidéd mensi. Velikost
¢lenu A po zavedeni fluktuaci je mMma integrélu ze spektraini hustoty kotgliafunkce
Jo(v) pres frekvence blizké nule.

Clen B odpovida tzv. flip-flop procésn, kdy si d¢ jadra navzajem vytv@ji prongnné
magnetické pole a mohou si tak Wmit energii a prohodit orientace. Ternilen se niZze
v rigidni ntiZce uplatnit jen mezi jadry stejného druhu, pretaby mohlo dojit kigchodu,
je nutné, aby prosmné pole milo Larmorovu frekvenci. Po zavedeni fluktuaci poksdn
maze uplatnit i mezi odliSnymi jadry s rezoraimmi frekvencemiv,, vs, je-li integral
spektralni hustoty koretai funkcely(v) pres frekvence blizké frekvenei= v, - vs nenulovy.

Prispevek ¢leni A, B k relaxa&ni rychlostiR, zna&imeR,’. Podle [5] plati

R, =2/t Ry+1/2R, (2.4.26)

R; vrovnici (2.4.26) reprezentuje prawnesekularnicleny z rovnic (2.4.3). Z klasického
pohledu si MZeme tento fispivek zdivodnit tak, Ze ski&mi magnetizace do osy z ma za
nasledek zmenSovanitpnétu do roviny X, y (pispivek R, je pak ztrata fazové koherence
precedujicich spif). Z kvantového pohledu jde o vliv toho, Ze spin mdaném stavu
koneEnou dobu Zivota.

Celkow je problematika spin-spinové relaxace skZit nez v pipad spin-ntizkove.

V naSem systému je, jak bylo komentovanoiedechozim oddilu, hlavnim relas@m
ptispivkem interakce vodikového protonu s volnym elekérarradikalu TEMPO, se kterym
je vazany v komplexu.

Vysledkem podrobného rozboru problému spin-spineld@xace, psobené dipdl-dipolovou
interakci dvou spiln I, S, vazanych v komplexu, pohybujicim se v kapglire vyraz
analogicky k (2.4.25). Vyraz vychazi ze Solomontegrie, a ma podle [7] tvar:

Ror)pip = iVIZVsz h? g i T2c i 37Ty,
2KIDIP 20 16m2 16 C 1+ (0 — wg)?TE, 1+ w?té,
N 6 Ty 6 Ty (2.4.27)
14 (w; + wg)?t3, 1+ wits,

Korelani dobyz., 1o maji stejny vyznam, jako u rovnice (2.4.25). Jedyto kombinace
korelani doby chemické vygmy, rotace komplexu a elektronové rel&xiadoby podle
rovnic (2.4.23), (2.4.24).

S uvazenimw, < ws a s pouzitimélenu bs, zavedeného v rovnici (2.4.19), se vyraz
zjednodusi na

3 T1c 13 75,
(2.4.28)

1
R =—bikr 04T, +
(Rak)p1p 0 is < et T i T 15 wiil,

Clen 4, pochazi od sekularnifitenuA, zbylé dvasleny jsou piblizné rovny 1/2R)oip.
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Plati-li mezi korelani dobour,. a rezonaéni frekvenci jadran, vztahw, 7. < 1 a sodasré
Tocws> 1, miZzemerovnici (2.4.28)aproximovat podobné jako rovnici (2.4.18)jako

7 .2
(Rak)pip = 20 bisT7° 1, (2.4.29)
Potom dostavame znamy vztah

(Rak)prp ~ 1

2.4.30
(Rik)p1p ( )

2.4.6 Hyperjemna interakce

Dochazi-li k gekryvu jadra s vinovou funkci elektronu, projevi takzvana Fermiho
kontaktni interakce, &kdy se pouziva také termin hyperjemna interakcel(aryperfine
interaction).

Vymeénnou interakci pozorujeme mezi atomy, které se angrariblizi, nagiklad jsou-li
spojeny chemickou vazbou. \ipad smesi alkohol — radikal TEMPO k ni dochazi mezi
vodikovym protonem a volnym elektronem radikalupiteimi vodikovou vazbu. Jeji
piispivek k relaxaci je dan chemickou vgnou, hraje v#m roli tedy (analogicky
s pipadem dipdl-dipolové interakce) kratSi ze dvojilta Zivota komplexu, a relax&ni
doba elektronu;. neboz,. Rotace komplexu se neuplatni, protoZze kontaktigrakce je
izotropni, nezavisi na orientacidi vnéjSimu magnetickému poB,. Podle [7] definujeme
korelani doby

T =Tt + T (2.4.31)
Ton =Tt + T4 (2.4.32)

Prispivek vymeEnné interakce krelaxai rychlosti R, pro proton z alkoholu vazaného
v komplexu s radikalem je

_ 14 Toh
(Radur =3 2 (T + 1+(w1—w5)2T§h) (2.4.33)
Kde A je takzvana hyperjemna konstanta, kterd udavagemeterakce. ProtoZze rezonam
frekvence elektroh ws = 2tvs je velka (asi 600 kratégi, nez frekvence prot@)) mizeme
psat

14
(R2x)ur =13 (T1h+ 2 ) (2.4.34)

1+ws?t3,
Prispivek kontaktni interakce k relaxa rychlostiR, je

1 AZ‘[Zh

(Rigur = AP rardy (2.4.35)

Kde jsme rovnou pouZili zjednoduSeni jmenovatéte ja predchozi rovnice.

Casto nastavaifpad, Ze je fispsvek vymenné interakce R, zanedbatelny oprotiifspsvku
k R.. V tom gripac dostavame spin-spinovou rel@radobu kratSi, nez spin#fiikovou.
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V knize [8] je navic uveden vztah pro &mu lokalniho magnetického polejigpbeny
hyperjemnou interakci

H
(AH) yr = —A% 4sz (2.4.36, cgs)

Z n&j snadno ziskdme pro frekvar posuv vodikového jadra v komplexu

Vi

(AVK)HF = —Ay_s

v; #hal (2.4.37)

Kde ys, 71 jsou gyromagnetické paifry elektronu a protonu & je Larmorova frekvence
protonu bez vlivu vyrénné interakce.

2.4.7 Spin-miizkova a spin-spinova relaxace v systému alkohol-radikal TEMPO

Byl diskutovan dipdl-dip6lovy a kontaktnitippsvek k relaxaci pro vodikové jadro,
nachazejici se v alkoholu, ktery je v komplexu dikalem. Rispevky téchto interakci
k relaxa&ni rychlosti se &taji. Plati tedy

Ri,x = (Rizk)pip + (Ri2k)uF (2.4.38)

Zbyva vyjadit, jakou relaxani dobu vlastd v experimentu nastime. Molekuly alkohal,
nesouci zkoumana jadrajpou v naSem ifjpact byt ve dvou stavech — v komplexu, nebo
volngé. V téchto stavech ma vodikovy proton odliSné chemicl@iaktedy odliSny chemicky
posuv. Mezi&mito stavy probih& chemicka vyma.

KdyZ je tato vymdna pomala (koretai doba vyminy 7« je delSi, neZz Larmorova perioda
v, vidime ve spektru dvary, jejichZ intenzity odpovidaji ptim navazanych a volnych

molekul. Pro kaZzdodaru Ize znifit separats relax&ni doby. Procaru odpovidajici stavu

v komplexu bychom naé#iili hodnotu podle (2.4.25).

KdyZ je naopak vyrna rychla, ve spektru se objevi jen jedaea. Relaxéni doby jsou pak
kombinaci relaxéni doby v komplexu a votn To je @gipad naSeho systému. Podle [6] plati:

_ Pk
R, = —— (2.4.39)
Kde p« je pravépodobnost, Ze dana molekula alkoholu &astni vodikové vazby. Jde tedy
0 podil p@tu rezonujicich jader v molekulach vazanych a vonylik je relax&ni doba
protonu v komplexu, v tomtotfpadt je rovna pevracené hodnd(R)oie + (Rik)Hr-

Je-li doba Zivota komplextk podstati kratSi nez relaxai doba protonu v komplext,
piejde rovnice (2.4.39) na tvar

R1 = RlK pK (2440)

Podle [8] mohou v podobnych systémech kanel@oby byttadow 10*'s. Uvazime-li, jaké
hodnoty R;x mizeme dostat z popsanychkigpivki, nebo jakou hodnot®, jsme obdrzeli
z méieni fadow 1 az 16sY), zjistime, Ze platiifiblizeni (2.4.40) a fizeme po dosazeni za
Rik S pouzitim rovnic (2.4.25), (2.4.35) a (2.4.3&tps
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3 ( T1c 27y, ) 1 ATy, pi

Rl = —bIZST_6pK —
10 1+wil,  1+wgtd)  4R2(1+ wg?t?, (2.4.41)

Kde 7; ,c maji vyznam podle (2.4.23), (2.4.24),, podle (2.4.31), (2.4.32). Pro korété
doby; 5, Sphujici 11w K 1, 1pcws>> 1 arhws> 1 potom dostaneme

Ri=2b" 1p 1 (2.4.42)
17~ 79 Is p[( 1c .

