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a pozdlZne relaxa¢né doby a nukledrny Overhauserov efekt. Na jadrach 'H boli
zmerané koeficienty translacnej diftizie. Z nameranych tdajov boli vyhodno-
tené dynamické vlastnosti molekul etanolu a diskutované parametre vznikaji-
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Kapitola 1

Uvod

1.1 DMotivacia

Zaujimavé fyzikalne vlastnosti kvapalného etanolu viedli k dokladnému experi-
mentilnemu $tudiu tejto latky a nizsich alkoholov vSeobecne uz v péatdesiatych
rokoch minulého storocia. Detailné porozumenie molekularnej struktiry a dy-
namiky v kvapalnom etanole zostava vsak dodnes vyzvou pre experimentalne
aj teoretické odvetvia fyziky.

Specifické vlastnosti etanolu ako kvapaliny st dosledkom nekovalentnych
intermolekularnych interakcii proténov v hydroxylovej skupine s volnym elek-
trénovym parom na kysliku dalSej molekuly, nazyvanych vodikové viizby. Prave
vodikové vizby st fenoménom, ktory ma v kvapalnom etanole za néasledok
vznik klastrov molektl, t. j. oligomérnych komplexov. Hoci je hypotéza tvorby
klastrov znama uz pomerne dlhii dobu, detailné poznatky o ich strukture,
vlastnostiach, ako napriklad dobe Zivota, relativnom zastiipeni a ich zavislosti
na vonkajsich podmienkach zostavaju otvorenou otazkou.

Metody nukledrnej magnetickej rezonancie st silnym nastrojom na sku-
manie komplexov viazanych vodikovymi vézbami. Poskytuki totiz nielen po-
znatky o chemickej struktare skiimanej latky, ale aj informéacie o dynamickych
vlastnostiach molekul v kvapalnom roztoku, a to ako o translacnom difiznom
pohybe, tak o globalnom aj lokadlnom rotacnom pohybe molekil a ich casti.
Experimenty zalozené na skiimani NMR relaxacii boli preto zvolené na sku-
manie vodikovych vézieb v roztokoch etanolu v tejto praci. V tomto zmysle
tato praca volne nadviizuje na diplomovi pracu [1], v ktorej st klastre etanolu
skiimané predovsetkym teoreticky pomocou ab initio kvantovo-chemickych vy-
poctov.

1.2 Ciel prace

Cielom préce je zoznamit sa zo zékladnymi metodikami experimentov nukleér-

nej magnetickej rezonancie a vyuzit ich na skiimanie tvorby vodikovych viizieb

v roztoku etanolu v nepolarnom rozpustadle (v nasom pripade v hexéne-dyy).
Konkrétne ciele predkladanej bakalarskej prace st nasledujuce:



e Zmerat relaxacné doby jadier 13C a heteronuklearny Overhauserov efekt
medzi jadrami *C a 'H pri niekolkjch koncentraciach a teplotach.

e Urcit koeficient translacnej difzie na jadrach 'H v zavislosti na koncen-
tracii a teplote vzoriek.

e 7 experimentalnych dat vyhodnotif parametre translacnej a rotacnej di-
fazie molekul.

e Pomocou vhodne zvoleného modelu diftzie molekal v roztoku etanolu
sktsit odhadnit vlastnosti klastrov etanolu a ich zavislost na teplote a
koncentracii vzoriek.

e Porovnat ziskané vysledky s dostupnymi publikovanymi poznatkami.

1.3 Clenenie prace

V teoretickej Casti prace sa pojdenava o zakladnych principoch nuklearnej mag-
netickej rezonancie, a to ako z hladiska elementdrnej kvantovej mechaniky,
tak pomocou klasického popisu. Dalej st rozobrané zakladné interakcie mag-
netického spinu vo vonkajSom magnetickom poli a diskutované mechanizmy
sposobujtce relaxaciu spinového systému.

Tretia kapitola sa zaobera zakladnymi experimentalnymi technikami nukle-
arnej magnetickej rezonancie. Uvedené s principy a pulzné sekvencie potrebné
na meranie pozdlZnej relaxanej doby pomocou metédy ,inversion recovery“,
priecnej relaxacnej doby pomocou experimentu zalozenom na spinovom echu,
nuklearneho Overhauserovho efektu a translacnej diftzie.

Stvrta kapitola obsahuje informécie o etanole ako skiimanej latke, jeho
zékladnych vlastnostiach, charakteristiku molekul a vyber z doterajsich po-
znatkov o tvorbe klastrov molekul v etanole.

Experimentélna cast prace zac¢ina piatou kapitolou, v ktorej st popisané
premeriavané vzorky roztokov etanolu v hexane a parametre nastaveni jednot-
livyrch experimentov.

Hlavnou ¢astou préce je Siesta kapitola, ktorej obsah tvoria ziskané vy-
sledky experimentov a ich diskusia. Prva ¢ast kapitoly obsahuje podrobny po-
pis vodikovych spektier vzoriek, teplotnej zavislosti chemického posunu hyd-
roxylového proténu a jeho stvislost s velkostou klastrov. Pozornost je taktiez
venovana uhlikovym spektram.

Dalej nasledujt vysledky merania relaxa¢njch déb 77 a T a nukledrneho
Overhauserovho efektu pre premeriavané vzorky pri roznych teplotach. V na-
sledujucej casti su tieto vysledky pouzité na vypocet rotacného korelacného
casu a teda stanovenie dynamického spravania molekul etanolu v skiimanych
roztokoch.

Dolezitym experimetalnym vysledkom su taktiez koeficienty translacnej di-
fazie molekuly etanolu a hexdnu v studovanych vzorkach. Na zaklade tycho
udajov sme sa pokusili odhadntt velkost klastrov, ktoré sa tvoria v roztoku,



v zavislosti na teplote a koncentracii. Z nameranych hodnét difiznych koefi-
cientov boli urcené hydrodynamické polomery klastrov etanolu a ziskané vy-
sledky boli porovnané s hodnotami pre ab initio vypociné struktury klastrov.
Nasleduje diskusia vhodného modelu translacnej difizie, ktory dava spravne
vysledky pre velkost klastrov v zhode s doteraj$imi publikovanymi vysledkami.



Kapitola 2

Teoria NMR

2.1 Elementarny kvantovy popis

2.1.1 Gyromagneticka Castica v statickom magnetickom
poli

Nukledrna magnetickd rezonancia (NMR) je jav, pri ktorom dochadza k re-
zonan¢nému chovaniu atémovych jadier s nenulovym spinom Ia nenulovym
magnetickym momentom fi v magnetickom poli. Predpokladdme pritom, ze
vztah medzi operatormi oboch tychto veli¢in je dany gyromagnetickym pome-
rom 7 a redukovanou Planckovou konstantou A ako

i = ~hI. (2.1)

Zakladna interakcia, ktora je zodpovedna za jav NMR, je Zeemanova interakcia
— interakcia magnetického momentu fi s externym magnetickym polom By.
Hamiltonian tejto interakcie ma tvar

Ak zvolime v sulade s konvenciou suradnicovi ststavu s osou z v smere
externého magnetického pola By, je By = (0,0, By) a vyraz (2.2) sa da zjed-
nodusit na tvar

Hy = —p.By = —yhI. By, (2~3)

kde I, je z-ova komponenta spinu jadra.

Riesenim staciondrnej Schrodingerovej rovnice s hamiltonidnom (2.3) zis-
kame 27 + 1 ekvidistantnych energetickych hladin, tzv. Zeemanov multiplet.
Vzdialenost susednych hladin AFE je

AE = || hBy. (2.4)

Vlastné hodnoty energie st dané jednotlivymi hodnotami magnetického kvan-
tového cisla m, teda
E,, = —yhBym. (2.5)

Jednotlivé hladiny Zeemanovho multipletu zodpovedaji moznym priestorovym
orientacidm magnetického momentu g vo¢i magnetickému polu By. Na obr.



I
E B,= 0 B, :
m = -3/2 m = 3/2
YhB,
m=-1/2 m=1/2
m = 1/2 m=-1/2
m = 3/2 m = -3/2

Obr. 2.1: Zeemanov multiplet

(2.1) z [2] je uvedeny priklad truktiry Zeemanovho multipletu pre I = 3 a

~v > 0 spolu s prislusnymi orientadciami magnetického momentu. Energeticky

najnizsia hladina zodpoved4 v tomto pripade m = % Pre casticu s v < 0 by

energeticky najnizsia hladina bola m = —%.

2.1.2 Vplyv éasovo premenného pola

Uvazujme situaciu, v ktorej na atémové jadro posobi okrem statického exter-
ného magnetického pola By orientovaného v smere osi z aj ¢asovo premenné
pole Bi(t) s konStantnou amplitiadou, ktorého vektor rotuje konstantnou uhlo-
vou rychlostou w v rovine zy. Celkové magnetické pole pdsobiace na ¢asticu
potom mozeme vyjadrit v tvare

B = B (icosw,t + jsinw,t) + kDBy. (2.6)

kde i, j, k, st jednotkové vektory v smere osi x, y, z. Hamiltonian interakcie
jadrového spinu s magnetickym polom potom mdzeme napisat v tvare

H = Hy+ Hy(t). (2.7)

pricom prvy ¢len Hy je dany vztahom (2.3) a druhy ¢len H;(t), popisujuci
posobenie pola Bj(t), ma tvar

Hy(t) = —p - B1(t) = —vyhBy (I cosw,t + I, sinw,t) =
= ——Ah (e _ +e ™). (2.8)
Operatory I, a [_, tzv. zvySovacie a znizovacie operatory, s definované ako
I, =1, +1l, (2.9)
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a pri posobeni na vlastna funkciu operatora I, znizuju, resp. zvysuji hodnotu
magnetického kvantového ¢isla m o jednotku.

Za predpokladu, ze plati B; < By, mdzeme vplyv casovo zavislého ope-
ratora Hi(t) Studovat pomocou ¢asovo zavislého poruchového poétu, podla
kotrého moze malé asovo zéavisla porucha indukovat prechody medzi jednotli-
vymi stacionarnymi stavmi neporuseného systému. Pravdepodobnost prechodu
P, medzi stavni charakterizovanymi kvantovymi ¢islami m’ a m je imerna
Stvorcu maticového elementu poruchy (vid napr. [2])

P ~ |(m [ Hy|m)[*. (2.10)

Z tvaru hamiltonidnu (2.8), v ktorom vystupujt operatory I, a I_, je zrejmé,
Ze nenulové budu len maticové elementy, pre ktoré plati m’ = m + 1. Magne-
tické pole B; bude teda indukovat prechody len medzi susednymi hladinami
Zeemanovho multipletu. Vdaka symetrii maticovych elementov (m’|H;|m) do-
chédza s rovnakou pravdepodobnostou k prechodu na nizsiu hladinu ako na
vyssiu hladinu.

Energeticky rozdiel susednych hladin Zeemanovho multipletu je dany vzta-
hom (2.4). Prechod indukovany polom B; je spojeny s absorpciou ¢i emisiou
kvanta AFE. Ak oznac¢ime AE = hiwy, dostaneme miesto podmienky (2.4) pod-
mienku pre tzv. Larmorovu frekvenciu ¢i frekvenciu Larmorovej precesie

Vztah (2.11) udava podmienku pre frekvenciu pola Bj, nutni k tomu, aby
toto pole mohlo indukovat prechody medzi susednymi hladinami Zeemanovho
multipletu.

2.2 Klasicky popis

2.2.1 Pohyb v statickom magnetickom poli

Pri klasickom popise mdZeme uvazovat gyromagnetickt ¢asticu s magnetickym
momentom g a momentom hybnosti I v klasickom zmysle, medzi ktorymi plati
priama tmernost

p=nI. (2.12)

Ak na gyromagneticka casticu aplikujeme stacionarne pole By, modzeme pre
magenticky moment g odvodif pohybovi rovnicu, ktord mé tvar

dp

Qi =7 (k x Bo). (2.13)

Riesenie pohybovej rovnice najjednoduchsie ziskame prechodom k neinercialne;
ststave S = (2, 1/, 2’) rotujtcej konstantnou uhlovou rychlostou w okolo osi
z. Ak ozan¢ime op/dt derivaciu veli¢iny g vzhladom k S’; plati

du_ o

% +w X p. (2.14)

11



Po dosadeni do (2.13) a s vyuzitim (2.12) moézeme pohybovd rovnicu v S’
napisat ako

dp

i (n X Bey) , (2.15)

pricom sme zaviedli efektivne magnetické pole B.; vztahom
w
B.; =By + —. (2.16)
/')/

Na volbu uhlovej rychlosti w nebolo doteraz kladené Ziadne obmedzenie. Jej
hodnota moze byt teda Tubovolna. Jednoduché situacia nastane, ak pre nu
zvolime hodnotu wy, pre ktora je hodnota B.; nulova, teda

Voci takto zvolenej stistave bude magneticky moment nehybny. V laboratérne;j
sustave S bude magneticky moment opisovat kuzelovii plochu — bude teda
konaf precesny pohyb s uhlovou frekvenciou wy danou vztahom (2.17). Tento
pohyb sa nazyva Larmorova precesia a frekvencia w, sa nazyva Larmorova
frekvncia. Zo vztahu (2.17) plynie vztah zmedzi vektormi wy a By

wo = |7| Bo, (2.18)

ktory je analogicky so vzfahom (2.11) ziskanym pri kvantovom popise.

2.2.2 Pritomnost kruhovo polarizovaného pola

V pripade, Ze na gyromagnetickii ¢asticu posobi okrem statického pola B,
orientovaného v smere osi z eSte pole By kruhovo polarizované v rovine zy,
bude okamzité hodnota vysledného pola pdsobiaceho na ¢asticu dand vztahom
(2.6). Rotujtcu sustavu S’ zvolime tak, aby platilo B;||z’. RieSime rovnicu
(2.15) s efektivnym polom

B, = (Bo n %) k + B, (2.19)

ktoré je ¢asovo nepremenné. Dostaneme analogicky vysledok ako v predoslom
pripade, teda ze magneticky moment v rotujicej stiradnicovej stuistave prece-
duje okolo efektivneho pola B.; s Larmorovou frekvenciou v rotujicej ststave
wo

wy = =By, (2.20)
uhol precesie je dany pociatoénymi podmienkami.

V laboratdrnej inercialnej ststave S bude magneticky moment navyse ro-
tovat okolo osi z s uhlovou rychlostou w, vysledny pohyb bude teda precesia
doplnena nutaciou.

Ak je splnend podmienka (2.18), teda ak zodpoveda frekvencia kruhovo
polarizovaného pola Larmorovej frekvencii v statickom poli By, redukuje sa

efektivne pole na hodnotu
B.; =By, (2.21)

12



¢o zodpoveda stavu magnetickej rezonancie. Magneticky moment potom prece-
duje okolo osi 2’ s uhlovou frekvenciou w’ = yB;. Ak bol magneticky moment
v Case t = 0 orientovany v smere By, uhol precesie je 7/2.

Ak nechame kruhovo polarizované pole B;, ktorého frekvencia je rovna
Larmorovej frekvencii wg, posobit len po urcity ¢asovy interval 7, vektor mag-
netického momentu sa pooto¢i v rovine z'y’ o uhol ¥ = vB;7. Po skondeni
posobnia pola B; bude magneticky moment precedovat okolo smeru pola By.
Kruhovo polarizované pole B; modze teda menit uhol precesie, zmena tohto
uhlu je dana ako

AY = yByT. (2.22)

Tato skutocnost sa vyuziva v pulznych metédach merania magnetickej re-
zonancie. Pulzy pola B, pre ktoré je AY = 7/2 resp. 7 atd., sa nazyvaji
7 /2-pulzy resp. m-pulzy atd.

