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1 Uvod

V poslednich letech se s velkym zajmem studuji fyzikalni vlastnosti tzv.
sinteligentnich“ polymernich systému, jako jsou polymerni sité nabotnalé ve vo-
dé — hydrogely. Takovéto systémy mohou vyrazné ménit sviij objem a fyzikalni
vlastnosti pri malé zméné vnéjsich parametru (teploty, slozeni rozpoustédla, pH,
atd.). U nékterych hydrogelt byla pii zméné vnéjsich parametrt pozorovana
skokova zména objemu, kterd odpovida fazovému prechodu prvniho druhu. Du-
lezitou skupinou téchto materialti jsou systémy, u kterych se objevuje nahla
zména objemu zplsobena malou zménou teploty. Teplotni citlivost téchto systé-
mu je zajimava pro mnoho aplikaci v mediciné, biotechnologii atd. Také k teore-
tickému studiu se vyuziva podobnost s teplotni denaturaci proteint.

Fazovy prechod prvniho druhu v hydrogelech (kolaps) je na molekularni
urovni analogicky fazové separaci polymeru ve vodnim roztoku. Polymery se
schopnosti fazové separace musi vykazovat dolni kritickou rozpoustéci teplotu
(LCST). Polymer je pri nizsi teploté rozpustny, ale pri zahrati nad LCST dochazi
k fazové separaci. Z mikroskopického hlediska se jedna o fazovou zménu kon-
formace retézct a koncentrace polymernich segmentt (prechod klubko—globule)
zpusobenou rozrusenim vodikovych mustkd mezi polymernimi skupinami a mo-
lekulami rozpoustédla a prevladajicimi hydrofobnimi interakcemi polymer—
polymer. Detailni chemicka struktura polymeru a interakce s molekulami roz-
poustédla hraji tedy pri fazové separaci vyznamnou roli. Spektroskopie nuklear-
ni magnetické rezonance (NMR) umoznuje podrobné studovat interakce poly-
mer—polymer a polymer-rozpoustédlo, dynamiku polymernich segmentd a mo-
lekul rozpoustédla v roztocich béhem fazového prechodu.

V této praci se zabyvame studiem fazové separace nebo téz prechodu klub-
ko—globule v polyvinylmethyletheru ve smésném rozpoustédle deuterované vody
a ethanolu. Zamérime se na vliv polymerni a ethanolové koncentrace na fazovou

separaci a na dynamiku rozpoustédla, zejména ethanolu.



Prace je rozdélena do sedmi kapitol. V nasledujici kapitole je popsan teore-
ticky zaklad, ktery pri studiu pouzivame. Ve treti kapitole je uveden prehled
soucasnych poznatkti tykajicich se studované problematiky. Ve ctvrté kapitole
jsou formulovany cile prace. Pata kapitola obsahuje presnou specifikaci vzorka
a experimentalnich podminek pii méreni konkrétnich velicin. Dosazené experi-
mentalni vysledky a jejich interpretace jsou uvedeny v Sesté kapitole. Nejdulezi-

téjsi zavery jsou shrnuty do sedmé kapitoly.



2 Teoreticka cast

2.1 Popis NMR spektroskopie

2.1.1 Zakladni principy NMR spektroskopie

V nasledujicim textu se pridrzime klasického (nikoliv kvantové-mecha-
nického) popisu NMR experimenttd. Tento pristup je nazorny, dobtfe popisuje
soubor izolovanych spint a pri popisu vzajemnych interakci uziva fenomeno-
logického pojeti. Kvantové-mechanicky popis je na misté v pripadé presného ur-
ceni interakci, konstrukei slozitych pulsnich sekvenci a naslednych teoretickych
predpovédi tvaru spekter.

Nuklearni magneticka rezonance (NMR) je Siroce pouzivanou metodou pro
studium chovani jaderného spinu. V pripadé syntetickych polymert jsou nejcas-
téj1 meérena jadra 'H a 3C, ktera maji spin %. Tato jadra po vlozeni do vnéjsiho
magnetického pole Bo (0 velikosti Bo) mohou mit dvé mozné energetické hladiny.
Nizsi hladina odpovida situaci, kdy je magneticky moment spinu orientovan ve
smeéru vneéjsiho magnetického pole. Vyssi hladina odpovida stavu, kdy je orien-
tovan proti sméru vneéjsiho pole. Pri klasickém popisu mizeme soubor spint po-
psat vektorem celkové magnetizace M (v rovnovaze o velikosti Mo), ktery je dan
vektorovym souétem magnetickych momentd jednotlivych spint. V rovnovéze
bude celkova magnetizace M ve sméru vnéjsiho magnetického pole Bo. Toto pole
konvencéné oznacuje kladny smér osy z. Prechody mezi energetickymi hladinami
Ize indukovat radiofrekvenénim polem Byr 0 vhodné frekvenci splnujici rezo-
nanc¢ni podminku [1-3]:

a)o = j/BO , (21)
kde @, je frekvence Larmorovy precese a y je gyromagneticky pomeér (napi.:
Vig = 2,68-10°T's?, Vs = 0,67 -10°T"'s™). Vzhledem k tomu, Ze energie sou-

sednich stavi spinu jsou relativné malé, je mozné budit prechody mezi témito



stavy pomérné slabym radiofrekvencénim pulsem. Amplituda tohoto pulsu musi
byt dostatecné mala vzhledem k velikosti vnéjsiho pole, aby ji bylo mozno pova-
zovat za poruchu. Radiofrekvenénim pulsem prislusné délky lze sklapét vektor
magnetizace M o libovolny uhel od sméru osy z (viz obr. 1). Po této procedure

bude vektor magnetizace konat precesi kolem osy z s Larmorovou frekvenci «, .

Dojde tedy ke snizeni z-ové komponenty magnetizace a vzniku magnetizace
v rovineé x,y, ktera na civce prijimace (sondy) vytvari oscilujici proud. Timto po-
stupem ziskame signal volné precese nazyvany FID (free induction decay). FID
reprezentuje NMR spektrum v ¢asové doméné. Fourierovou transformaci FIDu
ziskame NMR spektrum ve frekvenéni doméne.

Radiofrekvencéni puls ma obecné dvé charakteristiky: skldpéci iihel a fdzi.
Vysledek ptisobeni takového pulsu na spinovy systém tedy zavisi na téchto pa-
rametrech. Sklapéci tthel urcuje, o kolik ihlovych stupni se otoci vektor magne-
tizace M od ptvodniho sméru. Faze pulsu urcuje, kolem které osy bude k tomuto
otaceni dochazet. V nize popsanych experimentalnich sekvencich se uzivaji pulsy
se sklapécim thlem 90° a 180° a fazemi x, —x, y, —y. Napriklad 90° puls s fazi —x

sklopi magnetizaci ze sméru z do sméru y.

z z ¥4 z
() ®) ' (c) o =90° (d)
M, & M

¥ ¥y y Y
M ;
M(t)

X X X X

Obr. 1: (a) Rovnovazna hodnota magnetizace Mo spinového systému v termalni rov-
novaze ve vnéjsim magnetickém poli Bo. (b) Aplikace radiofrekvenéniho pulsu s fazi
—x, ktery sklapi magnetizaci o thel « od osy z. (c) Magnetizace ve sméru osy y po
pusobeni 90° pulsu s fazi —x. (d) Magnetizace kond precesi v roviné x,y s Larmorovou
frekvenci wo kolem externiho pole.

2.1.2 Blochovy rovnice
Blochovy rovnice jsou fenomenologické rovnice popisujici chovani magneti-
zace M, tj. souctu magnetickych momenta v jednotkovém objemu. Jedna se o

klasicky (nekvantovy) popis NMR spektroskopie. Vyhodou téchto rovnic je na-



zorna interpretace parametra (relaxacni doby 71 a T3), ktera bude dale diskuto-
vana.

Rovnice vychazeji z popisu chovani izolované gyromagnetické castice
v externim poli Bo a jsou doplnény o cleny popisujici interakci s miizkou (spin-
mrizkova interakce) a vzijemnou interakei (spin-spinova interakce).

Tvar Blochovych rovnic je nasledujici [1, 2]:

dz/;’x — »(MxB), - ]g , (2.2a)
2

dM M

— = /(M xB), - (2.2b)
2

dil\/;’z =y(MxB), _%, (2.2¢)

1

kde M., M,, M. jsou slozky vektoru M, Mo je velikost magnetizace v rovnovaze,
T1 je podélna relaxacni doba popisujici relaxaci M. a T je pricna relaxacni doba
popisujici relaxaci Mx a My. B = Bo + B:t, kde Bo je externi statické magnetické
pole ve sméru osy z a B:r je vektor kruhoveé polarizovaného harmonického mag-
netického pole otacejiciho se v roviné x,y. Toto pole se téz nazyva radiofrekvencni
(zkratka: rf. pole). Obecné pomoci pole B:f, respektive pomoci pulst toho pole,
manipulujeme se spinovym systémem.

Ve stacionarnim treseni Blochovych rovnic, kdy se postupuje standardnim
zpusobem, se cely problém transformuje do otacéejiciho systému souradného tak,
aby pole B:t bylo ¢asové konstantni.

Experimentalné detekujeme magnetizaci v roviné x,y, tuto magnetizaci lze
rozlozit na dvé slozky:

(1) Slozka ve fazi s rf. polem Byt popsana disperzni Lorentzovou krivkou
(viz obrazek 2a).
(i1) Slozka fazové posunuta o 90° oproti poli Brf popsand absorpéni Lorent-
zovou kirivkou (viz obrazek 2b).
V pripadé obou krivek se jedna o Lorentzovy ktivky, ktera maji nulovy bod nebo

maximum na frekvenci @,. Polositka absorpéni kiivky, definovanda jako Sirka

Lorentzovy krivky v poloviné vysky, je ovlivnéna dvéma prispévky, tzv. vlastni

sitkou spektralni c¢ary, a nehomogennim rozsirenim cary, které ma ptvod
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v nehomogenitach externiho pole Bo. Vlastni sitka spektralni c¢ary souvisi

s pricnou spin-spinovou relaxaci (viz 2.1.6).

l{w)
(a)

-
I~

Obr. 2: Tvar detekovaného signalu ve spektru. (a) Disperzni Lorentzova krivka pro
magnetizaci ve fazi s rf. polem. (b) Absorp¢ni Lorentzova krivka pro pripad, kdy je
vektor magnetizace fazové posunut o 90° oproti rf. poli.

2.1.3 Chemicky posuv a intenzita signalu ve spektru

Rezonancéni frekvence kazdého jadra je ovlivnéna elektronovou strukturou
jeho okoli, tj. distribuci elektront tvoricich chemické vazby v molekule, vlastni-
mi elektrony a celkové zptisobem zabudovani jadra v molekule latky. Pravé zde
je styény bod mezi strukturou molekuly a tvarem a umisténim rezonanc¢nich car
ve spektru. Tento jev, posun rezonanc¢ni frekvence ovlivnény strukturou moleku-
ly, se nazyva chemicky posuv.

V prvnim priblizeni je mozné si predstavit, ze po vlozeni molekuly do ex-
terniho pole dojde k polarizaci elektronového obalu konkrétniho jadra a ke vzni-
ku magnetického momentu, ktery podle Lenzova zdkona pusobi proti vnéjsimu
poli. Tento efekt stinéni zptusobuje, ze lokalni pole Bioca: v misté jadra je mensi o
hodnotu o0Bo, kde o je chemicky posuv nebo také konstanta stinéni, a plati vztah
[2]:

B, =1-0)B,. (2.3)

7 vyse uvedeného plyne, ze rezonancni frekvence jader se stejnym stinénim
bude posunuta na hodnotu:

o=y(1-0)B, (2.4)

11



a vytvori ve spektru ¢aru na nizsi (nebot o > 0) frekvenci, nez by méla izolovana
jadra.

Tato tvrzeni plati pro kapaliny, obecné se v pripadé krystalickych vzorka
zavadi tenzor chemického stinéni 0. Ovsem pri studiu kapalnych vzorkt dochazi
k izotropni rychlé rotaci molekul, ktera ¢asové streduje nediagonilni ¢leny o

k nule a zachovava se pouze stopa tenzoru o a plati:
1

Pro kapaliny se konstanta stinéni (obdobné tenzor stinéni pro krystalické
vzorky) sklada ze dvou prispévka: diamagnetického a paramagnetického. Ovsem
k teoretickym vypoctim obou prispévki je nutné pouzit kvantové-mechanicky
popis ve 2. radu poruchové teorie.

Pozici piku o daném chemickém posuvu lze uvadét v jednotkach frekvence
(Hz), potazmo v jednotkdch kruhové frekvence (rad-s'), ale tato hodnota je
zavisla na velikosti externiho pole Bo, jak je vidét ve vztahu (2.4). Vzhledem
k tomu, ze mérici aparatury maji razné hodnoty poli (napr. 2,3 T, 5,2 T, 11,2 T),
je nutné zavést pro chemicky posuv jednotku nezavislou na velikosti externiho
pole. Velikost chemického posuvu se tedy udava vzhledem ke zvolenému stan-
dardu pro dany izotop jako bezrozmérna hodnota &, pro kterou plati:

_0-o,

standard 106 , (26)

a)standard

o

kde 6 je v bezrozmérnych jednotkach ppm (parts per million), @ je Larmorova
frekvence mérené latky (resp. konkrétniho piku) a wstandard je Larmorova frek-
vence standardu pro dany izotopu.

Standard musi byt latka stal4, nesmi interagovat, musi byt rozpustna
v bézné pouzivanych rozpoustédlech a jeji chemicky posuv musi byt nezavisly na
teploté, koncentraci apod. Céra standardu ve spektru musi byt nerozstépeny
singlet a nesmi prekryvat rezonanc¢ni kirivky mérenych latek. Obvyklym stan-
dardem je tetrametylsilan (TMS) Si(CHs)s, je pouzitelny zejména pro spektra
jader 1H, 13C a 29Si.

Pro prvky s nizkym atomovym cislem, které maji malo elektrond, je 1 roz-
sah chemickych posuvt nizsi (pro 'H 20 az —3 ppm) nez pro prvky s vyssim ato-
movym ¢islem (pro 13C 250 az —10 ppm). Tento jev je zpusoben kumulaci efektu

polarizace elektronového obalu atomu, vice elektronti zpisobuje vétsi stinéni.

12



Poznamka: zdporné hodnoty chemickych posuvi mohou byt zpusobeny nékolika
jevy, predevsim rozdilem elektronegativit prvki ve slouceniné, ktery v dusledku
vede k ¢astecnému presunu elektront po vazbé a tim k vétsimu stinéni jadra.
Na dalsim zplisobu se muze podilet paramagneticka slozka chemického posuvu
(u nékterych sloucenin tento prispévek vychazi z nizko lezicich p-orbitalt ).
Dalsim dulezitym Udajem, ktery lze ziskat ze spektra, je intenzita signalu.
Plocha pod rezonanénim signalem se nazyva integralni intenzita a je primo
umeérna poctu jader (napr. protont) tvoricich dany signal. Pomér integralnich
Intenzit jednotlivych ¢ar ve spektru udava pomérné zastoupeni prislusnych ja-

der ve strukture molekuly.

2.1.4 Relaxace

Relaxaci se nazyva jev, kdy se excitovany systém spinu vraci zpét do rov-
novazného stavu a energie systému je disipovana do okoli v podobé tepelné
energie. Rychlost relaxace je charakterizovana relaxa¢nimi ¢asy. Hodnota rela-
xacnich ¢asu je zavisld na pohyblivosti NMR aktivnich jader. Molekula v roztoku
vykonava nahodny termalni pohyb, pri kterém dochazi k interakcim s okolnimi
molekulami, coz vede ke vzniku lokalniho fluktuujiciho pole [3]. Tyto okolni mo-
lekuly se nazyvaji mrizka. Pro systém spint s hodnotou % je fluktuace magne-
tického pole hlavni pri¢inou relaxace. Co zpusobuje fluktuace magnetického po-
le? Tento jev ma tf1 hlavni priciny:

(1) Prima dipél-dipdlova interakce mezi dvéma jadernymi spiny v jedné mo-
lekule. Vzhledem k rotaci molekuly méni vektor spojnice obou jader ne-
ustale polohu v prostoru, coz vede k tomu, zZe pole tvorené jednim ja-
drem se v misté druhého jadra neustale méni.

(11) Anizotropie chemického posuvu (CSA — chemical shift anisotropy) zpu-
sobena proudem elektront v molekule (indukovanym externim polem) a
jeho interakci sjadernym spinem. Tento jev se vyskytuje prevazné
u molekul s vyrazné nesférickym tvarem (i lokalné), v takovych situacich
se elektrony nemohou pohybovat po molekule s dostatec¢nou volnosti.

(i11) Spin-rotaéni interakce. Rotace molekuly a v ni obsazenych naboju gene-
ruje lokalni magnetické pole, které interaguje s magnetickym momen-
tem jadra. Vliv této interakce se projevuje zejména u malych molekul,

které rychle rotuji.
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V kapalnych vzorcich je prima dipél-dipdlarni interakce stredovana k nule ro-
tacnim molekularnim pohybem, ale jeji vliv na relaxaci je nejvétsi, ostatni rela-
xacéni mechanismy lze zanedbat.

Podrobnéji 1ze o dipdl-dipolarni interakci rici, ze se jedna o interakei dvou
spind pres prostor, kterd neni ovlivnéna chemickymi vazbami. Jeji velikost je
zavisla na vzdélenosti obou dipdélu r a na orientaci jejich spojnice vzhledem
k vnéjsimu magnetickému poli Bo. Interakce je charakterizovana dipdl-dipolarni
interakéni konstantou (DCC), ktera je dana rovnici (2.7).

DCC = (M] y 2.7)
87°
Kde yc a yn jsou gyromagnetické poméry jader *C a 'H a uo je permeabilita va-
kua.