Pro spin-spinovou relak¥ai dobu plati podle [6] sloZjSi vztah

_ Pk <R§K + Rog g + Awl%)

2 = -
(Rax + 7 )* + dwi;

T (2.4.43)

Kde 4wk = 2ndvy je posuv rezonami Uhlové frekvence vodikového jadra, nachazejisino
v komplexu s radikalem.

Vztah se vyraz® zjednodusi, kdyZz bude chemickd Wma rychlad. Bude-li platit, Ze
korela&ni doba chemické vyémy (doba Zivota komplexu) bude zanedbatelna opsyuiti-
spinové relaxéni dok® protonu v komplexuy « T a posuv frekvence protonu v komplexu
bude dostata¢ maly, aby platilorcdwy < 1, rovnice(2.4.43)prejde na

Rz = Pk RZK (2444)

CoZ odpovida vztahu uvedenému v [8]. Podminka powgueni limity je v naSemiipact
ztejms splréna. Korel&ni dobazg je totiz podle [8] wadu 10''s, frekverini posuvdwmy
maximalré v fadu 16 rads® a relaxani dobaT, je jists delsi, nez 18s.

Dosazenim z&x s pouZzitim rovnic (2.4.28), (2.4.34) a (2.4.38%t@meme

1 31 13t
R, = —pxbir~°( 41, + e 4 2¢
2 = o PKVis < Ul wPtd 1+ witd,

1A2px Ton (2.4.45)
t12 7z (Tt o
4 p 1+ ws?t3,
Kde 75 maji vyznam podle (2.4.23), (2.4.24),,, podle (2.4.31), (2.4.32). Provedeme-li
opet limitu pro korel&ni dobyz; ., sphujici 73w < 1, 1. ws> 1 arpws > 1, dostaneme

7 — 1 —
R2 = %blzs T 6 TleK + Z AZh ZrlhpK (2446)
V tomto @iblizeni potom obdrzime jednoduchy vysledek pralfiozlaxa&nich rychlosti
Ry — Ry ~ = AR 21ypg (2.4.47)

Podle [6] plati pro frekvami posuv

ACUK
Pk (txRax + 1)% + 1% Aw? (2.4.48)

Aw =

Za stejnych podminek, jako pro podélnou retakaobu se vyraz zjednodusi na tvar
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Dosazenim z rovnice (2.4.37) dostaneme

_ Ys _vi
Av = —Apg S TeaT (2.4.50)

2.5 Model tvorby komplexii alkohol-TEMPO

Prispivky k relaxaci, které souvisi stvorbou komplexlkohol-radikal, jsou ugrné
koncentraci komplexve snési. Tato koncentrace zavisi na rychlostnich konatdmreakci,
pii nichz komplexy vznikaji a rozpadaji se. Prely této prace byl vypracovan jednoduchy
model chovéani koncentrace komplex zavislosti na p&ateini koncentraci radikélu a na
rychlostnich konstantach.

Model je zaloZen na jednoduchéegsta¥ o interakci molekul alkoholu a radikélu. Jako
zéklad byla pouzita rychlostni rovnice chemickékoea [11], kterAd pro jednoduchou
chemickou reakci se dma reaktantyh, B, které v poréru n:m reaguji za vzniku produktQ
(nA+mB— C) ma tvar:

% = k(T)[A]"[B]™ (2.5.1)

Kde hranaté zavorky ztiamolarni zlomek &(T) je takzvana rychlostni konstanta, ok&cn
zavisla na teplet

Predpokladame, Ze ve ¢si dochazi vrychlém sledu ksrézeni dvojic molekul
Pravd@podobnost, Ze setipdané sradZce jedna o jeden alkohol a jeden raggkdimerna
sowinu paitat molekul obou typp ve sngsi. Misto p&tu molekul zde pouzivame
ekvivalentd molarni zlomky (porér poctu molekul daného typu k celkovému ¢po
molekul ve smisi). Setkaji-li se molekuly alkoholu a radikaluyrsitou pravé&podobnosti
dojde ke vzniku komplexu, coZ se vyiapk pomoci rychlostni konstanky. Jeji vyznam je
pravdpodobnost vytvieni komplexu fi sréZzce alkoholu a radikélu, vztazena na jednotku
¢asu.

Musime je&t stanovit podminku pro zanik komplexuieBpokladame, Ze kroztrzeni
vodikové vazby je nutna energie ze srazky kompgepjmoou roznérnou molekulou, s dalSim
komplexem, nebo s radikdlem. Vliv sraZzek s men3folekulami alkoholu zanedbavame.
Dojde-li ke zmhované srazce, komplex stiiou pravaépodobnosti zanikne, coz vyjAche
rychlostni konstantol.

Dal3i zjednodusujici fpdpoklad je, Ze uvaZzujeme pouze tvorbu dvojic akdEMPO.
Obecrt nemusi byt vylotena tvorba #Sich komplex. Jist také dochazi k vazbam mezi
alkoholy navzajem. Ov3em jakykoliwippgvek protori k relaxaci je v roztoku spolehtiv

piekryt efektem interakce s radikalem, ktery je mmohesilngjsi diky velkému
gyromagnetickému potnu elektronu.

Celkem dostavame pr@sovou derivaci molarniho zlomku kompleX:
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X
_K = XTXAk+ - XK(XK + XT)k_

dt (2.5.2)

Kde X7 aXa jsou molarni zlomky radikalu TEMPO a alkoholu.

V rovnovaze musi byt derivace nulova. Molekuly kadli mohou byt jedi& samostatné,
nebo v komplexu, takZze dosadirie = X2 — X, kde X;° je celkova molarni koncentrace
radikalu. Obdrzime

X3 ko = (X2 — X )Xk, (2.5.3)

V této chvili udlame jedt jednu aproximaci. ProtoZze koncentrace radikalumjgohem
mensi, nez koncentrace alkoholu (kolem 1% opro®%R9miZzeme pedpokladat, Ze
koncentrace alkoholu se prakticky ngrh Nabizela by se aproximadg = 1, ale protoze
chceme sledovat systém v zavislosti na celkové dwtnaci radikalu, ragi se omezime na
mensi aproximaci

X, =1-Xx20 (2.5.4)
Po dosazeni do rovnice (2.5.3) a po menSich Upnad@staneme
(1 - XPX7

(e -1)xp+1 (25.5)

XK=

V rovnicich (2.4.18) a (2.4.24) se vyskytuje koefit px, ktery ma vyznam podilu ptu
molekul alkoholu vazanych v komplexech kpovolnych. Snadno vyj&time

Xk X7

Pe=y = ("‘—-1)x$+1 (2.5.6)

+
Nyni je teba jedt prevést molarni zlomek:° na hmotnostni zlomek radikaty, protoze
praw ten byl znAm. Hmotnostni zlomek je podil hmotndsiné latky ve sisi k hmotnosti
celé snisi. Vtextu je dale ozmavan roviZ jako ,koncentrace radikalu TEMPO". Lze
snadno ukazat, ze

My Cr

M 2.5.7
M_‘;CT +1 ( )

Xp=—=

Kde M, a M+ jsou molarni hmotnosti alkoholu a radikalu. Odpak dosazenim do rovnice
(2.5.6) dostaneme pm:

Mac. M .

M _

pKzT—z—ACTa<CT;_) (258)
k_—%c +1 My k. o
k., My T

Kde jsme zavedli bezrozimou funkcia, kterd ma vyznam podilu celkovéhoiporadikah
ku patu molekul radikalu, &astnicich se vazby v komplexu.
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(2.5.9)

Bude-li podil rychlostnich konstaktk, maly oprotic;™, presrji, bude-li platitc; k/k, « 1,
dostaneme jednoduchy vysledek= 1 apx bude na p&ateini koncentraci radikalu zaviset
lineérre. V kapitole 5 je diskutovana shoda vyslédkteorii a to, Ze skute¢ plati popsané
priblizeni.
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Kapitola 3
Zkoumané vzorky

3.1 Etanol

Pro n&feni byl pouZzit deuterovany etanol od vyrobce Sigktarich.