2.3 Blochove rovnice

2.3.1 Vektor magnetizacie

Jav magnetickej rezonancie spravidla studujeme na makroskopickych objek-
toch, ktoré obsahuji velké mnozstvo gyromagnetickych castic. Na popis ta-
kéhoto systému castic je preto vyhodné zaviest veli¢inu oznac¢ujticu vysledny
magneticky moment vytvoreny iba stiborom rezonujicich gyromagnetickych
Castic vzorky, ktoré pripadaju na jednotkovy objem — vektor magnetizacie M.
Tento vektor moze byt vo vSeobecnosti odlisny od vektoru totélnej magneti-
zécie vzorky, urcovanej spravidla Statistickymi metédami. (Na vektor magne-
tizacie vo vzorke M mozeme aplikovat podobné tivahy o Larmorovej precesii,
ako pre magneticky moment p popisané v predoslych sekciach.)

2.3.2 Formulacia Blochovych rovnic

Uvazujme sustavu totoznych gyromagnetickych castic s gyromagnetickym po-
merom v umiestnenych v magnetickom poli, ktoré sa sklada z dvoch zloziek:
zlozky B, orientovanej v smere osi z a zlozky B; < By, ktora je vSeobecne
¢asovo premennd B; = By (t) a lezi v rovine xy.

Spravanie vektoru magnetizacie M je v takejto situacii popisané tzv. Blo-
chovymi rovnicami. Tieto rovnice zahrnuju gyroskopické chovanie castic, vy-
chadzaji teda z pohybovych rovnic v tvare (2.13). Obsahuju vSak aj vplyv
interakcie medzi spinmi navzajom (spin-spinova interakcia), ktora zaistuje ko-
lektivne spravanie spinov, a interakcie spinov s inymi ¢asticami (spin-mriezkova
interakcia), ktora zaistuje vymenu energie medzi spinovym systémom a mriez-
kou. Spinovy systém bude mat teda tendenciu prechddzat do stavu tepel-
nej rovnovahy s mriezkou. V pripade nulového pola B; a ¢asovo nepremen-
ného pola B, bude rovnovazna hodnota magnetizacie M zrejme orientovana
v v smere By, bude teda platit My = (0,0, M).

Blochove rovnice vychadzaja z predpokladu, Ze proces ustanovovania rov-
novahy medzi spinovym systémom a mriezkou ma relaxa¢ny charakter. Pre
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priecne zlozky magnetizacie M, a M, je zavedena priecna relaxacna doba T5.
Pre pozdlznu zlozku magnetizacie M. je zavedena pozdlZna relaxaénéa doba Tj.
Relaxa¢né mechanizmy st blizsie rozobrané v sekcii (2.5).

Casové zmeny jednotlivych zloziek magnetizacie vyvolana tymito relaxac-
nymi procesmi budu teda dané relaxa¢nymi rovnicami v tvare

dM, M,
= —— 2.23
( de )rel T2 ( )
dM, M,
= —— 2.24
( dt )rel T2 ( )
dM, M, — M,
= - 2.25
( di )rel T1 ( )

Kombinaciou tychto rovnic s rovnicou tvaru (2.13) dostaneme Blochove rov-
nice

dM, M,
dM, M
=~(M x B), ——% 2.2
W= xB), - 2 227
dMZ Mz - MO
=~(MxB), — —. 2.2
g -~ V(M xB), 7 (2.28)

Blochove rovnice popisuju vlastnosti javu magnetickej rezonancie v latkach
pomocou fenomenologickych konstént T; a T5. Polia By a B; musia byt ché-
pané ako mikroskopické lokalne polia vytvorené v mieste rezonujicej Castice.
Ich rozdiel oproti makroskopickym poliam aplikovanych na vzorku z vonkajsich
zdrojov poskytuje dolezité informacie o elektronovej struktire latky. V niekto-
rych pripadoch vSak mézu byt rozdiely medzi makroskopickymi a mikrosko-
pickymi hodnotami pola v prvom pribliZzeni zanedbané.

2.4 Typy interakcii v magnetickom poli

2.4.1 Chemicky posun

Po vlozeni systému elektrénov a jadier do magnetického pola dochadza okrem
Larmorovej precesie k mnohym dalsim javom spojenym so vzidjomnou interak-
ciou magnetickych momentov castic. Jednou z nich je aj tzv. chemické tienenie,
ktoré reprezentuje nepriamu interakciu vonkajsieho magnetického pola a jadro-
vych spinov zahrnutim elektrénov. Elektronovy oblak pritomny v molekulach
ovplyvni lokélne magnetické pole v mieste jadra. Vonkajsie pole By indukuje
toky elektronov, ktoré posobia na jadrovy spin ako mald aditivna porucha
tamernd externému polu. Vztah (2.17) tak moZeme prepisat do tvaru

wo = —(1— o)By, (2.29)

— . ’ . 7 . . A . 7
kde o je bezrozmerny tenzor chemického tienenia. Smer posobenia lokalneho
pola je obecne rozny od smeru By. Pre kazdé jadro je tenzor chemického tie-
nenia pevne orientovany v suradnicovom systéme molekuly.

14



Tento jav umoziiuje odligit atémy s roznym chemickym okolim. Teoreticky
by sme mali v spektre NMR dostat Siroké, navzajom splyvajice pasy, ktoré by
zodpovedali vSetkym moznym orientdciam molekuly voci vonkajsiemu polu.
Ovsem vdaka rychlemu tepelnému pohybu molekil, ku ktorému v kvapali-
nach dochadza, sa lokélne prispevky magnetického pola streduji a meriame
izotropnu zlozku chemického tienenia

Oiso — %(0’114‘0’224—0’33). (230)
Absolutna velkost chemického tienenia vSeobecne zavisi na velkosti static-
kého magnetického pola By. Aby bolo mozné porovnévat vysledky roéznych
experimentov, bolo nutné zaviest relativnu $kalu nezavisli na meracej apara-
ture.
Pre bezné magneticky aktivne jadra boli zvolené Standardné molekuly, ku
ktorym je nutné vztiahnut vSetky merania. Bola definované veli¢ina chemicky
posun ¢ udavané v jednotkéch ppm (parts per million):

Wo — Wst Ost — Oiso

10% =

Wst 1- Ost

10° ~ (04 — 0igo) 10, (2.31)

0" [ppm| =

kde wy je Larmorova frekvencia meranej latky (resp. konkrétnej skupiny ekvi-
valentnych jadier) a wy je Larmorova frekvencia Standardu pre dany izotop.
Pre meranie proténovych a uhlikovych spektier je Standardom TMS (tetrame-
tylSﬂé,Il, SI(CH3)4)

2.4.2 Priama dipol-dipdlova interakcia

Pre jadra so spinom 1/2 je najsilnejsia priama dipdl-dipélova interakcia. Je to
interakcia medzi jadrovymi spinmi ako magnetickymi dipdlmi. Kazdy jadrovy
spin produkuje vo svojom okoli magnetické pole a kazdy dalsi spin reaguje na
toto pole, pricom ich interakcia je vzdjomna. Tato interakcia je ¢asto oznaco-
vana ako posobenie ,cez priestor”, lebo pole medzi jadrovymi spinmi posobi
v priestore medzi spinmi bez zapocitania elektrénového obalu. Dosah dipdl-
dipdlovej interakcie moze byt jednak intramolekuldrny, ale tiez intermoleku-
larny.

Velkost je zavisla na vzdialenosti oboch dipdlov r a na orientécii ich spojnice
vo¢i magnetickému polu By. Dip6l-dip6lova interakéné konstanta DC'C' je dana
rovnicou

DOC = <Z—;707Hh> r3, (2.32)

kde 1 je permeabilita vakua a vy a ¢ st gyromagnetické pomery jadier ! H
a 1BC.

V pripade kvapalnych roztokov sa dipdl-dipodlova interakcia vplyvom rych-
leho tepelného pohybu molektl streduje k nule. Jej vyznam tym vSak neklesa,
lebo je hlavnym relaxa¢nym mechanizmom.
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2.4.3 Nepriama dipdl-dipdlova interakcia

Nepriama dipdl-dipdlova interakcia, alebo tiez J-interakcia, je nepriama mag-
netickd interakcia jadrovych spinov cez viizbové elektrény. Zatial ¢o priama
spin-spinova interakcia je v izotropnych kvapalinach stredovana k nule, st
aj v kvapalnych vzorkach jadrové spiny viditelne spojené pritomnostou viiz-
bovych elektrénov, ktoré menia orientacni zavislost medzispinovaj interakcie
v magnetickom poli prebiehajicom medzi danymi spinmi. Dva spiny maji me-
rateln J-interakciu iba pokial st spojené malym poc¢tom chemickych viizieb
zahrnujucich aj vodikové véizby. Z toho tiez vyplyva, ze J-interakcia je vac¢sinou
intramolekularna. Pripad intermolekularnej J-interakcie mézu tvorit vodikové
mostiky, v tomto pripade je J-interakcia omnoho slabsia.

J-interakcia sa v spektre prejavuje stiepenim spektralnych c¢iar na multip-
lety, napr. v pripade interakcie dvoch spinov 1/2 sa ¢iara Stiepi na dublet.
Rozstiepenie ¢iar v spektre poskytuje informaciu o vzajomnych vizbach me-
dzi atémami. J-interakcia je teda dal$im néstrojom priamej spektroskopickej
metdédy urcovania chemickej struktary vzorky.

2.4.4 Ostatné interakcie

Okrem vyssie spominanych interakcii dochadza madzi jadrovymi spinmi este
k niekolkym dal$im interakcidm. Jednou z nich je napr. spin-rota¢nd interakcia,
¢o je interakcia jadrovych spinov s magnetickym polom generovanym rotacnym
pohybom molekuly. Tato interakcia je vsak v NMR dblezita len pre plynné
vzorky alebo v pripade kvapalin s velmi malymi molekulami. V izotropnych
kvapalinach je stredovana nahodnymi fluktuaciami pohybu molekuly k nule.
Okrem magnetickych interakcii sa moze prejavovat aj elektrénové kvadru-

.....

2.5 Spinova relaxacia

Relaxaciou sa nazyva jav, pri ktorom sa excitovany spinovy systém navracia
do rovnovéhy (pripadne staciondrneho stavu) a energia systému je disipovana
do okolia v podobe tepelnej energie. Rychlost relaxacie je charakterizovana
relaxa¢nymi casmi.

Pre systém spinov s hodnotou 1/2 je hlavnou pri¢inou relaxacie fluktu-
acia magnetického pola. Molekula v rozotku vykonava ndhodny tepelny pohyb,
v dosledku ktorého dochadza k jej interakciam s okolitymi molekulami, ¢o ve-
die k vzniku lokélneho fluktuujiceho pola. Tieto okolité molekuly sa nazyvaju
mriezka.

Rozoznavame dva typy relaxaénjch procesov. PozdlZna relaxécia sa tjka
zlozky M, spinovej magnetizacie. Je charakterizovana relaxac¢nou dobou 77.
Tento proces je charakteristicky vymenou energie medzi systémom spinov a
mriezkou, preto sa nazyva aj spin-mriezkova relaxicia. Casovy vyvoj z-ovej
zlozky magnetizécie je dany obycajnou diferencidlnou rovnicou (2.25).
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1/T} v tejto rovnici je teda rychlostnd konstanta prechodu z nerovnovaz-
neho stavu do rovnovahu a oznacuje sa R;. RieSenie rovnice (2.25) mé tvar
exponencialneho narastu magnetizacie v osi z

M,(t) = My (1 —2¢77™). (2.33)

Priec¢na relaxacia je charakterizovana relaxa¢nou dobou T5. Tato doba urcuje,
za aky Cas priecne zlozky magnetizacie M, a M, nadobudni po excitacii opét
rovnovaznu (t. j. nulovia) hodnotu. Tento proces je adiabaticky, t. j. nedochadza
pri nom k vymene energie spinového systému s mriezkou, preto byva nazyvany
aj spin-spinova relaxacia. Okrem interakcii s okolim k tejto zlozke relaxacie
prispieva aj rozfazovanie prie¢nych zloziek spinu vplyvom spin-spinovych inte-
rakcii. K tejto relaxAcii tiez prispieva nehomegenita magnetického pola. Casovy
vyvoj prie¢nych zloziek magnetizaci je dany rovnicami (2.24) a (2.25), ¢asovy
priebeh intenzity (velkosti magnetizacie) ma teda tvar

M(t) = Mye V™. (2.34)

Vysvetlit relaxdciu ako désledok fluktuacie lokalnych magnetickych poli po-
sobiacich na studované jadra je mozné pomocou odvodenia pre najjednoduchsi
pripad — nahodne fluktuujtice magnetické pole. Casovy priebeh z-ovej zlozky
lokalneho ndhodne fluktuujiceho pola B, ma nasledujtce vlastnosti:

e fluktudcia pola mé nulovi strednt hodnotu: (B, (t)) = 0, ¢o sa da chapat
ako pre jeden spin v dlhom ¢asovom intervale, tak pre velky siibor spinov
v jednom ¢asovom okamihu

e stredna kvadratickd odchylka fluktuujiiceho pola je (B2(t)) # 0 a tato
hodnota je rovnaka pre kazdy spin

e zavedieme korelaént funkciu G(7), ktord udava intenzitu fluktuécii, ako
G(71) = (B,(t)B.(t+ 7)) #0. (2.35)

Obecne mé korelacné funkcia velki hodnotu pre malé 7 a naopak sa blizi k nule
pre 7 — oo. Pre takto definované fluktuujice pole ide o monoexponencialny
pokles s parametrom 7., potom ma korela¢na funkcia tvar

G(r) = (B2) e "l (2.36)

kde (B2?) je strednd kvadratickd odchylka pre parameter 7 = 0. Veli¢ina 7,
sa nazyva korelacny ¢as a udéva rychlost fluktuacie. Exponencidlne klesajuca
korela¢né funkcia charakterizovana korela¢nym ¢asom alebo stucet niekolkych
takych korelacnych funkcii sa ¢asto pouziva k popisu fluktuacie interakcii jad-
rového spinu aj v zlozitejsich redlnych pripadoch.

Dolezitt rolu hra v tedrii NMR relaxacii spektralne hustota J(w). Spek-
tralna hustota je dana Fuorierovou transforméciou korela¢nej funkcie G(7) ako

—+00

J(w) =2 G(r)e ™7dr. (2.37)
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Ak vyjdeme zo vztahu (2.36) pre korelaént funkciu, dostaneme spektralnu
hustotu v tvare Lorentzovej absorpc¢nej krivky

J(w) =2(B%) —=— (2.38)

T+ wir?

Zlomok na pravej strane rovnice (2.38) zodpoveda normovanej spektralnej hus-

tote J(w)

Te
14 w272’

J(w) = A(w; 0,7.1) (2.39)
V pripade, Ze fluktudcia je rychla, potom korelacnéd funkcia klesé rychlo (ko-
relaény Cas je kratky) a spektralna hustota je Sirokd. V opa¢nom pripade je
pokles korela¢nej funkcie pomaly (dlhy korelaény ¢as) a spektrélna hustota je
uzka.

