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mechanismus v kapalindch, mé& dvé hlavni slozky dané interakci
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systému vzorkl glycerolu fedéného deuterovanou vodou (D,O) a v systému
vzorkd glycerolu fedéného casteéné normdlni vodou (H,O) a céastecné
deuterovanou vodou. Naméiend data byla ddna do souvislosti se zndmymi
obdobnymi vysledky, které vSak byly ziskany na systému vzorkll glycerolu
fedéného pouze normalni vodou. Pomoci této komparace muzeme posoudit
miru podilu intermolekuldrni interakce na vysledné relaxa¢ni rychlosti
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Kapitola 1
Uvod

1.1 Motivace

V roce 1948 byla v ¢asopise Physical Review publikovéna prikopnicka prace
[1], kterd se zabyvala NMR relaxacemi v kapalindch. Prace byla méfena na
jadrech vodiku. Autofi N.Bloembergen, E. M. Purcell a R. V. Pound zde, za
pomoci nékolika aproximaci, poprvé odvodili predpovédni formule pro teorii
relaxace vlivem dipdl-dipélové interakce. Tato interakce je na kapalnych
vzorcich nejsilnéjSim relaxacnim mechanismem. Dipdl-dipolova interakce se
principidlné skladd ze dvou sloZek, interakce intramolekularni a interakce
intermolekularni. Z modelu autorti této prace vyplyvalo, Ze intramolekularni
roli druhotadou. V préci [1] byl pomoci nékolika aproximaci odvozen
jednoduchy vzorec pro vy¢isleni intermolekularniho ptispévku k relaxaci, ktery
je vsak pouzitelny jen pro nejjednodussi systémy typu molekul H,O. Skute¢na

vvvvvv

1.2 Cil této prace

Jednim z cilii této prace je sezndmit se s experimentalnimi metodami NMR a
jejich vyuziti pro feSeni problematiky NMR relaxaci v kapalinach.

Hlavni cile této prace jsou :

- Posoudit miru vlivu ptispévku intermolekularni interakce k relaxaci vodiki
pomoci méfeni na systému vzorkll glycerolu fedéného téZkou vodou a na
systému vzorkil glycerolu fedéného caste¢né tézkou vodou a ¢astetné vodou
normalni.

- S vyuzitim dat ziskanych pomoci spektrometru vysokého rozliSeni kvalitativné
diskutovat pozorované relaxace.

1.3 Clenéni prace

Hlavni text prace je ¢lenén do kapitol a pribézné kaskadové ¢islovan. Odkaz na
jednotlivé kapitoly je vypracovan v obsahu na zacatku prace. Namétena data,
vystupy dulezitych vypoctl, spektra a n¢které tabulky jsou vypracovany v sekci
Ptilohy.



Kapitola 2

Teorie

2.1 Princip metody magnetické rezonance

2.1.1 Jaderny spin a jaderny magneticky moment

Stav atomového jadra miize byt kromé hmotnosti a nadboje charakterizovan pomoci
dal$ich parametri, které urcuji chovani tohoto jadra ve vnéj$im elektromagnetickém
poli a které poskytuji dilezitou informaci o jeho struktuie.

Vektorovy soucet orbitalnich a spinovych momentt nukleonti miizeme chapat jako
jediny vnitini moment hybnosti jadra, ktery nazyvame jadernym spinem 7 .
Absolutni hodnota jaderného spinu 7| je urcena hodnotou kvantového cisla
jaderného spinu I, které muze nabyvat hodnot 0, 1/2, 1, 3/2 atd. Pro velikost
absolutni hodnoty jaderného spinu plati

‘7‘ = A JI( + 1) 21

Hodnota primétu jaderného spinu do z-ové osy je uréena magnetickym kvantovym
¢islem my, které mtize na byvat 2I+1 hodnot. Probiha ¢isla I, I-1, I-2 ... -I+1, -L.
Plati

I z,m - hm 1 2.2
Jadra s nenulovym jadernym spinem maji také nenulovy magneticky dipdlovy
moment. Tyto momenty nejsou kolinedrni. Vztah mezi spinem a primétem
magnetického dipolového momentu do sméru spinu upravuje takzvany jaderny

gyromagneticky pomér ¥ » . Pro velikost magnetického momentu a velikost jeho z-
ové slozky pak plati

IR NN 23
Au z,m = }/thl 24

Gyromagneticky pomér je konstanta charakteristicka pro dané jadro v daném stavu.
Muze obecné nabyvat zapornych i kladnych hodnot.



2.1.2 Chovani gyromagnetické ¢astice v konstantnim magnetickém
poli

Uvazujme jadro se spinem 7 a efektivnim magnetickym momentem y, . Dale
uvazuji konkrétni hodnotu jaderného spinu. Pfi vlozeni tohoto jadra bude jeho

efektivni magneticky moment E interagovat s magnetickym polem B, .
Hamiltonidn této interakce ma tvar

H,=-u.B, 25

Zvolime-li soutadnou soustavu tak, ze je BT) = (0,0,By), bude vyraz 2.5 zaviset pouze

na z-ové slozce efektivniho magnetického momentu. Hamiltonian tedy bude mit tvar
H,=-yl B, 2.6
Magnetické kvantové ¢islo m urcuje vlastni hodnoty energie. Plati

E = -yhB,m 2.7

Soustava 2I+1 hodnot, které jsou ekvidistantng vzdalené o AE = |y |[AB, | se nazyva
Zeemantiv multiplet.

c B =0 n .
m=-3/2 m = 3/2
7hB,
m=-1/2 <) m= 1,2
m=1/2 m=-1/2
m= 3/2 m = -3/2

Obr.¢.1: Zeemaniiv multiplet pro hodnotu spinu I = 3/2.



2.1.3 Vliv ¢asové proménného magnetického pole, jev magnetické
rezonance

Uvazujme jadro vloZené do pole tvaru
B-= Bl(;'cosa)ZH ;'sina)zt)+ %BO, 2.8

kde i, j,k jsou jednotkové vektory mifici ve sméru soufadnych os x, y, z, By je

velikost konstantniho magnetického pole mitictho podél osy z a B, je velikost
magnetického pole, jehoz vektor rotuje v rovin€ x, y s thlovou rychlosti . Plati

B, << B, . Hamiltonian je mozné separovat na dva ¢leny.
H=H,+ H(), 2.9
Prvni ¢len je dan vztahem 2.6 a druhy ¢len je dan vyrazem

H\ ()= -yB,(I coso t+ I sino 1), 2.10

Posledni vztah mtizeme pomoci operatort I = I, - il a I" = I + il pievést na

tvar
Bl it y- -0, rt
Hl(t):—y7(€ T+ e ), 2.11

Operatory /- a [* snizuji resp. zvySuji hodnotu magnetického kvantového ¢isla o
jednicku. Pii slabém poli By se da vliv druhé ¢asti hamiltonianu studovat pomoci
casového poruchového poctu. Na zakladé rozboru maticovych elementii operatoru H,
v bazi vlastnich vektorii momentu hybnosti se da ukazat, ze magnetické pole B,
muze indukovat ptfechody jen mezi sousednimi hladinami. Diky symetrii téchto
maticovych element maji pfechody v obou smérech stejnou pravdépodobnost.
Hodnoty v Zeemanové multipletu jsou vzdaleny o A E = |y [iB, . Zvyseni resp. sniZeni
magnetického c¢isla vlivem pole B, je tedy spojeno s absorpci resp. emisi kvanta.
Oznalime-li energii tohoto kvanta jako AE =70, dostaneme podminku pro
takzvanou Larmorovu frekvenci o,. Plati

w, = |y|B, 212

Jev, kdy malé Casové proménné magnetické pole mize indukovat pfechody mezi
hladinami Zeemanova multipletu, se nazyva magnetickou resonanci. Vztah 2.12 je
pak zdkladni podminkou pro jeji vznik.



2.2 Klasicky fenomenologicky popis

2.2.1 Pohyb ve statickém magnetickém poli

Z kvantové mechanickych uvah dostaneme pohybovou rovnici pro stiedni hodnotu
magnetického momentu jadra vlozeného do magnetického pole

@: 7[<ﬁ’>x§o’] 2.13

Budeme li povazovat kvantové mechanické stfedni hodnoty magnetického momentu
1 momentu hybnosti za klasické vektorové veliCiny, miizeme chovani Céstice
studovat pomoci klasickych metod. Pohybova rovnice 2.13 pak piejde na pohybovou
rovnici

—

%gzy@xﬁn 2.14

Z tvaru této rovnice je vidét, Ze Casovd zména vektoru ;7 je kolma k obéma
vektortim LT,BT Zavedeme kartézskou soustavu soufadnic S = (X,,2z) a budeme
ptedpokladat, ze magnetické pole ma tvar B = (0,0, B,) . Pohybova rovnice 2.14 se

pak vyhodné fes$i v rotujici soufadné soustavé S’ = (x’,)’,z’), kterd se oproti
soustavé S otaci kolem osy z s uhlovou rychlosti @. Casovou derivaci vektoru
magnetického momentu ted’ s jeji pomoci mizeme vyjadfit takto

—

Ak _ kL Tk 2.15

dt ot
Prvni ¢len na pravé strané je derivace vektoru magnetického momentu vztazend k
rotujici soustavé soutadné. Dosadime-li ted’ rovnici 2.15 do rovnice 2.14, dostaneme
pro vyvoj v soustavé §° formalné shodnou rovnici jako je 2.14

M _ Y (uxB,) 2.16

2.17

V takto zavedené soustavé souradné na C¢astici kromé pole B, plsobi jest¢ zdanlivé

pole % . Velmi jednoducha situace nastane, kdyz zvolime tthlovou rychlost jako

e

a)O:—yE; 2.18

10



V této soustavé bude mit rovnice 2.16 trividlni tvar a magneticky moment bude vici
ni nehybny. Pfedpokladame-li, Ze magneticky moment svira s osou z jisty uhel o,
bude v laboratorni soustavé opisovat kuzelovou plochu s vrcholovym uhlem 2¢.
Magneticky moment bude v laboratorni soustavé vykondvat takzvanou Larmorovu
precesi, ¢ili precesni pohyb o thlové rychlosti dané vztahem 2.18.

2.2.2 Pohyb za pritomnosti kruhové polarizovaného pole

Predpokladejme, ze na jadro kromé statického pole B, pusobi jesté pole B, , které
je kruhové polarizované v rovin¢ ¥,V . Situace feSena v rotujici soufadné soustave,
ve které vektor B, miii stale podél osy x*, vede na efektivni magnetické pole tvaru

— o \7 =
B, = (BO + 7jk+ B 2.19

Bude-li splnéna podminka 2.18, zredukuje se rovnice 2.19 na rovnici

B. = B, 2.20

ef

Tento stav odpovida stavu magnetické rezonance. Magnetické moment ted’ preceduje
kolem osy x’ s uhlovou frekvenci @, = yB, . Byl-li magneticky moment v ¢ase t =0

paralelni s osou z, bude nyni rotovat v roviné¢ y’,z’. Amplituda pole El je
mnohem mensi nez hodnota pole BT(; . Z rovnice 2.19 je vidét, ze hodnota efektivniho
pole je siln€ zavisld na amplitudé pole E jen tehdy, je-li thlova frekvence tohoto

pole blizkd Larmorové frekvenci jadra umisténého do pole Bj .

Z praktického hlediska je dulezity ptipad, kdy pole E o rezonan¢ni uhlové
frekvenci ptsobi na jadro po urcity konecny Casovy interval t. Pfedpokladame-li, ze
vektor magnetického momentu piivodné sméfoval ve sméru osy Z , bude po aplikaci
pole E po dobu 7 svirat s osou thel

Ao = yBr 2.21

Této situace se vyuziva pii aplikaci pulsnich metod métfeni magnetické rezonance ,
kdy se doba piisobeni kruhové polarizovaného pole voli tak, aby uhel A byl m/2
nebo 7. Jedna se o tzv. 90° a 180° pulsy.

11



2.2.3 Blochovy rovnice

Pfi studiu magnetické rezonance v latkach je vyhodné studovat chovéani vysledného
magnetického momentu rezonujicich ¢astic A7 vztazeného k jednotkovému objemu
vzorku. Fenomenologické pohybové rovnice pro tento vektor formuloval F. Bloch.
Ptedpokladejme, Ze médme soustavu totoznych gyromagnetickych jader umisténou do
pole daného vztahem 2.8, kde casové zavislou ¢ast mizeme libovolné vypnout ¢i
zapnout. Pro toto pole je pak naSe soustava popsana systémem Blochovych rovnic.
Je ztejmé, Ze Blochovy rovnice museji zahrnovat gyroskopické chovani jader, musi
tedy vychazet z pohybovych rovnic tvaru 2.14. Na druhou stranu musi také odrazet
vliv interakce soustavy rezonujicich spini s okolnimi ¢asticemi a interakci téchto
spinli mezi sebou.

Interakce spini mezi sebou se obvykle nazyva spin-spinova interakce. Zajistuje
kolektivni chovéni castic. Interakce spinii s okolnimi ¢asticemi se nazyva spin-
miizkova interakce. Slovo miizka zde ma vyznam mnoziny vSech stupnid volnosti
energetického rezervoaru okoli. Spin-miizkova interakce se tak stard o vyménu
energie soustavy rezonujicich spinli s miizkou. Spinovy systém s ni tedy bude mit
tendenci prechazet do tepelné rovnovéahy. Pfi vypnuti ¢asové proménného pole E
bude rovnovazna poloha vektoru magnetizace A7, orientovdna ve sméru pole B, .

Bude tedy platit Mo = (0,0,M,) .
Pti formulaci Blochovych rovnic se predpoklada relaxacni charakter ustavovani
rovnovéahy. Pro slozky vektoru magnetizace kolmé k poli B, se zavadi tzv. pticna

relaxacni doba T,. Pro z-ovou sloZku magnetizace se pak zavadi tzv. podélna
relaxaéni doba T,. Casové zavislosti slozek vektoru magnetizace uvazujici jen
relaxacni procesy pak budou vypadat takto

dM . M

T 2.22
dmM M
v o_ _ y
=T 2.23
dM, M, - M,
— T 2.24

KdyZz zapoc¢teme navic gyromagnetické chovani jader dané vztahem tvaru 2.14
dostaneme rovnice

dZ" = y[MxB,), - Aé 2.25
M, ywixs,), -2 2.26
a7 R 4 '
R 227

12



2.3 Interakce uvnitf sledovaného systému

2.3.1 Chemické stinéni a chemicky posuv

Vnéjsi pole, do kterého je sledovany systém vlozen, ovlivni pohyby elektront v
elektronovém oblaku molekuly. Stiedni polohy elektronii sledovanych atomu jsou
ovlivnény vazbou, které se ucastni, a vazebnym partnerem atomu. Timto efektem
pak vytvoii malou zménu magnetického pole v misté specifického jadra. Uhlova
frekvence precese magnetického momentu tohoto jadra pak bude dana vztahem

—_—

woz—yE(l+ GH), 2.28

kde & se nazyva tenzor chemického stinéni, ktery je bezrozmérny. Tenzor
chemického stinéni je konstantni v soufadnicové soustavé pevné spojené s danou
molekulou. Za predpokladu ndhodného rotacniho pohybu molekuly ma aditivni pole
vytvofené chemickym stinénim nahodnou orientaci. Lze ukézat, Ze by pak ¢ary mély
byt rozsifeny aditivnim rozd€lenim lokalniho pole, které by mélo tvar

B.up = Tcosz(e), 2.29

kde Bipmax je maximalni velikost aditivniho pole zptisobeného rekonfiguraci orbitl
elektronového oblaku a thel @ je z intervalu <-n/2, n/2>. Cary by tak mély byt
rozsifeny a piekryvat se. U kapalin se toto nepozoruje diky rychlému tepelnému
pohybu molekul, ktery méd za nasledek vystfedovani. Naméiime pak izotropni
slozku, ktera je primérem.

1
Gizo:§(011+022+0—33), 2.30

Velikost chemického stinéni je umérnd vnéjSimu magnetickému poli. Pro ucely
srovnavani spekter z riiznych aparatur o rizné uzité magnetické indukci je tieba
eliminovat zavislost absolutni velikosti posunu na vnéjSim poli zavedenim vhodné
relativni veli¢iny. Krom¢ tenzoru ¢i konstanty chemického stinéni se tedy zavadi
jesté pojem chemického posuvu. Ten je definovan jako pomér rozdilu lokalniho pole
na studovanych jadrech a na jadrech zvoleného standartu k celkové velikosti
lokalniho pole na jadrech standartu. Tento pomér je nasoben milionem a vysledny
pomér je udavan v jednotkach ppm (parts per million).

0 t_o-izo
5izo[ppm] = ;—*106 = (G st 0 izo)106 231

st

Spektra jsou vétSinou vztazena k posunu signalu molekuly TMS, (tetramethylsilan,
S(CHjs)a).
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2.3.2 Vzijemna interakce systému jadernych spinu

Interakce sledovaného systému jader se statickym magnetickym polem byla popsana
hamiltonianem 2.5 a jeji rozbor vedl mimo jiné na vysledek 2.12, ktery popisoval
precesni chovani magnetického momentu spint. Sledované spiny vSak neinteraguji
pouze s timto polem, ale také interaguji mezi sebou navzajem. Vzijemné dipdl-
dipolové interakce objastiuji napiiklad fenomén relaxace.

Piima dipol-dipolova interakce

Kazdy jaderny spin se chova jako maly magneticky dipdl generujici v prostoru
kolem sebe magnetické pole, které je pocitovano ostatnimi spiny. Tato interakce je
velmi Casto nazyvana jako pilisobeni "skrze prostor", jelikoz ke své realizaci
nepotiebuje elektronovy obal a plsobi mezi spiny piimo. Mira interakce zavisi na
vzdalenosti interagujicich spinii a na orientaci jejich spojnice vzhledem ke

konstantnimu poli B,, obvykle se vyjadiuje dip6l-dipolovou interakéni konstantou,

Loy v 7 -3
4r

DCC = , 2.32

kde [I', je permeabilita vakua, ¥, a 7 ; jsou gyromagnetické poméry interagujicich
jader. V dalsim ptedpokladejme, Ze indexem i je znaceno sledované jadro a indexem
Jj je znaceno jadro "plsobici". Interakce je pochopitelné vzajemna, tato dana notace
se vSak ukaze byti vyhodna vzhledem k tomu, ze v nésledujicim nas bude ¢astecné
zajimat vzdy pouze jeden z interagujicich spinti. To se tykd zejména relaxaci
sledovanych jader vlivem jader, kterd nejsou v danou chvili sttedem zajmu. Interakce
miZze byt jak intramolekuldrni, tak intermolekularni. Interakce mezi spiny, které se
nachézeji v riznych molekulach, vsak bude slaba vzhledem k zavislosti interakéni
konstanty na prevracené hodnoté tfeti mocniny vzdalenosti mezi témito spiny. V
pfipadé kapalné faze se tato interakce stieduje k nule vlivem rychlého tepelného
pohybu, kdy jsou vSechny orientace ndhodné a stejné pravdépodobné. Jeji vyznam je
v8ak velky, jelikoz je hlavnim relaxacnim mechanismem.

Neprima dip6l-dipo6lova interakce

Jednotlivé spiny mohou také interagovat skrze vazebné elektrony. Magnetické
momenty jader polarizuji vazebné elektrony, tato polarizace je ptenaSena dale az k
dal§im jadrim. Lokalni pole sledovaného jadra je tak ovliviiovano prostfednictvim
této interakce. Ve spektru se objevi rozStépeni Ccary sledované skupiny
ekvivalentnich jader. Toto rozstépeni odpovidd poctu moznych hodnot celkového
magnetického momentu sousednich interagujicich skupin ekvivalentnich jader. Vliv
jader vazanych na atom pies dal$i a dal$i vazbu rychle mizi. Tuto interakci
nazyvame nepiimou dipol-dipdlovou interakci, ¢asto také J-interakci. Interakce ma
ten charakter, Ze jeji velikost nezavisi na externim magnetickém poli. Tato interakce
se v kapalné fazi na rozdil od ptimé dipol-dipolové interakce vlivem molekuldrniho
pohybu nestteduje k nule.
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2.3.3 Chemicka vyména

Pojem chemicka vyména oznacuje vSechny procesy, kdy sledované jadro ptechazi do
jiného chemického stinéni. Mulze jit o chemické reakce, konformacni zmény,
vyménu atomu, tvorbu komplexi atd. Mame-li v né&jaké molekule vzorku dvé
konformace, mezi kterymi miize dochdzet k vyméné, a které jsou chemicky a
magneticky rizné, uvidime ve spektru dvé cary v piipadé, Ze frekvence piechodl
mezi jednotlivymi konformacemi je nizka ve srovnani se vzdalenosti téchto dvou car
ve spektru. V tomto rezimu mluvime o pomalé chemické vyméné. Se vzrlstajici
rychlosti chemické vymény se ¢ary postupné roz$ifuji, az se superponuji na jednu
jedinou caru. Tato jedind Céra je v pocatku velmi Siroka, s dale vzristajici frekvenci
chemické vymény se vSak zuzuje. Splynuti dvou €ar v jednu nastava v situaci, kdy je
frekvence chemické vymény faddové stejnd s rozdilem plvodnich dvou car ve
spektru. Podobna situace jako pro zdménu dvou konformaci molekuly nastava, kdyz
se vymenuji celé sledované atomy, mezi dvéma magneticky riznymi vazebnymi
pozicemi. Tato vyména muze probihat intramolekuldrné ¢i intermolekularné.
Frekvence chemické vymény muze byt ovlivnéna mnoha faktory. Jednoduchy model
je uveden v ramci interpretace spekter v kapitole vysledky méteni.