Jednalo se konkrétro etyl-d5 alkohol. To znamena, Ze vodikové atomw$ech pozicich
krom& hydroxylové skupiny byly zasmény za deuteria. Vlastnosti pouzitého vzorku shrnuje
tabulka 3.1.1 (zdroj: vyrobce).

Chemicky vzorec CRpCD,-OH
Stupei deuterizace na poZadovanych pozicich  99,5%
Molekulova hmotnost 51,11 g mbl
Hustota pi 25°C 0,871 g cm

Tabulka 3.1.1: Vlastnosti deuterovaného etanolu

3.2 Butanol
Pouzity deuterovany butanol byl od stejného vyroficey Sigma-Aldrich.

Jednalo se konkré&tno butyl-d9 alohol. Vlastnosti pouZitého vzorku ralje tabulka 3.2.1
(zdroj: vyrobce).

Chemicky vzorec CRPCD,-CD,-CD,-OH
Stupei deuterizace na poZzadovanych pozicich  98%

Molekulova hmotnost 83,00 g mbl

Hustota pi 25°C 0,907 g c

Tabulka 3.1.1: Vlastnosti deuterovaného butanolu
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3.3 Radikal TEMPO

Jedna se o stabilni radikakZ4me pouzivany v chemii a biochemii. \éInych podminkach je
pevnou latkou. Jedna se o heterocyklickou &ainu zaloZenou na pyridinu. Strukturni
vzorec vidime na obrazku 3.3.1. Informace pochazgiR].

Diky volnému elektronu na atomu kysliku, ktery m&vykompenzovany spin, je TEMPO
paramagnetické& asto se pouZiva v experimentech elektronové panaetiagé rezonance.

HsC CHs;

HC N CH,
0

Obrazek 3.3.1: Radikdl TEMPO (zdroj obrazku: [12]) Te¢ka u atomu kysliku
znadi volny elektron s nevykompenzovanym spinem

Nazev 2,2,6,6-tetramethylpiperidinoxyl
Sumarni vzorec §H1sNO
Molekulova hmotnost 156,25 g nol

Tabulka 3.1.1: Vlastnosti radikalu TEMPO
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3.4 Parametry zkoumaného systému

Pouzité vzorky byly roztoky deuterovaného etanodban butanolu s radikalem TEMPO.
Vzorky byly piipraveny na Katee@ fyziky nizkych teplot [13].

Koncentrace radikalu TEMPO byla pémé mala. Tabulka 3.4.1 uvadi hmotnostni zlomky
(podil hmotnosti rozpu&hé latky a celkové hmotnosti roztoku) radikélu pouZzité vzorky.

V nékterych gipadech bylo vtéto praci pouzito zkracené oena& pomoci fibliznych
koncentraci, které jsou ro¥hvypsany v tabulce.

Hmotnostni zlomek radikalu TEMP& [%] (£5%)
Etanol 0,0 0,057 0,12 0,22 0,50 1,0 1,6
Butanol 0,0 0,082 0,12 0,19 0,57 1,0 1,5
Zkracené oznni | O 0,05 0,1 0,2 0,5 1 15

Tabulka 3.4.1: Koncentrace radikalu TEMPO, rozpusténého v etanolu a butanolu

Je zndmo, Ze etanol i butanol itve kapalném stavu komplexy vazané vodikovou vazbou
[1]. Vodik, vdzany na sithelektronegativnim kysliku, ziskava kladny pardidlaboj, ktery

se miZze navazat na volny elektronovy par kysliku jinélekaly alkoholu. ProtoZe radikal
TEMPO disponuje na kysliku rovh volnym elektronem, fite se také stat akceptorem
vodikové vazby.

Predpokladame, Ze vroztocich dochazi kteorkomplexi alkohol-TEMPO podle
podkapitoly 2.5. Vidime, Ze pouZité koncentraceujsmalé a oprawiji k aproximaci
konstantni koncentrace alkoholu.
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Kapitola 4
Experimentalni vysledky

4.1 Parametry experimenti

4.1.1 Nastaveni spektrometri
Méteni bylo provedeno na dvou spektrometrech NMR.
Na spektrometru Bruker s rezoran frekvenci vodiku 200MHz byly &teny relaxace za

pokojové teploty (297K). Stanoveni teploty nebylshbZel zcela f@sné, protoze teplain
nemohl byt umisi piimo u vzorku.

Rezonanni frekvenceH 201,652800 MHz
Délkar pulsu 60 ps
Délkan/2 pulsu 30 us

parametryt, pouzité v meto& CPMG

(parametr D20 v nastaveni spektrometru) (0.2,0,5, 1,2, 10, 20) ms

Tabulka 4.1.1: Parametry méreni na spektrometru Bruker, 200MHz

Na spektrometru vysokého rozliSeni Bruker Avance B@ly méteny relaxace i teplotach
298K, 278K a 250K. Tyto Udaje o teploisou spolehli¥jsi, protoZze byla k dispozici
kalibracni kiivka, udavajici vztah mezi teplotou ve vzorku aegotnimcidle.

Spektrometr byl vybaven funkci Lock, kter4 na zéklkontrolovani rezonami frekvence
deuteria v ptbéhu mefeni automaticky stabilizuje pomocnymi civkami horaoigu poleB,.

Rezonanni frekvenceH 500,1313375 MHz
Délkan pulsu 25 ps

Délkan/2 pulsu 12,5 us
parametryt, pouzité v meto& CPMG -
(parametr D20 v nastaveni spektrometru) (0.2,05; 1) ms

Tabulka 4.1.2: Parametry méreni na spektrometru Bruker, 500MHz
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4.1.2. Odhad chyby méreni

Pri provedeni jednoho &heni relaxani doby T; nebo T, na spektrometru NMR se e
zdat, Ze vysledky jsou velmitgsné. Relativni chyba pro rel@&sd dobu, ugenou fitem
zavislosti (2.3.2), (2.3.4), se pohybovala koleB?® pro néteni na 500MHz spektrometru a
kolem 1% pro réteni na 200MHz spektrometru.

Byla provedena série dfeni relaxani doby T; etanolu pi 278K za w@elem porovnani
reprodukovatelnosti. Vysledky nazngi chybu kolem 0,5%.

Chyba néteni relaxanich dobTy, T, je ale danaigdevsim nef@snosti v nastaveni teploty.
V prabéhu experimentu je teplot stabilni v rozmezi 0,258& po zming teploty a jejim
opstovném nastaveni nedostaneme stejny vysledek. Ki8emnosti s reprodukovatelnosti
vysledki po del3i dob[14] je relativni chyba &feni kolem 5%.

Hodnota 5% je tedy korektni relativni chybogieni relax&nich dob.
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4.2 1H spektrum etanolu a butanolu

Namgiena spektradistého deuterovaného etanolu a butanolu (pro tepRi8K) jsou
vykreslena v grafech 4.2.1 a 4.2.2. V obou grafédime vyrazny pik vodiku z OH skupiny
na 5,6ppm (etanol) a 4,8ppm (butanol). Vedt signal zbytkové vody ve vzorku na
4,8ppm, respektive na 4,5ppm. Dale jsou patrné malazné piky, pochazejici od vodik
CH, a CH; skupin, které nebyly nahrazeny deuterii. Deuteezezorku totiz nikdy nefze
byt dokonala. Tyto signaly vidime na 3,6ppm a lLigpgwo etanol a na 3,3ppm, 1,3ppm,
1,1ppm a 0,7ppm pro butanol.

Graf 4.2.1: *H spektrum ¢istého etanolu pfi 278K

T T T T T T T T T T
6.0 S 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 ppm

Graf 4.2.2: *H spektrum ¢istého butanolu pfi 278K
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ProtoZe relativni integralni intenzita piku odpdvidastoupeni vodiku s danou hodnotou
chemického posuvu v molekule,ifeme odé&tenim integral zjistit stup@& deuterizace
vzorku. Napiklad pro normalni etanol je p@mintegrati pod pikem od CHskupiny a od
OH skupiny 2:1. V pouzitém vzorku deuterovanéhonelia byl pongr téchto integral
0,0064:1. Zastoupeni deuteria na této pozici jg 88J68%. Stejnym zysobem byl stanoven
stupér deuterizace na ostatnich pozicich v etanolu i rmita vysledky jsou uvedeny
v tabulce 4.2.1 (skupiny GH butanolu jsoiislovany smrem od OH skupiny).