Ak uvazujeme spiny v molekule v roztoku, je fluktuacia magnetického pola
v mieste spinu s velkostou 1/2 spdsobend rotaciou molekuly. Vplyvom pohybu
molekuly sa meni velkost dipdl-dipdlovej interakcie medzi dvoma spinmi v mo-
lekule a teda aj velkost a smer magnetického pola, ktorym jeden spin posobi na
druhy. S rotaciou molekuly, t. j. s meniacim sa lokadlnym magnetickym polom,
sa menia tiez elektrénové priudy magnetickym polom indukované, ¢o sposobuje
anizotropiu chemického posunu (CSA).

Pre spiny s velkostou 1/2 je najdolezitejsim relaxaénym mechanizmom
dipdl-dipdlova interakcia, potom nasleduje anizotropia chemického posunu a
najmensim dielom prispieva spin-rotacna interakcia.

V kvapalnych roztokoch preto zodpoveda korelacny ¢as fluktuécii pola 7. ro-
tacnému korela¢nému c¢asu molekuly 7,,. Rota¢ny korelac¢ny cas je tiez ovplyv-
neny viskozitou kvapaliny a teplotou. Teplotni zavislost rota¢ného korela¢ného
¢asu molekuly je spravidla mozné popisat Arrhéniovou rovnicou

FE
TV = To €XPp (R—‘%) , (2.40)

kde E4 je aktivacna energia, R je molova plynova konstanta, T je termodyna-
micka teplota a parameter 7y je predexponencialny faktor.

2.5.1 Dipdl-dipdlova relaxacia

Pre relaxiciu jadier *C sposobent dipdl-dipdlovou interakciou s jadrami 'H
(ktoré st behom zmieSavacieho ¢asu efektivne saturované) sa daji odvodit
rovnice (2.41) a (2.42), v ktorych RPP st prispevky dipdl-dipdlovej interakcie
k relaxacnym procesom, Ny urCuje pocet proténov priamo naviazanych na
uhlik a vyrazy typu J(w) st normované spektrélne hustoty.

RPD — iNH (DCCY? [(wi — we) + 3 (we) + 67 (wn +we)]  (2.41)
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1 1
RPP — T Nu (DCC)? [2J(0) + 57 (Wi —wo)+

+§J(wc) +3J(wn) +3J(wi +we)|  (2.42)

\)

2.5.2 Relaxacia vplyvom CSA

Pre prispevok anizotropie chemického posunu (CSA) k relaxaénym rychlostiam
R34 platia rovnice (2.43) a (2.44). CSA.;; je amplitida interakcie, ktord
zavisi na zlozkach tenzoru chemického posunu.

1
RESA — 3 (7.Bo)® CSAZ;, I (we) (2.43)

2.5.3 Spektralna hustota pre izotropnu rotaciu

Ak uvazujeme izotropne rotujicu molekulu s korelaénym casom 7, je mozné
spektralnu hustotu J(w) vyjadrit vzfahom (2.45)

J(w) = § [ﬁ} . (2.45)

Pre komplikovanjsie systémy, ktoré ako celok rotuju izotropne (s korela¢nym
¢asom Ty ), avSak obsahuju aj ¢asti s omnoho rychlej$imi anizotropnymi lokal-
nymi pohybmi (s korelaé¢nym ¢asom 7. ), je mozné pouzit Lipari-Szabo pristup.
Tento model obsahuje dva korelacné c¢asy: globalny 7,,, lokalny 7, a parame-
ter usporiadania S?, ktory urcuje, ako sa podiela globdlna a lokalna zlozka
korela¢ného ¢asu na celkovom korelacnom case. Redukovana spektralna hus-
tota v tomto modeli mé tvar vazeného suc¢tu (s vdhou S?) dvoch Lorenzovych
absorpcénych kriviek.

2.5.4 Nuklearny Overhauserov efekt

Nuklearny Overhauserov efekt (NOE) je prejavom dipdl-dipélovej interakcie
medzi dvojicou spinov, pri ktorom dochadza k prenosu energie medzi danymi
spinmi. Hovorime vtedy o tzv. krizovej relaxacii, kedy vplyvom vzajomnej
dipél-dipdlovej interakcie dvoch spinov zmena stavu z-ovej zlozky magnetizacie
jedného spinu (spésobené umelo, alebo aj jeho vlastnou pozdlznou relaxéciou)
ovplyviuje z-ovu zlozku magnetizacie druhého spinu a naopak. V dosledku
toho potom v spektre vystupuji zmenené intenzity signalu od jedného zo spi-
nov. V nasom pripade sa jednd o prenos magnetizacie medzi dvoma réznymi
jadrami, *C a 'H, ide teda o heteronuklearny NOE.
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Ak oZarujeme selektivne jeden spin, napr. jadro 'H, dostato¢ne dlhtt dobu
(tzv. staciondrny NOE), dojde v ddsledku prenosu energie k navySeniu mag-
netizacie na jadre *C, ktoré sa prejavi navySenim intenzity signilu v spektre.
V pripade uhlikového spektra ziskaného pri ozarovani jadra 'H pre velkost
NOE platia rovnice (2.46) a (2.47), kde PP je rychlost heteronuklearnej kri-
zovej relaxéacie.

_qy () Nuo??
PP = L (DCOY (67 (wh +we) — T(wi — we) (2.47)

4

Pre maximum navysenia intenzity signalu 3C vplyvom NOE medzi 'H a
plati

13

NOE =1+ (7—H) ~ 3. (2.48)
27¢

Nuklearny Overhauserov efekt sa v praxi vyuziva napriklad na navysenie sig-

nalu od malo citlivych jadier. Pretoze je to prejav dipdl-dipdlovej interakcie,

zavisi na Siestej mocnine vzajomnej vzdialenosti sledovanych jadier, ¢o sa zase

vyuziva k urceniu vzajomnej vzdialenosti spinov, a teda urcenie geometrie mo-

lekuly v priestore.

Dipél-dipélova interakcia dvoch spinov je ovplyvnena aj rotaciou spojnice
prislusného spinového paru. Rychlost rotacie molekuly ovplyviiuje NOE hlavne
ak je blizka rezonancnej frekvencii niektorého zo spinov, ich suctu alebo roz-
dielu, pripadne ak je rychlost velmi mala (na nulovej frekvencii). Pre rozne pary
v molekule mozu mat ich spojnice réznu rychlost rotacie. Nuklearny Overhau-
serov efekt je teda dolezity aj z hladiska ziskavania dynamickej informaécie
o rota¢nych pohyboch molekul.
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Kapitola 3

Experimentalne metody NMR

3.1 Meranie pozdlZnej relaxaénej doby T}

Na meranie pozdlZnej relaxacnej doby sa $tandardne pouziva pulzné sekvencia
,inversion recovery* - ndvrat po inverzii (obr. 3.1). Aplikaciou tvrdého m-pulzu
(kratky pulz, ktory excituje celé spektrum) na vzorku v rovnovahe vo vonkaj-
som magnetickom poli dojde k preklopeniu magnetizacie M, do zaporného
smeru osi z. Po uplynuti doby, ktort nazyvame zmiesavaci ¢as t,,;,, pocas kto-
rej sa magnetizacia vyvija (vektor magnetizécie relaxuje ku svojej rovnovaznej
polohe), aplikujeme tvrdy 7/2-pulz, ktory obrati magnetizaciu do roviny xy,
kde detegujeme signél volnej precesie (FID). Opakovanim tejto procediry pre
sériu roznych ¢asov t,,;, ziskame zavislost intenzity signdlu na zmieSavacom
Case.

Popisany postup predpoklada, ze v pripade stredovania signalu z viacerych
skenov sa magnetizacia vratila do rovnovahy pred zaciatkom kazdého z nich. Za
tymto Gcelom sa pred zaciatok kazdého skenu vklada doba d;, ktora sa typicky
nastavuje tak, aby d; + AQ > Ti, kde AQ je doba naberu dat, tzv. akvizi¢na
doba. V praxi je vyhodné dobu d; obmedzit, pricom je ale potreba nechat
odozniet prieénu magnetizaciu. Pred samotny experiment sa potom vklada
niekolko skenov bez naberania dat (tzv. dummy scans), ktoré vedi k vytvoreniu
stacionarnej hodnoty magnetizacie vo vsetkych nasledujtcich priechodoch.

Hodnotu relaxac¢nej doby 77 urc¢ime fitovanim experimentalnych tdajov

vztahom
tmi:c
I(tmiz) = I (1 — Aexp (— T )) : (3.1)

1

kde I, je amplitida signalu v staciondrnom stave a A je volny parameter
suvisiaci s tym, ze amplitida signalu v stacionarnom stave nemusi dosaho-
vat velkosti amplitidy v rovnovaznom stave, ked je systém tplne zrelaxovany
(vtedy plati A = 2), ale modZze mat o nie¢o mensiu hodnotu.

Po celtt dobu sekvencie st oZarované jadra 'H (tzv. decouplnig). Ide o pdso-
benie radiofrekvenéného pola na rezonanénej frekvencii 'H, ktoré sposobi asté
prechody medzi energetickymi hladinami. Jeho posobenie behom detekénej pe-
riédy odstrani vplyv J-interakcie na spektrum '3C, ¢im zo spektra vymiznt
multipletné struktary. Taktiez dojde k odstraneniu vplyvu krizovej relaxacie a
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180, (aieso ) 90,

dekapling

Obr. 3.1: Pulzna sekvencia na meranie 7T}

interferencie relaxa¢nych mechanizmov dipdl-dipdlovej interakcie a anizotropie
chemického posunu.

3.2 Meranie priecnej relaxacnej doby 75

Zakladom sekvencie pre meranie prie¢nej relaxac¢nej doby je spinové echo (obr.
(3.2)). Magnetizécia je najprv sklopenéd m-pulzom do prie¢nej roviny zy. V do-
sledku relaxa¢nych mechanizmov dochadza k ubudaniu priec¢nej zlozky mag-
netizacie. K tomuto ubytku ale taktiez prispieva rozfazovanie priecnej zlozky
magnetizacie vplyvom nehomogenit magnetického pola. Ak na vzorku apliku-
jeme po uplynuti doby tecno/2, kde teeno je tzv. echo-¢as, m-pulz, déjde k preklo-
peniu priecnej roviny zy. Tym sa zmeni smer precesie spinov a dojde k opéatov-
nému sfazovaniu spinov za rovnaka dobu tee,/2. Intenzita I ziskaného signalu
tak zavisi len na homogénnej relaxacii a nie je ovplyvnend nehomogenitou
magnetického pola (rovnica (3.2)).

tmiz
I(tmiz) = Ioexp (— T ) , (3.2)

kde Iy je intenzita signalu v ¢ase 0 po aplikicii 7w/2-pulzu a t,,;, je doba,
ktora uplynula od zaciatku pulznej sekvencie. Tato dobu urc¢ime ako ¢,,;, =
N(techo — tr), kde t; je doba trvania m-pulzu.

Na meranie priecnej relaxacnej doby sa pouziva sekvencia CPMG (nazvana
podla autorov sekvencie: Carr, Purcell, Meiboom, Gill), ktora spo¢iva v mno-
honasobnom spinovom echu s konstantnym echo-¢asom sa premennym poctom
cyklov n (obr. (3.2)). Proténovy m-pulz zaistuje odstranenie interferencie re-
laxa¢nych mechanizmov dipol-dipdlovej interakcie a anizotropie chemického
posunu.
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Obr. 3.2: Pulzna sekvencia na meranie 75
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Obr. 3.3: Pulzné sekvencia na meranie NOE

3.3 Meranie NOE

Na meranie heteronukledrneho stacionarneho Overhauserovho efektu medzi
13C a 'H sa pouziva sekvenica zndzornena na obr. (3.3). Pocas doby, ked st
selektivne ozarované jadra 'H, dochadza vplyvom NOE k prenosu magnetizicie
na jadra '2C, ktorych signal nasledne meriame. Dalej je zmerany signal *C
bez predchadzajiceho ozarovania. Hodnotu NOE ziskame ako podiel intenzit
signalu spektra 1 a spektra 2.

3.4 Meranie translacnej diftuzie

Transla¢nou diftiziou oznacujeme nahodny translacny pohyb molekal v kva-
paline alebo roztoku, tiez znamy ako Brownov pohyb. Tento pohyb zavisi na
mnohych fyzikdlnych parametroch, ako napriklad na tvare, velkosti a hmot-
nosti molekil, na ich vzajomnej interakcii a zoskupovani, na teplote, viskozite
atd. Ak predpokladame sféricky tvar molekil, je diftzny koeficient D; dany
Stokesovou-Einsteinovou rovnicou

k
Dt — BT
6Ty

(3.3)

kde kp znaci Boltzmanovu konstantu, 7' je termodynamické teplota, 7 je vis-
kozita a ry je hydrodynamicky polomer molekuly.
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Pri merani diftzneho koeficientu pomocou NMR sa vyuziva gradient mag-
netického pola na oznacenie pozicie molekuly vo vzorke. Ak aplikujeme na
merani vzoku gradient externého magnetického pola B v tvare

G- 8Bzi N 0B, - 0B,
- Ox dy J 0z

k, (3.4)

kde 1, j, k st jednotkové vektory v smere osi z, y, z, bude celkové externé
magnetické pole v mieste r

B(r)=DBy+G-r. (3.5)

Dalej uvazujeme, Ze je aplikovany iba gradient v smere osi z o velkosti G = G k.
Ucel tohto gradientu je oznacif poziciu spinu v z-ovom smere. To je mozné
vdaka tomu, Ze frekvencia, s ktorou preceduju spiny, je imerné magnetickému
polu v mieste, kde sa spin nachadza

w(r) = —vyB(r). (3.6)

Spiny sa teda pootocia za ¢as t o rozny fazovy uhol ®(r) zavislosti od pozicie
vzhladom k osi z, pri¢om

O(r) = —w(r)t. (3.7)

Naprecedovany fazovy uhol je zavisly jednak na magnetickom poli v mieste
vzorky B(r) a taktiez na dobe, po ktort aplikujeme gradient. Gradient apli-
kovany po dobu ¢ teda spdsobi vznik zavislosti fazového uhlu na suradnici z
podla vztahu

®(z) = —yB(z)0. (3.8)

Najjednoduchsia pulzna sekvencia, ktora sa pouziva na meranie diftzneho ko-
eficientu, je experiment modifikovaného spinového echa (obr. (3.4)). Najprv
sa pomocou 7/2-pulzu sklopi vektor magnetizacie do prie¢nej roviny xz. Na-
sledne sa po dobu ¢ aplikuje gradient, ktory sposobi zavislost fazového uhlu na
sturadnici z a tym oznaci poziciu spinov vzhladom k osi z. Po uplynuti doby 7
od prvého pulzu aplikujeme m-pulz, ktory zrkadlovo oto¢i rovinu xy okolo osi
y a nasledne aplikujeme gradient opit na ¢as 0, pocas ktorého sa spiny znovu
sfazuju a po dobe 7 od aplikovania m-pulzu sa vytvori signal spinového echa.
Aplikacia druhého gradientu sposobi, ze ddjde k sfazovaniu iba tych spinov,
ktoré nezmenili pocas odstupu medzi pulzami A svoju z-ovi pozicii. Ostatné
spiny, ktoré vplyvom diftizie zmenili z-ov poziciu, k signalu spinového echa
neprispeju.