Casovy pribéh x-ové slozky lokalniho fluktuujiciho pole B: m4 néasledujici

vlastnosti:

(1) Fluktuace pole ma nulovou stredni hodnotu: <Bx (t)> =0, coz lze chapat

jak pro jeden spin v dlouhém c¢asovém intervalu, tak pro velky soubor

spinu v jednom okamziku (v korespondenci s ergodickou hypotézou).
(ii) Stredni kvadratickd odchylka fluktuujiciho pole je <Bf (t)> #0 a tato

hodnota je stejna pro kazdy spin.
(111) Zavedeme korelacni funkci G(z), ktera udava intenzitu fluktuaci, jako:

G(r)=(B,()B,(t+71))#0. (2.8)

Obecné ma korelacni funkce velkou hodnotu pro malé 7 a naopak se blizi k nule
pro 7 — . V jednoduchych pripadech lze casto predpokladat, ze se jedna o mo-

noexponencialni pokles s parametrem 7, a pak ma korela¢ni funkce tvar:
2 7
G(r) = <Bx>exp —— |, (2.9)
TC

kde <Bf> je stredni kvadratické odchylka korela¢ni funkce pro parametr 7 = 0,

viz vztah (2.8). 7, se nazyva korelaéni cas, ktery udava rychlost fluktuace.

Dulezitou roli v teorii NMR relaxaci hraje spektralni hustota J(w). Spekt-

ralni hustota je dana jako Fourierova transformace korelac¢ni funkce:
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J(w) = ZT G(r)exp(—iwr)dr . (2.10)

Vychéazime-li ze vztahu (2.9) pro korela¢ni funkei, dostavame spektralni hustotu
ve tvaru absorpéni Lorentzovy krivky:
J(a)):2<Bf>1+T#rf. 2.11)
V dalsim textu budeme casto pracovat s tzv. redukovanou spektralni husto-
tou, coz je absorpéni Lorentzova krivka, jejiz integralni intenzita je rovna jedné
a ma tvar:
TC

S = ’O’ o = *
(@ = A@0,5) = e

(2.12)

V pripadé, ze je fluktuace pole rychld, pak korelaéni funkce klesa rychle
(korelacni cas je kratky) a spektralni hustota je Siroka (viz obrazek 3).
V opacném pripadé je pokles korelacni funkce pomaly (dlouhy korela¢ni cas)

a spektralni hustota je tizka (viz obrazek 4).

G A (b) He)  (c)

—/‘\

4] T 0 @ -

Obr. 3: (a) Rychla fluktuace magnetického pole v x-ovém smeéru transverzalni rovi-
ny. (b) Rychly pokles korelacni funkce. (c) Spektralni hustota méa siroky tvar.

B, (a)

S} (C)

T 0 @ -

Obr. 4: (a) Pomala fluktuace magnetického pole v x-ovém sméru transverzalni rovi-
ny. (b) Pomaly pokles korelac¢ni funkce. (c) Spektralni hustota ma uzky tvar.
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Ovsem obecné je nutné volit tvar spektralni hustoty (a tim padem 1 kore-
la¢ni funkce) podle zvoleného modelu pro dynamické chovani molekuly, viz oddil
2.1.7. V dasledku toho ma pak korelacni funkce obecnéjsi tvar (napr. viceexpo-
nencialni pokles). Také je nutné v obecném odvozeni spektralnich hustot zachy-

tit fluktuaci lokalniho pole ve vsech trech smérech.

2.1.5 Podélna spin-mrizkova relaxace

Bezprostiredné po vlozeni vzorku do vnéjsiho magnetického pole Bo neni
spinovy systém v rovnovaze. To je zpusobeno tim, ze bez vnéjsiho pole Bo jsou
vSechny spinové stavy obsazeny se stejnou pravdépodobnosti, z ¢ehoz vyplyva, ze
populace obou energetickych hladin spint (jader) jsou stejné. Z-ova magnetizace
je dana jako rozdil populaci spind na jednotlivych hladinach. Pro vzorek, ktery
neni umistény ve vnéjsim poli, je tedy rovnovazna hodnota z-ové magnetizace Mo
= 0. OvSem po vlozeni vzorku do externiho pole dochézi ke zméné v pravdé-
podobnostech obsazovani jednotlivych hladin a tudiz jsou populace obou hladin
spinu rozdilné. Dochazi ke vzniku nenulové z-ové magnetizace. Po dosazeni rov-
novahy nabyva z-ova magnetizace své maximalni a nenulové hodnoty Mo dané
rozdilem rovnovaznych hodnot populaci jader na jednotlivych hladinach. Rovno-
vazné rozdéleni téchto populaci v externim poli Bo je dano Boltzmannovym roz-
délovacim zakonem [2, 3]:

Ny _ exp(ﬂj = exp(ﬂj , (2.13)
N, kT 27kT

kde N., Njp jsou populace jader v zakladnim a excitovaném stavu, AE je energe-
ticky rozdil mezi zakladni a excitovanou hladinou spinu, % je Boltzmannova kon-
stanta, T je absolutni teplota a A je Planckova konstanta.

Casovy vyvoj z-ové slozky makroskopické magnetizace je dén obyéejnou
diferencialni rovnici:

dM, M,-M,

2.14
= T (2.14)

1/T1 je tedy rychlostni konstanta prechodu z nerovnovazného stavu to rovnovahy
a casto ji znac¢ime Ri. Béhem tohoto déje se prenasi energie ze spinového systé-
mu do okoli, které se nazyva mrizka. Tento proces charakterizovany rovnici
(2.14) se jmenuje podélnad relaxace a T1 je podélny nebo spin-mrizkovy relaxacni

cas.
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Reseni rovnice (2.14) ma tvar jednoexponenciilniho nartstu magnetizace

Vv ose z2:
M. (t) = M,(1-2exp(-t/T))). (2.15)

Obecné plati, ze prilis dlouhé relaxacni ¢asy 71 zplsobuji snizeni intenzity
signalu ve spektru. Tato vlastnost se explicitné projevi rozborem reseni Blocho-
vych rovnic (2.2) napriklad pro absorpéni Lorentzovu krivku. Naopak prilis
kratké relaxacni ¢asy T1 rozsiruji spektralni cary. Tento jev je zpusobeny krat-
kou dobou zivota excitovanych stavl, coz vytvari vétsi neurcitosti v uréeni ener-
getického rozdilu hladin AE. V korespondenci s principem neurcitosti AEAt = h a
za pouziti vztahu AE = hAv dostavame AvAt = 1. Posledni vztah udava neurcitost
v urceni rezonancni frekvence Av, kter4 je tim vétsi, ¢im je kratsi doba zivota At
excitovaného stavu. Relaxac¢ni doba 71 primo koresponduje s dobou zivota exci-
tovanych stavi, je tedy patrné, Ze jeji nizka hodnota zptsobi rozsireni spektral-
nich car. V roztocich syntetickych polymert, kde je relaxacéni doba 7h v radu
sekund, je prispévek k rozsireni spektralni ¢ary kolem 0.1 Hz.

Pro méreni podélné relaxacni doby se nejcastéji pouziva inversion recovery
experiment s pulsni sekvenci:

180°T90°FID

Mame-li vzorek v rovnovaze, umistény ve vnéjsim magnetickém poli Bo, pak
rovnovazna makroskopicka magnetizace Mo na vzorku vytvorena je ve sméru
kladné osy z. Aplikaci 180° tvrdého pulsu (kratky puls, ktery excituje celé spekt-
rum) dojde k pireklopeni magnetizace Mo do zaporného sméru osy z. Po uplynuti
doby 7, kdy se magnetizace vyviji (relaxuje ke své rovnovazné hodnote), apliku-
jeme 90° tvrdy puls, ktery prevede magnetizaci do roviny x,y, kde detekujeme
signal volné precese FID. Opakovanim této procedury pro sérii danych casu 7
urcéime ¢asovy narust magnetizace M.. Hodnotu relaxacéni doby 71 uréime fitaci
experimentalnich dat do vztahu (2.15).

Pro podélnou relaxaci jader 13C zpusobenou dipdl-dipélarni interakei
s jadry 'H (ktera jsou behem smésovaciho ¢asu t saturovana, viz sekce 5.4.3) lze

odvodit rovnici (2.16), viz [4].

R - %NH(DCC)Z (S(@y - 00)+33(@p) + 630y + @) (2.16)
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Kde RlDD je prispévek dipél-dipolarni interakce k podélné relaxacni rychlosti, Nu
urcuje pocet protonu primo navazanych na uhlik a vyrazy typu 3(w) jsou redu-

kované spektralni hustoty.

2.1.6 Pricna spin-spinova relaxace

Hlavnim mechanismem pri¢né relaxace je prenos energie v rameci spinové
systému. Celkova energie spinového systému se neméni, tento typ relaxace lze
charakterizovat jako ztratu koherence spinového systému a tedy jako entropicky
proces.

V kapalinach tento typ relaxace ovliviiuje tvar ¢ary ve spektru a pro polo-

sirku ¢ary Av plati:
Av =——. (2.17)

V relaxacni dobé T; je ovSéem zahrnut jak ptispévek vlastni relaxaéni doby 7,,,
tak prispévek 7T, od nehomogenniho rozsiteni ¢ary, ktery je zpusobeny neho-

M v sV, . /7 v ’ ¥ v v
mogenitu vnéjsiho magnetického pole Bo. Pro relaxaéni dobu 7, naméfenou

z polosirky cary plati vztah:

R (2.18)
T, T, T,

Pro charakterizaci spinového systému je uziteénd jen relaxaéni doba 7,. Neho-
mogenni rozsireni je minimalizovano korekcemi magnetického pole Bo. I presto
je zfejmé, ze urcovani hodnoty relaxaéni doby 7, z polositky ¢4ry neni vhodny
zpusob, protoze neni mozné odstranit nehomogenni rozsireni.

Korektni urcéeni doby 7, lze dosdhnout vhodnou volbou experimentdlni
metodiky zalozené na spinovém echu. Pulsni sekvence spinového echa je zaloze-
na na nasledujicim schématu:

900x...z—... 180°XTFID,
kde casovy interval 27 nazyvame echocasem. Uvedena sekvence je prvni a nej-
jednodussi metodou uréeni relaxaéni doby 7}, kterou vypracovali Carr a Purcell
[5].
Magnetizace je pomoci 90° pulsu sklopena do roviny x,y. Nasledné pak do-

chazi procesem relaxace k poklesu pricné slozky magnetizace. Tento pokles je

18



ale také zptsoben rozfazovanim spint vlivem nehomogenity magnetického pole.
Poté je-li za Cas 7 aplikovan na systém 180° puls s fazi x, dojde k otoceni rozfazo-
vanych spind v roviné x,y o 180° okolo osy x. Kona-li vektor magnetizace i nadale
precesni pohyb ve stejném sméru, dojde po identickém casovém intervalu t
k opétovnému zfazovani spinového systému. Pak nasleduje detekce signalu vol-
né precese FID. Intenzita takto ziskaného signalu pak zavisi jen na relaxacni
dobé a neni ovlivnéna nehomogenitou magnetického pole. Casovy prabéh takto
ziskané intenzity (velikosti magnetizace) ma tvar:

M(@t)=M,exp(-t/T,). (2.19)
K méreni pricné relaxacéni doby se uziva sekvence CPMG (Carr-Purcell-
Meiboom-Gill), viz [2,3]. Tato sekvence byla vylepsena S. Meiboomem a D.
Gillem [6]. Je v ni obsazena ¢astecna korekce na nepresnost délky 180° pulst.
Ovsem v modernim experimentalnim usporadani uzivame jesté dalsich zlepseni
této sekvence, viz sekce 5.4.4.
Vzhledem k tomu, ze dipdl-dipolarni interakce je hlavnim mechanismem
relaxace, opét mizeme pro prispévek této interakce k pri¢né relaxac¢ni rychlosti
RZDD napsat vztah (2.20), viz [4]. Nz urcuje pocet protont primo navazanych na

uhlik a vyrazy typu 3(w) jsou redukované spektralni hustoty.
oo _ 1 o[ o 1. 3 ~ ~ ~
R,)" = ZNH(DCC) 2\S(O)+§\S(a)H -a)c)+§\5(a)c)+3\s(coH)+3\s(a)H + @)

(2.20)
2.1.7 Spektralni hustota pro isotropni rota¢ni difazi
Jak jiz bylo uvedeno v poslednim odstavci v sekeci 2.1.4, je nutné nejprve
zvolit model dynamického chovani systému a poté urcit prislusny tvar reduko-
vané spektralni hustoty. V pripadé malych molekul rozpoustédla (ethanol), které
muzeme povazovat za rigidni koule s isotropni rotaci, lze pro tento pripad odvo-
dit spektralni hustotu 3(w) ve tvaru (2.21), viz [4]:

3(o) :E[T—Mj (2.21)

2 2
1+ oty
kde 7,, je korela¢ni ¢éas pro rigidni isotropné rotujici molekulu, ktery pro kapal-

né vzorky odpovid4 korelaénimu casu fluktuace pole 7.
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Na okraj 1ze rici, ze pro komplikovangjsi systémy, které jako celek rotuji
isotropné (s korelacnim ¢asem 7,,), avsak obsahuji i ¢asti s mnohem rychlejsimi
anisotropnimi lokalnimi pohyby (s korela¢nim ¢asem 7,), je mozno pouzit Lipari-
Szabo pristup [7]. Tento model obsahuje dva korela¢ni casy: globalni 7,,, lokalni
7, a parametr usporadani S?, ktery urcuje, jak se podili globalni a lokalni sloz-
ka korelacniho casu na celkovém korelacnim case. Redukovana spektralni hus-

tota v tomto modelu mé tvar vazeného souétu (s vahou S?) dvou Lorentzovych

absorpénich krivek.

2.1.8 Nuklearni Overhauseruv efekt (NOE)

NOE je projevem dipdl-dipolarni interakce. Jde o prenos energie mezi
dvéma spiny (v nasem pripadé se jedna o jadra 3C a 'H), tzv. kiiZovou relaxaci
[3]. Ozarujeme-li selektivné jeden spin, napr. jadro 'H, dostateéné dlouhou dobu,
dojde v diisledku prenosu energie k navyseni magnetizace na jadie 13C, které se
projevi navysenim intenzity signalu ve spektru. V pripadé uhlikového spektra
ziskaného pri ozarovani jadra 'H pro velikost NOE plati rovnice (2.22) a (2.23),

kde oPD je rychlost heteronuklearni kiizové relaxace [4].

DD
NOE :1{&}% (2.22)
7c

& :%(DCC)Z (63, + @)~ (e, - ;) (2.23)

Pro maximalni navyseni intenzity signalu 3C vlivem NOE mezi 'H a 13C
plati:
NOE =1+y, /2y, =3. (2.24)

2.1.9 Chemicka vyména

Chemicka vyména je oznaceni pro procesy, pri kterych prechazeji jadra
z jednoho chemického okoli do jiného, ¢imz se méni jejich rezonancni frekvence
z hodnoty v, na vy. Neradi se primo mezi relaxa¢ni mechanismy, ale je jim veli-
ce podobnda, misto samotné magnetizace se v systému prenasi celé jadro 1 se

svym spinem. V dusledku této podobnosti je popis chemické vymény podobny
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spinové relaxaci. Chemicka vyména ma vliv na podélnou i pri¢nou slozku mag-
netizace, jak bude uvedeno nize.
Existuji dvé skupiny chemickych vymén:
(1) Intramolekularni vyména, napi.:
e pohyb bocnich fetézctu polymeru,
¢ prechod dvousroubovice-klubko u nukleovych kyselin,
+ konformacni zmény ve strukture polymer.
(i1) Intermolekularni vyména, napr.:
¢ tvorba komplex1,
e enzymaticky katalyzované reakce,
¢ navazovani malych molekul na strukturu polymeru.
Uvazujme nyni oboustrannou chemickou reakci prvniho radu se dvéma

rychlostnimi konstantami k, ,; a kg ,, (obr. 5).

k —
A—B B
B—>A
kA—>B

M+L ——— ML
kB—»A

Obr. 5: Intermolekularni chemicka vyména mezi stavem A, kdy jsou slozky M a L
volné, a stavem B, kdy jsou vdzané v komplexu ML. K, .5, Kz ,, jsou rychlostni

konstanty, s jakymi komplexy vznikaji, resp. zanikaji.

Tento model dobte vystihuje situaci, kdy dochézi k navazovani nizkomole-
kularnich latek (L) na strukturu syntetického polymeru (M) prostrednictvim
vodikovych mustkt nebo hydrofobnich interakei.

Pro rychlost této chemické vymény kex pak mizeme psat:

k = Kase _ Kg_a (2.25)

ex ’

Pe Pa
kde p, a Pg jsou populace slozky L volné ve stavu A a vazané ve stavu B, pri-
cemz plati:

Pa+ Pg =1. (2.26)
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Mezi nejcastéji pouzivané metody k urceni rychlosti chemické vymeény kex

patri:

()

Méreni teplotni zavislosti NMR spekter. Chemicka vyména ma vliv na
sirku car ve spektru. Je-1i rychlost chemické vymeény ke mensi nez roz-
dil rezonanc¢nich frekvenci Av =v, —vy v Hz pri urcité velikosti vnéj-
siho magnetického pole, jedna se o tzv. pomalou vyménu a mutzeme ve
spektru pozorovat obé frekvence. Pokud je kex > AV, jedné se o rychlou
vyménu a ve spektru se objevi pouze jeden signal o frekvenci

%(VA +VB). Rychlost chemické vymény roste s rostouci teplotou. Pre-

chod mezi rychlou a pomalou vyménou nastava pri koalescencni teploté,
kdy plati vztah (2.27).

k. =ZAY 2224y (2.27)

ex \/E

S rostouci hodnotou kex roste prispévek chemické vymeény k rozsireni

car, dokud neni dosazeno koalescencni teploty. Dalsi zvysovani kex vede
k zuzovani ¢ary a pri velmi vysoké hodnoté ke: jiz neni rozsireni ¢éary
pozorovatelné, viz obrazek 6, [8].