2.4 Relaxace spinového systému

2.4.1 Fenomenologické pozorovani relaxace

Relaxaci systému spinil nazyvame proces, pii kterém se excitovany spinovy stav
navraci do rovnovahy. Vektor celkové magnetizace postupné nabyva své rovnovazné
hodnoty. Rychlost tohoto procesu charakterizujeme relaxacnimi Casy.

Pro systém spint s hodnotou 1/2 jsou hlavni pfi¢inou relaxace fluktuace lokalniho
magnetického pole. Ty jsou zptisobeny nahodnym teplenym pohybem molekul. V
ptipad¢ jader se spinem I >1/2 jsou dal$i moznou pficinou relaxace elektrické
kvadrupolové interakce. V piipad¢ kulové symetrickych jader se spinem I = 1/2 je
vSak tato interakce nulova.

Rozeznavame dva typy relaxacnich procesti. Relaxaci podélnou, kterd popisuje vyvoj
M, slozky vektoru celkové magnetizace, a relaxaci pticnou, kterd popisuje pti¢né
slozky vektoru celkové magnetizace My a M.

Podélna relaxace je spojena s vyménou energie mezi spiny a vSemi stupni volnosti
energetického rezervoaru ostatnich molekul, které souhrnné nazyvame miizkou.
Podélna relaxace proto Casto byva nazyvana relaxaci spin-miizkovou. Slozka M,
vektoru celkové magnetizace se navraci do paralelni orientace vzhledem k vektoru

pole B,, kde ma systém nejmensi hodnotu energie s ptihlédnutim k hamiltonianu

2.5. Z fenomenologického pohledu dostaneme rovnici popisujici navrat této slozky
do rovnovazné polohy fesenim Blochovy diferencialni rovnice 2.24. V pftipadé, ze
pro vektor celkové magnetizace predpokladame pocatecni podminku ve tvaru

M. (0)=-M,, 2.33

ziskdme feSenim rovnice 2.24 rovnici
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M_(t)= M,(1- 2¢""'") 2.34

kde M, je rovnovazna hodnota podélné slozky celkové magnetizace a T, je podélna
relaxac¢ni doba.

Pfi¢na relaxace je také spojena s interakci mezi spiny navzajem. Ve své podstaté jde
o adiabaticky proces, nedochazi zde tedy ke zmén¢ energie spinového systému.
Casto tento proces byva také nazyvéan relaxaci spin-spinovou. Casovy vyvoj piiéné
slozky jaderné magnetizace dostaneme opét feSenim Blochovy diferencidlni rovnice.
V tomto ptipad¢ je az na nepodstatny faktor faze lhostejné, zda budeme tesit rovnici
2.22 nebo rovnici 2.23. Bez ujmy na obecnosti zvolime jako reprezentativni
naptiklad slozku M,. Re§enim rovnice 2.22 s po&ate¢ni podminkou

Mx(O): MO, 2.35
dostaneme
M ()= Me"'" 2.36

kde M, je opét rovnovazna hodnota podélné slozky celkové magnetizace a T, je nyni
pticna relaxacni doba.

2.4.2 Mechanismus dip6l-dipolové relaxace

Mechanismus relaxace je mozné vysvétlit jako disledek fluktuace lokalniho pole v
misté sledovaného jadra [5]. Tyto fluktuace pole mohou pochdzet od ostatnich spinil
obsazenych v systému, nebo od anizotropie chemického stinéni prostifednictvim
rotac¢nich pohybt celé molekuly nebo ¢asti obsahujici sledované jadro.

Pro bliz§i prozkoumani mizeme bez Gjmy na obecnosti vybrat naptiklad x-ovou

slozku lokalniho fluktuujiciho pole B, . Budeme-li pfedpokladat, Ze fluktuujici pole
ma ndhodny charakter, bude pro n¢j platit :

= fluktuujici pole ma nulovou stfedni hodnotu <Bx (t )> =0 Totéz plati,
nestiedujeme-li ptes ¢as, ale ptres vSechny spiny v jednom daném case.

2
= stfedni kvadratickd odchylka fluktuujiciho pole je rtizné od nuly <Bx (1 )> # 0 Tato
hodnota je stejna pro vSechna ekvivalentni sledovana jadra v celém systému.

Pro popis funkce, jejiz hodnoty se v ¢ase ndhodné¢ méni, zavadime tzv. korelacni
funkci. Funkce s ndhodnymi hodnotami budiz zminénd x-ova slozka lokalniho
fluktuujiciho pole. Korela¢ni funkce pak bude mit tvar

K. ()= (B.(0B(t+ 1)) 2.37

kde se stieduje pies Cas.
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Vzhledem k nihodnosti fluktuaci funkce B, (f) musi funkce K(T) pro 7 = = klesat

k nule, zatimco pro 7 = 0 nabyva své maximalni hodnoty. Funkce K(7) se pouziva
ve tvaru

K @)= (BX(n)e " 2.38

kde 7. je tzv. korela¢ni doba.

Pro relaxaci je velmi dulezita spektralni hustota korela¢ni funkce, ktera je definovana
vztahem

J0)= [ K @)e" dr 2.39

Ptimou integraci 2.38 pak dostaneme

2,
—1+ 072 2.40

J.(0)= (B(®)

N¢ékdy se zavadi pojem normované spektralni hustoty korelacni funkce :

T
oy (0 ) = —5— 241
@) 1+ 0%}

vvvvvv

dipol-dipolova relaxace, dale se vétSinou uvazuje relaxace vlivem anizotropie
chemického stinéni.

2.4.3 Vypocet relaxacnich rychlosti dipol-dipolové relaxace

Relaxac¢ni rychlosti se daji vypocitat teoreticky. Piesny a jisty vypocet je vzhledem
ke vSem interakcim velmi obtiZzny. Vznik mikroskopické teorie relaxace se datuje ke
konci prvni poloviny 20. stoleti. Velkymi prikopniky v tomto ohledu byli panové N.
Bloembergen, E.M.Purcell a R.V.Pound, kteti v roce 1948 uvetejnili v Casopise
Physical Review c¢lanek [1], kde byl detailné popsan relaxacni mechanismus jako
dasledek dipol-dipdlové interakce. Dnes je sada odvozeni a teorie obsaZend v tomto
¢lanku znama jako BPP-teorie. Clanek se zabyval predev§im kapalnou fazi. Byl psan
s vyuzitim metrické soustavy c.g.s.. Pfevzaté vzorce ponechavdm nezménéné, tedy
stale v soustavé c.g.s. Zavérecné formule, které jsou esencidlni pro tuto bakalarskou
praci, jiz uvadim pievedené do metrické soustavy SI.
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Vychozi bod pro objasnéni fenoménu relaxace a odvozeni relaxacnich rychlosti v
praci BPP byl hamiltonidn celého systému umisténého do magnetického pole

-~ - nl; 3 h;z;l;
H=Y yhli-Hot Y yhli-Y, LA ’5( L) 2.42-cgs

J i T

Druhy c¢len tohoto hamiltonidnu piedstavuje dipol-dipolovou interakci. Kazdé
sledované jadro citi kromé statického pole jesté pole lokalni, které se skryva v pravé
¢asti druhého €lenu hamiltonianu, v sumaci pies j. Dipdl-dipdlova interakce se da
vhodnymi Upravami a piepisem do sférickych soufadnic upravit na soucet Sesti
terml.

Hdd:y2h2r_l.]73(A+ B+ C+ D+ E+ F) ) 2.43-cgs
kde

A= 1,1,(1-3cos’f )

B=- %[(Ixi i)+ i)+ (T + i) - i )|(1- 3cos?6 )

C=- %[(lxi il )+ (I, + il )Izi]sinH ; cosf e e 2.44-cgs
D= - %[(Ixi - )+ - ilyj)lzi]sin% cosf e e M

E-=- %[(lm. il )1, + il ,)]sin? 0,e > 2

3 . ) ) I
F=- Z[(Ix,- -il U, - llyj)]SInz 9,:,-32 0y o 20ttt

Term A a term B jsou poruchou nezavislou na case. Term C az F reprezentuji
periodickou poruchu o malé amplitudé. Piedpokladdme-li, ze celkova energie
spinového systému je popsan kvantovym cislem m, mizeme termy rozdélit podle
pusobeni na vinovou funkci celého systému. Termy A a B neméni celkové
magnetické ¢islo m. Termy C a D ho pak zvySuji ¢i snizuji o jedni¢ku, Am= 11,
Termy E a F méni magnetické ¢islo o dvojku, Am=12. V modelovém piipadé
naprosto rigidni mtizky by pfechody zptsobené termy C az F byly zakdzané s
ohledem na splnéni zdkona zachovani energie. Term B odpovida simultdnnimu
pteklopeni dvou opacnych spinu, tedy vymeéné kvanta mezi nimi.

Pfipustime-li, Ze mfizka neni zcela pevnd a Césti termli obsahujici soufadnice se
mohou ménit v ¢ase, zjistime, ze budou indukovany prechody, kde se jiz kvantové
¢islo m celého systému bude ménit. Spinovy systém si tak bude vyménovat energii s
miizkou.
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Definujeme Fouriertiv obraz tii typti soufadnicovych ¢asti jednotlivych termi

<2 (1= 3cos’ el.j.(z));;.j3(z)\2> = TJO v )dv
<2 ‘sin@ , (D) cos ,.].(t)ei(p""(t)r'l.;3(t)‘2> = f J,v)dv  2.45-cgs

<Z ‘sinz 0,@e"" 1> (t)‘2> = sz W )dv
J —oo

kde V znadi frekvenci.

Uvéazime-li nyni termy C az F, vidime, Ze v ptipadé kdy hodnota J,(-V ;) a hodnota
Ji(+V,), kde vV, je Larmorova frekvence, jsou nenulové, C a D se stanou asové
nezavislymi poruchami. Podobné je tomu pro nenulovost spektralnich hustot
Jo(-2 ) a J,(+2 ) ve vztahu k termim E a F. Timto jsou umoznény ptechody,
kdy se méni magnetické Cislo systému o Am = t 1 respektiveo Am= t2.

Vypocétem z poruchové teorie ziskdme pravdépodobnost piechodu, kdy se zméni
magnetické Cislo systému o Am = +1. Pravdépodobnost pro stejnd jadra je dana
vztahem [1]

3 1
W msr = ZV“/‘?Z(I- m )L+ mg + DI+ 1)[J1(-V o)t 5L 0)) 2.46-cgs

Pro riizna jadra se pak vztah 2.46 zobecni na vztah [1]

Wi = %yfhz(li— m)(1,+ m+ 1)

m;=

1
Z J/jz'lj(];‘+ 1) [Jlj(_voi)+ EJZj(_VOj_V()[)] 5 2.47—cgs
J

kde Vo, = 7 ;H,/21 a opét byla pouzita notace s pismeny i resp. j pro sledované
jadro resp. "ptisobici" jadro.

Rozborem pravdépodobnosti ptechodli, jejichz pomér je vazen Bolzmanovym
faktorem, a uvazenim diferencidlni rovnice popisujici vyvoj rozdilu populaci
jednotlivych hladin, dostadvame, Ze systém se vyviji do rovnovahy s mono-
exponencialnim pribéhem. Tento proces je charakterizovan ¢asem T, pro ktery plati
jednoduchy vztah

1

7, = W 2.48-cgs

kde za W muizeme dosadit ze vztahu 2.46-cgs resp. 2.47-cgs.

Vysledek, ktery v sobé nese mono-exponencidlni ndvrat do rovnovahy,
nepiedpokladd , ze by na sledované jadro mohla byt odn¢kud prenaSena magnetizace
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vlivem efektu NOE (¢ast 2.6). Dale v teorii BPP nebyla zahrnuta relaxace vlivem
anizotropie chemického stinéni. Tyto efekty v t€ dob¢€ nebyly pozorovany.

Relaxacni doba T, ve vztahu 2.48-cgs by dobie popisovala redlny systém, kdyby
celkova pravdépodobnost prechodu byla urcena jen vztahem 2.46-cgs resp. 2.47-
cgs., tedy kdybychom uvazovali relaxa¢ni mechanismus jen jako dusledek dipdl-
dipdlové interakce. Ve skuteCnosti interakci muize byt vicero, naptiklad relaxace
vlivem anizotropie chemického stinéni, proto je vhodné definovat veli¢inu, kterou
nazyvame relaxacni rychlosti, abychom postihli souCasné zapocteni nékolika
relaxaénich mechanismu do vysledné celkové relaxac¢ni doby. Ve vztahu

R = — 2.49

je R, relaxacni rychlost zplisobena sledovanému jadru vlivem interakce a a Ty, je
relaxacni doba, se kterou by systém spini pfechazel do rovnovéhy, kdyby na
sledovand jadra nepisobila jiz Zddn4 jina interakce.

Vyslednou relaxacni dobu, s uvazenim vSech druhti interakci, ziskdme jako

1 1 1 1
:Ra+Rﬂ+Ry+"': —+ T—+ —t .. 2.50

1 le

Lcelkova la

Tato bakalafska prace se veénuje relaxaci vodikovych jader. Fluktuujici pole, v
ptipadé¢ dipdl-dipolové interakce, vytvareji jak ostatni vodikova jadra, tak jadra
deuteria. Vodikova jadra, protony, maji spin 1/2, jadra deuteria maji spin 1.
Dosadim-li tyto hodnoty do vztahi 2.46-cgs a 2.47-cgs, tak prostiednictvim vztaht
2.48 a 2.49 ziskam

9 1
e R,

1
R, = 3}/1217/12)712(]1[)(_1/ o)t Esz(‘V op =V OH)] , 2.52-cgs

kde Ry ma vyznam relaxa¢ni rychlosti, kterou pocituji sledovana vodikova jadra
vlivem ostatnich vodikovych jader. Rp ma vyznam analogicky, jen v tomto ptipadé
jsou pusobicimi spiny jadra deuteria. Ve vztahu 2.52-cgs jsem jiz, misto notace s
indexy 1 a j, pouzil indexovani H pro jadra vodiku a D pro jadra deuteria.

Spektralni hustoty J, resp.J, piislusi korela¢ni funkci typu 2.40, kde jako
fluktuujici funkce vystupuji souradnicové ¢asti terma C a D resp. termti E a F. Mame
tedy

2t
J)= (F () ——5—
)= ()>1+4ﬂ2v213, 2.53

kde vyrazy
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Fy= (1- 3cos* ,)r,*

- o 9y -3
F = sinf , cosb e 'r; 2.54

2ip i o 3
y

i
F,=sin"f e

jsou soufadnicové funkce.

Povazujme vzdalenosti interagujicich spini za konstantni a molekulu povazujme za

rigidni. Dale ptedpokladejme, Ze pohyb molekuly je zcela ndhodny, takze z4dnd z

orientaci spojnice interagujicich spini neni preferovana. V takovémto pftiblizeni
snadno uréime stiedni hodnoty soutfadnicovych funkei jako

<F02(t)> = %7”6
(F?(n)= %ﬂ 2.55

(F} ()= %r’é .

Dosadime-li posledni vztahy do vztahu 2.51-cgs a 2.52-cgs dostaneme

SIS PO P 2.56
= — .D0-Cgs
S (R B e R P [ e s
4}/2727’!2 T 2r
R = _lulp ¢ + < . 257
bos re 1+ 47T2V0H2T3 1+ 47[2(V0H+V0D)273 =

kde 7. je korelacni cCas.

Predpokladame-li, ze ma molekula, ve které se nachazi "ptisobici" 1 pozorovany spin,
sféricky tvar, miZzeme v prvnim pfibliZzeni odhadnout korela¢ni ¢as jako

3
;2 dna 2.58
3kT

kde k je Boltzmannova konstanta, 7 je absolutni teplota, a je polomér molekuly a # je
viskozita jejiho okoli [1].

Relaxac¢ni rychlosti prevedeme do metrické soustavy SI. S vyuzitim vztahu 2.32 pak
dostdvame vyrazy
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3 T 27
R = —(DCC,_,)’ <+ -
K 10( won) lto’? 1+o0°t] 2.59

4 T 27
RPP = Z(DCC 2 = + < ) 2.60
o 5( o) [1+a)fﬁr2 1+(a)0H+wOD)2rf]

c

Z knihy [5] je pak pfevzat vztah pro prvni pfiblizeni pticné relaxacni rychlosti

7
RPP = 2y %p?| —< 4+ 1 2.61
*H ! l+o’? )

kde y je gyromagneticky pomér vodiku a b je konstantni magnituda lokéalniho
fluktuujiciho pole.

2.4.4 Relaxace vlivem anizotropie chemického posunu

Chemické stinéni jadra je typicky anizotropni. Vykonava-li molekula, toto jadro
obsahujici, rotani pohyby, tvofi se v misté jadra lokalni fluktuujici magnetické pole.
Amplitudu této interakce, ktera zavisi na slozkach tenzoru chemického stinéni,
zna¢ime CSAgr . Pro relaxacni rychlost zplsobenou jadru vlivem anizotropie
chemického stinéni (CSA) plati

cs4 1 2 2 7,
R1 = g(yHBO) CSAeff m 2.62
1 2t 1 T
R = —(y,,B)>CSA>, | —<+ —| ——— 2.6
R 3(7H o) |3 2| 1+ 02 63

2.5 Model Lipari-Szabo

vvvvvv

jesteé rotace nékterych ¢asti molekuly, miizeme pouzit Lipari-Sabo ptistup [9]. Model
obsahuje dva korela¢ni Casy, jeden pro rotaci molekuly jako celku, 7, , dalsi pak pro
rotaci néjaké jeji ¢asti, T,. Piispévek kazdého z téchto korelacnich ¢ast je vazen
parametrem uspofadani S°, ktery nabyva hodnot 0 az 1. Model piedpoklada, Ze
globalni 1 lokédlni pohyby jsou nezdvislé a globalni pohyb je izotropni. Lipari-
Szaboovy spektralni hustoty jsou pak dany vztahem

2( S*t - S%)
Jo)=— o+
@) 5|1+0°t) 1+’

, 2.64

kdet =1 '+1]
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2.6 Nuklearni Overhouseuv efekt (NOE)

NOE je dtsledkem spin-spinové interakce. Jde o pfenos magnetizace mezi dvéma
spiny [6]. Tento pfenos se nazyva kiiZzova relaxace. Mluvime-li v souvislosti s timto
efektem o stejnych jadrech, pak jde o NOE homonuklearni, v opa¢ném ptipad¢ se
jedna o NOE heteronuklearni. Obvykle se pouziva k cilenému navySeni magnetizace
sledovanych jader.
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Kapitola 3

Metodika méreni

3.1 Meéreni relaxacni doby T,

3.1.1 Inversion recovery

Pro méfeni podéIné relaxacni doby T, se standardné pouziva pulsni metody Inversion
recovery, v prekladu "névrat po inverzi". V podstaté jde o aplikaci rf-pulsu, ktery
pieklopi celkovou magnetizaci systému z rovnovazné polohy o 180° tedy do polohy
antiparalelni ke statickému magnetickému poli. Radiofrekvencni puls, ktery preklopi
magnetizaci o 180° byva ¢asto oznacovan jako m-puls. Z fenomenologického hlediska
je otaceni magnetizace feSeno ve vztahu 2.21, kdy je potfeba vhodné nastavit délku
rf-pulsu s ohledem na gyromagneticky pomér jadra a amplitudu rf-pole. Po
pieklopeni se magnetizace vyviji podle Blochovy rovnice 2.24 respektive dle jejiho
feSeni 2.34. Vidime, Zze se celkovd magnetizace systému bude po pieklopeni opét
navracet do své rovnovazné polohy. Casu ihned po pieklopeni, po aplikaci m-pulsu,
prifazujeme pocatek ¢asového vyvoje, = 0. Aplikujeme-li v n¢jakém case, po ktery
se systém navracel do rovnovahy, puls, ktery oto¢i magnetizaci o 90°tzv. © /2-puls,
pieklopi se aktudlni velikost z-ové sloZky magnetizace zpét do roviny pricné a v
métici civee sledujeme signal volné precese (FID), jehoz amplituda odpovida této
hodnoté. Casovy interval mezi po&atkem vyvoje a okamzikem, kdy jsme aplikovali
7 /2-puls byva oznacovan jako "mixing time", #,.. Vhodnou volbou tohoto ¢asového
intervalu lze proméfit celou zavislost z-ové slozky magnetizace na Case. Relaxacni
dobu T, pak ziskdme nafitovanim zméfené zéavislosti rovnici 2.34. V pfiipadé Ze
opakovaci doba sekvence IR nezarucuje Uplné nasyceni spinového systému, fituje se
naméiend zavislost modifikovanou rovnici 2.34, kde modifikace spoc¢ivd v zaméné
dvojky pred exponencialni ¢asti za volny parametr. Schéma sekvence Inversion
recovery je na obrazku 3.1.