To, koIko ¢astic prispeje k signalu spinového echa, zavisi okrem iného aj na
velkosti aplikovaného gradientu. Ak zmeriame sériu spektier pre rozne velkosti
aplikovaného gradientu G, pricom ponechame konstantny echocas 7, dosta-
neme zavislost intenzity na sile gradientu v tvare

[(QT,G) — I(2T’0)67D72G252(A75/3)’ (39)
kde I, ¢ je intenzita signalu v ¢ase 27 (v maxime echa) pri aplikovanom gra-
diente, I, je intenzita signalu v case 27 bez aplikovaného gradientu, D je
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Obr. 3.5: Pulzna sekvencia dvojitého stimulovaného echa s bipolarnymi gra-
dientami na meranie translac¢nej diftzie [3]
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hladany difizny koeficient, v je gyromagneticky pomer prislusného jadra, ¢ je
doba trvania gradientu, A je odstup medzi pulzami a A — §/3 je tzv. difazny
¢as. Nafitovanim tejto zavislosti Gaussovou krivkou ziskame diftizny koeficient.

V praxi sa na meranie koeficientu diftizie pouzivaju zlozitejsie pulzné sek-
vencie, napr. dvojité stimulované echo s bipolarnymi gradientami (obr. (3.5)),
ktora eliminuje vznik virivych pradov v detekénej cievke a konvekéné pridenie
vo vzorke, popisané napr. v [3].
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Kapitola 4

Etanol

4.1 Fyzikalne vlastnosti

Etanol je za norméalnych podmienok kvapalina s hustotou 789 g.cm™ s bodom
tuhnutia pri teplote 159 K a bodom varu 361 K. Strukttrny vzorec etanolu je
CH3CH,OH, molekulova hmotnost je M., = 46,07 g.mol™! [1].

Specifické fyzikalne vlastnosti kvapalného etanolu maji pévod prave vodi-
kovych vazbach posobiacich medzi molekulami. Experimentalnemu studie tejto
latky s nizsich alkoholov vSeobecne podnietili vznik hypotézy o formovani klas-
trov tvorenych prave vodikovymi vizbami.

Teoreticky popis tychto klastrov je ovSem dodnes velmi neurcity. Stale nie
je mozne predpovedat, aké Struktiry mozu v kvapaline preferenc¢ne vznikat,
aka je ich doba zivota, aky vplyv mozu mat rozne primesy a ako tieto veliciny
zavisia na vonkajsich podmienkach.

4.2 Molekula etanolu

Podla kvantovo-mechanickych vypoctov geometrie molekuly eanolu [1], exis-
tuju na energetickej nadploche tri lokdlne minimé, zodpovedajice dvom roz-
nym Struktiram molekupy etanolu, jednému monoméru trans a dvom zrkad-
lovo symetrickym monomérom gauche (vid obr. (4.1) z [1]).

4.3 Klastre etanolu

7 doterajsich experimentalnych a teoretickych studiji je zname, zZe molekuly
etanolu sa navzajom spajaju pomocou vodikovych vizieb do oligomérnych
klastrov o velkosti rddovo jednotiek molektl, ktoré mézu byt linedrne alebo
cyklické. V tejto stati stt zmienené niektoré publikéci, ktoré st zujimavé z hla-
diska tejto prace.

Stadie [4, 5] ukazali, Ze moznost tvorby klastrov u alkoholov je, napriklad
na rozdiel od vody, obmedzenéd vdaka tomu, Ze alkoholy k tvorbe vodikovych
vézieb vyuzivaju iba jeden donorovy elektronovy par na kysliku a mozu tak
vznikaf iba jednoduchsie struktury.
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trans gauche

Obr. 4.1: Monoméry etanolu podla ab initio vypoctu v [1]

Experimnety NMR a infracervenej spektroskopie jasne ukazuju, ze sila vo-
dikovych vizieb vedie k formovaniu klastrov v kvapalnom stave. NMR experi-
menty [4, 6] ukazali, Ze sila vodikovych vizieb sa odréza v hodnote chemického
posunu hydroxylového proténu a vyrazne zavisi na rozpustadle, koncentracii a
teplote vzorky. Informécie o velkosti klastrov je mozné ziskat z NMR relaxac-
nych $tadii a ab initio vypoctov [4, 6].

Hoci je zname, ze nizsie alkoholy tvoria molekularne klaste, typ klastrov,
relativna populacia klastrov a ich doba zivota zostavaju otvorenou otazkou.
NMR stadie zahriiujtce teplotni zéavislost velmi zriedenych alkoholov v nepo-
larnom rozpustadle, ako napr. CCly alebo hexén, ukazuju, Ze populacie klastrov
sa menia od primarne monomérov pri teplote 300 K alebo vysSej k primarne
cyklickym pentamérom a hexamérom pri nizkych teplotach v rozsahu od 200
K do 230 K [4, 6, 7].

Z hladiska predkladanej prave je vyznamym materidlom préca [1], v ktorej
sa pojednava o ab initio vypocte struktiry, energii a NMR parametrov klas-
trov etanolu od dimérov az po oktaméry, a to linedrnych ako aj cyklickych
foriem. Z vypoctov energetickych a termodynamickych parametrov vychadza,
ze cyklicky klastre st energeticky zvyhodnené oproti lindrnym. Chemické po-
suny hydroxylového proténu vypocitané v tejto praci vykazuju zavislost nielen
na dlzke O-H viizby (ktora stvisi s velkostou klastov) ale aj na tom, ¢ je klaster
cyklicky alebo linearny.

Na obrazkoch (4.2) st znazornené rozne kombinacie dimérov trans (t) a
gauche (g) molekul, na obr. (4.3) — (4.6) st zndzornené priklady cyklickych a
linedrnych trimérov az oktamérov skladajucich sa z molektl gauche a trans,
ako boli vypodcitané v [1].
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Obr. 4.2: Diméry etanolu podla ab initio vypoctu v [1]
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Kapitola 5

Parametre experimentov

5.1 Vzorky

Na experimentélne merania sme pripravili dve vzorky (oznacované vzorka I.
a vzorka II.) s réznou koncentraciou etanolu rozpusteného v deuterovanom
hexane-dy4. Na pripravu vzoriek bol pouzity Cisty etanol, u ktorého vyjrobca
garantuje Cistotu 99,9% a obsah vody mensi ako 0,1%. Ako rozpustadlo bol
pouzity deuterovany hexan-di4, u ktorého vyrobca zarucuje 99, 0%-ny obsah
deutéria. Do vzoriek bolo pridané aj malé mnozstvo standardu (TMS).

Objem hexanu v oboch vzorkach bol priblizne 600 pl, jeho presné mnozstvo
bolo urceni vazenim na analytickych vdhach. Do hexanu bolo pridané v pri-
pade vzorky I. 50 ul etanolu a v pripade vzorky II. 5 ul etanolu. Vzhladom
k prchavosti etanolu a hexanu boli vysledné vzorky opif odvazené, aby sme
vylucili pripadné odchylky v zlozeni vzoriek. Rozdiel medzi nameranou hmot-
nostou pridéavaného etanolu a hmotnostou etanolu vypocitanou z priddvaného
objemu je vSak mensi ako 1% v pripade oboch vzoriek.

Pre vypocet molérnej koncentracie vzoriek bolo potrebné poznat molové
hmotnosti M., a M., a hustoty pe; a ppe, etanolu a hexanu-d;4. Tieto hod-
noty st uvedené v tabulke (5.1), zloZenie vzoriek vratane vypocitanej molarnej
koncentracie a objemového zlomku vzoriek je uvedené v tabulke (5.2).

Pripravené vzorky boli odplynené pomocou niekolkych cyklov zmrazenia,
odc¢erpania plynu a rozmrazenia, nasledne boli kyvety s takto pripravenymi
vzorkami zatavené.

hustoty molové hmotnosti
etanol Per = 789 kg.m ™3 M, = 46,07 g.mol~!
hexan-diy | phres = 767 kg.m ™3 | My, = 100,26 g.mol*

Tabulka 5.1: Molové homotnosti a hustoty etanolu a hexanu-dy4
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vzorka I. | vzorka II.
hmotnost hexanu [g] | 0,47007 | 0,41826
objem priddvaného etanolu [ul] 50 5
molarna koncentracia [mol.dm ™| 1,29 0,16
objemovy zlomok [%] 7,5 0,9
moldrny zlomok [%] 15,4 2,0

Tabulka 5.2: Parametre zvolenych zmesi etanolu a hexénu-dq4

200
197 4

210
207,7

220
218,0

230
2283

240
238.,6

250
2489

nastavend teplota 7,, [K]
skutocnd teplota 7' [K]

Tabulka 5.3: Kalibracia teploty

5.2 Zakladné parametre

Vsetky 'H a 3C spektra boli merané na spektrometri Avance 500 od firmy
Bruker, ktory vytvara magnetické pole o velkosti 11, 744 T, pracovna frekvencia
je teda 500, 13 MHz pre jadra 'H a 125,76 MHz pre jadra '3C. Na oZarovanie a
detekciu signalu bola pouzita sonda TBO, ktora je vhodna na detekciu signalu
13C jadier a na sti¢asné ozarovnanie 'H a 3C jadier.

Dl7ka *C 7/2 pulzu sa pohybovala v rozmedzi od 12,40 us do 15,35 us,
dlzka 'H 7/2-pulsu sa pohybovala od 12,70 us do 15,30 us.

Vsetky experimenty na jadrach 'H aj *C boli premeriavané pre p#t roznych
nastavenych tepldt, vzorka I. od 200 K do 240 K a vzorka II. od 210 K do 250
K s krokom po 10 K.

Teplota bola kalibrovand pomocou metanolového standardu podla vzfahu
T =1,03T,—8,60, kde T,, je teplota nastavend pri experimente a 1" je skutocna
teplota v mieste vzorky. Presnost kalibracie je lepSia ako +0,5 K. Nastavena a
skutocna teplota sa v teplotnom rozsahu nasich merani nelisi viac ako o 3 K.
Tabulka (5.3) udava skuto¢né teploty vzorky pre nastavené teploty.

5.3 Nastavenie merani na jadrach 'H

5.3.1 Vodikové spektra

Vodikové spektra boli zmerané zakladnou experimentalnou technikou — exci-
taciou m/2-pulzom a naslednou detekciou signalu volnej precesie (FID). Na-
meranych bolo 16 k datovych bodov, pouzity bol jeden sken (prechod). Doba
naberu dat, tzv. akvizicna doba AQ), bola nastavena na 1,02 s. Doba pred
kazdym skenom (d;) bola 13 s. Dlzka vodikového pulzu bola 15,3 ys.
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5.3.2 Transla¢né difuzie

Na meranie transla¢nej diftzie na jadrach 'H bola pouzitd pulzna sekvencia
dvojitého stimulovaného echa s bipolarnymi gradientami (obr. (3.5)). Této
sekvencia obsahuje korekciu na konvekéné pridenie vo vzorke a redukciu vzniku
indukovanych virivych pridov v detekénej cievke.

Bola zmerana séria proténovych spektier s konstantnym difaznym c¢asom
A = 0,2 s a premennou velkostou aplikovaného gradientu. Velkost gradientu
sa menila v rozsahu 20-tich réznych hodnét (okrem vzorky I. pri teplote 200
K, kde bolo pouzitych 32 réznych hodnot) od takmer nulovej hodnoty 2 % do
maximéalnej hodnoty 100 % vykonu gradientnej cievky.

5.4 Nastavenie merani na jadrach *C

Na jadrach 3C boli merané relaxacné doby Ty, T5 a heteronukledrny NOE.
Spektra boli dekaplované sekvenciou waltz16. Bolo nabranych 32 k datovych
bodov, pouzité boli 4 skeny (prechody). Akviziénd doba bola nastavena na
1,6 s. Sirka spektra bola 10 kHz.

5.4.1 Relaxac¢né doby T}

Relaxacné doby T; boli merané pomocou pulznej sekvencie ,inversion reco-
very“ (obr. (3.1)). Pre kazda teplotu bola zmerana séria 1D spektier pre 12
roznych hodnot zmiesavacich ¢asov t,,;.. Na zaciatok kazdej série bolo zaradené
meranie s maximalnym zmiesavacim casom, ktory bol voleny tak, aby sa po
jeho uplynuti spinovy systém takmer tplne zrelaxoval a intenzita takto name-
raného spektra bola maximalna. Potom nasledovali merania od najmensieho
zmiesavacieho casu vzostupne. Maximalny zmieSavaci ¢as ¢,z mae j€ uvedeny
v tabulke (5.4), minimalny zmieSavaci ¢as bol nastaveny na 10 us.

Pred kazdym skenom bola nastavena doba d;, pocas ktorej dochadza k na-
vratu spinového systému do rovnovahy. V pripade vzorky I. bola tato doba
nastavena tak, aby spliiala podmienku d; + AQ > 37T}, ked AQ je akvizi¢na
doba. V tabulke (5.4) st uvedené nastavené hodnoty pre jednotlivé teploty.

V pripade vzorky II. bola zvolena varianta merania, pri ktorej bolo na
zacCiatku merania s kazdym zmieSavacim ¢asom vlozenych 6 skenov bez nabe-
rania dat (tzv. dummy scans), pocas ktorych sa v systéme ustélil navrat do
stacionarneho stavu pred zaciatkom pulznej sekvencie. Tato varianta umoziuje
teda skratit dobu d; medzi jednotlivymi skenmi a tym urychlif experiment.

5.4.2 Relaxacné doby T

Na meranie priecnej relaxacnej doby 75 bola pouzita pulzna sekvencia CPMG
s konstantnym echocasom ..., = 0,8 ms a premennym poctom opakovani
n (obr.3.2). Pre kazdu teplotu bola zmerand séria 1D spektier z 12 roznymi
poctami opakovani sekvencie n, a teda réznym zmieSavacim ¢asom t,,;,, ktory
sa menili od 3,08 ms do t,,iz maz = Mmazlecho = 3,15 s v pripade vzorky I. pri
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vzorka I.

T, K] 200 | 210 | 220 | 230 | 240
di + AQ [s] || 16,6 | 16,6 | 16,6 | 16,6 | 25,6
tmizmaz S| 16 16 16 16 16
vzorka II.

T, [K] 210 | 220 | 230 | 240 | 250
dy + AQ [s] || 10,6 | 10,6 | 16,6 | 21,6 | 26,6
tmizmaz |S] 16 16 30 30 30

Tabulka 5.4: Nastavenie parametrov pre meranie 7] pri roznych teplotéach

vzorka I.
T, K] 200 | 210 | 220 | 230 | 240
dy [s] 9 15 15 15 25

Tmaz || 4096 | 4096 | 4096 | 4096 | 8192
tmizmas 8] | 3,15 | 3,15 | 3,15 | 3,15 | 6,31

vzorka II.
T, [K] 210 | 220 | 230 | 240 | 250
dy [s] 17 17 25 30 40

Nmaz 8192 | 8192 | 8192 | 8192 | 8192
tmizmaz 8] || 6,31 | 6,31 | 6,31 | 6,31 | 6,31

Tabulka 5.5: Nastavenie parametrov pre meranie T pri roznych teplotédch

teplotach 200 K — 230 K. V pripade vzorky II. a vzorky I. pri teplote 240 K bol
pocet zmieSavaci ¢as od 3,08 ms do tiz_mar = 6,31 s (vid tabulka (5.5)).