Tento zptsob urcovani kex ma ovSem pro studium fazové separace
v syntetickych polymerech znaénd omezeni v tom, ze k fazové separaci
dochazi v pomérné uzkém intervalu teplotni skaly, a tedy pouziti vzta-
hu (2.27) neni mozné kvuli tomu, Ze koalescencéni teplota se nachazi
mimo tento interval. Takto uréena hodnota rychlosti chemické vymény
kex odrazi chovani pri teploté, ktera neni pro studium dynamiky systé-

mu vyznamna.

-— AV —

Obr. 6: Chemicka
vyména mezl dvéma
stavy A a B -
zavislost NMR
spekter na rychlosti
chemické vymeény kex
nebo teploté, ktera je

|- s hodnotou Kk, spja-
i ta.
—
~
'l‘b[\;\+ \-’B)
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(1) Vyménna spektroskopie EXSY (Exchange spectroscopy), ktera je urce-
na k méreni pomalé chemické vymény mezi dvéma stavy. Princip této

metody je nasledujici, viz obr. 7.

20 90 20
t1 1:mix
%—/
“inverze,,

Obr. 7: Schéma sekvence pouzivané k méreni EXSY.

Nejdrive je selektivné prevracen pouze signal A na frekvenci v, (viz
obr. 7, ¢ast oznacena ,inverze“). Probiha-li mezi signialem A na frek-
venci v, a signalem B na frekvenci vy chemickd vyména, dochazi bé-
hem smésovaciho ¢asu tnix po ozareni k prenosu magnetizace na signal
B. Mérime-li spektrum pro nékolik hodnot smésovaciho ¢asu tmix, mu-
zeme z namérené zavislosti intenzit signalt na smésovacim case urcit
rychlostni konstantu chemické vymény podle vztahu:

Koy = (v, %tVB) () , (2.28)

mix

kde | (VA —)VB) je intenzita signalu (velikost magnetizace) ve stavu B,

ktera byla prenesena ze selektivné ozarenych jader ve stavu A. | (VA)

je intenzita signalu ve stavu A. Vzorec (2.28) plati pouze pro pocatecni
narust zavislosti, ktery je priblizné linearni. Odchylka od linearity je
zpusobena ¢leny s vy$simi mocninami tmix, které jsou pro dostateéné
malé casy zanedbatelné. EXSY lze pouzit jen k méreni pomalé vymeény,

ktera prilis nerozsitruje ¢ary ve spektru.
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(111) Pouziti sekvence CPMG (viz sekce 2.1.6) s proménou délkou echocasu.
Tento postup je vhodny v situaci, kdy se jedna o rychlou vyménu, ktera
znatelné nerozsiruje signaly ve spektru. Vzhledem k tomu, Ze chemic-
k4 vyména ovlivnuje 1 hodnotu pricné relaxacni doby 7%, lze
z nameérené zavislosti relaxac¢ni rychlosti Rz na poloviné echocasu 7 ur-
¢it rychlost chemické vymény pomoci vztahta (2.29) a (2.30), jak odvodi-
li Luz a Meiboom [9].

_ Pacty Pa(r) (Aa)(f) )2 1- tanh(keX(f)T)

R k k
ex(f) eX(f)T

+RP (2.29)

1
Teu() = P (2.30)
ex(f)
kde pap a pBp jsou populace stavi Ap a By mezi kterymi probih4 rych-
la vyména. Pro pap a psp plati obdobna normovaci podminka jako

(2.26). Ay je rozdil chemickych posunu latky ve stavu Ay a By,
Te(ry J€ korelacni cas rychlé chemické vymeny, RZD P je ptitn4 relaxaéni
rychlost, kterou by spinovy systém relaxoval pouze vlivem dipdl-
dipd6lové interakce, tedy bez pritomnosti chemické vymény. Prvni ¢len
na pravé strané v rovnici (2.29) odpovida relaxacni rychlosti vlivem
chemické vymeény R, ;).

Tento zpusob vypoctu rychlosti chemické vymény je urcen pro
rychlosti v radu (milisekund)-! az (mikrosekund)-!. Dalsi podminkou je,

aby hodnota korelacniho ¢asu chemické vymeény 7, ;) byla mnohem
vétsi nez velikost korelacniho ¢asu ndhodnych procest 7., zplisobuji-

cich relaxaci vlivem dipél-dipolové interakce (viz sekce 2.1.4).

2.1.10 Dynamické chovani spinového systému

Celkové 1ze dynamiku spinového systému, ktera je ovlivnéna relaxaci (zpu-
sobenou dipdl-dipolovou interakci) a chemickou vymeénou, popsat modifiko-
vanymi Blochovymi rovnicemi. K ptivodnimu tvaru rovnic, viz (2.2), jsou pridany
¢leny popisujici chemickou vyménu. Takto upravené Blochovy rovnice s che-

mickou vyménou se nazyvaji McConnellovy rovnice [10] a maji tvar:
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d M

M =00, M}~ ok y M Ry MY (2.31a)

t 2A

d ME

EM”? =—Aw, M - Tx ~ky  MP+R, M, (2.31b)
2B

d MA

EM;‘ =Aa)AMf—T—y—kA_>BM;4+kB_>AMf—a)1Mf, (2.31c)
2A

M?
%Mf =AM~k MYk y MY -0 MP, (2310
2B

A A
%MZA - _%+ ];4 Mty MP oMY, (2310)
1A 1A

dMB__MzB_i_M(?

—M? = —ky  MP+k, M*+o,M?". 2.31
dt z 7713 7713 B—>A z 'A—>B z a)l y ( f)

Obecné tyto rovnice popisuji situaci, kdy je spinovy systém vlozen do exter-

niho magnetického pole Bo ve sméru osy z a soucasné na néj pusobi rf. pole B o

frekvenci w,s a amplitudé By = | w1/ y| . Slozky magnetizace obou spinovych sys-

tém jsou transformovany do rotujici vztazné soustavy, ktera rotuje s kruhovou

frekvenci wrs kolem vertikalni osy z. Pole Brr ma orientaci a smér kladné osy x.

Rovnice (2.31) obsahuji nasledujici proménné a konstanty:

MXA, Mf, MZA, MXB, Mf, l\/lzB - slozky magnetizace spinového systé-
mu A a B v rotujici vztazné soustave,

M(f , M OB - rovnovazné hodnoty magnetizace stavu A a B, které maji
ve spektru rezonanéni kruhové frekvence ®,, @,

Tias Tigs Toas T - podélné a pricné relaxacni doby spinového systému
A a B které nejsou ovlivnény chemickou vymeénou,

Kn,g: Kg,a - rychlostni konstanty prechodu ze stavu A do B a nao-
pak,

Ao, =0, - 04, Aoy = v, — 0, jsou offsety frekvence car A a B.

Soustava (2.31) je soustavou Sesti navzajem svazanych linearnich diferen-

cialnich rovnic prvniho radu, které popisuji komplexni chovani systému. Jak se

pozdéji ukaze, je vyhodné pro popis dynamického chovani soustavy dvou spino-
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vych systému zavést do rovnic (2.31) podminku, kterd se vztahuje ke konkrét-
nim pouzitym experimentalnim technikam a zputsobi zjednoduseni soustavy [11,
12]. V pripadé méreni relaxac¢nich dob 71, T2 pomoci experimentd inversion re-
covery, resp. CPMG, tato podminka umoznuje polozit Brs=0. Po dosazeni ze
soustavy vymizi posledni ¢leny napravo v rovnicich (2.31c-f), které se vazi k rf.
poli. Soustavu rovnic lze nyni rozdélit na dvé c¢asti a kazdou z nich resit zvlast.
Prvni ¢ast tvori ¢tyti rovnice, které vzniknou z (2.31a-d) a popisuji chovani
magnetizace v pricné roviné. Ovéem tyto rovnice jsou nevhodné pro urcovani
rychlosti chemické vymény a relaxacniho ¢asu T3, protoze na tyto parametry ma
vliv jak pomala, tak rychla chemicka vyména, a nebylo by mozné tyto dva jevy
dobre separovat. Proto se pro urceni rychlé vymény vzhledem k relaxacnim rych-
lostem budeme pridrzovat postupu, ktery z téchto rovnic odvodili Luz a Meiboom
[9], viz sekce 2.1.9 bod (ii1). Odvozeni, které provedli, se zaklad4d na podmince
rychlé vymeény a pouziti sekvence CPMG s proménnym echocasem.
Druh4 ¢ast rovnic, ktera vznikne z (2.31e,f), popisuje vyvo] magnetizace
podél z-ové osy. Rovnice maji tvar:
%Mﬁ :—%—I@HBM;‘ +ky  MP, (2.32a)
14

d M? - M-
B _ z 0 B A
— M = —ky M +k, M. (2.32b)
dt Tis
Tyto rovnice jsou vhodné pro urcovani podélného relaxacniho ¢asu 71 a rychlosti
chemické vymeény srovnatelné s relaxacnimi ¢asy, protoze rychld vyména vzhle-
dem k relaxa¢nim procesum se zde neprojevuje. Rovnice maji ndzornou stavbu,

prvni ¢len na pravé straneé se vztahuje k podélné relaxaci a zbylé dva k chemické

vymeéne.

2.2 Fazova separace v polymernich roztocich

2.2.1 Fazovy prechod kapalina-kapalina
Systém, ktery se sklad4 ze dvou ¢asteéné misitelnych kapalin (tj. kapalin,
které nejsou misitelné ve vSech pomérech a pri vSech teplotach) muze vykazovat

jev zvany fdzovd separace a byt charakterizovan kritickou rozpoustéci teplotou.
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Toto chovani lze popsat néasledujicim zpusobem. Méjme kapalinu A, do které
budeme postupné pridavat kapalinu B a zvysovat tak molarni zlomek xs
v roztoku pri teploté T%*, viz obrazek 8 [13]. Po pridani malého mnozstvi kapali-
ny B (do xB1) dojde k jejimu iplnému rozpusténi a roztok obsahuje jednu fazi. Pri
dalsim zvyseni molarniho zlomku kapaliny B (od xB1 do xB2) jiz nedochazi
k jejimu rozpusténi v A a systém je slozen ze dvou fazi ve vzajemné rovnovaze.
Opétovnym zvysovanim obsahu slozky B (nad xs2) dosahneme toho, Ze se kapa-
lina A zacne rozpoustét v B a systém opét prejde do stavu s jednou fazi.

Zda se systém nachdazi ve stavu s jednou ¢i dvéma fazemi, lze téz ovlivnit
teplotou (viz obrazek 8). RozliSujeme takto dva typy chovani. Prvni typ je cha-
rakterizovan tzv. horni kritickou rozpoustéci teplotou UCST (upper critical solu-
tion temperature) a plati, ze zahrati systému nad kritickou teplotu UCST zpt-
sobi dodatecny tepelny pohyb ¢astic v roztoku a obé komponenty A a B jsou plné
misitelné pro libovolnou hodnotu molarniho zlomku. Obdobnou, ale opacnou
vlastnost ma i druhy typ charakterizovany tzv. dolni kritickou rozpoustéci teplo-
tou LCST (lower critical solution temperature). Timto typem se budeme podrob-

néji zabyvat nize.

2.2.2 Dolni kriticka rozpoustéci teplota (LCST)

Takoveé systémy, které vykazuji LCST (v grafu oznacujeme TrLc), jsou pod
touto teplotou neomezené misitelné pro libovolnou hodnotu molarniho zlomku xa
(viz. obrazek 8). Systém se zde nachazi v jedné fazi. Nad teplotou TLc jiz tvori
dveé faze.

Pod teplotou Tzc jsou obé komponenty dobie misitelné, protoze tvori kom-
plexy stabilizované van der Waalsovymi interakcemi (napi. vodikovymi must-
ky). Vyssi teplota, nad Tic , narusuje slabou vazbu mezi slozkami A a B
v komplexu, které jsou pak méné misitelné a dochazi k jejich separaci do dvou
fazi.

Roztoky nékterych polymert ve vodé vykazuji také jev dolni kritické roz-
poustéci teploty [napr. 14, 15]; pri nizkych teplotach je polymer v roztoku roz-
pustny, ale zahratim systému nad kritickou teplotu LCST dochéazi k fazové se-
paraci. Z mikroskopického hlediska se jedna o fazovou zménu konformace retéz-
ci a lokalni koncentrace polymernich segmentta (tzv. prechod klubko-globule)

zpusobenou rozrusenim vodikovych mustkd mezi polymernimi skupinami a mo-
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lekulami vody a prevladajicimi hydrofébnimi interakcemi polymer-polymer.
Klubko 1ze popsat jako volné rozpustény flexibilni polymerni retézec v roztoku,
kde prevladaji interakce polymer-rozpoustédlo. Globule je kompaktni husta
struktura s dominujicimi interakcemi polymer—polymer. Globule ma z divodu
vylouceného objemu a omezené moznosti ménit konformace retézce nizsi entro-

pii nez klubko.

dvé faze
T* B iy S
| rd Al
jedna faze
0 *p — X — ' 1
B

Obr. 8: T-x fazovy diagram pro roztok, ktery vykazuje LCST.

2.2.3 Teorie prechodu klubko-globule

Pro popis prechodu klubko—globule jsou dva zptsoby [16]. Jednodussi mo-
del vyuzivajici Floryho uvah [17, 18] a slozitéjsi model ktery odvodili Lifshitz a
kol. [19].

Floryho typ popisu:

Na fazovy prechod jednoho polymerniho retézce z klubka do globule bude-
me nahlizet jako na prechod ze stavu, kde jsou dominantni pritazlivé interakce
mezi molekulami rozpoustédla a monomernimi jednotkami, do stavu, kde pre-
vladaji pritazlivé interakce mezi monomery navzajem [18, 20]. Pro jeden poly-
merni retézec ve tvaru klubka mizeme napsat Gibbsovu volnou energi ve tvaru
souctu dvou prispévku:

G=G,(a)+G,,(a), (2.33)
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kde « je koeficient botnani a vztahuje se k objemu, ktery retézec zaujima v roz-
poustedle.

Koeficient botnani je skalarni parametr, ktery popisuje usporadani poly-
merniho retézce a plati pro néj 0 < a < 1, ovSem pro toto odvozeni lze koeficient «
zobecnit 1 na hodnoty a > 1.

Prvni ¢len v Gibbsové volné energii Ge nalezi zménam v elastické entropii
retézce v prubéhu fazové separace a je slozen ze dvou c¢asti, kde jedna odpovida
entropii klubka (vystihuje 1épe chovani pro «> 1) a druha entropii globule (vy-
stihuje chovani pro a <1). Pri podrobném zkoumani se ukaze, ze je mozné oba

stavy povazovat za gaussovska klubka. Pak pro Ge. dostavame:
3 2 2
Gel(a)ZERT(a -lna ), (2.34)

kde R je molarni plynova konstanta a T absolutni teplota.

Druhy ¢len Gin: v rovnici (2.33) popisuje interakce monomer—monomer a
monomer—rozpoustédlo. Zahrnuje téz popis dvoubodovych (pritazlivych) a tri-
bodovych (odpudivych) interakei v polymeru pomoci viridlového rozvoje. Odpudi-
vé interakce se vyrazné uplatnuji pii e < 1. Ptitsyn a kol. [18] v tomto kroku
odvozeni zanedbali existenci vazeb mezi monomernimi jednotkami a obdrzeli
vztah podobny van der Waalsové rovnici pro realny plyn:

2
G, (a) __NwU

—NRTln(l—&j, (2.35)
2V 2V

kde N je pocet statistickych segmentd na retézci, v je vylouceny objem od kazdé-
ho statistického segmentu, U je energeticky prirtstek, kterym kazdy statisticky
segment prispiva diky interakci s molekulami rozpoustédla, zje koordinacni
cislo, které udava pocet nejblizsich sousedt daného segmentu, V= a?Vo, kde Vo
je objem makromolekuly pii @—teploté (teplota fazového prechodu, kdy interakce
segment—segment a segment—rozpoustédlo jsou stejné velké a retézec ma jesteé
nezménéné rozmery).

Nyni minimalizaci Gibbsovy volné energie vzhledem k parametru « dosta-

vame rovnici (pro zjednoduseni pouzijeme substituce q a p):
a’—a’=q+ ,005_3, (2.36)
kde hodnoty q a p interpretujeme nasledovné: g popisuje kvalitu rozpoustédla,

pro velmi dobré rozpoustédlo plati ¢ > 1, pro spatné plati ¢ < —1. Parametr p
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(p > 0) udava rigiditu polymerniho retézce, ¢cim je retézec rigidnéjsi, tim je hod-
nota p vétsi a naopak.

Rozborem rovnice (2.36) dostaneme nékolik charakteristickych vlastnosti
fazového prechodu klubko—globule: koeficient botnani makromolekuly « je funk-
ci jak teploty tak kvality rozpoustédla; v termodynamické limité mutze byt pre-
chod klubko—globule fazovym prechodem prvniho i druhého druhu. Tato vlast-
nost se vaze zejména k parametru p, pro malé hodnoty je retézec vice rigidni
a prechod ma charakter prvniho druhu, pro velké hodnoty p se jedna o flexibilni

retézec a fazovy prechod druhého druhu.

Lifshitzuv pristup k popis fazového prechodu:

Lifshitz a kol. [19] podrobnym reSenim nelinearni operatorové rovnice
Schrodingerova typu byli schopni odvodit radu vlastnosti fazového prechodu
klobko—globule. Zjistili, ze hustota rozloZzeni monomernich jednotek ve sféricky
symetrické globuli zavisi pouze na faktoru [(7-0)/@|NY2. Pro rigidni a semi-
rigidni polymerni retézce vykazovala Gibbsova volna energie dvé minima blizko
fazového prechodu (pri1 @-teploté), coz odpovida fazovému prechodu prvniho dru-
hu. Ukazali také, ze pri teploté fazového prechodu ma teplotni derivace Gibbso-
vy energie skok amérny N2, Tento skok odpovida latentnimu teplu, které je
spojené s typem prechodu prvniho druhu. Pro flexibilni retézce je fazovy prechod
pozvolny a vypada obdobné jako prechod druhého druhu.