180° 90°

y - {>

Obr 3.1 : Pulsni sekvence Inversion recovery
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3.2 Méreni relaxa¢ni doby T,

3.2.1 Sekvence spinového echa

Relaxacni doba se vyhodné méfi pomoci tzv. sekvence spinového echa. Tato pulsni
sekvence zacCina aplikaci m /2-pulsu, kterym se vektor celkové magnetizace systému
sklopi do roviny pficné, tedy do roviny xy. Piicna slozka magnetizace resp. méfeny
signal pak zacne klesat k nulové hodnoté. Pokles velikosti pficné slozky vektoru
magnetizace je principielné zpisoben dvéma mechanismy. Primarn¢ je zptsoben jako
dasledek spin-spinové interakce. Dale je tento pokles zpiisoben nehomogenitou
statického pole. Signal pochazejici od jednotlivych spind, ktery byl ihned po aplikaci
© /2-pulsu koherentni, se za¢ne rozfdzovavat vlivem toho, ze diky nehomogenit¢ pole
mé kazdé sledované jadro o malou hodnotu rozdilnou Larmorovu frekvenci. Signal
ma tedy tvar FIDu. Tvar je soucCasn¢ modulovan obéma mechanismy. Vliv
nehomogenity pole vede k pomérné rychlé ztrat¢ signalu. Vhodnou aplikaci m-pulsu
ho vSak muzeme kompenzovat. Kdyz v jistém case, nazyvaném echo-Cas, tecno,
aplikujeme m-puls, tak se vSechny spiny, které jsou jiz viceméné nekoherentni,
pieklopi o m. V dalSim vyvoji spinového systému pak "opozdéné" spiny zacnou
dohénét spiny s rychlejsi precesi a naopak. Po uplynuti dal§iho echo-¢asu pak dojde k
op¢tovné koherenci spint a v na méfici civee pak pozorujeme signal, ktery je nazyvan
signdlem spinového echa. Tento signdl ma tvar symetrického FIDu, nicméné jeho
amplituda je dana jen spin-spinovou relaxaci resp. velikosti echo-Casu. Vhodnou
volbou echo-¢asu miizeme proméfit cely pokles velikosti pficné slozky magnetizace,
ktera je vSak jiz zplisobena pouze spin-spinovou relaxaci. Schéma této sekvence je na
obrazku 3.2.

90° 180°

Obr 3.2 : Pulsni sekvence spinového echa
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3.2.1 Sekvence CPMG

Kromé uvedené zékladni sekvence spinového echa se pro méteni relaxacniho ¢asu T2
velice ¢asto vyuziva sekvence CPMG [5]. Nazev této sekvence je abreviaci jmen
jejich tvlrct, jmenovit¢ Carr, Purcell, Meiboom, Gill. Sekvence spociva v
n¢kolikandsobné aplikaci m-pulsu, kde ¢asovy odstup jednotlivych pulst, echo-Cas,
zustava konstantni. Tato pulsni sekvence kompenzuje pokles signalu vlivem ptipadné
difuse a zéaroven odstranuje interferenéni jevy mezi dipol-dipdlovou relaxaci a
relaxaci vlivem anizotropie chemického stinéni. Po uplynuti jednoho echo-Casu od
aplikace posledniho m-pulsu pozorujeme signal spinového echa. Schéma sekvence
CPMG je na obrazku 3.3.

90° 180° 180° 180° 180°

Obr. 3.3 : Schéma pulsni sekvence CPMG
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Kapitola 4

Idealni chemické latky

4.1 Glycerol

Gycerol, jinym nazvem glcerin ¢i systematicky propan-1,2,3-triol, je za
normalnich podminek bezbarva hygroskopickd viskézni kapalina. Jde o
dilezitou biogenni organickou slouc¢eninu. Sumarni vzorce této latky je CsHsOs.
Chemicky lze zaradit mezi alkoholy, jedna se o trojsytny alkohol. Glycerol je
neomezené misitelny s vodou. Pro hodnotu tlaku 100kPa taje pii teploté 17,8 °C
a teplota varu je rovna 290 °C. Za normalnich podminek ma tato latka hustotu
1,26g/cm’. Priimé&ma molekularni hmotnost je 92,0938g/mol. Model molekuly
glycerolu, vypocteny programem ChemSketch, je na obrazku 4.1. Atomy uhliku
jsou zndzornény modrou barvou, atomy kysliku maji ¢ervenou barvu a vodiky
pak barvou bilou.

Obr 4.1 : Prostorové uspotadani molekuly glycerolu.
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4.2 Tézka voda

Druhou vychozi latkou pro tvorbu vzorkii je tézka voda, oxid deuteria.
Molekula této slouceniny, se sumarnim vzorcem D,O, je tvofena jednim
kyslikem a dvéma atomy deuteria. AZ na drobné nuance, zplsobené vyssi
hmotnosti atomu deuteria oproti atomu vodiku, vykazuje tato molekula totozné
chemické chovani jako molekula H,O. Pro hodnotu tlaku 100kPa taje pfi teploté
3,82 °C a teplota varu pro tlak 101,3kPa je rovna 101,42 °C. Pii teploté 20 °C
ma tato latka hustotu 1,1056g/cm’. Priméma molekuldrni hmotnost je
20,0294g/mol. Prostorovy model molekuly tézké vody, vypocteny programem
ChemSketch, je na obrazku 4.2. Atomy deuteria jsou zde zndzornény tmavé
Sedou barvou, atomy kysliku jsou ¢ervené.

Obr 4.2 : Prostorové schéma molekuly tézké vody.

4.3 Schéma smési

Vzorky na kterych bylo métfeni provadéno, byly michany z glycerolu a tézké
vody. I v ptipad¢ supercistych vychozich latek, nebude vysledny vzorek
obsahovat pouze molekuly D,0 a glycerolu. Mezi vazebnymi pozicemi na vSech
atomech kysliku ve vzorku, kde byli piivodné vazany atomy vodiku ¢i deuteria,
bude probihat chemickd vymeéna. V prvopocatku budou vymeénitelné vodiky
vazéany na tfech atomech kysliku v molekulach glycerolu a v§echny vyménitelné
atomy deuteria vazany na atomu kysliku v molekulach tézké vody. Stav, ve
kterém je na vzorku provadén experiment, je pokladan za ustileny vzhledem k
distribuci atomt vodiku a deuteria v molekulach glycerolu a vody. Slovem voda
je zde myslen souhrnny vyraz pro molekuly normalni vody, H,0, polotézké
vody, HDO, a tézké vody, D,0. Vyrazem polotézka voda jsou oznacovany
molekuly typu HDO, tedy molekuly, kde je oproti normalni vod¢ jeden atom
vodiku nahrazen deuteriem. Vzorek ve vysledném stavu bude obsahovat
molekuly se sumarnimi vzorci H,0, HDO, D,0, C;H;0;, C;DH;05, C;D,H:O5 a
C; D;H;s0Os. Posledni Etyfi sumérni vzorce patii molekulam glycerolu s Zadnym,
jednim, dvéma resp. tfemi vyménénymi atomy vodiku z OH-skupiny za
deuterium. V ustaleném stavu piredpokladame, Ze pravdépodobnost, se kterou na
libovolném kysliku ve smési najdeme navazany vodik ¢i deuterium, je dana
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pomérem poctl vyménitelnych atomt kysliku resp. deuteria ve vzorku.
[lustrativni schéma sloZzeni obecného vzorku, kde konformace jednotlivych
molekuly jsou vypocitdny pomoci programu ChemSketch, je na obrazku 4.3.
Razné druhy atomt jsou zndzornény vyse zminénymi barvami.

Obr 4.3 : Schéma sloZeni obecného vzorku.

4.4 Parametry uvazovanych jader

Jadro vodiku, proton, ma gyromagneticky pomér 2,6752.10%ad.s™. T,
Gyromagneticky pomér jadra deuteria, jednoho protonu a jednoho neutronu, je
4,107.10rad.s".T"". Hodnoty jsou pievzaté z [5].
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Kapitola 5

Parametry experimentu

5.1 Specifikace vzorkiu

5.1.1 Notace

Experimenty byly primarné¢ provedeny na sad¢ riazné koncentrovanych smési
glycerolu s "tézkou vodou". Nazev druhé vychozi latky, "tézk4d voda", je dan do
uvozovek, aby tim bylo vyjadieno, ze materidl tohoto druhu nebyl zcela Cisty. Tato
notace se ukdze vyhodnd zejména z toho diivodu, Ze v dal§im bude nutné odlisit
tézkou vodu, D,0O, jako takovou. V celé této praci se koncentraci ¢i obsahem mysli
hmotnostni koncentrace. Vyraz typu x% tedy oznacuje hmotnostni podil zmitiované
latky ve smési. O "tézké vode", ktera byla pro fedéni vzorku k dispozici, mizeme fici,
7ze obsahuje 2,71% normdlni vody (viz kapitola 6), ve smyslu modelu, kdy
neuvazujeme molekuly typu HDO. V tomto smyslu bude tedy dale hovoifeno o
necistoté "tézké vody". Model je uzit jen v souvislosti s necistotou vychozich latek, v
interpretaci relaxaci se jiz molekuly HDO uvazuji. Méfenim bylo zjisténo, ze
glycerol, ktery byl uzit na vyrobu vzorkd, byl Cisty. Procentualni obsah H,O v
jednotlivych vychozich latkach, 0% pro glycerol a 2,71% pro "téZkou vodu", byl
stanoven pomoci pocitanych pfedpovédi a mapy souctli ¢tverci odchylek. Tento
vypocet je proveden v souvislosti s analyzou spekter na zacatku kapitoly 6. Jak
vzorky, tak jim pfislusné vysledky experimentli jsou ¢islem a znakem vyjadiujicim
procenta piimo znaCeny. Pro vSechny vzorky to vzdy znamena podil hmotnosti
glycerolu na hmotnosti smési.

5.1.2 Michani vzorki
Smési glycerol-'""tézka voda" (Sada GD)

Vzorky byly michany z "t€Zké vody" a glycerolu. Pro experimentdlni provedeni byly
namichany tyto vzorky : 2%, 5%, 10%, 30%, 50%, 60%, 70%, 80%, 85%, 90%, 91%,
92%., 93%., 94%., 95%, 96%, 97%., 98%., 99% a 100%.

Vzorky byly peclivé piipraveny pomoci analytickych vah. Vzhledem k tomu, Ze
plastové nadobky na vzorky mély objem kolem 60ml, bylo cilové mnozstvi kazdého
vzorku kolem 55ml. Takto velké mnozstvi vzorku bylo vytvofeno i z divodu
eliminace velké relativni chyby zplsobené manipulaci s pfili§ malymi objemy.
Digitalni analytické védhy mély rozsah 210g, zobrazovaly hmotnost v gramech s
rozliSenim na 4 desetinna mista.
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Pro vzorky 2% az 70% byl zvolen nésledujici postup michani.:

Prazdna plastovd nddobka byla umisténa na digitdlni vahy, byla zapséna jeji
hmotnost, poté byla vytarovana. Do nadobky bylo déano jisté mnozstvi glycerolu, byla
zapsana jeho hmotnost a opét byly vahy vynulovany pomoci tlacitka "tare". Z
hmotnosti glycerolu bylo vypocteno mnozstvi "tézké vody", které je nutné ptidat, aby
byla dosazena cilena vyslednéa koncentrace vzorku. Vypoctené mnozstvi "tézké vody"
bylo do nadobky s glycerolem aplikovano nalitim a pomoci pipety za soucasného
sledovani ptibyvajici hmotnosti vzorku. Zatimco nepfesnost zvazeni glycerolu byla
déna pouze nomindlni neptesnosti uzitych vah, presnost aplikace "tézké vody" byla
krom nepfesnosti vah dana velikosti nejmensi kapky v tom smyslu, ze bylo obtizné
pridat do vzorku pfesné mnozstvi "tézké vody". Neptesnost analytickych vah je vici
primérné hmotnosti kapky (fddové 1mg) zanedbatelna.

Pro vzorky 80% az 100% byl zvolen postup zcela analogicky, jen vychozi latky byly
do vzorku ptidavany v obraceném poradi.

Krom¢ sady glycerol-"t¢zkd voda" byla jest¢ proméfena sada glycerol-normalni
voda-"tézka voda", kterd je popsana dale. V piipadé, ze by mohlo dojit k zdméené entit
tykajicich se nekteré sady vzorkl, budou tyto sady déle rozliSeny pomoci spodniho
indexu. Vzorky ze sady glycerol-"tézka voda" budou znaceny indexem GD, vzorky
ze sady glycerol-normdlni voda-"t¢Zka voda" pak indexem GHD. Tato notace bude
pouzita zejména v grafech, aby se stru¢né odlisilo, o kterou sadu jde.

Hmotnostni konc. [%] | 2 5 10 30 50 60 70

Hmotnostni konc. [%] | 80 85 90 91 92 93 94

Hmotnostni konc. [%] | 95 96 97 98 99 100

Tabulka 5.1 : Namichané vzorky, sada GD

Vypoctem na zaklad¢ zdkona o kvadratickém Sifeni chyby a dil¢ich chyb entit pfi
michéni bylo zjisténo, Ze chyba v u zadné¢ho vzorku nedosahuje velikosti 1 promile z
nomindlni hodnoty koncentrace. Chyby koncentraci jsou velmi malé vici
nominalnim. Ddle je tato chyba neni uvazovana.

Smési glycerol-normalni voda-'"tézka voda" (Sada GHD)

Byla prométena 1 sada vzorkl typu glycerol-normalni voda-"tézka voda" za ucelem
posouzeni piispévku intermolekularni interakce. Vzorky jsou znaceny koncentraci v
procentech. Koncentraci se zde opét rozumi podil hmotnosti glycerolu na hmotnosti
smési. Tato sada vzorki ma proménliva procenta glycerolu a normalni vody. "T¢zka
voda" se podili na hmotnosti smési konstantnimi deseti procenty. Diivod piidani
"t¢zké vody" pochézi ze samotné techniky snimani spekter vysokého rozliSeni. Druha
sady vzorki obsahuje 4 koncentrace, jsou to vzorky 10%, 30%, 50%, 70%. Pro jejich
vytvoteni byl zvolen podobny postup jako pro vzorky prvni sady, tedy ze do nadobky
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byla nejdiive umisténa latka, které bylo do smési potieba ptfidat nejméné, aby se
alespon u této predeslo chybé jedné kapky. Poté byly piidany zbyvajici dve latky.

Hmotnostni konc. [%] 10 30 50 70

Tabulka 5.2 : Koncentrace namichanych vzorku, sada GHD.

Chyby koncentraci jsou opét velmi malé, v relativni Skdle neptesahuji 1 promile
udané hodnoty koncentrace. Dale je tato chyba neni uvazovana.

5.2 Parametry méreni

5.2.1 Méreni na spektrometru fyzikalniho praktika

Témer celd sada vzorkd GD, vyjimkou byly jen vzorky 2% a 5%, byla proméfena na
spektrometru fyzikalniho praktika MFF UK. Spektrometr jako celek neni komer¢ni
vyrobek, byl sestaven z jednotlivych blokd odborniky z MFF UK, ma vs$ak obvyklou
strukturu. Zdrojem statického magnetického pole je zde permanentni magnet.
Magnetické pole se v oblasti geometrického stiedu Stérbiny se pohybuje okolo
hodnoty :

B, = 0,4306 T (5.1)

Pro jadra vodiku by se tedy méla rezonanc¢ni frekvence pohybovat okolo 18,334MHz,
pro jadra deuteria by pak méla byt 2,825MHz. Skute¢na velikost magnetického pole v
magnetu se pii méfeni ukdzala byti o malinko mensi. Magnetické pole je znacné
nehomogenni. Nejlepsi homogenita pole je u stfedu magnetu, dosahuje hodnoty
kolem 5.10“. Toto nestati k pozorovani spekter, diky vysoké nehomogenité pole
vidime pouze jednu Sirokou kiivku. Pro ucel méfeni relaxaci (vSech skupin vodiki
dohromady) to ale postac¢i. Magnet neni zcela stabilni, pro kazdy vzorek byla tedy
uréena rezonan¢ni frekvence zvlast' s ohledem na rtiznou teplotu vzorku pii méfeni.
Na tomto spektrometru neni mozné vzorek temperovat, vzorek tedy prejima
laboratorni teplotu. Tato teplota byla méfena pomoci rtutového teploméru
polozeného v té€sné blizkosti Stérbiny magnetu. Teplomér mél rozliSeni 0,1°C a
hodnota této teploty byla odecitdna pfed kazdym méfenim relaxaci i po ném. Tato
¢isla byla primérovana. Otazku, do jaké miry tato Cisla popisuji redlnou teplotu v
misté vzorku, jsme feSili pomoci nékolikerého porovnani s teplotou méfenou
kalibrovanym digitdlnim teplomérem od firmy PHYWE, ktery pracuje na bazi
termoelektrického jevu. Bimetalova sonda byla vloZena piimo do vzorku pied
méfenim 1 po ném. Timto méfenim jsme ovéfili, Zze se vzorek neohiivd vlivem
aplikace rf-pole. Sonda byla opravdu velmi tenka a predpoklddame, Ze pred mérenim
meéla témer stejnou teplotu jako vzorek. Jeji vlozeni do vzorku tedy neovlivnilo
teplotu vzorku. Teploty, které byly naméfeny rtutovym teplomérem, a teploty, které
byly méfeny digitalnim teplomérem se sondou piimo ve vzorku, byly v dobré shodé.
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Toto porovnani bylo provedeno pro deset vzorkd, rozdil hodnot byl maximalné 0,1°C.
Kalibrace teploméri k sobé navzajem byla piekontrolovana umisténim obou
teploméri do spole¢né 1azné co nejblize k sobé. Toto ovéfeni probéhlo pro rizné
teploty lazn€ v rozmezi 20°C az 30°C. Vykézané teploty na obou teplomérech byly v
dobré shodg¢, lisily se maximalné o 0,1°C. S uvazenim vySe uvedenych neptesnosti a
kalibra¢niho méteni odhadujeme vyslednou maximalni nejistotu stanoveni teploty na
+0,3°C. Pro vyhodnocovani vSech méfenych entit jsou brany v potaz aritmetické
praméry teplot které byly zméfeny na zacatku a na konci méieni relaxaci. Teplota na
zacatku a na konci méfeni se od téchto pruméra liSila vzdy méné nez o hodnotu
odhadnuté chyby. Diky lehké proméné teploty v pribéhu jednoho meéfeni relaxaci
navysujeme maximalni odchylku udané teploty na 0,5°C.

Relaxace T, byly méfeny sekvenci inversion recovery, kterd byla popsana vyse.
Nebyla prométovana celd relaxace kazdého vzorku, ale byla uzita metoda méteni T,
"z prichodu nulou". Tato metoda spociva v tom, ze je pii ndvratu z-ové slozky
magnetizace do rovnovahy velmi jemné proméfen pruchod nulovou hodnotou.
Nékolik hodnot v blizkosti této nulové hodnoty je proloZeno piimkou. Z rovnice této
ptimky je uren piesny &as priichodu nulou. Resenim rovnice 2.34 s nulou na levé
stran¢ dostaneme pro relaxacni dobu T, vztah

14
T, = =% (5.2)
In2
kde 7,_, je ¢as mezi pulsy, pro ktery je z-ova slozka magnetizace nulova.

Vsechny parametry méfeni relaxacni doby T, na tomto spektrometru jsou pro kazdy
vzorek zapsany v tabulce 5.3.