Na odstranenie vplyvu interferencie relaxacnych mechanizmov bol pocas
sekvencie pouzity vodikovy m-pulz.

Podobne ako pri merani relaxa¢nych dob Tj, bola pred kazdym scanom
nastavena doba d; potrebna k navratu spinového systému do rovnovahy. Tato
doba bola nastavena tak, aby spliovala podmienku d; > 57). Hodnoty pre
jednotlivé merania st uvedené v tabulke (5.5).

5.4.3 Heteronuklearny NOE

Na meranie nuklearneho Overhauserovho efektu bola pouzita pulzna sekven-
cia pre dynamické NOE (obr. 3.3). Boli zmerané dve spektrd - v prvom boli
protény ozarované velmi kratku dobu 10 us a v druhom spektre po dobu ¢,
rovnu priblizne 57;. Hodnota NOE bola ziskand ako pomer intenzit singalov
takto zmeranych dvoch spektier. Doba pred skenmi d; bola nastavena tak, aby
spliiala podmienku d; > 87T;. Nastavenia pre jednotlivé teploty st uvedené
v tabulke (5.6).
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vzroka I. vzorka II.

T, [K] || 200 | 210 | 220 | 230 | 240 || 210 | 220 | 230 | 240 | 250
dy [s] 20 | 30 | 30 | 30 | B0 || 35 | 40 | 50 | 40 | 70
to [s] 12 | 15 | 15 | 15 | 25 20 | 20 | 25 | 20 | 40

Tabulka 5.6: Nastavenie parametrov pre meranie NOE pri roznych teplotach

38



Kapitola 6

Vysledky experimentov a
diskusia

6.1 Spracovanie nameranych dat

Namerané data boli prendsobené exponencialnou apodizia¢nou funkciou (tzv.
line broadening), ¢im dochadza k potlaceniu Sumu, ale zaroveii sa objavuje
efekt rozsirenia spektralnych c¢iar. Nasledne bola prevedenéd Fourierova trans-
formécia v priamej (¢asovej) doméne. Tym bolo ziskané (v pripade merania
T1, T; a NOE) tzv. pseudo 2D spektrum, ¢ize séria 1D spektier. Takto ziskané
spektra boli manualne sfazované a signalu TMS bola priradena nulova hodnota
chemického posunu.

6.2 Vodikové spektra

6.2.1 Zakladné charakteristiky

'H spektra boli ziskané pomocou zakladného NMR experimentu — meranim
signalu volnej precesie. Na obr. (6.1) je znazornené 'H spektrum vzorky I. a
vzorky II. zmerané pri teplote 228,3 K s priradenim jednotlivych peakov.

Proténové spektrum etanolu obsahuje tri peaky, zodpovedajice vodikom
v CHj skupine, CH, skupine a proténu v OH skupine (vid obr. (6.1)). Za
normalnych tepldt totiz dochéddza v molekule ethanolu k rychlej rotacii oboch
koncovy skupin, CH3 skupiny aj OH skupiny, okolo jednoduchej C-C, prip.
C-O viizby. Vdaka tomu sa v kvapaline streduji NMR signély zodpovedajtce
vodikom v metylovej skupine aj v CHy skupine.

Okrem signélov od vodikov v etanole sa v 'H NMR spektre objavuju aj
zbytkové signaly od hexanu, ktory nebol stopercentne deuterovany.

V 'H spektre mé najmensi chemicky posun signal od vodikov v metylovej
skupine, nasleduje signal od vodikov v CH, skupine a s najvi¢sim chemickym
posunov vystupuje v spektre vodik v OH skupine, ¢o je spdsobené blizkostou
elektronegativneho atému kyslika.

Relativne integralne intenzity signalov I zodpovedaji pomerom 'H jadier
prispievajucich k danému signélu, plati teda Icp, @ Iom, : logp =3 :2: 1.
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T K] | 197,4 | 207,7 | 218,0 | 228,3 | 2386 |
posun 'H v OH [ppm| || 6,22 | 6,14 | 6,05 | 5,96 | 5,86
posun 'H v CH, [ppm] | 3,57 | 3,57 | 3,67 | 3,58 | 3,58
posun 'H v CH3 [ppm] || 1,14 | 1,15 | 1,15 | 1,15 | 1,15

Tabulka 6.1: Posuny vodikovych peakov vo vzorke I.

| T [K] [ 207,71 218,0 [ 228,3]238,6 | 2489 |
posun 'H v OH [ppm] || 6,11 | 597 | 581 | 5,60 | 5,34
posun 'H v CH, [ppm] | 3,56 | 3,56 | 3,57 | 3,57 | 3,57
posun 'H v CH; [ppm| | 1,14 | 1,14 | 1,15 | 1,15 | 1,15

Tabulka 6.2: Posuny vodikovych peakov vo vzorke II.

Vo vodikovom spektre sa taktiez prejavuje J-intekcia medzi najblizs§imi vo-
dikmi ¢o sa tyka chemickych vizieb. Vplyvom tejto interakcie je signal od
metylovej skupiny Stiepeny na triplet vodikmi v CHy skupine a podobne signal
od vodikov v CH, skupine je stiepeny na kvadruplet od troch vodikov z CHjs
skupiny. Pri nizsich teplotach sa prejavuje aj Stiepenie signalu proténu z OH
skupiny v dosledku spomalenia chemickej vymeny, ostatné signaly v spektre
taktiez mozu nadobudnit zlozitejsiu Struktiru. Pri norméalnych teplotach nie
je signal od OH skupiny stiepeny.

6.2.2 Chemicky posun hydroxylového protonu

Chemické posuny jednotlivych peakov v spektrach vzoriek I. a II. pri réznych
teplotach st uvedené v tabulkich (6.1) a (6.2).

Na obr. (6.2) je zakreslena séria vodikovych spektier vzorky I. a II. name-
ranych pri roznych teplotach. Na prvy pohlad sa mozno presvedcit, ze zatial
¢o sa chemické posuny vodikov v CHy a CHj3 skupine s teplotou takmer neme-
nia, ¢iara hydroxylu putuje naprie¢ spektrom. Pre oba vzorky chemicky posun
hydroxylového proténu konzistentne klesa s teplotou. Tento jav mdzeme pozo-
rovat aj v grafe (6.3), kde st vynesené chemické posuny vodikov z jednotlivych
skupin 0y v zavislosti na teplote.

Je nutné poznamenat, Ze pozorovany chemicky posun je populacne vazenym
priemerom chemickych posunov v jednotlivych druhoch klastrov, ktoré sa vo
vzorke vyskytuja.

Podla poznatkov publikovanych v [1], existuje priblizne linedrna zavislost
medzi chemick§m posunom hydroxylového proténu a dizkou O-H vizby medzi
jednotlivymi molekulami etanolu v klastri. Na zaklade teoretickych vypoctov
v [1] sa dlzka O-H vizby v linedrnych klastroch vyrazne meni — najmensia je
pre krajné molekuly klastru, dlhsia pre vntutorné molekuly. Cyklické klastre sa
vyznacuju obecne dlhsimi O-H vizbami, ¢o indikuje silnejsie vodikové interak-
cie v pripade molekul spojenych do cyklického klastru. Najdlhsie O-H vézby
vznikaju v cyklickych pentaméroch.
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Obr. 6.1: 'H NMR spektrum vzorky I. a II. pri teplote 228,3 K
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Obr. 6.2: Séria 'H NMR spektier vzorky I. a II. pri rdznych teplotach
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Obr. 6.3: Chemicky posun vodikovych peakov vo vzorke I. a II. v zavislosti na
teplote

Avizovana linearna zavislost chemického posunu OH proténu na dizke O-H
vizby umozinuje vysvetlif zmenu chemického posunu proténu v OH skupine
s teplotou ako teplotnu destabilizaciu vodikovych vizieb v kvapalnom etanole.
Pokles posunu hydroxylového proténu totiz znamené pokles priemernej dlzky
O-H vizieb v etanole, ¢o indikuje slabsie vodikové vizby. Za vyssich teplot je

.....
.....

.....

chemického posunu pre menej koncentrovani vzorku II. ako pre vzorku I. Na
zédklade predchadzajucich tvah by sme z toho mohli uzudzovat na tvorbu men-
sich klastrov etanolu v zriedenejsej vzorke.

Graf (6.4) obsahuje porovnanie zavislosti chemického posunu na teplote
nameraného pre vzorky I. a II. s experimentalnymi tidajmi z [1] nameranymi
pre vzorky s molarnou koncentraciou 3,75% a 0,47% etanolu rozpusteného
v hexéne a s experimentom pre ¢isty etanol publikovanom v [8]. Namerany
trend zavislosti pre vzorky I. a II. rozpustené v hexane zodpoveda experimentu
s ¢istym etanolom, ¢o ukazuje opravnenost volif hexan ako rozpustadlo, ktoré
neinteraguje s molekulami etanolu.

Namerané hodnoty [1] pre koncentrovanejsiu vzorku zodpovedaji aspon
kvalitativne nami nameranym zavislostiam. Chemicky posun namerany pre
vzorku s nizSou koncentraciou sa vSak vymyka pozorovanym trendom. Ako
uvadza autor [1], bol signal od OH skupiny v tejto vzorke prekryty pri nie-
ktorych teplotéach signdlom s vysSou intenzitou, ¢o indikuje pritomnost vody
v premeriavanej vzorke. Vzhladom k tomu, Ze molekuly vody st schopné tvorit
vodikové vizby, mohla tato skuto¢nost ovplyvnit spomimany experiment a je
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Obr. 6.4: Porovnanie chemického posunu proténu z OH skupiny vo vzorke I. a
II. s experimentami publikovanymi v [1] a [§]

na uvazenie, ¢i ho povazovat za relevantny.

Je nutné podotknif, Ze uvedené tivahy st len kvalitativne, nakolko na roz-
diel od teoretickych vipoétov, z ktorych je mozné uréit dizky O-H viizieb a
chemickych posunov jednotlivych molektl v klastri, experiment poskytuje iba
hodnoty stredované cez Statisticky stubor. Teto fakt stivisi s chemickou vyme-
nou hydroxylového proténu medzi jednotlivymi molekulami etanolu a taktiez
s moznostou reorganizacie klastrov v ¢asovej skale kratsej ako je Skala chemic-
kych posunov.

6.3 Uhlikové spektra

13C spektrd na obr. (6.6) boli ziskané vybranim spektra s najvyssou intenzitou
zo série spektier nameranych pri merani relaxacnej doby 7;. Etanol sa v uhli-
kovom spektre prejavuje dvoma signalmi od dvoch ulikov, ktoré sme v sulade
posun uhlika C2 vdaka pritomnosti naviazanej OH skupiny, ktora ovplyviiuje
jeho chemické okolie. Signaly v spektre nie st Stiepené J-interakciou s vodikmi,
¢o je sposobené dekaplingom.

Okrem signalov od etanolu sa v 3C spektre prejavuji aj signaly od roz-
pustadla — hexanu.

Na obr. (6.6) je znadzornené uhlikové spektrum vzorky I. a II. pri teplote
228.6 K.
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Obr. 6.5: Oznacenie uhlikov v molekule etanolu

6.4 Relaxacné doby

PozdlZne relaxacné doby T} boli zmerané pomocou pulznej sekvencie ,inversion
recovery® (obr. 3.1), priecne relaxa¢né doby T3 boli zmerané pomocou pulznej
sekvencie CPMG s konstantnym echoc¢asom .., = 0,8 ms (obr. 3.2).

Hodnoty relaxac¢nych dob 77 boli z intenzit nameranych signalov ziskané
nafitovanim podla rovnice (3.1). Na obr. (6.7) je priklad série spektier vzorky
[. nameranych pri teplote 238,6 K. Priklady zavislosti intenzity signalu na
zmiesavacom case t,,;, pre sériu merani pri teplote 228,3 K pre vzorky I. a II.
st znazornené v grafoch na obr. (6.8).

Hodnoty relaxacnych ¢asov T5 boli z intenzit nameranych signalov ziskané
nafitovanim podla rovnice (3.2). Na obr. (6.9) je priklad série spektier vzoky
IT. nameranych pri teplote 238,6 K. Priklady zavislosti intenzity signalu na
zmieSavacom case t,,;, pre sériu merani pri teplote 238,9 K pre vzorky I. a II.
st zndzornené v grafoch na obr. (6.10).

Namerané hodnoty relaxa¢nych déb 7; a T3 a relaxa¢nych rychlosti R; a
Ry st uvedené v tabulke (6.3) pre vzorku I. a v tabulke (6.4) pre vzorku II.
Zavislosti relaxacnych déb T; a T, na teplote st vynesené v grafoch na obr.
(6.11).

PozdlZne relaxaéné doby 7; namerané pre obe 3C jadra C1 a C2 vo vzorke
I. aj II. s teplotou rastu. Ide o bezné chovanie spinového systému v kvapalnom
roztoku. V oboch vzorkdch moézeme pozorovat, ze jadro C1 relaxuje s dlhsou
relaxacnou dobou 75 ako jadro C2. Vo vzorke 1., ¢ize vo vzorke s vyssou kon-
centraciou etanolu, su relaxacné doby kratsie pre obe jadra v porovnani so
vzorkou s nizSou koncentraciou etanolu II.

Priecne relaxa¢né doby T3 pre jadra Cl aj C2 pre obidve koncentracie
s rasticou teplotou rasti. V obidvoch vzorkéach opit jadro C1 relaxuje s dlhSou
relaxa¢nou dobou ako jadro C2. Podobne ako 7i, aj relaxa¢na doba T, je
kratsia pre vzorku I. s vyssou koncentraciou etanolu ako pre vzorku II. s nizSou
koncentraciou.

Z grafu relaxacnych déb T, na obr. (6.11) mozno usudzovat, Ze niektoré
hodnoty T, zjavne nezodpovedaju predpokladanej zavislosti. Ide o hodnoty
pre vzorku L. pri teplotach 207,7 K a 228,3 K a pre vzorku II. pri teplote
207,7 K. Tieto hodnoty boli nespravne zmerané pravdepodobne kvoli zavade
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Obr. 6.6: 13C NMR spektra vzorky I. a II. pri teplote 228,6 K

46



L j Y Y -
i L |
' X
i [ . |
1 1 ' )
1 [ 1
i . |
1 'ﬂ
i ' |
I Y] |
f UL f
140 léO 160 8‘0 6‘0 4‘0 2‘0 6
ppm

Obr. 6.7: Séria spektier *C pri merani T} pre vzorku I. pri teplote 238,6 K

C1 C2

T [Tifs] [Rifs ] [ Tafs] [Rofs '] [ Tils] [Ri[s ] [Tols] [ Rafs ]
1974 || 2,17 | 0461 | 1,78 | 0561 | L16 | 0861 | 1,00 | 0,997
207,7 2,76 0,362 1,38 0,725 1,55 0,645 1,05 0,953
218,0 | 3,44 | 0291 | 2,55 | 0391 | 2,03 | 0492 | 1,58 | 0,631
228.3 4,14 0,242 1,78 0,562 2,55 0,392 1,00 0,998
238,6 4,85 0,206 4,18 0,239 3,15 0,318 2,85 0,351

Tabulka 6.3: Relaxa¢né doby a relaxa¢né rychlosti pre vzorku I.

i3 > v 7’ 7 v v /. v .
na meracej sonde a v dalSom spracovani pre vypocet korelacnych ¢asov neboli
pouzité.