Vysledky z obou predchozich pristupt vedou ke stejnym zavérum ohledné

chovani pri fazovém prechodu klobko—globule v polymernich roztocich.

2.2.4 Kolaps polymerni sité

Jev fazové separace v polymernich roztocich ma analogii v tzv. kolapsu
hydrogelti, béhem kterého polymerni sité prechazeji z nabotnalého stavu do sta-
vu zkolabovaného. Tento jev je znam jako fazovy prechod prvniho druhu a byl
experimentilné nalezen v ionizovanych polyakrylamidovych hydrogelech ve
smésném rozpoustédle voda—aceton zhruba pred 20 lety [21]. Béhem kolapsu
dochéazi k fazové zméné konformace retézcti a koncentrace polymernich segmen-
ta (prechod klubko-globule) a polymerni sité prechézeji z nabotnalého stavu do
stavu zkolabovaného pri urcitém kritickém slozeni smésného rozpoustédla. Teo-

retické a experimentalni studie [22 — 24] ukazaly, ze pritomnost n4aboji na re-
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tézcl ma vyznamny vliv na vyskyt a rozsah fazového prechodu. Bylo také nale-
zeno neékolik sytému, které prochazely kolapsem pii zméné teploty v samotné
vodeé [25]. Tento teplotni fazovy prechod je typicky pro polymery s nizsi kritickou
rozpoustéci teplotou. Poprvé byl teplotni kolaps pozorovan u poly(N, N-
diethylakrylamidovych) siti (PDeAAm) [26].

Hydrogely pripravené na bazi polymeru vykazujicich LCST skokové méni
svuj objem pri malé zméné teploty a tato schopnost vedla k rozvoji ,inteligent-
nich“ hydrogeld pro rizené uvolnovani 1ékd, robotiku [27] a jiné aplikace [19

a 28].
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3 Soucasny stav problematiky

3.1 Charakteristika polyvinylmethyletheru (PVME)

Polyvinylmethylether (PVME), viz obrazek 9, je ve vodé rozpustny polymer,
ktery patri do skupiny latek vykazujici fazovou separaci a je charakterizovan
svou LCST, jejiz hodnota je 309 K (34°C). Na molekularni Grovni je fazova sepa-
race v PVME déana souperenim dvou efekti: vodikovych vazeb (hydrofilnich in-
terakeil), které udrzuji polymer ve stavu klubka, a hydrofobnich interakci, které

nuti polymerni retézce sbalit se do globule a vedou k fazové separaci [29, 30].

I

(0]
I

CH,

Obr. 9: Strukturni vzorec polyvinylmethyletheru (PVME)

n

Vodikové mustky, které stabilizuji roztok, vznikaji mezi etherickym kysli-
kem a nékolika okolnimi molekulami vody. Ethericky kyslik ptisobi jako elek-
tronovy akceptor a je schopen vytvorit vazbu s vodikem okolni vody. Hydrofobni
interakce, pusobici jako destabilizator roztoku, maji puvod predevsim v interakei
mezi methylovou skupinou a okolni vodou. Methylova skupina méni ve svém
okoli normalni strukturu vody na vodni klastry, tzv. ,iceberg” strukturu [29].

Obecné plati, ze tvorba a stabilita vodikovych mustku je zna¢né zavisla na
teploté. V pripadé linearniho PVME neni fazovy prechod skokovy, ale poz-
volnéjsi v rozmezi nékolika K. Kolem kritické teploty 309 K zacinaji zanikat vo-
dikové mustky a s rostouci teplotou prevladaji hydrofobni interakce a postupné

dojde k fazové separaci.
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3.2 Vlastnosti PVME

Na roztoku linedarniho PVME ve vodé a ve smésnych rozpoustédlech jiz

bylo provedeno nékolik studii [napr. 29 — 34], které objasnuji radu vlastnosti

tohoto systému. Ke studiu byly pouzity rtizné experimentalni metody jako DSC,

NMR, blizka infracervena spektroskopie (nir), viskozimetrie, méreni dielektrik-

kych vlastnosti a méreni turbidity. V nasledujicim textu jsou uvedeny nejdutlezi-

téjsi vysledky téchto praci.

Maeda [29, 31] provedl dielektricka meéreni, dale méreni metodami DSC,

nir a viskozimetrie. Z téchto experimenta vyplyvaji nasledujici zavéry, které se

vzajemneé doplnuji. Maeda pouzil linearni PVME ve vodnim roztoku v oboru

koncentraci od 5 vah.% do 80 vah.% PVME a meéreni provadél v teplotnim roz-

sahu od -150°C do 43°C. Zameéril se na urceni poctu molekul vody, které jsou

vazané na monomerni jednotku, bod tani, zasadni zmény ve viskozité a dalsi

aspekty, které jiz primo nesouvisi s fazovym separaci v roztoku PVME/H20.

Vysledky, které obdrzel, popisuji kvalitativné stejné chovani ve trech inter-

valech koncentraci PVME:

@

0 -39 vah.% PVME ve vodé

2,7 molekul vody na jednu monomerni jednotku je vazano v komplexu
polymer—voda. Tato vazba je zprostredkovdna vodikovymi mustky
mezi éterickym kyslikem a vodou.

2,3 molekul vody na jednu monomerni jednotku je obsazeno v kla-
strech kolem methylovych skupin — ,,iceberg” struktura.

Ostatni voda je volna a chova se jako ,plasticizer”, zvysuje pohyblivost
polymerniho klubka, disledkem ¢ehoz ma roztok nizkou viskozitu.

7 dielektrickych méreni bylo zjisténi, Ze roztok ma bod tani pri 0°C,

coz odpovida obsahu volné vody.

(i) 39— 54 vdh.% PVME ve vodé

2,7 molekul vody na jednu monomerni jednotku je opét navazano
v komplexu polymer-voda.

Ostatni voda je v klastrech kolem metylovych skupin.

Dochazi k zédsadnimu narustu viskozity, protoze zde jiz neni zadny

»plasticizer”, jsou komplexy polymer-voda ve vzajemném kontaktu.
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= Dielektricka méreni ukazuji, ze se bod tani posouva z 0°C az k —14°C.
Tento jev doklada, ze se v systému jiz nachdazi pouze voda, ktera je
v primém kontaktu s polymerem. Veskera voda ma tedy zmeénéné
vlastnosti.

(i11) 54 vah.% a vic PVME ve vodé

= Veskera voda je vazana v komplexech polymer-voda.

=  DSC méreni ukazuje, ze roztok nema bod tani.

= Vtomto koncentra¢nim intervalu dochazi k drastickému narastu vis-
kozity, ktery je zpusobem vzajemnym kontaktem polymernich retéz-

o

Cu.

Horne a kol. [33] se zabyvali mérenim turbidity na vzorcich PVME ve
smésném rozpoustédle vody a raznych typt alkohold. Urcovali hodnotu teploty
zakaleni (cloud point) v zavislosti na typu a koncentraci alkoholu ve vzorku (v
rozmezi od 0% do 100% alkoholu ve smésném rozpoustédle). Pri teploté zakaleni
dochézi k fazové separaci, ktera se projevuje tvorbami globuli, tedy heterogenit,
v roztoku. Tyto heterogenity jsou pak zdrojem rozptylu svétla. Vzorek jiz ne-
ni transparentni, ale stdva se nepruhlednym.

Z vysledkt, které Horne a kol. obdrzeli, lze obecné rici, Ze nizko-
molekularni alkoholy (methanol, ethanol) stabilizuji vodikové vazby mezi poly-
merem a vodou a posouvaji teplotu zakaleni k vyssim hodnotam. K fazové sepa-
raci dochazi pri teploté az o 5°C vyssi ve srovnani s vodnimi roztoky. Vysokomo-
lekularni alkoholy naopak posouvaji teplotu zakaleni k nizéim hodnotam a to

velice vyrazné. Napr. pro alkohol nCsH9OH az o 14°C.

Hanykova a kol. [34] a Spévacek a kol. [35] studovali pomoci 'H NMR zmeé-
ny dynamického chovani roztokt a geld PVME v D20 béhem teplotou indukova-
ného fazového prechodu. Provedli métreni pro Siroky obor polymernich koncent-
raci PVME/D20, od 0,1 vdh.% do 30 vah.%, a pro rtiznou sitovou hustotu v gelu.
Prokézali podobné chovani obou systémt, ve kterych pri fazovém prechodu
vznikaly globularni struktury. Urcili téz, jak velka cast segmentt se nachdazi po
fazovém prechodu v globularni strukture. V roztocich linearniho PVME obsaho-

valy globule asi 85% pritomného polymeru. V gelech byl obsah polymeru
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v kolabované strukture kolem 100%. Tyto hodnoty nebyly zavislé na koncentraci
roztoku ani hustoté zesitovani.

Dale byl studovan tvar a sirka fazového prechodu pomoci teplotnich zavis-
losti integralnich intenzit past PVME v 'H spektru. Bylo zjisténo, ze fazovy pre-
chod v roztoku s nizkou koncentraci PVME ma strméjsi tvar, se sirkou prechodu
asi 2 K, nez koncentrované roztoky a gely se sirkou prechodu asi 6 K.

Dalsi experimenty se zaméruji na urceni pri¢né relaxacéni doby T2 polymer-
nich past a ukazuji, ze v roztoku PVME/D20 vede fazova separace ke snizeni
pohyblivosti vétsiny molekul PVME, coz odpovida vytvoreni kompaktnich globu-
larnich struktur. Zbylé nizkomolekularni frakce PVME, které neprochazi fazo-
vou separaci, maji nezménénou pohyblivost. Méreni relaxac¢ni doby 7% metyleno-
vych protontt v PVME nad LCST ukazuji, ze globularni struktury jsou ve zredeé-
nych roztocich vice rigidni nez v koncentrovanych roztocich, kde globule obsahuji
velké mnozstvi vody. Tento fakt doklada méreni na polymernich pasech pred
(pr1 teplotée 298 a 305 K) a po (309,5 K) fazové separaci. Pred fazovou separaci
ma prubéh relaxace vsech protont v PVME dvouexponencialni charakter (s re-
laxaénimi casy 20-40 ms a 120-370 ms). Po fazové separaci je relaxace triexpo-
nencialni, pribyva jesté velice kratkd komponenta relaxacéni doby (v rozmezi od
0,30-0,85 ms), ktera odpovida fazové separovanym segmentim v PVME a jeji
hodnota klesa s klesajici polymerni koncentraci. Tyto vysledky odpovidaji kom-
paktnéjsim globulim pro nizsi koncentrace, protoze v kompaktnéjsi globuli do-
chazi k silnéjsim interakcim mezi segmenty polymeru. Velky obsah vody
v globulich, pro vyssi polymerni koncentrace, dokladaji dalsi H NMR relaxac¢ni
experimenty na zbytkové vodé HDO. Méreni provedena nad LCST, v ruznych
casovych okamzicich (ihned po fazové separaci a s ¢asovym odstupem), ukazaly,
ze voda z globularnich struktur uniké a globule prechézi z ptivodné , houbovité”

struktury na hustsi kompaktnéjsi strukturu.
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Cile diplomové prace

Hlavni cile prace lze rozdélit do nékolika casti:

(1)

(i1)

(111)

(iv)

Studium vzorka polyvinylmethyletheru (PVME) ve smésném roz-
poustédle voda/ethanol (D2:0/EtOH) pripravenych v sirokém oboru
koncentraci PVME 1 smésného rozpoustédla. Porovnani téchto novych
systému s pracemi provedenymi na roztocich PVME/D20 a PVME/H:0.
Studium vlivu polymerni a ethanolové koncentrace na tvar a rozsah
fazového prechodu klubko—globule. Vliv téchto koncentraci na zménu
hodnoty LCST polymeru.

Studium dynamiky rozpoustédla, predevsim ethanolu, béhem fazové
separace. Urcéeni rychlosti a mechanismu chemické vymény pritomné
v systémech.

Zvladnuti experimentalnich technik potrebnych k méreni H a 13C

spekter, 1H a 13C relaxacnich experimentt a chemické vymeény.
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5 Experimentalni ¢ast

5.1 Vzorky

Meéreni probihala na linearnim polyvinylmethyletheru (PVME), ktery byl
zakoupen od fy. Aldrich a dodany jako 50 vah.% roztok ve vodé. Molekularni
hmotnost byla uréena metodou GPC v THF: M, = 60500, M./M, = 3. Takto do-
dany vzorek byl vysusen pro pripravu roztoku PVME ve smésném rozpoustédle
D20O/EtOH (D20 s obsahem 99,9% deuteronu). Pripravena byla série vzorku
s riznou vahovou koncentraci PVME v roztoku (oznacovanou c¢) a riznym sloze-
nim smeésného rozpoustédla, daného objemovou koncentraci lihu (oznacovanou
ceon). Déale byl pro porovnani relaxacnich dob pripraven roztok smésného roz-
poustédla D20/EtOH o ethanolové koncentraci ceorm = 10 0bj.%. Seznam vsech
pripravenych vzorku je v uveden v tabulce 1. VSechny vzorky byly pripraveny do

5 mm NMR kyvet, pak odplynény a zataveny pod argonem.

¢ [vah.%] 0,1/0,1{0,1|0,1f{1 |1 |1]|]1[6]|6|6]6/([20/20/20|20]0
cmon [obj.%] [ 1 | 5 10201 |5 (10{20] 1|5 |10{20] 1|5 [10]20]|10

Tabulka 1: Seznam vsech pripravenych vzorku, kde ¢ je vahova koncentrace PVME
v roztoku a cgwon je objemova koncentrace ethanolu ve smésném rozpoustédle
D20/EtOH.

5.2 Experimentalni vybaveni

Pro ziskani 'H a 13C spekter byl pouzit spektrometr Avance 500, od firmy
Bruker, jehoz pracovni frekvence je 500,132 MHz pro jadra 'H a 125,765 MHz
pro jadra 13C. K ozarovani a detekci signalu byla pouzita sonda TBO, ktera
umoznuje soucasné ozarovat 'H 1 13C jadra. K regulaci teploty jsme pouzili tep-

lotni jednotku BVT 3000. Stabilita v nastaveni teploty byla = 0,1 K. Teplota byla
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kalibrovana pomoci ethylenglykolového standardu. Celkova presnost nastavené
teploty je = 0,2 K. Vzorek byl pred kazdym mérenim temperovan pii dané teplo-
té nejméné 15 minut.

Integralni intenzity byly uréovany pomoci specidlniho software, ktery je

dodavam k pristrojovému vybaveni, s chybou + 1 %.

5.3 Analyza NMR spektra: p—faktor

Pro charakterizaci prubéhu fazového prechodu je nutné z 'H spektra urco-
vat integralni intenzitu prislusnych past PVME. Z takto ziskanych intenzit pak
vypocteme bezrozmérny faktor p, ktery popisuje polohu, tvar a sitku fazového
prechodu v zavislosti na teploté. Odvozeni p—faktoru provedeme nasledujicim
postupem. Z reseni Blochovych rovnic lze ziskat tvar absorpéniho signalu:
woZoBrsz

, 5.1
1+ T (0, — 0)* + y*B. T T, 6D

v(w) =

kde @, je Larmorova frekvence prislusného jadra, By je amplituda rf. pole, T4
a T- jsou relaxacni casy, yje gyromagneticky pomeér a y, je jaderna susceptibili-

ta a plati pro ni:
_N
3kT’

kde N(T) je pocet jader v jednotkovém objemu (zavisi na absolutni teploté), u je

Xo (5.2)

magneticky dipélovy moment jadra, k je Boltzmannova konstanta a T je abso-
lutni teplota. Integralni intenzitu pasu muzeme vyjadrit integraci rovnice (5.1),
viz [36, 37]:

KN(T)

I= 2 D2 ’
T\1+7*BYTT,

(5.3)

kde K je konstanta. Faktor syceni, ktery je dan rovnici (5.4), mizeme v pripadé

pulsniho spektrometru pokladat roven jedné.
o=1+y*BiTT, ~1 .9

Casovéa prodleva mezi jednotlivymi snimanymi spektry musi byt > 574 pro potla-
ceni relaxacnich efektti ve spektru. Teplotni zavislost integralni intenzity ma

pak nasledujici tvar:
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_ EN\(T)
===

Béhem fazové separace se systém sklada ze dvou slozek: fazové separovaného

I, (5.5)

polymeru a volné rozpusténého polymeru. V polymernim roztoku se tedy vysky-
tuji fazoveé separované jednotky, jejichz pocet je Ns, a zatim neseparované poly-
merni jednotky, jejichz pocet je Nn. Podil separovanych jednotek v systému mu-

zeme urcit z teplotni zavislosti integrovanych intenzit jako:
I(T)
I,(T)

p(T)=1- (5.6)

kde Io(7) je integralni intenzita polymerniho pasu pri teploté, kdy je neseparo-
vany polymer volné rozpustén v roztoku (homogenni systém). I(7) je integralni
intenzita prislusného pasu pro systém, ktery uz je castecné nebo uplné fazove

separovan. p—faktor tedy udava podil separované faze polymeru v systému.

5.4 Nastaveni experimentu

V této sekci je detailni popis parametrd, sjakymi byla spektra snimana.
Obecné lze uvést, ze délka 'H #/2 pulsu se pohybovala v rozmezi 11,6-14,4 ps a
délka 13C 7/2 pulsu se pohybovala v rozmezi 6,9—-7,3 us. Dalsi parametry vztahu-

jici se k jednotlivym typim meéreni jsou uvedeny nize.

5.4.1 Meéreni 'H NMR spekter
= sirka spektra: 5,0 kHz
= velikost: 16380 datovych bodu
= pocet scanu (pruchodt): 4 az 16
» doba akvizice: 1,63805 s
= doba pred kazdym scanem (D1I): 10 s

5.4.2 Meéreni 13C NMR spekter
= spektra byla 1H-dekaplovana sekvenci waltz—16
= Sirka spektra: 12,53 kHz
= velikost: 32768 datovych bodu
= pocet scanu (pruchodt): 4 az 16

» doba akvizice: 1,30749 s
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* doba pred kazdym scanem (DI): 10 s

5.4.3 Méreni podélné relaxaéni doby T

Pro charakterizaci dynamického chovani syntetickych polymert casto uzi-
vame kromé 'H relaxace také méreni 3C relaxace. Zakladni princip méreni po-
délné relaxacéni doby 71 je uveden v sekci 2.1.5. Obrazek 10 schématicky znazor-

nuje sekvenci inversion recovery pro meéreni uhlikové relaxace.