Vypoctem pameéru byl zjiSgén stupé deuterizace (99,540 £ 0,005)% u etanolu a (99499
0,004)% u butanolu.

Vyrobce Sigma-Aldrich udava stupéeuterizace 99,5% pro etanol a 98% pro butanol.

poloha H v etanolu CH CH;
stupdi deuterizace [%] 99,68 £ 0,006 99,447 + 0,008

poloha H v butanolu CH CH,? CH,® CH;
stupdi deuterizace [%] 99,525+ 0,008 99,415+ 0,009 99,53 +0,0D,517 + 0,007

Tabulka 4.2.1: Stupen deuterizace na jednotlivych polohdch v molekule
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4.3 Zavislost relaxac¢nich rychlosti na Kkoncentraci
radikalu TEMPO

Spin-ntizkova relaxani doba byla rf¥ena metodou inversion recovery, spin-spinova
relaxa&ni doba metodou CPMG. Pouzité metody ilustrujiygraB.1 a 4.3.2. Relagai doby

byly uréeny fitem zavislosti (2.3.2), (2.3.4). Jako vila, Unérnd Ficné magnetizaci byl
bran integrél pod pikem ve spektru.

Grafy 4.3.1 a 4.3.2 ilustruji principydifeni spin-niizkové a spin-spinové relaxa doby.

M[a.u.]

0.54

Graf 4.3.1: llustrace metody inversion recovery
Na dolnim obrazku vidime vybrana spektra namérend s rlznymi odstupy m a i/2 pulsu
(sekvence na Obr. 2.3.1), mérené na Cistém butanolu pfi teploté 278K pro fit zavislosti
(2.3.2), vykreslena v perspektivé (€asova osa mifi dozadu). Na hornim vidime exponencialni
navrat podélné slozky magnetizace k rovnovazné hodnoté podle zavislosti (2.3.2)
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Graf 4.3.2: llustrace metody CPMG
Na dolnim obrdazku vidime vybrana spektra namérena s riznym poctem opakovani zakladni
sekvence (Obr. 2.3.2), mérené na Cistém butanolu pfi teploté 278K pro fit zavislosti (2.3.4),
vykreslena v perspektivé (Casova osa mifi dozadu). Na hornim vidime exponencidlni navrat
pricné slozky magnetizace k rovnovazné hodnoté podle zavislosti (2.3.4)

Pri vSech teplotach a na obou spektrometrech bylafeara linearni zavislost relaxgich
rychlosti R;, R, na koncentraci radikalu TEMPO. N&mné zavislosti jsou znazamy
v grafech 4.3.3, 4.3.4, 4.3.5 a 4.3.6. VSechnydiang hodnoty relaxaich dob a vyp&tené
hodnoty relaxénich rychlosti jsou zapsany v tabulkachrilqze.

Podle teorie (podkapitoly 2.3 a 2.4) by skutemela byt zavislost relaxaich rychlosti pro
malé koncentrace radikdlu na jehoc@imni koncentraci linearni. Vysledky dfeni tedy
odpovidaji sekavani.

V grafech pozorujeme odchylky odimkové zavislosti. Vidime, Ze naiené body lezi nad
i pod regresni fimkou, na prvni pohled jsou kolentimky nahodg rozmistné. Lze se
domnivat, Ze riZe jit o vliv nepesného namichani koncentraci radikalu. Tomu natiekéa
Ze jedno rozloZeni odchylek n&fanych bod od regresni fimky je spoléné proR; i R
etanolu (grafy 4.3.3 a 4.3.4) a jiné rozloZeni gsez spoléné proR; a R, butanolu (grafy
4.3.5a4.3.6).
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Graf 4.3.3: R; etanolu v zavislosti na koncentraci radikalu TEMPO
A etanol D5 278K 4
X
200 | X etanol D5 250K 4
X etanol D5 298K
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100 _—4
/EK
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/{/
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Graf 4.3.4: R2 etanolu D5 v zavislosti na koncentraci radikalu
TEMPO
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Graf 4.3.5: R, butanolu D9 v zdvislosti na koncentraci radikalu TEMPO
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Graf 4.3.6: R, butanolu D9 v zavislosti na koncentraci radikalu
TEMPO
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Méteni bylo provedeno protitteploty (298, 278 a 250K) na 500MHz spektrometru
s kalibrovanym teplotningidlem a pro teplotu 297K na 200MHz spektrometrue kiylo
piesné nifeni teploty problematické. Vidime, Ze data se fidimerné vyrazré od dat
ziskanych na 500MHz. ig&jmé Slo o Spatné nastaveni teploty. Retatarychlosti sice
obecr zavisi na rezon&ni frekvenci, ale jen vifpadt korela&nich dob srovnatelnych
s Larmorovou periodou vodikovych profom™, nebo volnych elektrdnradikalu vs® (tj.
mezi 10° a 10'%s). V tomto pipads by ale nély korelani doby byt mezidgmito hodnotami a
relaxani doby by ner#ly proto na frekvenci zaviset.

Na tento fakt se Ize podivat i z druhé strany, gi®tpokud by se zavislosti pro 500 a
200MHz liSily vyrazrji, bylo by Zejmé, Ze korekni doby leZi v oblasti, kdy relaxace
zavisi na frekvenci. To, Ze tomu tak nebylajzeme tedy povazovat za signal, Ze kafela
doby opravdu leZi va@kavaném intervalu megj* avs™.

Metodou linearni regrese byly zjgly sklonyK nangrenych zavislosti, které jsou uvedeny
v tabulkach 4.3.1, 4.3.2. Pro porovnani je uvederiaxani rychlostR; 0), ktera byla
nantiena procisté alkoholy. Relaxai rychlostiR; etanolu byly na 200MHz spektrometru
pii teplo€ 297K méteny dvakrat (297K (1,2)).

Ry, = Ki cr (4.3.1)
Spin-ntizkové relaxani rychlostR, Spin-spinova relaxai rychlostR,
Teplota K; [10° s™] Ry(0) [s'] K, [10° '] Ry(0) [s]
298K 32+0,3 0,35+ 0,02 49+0,3
297K (1) 35+0,3 0,56 + 0,03
297K (2) 36+0,3 0,34 +0,02
278K 51+04 0,52 +0,03 6,9+04 32+0,2
250K 8,7+0,7 0,87 + 0,04 13,6 £0,7 21+0,1

Tabulka 4.3.1: Parametry zavislosti relaxacnich rychlosti etanolu na koncentraci radikalu

Spin-ntizkova relaxani rychlostR; Spin-spinova relaxai rychlostR,
Teplota K. [10° s] R.(0) [s1] K, [10° s7] Rx(0) [s1]
298K 7,1+0,6 0,67 £ 0,03 11,1+0,7
297K 8,7+0,7 0,76 £ 0,04 14+1
278K 12+1 0,97 £ 0,05 19+1 1,36 £ 0,07
250K 20+ 2 1,24 + 0,06 40+ 2 2,4+0,1

Tabulka 4.3.2: Parametry zavislosti relaxacnich rychlosti butanolu na koncentraci radikalu

Vidime, Ze relaxéni rychlosti pro nulovou koncentraci radikalu jsmalé i ve srovnani
s relax&nimi rychlostmi pro nejmenSi koncentraci radikaRelaxace progednictvim

radikalu je velmi efektivni, coZz odpovida tomu,agneticky moment elektronu je asi 600

krat \&tsi, nez jaderny magneticky moment.
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Vime (rovnice (2.4.21)), Ze relaxa prispevky od rotace jsou udmné vyrazuy/T, viskozig
délené teplotou. Takova zavislost se dél@vat i u ostatnich relaxaich @gispsvka, protoze
teplota a viskozita jsou &ujici parametry pro rychlost veSkerého molekulasrpbhybu.

Porovname-li sklony zavislos; neboR, na koncentraci radikalu pro etar® ., K,e a
butanol Ky puys Kopus Vidime, Ze jsou v podnu 1:2,2 az 1:3. To zhruba odpovida podilu
viskozit €chto alkohol n,u/7e: (Dyla pouZita viskozita preisty etanol, zdroj: [15]) Podily
pro v8echny teploty jsou zapsany v tabulce 4.3.3.