Relaxacni doba T, byla méfena pomoci jednoduché sekvence spinového echa.
Spektrometr méd moznost kombinovat jen Ctyfi pulsy, kde dva z nich jsou pouze
synchronizaéni. VSechny pulsy musi byt nastavovany manudlné stejné tak jako jejich
odstup. Spektrometr tudiZ neumoziiuje métit mnohapulsové sekvence typu CPMG.
Teplota vzorku byla stanovena stejné jako pii méfeni relaxacni doby T;. Relaxace
pricné slozky z méfeni na tomto spektrometru nemohly byt urceny, kvili velké
nehomogenité magnetu, viz. vysledky méfeni. VSechny parametry méfeni relaxacni
doby T, na tomto spektrometru jsou pro kazdy vzorek zapsany v tabulce 5.4.
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vzorek - te?vl Ota,l excitacni délka pulsu | délka pulsu doba mezi
Koncentrace | merent frekvence 1 [11s] /2 [us] skeny

[°C] [MHz] [s]
106p 24,6 18,308 18,3 10,0 10
306p 24,2 18,308 18,3 10,0 7,0
5060 24,0 18,308 18,3 10,0 5,0
60cp 24,0 18,308 18,4 10,0 3,0
7060 23,5 18,308 18,1 10,0 3,0
806p 24,2 18,306 18,0 10,0 1,5
854p 23,5 18,309 18,5 10,0 1,5
906p 23,5 18,309 18,0 10,0 1,0
9ep 22,9 18,312 18,0 10,0 1,0
926p 22,8 18,312 18,0 10,0 1,0
936p 22,5 18,312 18,0 10,0 1,0
94:p 22,5 18,312 18,0 10,0 1,0
9S6pb 24,2 18,310 18,4 10,0 1,0
96:n 24,0 18,310 18,4 10,0 1,0
97:p 24,0 18,310 18,4 10,0 1,0
98:p 23,5 18,310 18,4 10,0 1,0
99:p 23,5 18,310 18,4 10,0 1,0
1006 23,5 18,310 18,4 10,0 1,0

Tabulka 5.3 : Parametry méfeni relaxacni doby T, - praktikalni spektrometr

vzorek - tegl ote} excitacni délka pulsu | délka pulsu doba mezi
Koncentrace | mefent frekvence 7 [us] /2 [us] skeny

[*C] [MHz] [s]
106p 21,5 18,316 18,0 10,0 14
306D 25,0 18,307 18,0 10,0 8.0
506p 25,1 18,307 18,0 10,0 4,0
606p 24,8 18,307 18,0 10,0 4,0
7060 24,5 18,310 18,0 10,0 3,0
806p 24,2 18,310 18,0 10,0 2,0
85ap 24,0 18,310 18,0 10,0 2,0
906 23,3 18,312 18,0 10,0 2,0
916p 23,0 18,312 18,0 10,0 2,0
926p 25,8 18,303 18,0 10,0 1,0
93ap 26,0 18,303 18,0 10,0 1,0
94:p 25,2 18,303 18,0 10,0 1,0
95ap 24,5 18,308 17,5 10,0 1,0
966p 23,8 18,310 17,5 10,0 1,0
97p 23,6 18,310 17,5 10,0 1,0
986p 23,3 18,310 17,5 10,0 1,0
996p 23,1 18,310 17,5 10,0 1,0
1006p 23,0 18,310 17,5 10,0 1,0

Tabulka 5.4 : Parametry méreni relaxacni doby T, - praktikalni spektrometr
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5.2.2 Meéreni na spektrometru vysokého rozliSeni

Vétsina vzorkl ze sady GD a celd sada vzorkit GHD byly proméfeny na komerénim
spektrometru vysokého rozliseni Avance 500 od firmy Bruker. V tomto spektrometru
je dosazeno konstantniho pole 11,744 T a jeho pracovni frekvence pro jadra vodiku je
500,13MHz. K méfeni byla pouzita sonda TBO. Teplota byla v misté vzorku fizena a
kontrolovana modulem, ktery je soucasti spektrometru. Byla nastavena a udrzovana
na hodnot¢ 300K, v Celsiové stupnici pak 26,9°C. Chyba méfeni teploty

determinovana piistrojem je +0,2°C.

Vodikova spektra byla zméfena prostou excitaci m/2-pulsem s nasledujici akvizici
signalu volné precese (FID), ktery byl posléze fourierovsky stransformovan. Siika
spektra byla 7002,80Hz. Akvizice trvala 2,34s. VSechny zbylé parametry snimani

vodikovych spekter jsou pro sady GD 1 GHD uvedeny v tabulce 5.5.

Sada vzorki GD
délka pocet
D [s] NS DS pulsu n/2 | datovych

[us] bodi

26p 120 16 0 14,5 32k
Sep 120 16 0 14,5 32k
106p 20 1 0 14,5 32k
306p 20 1 0 14,5 32k
S506p 80 2 0 14,3 32k
60.p 80 8 0 14,2 32k
7060 80 8 0 14,2 32k
806p 80 4 0 14,2 32k
856p 80 8 2 14,2 32k
90:p 10 16 4 14,2 32k
926p 10 16 4 14,2 32k
956p 10 16 4 14,2 32k

Sada vzorki GHD
délka pocet
D [s] NS DS pulsu | datovych

[us] bodu

106D 80 4 0 14,5 32k
306t 80 4 0 14,5 32k
5061 80 4 0 14,5 32k
701D 80 4 0 14,5 32k

Tabulka 5.5 : Parametry snimani vodikovych spekter pro sady vzorka GD a

GHD - spektrometr vysokého rozliseni
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V tabulce 5.5 je D, relaxacni prodleva mezi skeny, NS je pocet skenti, DS je pocet
dummy skent, tedy skenl po kterych nenasleduje akvizice. Pocet datovych bodu je
zapsan tak, ze 32k znamena néco pies tficet dva tisic datovych bodu.

Relaxacni doby T, byly méfeny pomoci pulsni sekvence inversion recovery. Pro
kazdy vzorek byla zmétena série spekter pro 15 rliznych sméSovacich €asi tpi.
SméSovaci Casy byly vzdy voleny tak, aby byla rovhomérné prométena celéd relaxacni
ktivka vSech jader. Doba mezi skeny D, byla volena tak, aby byla splnéna podminka
navratu magnetizace do rovnovazné polohy. Hodnota D, byla vzdy nastavena tak, aby
spliiovala D, 2 5T,. Z naméfenych spekter bylo pro kazdy vzorek sestaveno
pseudo-2D-spektrum, promény plochy pfislusnych pik byly opét fitovany pomoci
modifikovaného vztahu 2.34. Fit byl proveden v modulu programu Topspin od firmy
Bruker (vyrobce spektrometru). Pro né¢které vzorky nemohly byt hodnoty T,
jednoduse ziskany z davodi sliti ptislusnych pikd. Chyba hodnot T, je feSena v
oddilu Diskuse. Sitka spektra byla 3501,4Hz. Akvizice trvala po 4,68s. Viechny
zbylé parametry méfeni relaxacnich dob T, jsou uvedeny v tabulce 5.6.

Sada vzorki GD
délka délka pocet
D, [s] NS DS pulsu nt | pulsu n/2 [ datovych

[ps] [1s] bodi

26p 120 2 0 14,5 29,0 32k
Sep 120 2 0 14,5 29,0 32k
106p 80 16 4 14,5 29,0 32k
30 80 2 0 14,5 29,0 32k
506p 80 8 2 14,2 28,4 32k
60.p 80 1 0 14,2 28,4 32k
706p 80 1 0 14,2 28,4 32k
806p 80 1 0 14,2 28,4 32k
856p 40 4 2 14,2 28,4 32k
906p 10 4 2 14,2 28,4 32k
92:p 10 4 2 14,2 28,4 32k
9S6p 10 4 2 14,2 28,4 32k

Sada vzorki GHD
délka délka pocet
D [s] NS DS pulsu  |pulsu n/2 | datovych

[ps] [ps] bodu

1061p 80 1 0 14,5 29,0 32k
30Gup 80 1 0 14,5 29,0 32k
506D 80 1 0 14,5 29,0 32k
706D 80 1 0 14,5 29,0 32k

Tabulka 5.6 : Parametry méreni relaxa¢nich dob T, pro sady vzorki GD a GHD
- spektrometr vysokého rozliSeni
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Relaxa¢ni doby T, byly méfeny pomoci pulsni sekvence CPMG, ktera byla popséna v
3. oddilu této prace. Byla naméfena série spekter od kazdého vzorku. Pro kazdy
vzorek byl nastaven konstantni echo-Cas a byl proménovan pocet cykla. Pocet cykli
byl s uvazenim délky echo-Casu volen tak, aby pokryl celou relaxa¢ni kiivku. Z
nameétenych spekter bylo pro kazdy vzorek sestaveno pseudo-2D-spektrum, promény
plochy pfislusnych pikti byly fitovany pomoci vztahu 2.36 v modulu programu
Topspin. Doba mezi skeny D, byla volena tak, aby byla splnéna podminka navratu
magnetizace do rovnovazné polohy. Hodnota D; byla vzdy nastavena tak, aby
splilovala D, 2 57;. Pro nékteré vzorky bylo velmi obtizné uréit relaxa¢ni doby T, z
nekolika davodi, které jsou diskutovany v oddilech vysledky méfeni a diskuse.
Chyby méfeni jsou komentovany v oddéleni Diskuse. VSechny parametry méfeni
relaxacnich dob T, jsou uvedeny v tabulce 5.7.

Sada vzorku GD

délka | délka pocet
D;[s] [DI1[ms]| NS DS |pulsu=| pulsun/ |datovych

[us] 2 [us] bodu

26p 120 3 4 0 14,5 29,0 16k
Sep 120 3 1 0 14,5 29,0 16k
106p 80 0,25 16 4 14,5 29,0 16k
300 80 0,25 2 0 14,5 29,0 16k
506p 80 0,25 8 2 14,2 28,4 16k
60.p 80 0,25 1 0 14,2 28,4 16k
7060 80 0,25 1 0 14,2 28,4 16k
80:p 80 0,25 1 0 14,2 28,4 16k
85 80 0,25 4 2 14,2 28,4 32k
90:p 10 2 8 2 14,2 28,4 32k
92:p 10 1,5 8 2 14,2 28,4 32k
956p 10 1,5 8 2 14,2 28,4 32k

Sada vzorki GHD
délka | délka pocet
D; [s] [DI1[ms]| NS DS |pulsu=| pulsun/ |datovych
[s] 2 [s] bodl

10610 80 2 1 0 14,5 29,0 16k
3061 80 2 1 0 14,5 29,0 16k
5061 80 2 1 0 14,5 29,0 16k
7061 80 2 1 0 14,5 29,0 16k

Tabulka 5.7 : Parametry méfeni relaxa¢nich dob T, pro sady vzorki GD a GHD
- spektrometr vysokého rozliseni
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Kapitola 6
Vysledky méreni a diskuse

6.1 Znaceni skupin ekvivalentnich vodiki a
jejich typické polohy ve spektru

Pro interpretaci vysledkii méfeni nejprve zavedeme vhodnou notaci pro odliSeni
jednotlivych skupin ekvivalentnich vodiki, ze kterych pochazi signal. Ve spektru
vysokého rozliSeni urcité koncentrace se kazda z téchto skupin bude nachizet na
jiném misté spektra vlivem jiného chemického stinéni ptislusné skupiny. Vyrazem
"ekvivalence vodikd" mame v této praci namysli nerozliSitelnost jejich signdlu ve
spektru respektive jejich hromadnou integraci nikoli precizni mikroskopickou
strukturu. Vodiky v molekulach vody nerozliSujeme. Skupiny jsou oznacovéany dle
obrazku 6.1.

H2a

H2b
HyO0&HDO

OHA

OHC

OHB

Obr 6.1 : Oznaceni jednotlivych skupin ekvivalentnich vodiku
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Signaly ve spektru, které pochazeji od jednotlivych skupin, byly uréeny pomoci
typickych hodnot chemického posuvu a analyzy intenzity ve spektrech, viz ptiloha A
- Naméfena vodikova spektra. Pro demonstraci poloh jednotlivych skupin pouzijeme
spektrum vzorku sady GD o koncentraci 30%, jelikoz jsou zde skupiny patrné a
signaly vodiki, které jsou v této praci vyhodnocované, jsou v tomto spektru dobie
rozliSené. Ve spektru jsou vyznaceny jednotlivé skupiny.

15 [rel]
I

H,0&HDO F

H2a H2b

%

S

I o] o (o)
I o I~ o)
& o] = )
=t o e o)
ol -~ N -
T T T T

4.0 Ippm]

10
I

03762

L

Spektrum 6.1 : Vyznaceni skupin ekvivalentnich vodikii ve spektru vzorku
sady DG o koncentraci 30%

Rozlisitelnost a dalsi problematika je komentovana v tabulce 6.1. Jednotlivé skupiny
jsou zde tazeny podle velikosti chemického posuvu a to od posuvu nejvétsiho k
nejmensimu. Skupiny OHA, OHB, OHC, které pfisluseji vodikim vazanym na
kysliky v glycerolu, nejsou pro vétSinu nasSich méfeni rozliSitelné. Zavadime proto
oznaceni OHD pro nerozliSeny signal skladajici se z téchto piispevki. U vyssSich
koncentraci se signal OHD rozdéli, proto je vhodné i dil¢i oznaceni. V dal§im
budeme cCasto pracovat se souctem integralti signala H, H2a a H2b jako s integralem
jedinym. Takto definovanou skupinu budeme oznacovat VP.
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. poloha ve ry
skupina spektru [ppm] komentar
OHA ~538 Signaly od jednotlivych OH-skupin v
glycerolu nejsou pro vétSinu méfenych
vzorkil rozlisitelné. Stépi se az u
OHB ~3,38 nejhustsich vzorkt. Kyslik je pomérné
elektronegativni a vodiky na néj navazané
OHC ~3,38 maji charakteristicky chemicky posun.
Symbolem OHD se rozumi oznaceni pro
OHD ~5,38 signal, ktery je sloZzen z nerozliSenych
dil¢ich signald od OH- skupin glycerolu
Signal vodik, které tvoti HDO a vodikd,
které jsou obsazeny v H,O, nerozliSime.
H,0&HDO ~4,73 Kyslik je pomérné elektronegativni a
vodiky na néj navazané maji
charakteristicky chemicky posun.
Signal od jediného vodiku, ktery je vazan
H ~3,72 P
na prostfedni uhlik glycerolu.
H2a ~3.59 Signal dvou vodikil na krajnim uhliku v
glycerolu.
H2b ~3.49 Signal dvou vodikl na krajnim uhliku v
glycerolu.

Tabulka 6.1 : Skupiny ekvivalentnich vodiki a jejich typicka poloha ve spektru

6.2 Interpretace spekter

6.2.1 Urceni Cistoty vychozich latek

Nameétend spektra vysokého rozliSeni jsou zpracovana v piiloze A. Jsou fazena
vzestupné dle koncentrace, kde vzorky sady GD jsou uvedeny diive. Spektra jsou
kalibrovana tak, Ze signdlu skupiny H pfislusi ve vSech spektrech hodnota
chemického posunu 3,72ppm. Ve spektru jsou vzdy vyznaleny integraly
rozliSitelnych skupin. Skupiny H, H2a a H2b pro tidSi vzorky jsou integrovany kazda
zvlast, integraly jsou kalibrovany tak, ze skupiné H pfislusi intenzita 1,0. Pro vyssi
koncentrace jsou pak tyto tfi skupiny integrovany dohromady, oznacujeme VP, a této
intenzité€ je pfifazena hodnota 5,0. Uvazime-li, Ze kazda molekula glycerolu vnasi do
smési pet atomi vodiku, které jsou ze skupin H, H2a, H2b, a tfi atomy vodiku, které
jsou vazany na kysliku a patii do skupiny OHD, tak by celkovy signal vSech vodiki
vzorku vdzanych na kyslik (OHD + H,O&HDO) mél byt (s uvazenim necistoty
"tézké vody") veétsi nez 3,0 (pfi vySe zminéném normovani na skupinu H resp. na
skupiny H, H2a, H2b brané dohromady, VP). Krom& OH-vodiki, které byly do smési
vneseny v ramci glycerolu se totiZ na tomto souctu intenzit, tedy signalu vSech OH-
vodiki, podili vodiky vnesené spolu s "té¢zkou vodou". Hodnoté 3,0 by se mél rovnat

40



jen u vzorku 100%, ktery v§ak nebyl méfen na vysokém rozliSeni. Z integrall, které
jsou vyznaceny ve spektru, je vidét, Ze se nckteré pohybuji t€sné pod hodnotou 3,0.
Toto je patrné zptisobeno chybou se kterou jsou tyto hodnoty generovany. Na chybé
se podili nucené integrovani pikli v€etné jejich okoli a nedokonald sfazovatelnost
spektra. Intenzita signdlu normovana vysSe zminénym zpisobem mtize byt vypoctena
teoreticky. Teoretickou piedpovéd provedeme piimocaie kalkulaci poctu
jednotlivych atomil vodiku, které do konkrétniho vzorku vnasime. Kone¢ny vyraz pro
intenzitu je principielné funkce ctyfech proménnych. Jsou to Cistota glycerolu,
necistota glycerolu (mnozstvi normalni vody v glycerolu), Cistota "t€zké vody" a
necistota "t€zké vody" (mnozstvi normalni vody v "t¢zké vodé" ve smyslu notace
uvedené¢ v sekci "Uzité chemické latky"). Je ihned jasné, Ze z téchto Ctyf
vyjmenovanych jsou vzdy dvé zavislé a to pouhym dopoctem do sta. Pro zavislost
kone¢ného vyrazu budeme bez Gjmy na obecnosti uvazovat jen Cistotu glycerolu a
necistotu "t¢zké vody". Vyraz pak ma tvar

Mg, (100- x)B M, (100~ )

l,=3+2
M, x4 My, ,4

(6.1)

kde x je koncentrace vzorku v procentech, Mg molarni hmotnost glycerolu, Mo
molarni hmotnost normalni vody, 4 je Cistota glycerolu a B je necistota "tézké vody",
tedy procento normalni vody v "té¢Zké vod¢" obsazené. Hodnoty x , 4, B jsou v
procentech.

Cistota glycerolu byla uvazovéna v rozmezi 100% az 99%, nedistota "t&7ké vody"
byla uvazovana v rozmezi 1% az 3%. Pro vS§echny moZné kombinace hodnot z téchto
dvou intervalt s krokem 0,01% byla vypoctena predpovéd’ dle 6.1. Pro kazdou tuto
kombinaci hodnot byla spoctena suma c¢tvercii odchylek hodnot vypoctenych a
hodnot skutecné naméfenych. Zavislost velikosti sumy ctverci odchylek na
parametrech A a B je vypracovana v grafu 6.1.

Graf 6.1-a.: Zavislost sumy ¢tverct odchylek predpovédi a namérenych hodnot
na parametrech vychozich latek
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Graf 6.1-b.: Detail minima zavislosti sumy ¢tverct odchylek predpovédi a
namérenych hodnot na parametrech vychozich latek

Analyzou vypoctenych hodnot bylo zjisténo, Ze suma ¢tvercti odchylek je minimalni
pro hodnoty A = 100% a B = 2,71%. Je to patrné i z grafti 6.1-a i 6.1-b. Jedna se o
minimum globalni. Ur€eni Cistoty vychozich latek pomoci zobrazeni sumy ctvercl
odchylek bylo uzito, aby byla patrna a jistd globalnost minima. Parametr A a
parametr B byly uvaZzovany v rozumném rozsahu.

Urceni Cistoty vychozich latek bylo provedeno i pomoci fitovani naméfenych
relativnich intenzit skupiny H,0&HDO-+OHD vztahem 6.1. Pfi dvou volnych
parametrech fitu A, B vysel glycerol vice jak stoprocentni. Toto je patrné¢ zpiisobeno
JiZ vySe zminénou chybou se kterou byly relativni intenzity signalu H,0&HDO+OHD
generovany. V pripad¢, kdy jsme zadali pevnou hodnotu parametru A=100, vysel
parametr B ve shod¢ s metodou sum ctvercli odchylek na uvedena dvé desetinna
mista.

6.2.2 Chemicka vyména OH-vodiku

Pozorujeme-li v souboru spekter sady-GD chovani signali OHD a H20&HDO,
jeden a poté se opét rozpadnou na nékolik Car, které se posléze zuzi. Toto je projev
chemické vymény. Mezi v§emi vazebnymi pozicemi na kysliku se mohou vymeénovat
vodiky, viz. teorie NMR. Totéz plati i pro atomy deuteria a tyto druhy atomi
navzajem, nicméné predmétem zajmu je signal vodikovy. Kdyby frekvence této
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chemické vymény stale stoupala se vzrustajici koncentraci vzorku, pak bychom po
sliti ¢ar v jednu Sirokou vidéli, jak se tato jedind cara déle zuzuje. V piipadé¢ nami
namétenych spekter se signdly neekvivalentnich OH-vodiku sliji v jediny v oblasti
koncentraci 80% az 85%, ale dale se pak se vzriistajici koncentraci glycerolu opét
rozpadaji,. Pro vysvétleni tohoto chovani jsem navrhnul jednoduchy intuitivni model.
Vsechny uvahy jsou zde kvalitativni a nemaji ambice na ptesné vycisleni chemické
vymény. Nejdilezitéjsi vysledek je zde odhad relativni rychlosti této vymény v
zavislosti na koncentraci.