180y (nebo x) goy

A
\ 4

13C

dekapling

H

Obr. 10: Sekvence inversion recovery pouzita pro méreni 3C relaxacni doby 7T1.

V této sekvenci se pouziva kontinualni dekapling na protonovém kanalu,
ktery zajistuje odstranéni multipletni struktury z uhlikového spektra. Tato
struktura vznika neprimou spin-spinovou interakeci (tzv. J-vazbou), kterou zpro-
stredkovavaji elektrony na vazbé mezi vodikem a uhlikem.

Detailni parametry sekvence:

= spektra byla 1H-dekaplovana sekvenci waltz—16
= §irka spektra: 12,53 kHz

= velikost: 65536 datovych bodu

= pocet scanu (pruchodt): 4 nebo 8

» doba akvizice: 2,61494 s

» doba pred kazdym scanem (DI1): 80 s
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13C

5.4.4 Meéreni piricné relaxacni doby T:

K méreni pricné relaxacni doby uzivame vylepsenou sekvenci CPMG (Carr-

Purcell-Meiboom-Gill). Zakladni princip je uveden v sekei 2.1.6. Jedna se o mno-

hon4sobné spinové echo s konstantnim echocasem a proménnym poctem cyklu n,

viz obrazek 11. V této sekvenci je navic pomoci vhodného fazového cyklu pulsti

na uhlikovém kanalu dosazena vzijemna kompenzace chyb zptsobenych ne-

presnou délkou pulst. Na protonovém kanalu pisobime na systém 180° pulsem,

ktery zajistuje efektivni dekapling a tim odstranuje z uhlikového spektra multi-

pletni strukturu. V pripadé, ze mérime 'H pri¢nou relaxacni dobu, tak spektrum

nedekaplujeme a na protonovém kanilu plsobime stejnou sérii pulst jako

v predchozim pripadé na 13C kandalu.

90 180y () 180y (x)

<

180y (x)

dekapling

Obr. 11: Sekvence CPMG pouzita pro méreni 13C relaxacni doby 7.

Detailni parametry sekvence pro 13C relaxaci:

= spektra byla tH—dekaplovana sekvenci waltz—16

= sirka spektra: 12,53 kHz

= velikost: 656536 datovych boda
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pocet scant (pruchodid): 4 nebo 8

doba akvizice: 2,61494 s

délka poloviny echocasu (D20): 0,0005 s
doba pred kazdym scanem (D1I): 80 s

Detailni parametry sekvence pro H relaxace:

sirka spektra: 10,0 kHz

velikost: 32768 datovych bodl

pocet scant (pruchoda): 20

doba akvizice: 1,63845 s

doba pred kazdym scanem (D1I): 80 s

5.4.5 Meéreni heteronuklearniho NOE

K méreni heteronuklearniho stacionarniho NOE mezi 13C a 'H pouzivame

sekvenci znazornénou na obrazku 12. Béhem doby, kdy je selektivné ozarovan

H dochéazi vlivem NOE k prenosu magnetizace na 13C, jehoz signal nasledné

detekujeme. Dale je méren signal 13C bez predchoziho ozarovani 'H. NOE se zis-

ka jako podil intenzit prislusnych pasu ze spektra 1 a spektra 2 (viz obrazek 12).

90, 90,
e > e >
ozarovani | dekapling dekapling
1 1
H H
Spektrum 1 Spektrum 2

Obr. 12: Sekvence pouzitda k méreni heteronuklearniho NOE.

Detailni parametry sekvence:

spektra byla 'H-dekaplovana sekvenci waltz—16
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= sirka spektra: 12,53 kHz

= velikost: 133120 datovych bodua

*= pocet scanu (pruchodu): 8

= doba akvizice: 5,31154 s

= doba pred kazdym scanem (D1I): 80 s

5.4.6 Meéreni chemické vymeény

Pro méreni chemické vymeény, jejiz rychlost je srovnatelna s relaxa¢nimi
rychlostmi, je mozné pouzit experiment pro méreni relaxacnich dob T4 (viz 5.4.3)
a rychlost chemické vymeény urcit fitaci z experimentalnich dat.

Méteni rychlé chemické vymény vzhledem k rychlostem relaxace je nutné
pouzit experimentu CPMG s proménnym echocasem, viz sekce 2.1.9 bod (iii).
Sekvence pouzita pro tento pripad je stejna jako na obrazku 11, pouze echocas 27
neni konstantni parametr. Délku echo¢asu ménime a pro kazdou hodnotu urci-
me relaxacni dobu T%. Ze ziskané zavislosti, pak fitaci do rovnice (2.29) uréime
rychlost chemické vymény.

Detailni parametry sekvence:

= spektra byla 'H—dekaplovana sekvenci waltz—16

= hodnoty nastavovanych echocasti (D20) [ms]: 0,1; 0,2; 0,3; 0,5; 0,75; 1;
2;3;4;5

= §irka spektra: 12,53 kHz

= velikost: 65536 datovych bodu

= pocet scanu (pruchodt): 8

= doba akvizice: 2,61494 s

» doba pred kazdym scanem (D1): 80 s
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6 Vysledky a diskuse

6.1 Méreni 'H spekter a relaxaci

6.1.1 'H spektrum PVME

H spektrum roztoku PVME/D2:O/EtOH pri teploté 310 K obsahuje nékolik
signalt od PVME, dva signaly od ethanolu a jeden signal od zbytkové HOD. Pri-

razeni jednotlivych signala je uvedeno v obrazku 13a.

CH, (EtOH)
CHOCH, (PVME)
HOD
a)
CHQ(EtOH)
CH,(PVME)

T
5.0 4.5 4.0 3.5 3,0 2.5 2.0 1.5 1.0 ppm

b)

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

Obr. 13: Spektrum roztoku PVME/D20/EtOH pro polymerni koncentraci ¢ = 6 vah.
% a koncentraci smésného rozpoustédla ceton = 5 0bj.%. (a) Spektrum pri teploté 310

K s prirazenim jednotlivych ¢ar. (b) Spektrum pri teploté 325 K.
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Signal od polymerni skupiny CHOCHs3 pri teploté 310 K (viz obr. 13a), kde 1ze
rozlisit signaly od skupin CH (3,5 ppm) a CHs (3,35 ppm), zpracovavame jako
celek, protoze béhem teplotnich méreni jiz nelze tyto signaly pri vyssi teploté od
sebe oddeélit. Na obrazku 13 muzeme vidét, ze se zménou teploty dochazi ke
zmeéneé polohy vsech ¢ar kromé ¢ary vody. Tento jev ve spektru nema zadny fyzi-
kalni vyznam a je zpusoben pouze nastavenim vody jako standardu, vuéi které-
mu jsou vztazeny chemické posuny ostatnich car (voda ma ve vsech spektrech
stale stejny chemicky posuv). Signaly od polymernich skupin CH (3,5 ppm), CHs
(3,35 ppm) a CHz (1,8 ppm) maji tvar multipletu, tento efekt je zpusoben taktici-
tou [38].

Obrazek 13a zachycuje spektrum pri teploté 310 K, pred fazovou separaci
PVME. Na obrazku 13b je znazornéno spektrum pri teploté 325 K, po fazové
separaci PVME. U vsech car je pri vyssi teploté patrny ubytek intenzity, ktery
odpovida teplotnimu poklesu danému rovnici (5.5). Ovsem v pripadé past PVME
dochézi k vyraznéjsimu poklesu intenzity a rozsireni ¢ar zpusobeného tvorbou
globularnich struktur v roztoku. Na obrazku 14b je v detailu vidét rozsiteni po-
lymerniho pasu CHOCHs pri teploté 325 K. Jsou zde patrné dvé slozky tohoto
pasu, jedna slozka patri fazové separovanym jednotkam v globularni strukture,
které jsou omezeny v pohyblivosti (sirka pasu se pohybuje kolem 80 Hz), a druh4a
slozka odpovida volné rozpusténému PVME (klubko), ktery neni omezen v po-
hyblivosti (Sirka pasu je kolem 20 Hz). Na obrazku 14a je pro porovnani detail

prislusného pasu pri teploté 310 K, kdy se ve spektru objevuje jen slozka odpo-

vidajici PVME ve formé klubka.
Jﬁﬂ&v/”\\/“\\//jUk\\ bi,r’/} \\\//////7///\\\\\\\\\\\\\\\\
] 8
l l 3!9 3!8 l l I
Obr. 14: Detail pasu skupiny CHOCH3 ze spektra PVME/D2O/EtOH pti ¢ = 6 vah.%

a)
20 Hz
0 Hz

3!9 3:8 3!7 3!6 3.5 3.4 313 312 3!1 3!0 pp$ 3{7 3{6 3.5 3.4 313 312 311 ppm
a cetoH = 5 0bj.%. (a) Spektrum, pri teploté 310 K, odpovidajici volné rozpusténému
polymeru ve formé klubka — obsahuje pouze tizkou komponentu (b) Spektrum, pri
teploté 325 K, odpovidajici stavu po fazové separaci — obsahuje tzkou 1 sirokou kom-
ponentu nalezici globuldrnim strukturam.
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6.1.2 Teplotni zavislost integralnich intenzit a p—faktoru

Pro charakterizaci fazové separace a urceni hodnoty LCST pro konkrétni
polymerni a ethanolovou koncentraci vynasime do grafu teplotni zavislost inte-
gralnich intenzit prislusnych polymernich past. V grafu 1 jsou vyneseny inte-
gralni intenzity zbytkové HOD a polymerni skupiny CHOCH3s pro vzorek s kon-
centracemi ¢ = 0,1 vah.% a crion = 1 obj.%. Muzeme vidét, ze krivka integralnich
intenzit HOD s teplotou klesa jako 1/7, coz odpovida jednoslozkovému systému
(viz rovnice 5.5), tzn. ze fazova separace PVME neovlivnuje teplotni prubéh in-
tegralnich intenzit vody. Krivka pro polymerni pas CHOCHs, pri teploté 310 K
zacina klesat strméji. Tento pokles, ktery neni zptsoben jen teplotnim efektem,
pripisujeme fazové separaci PVME. Pro zachyceni prubéhu fazové separace je
vhodné urcovat integralni intenzity polymerniho pasu CHOCHs, protoze poly-
merni pas CH:z se pri vyssich teplotach znac¢né rozsiruje a je obtizné urcit inte-
gracni meze. Provedli jsme pro vybrané vzorky priblizné srovnani teplotnich
zavislosti integralnich intenzit past CHOCHs a CH: a chovani skupin v hlavnim
a vedlejsim retézci lze povazovat za totozné. To odpovida vysledktim ziskanym
na roztocich PVME ve vodé [34]. Pro dalsi analyzu proto dale budeme zpracova-

vat signal skupiny CHOCHs.

1,04 & —a—HOD i
N —=— CHOCH,
\\‘\‘\\{\
o
0,8- i ]
_ h‘"'“-..1.‘
S 0,6 U .
o, -". A, A,
== [ ]
.
0,4 - " |
LY
-
.\
0,2 1 -"I'_ g N

2é0 l 360 ‘ 3%0 I 350 I 350 I 34110 ' SéO
T [K]

Graf 1: Teplotni zavislost integralnich intenzit pasu HOD a CHOCHs pro vzorek o

polymerni koncentraci ¢ = 0,1 vah.% a ethanolové koncentraci ceion = 1 0bj.%.
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Jednotkou integralni intenzity je a.u. (arbitrary units), coz je jednotka
umérna magnetizaci spinového systému. Tato jednotka se zavadi, protoze
nejsme schopni mérit absolutni velikost magnetizace. Protoze jsou integralni
intenzity relativni jednotky, jsou v grafu 1 obé krivky normovany tak, aby byly
vzajemné porovnatelné.

[jbytek Iintegralni intenzity vlivem teploty popsany rovnici (5.5) je nutné
pro charakterizaci fazové separace odstranit. Dale je nutné zavést bezrozmérny
faktor, ktery bude nezavisle na koncentraci PVME v roztoku a koncentraci
smeésného rozpoustédla charakterizovat fazovy prechod tak, aby bylo mozné jeho
porovnani mezi jednotlivymi vzorky. Tuto vlastnost splnuje p—faktor dany rovni-
ci (5.6). Pro vzorek, jehoz integralni intenzity jsou v grafu 1, je teplotni pribéh

p—faktoru pro polymerni pas CHOCHs vynesen v grafu 2.

1,0 —=— CHOCH,

0,8 5. a5
0,6 - - i
0,4- . -
0,2 1 . ]

00 = == :

290 300 310 320 330 340 350
T[K]

Graf 2: Teplotni zavislost p—faktoru polymerniho pasu CHOCHs pro vzorek o poly-
merni koncentraci ¢ = 0,1 vah.% a ethanolové koncentraci ceion = 1 0bj.%.

Graf 2, resp. teplotni zavislost p—faktoru, poskytuje celou radu informaci o
prabéhu fazové separace. Udava, pri jaké teploté zacind k separaci dochazet.
Znazornuje teplotni interval, ve kterém dochéazi k nejprudsimu nardstu separo-
vané frakce PVME v roztoku (tento interval budeme nazyvat sitrkou fazového
prechodu). Maximalni hodnota p—faktoru pri vysoké teploté (oznacovana pw) po-

pisuje, jak velké procento PVME v roztoku se fazové separuje. Pro graf 2 mtize-
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me Tici, ze k fazové separaci zacina dochazet pri teploté 310 K, interval nejprud-
$iho nartstu separované frakce PVME je od 310 K do 328 K a hodnota p» = 0,8,
coz znamena, ze 80% PVME v roztoku je fazové separovano a tvori globularni
struktury. Zbytek PVME je stdle volné rozpustény ve formé klubka a neni ome-
zen v pohyblivosti, jedna se zejména o frakce s nizsi molekularni hmotnosti [34].

Chyba v urceni p—faktoru ve vsech uvedenych grafech je maximalné +0,05
a je zpusobena predevsim nepresnosti v urceni integra¢nich mezi pri stanoveni

integralnich intenzit ze spekter.

6.1.3 Vliv polymerni koncentrace na fazovou separaci

V této podkapitole je popsan vliv koncentrace PVME v roztoku (pii kon-
stantni ethanolové koncentraci) na tvar fazového prechodu.

V grafu 3 jsou vyneseny teplotni zavislosti p—faktoru pro dvé ethanolové

koncentrace ceon = 5 0bj.% a ceion = 10 0bj.%.
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Graf 3: Vliv polymerni koncentrace. Teplotni zavislost p—faktoru polymerniho pasu
CHOCHs3 pro dvé ethanolové koncentrace. (a) Vzorky s ethanolovou koncentraci
ceoH = 5 0b).%. (b) Vzorky s ethanolovou koncentraci ceion = 10 obj.%.

Muzeme obecné konstatovat, ze s rostouci polymerni koncentraci zacina
dochéazet k fazové separaci PVME pri nizsich teplotach, coz odpovida predstaveé o
tom, ze polymerni retézce jsou v tésnéjsim kontaktu a drive (pri nizsi teplote)
zacinaji prevladat hydrofobni interakce polymer—polymer. Dale je patrné, ze
s rostouci polymerni koncentraci ma fazovy prechod strméjsi charakter. Tato

skuteénost opét doklada vétsi kontakt mezi retézci a jejich kooperativni chovani
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pri fazové separaci. Poslednim jevem, ke kterému s rostouci koncentraci PVME
dochazi, je zvysovani hodnoty p«. Pri nizsich koncentracich PVME, za pritom-
nosti ethanolu v roztoku, obecné nedochéazi k fazové separaci veskerého PVME.
Ethanol ve vzorku stabilizuje polymer ve formé klubka a zabranuje fazové sepa-
raci PVME [33]. Tato vlastnost PVME byla diskutovana v sekci 3.2. Chovani,
které vykazuji vzorky v grafu 3, bylo pozorovano 1 pro ethanolové koncentrace
ceior = 1 0b).% a ceor = 20 0b].%. Vyse zminéné zavéry o teploté, pri které se
polymer zacina fazové separovat, a Sitce fazového prechodu lze shrnout do pre-

hlednych grafti 4a a 4b, které poporadé odpovidaji grafim 3a a 3b.
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Graf 4: Schématicky graf tvaru fazového prechodu v zavislosti na polymerni kon-
centraci. Spodni hrana prislusné tusecky udava hodnotu teploty, pri které zacina
dochazet k fazové separaci. Délka usecky znazornuje sirku fazového prechodu. (a)
Vzorky s ethanolovou koncentraci ce:on = 5 0bj.%. (b) Vzorky s ethanolovou koncent-
raci ceror = 10 0bj.%.

V grafu 4 je dobre patrny efekt, ktery zptsobuje zvysovani polymerni kon-
centrace v roztoku: snizovani teploty, pri které zacina dochazet k fazové separa-
ci, a zuzovani sirky fazového prechodu (prechod ma strméjsi charakter).

Rozdilné chovani bylo zjisténo v roztocich PVME ve vodé [34]. Bez pritom-
nosti ethanolu v roztoku nema nizka polymerni koncentrace (do 6 vah.%) vliv na
tvar a strmost ($irku) fazového prechodu a k separaci zac¢ina dochazet pri stejné

teploté.
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6.1.4 Vliv ethanolové koncentrace na fazovou separaci

Muzeme také pozorovat vliv ethanolové koncentrace na fazovou separaci
(pri konstantni polymerni koncentraci).