T [K] 298 297 278 250
K1 pulKy et 2,22 +0,06 2,35+ 0,05 2,49 +0,05 3,06 + 0,04
K2,0ulKz,et 2,27 +0,04 2,08 + 0,05 2,75 +0,03 3,09 + 0,03
Moul et 2,41 2,42 2,82 3,77

Tabulka 4.3.3: Porovnani podilt smérnic K; a K, zavislosti (4.3.1) a podill viskozit etanolu a
butanolu

Vidime, ze podily sirnic Ky pu{Ky et 2 Ko pul Kz et S€ S podily Viskozigpud7e: piiblizné shoduji
a vykazuji podobnou zavislost na tepldRozdil relaxanich rychlosti etanolu a butanolu Ize
tedy Zejme vyswitlit jejich raznymi viskozitami. PomalejSi molekularni pohyby

.....

mechanismem.

V grafech 4.3.7 a 4.3.8 jsou vykresleny zavislostraice spin-niizkové a spin-spinové
relaxani rychlosti K;, K, na podiluy/T. Vidime, Ze zavislost jeiiplizné linearni a Ze
hodnoty pro etanol a butanol lezi na stejiiimpe. Rozdil mezi nimi je tedy z hlediska
relaxaci dan opravdu pouze viskozitami.

Relax&ni rychlosti rostouci s podilemT jsou v souladu s vysledky z prace [5], kde byla
na glycerinu nagiena zavislost spin-spinové relgré rychlosti rostouci s podilemy/T.
ZA4vislost spin-rfizkové relaxani rychlosti glycerinu ng/T byla zjiS€na rostouci a od jisté
hodnoty klesajici, ovSem pro naSe hodngfly a @i naSi velké rezong&ni frekvenci jader
bychom se réi nachézet v prvntasti zavislosti.

Pouze na grafu 4.3.7 pro spirfigkovou relaxaci se odiimkové zavislosti odchyluje bod
pro butanol i 250K, ktery vidime vpravo nabe. K rozliSeni, zda se jedna o chybu, by bylo
nutné provést dalsi&reni. Na grafu 4.3.8 pro simice spin-spinovych relakaich rychlosti
bod pro butanolifp 250K na pimce zavislosti v ramci chyby lezi.
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4.4 Zavislost relaxacnich rychlosti na teploté

Jak bylo diskutovano v minulém oddileg¢imni pro teploty 298, 278 a 250K bylo provedeno
na 500MHz spektrometru s kalibrovanym teplotrtidiem a pro teplotu 297K na 200MHz
spektrometru, kde bylofesné niteni teploty problematické. Na grafech 4.4.1, 4a484.5
vidime, Ze teplota vzorku v 200MHz spektrometruabytavépodobr o piiblizné 3K nizsi,
nez udaval teplosn. Takova odchylka je mozna, nebteploner nebyl umistn pfimo u

vzorku. Uvazime-li tuto korekci, dostdvame rekaxdadoby nezavislé na frekvenci, coz
souhlasi s teorii.

Spin-ntizkové i spin-spinové relakai rychlosti s teplotou klesaly (v daném rozsakplat,
jak je vidkt z grafi 4.4.1 — 4.4.4. Nadtiené body jsou proloZenytikkami pouze pro
piehlednost, nejedna se o figjaké zavislosti, protoZze pet namdienych bod neni
dostateény na podrobgjSi analyzu, nez je konstatovani sestupného trendu.

122 @ etanol Cisty
120 j‘\ M etanol + 0,05% TEMPO
__ 100 ¢ A etanol +0,1% TEMPO
F'-'—-""_' 80 ~I X etanol + 0,2% TEMPO
% 60 = 3 X etanol + 0,5% TEMPO
40 XX\\& - ® etanol + 1% TEMPO
22 ‘b 2 \4% etanol +1,5% TEMPO
240 260 280 300 320
T [K]
Graf 4.4.1: R, etanolu v zavislosti na teploté
250 _L @ etanol Cisty
200 T\ M etanol + 0,05% TEMPO
150 e A etanol +0,1% TEMPO
F'-'—":-‘ \ X etanol +0,2% TEMPO
= 100 SL ~—— X etanol + 0,5% TEMPO
50 ) ® etanol + 1% TEMPO
. é\\w:ﬁ etanol + 1,5% TEMPO

240 250 260 270 280 290 300 310
T[K]

Graf 4.4.2: R, etanolu v zavislosti na teploté

44



350
@ butanol Cisty
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A butanol + 0,1% TEMPO
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100 — =2
. @ butanol + 1% TEMPO
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etano ,5%
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Graf 4.4.3: R, butanolu v zavislosti na teploté
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100
) I ol
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Graf 4.4.4: R, butanolu v zavislosti na teploté

Z poklesu relaxénich dob s teplotou Ize vyvoditkolik zawera.

Korelatni doba chemické vyény zx by se mila na zaklad znadmych termodynamickych
zakonitosti zkracovat s rostouci teplotou, zatimicovani relaxéni doby Tk vodiku pevi
vazaného v komplexu s radikalem (viz oddily 2.2.4.7) s teplotou f¥e byt fizné. Podle
rovnice (2.4.39) je na#ilend relaxani rychlost danaigvracenou hodnotou stiu zx a Tik.
Pokud by koreleni doba chemické vyémy byla delSi, neZl,, musela by vysledn,
nantiena relaxéni rychlost s teplotoutst. Fakt, ZeR; s teplotou klesa tedy potvrzuje
aproximaci (2.4.40).

Predpokladame-li, Ze je s@ina podminka pro koralai dobyziw; K 1, tocws> 1 atnws

» 1 (coZ, jak bylo diskutovano v oddilu 2.4.4 znamehea,. < 10'% ary, r2n> 10'%s), plati
aproximace (2.4.42) a (2.4.46). Spolu s aproxim@c4.40) to znamenda, Ze reléréa
rychlosti zavisi na koretmich dobach lineagn Potom se tedy i korelai doby budou
zirejme zkracovat s rostouci teplotou. Toto plati pro eet@omplexu, kdy koretai dobargk

je podle (2.4.22) ummna podilu viskozity a teploty(T)/T, coZz je finejmensSim ve
zkoumaném rozsahu klesajici funkce. Stegk |ze @ekavat s teplotou klesajici dobu Zivota

I

komplexuzk. U relaxa&ni doby elektrof je situace komplikovassi. Charakter zavislosti na
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teplo€ se niZze byt fzny, podle pevladajiciho mechanismu relaxace. Pré&tSwu
mechanisn je spiSe typickyirst relax&ni doby s teplotou. Kdyby tomu tak bylo i ¥ijpack

volného elektronu radikdlu TEMPO, bylo by mozZnéketenovou relaxaci jako zdroj
relaxace jader vylatit.
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4.5 Porovnani R: se Sifkou cary

Z dat, nandfenych na spektrometru Bruker Avance 500 bylaé&jstpolodika (tzv. FWHM
— plna Stka v polovirg vysky) piki vodiku ze skupny OH. Pold&a je nepimo un¥rni
spin-spinové relaxd doks T, , ktera neni opro&ha od vlivu nehomogenity poR:

Ry = — = n(FWHM) (4.5.1)
2
Kde FWHM je polo&fka piku v Hz &R, je relax&ni rychlost pisludejici KT, . Porovnanim

s hodnotami spin-spinové relaxa rychlosti R, bylo zjiS€no, Ze ob hodnoty jsou velmi
blizké. Pro ilustraci byly hodnoty, aR,* pro butanol vyneseny do grafu 4.5.1.

700 I
* R2* 298K
600 H j
® R2, 298K
500 H  mR2*278K
% oao0 || xR2278 "
' A R2* 250K X
S 300 H
= X R2, 250K //i
200 — 9
100 4 — T
e
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6

¢ [%]

Graf 4.5.1: Porovnédni R, a R,” pro butanol
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4.6 Posuv frekvence OH protonu

V datech narenych na spektrometru Bruker Avance 500 je patrfiilijné linearni
zavislost rezonami frekvence protonu z OH skupiny na koncentradik&u, coz je
v souhlasu srovnici (2.4.48). Chovani spektra wskdsti na koncentraci radikalu je
znézorgno v grafu 4.6.1. naifkladu etanolu $ teplog€ 278K. Pro butanol a pro ostatni
teploty bylo chovani podobné.

ethanol 1.5%TEMPO 278K puls

6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 ppm

6.0 5.5 5.0 4.5 4.C 3.3 3.0 25 2.0 1.5 1.0 rpm

J ethanol 0.1%TEMPO 278K puls
.