6.5 Meranie NOE

Pomocou sekvencie pre dynamické NOE (obr. 3.3) bol merany prenos magne-
tizacie z 'H na 3C vplyvom dipdl-dipdlovej interakcie, teda velkost stacionar-
neho heteronuklearneho Overhauserovho efektu. Hodnota NOE bola ziskana
ako pomer intenzit dvoch spektier — s ozarovanim jadier 'H a bez oZarovania.

Vysledné hodnotu NOE st v zavislosti na teplote uvedené v tabulke (6.5)
a grafe (6.12). Meranie bolo prevedené pre rovnaké teploty ako meranie rela-
xacnych dob.

Hodnota NOE sa pri vSetkych meraniach blizi teoretickému maximu 3
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Obr. 6.8: Zavislost intenzity signélu na zmieSavacom ¢ase pri merani T; pre
vzorky 1. a II. pri teplote 228,3 K
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Obr. 6.9: Séria spektier 13C pri merani T pre vzorku II. pri teplote 238,6 K

C1 C2

TK |Tifs] [Rifs | [Tols] [Rafs | Tufs] [Rufs '] [Tols] | Ro[s ]

207,7 || 3,12 0,321 1,52 0,659 1,77 0,565 1,00 1,01

218,0 || 3,86 0,259 3,37 0,297 2,25 0,445 2,07 0,482

228,3 || 5,12 0,195 4,49 0,223 3,02 0,331 2,69 0,372

238,6 || 6,95 0,153 95,36 0,187 3,91 0,256 3,51 0,285

2489 || 8,07 0,124 6,27 0,159 9,05 0,198 4,38 0,228

Tabulka 6.4: Relaxacné doby a relaxacné rychlosti pre vzorku II.
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Obr. 6.10: Zavislost intenzity signdlu na zmieSavacom ¢ase pri merani T5 pre
vzorky I. a II. pri teplote 238,6 K
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Obr. 6.11: 13C relaxacné doby T} a Th
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’ vzorka I. ‘ vzorka II. ‘

CL | C2 Cl | C2
T [K] | NOE | NOE | T [K] | NOE | NOE
1974 | 2,59 | 2,80 | 207,7 | 2,73 | 2,93
207,7 | 2,65 | 2,77 | 218,0 | 2,79 | 2,04
218,0 | 2,71 | 2,87 | 228,3 | 2,68 | 2,84
228,3 | 2,66 | 2,94 | 238,6 | 2,74 | 2,87
238,6 | 2,72 | 2,86 | 248,9 | 2,76 | 2,90

Tabulka 6.5: Zavislost NOE na teplote pre vzorky I. a II.
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Obr. 6.12: Zavislost NOE na teplote pre vzorky I. a II.

(2.48). Z toho mozno usudzovat, ze jadra C1 a C2 relaxuju prevazne vplyvom
dipél-dipdlovej interakcie s vodikovymi jadrami na nich naviazanymi. Malé roz-
diely v hodnote NOE mozeme pozorovat medzi uhlikom C1 a C2 u obidvoch
vzoriek. Uhlik C1 ma mensiu hodnotu NOE v désledku prispevku anizotropie
chemického posunu k jeho relaxacii. Pre C2 je tento prispevok zanedbatelny.

Z grafu (6.12) mozno tiez pozorovat, ze hodnota NOE je obecne niz§ia (pre
jadro C1 aj C2) pre vzorku I. s vysSou koncentraciou.

6.6 Rotac¢né korela¢né casy

Namerané relaxacné rychlosti pri jednotlivych teplotach pre obe vzorky boli
pouzité na vypocet parametrov rotacnej diftizie molekil etanolu. Pri konstruk-
cii spektralnych hustét sme vychadzali z modelu izotropne rotujicej molekuly
(rovnica (2.45)), ktory obsahuje jeden nezéavisly parameter, a to korelacny cas
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C1 C2
vzdialenost | [A] vzdialenost | [A]
ClodHvCH; | 1,10 | C2do Hv CH3 | 1,10
CldoHvCHs |2,16 | C2od Hv CHy | 2,16
Clod HvOH | 1,98 | C20od Hv OH | 3,24

| DCC [kHz] |32,7| DCC [kHz] | 40,0 |

Tabulka 6.6: Vzdialenosti C — H v molekule etanolu potrebné na vypocet dipdl-
dipélovej konstanty

7. pre kazdu skupinu (C1 a C2).

6.6.1 Urcenie konstant DCC a C'SA.s¢

Na urcenie korelacného ¢asu 7. je potrebné poznat konstantu dipdél-dipdélove;j
interakcie (DCC') medzi atémami C a H v rdmci jednej molekuly etanolu.
Této konstanta bola uréena podla vztahu (2.32). Pre obe jadra C1 aj C2 boli
zapocitané prispevky od vsetkych ostatnych jadier 'H v danej molekule eta-
nolu. Potrebné medzijadrové vzdialenosti jednotlivych atémov v molekule boli
ziskané pomocou programu Molden z ab initio vypocitanej geometrie mole-
kuly etanolu [1] a z nich vypocitané interakéné konstanty boli s¢itané. Urcené
vzdialenosti a z nich vypocitané dipdl-dipdlové konstanty pre jadro C1 a C2
st uvedené v tabulke (6.6).

Na urcenie vplyvu anizotropie chemického posunu na relaxaciu je nutné
poznat veli¢inu C'SA.y, ziskani zo zloziek tenzoru chemického posunu. Podla
ab initio vypoctov [1] boli hodnoty C'SA.y; stanovené ako C'SA.;; = 70 ppm
pre uhlik C1, pre uhlik C2 v metylovej skupine bol prispevok relaxacie vplyvom
CSA zanedbany.

6.6.2 Korelacné casy

Vypocet rota¢nych korelacnych ¢asov bol prevedeny zvlast pre jadro C1 a C2
pre kazda teplotu. Z korela¢nych casov boli vypocitané koeficienty rotacnej
difazie D, podla vztahu D, = %. Ziskané hodnoty korelacnych casov a ko-
eficientov rotac¢nej difuzie st uvedené v tabulke (6.7) pre vzorku I. a (6.8) pre
vzorku II, koeficienty rotacnej diftzie st uvedené v tabulke (6.9) pre vzorku
I. a (6.10) pre vzorku II. Teplotna zavislost korela¢nych ¢asov 7. a diftznych
koeficientov D, je vynesend v grafoch na obr. (6.13).

Chyby korela¢nych casov boli uréené metédou Monte Carlo — bola vygene-
rovana sada 100 novych siborov relaxacnych dat. Nové hodnoty boli genero-
vané nahodne z normalneho rozdelenia zo stredom v experimentalnej hodnote.
Pre kazdy takto vygenerovany subor dat bol spoc¢itany korelac¢ny cas, ktorého
standardné odchylka je uvadzana v tabulke (6.7) ako chyba v stanovenia ko-
rela¢ného casu o,.
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C1 C2

T [K] | 7 [ps] ‘ or, [ps] | 7 [ps] ‘ o7, [ps]
1974 | 11,20 0,31 14,01 0,49
207,77 | 8,53 0,20 10,23 0,26
218,0 | 7,13 0,15 8,10 0,19
228,3 | 5,69 0,10 6,22 0,13
238,6 | 4,97 0,15 5,13 0,10

Tabulka 6.7: Korelacné ¢asy pre vzorku I.

Cl C2
T [K] | 7 [ps] | ov. [ps] | 7 [ps] | o [ps]
2077 | 755 | 020 | 897 | 0,13
2180 | 6,23 | 0,12 | 7,16 | 0,20
2283 | 4,70 | 0,11 | 5,35 | 0,18
2386 | 3,71 | 011 | 4,13 | 0,08
2480 | 3,02 | 0,08 | 321 | 0,07

Tabulka 6.8: Korela¢né ¢asy pre vzorku II.

Z vysledkov uvedenych v grafe (6.13) vidime, ze velkosti rotaénych kore-
la¢nych casov molekuly etanolu st radovo v pikosekundach. Korelacné casy
klesaju s teplotou, ¢o sthlasi s rychlejsim molekularnym pohybom pri vyssich
teplotach.

Porovnanim hodnot pre vzorku I. a vzorku II. si mozno vSimnut, Ze pri
rovnakych teplotach st korelacné ¢asy molekil vo viac koncentrovanej vzorke
I. vacsie ako vo vzorke II., ¢o znamend, ze sa molekuly v koncentrovanejSom
roztoku hybu menej a pomalsie.

Taktiez si z grafu teplotnej zavislosti korela¢nych ¢asov na obr.(6.13) mozno
vSimnut, Ze korelacné casy sa liSia pre jadro C1 a C2 v oboch vzorkach, a sice
korelacny cas jadra C1, ktoré ma na sebe naviazani OH skupinu, je kratsi ako
korelacny cas jadre C2 z metylovej skupiny. To by zodpovedalo pomalSiemu
pohybu CHj3 skupiny, ¢o je v pripade jej volnej rotacie malo pravdepodobné.

C1 C2
TK | D, [107°s ! [op, 1070 s7] | D, [1070s7] | op, 10710 7]
1974 1,49 0,04 1,19 0,04
207,7 1,95 0,05 1,63 0,04
218,0 2,34 0,05 2,06 0,05
2283 2,93 0,05 2,68 0,06
238,6 3,35 0,10 3,25 0,06

Tabulka 6.9: Koeficienty rotac¢nej diftzie pre vzorku I.
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C1 C2
TK | D [10°s ] [op, 10| D, [10°0s7] | op, [10710s7]]
207,7 2,21 0,06 1,86 0,03
218,0 2,67 0,05 2,33 0,07
228,3 3,55 0,08 3,11 0,10
238,6 4,50 0,13 4,03 0,07
248.9 5,52 0,14 5,19 0,12

Tabulka 6.10: Koeficienty rotacnej diftzie pre vzorku II.

15 = C1vzorka l.
144 e C2vzorkal.
13- C1 vzorka Il.
12 v C2vzokra ll.
1 — 7.=eXP(EA/RT)

7 [ps]

3—- Y

T T T T T T T T T T T T
190 200 210 220 230 240 250
T [K]

6,0

] s Clvzorkal.
5,5 e (C2vzorkal.
5’0_' C1 vzorka Il.
v C2vzokralll.
D,=Dyexp(E,/RT)

4,5

4.0+

T T T T T T T T T T T T
190 200 210 220 230 240 250
TIK]

Obr. 6.13: Teplotna zavislost korela¢nych casov a koeficientov rotac¢nej difizie
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’ vzorka I. vzorka II. ‘ hydroNMR ‘
C1 C2 C1 C2 pentamér
TK] | 7ps] | 7ps] | TK]|7[ps] | 7[ps] | T[K]| 7 [ps]
1974 | 11,20 | 14,01 | 207,7 | 7,55 8,97 | 1974 454
207,7 | 8,53 | 10,23 | 218,0 | 6,23 7,16 | 207,7 341
218,0 | 7,13 8,10 | 228,3 | 4,70 5,35 | 218,0 263
228,3 | 5,69 6,22 | 238,6 | 3,71 4,13 | 228.,3 207
238,6 | 4,97 5,13 | 248,9 | 3,02 3,21 | 238,6 166
248.9 136

Tabulka 6.11: Porovnanie korelacnych casov pre vzorku I. a II. s hodnotami
ziskanymi z hydroNMR pre cyklicky pentamér

vzorka I.
| E4 kJmol™] | op, [kJ.mol™!]
C1 vzorka I. 7,67 0,25
C2 vzorka I. 9,45 0,18
C1 vzorka II. 9,81 0,30
C2 vzorka II. 10,9 0,3

Tabulka 6.12: Aktivacné energie rotacnej diftzie pre vzorku I. a II.

Rotacné korelacné casy urcené z nameranych relaxacnych dob a NOE st
podstatne kratsie ako by zodpovedalo izotropne rotujicemu klastru. Mozné
vysvetlenie je v pritomnosti lokalneho pohybu jednotlivych ¢asti molekuly. Pre
porovnanie boli korelaéné ¢asy spo¢itané pomocou programu hydroNMR (vid
sekciu (6.9)), ziskané vysledky uvedené v tabulke (6.11) st skuto¢ne radovo
vacsie ako hodnoty urcené z experimentu. Pohybovy model zvoleny na vypocet
korelac¢nych ¢asov zrejme nebol optimélny.

6.6.3 Aktivacné energie

Nafitovanim Arrhéniovej funkcie v tvare (2.40) na zavislost korela¢nych casov
na teplote (graf (6.13)) boli ziskané aktivacné energie rota¢ného pohybu mole-
kuly etanolu. Ziskané vysledky st uvedené v tabulke (6.12). Chyby aktivaénych
energii op, boli ur¢ené obdobnym spdsobom ako v pripade korela¢ného ¢asu
Te. Subory novych hodnét boli generované v ramci standardnej odchylky fitu
korelacnych ¢asov z experimentu.

Z tabuliek (6.12) lahko zistime, Ze aktivacna energia pre vzorku II. je vicsia
ako pre vzorku I. Mikroskopicka interpretacia aktiva¢nych energii avsak nie je
celkom zrejmé. Pre detailnt diskusiu by bolo potrebné mat k disoizicii merania
pri vic¢som rozsahu teplot.
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6.7 Transla¢na diftizia

6.7.1 Diftizne koeficienty

Parametre transla¢nej diftizie boli merané na jadrach 'H pomocou pulznej
sekvencie dvojitého stimulovaného spinového echa s bipolarnymi gradientami
(obr. (3.4)). Pre kazdu teplotu bola ziskana séria spektier pre rézne hodnoty
gradientu. Difizne koeficienty translac¢nej diftizie D; boli urc¢ené nafitovanim
ziskanej zavislosti intenzity signalu spektier v jednotlivych séridch na velkosti
gradientu podla rovnice (3.9). Okrem difiznych koeficientov troch 'H jadier
molekuly etanolu boli pre porovnanie urcené aj difiizne koeficienty dvoch jadier
'H zo spektra hexanu.

Priklad zavislosti intenzity signélu na velkosti gradientu pre vzorky I. a II.
pri teplote 207,7 K je zndzorneny v grafoch na obr. (6.14). Vypo¢itané diftzne
koeficienty st uvedené v tabulke (6.13) pre vzorku I. a (6.14) pre vzorku II. a
zakreslené v grafoch na obr. (6.15).

Z grafov na obr. (6.14) mozeme vidiet, Ze difizne koeficienty jednotlivych
'H jadier etanolu maji v stlade s o¢akédvanim takmer rovnakd hodnotu pri
jednotlivych teplotach, a takisto diftizne koeficienty jednotlivych jadier hexanu
sa od seba prilis neliSia. Podobne je mozné si z grafov na vSimnut, ze diftzne
koeficienty so zvysujicou sa teplotou rastii, ¢o zodpoveda vicsej pohyblivoti
molekul pri vyssich teplotach.

Diftzne koeficienty translacnej diftzie zavisia na molekulovej hmotnosti
M, sktmanych latok. Da sa odvodit [9] zavislost D; ~ M, /3 pre molekulu
priblizne sférického tvaru. Tazsie molekuly maji tendenciu hybat sa v roztoku
pomalsie.