V grafu 5 jsou opét vyneseny teplotni zavislosti p—faktoru pro dvé poly-
merni koncentrace ¢ = 1 vah.% a ¢ = 6 vah.%. Pro posouzeni vlivu ethanolu na
fazovou separaci byl graf 5 doplnén o teplotni zavislost p—faktoru ziskanou pro
roztok bez pritomnosti ethanolu z prace [34]. V grafu 6 jsou schématicky zna-

zornény sirky prechodu a pocatecni teploty fazové separace.
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Graf 5: Vliv ethanolové koncentrace. Teplotni zavislost p—faktoru polymerniho pasu
CHOCHS3 pro dvé polymerni koncentrace. (a) Vzorky s polymerni koncentraci ¢ = 1
vah.%. Pozn.: Hodnoty p—faktoru pro vzorek s koncentracemi ¢ = 1 vah.% a ceior =0
0bj.% jsou prevzaty z [34]. (b) Vzorky s polymerni koncentraci ¢ = 6 vah.%.
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Graf 6: Schématicky graf tvaru fazového prechodu v zavislosti na ethanolové kon-
centraci. (a) Vzorky s polymerni koncentraci ¢ = 1 vah.%. (b) Vzorky s polymerni
koncentraci ¢ = 6 vah.%.
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Zgrafu 5 a 6 muzeme o chovani systému PVME/D2:O/EtOH rici, ze
s rostouci ethanolovou koncentraci zac¢ina k fazové separaci dochazet pri vyssich
teplotach, sirka prechodu se zvétSuje a hodnota frakce celkové separovaného
polymeru p. klesa. Napr. fazovy prechod roztoku s polymerni koncentraci ¢ =
1vah.% a s nejvyssi ethanolovou koncentraci ceom = 20 0bj.% je posunut o
7 K vys nez fazovy prechod roztoku v ¢isté vode, prechod ma sitku 23 K a hodno-
ta p» dosahuje pouze 0,43. Z molekularniho hlediska je zde opét patrny stabili-
zujici vliv ethanolu v roztoku. Molekuly ethanolu stabilizuji vodikové vazby mezi
vodou a polymerem a posouvaji tak fazovy prechod k vyssim hodnotam a zpuso-
buji jeho rozsirovani. Stejné chovani v zavislosti na koncentraci ethanolu vyka-
zuji 1 vzorky s polymerni koncentraci ¢ = 0,1 vah.% a ¢ = 20 vah.%.
6.1.5 'H pric¢na relaxace vody

Studiem protonové pricné relaxace zbytkové HOD obsazené ve vzorcich
PVME/D20/EtOH dostavame informace o pohyblivosti vody v systému, o jejim
kontaktu s PVME a o kompaktnosti globularnich struktur po fazové separaci.
Zameérili jsme se na tri vzorky s ethanolovou koncentraci cziom = 10 0bj.% a po-
lymernimi koncentracemi ¢ = 0,1; 6 a 20 vah.%. Vzorky s témito polymernimi
koncentracemi jsou zastupci zredénych, stredné zredénych a koncentrovanych
roztokt PVME a maji odliSnou interpretaci dynamického chovani vody a globu-
larnich struktur. V tabulce 2 jsou uvedeny namérené hodnoty protonové pri¢né

relaxacni doby 7% pro zminéné vzorky.

cerod = 10 0bj.%
c=0,1vah.% | c=6vah.% | ¢ =20 vah.%
T=310K T: [s] 2,72 3,82 3,09
o2 [%] 15 12 14
T=395 K T> [s] 3,563 0,42 8,68
o12 [%)] 13 72 10

Tabulka 2: Hodnoty protonovych pri¢nych relaxac¢nich dob 7%, pro vzorky s ethano-
lovou koncentraci ce:or = 10 obj.%, pri dvou teplotach: pri teploté pred fazovou sepa-
raci (310 K) a pri teploté, kdy je systém fazové separovan (325 K).
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Chyby uvedené v tabulce 2 byly urcovany jako soucet relativni chyby fitu a
relativni systematické chyby, které byla odhadnuta na 5%.

Vsechna relaxacni méreni byla provadéna pri dvou teplotach 310 K a
325 K. Tyto teploty byly vybrany tak, aby bylo mozné vsechny vzorky navzajem
porovnavat. Obé teploty by mély byt co nejblize, aby nedochazelo k velkému vli-
vu rozdilné teploty na hodnoty relaxac¢nich ¢asu. Teplota 310 K byla volena jako
nejvyssi teplota, pri které jesté u vzorkt nedochazi k fazové separaci. Teplota
325 K je urcena podminkou, aby u vsech vzorku byla vétsina PVME fazové sepa-
rovana. Obé teploty byly tedy urcovany porovnanim teplotnich prabéht p—
faktort vsech vzorku.

Mérenim 'H pri¢né relaxace pasu HOD ve vzorcich pred fazovou separaci
dostavame dobrou predstavu o pohyblivosti vody v systému. Prestoze je mecha-
nismus relaxace vody komplikovany, dava pomérné dobrou predstavu o proce-
sech v roztocich PVME. Po fazové separaci ovsem dochazi ke vzniku dvou typa
vody: volné a vazané, ktera je v kontaktu s globularnimi strukturami. Relaxacni
doba vazané vody, ktera je omezena v pohyblivosti se vyrazné zkrati. My ovsem
nejsme schopni tyto dvé vody oddélit a relaxacni ¢asy jsou tedy vazenym primeé-
rem relaxacnich dob volné a vazané vody. Tento problém odpadd az u méreni
relaxacnich dob ethanolu obsazeného v roztoku (pri vysokych koncentracich
ethanolu), viz sekce 6.2.4.

Hodnoty v tabulce 2 lze, s prihlédnutim k vyse uvedenému, interpretovat
nasledujicim zptusobem. Pii nizkych polymernich koncentracich (¢ = 0,1 vah.%)
vzrusta relaxacni doba T2 béhem fazového prechodu jen malo. V molekularnim
priblizeni to vypovida o tom, Ze pti nizkych koncentracich je roztok hodné ziredé-
ny, nedochazi ke kontaktu mezi polymernimi retézci a kazda molekula se po
fazové separaci sbali do globule jednotlivé. Globularni struktury jsou kompaktni
a vétsina vody je z nich vyloucena a tedy volna. Pro stredné ziredéné roztoky (c =
6 vah.%) dochézi k fddovému poklesu relaxaéni doby. Cédst vody je po fazové se-
paraci vazana v globularnich strukturach a tato slozka se svou kratkou relaxac-
ni dobou radoveé snizuje celkovou relaxacni dobu 7%. Polymerni retézce jsou jiz ve
vzajemném kontaktu, ovsem po fazové separaci nejsou globularni struktury na-
tolik kompaktni jako pri nizkych koncentracich PVME. Pro koncentrovany roz-
tok (¢ = 20 vah.%) hodnota relaxaéni doby po fazové separaci vyrazné vzrusta.

Toto chovani je velmi podobné situaci v gelech [39]. V [39] je uveden obdobny
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efekt prudkého narustu priéné relaxacni doby 7% po fazové separaci v gelu.
V roztoku linearniho PVME jsou jiz pritomny zapleteniny, roztok se chovanim
priblizuje gelu, protoze obsahuje velké mnozstvi fyzikalnich uzli a fazova sepa-
race je jejich pritomnosti podporovana. Dochéazi k tvorbé velmi kompaktnich glo-
bularnich struktur (hustsich nez pro nizké koncentrace PVME v roztoku).

Toto chovani plné odpovida mérenim provedenym na stejnych systémech
PVME/D:20, ale bez pritomnosti ethanolu, viz. [35]. Mtizeme tedy konstatovat, ze

dynamika vody neni béhem fazového prechodu ovlivnéna pritomnosti ethanolu.

6.2 Méreni 13C spekter a relaxaci

V této sekci vénované méreni uhlikovych spekter a relaxaci se budeme od-
délené zabyvat vzorky, které ve svém spektru maji ¢ary vazaného ethanolu a
vzorky, které tyto ¢ary ve spektru neobsahuji. Toto vlastnost rozdéluje vzorky 1
podle polymerni koncentrace v roztoku. Vzorky s vysokou polymerni koncentraci
¢ = 20 vah.% ve svém 13C spektru obsahuji cary vazaného ethanolu, zatimco
vzorky s nizsi polymerni koncentraci (c = 0,1; 1 a 6 vah.%) nikoliv. Tyto dvé sku-
piny budeme dale nazyvat jako vzorky s vyssi a niZsi polymerni koncentraci.
Toto déleni je vhodné jak z hlediska interpretace namérenych hodnot, jak bude

patrné pozdéji, tak i1 z hlediska prehlednosti.

6.2.1 13C spektrum PVME - nizsi polymerni koncentrace

Na obrazku 15a je 3C spektrum PVME/D20/EtOH pri teplotée 310 K. Na
obrazku jsou také prirazené jednotlivé signaly prislusnym uhlikiim ve struktu-
re.

Spektrum obsahuje tii signaly od PVME a dva od ethanolu. Signal uhliku v
polymerni skupiné CH:z tvori ve spektru multiplet z divoda takticity. Obrazek
15 znazornuje spektrum pred fazovou separaci (obr. 15a) a po fazové separaci
(15b). Opét je ve spektru patrny pokles intenzity vSech c¢as zptsobeny jak zvyse-
nim teploty tak fazovou separaci. Ve spektru jsou nyni dobie oddéleny jednotlivé
signaly a muzeme na nich mérit relaxace. V dal$im textu jsme se zamérili na

dynamiku ethanolu ve vzorku, tedy méreni relaxacnich dob a NOE u ¢ar ethano-

lu.
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Obr. 15: 13C spektrum roztoku PVME/D20/ EtOH pro polymerni koncentraci ¢ = 6
vah.% a koncentraci smésného rozpoustédla ce:or = 10 obj. %. (a) Spektrum pii tep-
loté 310 K s prirazenim jednotlivych ¢ar. (b) Spektrum pri teploté 325 K.

6.2.2 13C relaxace ethanolu — nizsi polymerni koncentrace

Studium 13C relaxacnich dob ethanolu méa nékolik vyhod oproti *H relaxaci
vody. Hlavni vyhodou je dobry popis uhlikového relaxacniho mechanismu zptso-
beného dipél-dopolarni interakei uhliku s primo navdzanym protonem naproti
mechanismu relaxace protonu v molekule HOD, ktery je velice komplikovany.

V tabulce 3 a 4 jsou uvedeny uhlikové relaxacni doby Ti, T2 a NOE pro
vzorky s polymerni koncentraci ¢ = 0,1 a 6 vah.% a ethanolovou koncentraci

ceior = 10 obj.%.
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c¢=0,1vah.% CH. s CH; 5 c=6vah.% CH. 5 CH; s
cron =10 obj.% |skupina | [%] | skupina | [%] cmon =10 obj.% | skupina | [%] | skupina | [%]
< | Tifs] | 13,30] 5| 9,04] 5 < | Tifs] | 1256] 5| 899] 5
f T: [s] 428| 10| 9,03| 10 ﬁ T: [s] 8,47| 10| 17,02 10
& NOE 2,66| 30 2,87 30 & NOE 2,66| 30 3,03| 30
ﬁ T [s] 17,02 5| 12,43 5 i T [s] 15,39 5| 11,77 5
% T, [s] 6,59| 10| 10,24| 10 % T: [s] 2,96| 10| 1,24| 10
& NOE 2,48 | 30 2,67| 30 & NOE 2,63 | 30 2,91 30
Tabulka 3: Hodnoty 13C relaxacnich Tabulka 4: Hodnoty 13C relaxacnich

dob Ti, Te a NOE ethanolu pri teploté
pred fazovou separaci (310 K) a po fazo-
vé separaci (8325 K) pro vzorek
s koncentracemi ¢=0,1 vah.% a crion

dob Ti, Te a NOE ethanolu pri teploté
pred fazovou separaci (310 K) a po fazo-
vé separaci (325 K) pro vzorek
s koncentracemi ¢ = 6 vah.% a ceiom = 10

=10 obj.%. 0bj.%.

Pro vsechny hodnoty uhlikovych relaxacnich dob a NOE byly relativni chy-
by odhadnuty. Chyba fitu je mala ve srovnani s odhadnutou systematickou chy-
bou. Relativni chyby jsou uvedeny v tabulkach vzdy za prislusnou veli¢inou, ke
které se vztahuji.

Ve vzorcich v tabulkach 3 a 4 je vidét, ze relaxacni doba 7% je vyrazné men-
§i nez relaxacni doba 71, coz neodpovida dynamickému chovani malych molekul.
U malych molekul jako je ethanol by hodnoty relaxac¢nich dob v teplotnim inter-
valu, ve kterém mérime, mély byt priblizné stejné. Efekt snizeni relaxac¢ni doby
T> oproti T1 je zptisoben pritomnosti chemické vymény, tento aspekt bude disku-
tovan pozdéji, viz. sekce 6.2.5.

Hodnota NOE by méla pro malé molekuly byt blizka 3, viz kapitola 2.1.8.
Nizk4 hodnota NOE muze byt ovlivnéna nékolika faktory, které jsou uvedeny
dale. Doba mezi jednotlivymi scany by méla dosahovat 5—tinasobku hodnoty 71,
nami nastavena doba byla pouze 80 s. Také se na zkraceni hodnoty NOE mohl
podilet vliv interference relaxacénich mechanismu nékolika dipél-dipélovych pa-
ru. Celkové je NOE experiment citlivy na nestability v pribéhu meéreni jako
napr. fluktuace teploty. Z téchto davodu je relativni chyba NOE ve vsech tabul-
kach odhadnuta na 30 %. Proto k hodnotam NOE prihlizime pouze informativné
pro porovnani, protoze jeho absolutni hodnota je zkreslena velkou experimental-

ni chybou.
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Po fazové separaci se v obou vzorcich uvedenych v tabulkach 3 a 4 vyskytu-
je volny ethanol, ktery neni v kontaktu s PVME a jehoz pohyblivost neni ovliv-
néna, a vazany ethanol, ktery je obsazen v globularnich strukturach a jehoz po-
hyblivost je omezena. Hodnoty relaxacnich dob pred fazovou separaci odpovidaji
volnému ethanolu a po fazové separaci jsou relaxacni ¢asy vazenym prumeérem
relaxacni doby volného a vazaného ethanolu. Tato situace je obdobna jako u pro-
tonovych relaxaci.

Dynamické chovani systému urcéujeme predevsim z relaxacnich dob 7%,
protoze jsou na vliv fazové separace vice citlivé nez relaxacni doby 71.

Ve vzorku s koncentracemi ¢ = 0,1 vah.% a ceior = 10 0bj.% (viz tabulka 3)
je po fazové separaci patrny narust relaxacni doby 7% zpusobeny zvysenim teplo-
ty. Molekuldrné tato situace odpovida tomu, ze ethanol zrejmé nezistava vazany
na globularni struktury. Ve vzorku s koncentracemi ¢ = 6 vah.% a ceon = 10
obj.% (viz tabulka 4) dochazi k vyraznému poklesu relaxacni doby 7%. Tento po-
kles doklada pritomnost vazané slozky ethanolu v globularni strukture. Tato
slozka svou kratkou relaxacni dobou zkracuje celkovou hodnotu relaxac¢niho ca-
su T%. Je patrné, ze relaxacni chovani ethanolu v systémech s nizkou koncentra-

ci PVME kopiruje relaxacni chovani vody popsané v kapitole 6.1.5.

6.2.3 13C spektrum PVME - vyss§i polymerni koncentrace

Na obrazku 16 je znazornéno 13C spektrum vzorku s polymerni koncentraci
¢ = 20 vah.% a ethanolovou koncentraci cr:or = 10 obj.% pri teplotach 310 K
a 325 K. Tento vzorek, s vyssi polymerni koncentraci, obsahuje po fazové sepa-
raci ve spektru ¢ary vazaného ethanolu (viz obrazek 16b).

Na obrazku 16 je opét ve spektrech patrny ubytek intenzity vsech signala
zpusobeny zvysenim teploty. Po fazové separaci se ve spektru objevuji dva nové
signaly patrici vazanému ethanolu. Tato skutec¢nost umoznuje oddélené studium
volného a vazaného ethanolu v systému. Vypovida také o tom, ze vazany ethanol
je v globularnich strukturiach znacné omezen v pohyblivosti, coz potvrzuje pri-
tomnost velmi kompaktnich globularnich struktur. Obdobny efekt pritomnosti
volného a vazaného rozpoustédla, ktery se projevuje ve spektru oddélenymi sig-
naly, byl nalezen i v jinych molekularnich systémech, napr. v komplexech mezi

chloroformem a kryptofanem [40]. V této praci pak byla studovana dynamika
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takového systému. V dalsich kapitolach se budeme zabyvat studiem dynamiky

volného a vazaného ethanolu.

a) CH, (EtOH) CH; (EtOH)

CH, (PVME)

CH(PVME)

CH, (PVME)

80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 ppm

b)

CH, (vazany EtOH)  CHj(vézany EtOH)
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Obr. 16: 13C spektrum roztoku PVME/D2:O/EtOH pro polymerni koncentraci ¢ = 20
vah.% a koncentraci smésného rozpoustédla ce:or = 10 obj. %. (a) Spektrum pii tep-
loté 310 K s prirazenim jednotlivych car. (b) Spektrum pri teploté 325 K. Ve spektru
jsou vyznaceny dveé ¢ary patrici vAzanému ethanolu.

6.2.4 13C relaxace ethanolu — vyS§si polymerni koncentrace
Pro nejvyssi polymerni koncentraci ¢ = 20 vah.% vyskyt vazaného ethanolu
ve spektru poskytuje moznost mérit relaxacni doby volného a vazaného ethanolu

zvlast a tim ziskat predstavu o jeho chovani v systému.
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Pomér integralni intenzity volného a vazaného ethanolu je 0,82:0,18

s relativni chybou 10%. Tento pomér je ve vSech vzorcich s polymerni koncentra-

ci ¢ =20 vah.% a pro obé skupiny CHz 1 CHs stejny.