6.0 5i5 5.0 4.5 4.0 3:5 3.0 2.5 2.0 1:5 1.0 ppm

L\ ethanol 0%TEMPO 278K puls

T T T T T T T T T T
6.0 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 ppm

Graf 4.6.1: 'H Spektrum etanolu pfi teploté 278K a riznych koncentracich radikalu TEMPO
(pomér vysek piku OH protonu odpovida jen kvalitativné, skutecny rozdil byl vétsi)

ZAavislosti posuvu Larmorovy frekvenge pro etanol a butanol na koncentraci radikalu jsou
vykresleny v grafech 4.6.2 a 4.6.3. Jsou uvazoyakgy relativni, nulovy posuv je poloZen
do rezona#ni frekvence fi nulovém obsahu radikédlu TEMPO pro danou tepldtidime,

Ze sklon zavislosti v daném rozsahu prakticky nisgdwa teplat.

Chybu rezonami frekvence, tedy chybu stanoveni polohy maximai pie spektru, jsem
odhadnul jako 1/4 8Bty maxima v polovis vy3ky.

Vidime, Ze velmi vyrazné chyby jsou vyzieay u posutr pro 250K. Je to Zjsobeno tim, Ze
Sirka piku se, v souladuR, vyrazré z\wétSovala s klesajici teplotou.
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Graf 4.6.2: Zavislost posuvu frekvence OH protonu etanolu na
koncentraci radikdlu TEMPO
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Graf 4.6.3: Zavislost posuvu frekvence OH protonu butanolu na
koncentraci radikdlu TEMPO

Metodou linearni regrese byly zgéty parametry nagtenych zavislosti. Sklon@ regresni
piimky (4.6.1) jsou uvedeny v tabulce 4.6.1.

Av = Qcy (4.6.1)
Etanol Butanol
Teplota Q [kHZ] Q [kHZ]
298K 6,0+ 0,6 8,2+04
278K 72+04 8,3+0,7
250K 6+2 8,5+0,7

Tabulka 4.6.1: Sklon zavislosti posuvu rezonancni frekvence Av OH protonu na koncentraci
radikdlu TEMPO
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Kapitola 5
Interpretace experimentalnich vysledku

5.2 Odhad hmotnostniho zlomku px

Kazdy pispsvek krelaxaci, souvisejici s komplexy je &my relativnimu zastoupeni
komplexi viaci volnym alkohotim py. V podkapitole 2.5 jsme do&pk rovnici (2.5.8), ktera
uréuje pispsvek k relaxaci az na faktere (0, 1). Faktor ma vlasté vyznam podilu p&u
komplexi k celkovému pé&tu vSech molekul radikalu TEMPO ve &si

M,
T M
P My Ty T 259)
k, My °T

Odhada muzeme vylepSit. Byly natteny linearni zavislosti relagaich dob necr. Vztah
(2.5.8) neni obeenlinearni vcr. Zakiveni funkcepk(cr) zavisi na parametrs = k/k.
poneru rychlostnich konstant tvorby a zaniku komgileRrox — 0 je vztah zcela linearni.

Porovnanim s nasenymi daty nizemetici, Ze bezpéné « < 100 pro etanol & < 60 pro
butanol. Jinak by se musela nelinearita v ziskaatbch znatetnprojevit. Pro kontrolu byl
proveden nelineérni fit funkce (2.4.4R)px(cr) se deéma parametnRy ax v programu
Gnuplot. Pro v3echny sady dat se odkashyboval kolem 70 pro etanol a kolem 40 pro
butanol a jejich standardni relativni odchylka kole90%. KdyZz vezmeme v Uvahu
asymetrické chovani tvaruritkky vici x, kdy pro mensik na daném intervaluiiku
nerozliSime od fimky, zatimco pro velke se jeji tvar mini zna&né¢, Ze zmigny horni odhad
neni Spatny.

Srovnanim s grafem 5.2.1luieme dojit k z&ru, Ze by bylo mozné provedeny odhad spiSe
jest zprisnit. V grafu jsou vykresleny natiené relaxani rychlosti pro butanol ip 298K,
proloZzené zavislostmi (2.4.44), kde hmotnostni Akimx nebyl aproximovan, ale vypten
podle (2.5.8), icemZzx = k/k. bylo uZito jako pevny parametr a fitovan byl poyegametr
Rx. Vidime, Ze na dataregjme nejlépe sedi lineérni zavislost. Pro maléixaki by rozdil
nebyl znatelny, pro hodnotd = 60 uz je zakveni velké a nagfena data by tha byt
pravdpodobrg jina.

UZijeme-li podminkuc < 100 pro etanol & < 60 pro butanol vigdpisu praz, zjistime, Ze
pro oba alkoholy plati € (0,7; 1). V dalSich vypfiech poloZzime peww = 0,9 + 0,05.
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Graf 5.2.1: Fit zavislosti R; butanolu na koncentraci radikalu TEMPO zavislosti (2.5.8) pfi
rdzném nastaveni parametru
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5.3 Odhad hodnoty konstanty hyperjemné interakce

Nyni predpokladejme platnostigdpokladu rychlé chemické vymy. Tedy Ze korekmi
doba chemické vymmy (doba Zivota komplexu) bude zanedbatelna opoiti-spinovéi
spin-mrizkové relaxani dok& protonu v komplexury < Ty , Tk @ posuv frekvence
protonu v komplexu bude dost&te maly, aby platilo tx 4ok < 1. Jak bylo popsano
v oddilu 2.4.7, tentoipdpoklad pravgpbodobr splren je.

Zavislost posuvu resonam frekvence OH protonu na koncentraci radikélw jgiblizeni
rychlé chemické vyrny podle rovnic (2.4.50) a (2.5.8)
Vi ﬂ

(AV)HF =—A s

” MMT aCr (5.3.1)

Dosazenim hodnot z tabulky (5.3.1) a porovnaniskkmy nandiiené zavislost) z tabulky
4.6.1 mizeme spditat hyperjemnou konstanfiuinterakce vodikového jadra z OH skupiny
alkoholu s volnym elektronem radikalu TEMPO. Vy$gdhrnuje tabulka 5.3.2.

Smeérodatné odchylky byly weny metodou fenosu chyb. Konstanty z tabulky 5.3.1 byly
s vyjimkou koeficientw: ve srovnani se sfmici Q a s teplotod’ povaZovat zaigsne.
Smerodatna odchylka deni teploty byla odhadnuta na 0,5°C. N&jv rispivek ke
smerodatné odchylce pochazi od megnosti v uteni koeficientus.

gyromagneticky pogr jadra’H M 2,6751310°rad &' T*

gyromagneticky pogr elektronu Vs 1,7588210" rad §' T
resonatini frekvence jadraH v poli

spektrometru Bruker Avance 500 W 500,131 MHz

Boltzmannova konstanta kg 1,380650410% J K*

molarni hmotnost alkoholu Ma spol&né oznaeni proMe; aMpy
molarni hmotnost etanolu Met 51,11 ¢ mot

molarni hmotnost butanolu Mp: 83,00 g mof

molarni hmotnost radikalu TEMPO M-+ 156,25 g mot

podil paitu komplexi k celkovému p&tu

molekul radikalu TEMPO (odhadnuto) o 090,05

Tabulka 5.3.1: PouZité konstanty

Etanol Butanol

Teplota A[102%8 ] A[10%8]]
298K 10,2 +£0,6 8,5+0,8
278K 11,4 £0,7 8,1+0,7
250K 8,6 +0,5 75+0,7

Tabulka 5.3.2: Hyperjemna konstanta
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Pro srovnani, v [10] se udawés 2:10%°J pro interakci iorit Mn** s vodikovymi jadry vody
a [8] udavéa pro systém alkoliich radikalu TEMPO hodnotf ~ 7-10%J. Vysledky se tedy
dolre shoduiji.

5.4 Odhad korelac¢ni doby tin

Predpokladejme spémi podminky pro koretmi dobyzi.w < 1, 1. 0s>> 1 arnws> 1. Jak
bylo diskutovano, tato podminka je Zn& omezujici. Nicmé&pro nas studovany systém by
podle [8] mohla platit. Jeji sptni implikuje so@asré moznost pouZit limitu rychlé
chemické vyniny.