Stiedni frekvence chemické vymény OH-vodikli & je umérna pifevracené hodnoté
sttedniho Casu ¢, za ktery pieskoci vodik z "vody" na pozici v glycerolu a nazpét.
Slovem "voda" opét oznacujeme vSechny molekuly typu H,0, HDO, D,0 dohromady.
Tato frekvence chemické vymény ma pak tvar

k= — (6.2)

kde #,, je stfedni ¢as preskoku na pozici v glycerolu a nazpét.
Cas t,, je dan souctem

=t

tsp_ V—>G+t

G-V s (6.3)

kde 7, je stfedni Cas, za ktery preskoci sledovany vodik z "vody" na glycerol, a
6,y je stiedni Cas, za ktery preskoci sledovany vodik z glycerolu na "vodu".

Vezméme naptiklad cas 7,,;. Tento cas je Umérny prevracené¢ hodnoté
pravdépodobnosti nazna¢eného preskoku za jednotku casu

1
pV—)G

(6.4)

tV—»G

Tato pravdépodobnost je umérnd hustoté cilovych vazebnych pozic, kam se
sledovany vodik miZe vyménit. Vazebnou pozici mdme namysli misto na kysliku,
kde se nachazi néjaky vodik ¢i deuterium, se kterym se sledovany vodik mtize
vymeénit.

N
Pyic*® 76 (6.5)

Zde Ng znaci pocet cilovych vazebnych pozic na molekulach glycerolu a ¥ je objem.
Dosadime-li ted’ vztahy 6.5 a 6.4 do vztahu 6.3 a provedeme-li vy$e uvedenou vahu
i pro druhy ¢as ve vztahu 6.3, dostaneme vztah.

1 1
tox V(—+ —
o = V( N, NV)’ (6.6)

kde Ny je pocet vazebnych pozic v molekulach vody.
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Dosazenim 6.6 do 6.2 pak dostaneme

k() - %(%) 67

Dale zavedeme normovanou rychlost chemické vymény

_ k)
norm kmax (x) (6.8)
Hodnoty Ny a N lze vyc¢islit dle nasledujicich vztaht.
3xAN ;m
N.=“"""4"
G Mgllo4 (69)
N, - 2(100- x)(100- B)  2(100- x)B | N m (6.10)

M,, My, 10*

Ve vztazich 6.9 a 6.10 je x koncentrace vzorku v procentech, 4 je Cistota glycerolu
(ve smyslu oznaceni v 6.2.1), B je necistota "t€zké vody" (ve smyslu oznaceni v
6.2.1), m je hmotnost uvazovaného vzorku v gramech, M, je molarni hmotnost
glycerolu, Mo je molarni hmotnost normalni vody, Mp,o je molarni hmotnost tézké
vody. N, je Avogadrovo ¢islo.

Objem uvazovaného vzorku je dan vztahem

m

V=
p(x)

(6.11)

kde p(x) je hustota vzorku o x-procentni koncentraci glycerolu.
Dosazenim vztaht 6.9, 6.10 a 6.11 do vztahu 6.7 dostaneme vztah 6.12 ve tvaru

PN, 6xA(100- x)[(100- BYM,, , + BM, |

k(x
0= s 3xAM ), oM, o + 2(100 - x)[(100- B)M , , + BM , ,|M,’

(6.12)

kde jiz nefiguruje hmotnost vzorku.

Hustotu p(x) jsme pro ucel tohoto modelu urcili pomoci linedrni interpolace hodnot
Cistého glycerolu a Cisté té¢zké vody [7]. Za parametry 4 a B byly dosazeny hodnoty
A=100 a B=2,71, které byly ur¢eny v oddilu 6.2.1.

Rychlost chemické vymény byla normovana dle vztahu 6.8 a vynesena v tabulce 6.2
spolu s hustotou daného vzorku a hodnotami Ny a Ng , které jsou v této tabulce
vycisleny pro 1g vzorku.
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koncentrace [%] | Ny[10] | Ng[10*] | p [g.cm™] |  Kuom
2 591,9 39 1,10 0,05
5 573.8 9.8 1,11 0,11
10 543.6 19,6 1,12 0,22
30 422 8 58,9 1,15 0,63
50 302,0 98,2 1,18 0,92
60 241,6 117,8 1,20 1,00
70 181,2 137,5 1,21 1,00
80 120,8 157,1 1,23 0,89
85 90,6 166,9 1,24 0,77
90 60,4 176,7 1,24 0,59
91 54,4 178,7 1,25 0,55
92 48.3 180,7 1,25 0,50
93 423 182,6 1,25 0,45
94 36,2 184.,6 1,25 0,40
95 30,2 186,6 1,25 0,34
96 242 188,5 1,25 0,28
97 18,1 190,5 1,26 0,22
98 12,1 192.,4 1,26 0,15
99 6,0 194.,4 1,26 0,08
100 0 196,4 1,26 0,00

Tabulka 6.2 : Vy¢isleni modelu frekvence chemické vymény pro 1g vzorku.
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Graf 6.2. : Relativni rychlost chemické vymény - model.

Teoretické hodnoty byly vycisleny pro vSechny namichané koncentrace vzorki,
pfestoze nékteré nebyly meéfeny na vysokém rozliSeni. Chemickd vymeéna je
nejrychlejsi kolem 70%. Maximalni hodnota frekvence chemické vymény tohoto
modelu je ponékud posunuta oproti odhadnutym hodnotdm 80%, 85%, které
pochazeji z redlnych namétfenych spekter, nicméné alesponi charakterové nastiiiuje
existenci a polohu tohoto maxima.
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6.3 Stanoveni viskozity vzorki

Z divodu relativné malého mnoZzstvi vzorki se viskozitu nepovedlo pfimo naméfit.
Viskozita vzorkli byla uréena pomoci tabelovanych hodnot viskozity pro smeés
glycerol-H,O, které jsou zndmé pro n¢kolik riznych koncentraci a teplot (viz ptiloha
C). Tato prace se primarn¢ zabyva méfenim na systémech glycerol-"tézka voda". Od
hodnot viskozity vzorkli sady GH jsme ptesli k viskozitdm sady GD pomoci n¢kolika
korekei (korekce na teplotu méfeni, korekce na izotopovou zdménu a korekce na
necistotu vychozi "t¢zké vody" - viz déle).

Teploty, pro které jsou tabelované hodnoty uvedeny, jdou po deseti stupnich od 0°C
az k 100°C. VSechna méfeni prob&hla mezi teplotami 20°C a 30°C. Tabulka obsahuje
hodnoty viskozity pro téméi vSechny nomindlni koncentrace, které métime. Chybi
zde pouze hodnoty pro vzorky 2% a 5%. Viskozita pro vzorky 2% a 5% byla
stanovena tak, ze byly polynomialn¢ prolozeny tabelované hodnoty viskozity
koncentraci 0%, 10%, 20% a 30%. Z ptedpisu polynomu byly tyto hodnoty urceny.
Toto prolozeni bylo provedeno pro teploty 20°C a 30°C. VSechna meéteni byla
provedena v rozmezi téchto dvou hodnot teploty, pfi méfeni na praktikdlnim
spektrometru vSak nebyla konstantni. Bylo nutné zjistit ur¢it hodnotu viskozity pro
kazdou teplotu v tomto intervalu. Provedl jsem exponencidlni interpolaci viskozity
pro teploty 20°C a 30°C, jelikoz se ptedpoklada, Ze systém glycerol-voda je
newtonovskou kapalinou, a tudiz by mél mit exponencidlni zavislost viskozity na
teploté. Z koeficientu exponencidlniho prolozeni jsem pak vypocital hodnoty
viskozity systému GH pro teploty, pfi kterych byl ktery vzorek méten.

Hmotnostni | Viskozita pfi | Viskozita pti Iﬁggg} Vl;;izeg?orgﬁlg?ezll
kon. [%] | 20°C [mPas] | 30°C [mPas] °C] [mPas]
10 1,31 1,03 24,6 1,17
30 2,50 1,87 24,2 2,21
50 6,00 4,21 24 5,21
60 10,8 7,19 24 9,18
70 22,5 14,1 23,5 19,1
80 60,1 33,9 24 47,8
85 109 58 23,5 87,4
90 219 109 23 178
91 259 127 22,9 211
92 310 147 22,8 252
93 367 172 22,5 304
9% 437 202 22,5 360
95 523 237 24,2 375
96 624 281 24 454
97 765 340 24 553
98 939 409 23,5 702
99 1150 500 23,5 859
100 1410 612 23,5 1053

Tabulka 6.3 : Viskozity smési glycerolu s normalni vodou pro teploty 20°C a
30°C a teploty, pro které byla méfena relaxace na praktikalnim spektrometru.
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viskozita
Hmotnostni | Viskozita pii | Viskozita pti teplota VZVQrku GIV{
kon. [%] | 20°C [mPas] | 30°C [mPas] | méfeni [°0C] | PT{ePIofE
méfeni
[mPas]
2 1,06 0,844 26,9 0,910
S 1,15 0,911 26,9 0,980
10 1,31 1,03 26,9 1,11
S0 6,00 4,21 26,9 471
60 10,8 7,19 26,9 8,17
70 22.5 14,1 26,9 16,3
80 60,1 33,9 26,9 40,6
85 109 58 269 70.8
90 219 109 26,9 136
92 310 147 26,9 186
95 523 237 26,9 304

Tabulka 6.4 : Viskozity smési glycerolu s normalni vodou pro teploty 20°C a
30°C a teploty, pro které byla méiena relaxace na spektrometru vysokého
rozliSeni.

Ve vySe uvedenych tabulkach jsou hodnoty viskozity systému GH. Piedmétem této
prace je méteni na systému GD resp. GHD. PrestoZe je vodik co do vaznosti a dalSich
chemickych vlastnosti stejny jako deuterium, jadro deuteria je zhruba dvakrat teézsi
neZ jadro vodiku, coz vede na rozdilnou viskozitu smési GH a GD resp. GHD.
Tabelované hodnoty pro systém GH, které mame k dispozici, je tedy nutné korigovat,
abychom postihli viskozity sady GHD. Korekci provedeme podle vztahu

@l ) = In) o)+ (1- xG>1n<;’—D , (6.13)

H

kde nqp je viskozita vzorku systému GD, 7y je viskozita vzorku systému GH, xg je
molarni zlomek glycerolu ve vzorku, 7, je viskozita Cisté t€zké vody [7] a 5y je
viskozita ¢isté normalni vody. Ve vzorci uvedené veliiny se vztahuji vzdy k jedné
konkrétni teploté a koncentraci [9].

Pro ptipad sady GHD byla pro kazdou koncentraci viskozita ziskana pomoci
linearniho prolozeni tabelovanych hodnot pro GH a hodnot ziskanych korekei pro
systém GD. Viskozita byla vypoctena z rovnice tohoto prolozeni, vazeni bylo
provedeno na zékladé¢ poméru pridané "tézké vody" a normalni vody, kde vsak byla
uvazene i necistota "tézké vody". Linearni prolozeni v tomto ptipad¢ nema teoretické
fyzikéalni opodstatnéni, ale s ohledem na malé mnozstvi pfidané "tézké vody" v
prvnim piiblizeni postaci. V piipadé vzorkli sady GD byla na zavér provedena
korekce, ktera kompenzovala necistotu "tézké vody". Korigované a nekorigované
hodnoty byly v tomto ptipadé opét prolozeny piimkou a findlni viskozity byly
ziskany z rovnice této ptfimky s uzitim vazeni Cistotou "t€zké vody". Tedy ¢im ¢istsi,
tim blize k hodnotdm GD.
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viskozita po
Hmotnostni kon. | teplota méfeni 11;2121;((:)1\/1:)?1 finalni viskozita
[%] [°C] o [mPas]
zaménu
[mPas]

10 24,6 1,43 1,42
30 24,2 2,69 2,67
50 24 6,20 6,17
60 24 10,8 10,7
70 23,5 22,0 21,9
80 24 53,5 53,4
85 23,5 96,2 96,0
90 23 191 191
91 22,9 225 225
92 22,8 268 267
93 22,5 321 321
94 22,5 379 378
95 24,2 391 390
96 24 469 469
97 24 568 568
98 23,5 715 715
99 23,5 867 867
100 23,5 1053 1053

Tabulka 6.5 : Viskozity smési korigované na sady GD pro teploty, pri kterych

byly méfeny relaxace na praktikalnim spektrometru.

Hmotnostni kon. | teplota méfeni ko;’ilgsl;\(:;rll? na finalni viskozita
7] ["Cl sadu GD [mPas] [mPas]
2 26,9 1,11 1,10
5 26,9 1,20 1,19
10 26,9 1,35 1,35
30 26,9 2,47 2,45
50 26,9 5,56 5,54
60 26,9 9,52 9,49
70 26,9 18,7 18,6
80 26,9 453 45,1
85 26,9 77,5 77,3
90 26,9 145 145
92 26,9 197 197
95 26,9 316 316

Tabulka 6.6 : Viskozity smési korigované na sadu GD pro teploty, pFi kterych

byly méFeny relaxace na spektrometru vysokého rozliseni.
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Hmotnostni kon. [%] teplota méteni [°C] ﬁnél?;;ﬁ(fzna
10 26,9 1,14
30 26,9 2,11
50 26,9 4,88
70 26,9 17,1

Tabulka 6.7 : Viskozity smési sady GHD pro teploty, pri kterych byly méreny
relaxace na spektrometru vysokého rozliseni.
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6.4 Namérené relaxa¢ni doby - spektrometr
vysokého rozliSeni

6.4.1 Relaxacni doby T1, T2 sady GD

Na spektrometru vysokého rozliSeni byla prométena velkd cast sady vzorkit GD a
celd sada vzorkli GHD. Parametry experimentl jsou uvedeny v kapitole 5. VSechny
hodnoty relaxacnich dob uvedené v kterémkoli grafu této sekce jsou vyneseny v
tabulkéach v ptiloze B.

Spektrometr umoziuje sledovani relaxaci signala jednotlivych ekvivalentnich skupin
vodikii. U kazdého vzorku byly prométeny relaxace skupin H,0&HDO+OHD (u
pievazné vétSiny vzorkl nerozlisené), H, H2a, H2b, VP a vSech vodikli dohromady,
coz je znaceno slovem VSe. Signal VP je tvofen tak, ze se signaly H, H2a a H2b
integruji dohromady. Relaxaci vSech vodikii dohromady mame namysli relaxaci sumy
vSech integralt signalii ve spektru.

Nameétené hodnoty relaxace jsou vynaseny v zavislosti na viskozit¢ vzorku. Byla
pouzita logaritmickd stupnice. Zpravidla jsou naméfené vysledky vynaseny do
spolecného grafu s hodnotami pievzatymi z grafu ¢.11 z prace [1], kde jsou uvedeny
relaxacni doby T, pro systém GH, které byly méfeny na spektrometru pracujicim s
frekvenci 28MHz. Namétené body v tomto ptivodnim grafu maji vyznam relaxaci
vSech vodiki dohromady. V préci [1] body nebyly tabelované, museli jsme je tedy
odecist pfimo z grafu. Nebyla ur¢ena ani chyba téchto ptivodnich bodii. Samotny
puvodni graf prevzaty z prace [1] je uveden jako graf 6.3 :

1,5

4+Relaxacni doby T1
- systém GH - [1]

Log(T4[s])
o

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Log(n[mPas])

Graf 6.3 : Hodnoty relaxa¢ni doby T, pro systém GH vzaté z [1], pracovni
frekvence spektrometru 28MHz.
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Hodnotami pievzatymi z grafu ¢.11 prace [1] je vedena ptimka. Pfimka vznikla jako
pouze ilustracni, nemad zcela piesny fyzikalni vyznam. Ten by méla v ptipadé, ze by
vzorek tvofil pouze jeden typ molekul, u n¢hoz by se viskozita ménila zménou
teploty, a kdybychom uvazovali naptiklad jen pfimou intramolekularni spin-spinovou
interakci. Pak by prolozend oblast méla mit charakter pfimky se smérnici -1, opét
uvazujeme logaritmickou stupnici. V piipadé vzorkii sady GH a uvazovani dalsich
tendenci klesat s mirnéj$i smérnici, jde asi o -2/3. Dva body sytému GH, v oblasti
nejvetsi viskozity, vykazuji pocatek konvexniho ohybu v namétené tendenci. Tento

ohyb v oblasti, kde jiz @ *7? = 1, je ve shod& se vztahy typu 2.59. Typicky tvar

zavislosti 2.59 je nastinén v grafu 6.6. VyndSeni relaxa¢nich dob nékterych
konkrétnich skupin v souvislosti s grafem 6.3 nema piimy fyzikdlni vyznam, my se
tohoto vSak podrzime ku zachovani stejného stylu zobrazovani. To, ze tyto body jsou
meéieny na sadé GH a jsou pievzaty z prace [1], je vZdy vyjadieno v legend¢€. Absence
néjakého bodu v grafech uvedenych nize znamen4, ze ptislusna relaxa¢ni doba nebyla
¢i nemohla byt pro dany vzorek a danou skupinu vodikii naméfena, coz je vzdy
komentovano u piislusného grafu. V grafech nejsou pro vétsi prehlednost znaceny
chybové usecky. Otazkdm chyby je vénovana cast oddéleni diskuse.

V nasledujicich grafech jsou experimentdlni hodnoty spojeny hladkou kiivkou,
protoze exaktni teoreticka zavislost, kterou by bylo hodnoty vhodné prolozit, je v

rv v

tomto piipadé a z mnozstvi ndmi namétenych dat velmi obtizné¢ dosazitelna.
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Graf 6.4 : Hodnoty relaxa¢nich dob T, skupin ekvivalentnich vodiki, vzorky
systému GD.
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V grafu 6.4 je ve vSech pribézich relaxaci jednotlivych skupin patrny konvexni ohyb
v oblasti, kdy jiz ®>72 = 1. Tento ohyb je predpovidan vztahy typu 2.59 a je
naznacen v grafu 6.6. Signal H,O&HDO+OHD mé¢fime jako souhrnny a pro tento
signal jsme urcili jedinou relaxa¢ni dobu T,, pfestoze se ve skutecnosti jednd o
superpozici vice relaxacnich kiivek. Jednotlivé slozky tohoto signélu totiz nejdou
odlisit. Souhrnny signal OH-vodikti ma u fidsich vzorkl vyrazné delsi relaxacni dobu
nez signaly ostatnich odliSitelnych skupin. Signdl je tvofen jednak vodiky vézanymi
na kysliku, ktery je obsazen v molekule glycerolu, dale pak vodiky na kysliku, ktery
tvoii vodu. Slovo voda zde opét chapeme ve vySe zminéném vyznamu, tedy jako
vSechny molekuly typu H,O, HDO a D,0O. Vyrazné¢ delsi podélnou relaxacni dobu
signalu skupin H,O&HDO+OHD, zejména u méné koncentrovanych vzorki, lze
vysvétlit na zékladé normované distribuce piivodu tohoto signalu, ktera je pro kazdy
vzorek uvedena v piiloze D, vZzdy ve spodni ¢asti ptislusné tabulky. Naptiklad jen u
prvnich tii nejméné koncentrovanych vzorki je signal H,O&HDO+OHD z vice jak
90% tvoten vodiky v molekuldch typu HDO, u vzorku 2%qp je dokonce tvofen z vice
jak 95%. Pravé tyto vodiky budou mit nejdelsi relaxa¢ni dobu, jelikoz
intramolekularni spin-spinova interakce, které se ucastni, je slabd z divodu malého
gyromagnetického poméru druhého interagujiciho jadra, deuteria. Jak bylo uvedeno
na konci kapitoly o idealnich chemickych latkach, jadro vodiku ma asi 6,4x vétsi
gyromagneticky pomér nez jadro deuteria. Ve vyrazech pro relaxacni rychlosti se
objevuje druhd mocnina gyromagnetického poméru kazdého z interagujicich jader,
relaxacni rychlost zplisobovand deuteriem ve stejné pozici je tedy zhruba 41x mensi.
Relaxacni rychlost vlivem intramolekuldrni relaxace je tedy u vodiku v molekule
HDO velmi mala.