V néasledujicich tabulkach 5 az 7 jsou relaxaéni casy Ti, T>, NOE a vy-

pocteny korelacni cas 7. (bude diskutovano nize) pro mérené vzorky s polymerni

koncentraci ¢ = 20 vah.%. V tabulce 8 jsou relaxacni doby 741, T2, NOE a korelac-

ni ¢as 7. pro smeésné rozpoustédlo bez polymeru D2:0/EtOH s ethanolovou kon-

centraci ceiorn = 10 obj.%. Tento vzorek slouzi pro porovnani hodnot mezi rozto-

kem s pritomnosti PVME a bez obsahu PVME. V tabulkach jsou hodnoty jednot-

livych veli¢in a jejich relativnich chyb pro konkrétni skupinu v ethanolu uvede-

ny v sestupném poradi podle chemickych posunt prislusnych car ve spektru.

¢=20v4h.% Iny Azany Azany Iny

on=sabies | i | U | Tem, | S0 | Tem, | O | o, | B
i T [s] 11,87 15 8,49 15
S| Ty[s] 8,72 30 6,31 30
E NOE 2,88 30 3,01 30

Te [ps] 2,03 11 1,89 11
i T [s] 17,61 15| 3,40 20| 5,82 20( 12,43 15
pS T> [s] 12,89 30| 2,40 30| 3,53 30| 8,77 30
E NOE | 2,46| 30| 208 30| 3,04] 30| 309 30

7e [ps] 1,37 1| 7,22 14| 2,81 14| 1,29 11

Tabulka 5: Hodnoty 13C relaxac¢nich dob T4, T2, NOE a vypocteného korelacniho
casu 7. ethanolu pri teploté pred fazovou separaci (310 K) a po fazové separaci
(325 K) pro vzorek s koncentracemi ¢ = 20 vah.% a ceion = 5 0bj.%.

c¢=20vah.% & 4 G 4 G G
ceor = 10 0bj.% Vgglj 5 1% V%zfalrzly & 1% VaCZI?I?y & 1% VS}‘II? & 1%
w | Tils] 9,77 10 7,46 10
=] T [s] 7,09 20 5,71 20
E NOE 2,77| 30 2,83] 30
T [ps] 2,46 7 2,15 7
v T [s] 17,12 10| 8,03 20| 7,98 20 12,11 10
b T [s] 11,57 20| 1,07 25| 2,97 25| 8,14 20
E NOE 2,72 30| 2,02 30| 2,86 30| 2,77 30
7 [ps] 1,41 71 3,03 14| 2,05 4] 1,32 7

Tabulka 6: Hodnoty 13C relaxac¢nich dob 741, T2, NOE a vypocteného korelacniho
casu 7. ethanolu pri teploté pred fazovou separaci (310 K) a po fazové separaci
(325 K) pro vzorek s koncentracemi ¢ = 20 vah.% a ceion = 10 0bj.%.
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c¢=20vah.% G 4 G 4 G G
oo | oy | 200 |G| oea |G| o | G | ovs
o | Tis] 9,64 5 7,64 5
= T [s] 7,16 10 6,10 10
E NOE | 2,86 30 2,95| 30
Te [ps] 2,50 4 2,10 4
i T1 [s] 17,32 5| 6,66 15 6,91 15| 12,13 5
S T [s] 11,70 10| 5,13 20| 4,72 20| 8,38 10
E NOE 2,74 30| 2,64 30| 2,81 30| 2,97 30
T [ps] 1,39 4| 3,65 11| 2,35 1] 1,32 4

Tabulka 7: Hodnoty 13C relaxac¢nich dob 741, T2, NOE a vypocteného korelacniho
casu 7c ethanolu pri teploté pred fazovou separaci (310 K) a po fazové separaci
(325 K) pro vzorek s koncentracemi ¢ = 20 vah.% a ceron = 20 obj.%.

¢=0vah.% volny volng
ceior = 10 obj.% Csz & %] CH3y 6 [%]
v T [s] 14,11 51 9,40
S| T[] 9,39 5| 7.03
i Nok | 2mi[ w287
7 [ps] 1,71 4| 1,71 4
w| Thils] |18,50 5]12,35 5
] T2[s] 9,55 5] 9,14 5
E NOE 2,53 30| 2,63 30
7 [ps] 1,30 4| 1,30 B

Tabulka 8: Hodnoty 13C relaxac¢nich dob 741, T2, INOE a vypocteného korelacniho
casu 7. ethanolu pri teploté 310 K a 325 K pro smésné rozpoustédlo D20/EtOH
o koncentraci ce:om = 10 obj.%.

V tabulkach 5 az 7 je patrny pokles relaxac¢nich dob 77 1 T2 pro obé cary
vazaného ethanolu v globularnich strukturach po fazové separaci. Rovnéz do-
chazi pro oba relaxacni ¢asy a pro obé skupiny v ethanolu k nartstu relaxac¢nich
dob po fazové separaci u volného ethanolu. Tento jev potvrzuje ideu pritomnosti
volného a vazaného ethanolu v roztocich po fazové separaci. U predchozich me-
reni na vzorcich s nizsi koncentraci PVME se ¢ary volného a vazaného ethanolu
prekryvaly a nebylo mozné je oddélit, a tedy vysledna hodnota relaxaéni doby

byla vazenym prumeérem relaxacnich dob volného a vazaného ethanolu.
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V tabulkéch 5 az 8 jsou uréeny hodnoty korela¢nich ¢asu z. lokdlnich fluk-
tuaci pole, které pochazeji od rotace vektoru CH vazby vzhledem k vnéjsimu poli
Bo. Korelaéni cas je tedy mirou pohyblivosti jednotlivych skupin v ethanolu.
Chemicka vyména pritomna ve vSech vzorcich dand vlastnostmi ethanolu zkra-
cuje hodnoty relaxacéni doby 7. Hodnota NOE, jak je patrné u samotného smés-
ného rozpoustédla, ma nizsi hodnotu (viz tabulka 8) nez bychom c¢ekali a tato
hodnota tedy odpovida chovani volného ethanolu vroztoku bez PVME.
V porovnani se vzorky ztabulek 5 az 7 lze rici, ze si hodnoty NOE pro volny
ethanol v rameci chyby odpovidaji. Jedinou veli¢inou, ktera neni nijak ovlivnéna,
je relaxacni doba T41. Proto jsme korela¢ni ¢asy 7. pocitali z fitace do vztahu
(2.16), kam jsme za redukované spektralni hustoty dosadili z (2.21). Chyby kore-
lacnich c¢ast byly ziskany Monte Carlo simulaci, kde se generuji nové hodnoty
Ti, tak ze jsou vybirany nahodné znormalniho rozdéleni se stredem
v experimentalni hodnoté a se Sitrkou danou chybou prislusné experimentalni
hodnoty.

V tabulce 8 pro smésné rozpoustédlo je korelacni cas obou skupin
v ethanolu pri dané teploté stejny, coz vypovida o tom, ze dynamika obou skupin
se nelisi. Snizeni korela¢niho ¢asu pri teploté 325 K oproti 310 K je zptisobeno
teplotnim rozdilem. Obecné plati, Ze ¢im vyssi teplota, tim nizsi hodnota kore-
la¢niho ¢asu. Molekularné to odpovida rychlejsim fluktuacim v lokalnim poli a
tedy rychlejsim pohybti molekuly nebo ¢asti v ni obsazenych.

Hodnoty korela¢nich ¢ast pro volny ethanol po fazové separaci (tabulky 5
az 7) odpovidaji v rameci chyby hodnotam ziskanym na roztoku bez polymeru
(tabulka 8) a to pro obé ethanolové skupiny CHz i CHs. To potvrzuje domnénku,
Ze tyto molekuly jiz nejsou v interakci s polymerem.

Hodnoty korelacnich ¢ast po fazové separaci pro vazany ethanol (tabulky 5
az 7) jsou v ramci chyby vétsi nez u volného ethanolu, pro obé skupiny CH: i
CHs. Tomu odpovidaji 1 hodnoty NOE, které jsou pro vazany ethanol nizsi. Lze
tedy konstatovat, zZe omezeni pohyblivosti vazaného ethanolu se projevi 1 zde.

Nizsi hodnota korelaéniho ¢asu a také vyssi hodnota NOE pro skupinu CHs
u vazaného ethanolu v porovnani se skupinou CH: je disledkem vétsi pohybli-
vosti CHs skupiny. CHs skupina je tedy po fazové separaci méné pohybliva nez
pred ni, ale v porovnani s CHz skupinou neni po fazové separaci tolik branéna

v pohybu.
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O ethanolu ve vzorcich s polymerni koncentraci ¢ = 20 vdh.% a rdznou
ethanolovou koncentraci, lze rici, ze dynamika ethanolu je ve vSech vzorcich

stejna nehledé na koncentraci ethanolu.

6.2.5 13C relaxace a chemicka vyména

Tato podkapitola se vénuje zejména zpracovani a interpretacim dat pro
jediny vzorek. Timto vzorkem je drive pripraveny PVME/D20/EtOH s polymerni
koncentraci ¢ = 20 vah.% a ethanolovou koncentraci ce:om = 10 obj.%. Tento vzo-
rek byl pripraven o dva roky drive nez vzorek o stejnych koncentracich uvedeny
v tabulce 1. Vsechny predeslé vypocty a zaveéry se vztahovaly pouze k vzorkim
uvedenym v tabulce 1. Jak se ukazalo, tento starsi vzorek méni své dynamické
chovani a projevuje se u néj efekt starnuti. Tento efekt ovsem neni patrny ve
spektru ani na prubéhu teplotni zavislosti p—faktoru, kde dochazi pouze

k nepatrnému zuzeni sirky fazového prechodu pro starsi vzorek, viz graf 7.

10— stary vzorek 4
" | —e— novy vzorek yt JUVCYE i Graf 7: Porovnani teplotnich zavis-
0,8 £ 1 losti p—faktoru polymerni skupiny
| 49 CHOCHs3 pro vzorek u kterého se
o.al- ’ projevuje starnuti (A) a pro vzorek
. o4l e | nové pripraveny (e). Oba vzorky byly
. pripraveny s polymerni koncentraci c
0.24 r 1 = 20 vah.% a ethanolovou koncentraci
= W cewoH = 10 0bj.%.
P fe—aglls
200 300 310 320 330 340 350
TIK]

Vzorek, u kterého se projevuje starnuti, oznacime pro prehlednost Vs. Na
vzorku Vs budeme studovat chemickou vymeénu, jeji vztah k relaxacnim proce-
stim a stanovime mechanismus dynamickych procest ethanolu v roztoku.

V tabulce 9 jsou pro vzorek Vs uvedeny hodnoty relaxacnich dob 71, T2 a

NOE pred i po fazové separaci.
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ety | o | 209 |G| sva |G| sva | G | o
i Th [s] 9,67 10 7,44 10
P Ts [s] 7,31 20 6,06 20
& | NOE | 290 30 3,02 30
ﬁ Ti[s] |10,70 10| 8,69 20| 9,25 20| 9,81 10
& Ts [s] 3,04 20| 2,42 25 1,41 25| 1,46 20
& | NOE | 260 0| 2,33 30| 286 30| 281 30

Tabulka 9: Hodnoty 13C relaxac¢nich dob 71, T% a NOE pri teploté pred fazovou se-
paraci (310 K) a po fazové separaci (325 K) pro vzorek Vs s koncentracemi ¢ =20
vah.% a ceior = 10 obj.%.

Z tabulky 9 vyplyva, Ze volny a vazany ethanol maji po fazové separaci
srovnatelné relaxacni doby 711 T%, na rozdil od hodnot nové pripraveného vzor-
ku, viz tabulka 6. Tato skutecnost svédci o pritomnosti chemické vymény mezi
volnym a vazanym ethanolem, ktera pribliZuje hodnoty obou relaxac¢nich dob
volného a vazaného ethanolu k sobé. Oba stavy maji ve spektru svoji vlastni ¢a-
ru, viz obrazek 16b. Jak jiz bylo diskutovano v sekei 2.1.9 bod (1), plati nasleduji-
ci: vzhledem k tomu, ze rozdil rezonancnich frekvenci ¢ary volného a vazané
ethanolu je pro CHz skupinu Av = 78 Hz a pro CHs skupinu Av =132 Hz a ve
spektru jsou obé ¢ary prislusné jednotlivym skupinam odlisené, jedna se o poma-
lou chemickou vyménu vzhledem hodnotdm chemickych posunti. Rychlost této

vymény kex musi byt k, <« 78 Hz, cemuz bude predbéznym odhadem odpovidat
korela¢ni ¢as chemické vymény r,, ~1S. Tento predbézny odhad se zakldda na

skutecnosti, ze k presnému vypoctu rychlosti této chemické vymény bylo pouzito
relaxacnich dob a aby chemickd vyména ovlivnila hodnoty relaxac¢nich ¢ast, mu-

si byt hodnota 7,, fadové srovnatelna s 71 a T%.

Pro urceni rychlosti chemické vymény ke jsme pouzili McConnellovy rovni-
ce (2.31) v upravené formé (2.32) pro chovani podélné magnetizace za pritomnos-
ti chemické vymény. V rovnicich (2.32) byly fitovany parametry T,,, Tz, K, .z 2
Kg 5. Hodnoty T,, T odpovidaji podélnym relaxa¢nim dobam ethanolu bez
pritomnosti chemické vymeény, K, 5, Kg ,, jsou rychlostni konstanty prechodu ze

stavu, kdy je ethanol vazany, do stavu, kdy je volny, a naopak. Rychlost chemic-

ké vymény byla pak urcena podle vztahu (2.25). Pro urceni chemické vymény
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neni v tomto pripadé vhodné pouzivat rovnice popisujici chovani pricné magneti-
zace za pritomnosti chemické vymeény, protoze relaxacni doba T2 je ovlivnéna
jesté rychlou vyménou, ktera bude diskutovana nize. Vliv této rychlé vymény se
na relaxacni dobé Th neprojevuje, viz sekce 2.1.10, proto pouzivame relaxaci po-
délné slozky magnetizace k vyhodnoceni rychlosti pomalé chemické vymény kex.
V grafu 8 je znazornén casovy pribéh nartistu podélné magnetizace pro
vzorek Vs pri experimentu inversion recovery, které slouzi k méreni relaxacni
doby T1. Jsou zde vyneseny experimentalni body i nafitované kiivky podle Mc-
Connellovych rovnic (2.32). V grafu 8a mlzeme vidét pribéh naristu magneti-
zace pro ethanolovou skupinu CHz a to pro volnou 1 vazanou slozku, stejné zavis-
losti jsou vyneseny pro skupinu CHs v grafu 8b. V grafu 8a 1 8b jsou maximalni

Iintegralni intenzity normované na hodnotu 1.

3)1‘0_| T T T T ; ] b)1‘0_| T T .| T .u ]
.- A S ~
0,5 . 0,5 .
— o . . — i . .
El . S .
®, 0,0 ’ - _E_O'O - :
z i = e
-0,54 = experimentalni body - volny CH, -| 054 * = experimentdini body - volny CH,
" ® experimentaini body - vazany CH, P ® experimentalni body - vazany CH,
: teoreticka zavislost - volny CH, : - teoreticka zavislost - volny CH,
-1,04 teoreticka zavislost - vazany CH, | -1,04 teoreticka zavislost - vazany CH, |
T T T T T T T T T ¥ T ¥ T
0 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50

t[s]

t[s]

Graf 8: Narust podélné magnetizace pri experimentu inversion recovery pro méreni
relaxacnich dob T1. Oba grafy obsahuji experimentalni body a fitované prubéhy re-
laxacnich krivek z McConnellovych rovnic (2.32) s chemickou vyménou pro vzorek
Vs s polymerni koncentraci ¢ = 20 vah.% a ethanolovou koncentraci ce:or = 10 obj.%,
pri teploté 325 K. (a) Experimentalni body a fitace pro ethanonolovou skupinu CHas.
(b) Experimentalni body a fitace pro ethanonolovou skupinu CHs.

V tabulce 10 jsou uvedeny vysledné hodnoty parametra T,,, T, K.,z @

k

s,n Obdrzenych z fitace, uréené hodnoty populaci jednotlivych stavll pa a ps

(volného a vazaného ethanolu) a vysledna hodnota rychlosti chemické vymény

kex pro obé ethanolové skupiny CHs2 1 CHs.
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c=20vah.% g 4 2 . . .
Vs ceion = 10 obj.% C\gin&) o1 (‘;?-Izza(nBy) 6 %] g?-lia(lljg) & [%] C\;_CI)?I(Z) 5 [%]

p (populace) 0,82 5 0,18 10 0,15 10 0,85 5
T1 [s] 21,42 24 2,55 33 4,64 31| 13,72 16
T [ps] 1,14 17 9,85 26 3,567 24 1,17 13

ka-B kB-A kB_.a ka-B

k[s1]

0,22 21 1,02 25 1,92 18 0,35 24

Bex [s71] CH: skupina 6 [%] CH3s skupina 5 [%]

1,25 31 2,29 33

Tabulka 10: Hodnoty pro vzorek Vs s polymerni koncentraci ¢ = 20 vah.% a ethano-
lovou koncentraci ce:om = 10 0bj.%. V tabulce jsou uvedeny hodnoty populaci volného
a vazaného ethanolu (pro obé ethanolové skupiny) a hodnoty fitovanych parametrta
T1a, TiB, ka—B a k-4 a z nich urcena hodnota rychlosti chemické vymeény kex pro obé
ethanolové skupiny. Z hodnot 714 a T1B jsou urceny korelacni casy 7e.

Chyby uvedené v tabulce 10 u populaci jednotlivych past ethanolu jsou
odhadnuty. Chyby u fitovanych veli¢in byly ur¢ovany metodou Monte Carlo.