Rovnice (2.4.47) udava zavislost rozdilu retaiah dob na koncentraci radikalu ve
zmingném giblizeni

2
RZ - Rl - == Tth_Ta CT (2447)

Dosazenim do rovnice (2.4.47) a porovnanim se gkianeienych zavislostR; aR,,
uvedenymi v tabulkach 4.3.1, 4.3.2, ziskamesso&’r1,. Dosazenim hodnot hyperjemné
konstanty z tabulky 5.3.2 ziskame kotgladobyz;, chemické vyminy, nebo spin-ifizkove
relaxace elektronu v radikalu (zalezi na tom, kjeréatsi). Ty jsou uvedeny v tabulce
5.4.1.

Etanol Butanol

Teplota T1n [10™ 8] 71 [10™ 8]
298K 4+1 8+3

278K 3,3+£04 16 +6

250K 16+4 58 + 25

Tabulka 5.4.1: Korelacni doba 13,

Vidime, Ze koreléni doby vysly zavislé na teplot S klesajici teplotou vyraZnrostou.
Takové chovani bychom na zakfattrmodynamickych Gvahc¢ekavali od koreléni doby
chemické vyminy. U relax&ni doby elektronu zalezi charakter teplotni zagilona
mechanismu relaxace, prét$inu z nich je spiSe opay. Kdyby byl tento mechanismus
znadm, bylo by mozné na zaktatéto teplotni zavislosti tit, ktery z gispEvkia z rovnice
(2.4.31) je pro koretai dobuz;, vyznamgjsi.

Hodnot je ale Fli§ malo na podrohijsi diskusi. Hodnoty leZi v intervalu 10— 10'%. To
znamena4, podle (2.4.31), Ze ani kotaladoba chemické vy#my, ani elektronova podélna
relaxani doba neni kratSi, nez tato hodnota. Toto &jiSheni v rozporu s gateEnim
piedpokladem o koretaich dobach.
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5.5 Odhad korelac¢ni doby t:.

Predpokladejme aft platnost podminky na koreai dobyzi.w < 1, 1. s> 1 arnws> 1.
Potom pro spin-ifizkovou relaxani dobu plati jednoduchy vztah (2.4.42):

Ri==b r7°p, 1y (2.4.42)
Dosazeniny,, ys, h, uo, Ma, Mt @ do rovnice (2.4.42) a porovnanim s r&emou zavislosti

Ry, uvedenou v tabulkach 4.3.1, 4.3.2 ziskame hodnozuz, s . Ziskané vysledky jsou
uvedeny v tabulce 5.5.1.

Etanol Butanol
Teplota T 1 0 [1073s Af] 11 [10s AT
298K 1,5+0,2 3,2+0,5
297K (1) 16 +0,2 40+0,5
297K (2) 17402
278K 2,3+0,3 55+£0,8
250K 40+£0,5 +

Tabulka 5.5.1: Hodnoty vyrazu Tyer®

Délka r je vzdalenost vodikového jadra alkoholu od volnéblektronu radikalu.
Odhadneme-li ji délkou vodikové vazby, co? febfizng 2A [1], dostaneme koretai doby
116, které jsou uvedeny v tabulce 5.5.2. Chyba odhi#tky vazby byla brana jako 0,1A.

Etanol Butanol
Teplota 11 [10™s] 71 [101 8]
298K 0,9+0,3 2,0+£0,7
297K (1) 1,0+0,3 25+0,8
297K (2) 1,1+0,4
278K 1,5+0,5 4+
250K 25+0,8 6+

Tabulka 5.5.1: Odhad korelaéni doby t;.

Korelaini doby z tabulky 5.5.1 leZi v intervalu™0- 10'%. To znamen4, podle (2.4.23), Ze
ani korel&ni doba chemické vy#my, elektronova podélna relaxd doba, ani koretani
doba rotace komplexu neni kratSi, nez tato hodn®to zjiS&€ni neni v rozporu
s paateinim predpokladem o koretaich dobach.

Interpretace vysledku ale neni jednoama Korel&ni dobarz;, odhadnuta vigdeslém
oddilu, je kratSi aigdevsim ma vyrazfsi zavislost na tepldt nezz,.. Podle (2.4.23) a
(2.4.31) by mohly byt rozdilné, jen kdyby. byla ugena pevazré rotainim pispsvkem a
platilo by 7;c = re. V tom gipad mazeme podle rovnice (2.4.22), pouZzijeme-li viskozitu
podle [15] (gedpokladdme, Ze pro deuterovany etanol a butamoilygm mnozZstvim
radikalu je viskozita stejna, jako pro etanol aamal cisty), odhadnout efektivni polam
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komplexua. Ten odpovida polo#nu tuhé koule, ktera by se vlivem tepelnych flukiua
pohybovala se stejnou korérd dobou v kapali#o stejné viskozét

Po dosazeni hodnot z tabulky 5.5.1 obdrzime prétigfé polomér komplexu vysledek
kolem 2A. Podle geometrie molekul komplexu b§l byt poloner asi dvakréat $t3i.
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/7 4
Zaver
Byly namgteny spin-niizové a spin-spinové relaxa rychlosti v systémech deuterovaného
etanolu a butanolu s malym mnoZstvim (od 0,05-1f&%@tnosti) rozpughého radikalu
TEMPO. Byla zjis¢na linearni zavislost na koncentraci radikalu, adgovida teorii.

Porovnanim nagtenych vysledi pro etanol a butanol &ipgtaznych teplotach byla éena
piiblizné linearni zavislost relaxaich dob a podilu viskozity a teploty/T. Rozdilné
relaxani doby pro etanol a butanol Ize tedy podiel@vani vysstlit riaiznymi viskozitami
téchto latek.

Rozdil mezi namienymi spin-niizkovymi a spin-spinovymi relagaimi rychlostmi
naswdéuje tomu, Ze se v roztoku skabg tvori komplexy alkohol-radikal s vodikovou
vazbu.

Byl zformulovan jednoduchy model kinetiky vznikuzéniku komplex alkohol-radikal,
ktery byl vyuZit g interpretaci vysledk Podle & se minimalg 70% molekul radikalu
nachazi v komplexu s alkoholem.

Bylo uk&zano, Ze je-li koretai doba chemické vyemy (doba Zivota komplexu)
zanedbatelna oproti spin-spinové rekdadol® protonu v komplexury < T,k a posuv
frekvence protonu v komplexu je dostat& maly, aby platilotydwk <« 1, jsou relaxacni
doby i posuv frekvence, namérené na roztoku, pfimo Umérné relaxacni rychlosti a
posuvu frekvence pro jadro ucastnici se vodikové vazby sradikdlem. Konstantou
umeérnosti je molarni zlomek radikalu v roztoku.

V tomto giblizeni ,rychlé chemické vygmy“ byly z frekvergnich posuu vypaiteny
hyperjemné konstanty pro kontaktni interakci volmétektronu radikdlu a vodikového
jadra, @astniciho se vodikové vazby. Jejich velikost seypotaala kolem 8.0%).

Byl ucinén pokus o fifazeni relaxénich gispivka k relax&nim mechanisim, které by
v systému mohly fungovat. Doba Zivota komgige pravépodobr viadu 10's, nebo
delSi. Ritazeni hlavniho mechanismu relaxace ale neni jedtiogn

Cesta k pesrgjSim informacim o relaxmich mechanismech by mohla végepngieni pro
vice teplot ve #Sim rozsahu. #&né relaxani mechanismy mohou mit totihzano teplotni
zavislost. DalSi moZnost pro igsréni vysledki by mohlo byt provedeni géatové
simulace pro lepSi odhad korétéd doby rotace komplexu, protoZe aproximace tutmuike

u komplexu alkohol-TEMPO pogmé hruba. Odhad koretai doby rotace komplexu by
mohl potvrdit nebo vyvratit jeji roli v procesu aghce.
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Prilohy

A. Relaxacni doby namérené na 200MHz spektrometru

cr [%] Ty [ms] R [s7]
0,0 3000 + 100 0,34 + 0,01
0,057 370 + 20 2,7 £ 0.2
0,12 145 + 7 6,9 + 0,3
0,12 147 = 7 6,8 + 0,3
0,22 90 + 5 11,1 + 0,6
0,22 94 + 5 10,6 + 0,6
0,50 55 + 3 18 + 1
0,50 57 + 3 175 £ 09
1,0 22 + 1 46 + 2
1,0 22 + 1 46 + 2
1,6 179 + 09 56 + 3
1,6 18,2 + 0,9 55 + 3