Graf byl pro ilustraci doplnén o dvé hodnoty T, pfislusejici dvéma vzorkiim smeési
D,0-H,O (Cerné kiizky), které byly naméfeny v praci [8]. Smési v praci [8] byly
michdny na zékladé objemovych procent, dva ndmi vybrané body odpovidaji 5% (v
grafu bod s vétsi dobou T,) a 10% H,0 ve smési, tedy dvéma vzorkiim s nejvys$$im
obsahem D,0, viz prace [8]. Body byly odecteny z grafu ¢.1 prace [8] a objemova
procenta byla pfepocitina na viskozitu. Hodnoty jsou jen ilustraéni. Ugel zakresleni
téchto dvou bodli do grafu je ten, Ze pfi limitné nizkém hmotnostnim procentu
glycerolu v nasich vzorcich sady GD a pii idedlnich vychozich latkach, by se u méla
zavislost relaxac¢nich dob T, signdlu H, O&HDO-+OHD blizit tendenci hodnot z prace
[8] s nejmensim objemovym procentem H,O. Pfi téchto zminénych limitach je v obou
ptipadech signal OH-vodikili tvofen molekulami HDO. V grafu 6.4 ale sledujeme, Ze
se u nejmens$ich koncentraci ptivodné konvexni nartst relaxacni doby s poklesem
koncentrace "saturuje". Toto je patrné projev necisté vychozi "t€¢zké vody" v tom
smyslu, ze pomér poctu OH skupin ku OD-skupindm neklesa k nule s nulovou
koncentraci glycerolu.

Relaxa¢ni doby T, vodikt skupiny H lezi v grafu 6.4 povétSinou mezi prisluSnymi
relaxacnimi dobami skupin H,O&HDO+OHD a H2a resp. H2b. U hustsich vzorki
pak skupina H relaxuje pomaleji nez skupina H, O&HDO+OHD. Kazdy z téchto
jedinych vodiku na stfednim uhliku molekuly glycerolu interaguje pii nizsi
koncentraci predevsim se dvémi dvojicemi vodiki navazanymi na krajni uhliky v
molekule glycerolu. Kazdy z téchto vodiki lezi k vodikiim skupiny H vzdaleny ptes
tfi vazby, coz implikuje i pomérné velkou distanci v prostoru, takze tato interakce
neni velkd. Nicméné pro kazdy vodik skupiny H je interak¢ni konstanta s témito
dvémi dvojicemi stejnd bez ohledu na koncentraci, coz je rozdil oproti signalu OH-
vodikd obsazenych ve vodé, kde s klesajici koncentraci kleséd pocet molekul H20 na
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ukor molekul HDO, coz ma za nasledek snizeni priméré interakéni konstanty v
molekulach tohoto typu.

PodéIné relaxace skupin H2a a H2b jsou v grafu 6.4 vSude rychlejsi, nez relaxace
vSech ostatnich skupin. To je zplsobenou predevsim tim, ze na kazdém krajnim
uhliku molekuly glycerolu jsou navdzany vzdy dva vodiky téchto skupin a ty
primarné interaguji spolu. Tyto vodiky jsou blizko sebe a interakce je ddana pomérné
velkou interak¢ni konstantou, ktera se opét s koncentraci vzorku neméni.
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Graf 6.5 : Hodnoty relaxac¢nich dob T, skupin ekvivalentnich vodiki, vzorky
systému GD.

Zavislosti relaxacnich dob T, v grafu 6.5 u skupin H, H2a a H2b maji tendenci danou
vztahem 2.61, ktera je spolu s typickym tvarem 2.59 nacrtnuta v grafu 6.6. Tento graf
slouzi pouze jako ilustrace tvaru o¢ekdvanych kiivek. Vycislena zavislost 2.59 pro
hodnoty T, vykazuje jiz vySe zminény konvexni ohyb v oblasti, kdy @*72 = 1.V
této oblasti vykazuje zvinéni i zévislost pfi¢né relaxacni doby T, vycislena dle 2.61,
ktera jinak mimo tuto oblast rovnomérné klesa se vzriistajici korelaéni dobou. Redlné
naméfend data se k vySe zminénym vycislenim vztahii 2.61 a 2.59 mohou jen
ptiblizit, jelikoZ tyto vztahy popisuji jen pfimou intramolekularni interakci, kterd se v
realném experimentu zda byt dominantnim relaxaénim mechanismem, zdaleka ne
vsak jedinym.
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Graf 6.6 : Nekalibrovany typicky tvar zavislosti 2.61 a 2.59, kde byla dosazena
hodnota ®=1 a konstanty pred zavorkami byly normované na jednicku.
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Graf 6.7 : Hodnoty relaxa¢nich dob T, a T, skupin ekvivalentnich vodikii,
vzorky systému GD.
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Graf 6.7, ktery je shrnutim grafii 6.4 a 6.5, je uveden pro jejich srovndni. Graf ma
zobrazit diskutované rozdilné tendence zavislosti relaxac¢nich dob T, a T, na viskozité
voblasti @*77 = 1 avyssich viskozit.
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Graf 6.8 : Hodnoty relaxa¢nich dob T, a T, skupiny VP, vzorky systému GD.

V grafu 6.8 je vidét piikladna podobnost naméfenych relaxa¢nich dob T, a T, skupiny
VP s vycislenim vztahti 2.61 a 2.59. Toto je zpisobeno pfedevsim tim, Ze signal VP
je tvofen vodiky, pro které je daleko nejsilngjSim relaxatnim mechanismem

intramolekularni pfiméa dipol-dipolova interakce, ktera je praveé vztahy 2.61 a 2.59
popsana.
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Graf 6.9 : Hodnoty relaxac¢nich dob T, a T, vSech vodiki dohromady, vzorky
systému GD.

V grafu 6.9 pozorujme zavislost podélné relaxace vSech vodikli dohromady naseho
systému GD a obdobnych hodnot naméfenych na systému GH v praci [1]. Doby T,
systému GD celkové lezi nad dobami T, systému GH, coz v§eobecné odpovida tomu,
7e na misto ¢asti vodika jsou v nase vzorky obsahuji deuterium s mnohem mensim
gyromagnetickym pomérem. Zhruba uprostied grafu se ndmi naméfené hodnoty T,
systému GD s rostouci viskozitou ohybaji v konvexni ohyb, zatimco relaxacni doby
T, systému GH déle monotonné klesaji, coz je zpisobeno rozdily v aparatufe, nikoli
principialni odlisSnosti vzorkii. Nase hodnoty byly méfeny na spektrometru o pracovni
frekvenci kolem 500MHz, zatimco sledované hodnoty v praci [1] byly méfeny pfi
frekvenci 28MHz. Ve jmenovatelich vztahu 2.59 se objevuje uhlova frekvence
Larmorovy precese. V piipad€ naSich méfeni se u vysSich koncentraci jiz nachazime
v oblasti, kdy @ >z = 1. Pii bliz§im uvézeni vztahu 2.59 a pracovni frekvence, pfi
které byla métfena sledovand data z prace [1], je pak zfejmé, Ze konvexni ohyb u
zobrazenych bodl systému GH v méftitku naseho grafu jesté nenastal, resp. posledni
dva body v grafu se jevi jako jeho zacatek. Prudké prodlouzeni relaxac¢nich dob T, v
oblasti nizkych viskozit, je zpisobeno prudkym nartstem podilu pomalu relaxujiciho
signalu H,O&HDO+OHD (signal je ptevazné tvofen molekulami HDO) na signélu
celkovém (viz ptiloha D).
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6.4.2 Relaxaéni doby T, sady GHD

Za tcelem posouzeni vlivu dopovani vzorkl tézkou vodou namisto vodou normalni
byla namichdna a prométena sada GHD, ktera je blize specifikovana v parametrech
méteni. Na této sad¢ byla méfena jen relaxacni doba T;. Naméfené podélné relaxace
vzorku této sady (10%, 30%, 50% a 70% glycerolu) byly vzdy dany do souvislosti s
odpovidajicimi koncentracemi sady GD a s vysledky sledovanymi vysledky préce [1].
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Graf 6.10 : Hodnoty relaxac¢nich dob T, skupin ekvivalentnich vodiki, vzorky
systému GD a GHD.

V grafu 6.10 jsou pro srovnani vyneseny podélné relaxacni doby ekvivalentnich
skupin vodikii sady GD a sady GHD. Jednotlivé kiivky v grafu opét jevi pocatek
konvexniho ohybu na stran¢ vysSich koncentraci. Souhrnné se da fici, ze relaxacni
doby sady GD jsou vzdy delsi nez relaxacni doby sady GHD, tedy ze lezi v grafu
vyse. Toto je opét zplisobeno nahrazenim ¢asti OH-vodika ve vzorku deuteriem, které
se jednak distribuuje ve vodé (OHD, H,0), dale se pak rozmisti v pfislusném poméru
na kysliky v molekulach glycerolu. Deuterium ve vodé mé pro skupiny vyznam
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zeslabeni pfimych intermolekuldrnich dipol-dipolovych interakci (pro skupinu
H,O&HDO+OHD 1 intramolekularnich). Deuterium navazané na kysliky molekuly
glycerolu pak snizi také celkovou intramolekuldrni interakci pro skupiny H, H2a,
H2b.

Vidime, ze pro vzorky H,O&HDO+OHD sady GHD doby T, s klesajici koncentraci
nerostou tak rapidné jako u skupiny HL O&HDO+OHD sady GD. Dlouhé doby T; v
této oblasti byly u této skupiny sady GD zpisobeny velkym podilem signalu HDO na
signalu vysledném, kde signdl vodikii z HDO relaxuje velmi pomalu v disledku
prakticky zanedbatelné intramolekularni interakce v této molekule. Intermolekuldrni
interakce je zde také slaba z divodu vysokého obsahu deuteria v okoli. Na druhé
strané, jak mizeme vidét z tabulky D.21 v ptiloze D, je signal pro vzorek 10%cup
tvofen primarn¢ vodiky z molekul H,O. Kazdy z dvou vodiki této molekuly ma v
tom druhém vodiku silny a blizky magneticky dipol, coz v disledku znamena, ze zde
bude silnd pfima intramolekularni interakce. Piima intermolekuldrni interakce v
tomto piipad¢ nebude zeslabena vysokym obsahem deuteria v okoli molekuly a také
bude hrat roli.

Zajimavy je rozdil mezi dobami T, v pfipad¢ skupiny H vzorkli sad GD a GHD.
Pokud zanedbame to, Ze u vzorkli sady GD je pro skupiny H snizena intramolekularni
interakce (na atomech kysliku v této molekule je vice deuterii nez vodikl), a
uvazime-li, Ze kazda molekula glycerolu ma na kazdém krajnim uhliku stile dva
vodiky, pak rozdil v relaxa¢nich dobach skupiny H u sad GD a GHD je zptisoben
vlivem okoli molekuly glycerolu.

Podobnou sondou, kterou mizeme pozorovat vliv okoli molekuly na relaxaci, jsou i
skupiny H2a a H2b. Rozdil mezi relaxacnimi dobami u sad GD a GHD u fidSich
vzorki neni takovy jako u skupiny H, coz je u kazdého vodiku z jedné z téchto skupin
zpusobeno stalou pritomnosti druhého blizkého vodiku z této skupiny, nicméné tento
rozdil je patrn€ opét dliisledkem miry obsahu deuteria v okoli molekuly.

Naméiené relaxacni doby skupin stejného typy se pro sady GD a GHD pftiblizuji s
rostouci koncentraci vzorki, jak mizi mira vlivu pfitomnosti normalni ¢i tézké vody
ve vzorku. Hodnoty T, v grafu 6.10 u skupin H, H2a a H2b vzorku 70%gnp (body s
nejveétsi viskozitou ) jsou zatizeny pomérné velkou systematickou chybou pochéazejici
z toho, Ze diky prekryvu nebylo uspokojivé mozné odliSit meze integrace pro tyto
signaly. Toto je patrné napiiklad ze spektra A.16 piilohy A. Nepiesnosti téchto
poslednich hodnot pfisuzujeme jinak neteoreticky ptekryv namétenych zavislosti T,
skupin H2a, H2b sady GD a skupin H2a, H2b sady GHD u nejvyssi koncentrace.

58



\
® T1-Vse-GH{1]
0,5 A T1-VP-GHD [
¢ B
i E T1-VP-GD
]
A
0 &
A
= 05
==l
S *
—
=4 .
*
-1,5 <
-2
0 0,5 n| 1,5 2 2.5 3
Log(n[mPas])

Graf 6.11 : Hodnoty relaxa¢nich dob T, skupiny VP,
vzorky systému GD a GHD.

Jak jiz bylo feceno vyse, v komentati ke skupindim H, H2a a H2b grafu 6.10, je patrny
rozdil v dobach T, mezi vzorky sady GD a GHD zptsoben rozdilnou koncentraci
vodiku jakozto silného dipolu v okoli molekuly glycerolu. Tyto tii signdly tvofi
dohromady signal VP, jehoz relaxacni doby jsou uvedeny v grafu 6.11. Interpretace

rozdilu relaxacnich dob této skupiny pro sadu GD a sadu GHD je tedy analogicka s
interpretaci relaxaci skupin H, H2a a H2b v grafu 6.10.
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Graf 6.12: Hodnoty relaxa¢nich dob T, vSech vodiki dohromady,
vzorky systému GD a GHD.

V grafu 6.12 srovnavame relaxa¢ni doby sumarniho signdlu od vsech vodiki.
Relaxacni doby T, vzorkl systému GHD ocekavané lezi mezi obdobnymi hodnotami
systému GD a systému GH z [1]. Na pravé strané¢ se namérené body pro sady GD a
GHD ptiblizuji k sobé. To je zpisobeno poklesem mnozstvi normalni vody ¢i tézké
vody, kterd je ke glycerolu priddvana. Tim samoziejmé klesa jeji vliv. Zavislosti se
spole¢né vzdaluji od relaxacnich dob systému GH, coz je opét zpiisobeno vyssi
frekvenci naSich méteni oproti aparatuie na které byla métena sledované data z prace
[1], kdy nami mé&Fené body se jiz nachazeji v oblasti, kde @ *7” = 1. Na levé strané
dobam sady GH. Nejde vSak o limitni ptibliZeni, je tfeba si uvédomit, ze kterykoli
vzorek sady GHD obsahuje 10% "té¢zké vody" viz parametry experimentu, kterd i u
nejfidSich koncentraci glycerolu zpiisobi vznik velkého mnozstvi molekul typu HDO
viz tabulka D.21 pfilohy D a v duasledku tohoto jiz vySe komentované prodlouzeni
relaxacni doby.
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6.5 Relaxacni doby sady GD - spektrometr
fyzikalniho praktika

6.5.1 Meéreni relaxaénich dob T,

Relaxacni doby T, byly nejprve méfeny na spektrometru fyzikdlniho praktika,
ktery podobné jako spektrometr uzity v praci [ 1] neposkytuje vysoké rozliSeni. Na
tomto spektrometru byla prométena celd sada GD vyjma vzorkd 2% a 5%. U
kazdé koncentrace byly jednotlivé skupiny ekvivalence nerozliSitelné a byl
pozorovan signal jediny, ktery byl jejich slozenim. Parametry experimentt téchto
méfeni jsou uvedeny v sekci parametry méfeni. Hodnoty vSech relaxacnich dob
jsou uvedeny v priloze B.

15 | |

* Relaxacni doby T1
1 -systém GH - [1]

» Relaxacni doby T1
0,5 - -systém GD

4\ -praktikalni spektrometr
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Graf 6.13 : Naméiené hodnoty relaxacnich dob T, sady GD v porovnani s
vysledky prace [1] systému GH.
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Néami méfené relaxacéni doby T, systému GD lezi v celém spektru viskozit nad
hodnotami relaxacnich dob pro systém GH. Smérem k mensim viskozitdm rozdil
mezi relaxaénimi dobami systému GD a systému GH mirn¢ nartsta. Toto vSe je
zpusobeno obsahem deuteria ve vzorku namisto ¢asti vodikii. Bylo komentovano
vyse. V oblasti vyssich koncentraci je méfeni ¢aste¢né neprikazné, chybi body
pro nejvyssi viskozity v ptipadé sady GH, které nejsou v praci [1] k dispozici.
Me¢éieni sady GH ptevzaté z [1] bylo provadéno na spektrometru o frekvenci
28MHz, zatimco praktikalni spektrometr méfti pii frekvenci kolem 18,3 MHz. Pro
charakter naméfenych bodid v grafech to ma duasledek ten, ze vySe zminény
konvexni ohyb by u vysledki sady GH m¢l nastat jiz u nizSich viskozit nez u
vysledkt sady GD. Tomuto se s ohledem na pouhé dva posledni body sady GH,
které by to mohly prokdzat, da spiSe véfit, nez ze by to bylo prikazné.
Kdybychom méli k dispozici kompletni sadu bodtt GH pro nejvyssi viskozity,
predpokladam, ze by se naméfené zavislosti protnuly kolem ptredposledniho
naméieného bodu sady GD a Ze by relaxa¢ni doba stoprocentniho glycerolu stejné
viskozity méfend na stroji s pracovni frekvenci 28MHz méla lezet na naSim
poslednim bodem sady GD.

Vsechny body namétenych zavislosti T, a T, jsou zatizeny velkou systematickou
chybou, jelikoZ nebyla nastavena dostate¢né dlouha trigrovaci doba, tedy doba
mezi skeny (viz kapitola 5 a ptiloha B). Zejména u fidSich vzorkl byla trigrovaci
doba nastavena velmi kratkd vzhledem k relaxa¢ni dobé nékterych skupin, ktera
byla pozdé€ji pozorovana na spektrometru vysokého rozliSeni. Tyto vysledky,
vcetné grafu 6.13, maji tedy jen orientacni charakter.
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6.5.2 Meéreni relaxaénich dob T,

Bylo provedeno meéfeni pomoci sekvence jednoduchého spinového echa za
ucelem ziskani relaxacnich dob vzorkt sady GD. Magnetické pole permanentniho
magnetu u NMR spektrometru fyzikalniho praktika, kterym je realizovano
konstantni pole, je zna¢n¢ nehomogenni. Teoreticky pfedpokladany exponencialni
pokles pficné slozky magnetizace s Casem je modulovan jeSté dals§i kiivkou.
Vlivem velké nehomogenity nemohli byt na praktikalnim spektrometru hodnoty
relaxacnich dob T, naméteny. Poklesy pficné magnetizace v Case jsou pro vzorky
100%, 85%, 30% a 10% znazornény v grafu 6.14.
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Graf 6.14 : UkazKky namérenych poklesi pri¢né magnetizace méirené na
praktikalnim spektrometru.

Modulace podobnou kiivkou se zde dala teoreticky ocekavat. Uvazujme sekvenci
kterou jsme uzili, tedy sekvenci jednoduchého spinového echa. Pro méfeni difuse
se uziva tato sekvence modifikovand o prostorové gradienty. Mezi pulsy a po
druhém pulsu se zapina prostorovy gradient magnetického pole. Schéma sekvence
je na obrazku 6.2.

63



90 180°

gradient gradient

obr 6.2 : Schéma nejjednodussi sekvence pro méreni difuse

Fédzovym nabéhem zplUsobenym prvnim gradientem se oznaci poloha spinu
naptiklad v z-ové ose. Po pieklopeni celé magnetizace a aplikaci druhého
gradientu se opét sfazuji jen ta jadra, kterd se nepfemistila v prostoru, a vytvori
signal spinového echa. Jadra, kterd zlistala rozfazovana k signalu nepfispivaji.
Intenzita signalu spinového echa pii méteni za téchto podminek je ddna vztahem

- -Dy2GH (-6 /3)
](Zr G) ](2r 0¢€ ) (6.14)

[6] kde /2. je intenzita signdlu spinového echa pfi aplikaci gradientu, /. je
intenzita signalu spinového echa pii vypnutém gradientu, D je difusni koeficient,
G je sila gradientu, J a 4 viz obrazek 6.2. Pomoci teorie méfeni difuse mizeme
interpretovat zavislosti, které jsme nameéftili spinovym echem na praktikalnim
spektrometru. Vysokd nehomogenita magnetu se v tomto pifipad¢ chovala jako
prirozeny gradient. Proménovanim echo-Casu jsme tak predevSim meénili délku
trvani tohoto gradientu. Cisté mono-exponencialni pokles pii¢né magnetizace,
ktera je pro kazdy echo-cCas, rep.jeho dvojnasobek, dana vyrazem /.. , je tedy
modulovan exponencialni ¢asti vztahu 6.14.
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Kapitola 7

Chyby méreni

Nameétené relaxacni doby byly vzdy uvadény v zavislosti na viskozit¢ vzorku.
Viskozity naSich sad GD 1 GHD nebyly pfimo métfeny kvili relativné malému
mnozstvi kazdého vzorku a musely byt odvozeny pomoci nékolika korekci z
tabelovanych hodnot viskozity systému GH. VSechna méfeni probéhla v rozmezi
teplot 20°C a 30°C, pro které byly viskozity systému GH tabelované. Pro kazdy
vzorek musela byt provedena korekce na konkrétni teplotu, pti které byl méfen.
Déle musela byt provedena korekce pro prevod systému GH na systém GD resp.
GHD. Toto bylo provedeno pomoci vztahu 6.13. Finalni viskozity pak byly ziskany
po korekci na necistotu "tézké vody". VSechny tyto korekce jsou podrobné popsany
v oddilu Vysledky méteni.