Napriek tomu, Ze hexan ako tazsia molekula by sa mal pohybovat pomalsie,
st diftzne koeficienty namerané pre molekulu hexdnu nezanedbatelne vyssie
ako pre etanol pri kazdej teplote v obidvoch vzorkach (vid graf (6.14)). Vy-
svetlenie tohto faktu spoc¢iva v zoskupovani molekil etanolu do klastrov, ktoré
sa v roztoku pohybuji ako jeden celok. Namerané difizne koeficienty potom
nezodpovedaju samostatnym molekulam etanolu, ale celym klastrom, ktorych
nolu.

Ak porovnavame diftzne koeficienty rovnakych jadier v jednotlivych vzor-
kach, ukazuje sa, ze hodnoty koeficientov pre vzorku I. s vyssim obsahom
etanolu st mensie ako v zriedenejsej vzorke II. Pomalsi molekuldrny pohyb

.....

6.7.2 Aktivaéné energie

Z teplotnej zavislosti koeficientov translacnej difuzie D, (graf na obr. (6.15)
sme nafitovanim Arrhéniovej zavislosti v tvare

Dy(T) = Do exp (%) | (6.1)
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Obr. 6.14: Zavislost intenzity signalu na velkosti gradientu pre vzorky I. a II.
pri teplote 207,7 K

D, [107% m?.s7]

T [K] | OH ‘ CH, ‘ hexéan 1 ‘ CH; ‘ hexén 2
1974 | 0,018 | 0,018 | 0,060 | 0,019 | 0,060
207,7 || 0,027 | 0,026 | 0,073 | 0,026 | 0,076
218,0 || 0,035 | 0,035 | 0,103 | 0,035 | 0,098
228,3 || 0,041 | 0,041 | 0,118 | 0,041 0,129
238.,6 || 0,053 | 0,054 | 0,171 | 0,054 | 0,142

Tabulka 6.13: Diftiizne koeficienty pre vzorku I.
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Obr. 6.15: Zavislost diftznych koeficientov na teplote pre vzorky I. a II.
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D, [107% m?.s7]

T[K] | OH | CH, | hexédn 1| CH; | hexan 2
207,7 | 0,035 | 0,034 | 0,082 | 0,035 | 0,076
218,0 || 0,044 | 0,045 | 0,098 | 0,046 | 0,098
228,3 || 0,059 | 0,060 | 0,124 | 0,061 | 0,127
238,6 || 0,081 | 0,076 | 0,158 | 0,080 | 0,153
2489 || 0,107 | 0,103 | 0,208 | 0,107 | 0,188

Tabulka 6.14: Diftizne koeficienty pre vzorku II.

vzorka I.
jadro ' H | E4 [kJmol™] | op, [kJ.mol™!]
OH 9,80 0,65
CH, 9,92 0,46
CH, 9,74 0,46
hexan 1 9,69 0,62
hexan 2 8,49 0,45

Tabulka 6.15: Aktivacné energie translacnej diftzie pre vzorku I.

kde T' je termodynamicka teplota, R je molova plynova konstanta a Dy je pre-
dexponencialny faktor, ziskali aktivacné energie translacnej diftzie F 4. Akti-
vacné energie urcené zvlast pre jednotlivé jadra st uvedené v tabulke (6.15)
pre vzorku I. a v tabulke (6.16) pre vzorku II.

Chyby aktivacnych energii op, boli ziskané Monte Carlo simuléciou po-
dobne ako v pripade aktivacnych energii rotacnej diftzie.

Z tabuliek (6.15) a (6.16) mdzeme vypozorovat, ze aktivaéné energie pre
etanol su pre obe vzorky o nieco vascie ako aktivacné energie hexanu.

Aktivacné energie st velmi blizke hodnotam aktiva¢nych energii pre rota¢nt
diftziu (vid tabulku (6.12). Podobne ako v pripade rotacnej diftzie je vyssia
aktivacna energia zistena pre menej koncentrovanu vzorku II. Hodnoty pre
rozne signaly su v ramci chyby totozné.

vzorka II.
jadro 'H [ E4 [kJ.mol™'] | o, [kJ.mol™]
OH 11,87 0,55
CH, 11,32 0,32
CH; 11,59 0,43
hexan 1 9,65 0,61
hexan 2 9,42 0,14

Tabulka 6.16: Aktivacné energie translacnej diftzie pre vzroku II.
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6.7.3 Odhad velkosti klastrov

Koeficient translacnej difizie D; molektl v roztoku mozno vypocitat podla
vztahu (6.2)

p, = el (6.2)

6N

kde 7 je viskozita roztoku, ry je hydrodynamicky polomer molekuly, 7" je tep-

lota roztoku a kg je Boltzmanova konStanta. Tieto vztahy platia za predpo-

kladu, ze molekulu v roztoku povazujeme za pevnua gulicku s drsnym povrchom.
Za tohto predpokladu mo6zeme hydrodynamicky polomer molekuly rg vy-

jadrit pomocou molekulovej hmotnosti M danej molekuly ako

4 M 3mM
57'('7’?{ = ? = Trgp= 3 4p ) (63)

kde sme oznacili p hustotu molekuly ako gulicky, pricom predpokladame, ze

tato hustota je rovnaka ako pre molekulu etanolu, tak pre molekulu hexanu.
Dosadenim (6.3) do (6.2) dostaneme, Ze koeficient translacnej diftzie zavisi

na tretej odmocnine prevratenej hodnoty molekulovej hmotnosti podla vztahu

(6.4)

. kBT 3 4p

D, —
"7 6mn V3 M

(6.4)

Ak uvazujeme tvorbu klastrov o velkosti niekolkych molekul etanolu v hexane,
ktoré sa pohybuju ako jeden celok, z nameranych diftznych koeficientov D,
pre etanol by sme mali dostat vypoctom zo vztahu (6.4) molekulové hmotnosti,
ktoré st n-krat vicsie ako molekulovd hmotnost etanolu M,; a zodpovedaju
hmotnosti celého klastru. Faktor n potom udava pocet molekil spojenych do
klastru. Pre diftzny koeficient D, teda plati

k’BT 3 4p
6mn \ 3mnM,;

D¢ = (65)

Na vylucenie velicin n a p, ktoré sit nezname, boli pouzité zmerané koefi-
cienty transla¢nej difuzie molekal hexanu Dy, pre ktory plati podla (6.4)

kBT 4p
Dhew = ¢ . 6.6
h 671 \ 37 Mpes (6.6)

Pocet molekil v klastri sa potom dé vyjadrit pomocou pomeru diftznych
koeficientov etanolu (6.5) a hexanu (6.6) ako

D, Mo Dher\* M
Lo/ o = ( h ) hex (6.7)

Dhem B nMet Det Met

Vypocitané hodnoty velkosti klastrov st uvedené v tabulkéch (6.17) pre vzorku
I., (6.18) pre vzorku II. a v grafe (6.16). Ako diftizne koeficienty etanolu D,
a hexanu Dy, boli pouzité priemerné hodnoty z hodnét pre jednotlivé jadra
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| T [K] | Dt 107?57 | Dpes [10°m?.s71] | n |

197,4 0,018 0,060 76
207,7 0,026 0,075 20
218,0 0,035 0,100 52
228,3 0,041 0,124 60
238,6 0,054 0,157 54

Tabulka 6.17: Velkosti klastrov vo vzorke I.

| T [K] | Det [10~m?*.s7'] | Dpe, [10°m2.s7!] [ n

207,7 0,035 0,079 25
218,0 0,045 0,098 23
228.3 0,060 0,126 20
238.,6 0,079 0,155 17
248.,9 0,106 0,198 14
Tabulka 6.18: Velkosti klastrov vo vzorke II.

80 = vzorka l.

75{ = e vzorkalll.
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Obr. 6.16: Velkosti klastrov
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v molekule, nakolko sa tieto hodnoty od seba prili§ nelisili. Ako molekulové
hmotnosti etanolu a hexanu boli pouzité hodnoty uvedené v tabulke (5.1).

Z grafu (6.16) mozno vidiet, ze velkost klastrov klesa s rastticou teplotou
pre obidve vzorky. Vo vzorke 1. s vysSou koncentraciou vznikaja klastre tvorené
viacerymi molekulami ako vo vzorke II. s nizSou koncentraciou.

Poc¢ty molekil v klastroch urcéené tymto odhadom pohybujt radovo v de-
siatkach molekil. Na zéklade doterajsich poznatkov (napr. [1, 8, 10]), dochidza
v roztoku etanolu k vzniku podstatne mensich Struktar o velkosti radovo jed-
notiek molekul.

Neznamené to ale nutne, ze pouzity Einstein-Debyeov model popisu trans-
lacnej diftzie je principidlne nespravny. Zisteny pokles velkosti klastrov so zvy-
etanolu je v stlade s teoretickymi predpokladmi.

Je ale zrejmé, Ze pri odhade velkosti klastrov bolo pouzitych niekolko zjed-
nodusujucich predpokladov, ktoré neboli ni¢im podlozené a ukazuje sa, ze ne-
boli spravne. Za prehodnotenie stoji hlavne predpoklad o rovnakej hustote
molekuly hexanu a etanolu. Taktiez model klastru etanolu ako izotropnej gu-
licky nie je celkom déveryhodny.

6.8 Hydrodynamické polomery c¢astic etanolu

Einstein — Stkesov vztah pre vypocet koeficientu transla¢nej diftzie (6.2) plati
za predpokladu, ze spravanie molekuly v roztoku zodpoveda gulicke s drsnym
povrchom s hydrodynamickym polomerom ry. Ako poznédme teplotu roztoku
T a jeho viskozitu 7, méZeme z nameranych diftznych koeficientov urcit hyd-
rodynamicky polomer podla vztahu

]CBT

Th = 67T7]Dt‘ (68)

Hydrodynamicky polomer obsahuje informéciu o velkosti ¢astic etanolu alebo
hexénu, ktoré sa v roztoku pohybuji, a tym moze napovedaf o formovani
klastrov molekil etanolu, pripadne o ich velkosti.

6.8.1 Urcenie dynamickej viskozity vzoriek

Aby sme mohli pouzit vzfah (6.8) na uréenie hydrodynamického polomeru
Castic etanolu, je potrebné uréit viskozitu vzoriek. V dostupnych zdrojoch sa
nam nepodarilo najst hodnoty viskozity pre pouZzité zmesi etanolu a hexanu
v nami premeriavanej teplotnej skale. Pouzili sme preto vysledky z ¢lanku [11],
v ktorom sa pojednéva o merani viskozity normalnych parafinov v rozsahu
teplot od 20°C az do blizkosti bodu tuhnutia. V tabulke (6.19) prevzatej z [11]
st uvedené namerané viskozity 7 pre n-hexan v jednotkach Poise, pricom plati 1
Poise = 1/10 Pa.s. Viskozity v teplotnom rozsahu nasich experimentov ziskame
prelozenim tdajov z tabulky Eyringovou zavislostou

hN 4 AF
n= % exp (RT) , (6.9)
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T PC] 20 20 40,1 | -60,1 | -80,3 | -90,3 | -92,3
1 [Poise] || 0,00310 | 0,00481 | 0,00635 | 0,00894 | 0,0139 | 0,0184 | 0,0195
TPCl | 943 | -95,3 | -957 | -96,3 | -96,8 | -97,5 | -98,5
1 [Poise] || 0,0209 | 0,0216 | 0,0219 | 0,0223 | 0,0226 | 0,0231 | 0,0239

Tabulka 6.19: Viskozita n-hexdnu pri roznych teplotach prevzata z [11]

| T [K] | n [Poise] | n [Paus] |

1974 ] 0,0124 | 0,00124
207,7 | 0,0098 | 0,00098
218,0 | 0,0079 | 0,00079
228,3 | 0,0065 | 0,00065
238,6 | 0,0055 | 0,00055
248,9 | 0,0047 | 0,00047

Tabulka 6.20: Viskozity ziskané z [11] v teplotnom rozsahu nasich merani

kde h je Planckova konstanta, N, je Avogadrovo ¢islo, V' je molovy objem
kvapaliny, AF je volna energia na mol, R je molova plynova konstanta a 1" je
absolutna teplota. Interpolovanim krivky (6.9) prelozenej datami (6.19) sme
ziskali potrebné viskozity hexanu pre teploty nasich experimentov, uvedené
v tabulke (6.20).

Aby sme boli scholni posudit relevantnost ziskanych vysledkov, bolo po-
trebné odhadnut, nakolko pritomnost etanolu ovplyvni viskozitu hexéanu. K to-
muto ucelu poslazil élanok [12], v ktorom st rozoberané viskozity zmesi hexanu
a etanolu pri teplote 25 °C. Pri tejto teplote je rozdiel oproti viskozite hexanu
ziskanej z [11] a viskozitou udavanou v [12] v pripade vzorky I. priblizne 5%,
v pripade vzorky II. priblizne 3%. Podobnii odchylku vo viskozitach predpo-
kladame aj pri nami premeriavanych teplotach. Do chyby urcenia hydrody-
namického polomeru sa tato odchylka premietne maximalne v hodnote 0,3 A.
Rozdiel viskozity medzi hexanom a deuterovanym hexanom pouzitym pri expe-
rimentoch zanedbavame, pretoze viskozita kvapaliny by nemala zavisief na jej
molekulovej hmotnosti.

6.8.2 Urcenie hydrodynamického polomeru

Z nameranych diftznych koeficientov (tabulky (6.13) a (6.14)) sme vypoditali
diftzny koeficient etanolu D.; a hexanu Dj., ako priemer koeficientov pre
jednotlivé jadréa v molekule, nakolko sa tieto hodnoty od seba prili§ nelisili.
S pouzitim tychto hodnét a viskozit podla [11] (tabulka (6.20)) boli vypo¢itané
hydrodynamické polomery etanolu rp,, a hexanu rg,  podla vzfahu (6.8).
Vypocitané hodnoty v zavislosti na teplote st pre vzorku I. uvedené v tabulke
(6.21) a pre vzorku II. v tabulke (6.22). V grafe (6.17) s vynesené jednotlivé
hydrodynamické polomery molekul etanolu a hexanu pre rozne teploty.
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[T K] [ Det [10°m?.s~] [ Dpew [10°m?.s™] [ ru,, [A] [ v, [A]]

197 4 0,018 0,060 6,3 1,9
207,7 0,026 0,075 5,9 2.1
218,0 0,035 0,100 5.8 2,0
228,3 0,041 0,123 6,3 2.1
238.,6 0,054 0,157 6,0 2,0

Tabulka 6.21: Vypocitané hydrodynamické polomery castic etanolu a hexanu
pre vzorku I.

| T [K] [ Dee [107°m” 5] [ Diew [10=°m.s7] [[ v, [A] | 7., [A]]

207,7 0,035 0,079 45 2,0
218,0 0,045 0,098 45 21
228,3 0,060 0,126 43 2,0
238,6 0,079 0,155 40 2.1
248,9 0,106 0,198 3,7 2,0

Tabulka 6.22: Vypocitané hydrodynamické polomery castic etanolu a hexanu
pre vzorku II.

6,5+
6,0 ]
5,54

5,04 = vzorka l. etanol

a5 e vzorka l. hexan
vzorka Il. etanol

4,0 v vzorka Il. hexan

12020 m

3,04
2,54
v 3 v : 4 v

2,0+ R

T T T T T T T T T T T T
190 200 210 220 230 240 250
TIK]

Obr. 6.17: Hydrodynamické polomery molekul etanolu a hexanu vo vzorke I.
a II.
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Pohlad na graf (6.17) ukazuje, ze hydrodynamicky polomer etanolu vy-
napriek tomu, Ze hexan je vicsia molekula (m4 véc¢siu molekulovi hmotnost a
sklad4 sa z viacerych atémov). To je v stilade s o¢akédvanim formovanie klastrov
molekul etanolu, ktoré su viazané vodikovymi vidzbami a pohybuju sa v roz-
toku ako jeden celok, ¢o sme ostatne predpokladali uz z analyzy nameranych
diftznych koeficientov.