Fitace hodnot pro kazkou ethanolovou skupinu probihala zvlast a v tabulce
10 byly urceny rychlosti chemické vymény pro kazdou skupinu ethanolu ve
vzorku Vi. Dale byly z fitu uréeny hodnoty relaxacnich dob 714 a T1s bez pritom-
nosti chemické vymeény, které pro volny ethanol odpovidaji relaxacnim dobam
ethanolu ve vodé pri teploté 325 K, viz tabulka 8. Je také patrny vyrazny pokles
relaxacni doby u vazaného ethanolu, coz je ve shodé s predstavou dynamického
chovani volného a vazaného ethanolu. Korela¢ni ¢asy byly uréeny z podélnych
relaxacnich dob nezatizenych chemickou vyménou a jsou u volného ethanolu
kratsi nez u vazaného, coz vypovida o vétsi pohyblivosti volného ethanolu. Pro
vazany ethanol je patné, ze skupina CHs je vice pohybliva nez CH: skupina. Toto
tvrzeni je plné ve shodé s predchozimi vysledky uhlikovych relaxaci. Hodnoty
chemické vymeény pro obé ethanolové skupiny jsou v ramci experimentalni chyby
stejné a muzeme rici, ze celkova rychlost chemické vymény ethanolu v roztoku
PVME/D20/EtOH s koncentracemi ¢ = 20 vah.% a ceiom = 10 obj.%, ktery byl pri-

praven drive, je:
K., = (1, 77+0, 59) st.

Relativni chyba celkové rychlosti chemické vymeény je 33 %. Rychlost této vyme-

ny je na hranici detekovatelnosti z dat ziskanych z méreni podélnych relaxac-

64



nich dob. Chemicka vyména s radové nizsi hodnotou, nez kterou jsme ziskali
v pripadé vzorku Vs se jiz neprojevi na narastu podélné magnetizace. Rychlost
takové vymény jiz neni srovnatelna s relaxacnimi rychlostmi, ale je mnohem
mensi a pro jeji urceni by bylo nutné pouzit jiny zptisob méreni napr. EXSY ex-
periment popsany v kapitole 2.1.9 bod (i1).

Obdobna fitace a urceni rychlosti chemické vymény probéhlo u vsech vzor-
kt, které maji ve spektru oddélené ¢ary volného a vazaného ethanolu, tedy
vzorky s polymerni koncentraci ¢ = 20 vah.% uvedené v tabulce 1, ale nafitovana
rychlost chemické vymény byla natolik nizka, zZe vzhledem k experimentalni
chybé ji nelze povazovat za skutecnou hodnotu. Mizeme konstatovat, ze ve vzor-
cich s polymerni koncentraci ¢ = 20 vah.% (viz tabulka 1) chemicka vyména vu-
bec pritomna neni nebo jeji hodnota je natolik na tolik nizka, Ze ji v ramci expe-
rimentalni chyby nelze urcit, pak by se jeji hodnota musela pohybovat pod kex <

0,1s1.

Ve vzorku, jak jiz bylo zminéno, se vyskytuje i rychla chemicka vyména
vzhledem k relaxa¢nim rychlostem, coz je parné porovnanim pri¢nych relaxac-
nich dob volného a vazaného ethanolu pri teploté 325 K pro vzorek Vs (viz ta-
bulka 9) a pro nové pripraveny vzorek se stejnymi koncentracemi (viz tabulka
6). V pripadé vzorku Vs, rychlda chemicka vyména ethanolu priblizuje relaxac¢ni
casy T: k sobé. Neni ji tedy dobre mozné detekovat z relaxacnich experimentt
inversion recovery a obycejného CPMG. Proto se pridrzime postupu popsaného
v sekeci 2.1.10 pro urceni rychlé chemické vymény vychézejici z mérené experi-
mentu CPMG s proménnym echoc¢asem [9]. Podrobnym rozborem mechanismu
této chemické vymény se budeme zabyvat dale.

U vsech vzorka s polymerni koncentraci ¢ = 20 vah.%, vcetné vzorku Vs,
byla mérena zavislost relaxa¢nich dob 7% na poloviné echocasu 7 (viz 5.4.6). Tato
zavislost byla mérena i pro ¢isté rozpoustédlo D2O/EtOH s ethanolovou koncent-
raci ceorn = 10 0bj.%. V grafu 9 je znazornén pruabéh zavislosti pricnych relaxac-
nich rychlosti pro ti vzorky: vzorek Vs (¢ = 20 vah.%, ceiom = 10 0bj.%), nove pii-
praveny vzorek s polymerni koncentraci ¢ = 20 vah.% a ethanolovou koncentraci
ceior = 10 0b).% a cisté rozpoustédlo s ethanolovou ce:iom = 10 obj.% koncentraci.
V grafu jsou vyneseny pri¢cné relaxacni doby past ethanolové skupiny CHs (pro

vzorky s obsahem PVME se jedna o ¢aru volného ethanolu) pri teploté 325 K.
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Graf 9: Hodnoty pri¢cnych relaxacnich rychlosti Rz v zavislosti na poloviné echocasu
ziskané ze CPMG experimentu pri teploté 325 K. V grafu jsou zavislosti pro ethano-
lovou skupinu CHz (u vzorkt s polymerem se jedné o ¢aru volného ethanolu) pro tii
vzorky: vzorek Vs (¢ =20 vah.%, ceon = 10 0b).%), ktery vykazuje starnuti, vzorek
s koncentracemi ¢ = 20 vdh.% a crior = 10 0bj.% ze série v tabulce 1 a pro smésné
rozpoustédlo s ethanolovou koncentraci ce:or = 10 0bj.%.

Pouze v jediném pripadé, pro vzorek Vs, byl naméren ocekavany prabéh,
tedy narust relaxacni rychlosti Re s rostoucim echocasem. U ostatnich vzorku je
narust nepatrny a v ramci experimentalni chyby nelze urcit hodnotu rychlosti
této rychlé chemické vymeény kex). Nartust relaxaéni rychlosti s prodluzujicim se
echoCasem, lze interpretovat tak, ze pro velmi kratky echocas pusobi chemické
vyména na systém kratky okamzik a nedojde tak k ovlivnéni relaxacni doby.
Toto tvrzeni plati pouze pro rychlost vymény v radu (milisekund)-! az (mikro-
sekund)-l. Abychom obdrzeli pricné relaxacéni doby car ethanolu, které nejsou
ovlivnény chemickou vyménou, musime fitovat do experimentalnich dat (graf 9)
teoretickou zavislost (2.29). Z fitace obdrzime rychlost chemické vymeény kex().

Nyni se zamérime na mechanismus rychlé chemické vymény. Jedna se o
rychlou vyménu vzhledem k relaxa¢nim ¢astim, cemuz by ve spektru méla odpo-
vidat jedna c¢ara. Dalsim aspektem, ktery rozkryva podstatu mechanismu vyme-
ny, je pritomnost srovnatelného nartstu relaxacéni rychlosti R2 pro vSechny ¢ary

ethanolu (volna 1 vazana skupina CHz a CHs) ve vzorku Vs, viz graf 10.
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Graf 10: Hodnoty pri¢nych relaxacénich rychlosti Rz v zavislosti na poloviné echoca-
su ziskané ze CPMG experimentu pri teploté 325 K pro vzorek Vs (¢ =20 vah.%,

criod = 10 obj.%). V grafu jsou zavislosti pro volnou i1 vazanou ethanolovou skupinu
CH:z a CHs.

Jelikoz kazda c¢ara ethanolu ve vzorku Vs vykazuje nartst hodnoty Rz a
vymeéna je natolik rychla, ze ve spektru musi byt jedina uzka c¢ara, jedna se pa-
trné o vyménu molekul ethanolu mezi jednotlivymi ethanolovymi ,klastry“ [41].
V praci [41] byla mérena teplotni zavislost chemického posunu hydroxylového
protonu v ¢istém ethanolu v teplotnim rozsahu 190-350 K. Dale byl méren deu-
teriovy kvadrupolarni relaxacni ¢as ethanolu v témze teplotnim rozsahu. Mezi
témito velicinami byla experimentalné zjisténa linearni zavislost. Z ab initio
vypoctll v programu Gaussian 98 byly urceny tenzory chemického stinéni line-
arnich 1 cyklickych klastri, které obsahovaly dva az Sest molekul ethanolu. Byla
urcena izotropni hodnota chemického stinéni jednotlivych klastrti a pomoci ab
initio vypoctu porovndna s izotropnim chemickym stinénim TMS. Odtud byl pri-
razen ke kazdému typu klastru jeho chemicky posun. Z méreni zavislosti che-
mickych posunt na teploté 1ze pak priradit vyskyt daného klastru k urcité teplo-
té. Byla téz zkoumana stabilita jednotlivych klastr a v teplotnim intervalu, ve
kterém provadime meéreni na PVME, byla zjisténa jako nejpravdépodobnéjsi
struktura cyklicky pentamer ethanolu. Dalsi pravdépodobnou strukturou je cyk-
licky hexamer a tetramer.

Nyni musime rozlisovat ethanol vazany v globularnich strukturach a etha-

nol vazany v klastru. Mame tedy vice typt ethanolu: ethanol vazany
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v globularni strukture a souc¢asné vazany v jednom z klastr a ethanol, ktery je
volny (neni v kontaktu s polymerem) a souc¢asné vazany v jednom z klastru.
Hodnota pri¢né relaxacni doby kazdé ¢ary ethanolu ve spektru je ovlivnéna
chemickou vyménou molekul ethanolu mezi klastry rtznych velikosti. O této
vymeéneé lze Tici, ze probiha v ramci smésného rozpoustédla nehledé na pritom-
nost polymeru, ale efektem starnuti vzorku Vs s obsahem PVME muze dojit ke
zméné v dynamice rychlé vymény. Tato zména se projevuje snizenim rychlosti
vymény na hodnotu méritelnou CPMG experimentem s proménnym echocasem.
V systému jsou pritomny dvé chemické vymeény a diky jejich odlisné rych-
losti je mozné je oddélit. Nyni se zamétrime na urceni rychlosti chemické vymény
kex(n pro vzorek Vs. V grafu 11 jsou vyneseny experimentalni hodnoty a fit podle

rovnice (2.29).
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Graf 11: Hodnoty pri¢nych relaxacnich rychlosti Rz v zavislosti na echocase ziskané
z CPMG experimentu pri teploté 325 K pro vzorek Vs (c =20 vdh.%, crom =10
0bj.%). Carkované je v grafu vyznacen fit podle rovnice (2.29) pro urceni rychlosti
chemické vymény. (a) Experimentalni hodnoty a fit pro volnou (bez kontaktu s PV-
ME) ethanolovou skupinu CHz. (b) Experimentalni hodnoty a fit pro vazanou (v glo-
bularni strukture) ethanolovou skupinu CHao.

Stanoveni rychlosti chemické vymény z fitace experimentalnich dat do rov-
nice (2.29) je ovSem velmi hrubym odhadem této rychlosti, protoze nezname hod-
noty populaci jednotlivych stava a ani rozdil chemickych posunt ethanolu v
jednotlivych stavech. Stavem v tomto pripadé nazyvame situaci, kdy je ethanol
vazan v néjakém typu klastru. Kazda cara ethanolu ve spektru vznikla zizenim
nékolika c¢ar (nebo pasu), které nalezi ethanolu v jednotlivych stavech (typech

klastu). ZGzeni car je dané rychlosti vymény. Neni tedy mozné urcit populace
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jednotlivych stavl a rozdil chemickych posunt. Pri fitaci jsme tedy postupovali
. 7 s 2 L v

tak, ze byl fitovan cely faktor P, Pgs) (Aa)(f)) v rovnici (2.29). Obdobné hod-

noty RZD ® pro jednotlivé ¢ary ethanolu jsou vézenym primérem priénych rela-

xacnich rychlosti ethanolu v jednotlivych klastrech. V tabulce 11 jsou uvedeny

vysledky fitace pro jednotlivé ¢ary ethanolu.

Vel € 20 véh.% volng | g, | vézang | g, | vézang g | vl g
cmon=100bj.% | CH, CH: CH; CH;
PucyPocry (A0, ) | 1938 50| 2477 50| 2522 50| 4017 50
R” [s7] 0,16 30 0,20 30| 0,34 30 0,23 30
T, [s] 6,10 46| 4,98 43 2,94 43| 4,32 44
Koiry [s71] 835 50 577 50 712 50 1107 50

Tabulka 11: Vysledky fitace rychlé chemické vymény ve vzorku Vs s polymerni
koncentraci ¢ = 20 vah.% a ethanolovou koncentraci cz:or = 10 obj.%.

Chyby fitovanych veli¢in byly urceny odhadem podle citlivosti pii fixaci
jedné z velicin a jeji nasledné zméné. V tabulce 11 jsou z hodnot RZD ® uréeny
pricné relaxacni ¢asy bez chemické vymény TZDD. Tyto hodnoty jsou, stejné jako
relaxacni rychlosti, vazenym pramérem relaxacnich dob ethanolu v jednotlivych

2
klastrech. Fitace celého faktoru p, ) Pgr) (Aa)(f)) jako jednoho parametru nam

umoznila s velmi omezenymi informacemi urcit radovy odhad rychlosti chemické
vymény. Muzeme tedy konstatovat, ze ve vzorku Vs s koncentracemi ¢ = 20
vah.% a ceior = 10 0bj.%, ktery byl pripraven drive a projevuje se u néj efekt
starnuti, je rychlost chemické vymény mezi ethanolovymi klastry radove:

_ -1
Ky(r) =800

s relativni chybou 50 %.
Zavérem lze rici, ze rychld vyména je vlastnosti ethanolu a jiz zminované

zkraceni pricné relaxacni doby 72 v porovnani s podélnou relaxacni dobou 71

bylo zjisténo u vsech mérenych vzorka, véetné c¢istého EtOH/D20 bez PVME (viz
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tabulky 3-9). Klastry ethanolu se tvori ve vsech vzorcich, ale rychla vyména mé
takové parametry, Ze uz neni meéritelna. Dochazi pravdépodobné k tomu, ze
rychlost vymény je ve vSech vzorcich radoveé stejnd, ale méni se populace jednot-
livych typa klastrt a rozdil jejich chemickych posunt. Tento efekt vyrazné
ovlivni tvar zavislosti Rz na echocase (viz graf 9).

Muzeme vyslovit hypotézu, ktera by na molekularni Grovni vysvétlovala
neobvyklé chovani vzorku s koncentracemi ¢ = 20 vah.% a ceiom = 10 obj.%, ktery
jevi znamky starnuti: Ve vzorku Vs mohlo ¢asem dojit k fyzikalnim interakcim
mezi jednotlivymi retézci PVME, které vedly ke vzniku dodateénych fyzikalnich
uzlt. V téchto mistech je pak vétsi hustota polymernich retézct a v roztoku se
tak objevuji lokalni heterogenity. Tyto heterogenity nejsou patrné makroskopic-
ky a jejich vliv se neprojevi ve spektru ani v teplotnim prubéhu fazové separace
(p—faktoru). Tyto zmény fyzikalni struktury se projevuji odlisSnym dynamickym
chovanim, kterym je pritomnost pomalé chemické vymeény po fazové separaci
mezi volnym ethanolem mimo globularni strukturu a vazanym ethanolem,
v interakci s globularni strukturou. Dalsim projevem casového starnuti je také
pritomnost rychlé chemické vymény ethanolu mezi ethanolovymi klastry, ktera
je méritelnd, protoze doslo ke zméné v obsazeni populaci jednotlivych typa

klastru.
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Z NMR experimentu, které byly provedeny na vzorcich polyvinylmethyle-
theru (PVME) ve smésném rozpoustédle D20/EtOH pro siroky interval polymer-
ni 1 ethanolové koncentrace, mohou byt vyvozeny nasledujici zavéry:

o Z méreni teplotnich zavislosti separované frakce PVME (p—faktoru) jsme
urcili tvar fazového prechodu klubko—globule a mizeme konstatovat, ze
s rostouci polymerni koncentraci se pocatek fazového prechodu PVME po-
souva k nizsim teplotam, fazovy prechod ma strméjsi charakter a procento
celkoveé separovaného PVME po fazovém prechodu se zvysuje.

o Urcili jsme, opét mérenim p—faktoru, jak ovliviiuje tvar fazového prechodu
ethanolova koncentrace a lze rici, ze s rostouci ethanolovou koncentraci za-
¢ina k fazové separaci dochazet pri vyssich teplotach, sirka prechodu se
zvetsuje a hodnota frakce celkové separovaného PVME klesa.

« Uzitim relaxacnich experimentd bylo urceno dynamické chovani molekul
rozpoustédla béhem fazové separace. Mérenim 'H a 13C spin-spinové rela-
xacni doby vody resp. ethanolu po fazové separaci PVME jsme prokazali
existenci dvou typt molekul rozpoustédla: volna voda (nebo ethanol) vylou-
cena z globuldrnich struktur a voda (ethanol) vazana v globuldarnich
strukturach, ktera je vinterakci s PVME a tedy vyrazné omezena
v pohyblivosti.

« Dynamické chovani molekul rozpoustédla je zna¢né zavislé na koncentraci
PVME v roztoku. Pro vysokou 20 vah.% koncentraci PVME v roztoku byla
ve spektru pozorovana c¢ara odpovidajici ethanolu vazanému v globularnich
strukturach. Tento jev umoznil oddélené studium dynamiky volného a va-
zaného rozpoustédla. Uréenim hodnot korela¢nich ¢ast volného a vazaného
ethanolu pred a po fazové separaci byla potvrzena omezena pohyblivost va-
zaného ethanolu, coz bylo zjisténo u obou skupin CHz i CHs. Methylova

skupina CHs neni v porovnani s CH2 skupinou tolik branéna v pohybu.
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o Podrobni relaxac¢ni méreni na vzorku s polymerni koncentraci ¢ = 20 vah.%
a ethanolovou koncentraci ceon = 10 0bj.%, ktery byl pripraven drive a je-
hoz stari bylo dva roky, odhalila pritomnost dvou typt chemické vymeény:
Pomalou vyménu mezi volnym a vazanym ethanolem a rychlou vyménu
mezi ethanolovymi klastry. Byla urcena rychlost obou vymén. Toto neob-
vyklé chovani zpusobené starnutim vzorku je zrejmé zptsobeno vznikem
malych heterogenit, které jsou pak trvale pritomny ve strukture PVME a
vyrazné ovliviuji dynamické chovani systému, avsak ve spektru se nepro-

jevuji.
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