Pro teplotni korekci se uvazuje newtonovské chovani vSech uvazovanych kapalin,
které bylo experimentaln¢ ovéfeno méfenim ve fyzikdlnim praktiku. Tabelované
viskozity pro teplotu 20°C a 30°C pak byly prolozeny exponencidlnim poklesem s
teplotou. Tato kiivka vychazi z teorie newtonovskych kapalin.

Vztah 6.13 [9] pro prechod od hodnot viskozity systému GH k hodnotam viskozity
systému GD je klasicky vztah pro vypocet veli¢iny pii nahrazeni jedné latky druhou
v ptipad¢ binarnich smési. Chybu zplisobenou aplikaci této formule vSak nedovedu
odhadnout.

Jemna korekce na necistotu "t€zké vody" u vzorkd sady GD vndsi do konecné
viskozity jen zanedbatelnou chybu vzhledem k malému rozsahu této korekce. U
vzorkli sady GHD byla provedena obdobna korekce (viz kapitola 6), ale ve vétSim
rozsahu, zde jiz chyba této korekce mohla mit vliv.

Diky mnozstvi korekci a pfedevs§im diky otdzce platnosti vztahu 6.13 je pomérné
obtizné odhadnout celkovou chybu viskozity. Hodnotu této chyby ale miizeme pro
kazdy vzorek odhadnout jako chybu maximalni. Vezméme v vahu nejiidsi vzorek
2%, kde hodnota nekorigované viskozity pii teplot¢ 300K byla #s,=0,91mPas a
hodnota korigované viskozity byla ngp=1,11mPas. Velikost korekce tedy tvofi
kolem 20% korigované hodnoty. Uvedenych 20% nazvéme relativni korekci. S
uvazenim tohoto odhaduji maximdlni chybu stanoveni viskozity jako polovinu
hodnoty maximalni relativni korekce, tedy 10%.

Chyby, se kterymi byly ur¢ovany relaxa¢ni doby odhaduji. Pro kazdou métenou
relaxacni dobu bylo provedeno opakované zpracovani naméfenych dat, za Gcelem
zjisténi, nakolik jsou vysledné relaxacni doby ovlivnény zpracovanim, které
CasteCné obsahuje subjektivni tkony jako sfdzovani pseudo-2D-spektra a vybér
integralnich mezi pro jednotlivé skupiny. Ukazuje se, Ze reprodukovatelnost téchto
hodnot pti opakovaném zpracovani se pro vSechny signaly pohybuje pod 1%.

Na spektrometru vysokého rozliSeni odhaduji maximalni chybu stanoveni relaxacni
doby T, na 10% a chybu stanoveni relaxacni doby T, na 15%.
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Na spektrometru fyzikalniho praktika nebyly métfeny hodnoty relaxacni doby To..
Chyba méfeni relaxacni doby T, na tomto spektrometru bude zna¢nd, vzhledem k
velké systematické chybé v podobé Spatného nastaveni délky trigrovaci doby.
Hodnoty namétené na spektrometru fyzikalniho praktika jsou tak pouze ilustracni.

Stanoveni chyby nemd ptimy smysl pro relaxa¢ni doby skupin VP, a VSse, jelikoz
tyto signaly jsou slozeny ze signalti vodiki, které nejsou ekvivalentni co se tyce
relaxacni rychlosti. Relaxaci slozeného signalu pak fitujeme monoexponencidlné,
ptestoze ze své podstaty ma multiexponencialni charakter.

Monoexponencidlni podélnou relaxaci vodikii mohl také ovlivnit efekt
homonuklearniho NOE. Nékteré skupiny vodikl relaxovaly s relaxa¢ni dobou, ktera
byla i o tad vétsi nez u jiné skupiny stejného vzorku za stejnych podminek. Toto
muzeme vidét naptiklad v grafu 6.4, kde skupiny H,O&HDO+OHD relaxuje
vyrazn¢ déle ne naptiklad skupiny H2a a H2b. V dusledku tohoto rozdilu v rychlosti
relaxace dvou skupin by mohlo dochéazet k pfenosu magnetizace z jader pomaleji
relaxujici skupiny na jadra skupiny relaxujici rychleji. Timto efektem by se
relaxacni kiivky obou skupin zkreslily. Miru tohoto efektu vSak nedokazu posoudit,
této praci ho zanedbavame.

Relaxace vlivem anizotropie chemického posuvu v této praci nebyla Siroce
uvazovana. Tento efekt mize hrat vétsi roli u fidSich vzorku, kde slabne koncentrace
magnetického dipdlu v okoli sledovaného jadra a tim i celkova ptima dip6l-dipdlova
interakce.

Relaxace néekterych skupin vodiki nebyly pro nékteré vzorky méfeny z toho
divodu, ze tyto skupiny nebyly odliSitelné pii vyznacovani integralnich mezi pro
zpracovani jejich signald.

Sada GD nebyla méfena celd. Spektrometr vysokého rozliSeni vyzaduje jisté
minimalni mnozstvi D,O ve vzorku, diky ¢emuz nemohly byt naméfeny
nejkoncentrovanéj§i vzorky, které tuto podminku nespliuji. Vzorek nejvyssi
koncentrace, ktery byl naméfen, byl 95%. Déle pak byl méfen vzorek 92%, 90%
85% atd. Vzorky 91%, 93% a 94% méteny nebyly.
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Kapitola 8
Z.avér
8.1 Shrnuti provedenych experimenti

V této praci byly naméfeny relaxacni doby T, a T, vodikovych jader vétSiny vzorka
sad GD a GHD. Prace se opird o méfeni na spektrometru vysokého rozliSeni, kde
bylo mozné pozorovat relaxaci kazdé skupiny vodika zvlast. Naméfené hodnoty
podélné relaxace byly davany do souvislosti s vysledky prace [1].

- Byla zméfena vodikova spektra vétSiny vzorki sady GD a celé sady GHD.
Spektra  byla  diskutovana. Pomoci  relativnich  intenzit  signalu
H,O&HDO+OHD byla ur¢ena necistota vychozich latek.

- Byla pozorovana zavislost tvaru a polohy signélu skupiny H,O&HDO+OHD.
Pro pozorovany efekt chemické vymény OH-vodikd byl navrhnut intuitivni
model.

- Pomoci série korekei a tabelovanych viskozit pro systém GH byla vypocteny
viskozita vzorka sady GD 1 GHD.

- Byly naméfeny relaxac¢ni doby T, a T, jednotlivych skupin vodikii pro témér
celou sadu vzorkt GD.

- Byly naméfeny relaxacni doby T, jednotlivych skupin vodikd pro celou sadu
vzorkli GHD.

- Vzhledem k naméfenym hodnotam relaxacnich dob T, jednotlivych skupin u
obou sad vzorkl byl diskutovan podil pfimé intermolekularni dipdl-dipdlové
interakce na celkové spin-miizkové relaxacni rychlosti.
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8.2 Moznosti ziskani kvantitativnich vysledki

Vysledky této bakaldiské prace jsou piedevSim kvalitativniho charakteru. Pro
kvantitativni posouzeni n¢kterych efektli by bylo vhodné méfeni precizovat zejména
co se tyCe vzorkd. Nécistota nasi vychozi "t€zké vody" a nemoznost piimého méfeni
viskozity si vyZzadaly nékolik korekci, které vedly na nejistotu ohledné viskozity.
Necistota nasi "té¢zké vody" sama o sob¢ pak vedla na hiife definovany vzorek ve
smyslu moznosti srovnani naSich méfeni s ostatnimi pracemi tohoto druhu.

Vysledky této prace mohou byt pouzity pro odvozeni nékterych kvantitativnich
vysledkt, nicméné diky horsi definovanosti vzorkd by se musely opfit o precizni
mikroskopicky model mikroskopické struktury a dynamiky vzorku stejné tak jako o
vhodny model modulace relaxaci, naptiklad Liprari-Szabo. Piimocarost cesty ke
kvantitativnim vysledkim zde také kazi mnozstvi a rtiznorodost mechanismi
relaxaci. Celkové se da fici, ze pro fadné kvantitativni urceni nékterych entit je nas
systém a vypocet z pouhych relaxaci pfili§ slozity ve smyslu velkého mnoZstvi
proménnych, které je potieba urcit, a relativné malého mnozstvi informaci, které se
takto daji ziskat. Bylo by vhodné miry nékterych zédkladnich mechanismi zjistit na
systémech jednodussich, naptiklad smési D,0 H,O, a poté je jako polotovary
aplikovat do modelu pro systém glycerol-"voda".
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Priloha B

Tabulkové zaznamy namérenych
relaxacnich dob

Tato ptiloha obsahuje tabulky s hodnotami, které jsou graficky zobrazeny v kapitole
6 - Vysledky méfeni. Naméfené hodnoty T, a T, jsou v tomto oddilu fazeny v
potadi, v jakém jsou uvedeny v kapitole 6. Hodnoty, které byly spole¢né zobrazeny
do jednoho grafu, jsou vzdy spolecné vyvedeny v jedné tabulce, paklize identické
hodnoty nebyly uvedeny jiz v nékteré tabulce pfedchozi. V popisku ke kazdé
tabulce je uveden odkaz na graf kapitoly 6, ve kterém byly vyobrazeny hodnoty
uvedené v této tabulce. V ptipadé, ze tabelované hodnoty byly graficky uvedeny ve
vice grafech, popisek odkazuje na graf, kde byly v kapitole 6 vyneseny poprvé.
Pomlcka v nékteré buiice tabulky znamena, ze ptislusnd hodnota nebyla naméfena.
Diivody absence téchto hodnot jsou komentovany v kapitole 6. Vérohodnost resp.
neveérohodnost nékterych namétrenych dat je komentovana vzdy pod grafem kapitoly
6, v némz jsou tabelované hodnoty vyneseny.

viskozita [mPas] | T;- VSe [ms]

1 2330
3,99 1000
8,8 450
19,3 265
61,9 100
198 48,5
482 29,9

Tabulka B.1 : Data odec¢tena z grafu ¢.11 v praci [1] - systém GH, data byla
vynesena v grafu 6.3.
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koncentrace

viskozita | T, - H20&HDO+OHD | T,-H T,- H2a T, -H2b
[%] [mPas] [ms] [ms] [ms] [ms]
2 1,10 14400 5400 | 2220 2310
1,19 13300 5150 | 2130 2220
10 1,35 12400 4650 | 2030 2120
30 2,47 5360 2760 | 1290 1330
50 5,56 2330 1530 | 738 779
60 9,52 1470 110 | 545 571
70 18,7 907 799 411 432
80 453 578 610 355 371
85 77,5 498 560 354 358
90 145 452 531 363 363
92 197 447 - - -
95 316 469 ] - ]

Tabulka B.2 : Relaxacni doby T, jednotlivych skupin - systém GD, data byla

vynesena v grafu 6.4.

koncentrace | viskozita | T,- H2O&HDO+OHD | T,-H T:- H2a T, - H2b
[%0] [mPas] [ms] [ms] [ms] [ms]

2 1,10 165 - - -

5 1,19 188 - - -
10 1,35 1498 2580 2095 2189
30 2,47 311 1503 1268 1308
50 5,56 87 832 710 728
60 9,52 91 638 511 469
70 18,7 74 413 333 299
80 453 32 254 207 184
85 77,5 28 181 161 157
90 145 - - - -
92 197 - - - -
95 316 - - - -

Tabulka B.3 : Relaxac¢ni doby T, jednotlivych skupin - systém GD, data byla
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konc[ﬁ;:;race V[llslll(l(’):lst]a Ti-VP [ms] | T;- VP [ms]
1,10 2710 1370
1,19 2590 1400
10 1,35 2400 1510
30 2,47 1520 1330
50 5,56 895 741
60 9,52 667 508
70 18,7 509 330
30 453 430 204
85 71,5 391 163
90 145 393 117
92 197 399 100
95 316 426 -

Tabulka B.4 : Relaxacni doby T, a T, skupiny VP - systém GD, data byla
vynesena v grafu 6.8.

k““c[‘f,/':;me V[‘flll‘l‘,’:;t]a T, - Vie [ms] | T:- Vie [ms]

2 1,10 11300 235
5 1,19 8520 :

10 1,35 4690 1830
30 2,47 2600 786
50 5,56 1410 416
60 9,52 994 318
70 18,7 686 220
80 453 496 128
85 77,5 428 105
90 145 415 117
92 197 417 83

95 316 442 :

Tabulka B.5 : Relaxa¢ni doby T, a T, skupiny VSe - systém GD, data byla
vynesena v grafu 6.9.
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. . T, -
koncentrac | viskozita ! T,-H | T:-H2a T, - H2b
e [%] (mPas| | OCIDIOM ] g | s [ms]
10 1,14 3170 2620 1650 1670
30 2,11 2220 1790 1130 1140
50 4,88 1370 1160 697 698
70 17,1 720 680 462 467

Tabulka B.6 : Relaxacni doby T, jednotlivych skupin - syst¢ém GHD, data byla
vynesena v grafu 6.10.

koncentrace viskozita
[%o] [mPas] Ti- VP [ms]
10 1,14 1800
30 2,11 1230
50 4,88 779
70 17,1 464

Tabulka B.7 : Relaxa¢ni doby T, skupiny VP - systém GHD, data byla

vynesena v grafu 6.11.

koncentrace viskozita .
(%] [mPas]| T, - VSe [ms]
10 1,14 3080
30 2,11 2040
50 4,88 1190
70 17,1 618

Tabulka B.8 : Relaxa¢ni doby T, skupiny Vse - systém GHD, data byla
vynesena v grafu 6.12.
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koncentrace [%] | viskozita [mPas]| T, - VSe [ms]

10 1,42 2740
30 2,67 1610
50 6,17 805
60 10,7 485
70 21,9 272
80 534 135
85 96,0 91,3
90 190 60,3
91 225 54

92 267 50,1
93 321 49

94 378 45,1
95 390 39,6
96 469 37,2
97 568 36,5
98 715 32,9
99 867 29,1
100 1053 27,4

Tabulka B.9 : Relaxacni doby T; skupiny VSe - systém GD, praktikalni
spektrometr, data byla vynesena v grafu 6.13.

91



Priloha C

Tabelované hodnoty viskozity systému GH

Viscosity of Aqueous Glycerine Solutions
in Centipoises/mPa s

Temperatur e (" C)

Glycerme
percent
weight 0 10 20 30 40 50 60 70 B0 80 100

0 L79 [ La0s | LO0b (08007 [0.6560 |0.5494 (04658 |0.4061 |0.5565 PA165 |0.2838

10 244 LT 131 LO3 | 0826 | 0,680 | 0.575 | 0.500 - -
20 244 241 L7 L35 | LO7 | 0879 | 0731 | 0635 - - -
an a4 | 348 2350 L7 | 146 LI16 | 0.856 | 0816 | 0.650 - -
40 BEG | BAT | BTI | 272 | 207 ] L6Z | L30 | 1.09 | 0918 | 0763 | (.668
o 6 901 600 [ 421 310) 23 L6 | Lh3 | L2 | L05 | 05910
) 285 174 | 108 | 719 )] LH08 | AT6 | 285 | 229 | L8| LAZ 1.28
G5 457 253 | 152 | G985 | 680 489 366 | 291 | 228 ] L86 | L5h
67 Sh.8 [ 298 ITT | 113 ] TR 50| 400 325 | 250 | 2.03 L.68
70 76| 388 | 225 141 | 940 ) G661 | 485 3478 290 | 2.3 L95
7 132 | 652 | 355 | 2l2 ]| 136 9235 | 661 501 | 380 | 300 | 243
il 255 16| 6001 [ 339 | 208 | 156)] 942 694 ] 513 403 | 518
] S0 [ ZE3 18 S| A28 | 212 M2 100 TEs ) LA | 424
) 1310 488 [ 219 109 60| 355 225 )| 155 1L0) 7895 | 600
91 1590 | 592 | 239 127 ] 681 ] 8| 221 | 171 | 119 ] &62 | 640
b2 180 | 728 | 310 M7 ] 7R3 | Ms | 280 1890 | 181 ] 946 | G&2

e 240001 &60 | 367 172 B9 ] SL5 | L6 ZLZ2| 144 | 103 [
L 2930 | 1040 [ 457 02 105 ] 584 354 236 | 188 112 | 819

a5 3600 | L2700 523 EET] 21 670 | 399 264 | 175 124 | 908
46 4600 | 1580 | 624 a1 M2 | 778 | 454 | 287 | 196 36 | 101
tr Y70 1950 | Teh 340 166 | 8889 | 5LO | 336 | 219 151 109
a8 Taf | 2460 [ 939 409 196 104 | 598 ) 385 248 170 | 122
¥ 9420 | 3090 | 1150 500 255 122 ] 6901 | 436 278 190 | 133

1 12070 3900 [ 1410 612 254 42| 813 | 506 | 519 | 213 14.8

Wiscosity of water taken from *Properties of Ordinary Water-Substance.” N.E. Dorsey, o 154, New York (19400

Tabulka C.1 : Hodnoty viskozity pro systém GH

Tato tabulka byla pfevzata z webovych stranek MFF UK :
http://physics.mff.cuni.cz/vyuka/zfp/glyc viscosity.pdf

92



Priloha D

Kvantitativni ab initio vypocty nékterych
parametru

V této piiloze jsou ab initio pocitdna riznd data, kterd pfedpovidaji kvantitativni
zastoupeni skupin ve spektru vzorku, uréuji mnozstvi vodikovych atomu ve vzorku,
strukturu signélu, pravdépodobnosti nalezeni jednotlivych molekul atd. Tyto
hodnoty byly ziskany vypoctem na zaklad¢ molarnich hmotnosti zucastnénych latek,
molarnitho mnozstvi, vychozich hodnot pfi tvorbé vzorki a dvou predpokladi :

= Vodiky a deuteria vazané na kyslik kdekoli ve vzorku se mohou vymétiovat. Z
hlediska této mozné vymeény je entropie jiz maximalizovdna a vzorek je v jistém
stabilnim makrostavu. Pravdépodobnost s jakou na néjaké kyslikové vazebné pozici
nalezneme deuterium ¢i vodik je ddna pouze pomérem mnozstvi téchto dvou atomi
ve vzorku.

= Vodiky vézané na uhlik se nevyménuji.

Vysvétlivky k jednotlivym vypoctenym predpovédim jsou uvedeny v legendé spolu
se vzorci, na zéklad¢ kterych byly tyto hodnoty vzdy vycisleny. Vypoctené hodnoty
pro kazdy vzorek jsou uvedeny v tabulce. Pro vypocet byly uzity Cistoty vychozich
latek, které byly vypocteny na pocatku kapitoly 6.
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Potitany Vysvétleni Podskupina Vzorec vypoctu
parametr parametru
Nomindalni oznaceni
vzorku. Dolnim
Vzorek indexem je znacena - -
prislusna sada, ze které
vzorek pochazi.
Pfe.dpové.dm. hOfirzoty H 1=1
intenzit signalt
jednotlivych skupin.
Tyto ¢isla jsou
Piredpovéd’ | . norrpoyana t'ak, “ H2a La=2
. intenzit¢ skupiny H je
relativni ey
. . piifazena hodnota 1.
intenzity . L.
integrali Timto normovanim
byly také okamzité
dany piedpovédi pro H2b La=2
skupin H2a i H2b a to
tak, Ze tyto skupiny
> . M, (100- x)B M (100- 4
maji intenzitu 2. H20&HDO+OHD | 1, = 3+ 2 a( x) +2 a )
1,0%A4 M, A
2(100- x)(100- B) N,
D = PpVy
Absolutni My, 10*
Po c.et . | Vyznam té€chto hodnot
vyménitelny S
ch atomii D je zfejmy z nazvu
resp. H parametru. Hodnoty H _ EJF 2(100- x)B+ 2x(100- 4) | N,
. . « - 4
vazanych na Jsou vypocteny pro Ig M, My, My 10
. vzorku.
kyslik v 1g
vzorku
D
D/H =—
H
2 2
oy - ppD-0 = DH
Pravdépodo Toto (:1Vslo popisuje D
pravdépodobnost H
bnost p oot
, nalezeni konkrétni
nalezeni molekuly "vody" z 1
konkrétni by VO = ;
okoli ndhodné ppH:20 D
molekuly = i1
molekuly glycerolu. H
vody ve v . ,
Bliz§i smysl je patrny z
vzorku , CU > D
formuli pro vypocet. I
ppHDO =
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Vzorec pro vypocet posledniho z uvaddénych parametri neni pifimocary a je zde

titeba uvést kratké odvozeni.