Taktiez si v grafe (6.17) mdzeme vSimnut, Ze hydrodynamicky polomer ¢as-
rodynamicky polomer castic hexanu je priblizne rovnaky v oboch pripadoch.
To by zodpovedalo formovaniu mensich klastrov v pripade menej koncentro-
molekuly hexanu sa v oboch koncentraciach pohybuju samostatne, a teda ich
hydrodynamicky polomer na koncentracii nezavisi.

Podobne si mozeme vsimnut pokles hydrodynamického polomeru s teplotou
v stlade s predpokladom o formovani mensich klastrov pri vyssich teplotach.

Ziskané hydrodynamické polomery velmi dobre zodpovedaju velkostiam vy-
pocitanych Struktar [1], ak uvazujeme ich rozmer ako vzdialenost najvzdiale-
nejsich atéomov v klastri.

6.9 Program hydroNMR

6.9.1 Zakladny popis

Aby vSak tvahy o velkosti klastrov z predoslej sekcie dostali kvantitativny
charakter, je potrebné porovnanie vyslednych hydrodynamickych polomerov
s vhodnym modelom. Na tento tcel sme vyuzili ab initio vypocitané struk-
taury klastrov [1] a program hydroNMR [13], ktorého vystupom boli diftzne
koeficienty translacnej difuzie jednotlivych klastrov.

Podla popisu v [14] je program hydroNMR je primarne navrhnuty na vy-
pocet NMR relaxacii malych, rigidnych makromolekul, ako napriklad globu-
larnych proteinov. Hlavny vstup do programu je vo forme PDB suboru, ktory
obsahuje stradnice jednotlivych atémov. Program zostavi vhodny hydrody-
namicky model molekuly a spocita tenzor rotacnej diftzie, z ktorého dalej
ziska rotacné korelacné casy. Potom pokracuje opatovnym c¢itanim vstupného
stboru za ucelom ziskania vektorov alebo vizieb, ktoré sa ztcastnuji na dipdl-
dipdlovej relaxacii a spocita relaxacné doby 77 a T, nukledrny Overhauserov
efekt a pomer T} /T5.

6.9.2 Hydrodynamicky model pouzZity v hydroNMR

Procedtra na vypocet hydrodynamickych vlastnosti je zalozend na koralko-
vom modeli (bead-model) [15, 16]. Vo vSeobecnosti sa kordlkovym modelom
nazyva reprezentacia Castice ako ststavy sférickych frikénych elementov (ko-
ralok). Kazdému elementu je priradeny koeficient trenia & podla Stokesovho
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zakona a hydrodynamicka interakcia medzi nimi je popisana v zmysle Osee-
novho tenzoru (6.14).

Existuju rozne stratégie tvorby koralkového modelu v zavislosti od danej
castice. Pre kompaktnii tuhti casticu sa hydrodynamicky odpor castice odo-
hrava na jej povrchu, preto bola navrhnuta varianta koralkového modelu na-
zvand shell-model [15, 17], podla ktorého sa povrch ¢astice reprezentuje obal-
kou mnohych malych identickych frikénych elementov. Polomer elemetov o; sa
berie tak, aby sa susedné koralky vzajomne dotykali. Limita hladkej obalky sa
dosiahne zviac¢sovanim poctu elemetov N a stcasnym zmensovanim ich polo-
meru o;, vlastnosti vypocitané pre hladka obalku sa potom bliZia vlastnostiam
modelovanej Castice.

6.9.3 Metoda vypoctu difaznych koeficientov

V ¢lanku [18] je popisané rigorézna metéda, ktord je v programe hydroNMR
pouzita na vypocet diftiznych parametrov. Nasledujici popis zhriiuje poznatky
z tohto clanku.

Pre c¢asticu Iubovolného tvaru je hydrodynamicky odpor mozné vyjadrif
6 x 6 tenzorom Z. Podobne je mozno Brownov diftizny pohyb vyjadrif pomocou
6 x 6 diftznej matice D, ktorej stvislost s = je dand zobecnenym Enisteinovym
vztahom

D =kgTE". (6.10)

Tenzor = ako aj matica D moze byt rozlozena na bloky 3 x 3, ktoré kores-

ponduju s translaénym pohybom (t¢t), rotaénym pohybom (rr) a transla¢ne-
rota¢nou interakciou (¢r), takze plati

-1
_ Dtt DtrT _ Ett EtrT
b= ( Dtr ‘D’I"I’ B kBT Etr Err 7 (611)

pricom 7" zmanemad transpoziciu. Z bloku (¢t) dostaneme koeficient translénej
diftzie D, ako

1
Dt = gTI'(Dtt) (612)
a koeficient trenia f; ako
f =t (6.13)
t Dt ) .

kde Tr znaci stopu tenzoru.

Teoria hydrodynamickych vlastnosti koralkového modelu poskytuje proce-
dtaru na vypocet zloziek tenzoru Z. Klu¢ovym konceptom v hydrodynamike
koralkového modelu je efekt hydrodynamickej interakcie. Trecia sila, ktora po-
sobi na jeden element, zavisi nielen na jeho relativnej rychlosti a koeficiente
trenia, ale aj na trecich silach, ktoré posobia na vsetky ostatné elementy. Za-
vadza sa preto 3 x 3 tenzor hydrodynamickej interakcie medzi elementami ¢
a j, T;;, ktory zéavisi na kartézskych stradniciach a polomeroch vSetkych N
elementov modelu. Tento tenzor bol pévodne formulovay Oseenom ako

Ti; = (8mnoRy;) ™' (I + Ri;R;;/RY)) (6.14)
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kde I je jednotkovy tenzor a R;; je vektor vzdialenosti medzi i-tym a j-tym
elementom. Pri odvodeni rovnice (6.14) bolo implicitne poredpokladané, Ze
rozmer elementov je ovela mensi ako R;;. Preto bol odvodeny [19, 20] novy

vatah 1 9 R 3 R,R
T, = 1— — =9 )4 220 6.15
7 6o (( 32 o ) + 32 Rijo ) ’ (6.15)

platny pre interagujice castice s rovnakym polomerom o, ktory bol neskoér
zovSeobecneny [21] pre elementy s réznymi polomermi o; a o;

_ RjR; oi+oi (1 R;R;
T:; = (8mnoRij)~" (I+ Jj%fj L4 7 J (51 — é?j J)) . (6.16)

Tento vzfah plati, ak R;; > 0; + 0, inak sa elementy i a j prekryvaju.
Dalej definujeme maticu 3N x 3N B pozostavajticu z blokov 3 x 3:

Bij =Ti; aki # j, (6.17)
1
B, = -1, (6.18)
&
kde
gi = 671'?700'1' (619)

je koeficient trenia i-teho elementu s polomerom o; podla Stokesovho zékona,
pri¢om 7 je viskozita rozpustadla. Inverziou matice B dostaneme 3N x 3N
maticu

S=B", (6.20)

ktora sa rozlozi na bloky 3 x 3 C;;, z ktorych je mozné vypocitat komponenty
=, konkrétne =;; ako
Ev=)_Y» Ci. (6.21)
i

Stratégia vypoctu parametrov diftizie s pouzitim rigorézneho vypoctu je
nasledujuca: Z kartézskych stiradnic a polomerov vytvoreného koralkového mo-
delu sa spocita tenzor T';; (6.16) a zostavi sa matica B (6.17, 6.18), ktorej in-
verziou je ziskand matica S (6.20). Komponenta tenzoru Z, =y, je vypocitana
podla vztahu (6.21). Nésledne je = invertovany za ucelom ziskania tenzoru
D, ktory je rozdeleny na bloky 3 x 3. Z nich st translacné diftzne parametre
vypocitané podla vztahov (6.12) a (6.13).

6.9.4 Data z hydroNMR

Pre nase ucely bol program hydroNMR pouzity na vypocet koeficientov trans-
lacnej diftzie, pricom vstupom bol PDB sibor obsahujtci struktaru klastru
molektl etanolu, viskozita roztoku z tabulky (6.20) a teplota. Pre vypocet
boli zvolené monoméry gauche a trans, diméry dvoch gauche a trans mole-
kal a cyklické klastre (ktoré su podla [1] energeticky vyhodnejsie ako linarne)
pozostavajice celé z trans alebo z gauche molekul etanolu. Ziskané hodnoty
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D, [107% m?.s7]

TKI| 1 | 2 [ 3 ] 4 ] 5 ] 6 | 7 | 8
197,4 [/ 0,028 [ 0,027 | 0,020 [ 0,020 | 0,018 | 0,017 [ 0,016 | 0,015
207,7 | 0,037 | 0,036 | 0,026 | 0,027 [ 0,024 | 0,023 | 0,021 | 0,021
218,0 | 0,048 | 0,047 | 0,034 | 0,034 [ 0,031 | 0,030 | 0,028 | 0,027
228,3 | 0,061 | 0,060 | 0,043 | 0,044 | 0,040 | 0,038 | 0,035 | 0,034
238,6 || 0,076 | 0,075 | 0,054 | 0,054 [ 0,050 | 0,047 | 0,044 | 0,042
248,9 | 0,093 | 0,092 | 0,066 | 0,067 | 0,061 | 0,058 | 0,054 | 0,052

Tabulka 6.23: Diftizne koeficienty ziskané programom hydroNMR pre cyklické
klastre (monomér (1) — oktamér (8)) zlozené z trans molekul

D; [10 8 m%s 1]

TKI| 1 ] 2 | 3 ] 4 ] 5 ] 6 | 7 ] 8
197,4 [ 0,027 [ 0,022 | 0,019 | 0,022 | 0,019 | 0,018 [ 0,017 | 0,015
207,7 || 0,036 | 0,030 | 0,026 | 0,029 | 0,025 | 0,023 | 0,022 | 0,020
218,0 || 0,047 | 0,038 | 0,034 | 0,038 [ 0,032 | 0,030 | 0,029 | 0,025
228,3 || 0,060 | 0,049 | 0,043 | 0,048 [ 0,041 | 0,039 | 0,037 | 0,032
238,6 || 0,074 | 0,061 | 0,053 | 0,060 | 0,051 | 0,043 | 0,046 | 0,041
248,9 [ 0,091 | 0,075 | 0,065 | 0,073 [ 0,063 | 0,059 | 0,056 | 0,049

Tabulka 6.24: Diftizne koeficienty ziskané programom hydroNMR pre cyklické
klastre (monomér (1) — oktamér (8)) zlozené z gauche molekil

diftznych koeficientov st uvedené pre klastre zlozené z trans molektl v ta-
bulke (6.23) a pre klastre zlozené z gauche molekul v tabulke (6.24). V grafoch
na obr. (6.18) je porovnanie ziskanych diftznych koeficientov s koeficientami
nameranymi pre vzorku I. a II.

Vypocitané difizne koeficienty sa pre klastre zlozené z trans a gauche kon-
koeficienty rast s teplotou, zatial ¢o pre danu teplotu je zavislost difizneho
koeficientu na pocte molekul v klastri o nieco zlozitejsia. Po¢inajtc tetramérom
vsak diftizny koeficient klesa pre vicsie klastre. To je v stlade s predpokladom
teplotach.

Aby sme mohli porovnat ziskané diftiizne koeficienty s nameranymi hodno-
tami, potrebujeme poznat, ak presnost mozeme prisudzovat hodnotam z hyd-
roNMR. Podla ¢lanku [14] sa presnost urcenia koeficientu translacnej diftzie
pre oligomérne $truktiry pohybuje od 1,0 do 1,3%. Skutoéné chyba vSak moze
byt vicsia vzhladom k tomu, Ze nie sme schopni odhadnuf, nakolko je rele-
vantné pouzitie programu primarne urceného na stidium molekl proteinu na
vypocet parametrov klastrov etanolu.

Porovnanim koefiecientov ziskanych programom hydroNMR zo zmeranymi
udajmi ziskame akysi odhad priemernej velkosti klastru, ktory sa v danej

69



8 2 -1
D;[10 "m".s 7]

011
0,10
0,09
0,081
0,071
0,06
0,051
0,044
0,03
0,02

trans cyklické

e

//4

klastre

e
.

<

0,01
190

ond m

T
210 220

TIK]

T
230

T
240

gauche cyklické klastre

T
250

190

T
200

T
210 220

TIK]

T
230

T
240

T
250

monomeér
dimér
trimér
tetramér
pentamér
hexamér
heptamér
oktamér

—m—yvzorka |.
—e—vzorka Il.

monomér
dimér
trimér
tetramér
pentamér
hexamér
heptamér
oktamér

—m—yvzorka |.
—e—vzorka Il.

Obr. 6.18: Porovnanie diftznych koeficientov urc¢enych programom hydroNMR
so vzorkami I. a II.
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vzorke vyskytuje. Z grafov (6.18) mdzeme vyvodzovat, ze namerané hodnoty
diftzneho koeficientu pre vzorku II. zodpovedaji priblizne hodnotam koefi-
cientov monoméru a diméru. V pripade vzorky I. je situdcia zloZitejsia, velkost
klastrov zodpovedajica nameranym difiznym koeficientom sa méze pohybo-
vat od triméru po pentamér az hexamér v pripade trans cyklickych klastrov a
v pripade gauche klastrov moze ist o trimér a pentamér, pri nizsich teplotach
aj hexamér a heptamér.

Hoci maju zistené vysledky skor kvalitativny charakter, poskytuje porov-
nanie nameranych hodnét cenni konfrontaciu rozdielnych hydrodynamickych
modelov a fakt, Zze vysledky z oboch modelov nie sii v rozpore, moézeme pova-
zovat za uspokojivy.
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Kapitola 7

Z.aver

V predkladanej praci bola prestudovand tvorba klastrov v roztoku etanolu
v nepolarnom rozpustadle hexdne-d;4 pre dve rézne koncetracie vzoriek pri
piatich réznych teplotach. Zhrnutie vysledkov prace je nasledujtce:

Boli zmerané série vodikovych spektier oboch vzoriek a diskutované st-
vislost teplotnej zavislosti chemického posunu hydroxylového proténu
s velkostou klastrov molekil

Boli premerané relaxac¢né doby jadier *C a heteronuklearny Overhause-
rov efekt medzi jadrami ¥C a 'H v zavislosti na teplote pre obe vzorky.
7 tychto zavislosti boli vyhodnotené rotacné korelacné ¢asy molekular-
neho pohybu.

Na jadrach 'H boli uréené koeficienty translacnej diftzie v zavislosti na
koncentracii a teplote vzoriek.

Z diftznych koeficientov boli vypocitané hydrodynamické polomery klas-
trov etanolu a molekul hexanu.

Namerané diftzne koeficienty boli porovnané s hodnotami pre ab initio
vypocitanych struktir klastrov ziskané programom hydroNMR.

Ziskané poznatky boli porovnané s dostupnymi publikovanymi zdrojmi.

Vysledky ukazuju, ze pri vzorke s nizSou koncentraciou etanolu sa vysky-
tuju predovsetkym monoméry a diméry, vo vzorke s vyssou koncentraciou
prevazuju triméry az oktaméry.
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