Tabulka A.1: Zavislost spin-mfizkové relaxacni doby T; etanolu na koncentraci
radikalu TEMPO pfi teploté 297K

cr (%] Ti [ms] Ry [s7]
0 1310 + 70 0,76 + 0,04
0 1230 + 60 0,81 + 0,04
0,082 130 £+ 10 79 + 0,6
0,082 140 + 10 74 £ 05
0,12 0 + 5 11,1 + 0,6
0,19 63 + 3 159 + 0,8
0,19 64 + 3 156 + 0,7
0,56 148 + 0,7 67,6 + 3
0,56 153 + 0,8 65 + 3
1 136 + 0,7 74 + 4
15 77 £ 04 130 + 7
1,5 727 + 04 138 + 8

Tabulka A.2: Zavislost spin-mftizkové relaxacni doby T; butanolu na
koncentraci radikalu TEMPO pfi teploté 297K
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cr [%0] T, [ms] Ri[s7]
0,082 854 + 4 11,7 = 05
0,12 60 + 3 16,7 + 0,8

0,19 33 + 2 31 = 2

0,19 32 + 2 32 = 2

0,56 86 + 04 120 = 5

1 6,9 £+ 0,3 140 + 6

1,5 48 + 0,2 210 = 9

Tabulka A.3: Zavislost spin-spinové relaxacni doby T, butanolu na koncentraci

B. Relaxac¢ni doby namérené na 500MHz spektrometru

radikalu TEMPO pfi teploté 297K

cr [%] Ty [ms] R [s7]
0 2800 += 100 0,35 £+ 0,01
0,057 440 + 20 23 + 01
0,12 168 + 8 59 + 0.3
0,22 106 + 5 95 + 05
0,5 68 + 3 147 £+ 0,7

1 25 = 1 40 = 2

1,6 20 + 1 49 + 2

Tabulka B.1: Zavislost spin-mfizkové relaxacni doby T; etanolu na koncentraci

radikalu TEMPO pfi teploté 298K

cr (%] Ti [ms] Ry [s7]
0 1920 + 100 0,52 + 0,03
0,057 290 + 10 34 + 01
0,12 111 + 6 90 + 05
0,22 69 + 3 145 =+ 0,6

0,5 45 + 2 22 + 1

1 155 + 0,8 65 + 3

1,6 129 + 0,6 78 + 4

Tabulka B.2: Zavislost spin-mfizkové relaxacni doby T; etanolu na koncentraci

radikalu TEMPO pfi teploté 278K

cr [%0] T, [ms] R, [3_1]
0 1180 + 60 0,85 + 0,04
0,057 1644 + 8 6,1 + 0,3
0,12 62,2 + 3 16,1 + 0,8

0,22 3841 + 2 26 £+ 1

0,5 25,09 + 1 40 + 2

1 91 + 0,5 110 + 6

1,6 7,454 + 04 134 + 7

Tabulka B.3: Zavislost spin-mfizkové relaxacni doby T; etanolu na koncentraci
radikalu TEMPO pfi teploté 250K
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cr [%] T, [ms] R [s7]
0,057 320 + 20 31 £+ 0,2
0,12 122 =+ 6 82 =+ 04
0,22 76 = 4 13,2 £+ 0,7
0,5 49 =+ 2 204 = 0,8

1 18,3 + 0,9 5, + 3

1,6 13,0 =+ 0,7 77 + 4

Tabulka B.4: Zavislost spin-spinové relaxacni doby T, etanolu na koncentraci

radikalu TEMPO pfi teploté 298K

Cr [%0] T, [ms] R.[s7]

0 320 = 20 32 £ 0,2
0,057 202 = 10 50 £ 0,2
0,12 78 = 4 12,8 £+ 0,7

0,22 50 + 3 20 =+ 1

0,5 31 + 2 33 + 2

1 11,4 + 0,6 88 + 5

1,6 94 + 05 107 £+ 6

Tabulka B.5: Zavislost spin-spinové relaxacni doby T, etanolu na koncentraci

radikalu TEMPO pfi teploté 278K

cr [%] T [ms] R [s7]
0 480 + 24 21 + 01
0,057 107 = 5 93 + 04
0,12 39,6 £ 2 25 + 1
0,22 237 £ 1 42 £ 2
0,5 149 + 0,7 67 £ 3
1 6,04 £ 0,3 166 + 8
1,6 469 + 0,2 213 + 9

Tabulka B.6: Zavislost spin-spinové relaxacni doby T, etanolu na koncentraci

radikalu TEMPO pfi teploté 250K
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cr [%] Ty [ms] R [s7]
0 1490 = 70 0,67 £ 0,03
0,082 163 =+ 8 6,1 + 0,3
0,12 106 £ 5 94 + 04
0,19 68 + 3 146 =+ 0,6

0,56 173 + 0,9 58 + 3

1 150 = 0,7 67 + 3

1,5 92 £+ 05 109 + 6

Tabulka B.7: Zavislost spin-mrizkové relaxa¢ni doby T; butanolu na koncentraci

radikalu TEMPO pfi teploté 298K

cr [%] Ty [ms] R [s7]
0 1030 = 50 0,97 £ 0,05
0,082 101 =+ 5 99 + 05
0,12 66 + 3 15,2 = 0,7
0,19 42 + 2 24 + 1
0,56 106 +* 05 94 + 4
1 92 +* 05 109 + 6
1,5 57 £ 0,3 176 + 9

Tabulka B.8: Zavislost spin-mfizkové relaxacni doby T; butanolu na koncentraci

radikalu TEMPO pfi teploté 278K

cr (%] T, [ms] Ry [s7]

0 810 = 40 1,24 + 0,06
0,082 60 + 3 16,5 + 0,8
0,12 39 + 2 26 + 1
0,19 25 + 1 40 £ 2
0,56 6,2 £ 03 160 + 8

1 54 + 0,3 185 + 10
15 33 + 0,2 302 + 18

Tabulka B.9: Zavislost spin-mfizkové relaxacni doby T; butanolu na koncentraci

radikalu TEMPO pfi teploté 250K

cr (%] T, [ms] Ry [s7]
0,082 107 £+ 5 93 + 04
0,12 71 + 4 14,1 + 0,8
0,19 46 + 2 21,8 + 0,9

0,56 119 £+ 0,6 84 + 4

1 104 + 0,5 9% * 5

15 58 + 0,3 172 =+ 9

Tabulka B.10: Zavislost spin-spinové relaxacni doby T, butanolu na koncentraci

radikalu TEMPO pfi teploté 298K
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cr [%] T, [ms] R [s7]
0 740 += 40 1,36 = 0,07

0,082 66 + 3 15,3 £ 0,7
0,12 42 *= 2 236 = 11

0,19 28 =+ 1 36 =+ 1

0,56 71 £+ 04 141 = 8

1 6,0 £ 0,3 168 + 8

1,5 35 + 0,2 280 + 20

Tabulka B.11: Zavislost spin-spinové relaxacni doby T, butanolu na koncentraci
radikalu TEMPO pfi teploté 250K

cr [%] T [ms] R [s7]
0 421 + 4 2,38 = 0,02

0,082 29 = 1 35 = 2
0,12 179 + 09 56 + 3
0,19 119 + 0,6 84 + 4
0,56 29 £ 01 340 £+ 10

1 26 £ 0,1 390 £+ 20

1,5 1,59 + 0,08 630 + 30

Tabulka B.12: Zavislost spin-spinové relaxacni doby T, butanolu na koncentraci
radikalu TEMPO pfi teploté 250K

C. Frekvencni posuv

298K 278K 250K
Av [HZ] Av [HZ] Av [HZ]
0,057 4 + 2 5 + 1 3 = 4
0,12 11 £+ 2 11 + 5
0,22 17 + 3 20 + 10
0,5 29 + 3 32 + 4 30 + 10
1 82 + 6 86 + 8
1,6 82 + 6 110 + 10

Tabulka C1: Rozdily rezonancni frekvence OH protonu etanolu v zavislosti na koncentraci

radikalu TEMPO od frekvence pro Cisty etanol

298K 278K 250K

Av [HZ] Av [HZ] Av [HZ]

0,082 8 2 7 £ 3 7 = 4
0,12 11 + 2 12 + 6
0,19 15 =+ 3 15 + 4 18 + 8
0,57 66 =+ 8 70 + 10 74 £ 28
1 76 + 9 70 + 10 66 £ 32
1,5 120 + 10 120 £+ 20 130 + 50

Tabulka C1: Rozdily rezonancni frekvence OH protonu butanolu v zavislosti na koncentraci

radikalu TEMPO od frekvence pro cisty butanol
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