Pomocny Vysvétleni Podskupina Vzorec vypoctu
parametr parametru
A% prvm;rtn krOklvl s¢ | pocet OH-
vypocte pomeér odikil ve
Hrubd | pottu OH-vodikd, | ' oie)
distribuce které jsou v ocet OH-
OH- | molekule "vody" | POt 211 2 100~ )M,B (100~ )M, 100- B) M, (100- 4)
vodikii (H0, HDO), ku 100001y 3| xM, 4 M), 54 My o4
poctu OH-vodikt
které se vyskytuji na oznadime
molekulach
o
glycerolu.
Z predpovedi vyse
je jiz znam pomer 7
zastoupeni molekul OHgl =1
H,0 ku molekulam
HDO. Na zakladé
tohoto dopocteme o - o
Jeste Filstr}bu,c1 I OH 0 1+ 2 PP 0
intenzity signalu PP rno
OH-vodikt ve
"vode". Pocty OH-
vodiki v typech o
molekuly I oy
normujeme na pocet OH1po I+2 ﬁ
OH-vodiki na Hpo
glycerolu.
Tvar tohoto parametru uvadény v tabulkach je v podstaté normovany
vysledek, ktery je uveden vySe. Posledni Gprava tedy bude mit tvar
Normovana

distribuce OH-vodiku
v typech molekuly

OH g~ norm ~

IOHg,

[OHgl ¥ IOHH20 1 IOHHDO

a dale cyklickd zaména.

Legenda k parametrim uvedenym v tabulkach - ¢ast B.

V legendé x oznacuje procentudlni koncentraci glycerolu, M, je molarni hmotnost
glycerolu, Mo je molarni hmotnost normalni vody, Mpo je molarni hmotnost t€zké
vody, A4 je Cistota glycerolu ve smyslu definice ze zacatku kapitoly 6 (stanovena na
A=100), B je necistota tézké vody ve smyslu definice ze zacatku kapitoly 6
(stanovend na B=2,71). N, je Avogadrovo cislo.

Pro vypocet predpovédnich parametrti u vzorkli sady GHD byly pouzity identické
formule. Cist& pro ucel tohoto vypoctu byla vhodna piedstava, ze t&7kd a normalni
voda dohromady, tedy smés kterou fedime glycerol v piipadé¢ sady GHD, se da
povazovat za vysoce zneCisténou tézkou vodu (normalni vodou), coz se da vyjadrit
zménou parametru B.
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Vzorek

Piedpovéd’ relativni intenzity integralu

H2b

H

H20&HDO+OHD

H2
2(%)GD 2al

2

1

16,574

Absolutni po¢et vyménitelnych atomi D/H vazanych na kyslik v 1g vzorku

D

H

pomér D/H

5,74E+22

2,17E+21

26,46

Pravdépodobnost nalezeni konkrétni molekuly vody ve vzorku

D20

H20

HDO

0,928

0,001

0,070

Normovana distribuce OH-vodiku v typech molekuly

na kysliku v glycerolu

na kysliku v H20

na kysliku v HDO

0,007

0,036

0,957

Tabulka D.1 : Predpovédni hodnoty vzorku 2% sady GD

Vzorek

Piedpovéd’ relativni intenzity integrala

H2b

H

H20&HDO+OHD

H2
5 %GD 2a

2

1

8,263

Absolutni pocet vyménitelnych atomiit D/H vazanych na kyslik v 1g vzorku

D

H

pomér D/H

5,57TE+22

2,70E+21

20,58

Pravdépodobnost nalezeni konkrétni molekuly vody ve vzorku

D20

H20

HDO

0,909

0,002

0,088

Normovana distribuce OH-vodikii v typech molekuly

na kysliku v glycerolu

na kysliku v H20

na kysliku v HDO

0,017

0,046

0,938

Tabulka D.2 : Predpovédni hodnoty vzorku 5% sady GD
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Piedpovéd’ relativni intenzity integralu

Vzorek
H2a

H2b

H

H20&HDO+OHD

10%cp

2

1

5,493

Absolutni poc¢et vyménitelnych atomi D/H vazanych na kyslik v 1g vzorku

D

H

pomér D/H

5,27E+22

3,60E+21

14,66

Pravdépodobnost nalezeni konkrétni molekuly vody ve vzorku

D20

H20

HDO

0,876

0,004

0,120

Normovana distribuce OH-vodiki v typech molekuly

na kysliku v glycerolu

na kysliku v H20

na kysliku v HDO

0,035

0,062

0,904

Tabulka D.3 : Pfedpovédni hodnoty vzorku 10% sady GD

Vzorek

Piedpovéd’ relativni intenzity integralua

H2b

H

H20&HDO+OHD

30%cp—3

2

1

3,646

Absolutni pocet vyménitelnych atomi D/H vazanych na kyslik v 1g vzorku

D

H

pomér D/H

4,10E+22

7,16E+21

5,73

Pravdépodobnost nalezeni konkrétni molekuly vody ve vzorku

D20 H20 HDO
0,725 0,022 0,253
Normovana distribuce OH-vodikt v typech molekuly
na kysliku v glycerolu na kysliku v H20 na kysliku v HDO
0,122 0,130 0,747

Tabulka D.4 : Predpovédni hodnoty vzorku 30% sady GD
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Piredpovéd’ relativni intenzity integralu

Vzorek
H2a

H2b

H

H20&HDO+OHD

SO%GD 2

2

1

3,277

Absolutni po¢et vyménitelnych atomi D/H vazanych na kyslik v 1g vzorku

D

H

pomér D/H

2,93E+22

1,07E+22

2,73

Pravdépodobnost nalezeni konkrétni molekuly vody ve vzorku

D20 H20 HDO
0,536 0,072 0,392
Normovana distribuce OH-vodikt v typech molekuly
na kysliku v glycerolu na kysliku v H20 na kysliku v HDO
0,245 0,202 0,552

Tabulka D.5: Predpovédni hodnoty vzorku 50% sady GD

Piedpovéd’ relativni intenzity integrala

Vzorek
H2a

H2b

H

H20&HDO+OHD

60%cp —

2

1

3,185

Absolutni pocet vyménitelnych atomiit D/H vazanych na kyslik v 1g vzorku

D

H

pomér D/H

2,34E+22

1,25E+22

1,87

Pravdépodobnost nalezeni konkrétni molekuly vody ve vzorku

D20

H20

HDO

0,425

0,121

0,454

Normovana distribuce OH-vodikii v typech molekuly

na kysliku v glycerolu

na kysliku v H20

na kysliku v HDO

0,328

0,234

0,438

Tabulka D.6 : Predpovédni hodnoty vzorku 60% sady GD
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Piredpovéd’ relativni intenzity integralu

Vzorek
H2a

H2b

H

H20&HDO+OHD

70%GD 2

2

1

3,119

Absolutni po¢et vyménitelnych atomi D/H vazanych na kyslik v 1g vzorku

D

H

pomér D/H

1,76E+22

1,43E+22

1,23

Pravdépodobnost nalezeni konkrétni molekuly vody ve vzorku

D20 H20 HDO
0,304 0,201 0,495
Normovana distribuce OH-vodikt v typech molekuly
na kysliku v glycerolu na kysliku v H20 na kysliku v HDO
0,431 0,255 0,314

Tabulka D.7 : Predpovédni hodnoty vzorku 70% sady GD

Piedpovéd’ relativni intenzity integrala

Vzorek
H2a

H2b

H

H20&HDO+OHD

80%cp—

2

1

3,069

Absolutni pocet vyménitelnych atomiit D/H vazanych na kyslik v 1g vzorku

D

H

pomér D/H

1,17E+22

1,61E+22

0,729

Pravdépodobnost nalezeni konkrétni molekuly vody ve vzorku

D20

H20

HDO

0,178

0,334

0,488

Normovana distribuce OH-vodikii v typech molekuly

na kysliku v glycerolu

na kysliku v H20

na kysliku v HDO

0,565

0,251

0,183

Tabulka D.8 : PFedpovédni hodnoty vzorku 80% sady GD
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Piredpovéd’ relativni intenzity integralu

Vzorek
H2a

H2b

H

H20&HDO+OHD

85%GD 2

2

1

3,049

Absolutni po¢et vyménitelnych atomi D/H vazanych na kyslik v 1g vzorku

D

H

pomér D/H

8,79E+21

1,70E+22

0,518

Pravdépodobnost nalezeni konkrétni molekuly vody ve vzorku

D20 H20 HDO
0,116 0,434 0,450
Normovana distribuce OH-vodikt v typech molekuly
na kysliku v glycerolu na kysliku v H20 na kysliku v HDO
0,648 0,232 0,120

Tabulka D.9 : Predpovédni hodnoty vzorku 85% sady GD

Piedpovéd’ relativni intenzity integrala

Vzorek
H2a

H2b

H

H20&HDO+OHD

90%cp —

2

1

3,031

Absolutni pocet vyménitelnych atomiit D/H vazanych na kyslik v 1g vzorku

D

H

pomér D/H

5,86E+21

1,79E+22

0,328

Pravdépodobnost nalezeni konkrétni molekuly vody ve vzorku

D20

H20

HDO

0,061

0,567

0,372

Normovana distribuce OH-vodikii v typech molekuly

na kysliku v glycerolu

na kysliku v H20

na kysliku v HDO

0,745

0,192

0,063

Tabulka D.10 : Pfedpovédni hodnoty vzorku 90% sady GD
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Piredpovéd’ relativni intenzity integralu

Vzorek
H2a

H2b

H

H20&HDO+OHD

91%cp—

2

1

3,027

Absolutni po¢et vyménitelnych atomi D/H vazanych na kyslik v 1g vzorku

D

H

pomér D/H

5,27E+21

1,80E+22

0,292

Pravdépodobnost nalezeni konkrétni molekuly vody ve vzorku

D20 H20 HDO
0,051 0,599 0,350
Normovana distribuce OH-vodikt v typech molekuly
na kysliku v glycerolu na kysliku v H20 na kysliku v HDO
0,767 0,180 0,053

Tabulka D.11 : Pfedpovédni hodnoty vzorku 91% sady GD

Piedpovéd’ relativni intenzity integrala

Vzorek
H2a

H2b

H

H20&HDO+OHD

92%cp—

2

1

3,024

Absolutni pocet vyménitelnych atomiit D/H vazanych na kyslik v 1g vzorku

D

H

pomér D/H

4,69E+21

1,82E+22

0,257

Pravdépodobnost nalezeni konkrétni molekuly vody ve vzorku

D20

H20

HDO

0,042

0,633

0,326

Normovana distribuce OH-vodikii v typech molekuly

na kysliku v glycerolu

na kysliku v H20

na kysliku v HDO

0,789

0,168

0,043

Tabulka D.12 : Pfedpovédni hodnoty vzorku 92% sady GD
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Piredpovéd’ relativni intenzity integralu

Vzorek
H2a

H2b

H

H20&HDO+OHD

93%cp—

2

1

3,021

Absolutni po¢et vyménitelnych atomi D/H vazanych na kyslik v 1g vzorku

D

H

pomér D/H

4,10E+21

1,84E+22

0,223

Pravdépodobnost nalezeni konkrétni molekuly vody ve vzorku

D20 H20 HDO
0,033 0,669 0,298
Normovana distribuce OH-vodikt v typech molekuly
na kysliku v glycerolu na kysliku v H20 na kysliku v HDO
0,812 0,154 0,034

Tabulka D.13 : Pfedpovédni hodnoty vzorku 93% sady GD

Piedpovéd’ relativni intenzity integrala

Vzorek
H2a

H2b

H

H20&HDO+OHD

94%c6p—

2

1

3,018

Absolutni pocet vyménitelnych atomiit D/H vazanych na kyslik v 1g vzorku

D

H

pomér D/H

3,52E+21

1,86E+22

0,189

Pravdépodobnost nalezeni konkrétni molekuly vody ve vzorku

D20

H20

HDO

0,025

0,707

0,268

Normovana distribuce OH-vodikii v typech molekuly

na kysliku v glycerolu

na kysliku v H20

na kysliku v HDO

0,836

0,138

0,026

Tabulka D.14 : Pfedpovédni hodnoty vzorku 94% sady GD
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Piredpovéd’ relativni intenzity integralu

Vzorek
H2a

H2b

H

H20&HDO+OHD

95%GD 2

2

1

3,015

Absolutni po¢et vyménitelnych atomi D/H vazanych na kyslik v 1g vzorku

D

H

pomér D/H

2,93E+21

1,87E+22

0,156

Pravdépodobnost nalezeni konkrétni molekuly vody ve vzorku

D20 H20 HDO
0,018 0,748 0,234
Normovana distribuce OH-vodikt v typech molekuly
na kysliku v glycerolu na kysliku v H20 na kysliku v HDO
0,861 0,121 0,019

Tabulka D.15 : Pfedpovédni hodnoty vzorku 95% sady GD

Piedpovéd’ relativni intenzity integrala

Vzorek
H2a

H2b

H

H20&HDO+OHD

96%cp

2

1

3,012

Absolutni pocet vyménitelnych atomiit D/H vazanych na kyslik v 1g vzorku

D

H

pomér D/H

2,34E+21

1,89E+22

0,124

Pravdépodobnost nalezeni konkrétni molekuly vody ve vzorku

D20

H20

HDO

0,012

0,792

0,196

Normovana distribuce OH-vodikii v typech molekuly

na kysliku v glycerolu

na kysliku v H20

na kysliku v HDO

0,886

0,101

0,013

Tabulka D.16 : Pfedpovédni hodnoty vzorku 96% sady GD

103




Piredpovéd’ relativni intenzity integralu

Vzorek
H2a

H2b

H

H20&HDO+OHD

59’7(}{N31) 2

2

1

3,009

Absolutni po¢et vyménitelnych atomi D/H vazanych na kyslik v 1g vzorku

D

H

pomér D/H

1,76E+21

1,91E+22

0,0920

Pravdépodobnost nalezeni konkrétni molekuly vody ve vzorku

D20 H20 HDO
0,007 0,839 0,154
Normovana distribuce OH-vodikt v typech molekuly
na kysliku v glycerolu na kysliku v H20 na kysliku v HDO
0,913 0,080 0,007

Tabulka D.17 : Pfedpovédni hodnoty vzorku 97% sady GD

Vzorek

Piedpovéd’ relativni intenzity integralua

H2b

H

H20&HDO+OHD

98%cGp—3

2

1

3,006

Absolutni pocet vyménitelnych atomi D/H vazanych na kyslik v 1g vzorku

D

H

pomér D/H

1,17E+21

1,93E+22

0,0608

Pravdépodobnost nalezeni konkrétni molekuly vody ve vzorku

D20 H20 HDO
0,003 0,889 0,108
Normovana distribuce OH-vodikt v typech molekuly
na kysliku v glycerolu na kysliku v H20 na kysliku v HDO
0,941 0,056 0,003

Tabulka D.18 : Pfedpovédni hodnoty vzorku 98% sady GD
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Piredpovéd’ relativni intenzity integralu

Vzorek
H2a

H2b

H

H20&HDO+OHD

99%cp—

2

1

3,003

Absolutni po¢et vyménitelnych atomi D/H vazanych na kyslik v 1g vzorku

D

H

pomér D/H

5,86E+20

1,95E+22

0,0301

Pravdépodobnost nalezeni konkrétni molekuly vody ve vzorku

D20 H20 HDO
0,001 0,942 0,057
Normovana distribuce OH-vodikt v typech molekuly
na kysliku v glycerolu na kysliku v H20 na kysliku v HDO
0,970 0,029 0,001

Tabulka D.19 : Pfedpovédni hodnoty vzorku 99% sady GD

Piredpovéd’ relativni intenzity integrala

Vzorek
H2a

H2b

H

H20&HDO+OHD

100%GD 2

2

1

3,000

Absolutni pocet vyménitelnych atomiit D/H vazanych na kyslik v 1g vzorku

D

H

pomér D/H

0

1,96E+22

0

Pravdépodobnost nalezeni konkrétni molekuly vody ve vzorku

D20

H20

HDO

0,000

1,000

0,000

Normovana distribuce OH-vodikii v typech molekuly

na kysliku v glycerolu

na kysliku v H20

na kysliku v HDO

1,000

0,000

0,000

Tabulka D.20 : Pfedpovédni hodnoty vzorku 100% sady GD
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Piedpovéd’ relativni intenzity integrali

Vzorek
H2a

H2b

H

H20&HDO+OHD

10%cup —

2

1

85,055

Absolutni po¢et vyménitelnych atomi D/H vazanych na kyslik v 1g vzorku

D

H

pomér D/H

5,86E+21

5,57TE+22

0,105

Pravdépodobnost nalezeni konkrétni molekuly vody ve vzorku

D20

H20

HDO

0,009

0,819

0,172

Normovana d

istribuce OH-vodiki v typech molekuly

na kysliku v glycerolu

na kysliku v H20

na kysliku v HDO

0,032

0,876

0,092

Tabulka D.21 : Pfedpovédni hodnoty vzorku 10% sady GHD

Vzorek

Piedpovéd’ relativni intenzity integrali

H2b

H

H20&HDO+OHD

H2
30%gcHp 5

2

1

23,536

Absolutni pocet vyménitelnych atomi D/H vazanych na kyslik v 1g vzorku

D

H

pomér D/H

5,86E+21

4,62E+22

0,127

Pravdépodobnost nalezeni konkrétni molekuly vody ve vzorku

D20

H20

HDO

0,013

0,788

0,200

Normovana d

istribuce OH-vodiku v typech molekuly

na kysliku v glycerolu

na kysliku v H20

na kysliku v HDO

0,113

0,787

0,100

Tabulka D.22 : Pfedpovédni hodnoty vzorku 30% sady GHD
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Vzorek

Piredpovéd’ relativni intenzity integralu

H2b

H

H20&HDO+OHD

H2
5096GHD ;

2

1

11,233

Absolutni poc¢et vyménitelnych atomi D/H vazanych na kyslik v 1g vzorku

D

H

pomér D/H

5,86E+21

3,68E+22

0,159

Pravdépodobnost nalezeni konkrétni molekuly vody ve vzorku

D20

H20

HDO

0,019

0,744

0,237

Normovana distribuce OH-vodiki v typech molekuly

na kysliku v glycerolu

na kysliku v H20

na kysliku v HDO

0,230

0,664

0,106

Tabulka D.23 : Predpovédni hodnoty vzorku 50% sady GHD

Vzorek

Piedpovéd’ relativni intenzity integrala

H2b

H

H20&HDO+OHD

H2
7096GHD ;

2

1

5,959

Absolutni pocet vyménitelnych atomiit D/H vazanych na kyslik v 1g vzorku

D

H

pomér D/H

5,87E+21

2,73E+22

0,210

Pravdépodobnost nalezeni konkrétni molekuly vody ve vzorku

D20

H20

HDO

0,031

0,678

0,291

Normovana distribuce OH-vodikii v typech molekuly

na kysliku v glycerolu

na kysliku v H20

na kysliku v HDO

0,414

0,482

0,104

Tabulka D.24 : Pfedpovédni hodnoty vzorku 70% sady GHD
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Spektrum A.1 : Vodikové spektrum vzorku 2% sady GD
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Spektrum A.2 : Vodikové spektrum vzorku 5% sady GD
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Spektrum A.3 : Vodikové spektrum vzorku 10% sady GD
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Spektrum A.4 : Vodikové spektrum vzorku 30% sady GD
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Spektrum A.5 : Vodikové spektrum vzorku 50% sady GD

75

[ppm]



Spektrum A.6 : Vodikové spektrum vzorku 60% sady GD
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Spektrum A.7 : Vodikové spektrum vzorku 70% sady GD
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Spektrum A.8 : Vodikové spektrum vzorku 80% sady GD
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Spektrum A.9 : Vodikové spektrum vzorku 85% sady GD
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Spektrum A.10 : Vodikové spektrum vzorku 90% sady GD
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Spektrum A.11 : Vodikové spektrum vzorku 92% sady GD
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Spektrum A.12 : Vodikové spektrum vzorku 95% sady GD
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Spektrum A.13 : Vodikové spektrum vzorku 10% sady GHD
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@ |vodiky 30% sada GHD
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Spektrum A.14 : Vodikové spektrum vzorku 30% sady GHD
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Spektrum A.15 : Vodikové spektrum vzorku 50% sady GHD
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Spektrum A.16 : Vodikové spektrum vzorku 70% sady GHD
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