sec:stacspek

page:spektrum ‘
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2.3 Spektrum JMR merané stacionarnou metédou

V tuhych latkach zvicsa chyba rychly izotropny pohyb typicky pre kvapaliny. Na tvar spek-
tier JMR majti preto najcastejsie vplyv priama dipdlovo-dipdlova interakcia, kvadrupdlova
interakcia a vlastne vSetky interakcie, ktoré vykazuji anizotropny charakter. Vysledkom
posobenia tychto interakcii je pomerne velké rozsirenie spektier JMR (typicky niekolko
desiatok az stoviek kHz).

V prvom pribliZeni je jav JMR charakterizovany dvoma parametrami:

» pozdlznym ¢asom relaxécie Ty

slonim

» a rozdelovacou funkciou rezonanénych frekvencii g(w) }((lﬁd’HMM 1 JIIOBMMOB,
1966).

Tieto parametre sd zdrojom uZzito¢nych informécii, ktoré mozeme ziskat’ pri registracii JMR,
pretoZe st viazané na Struktiru latky, na intramolekulové a intermolekulové tieniace a in-
terak¢éné faktory a tiez na vSetky pohyby v tuhej latke. Proy parameter T charakterizuje
mechanizmus vymeny energie medzi spinovym systémom a tepelnym pohybom magnetic-
kych momentov Castic v latke. Je viazany s energetickym spektrom vntatornych premennych
poli a teda zavisi od charakteru molekulového pohybu.'* Druhy parameter g(w) zavisi od
vnutornych statickych (lokdlnych) poli. Veli¢ina g(w) dw uréuje pravdepodobnost’ toho, Ze
v statickom vonkajSom poli By rezonan¢na frekvencia skiimaného jadra lezi v rozmedzi
w £ (dw/2). Teda aj pravdepodobnost’ toho, Ze vnutorné (lokélne) statické pole bude rovné
By, = (w/7) £ Bp. V kvapalinach je chaotickym pohybom molekdal vplyv tohto lokalneho

pola spriemerovany k nule.

Lokélne pole By, zavisi od magnetického momentu susedného jadra u, ktoré tvori s pozoro-
vanym par, od vzdialenosti | r | medzi jadrami, ktoré pozorujeme (v ktorého mieste lokalne

pole pdsobi) a od uhla ©, ktory zviera vektor r s vonkaj$im magnetickym polom By, podla

14 Rovnica (E?l) Vy]a%ruje tato vdzbu s energetickym spektrom vnuatornych premennych poli, ¢ize prvy

parameter zavisi od charakteru molekulového pohybu.
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ake
vztahu E)PKKE, 1948)

o 3| | 2 -
BL _:t47't Y (3COS@ 1) (2.26) |eq:ssi

kde pop = 47 - 1077 H/m je permeabilita vakua. Ak st v latke v ohranicenej oblasti okolo
sledovaného jadra vSetky polohové vektory r rovnobezné, potom v miestach vSetkych jadier
je rovnaké pridavné pole a teda pozorujeme namiesto jednej absorpénej ¢iary JMR dublet,
ktorého rozstiepenie je

_ Mo 3|p| 2
ABp = 2By = | — 5 (3cos”® —1) (2.27)

eq:ss2‘
. deltapd| azavisi od orientacie oblasti vzhladom na vonkajsie pole.'®

Toto lokalne pole sposobuje, Ze celkové vonkajsie pole By + By, v ktorom registrujeme signal
JMR, je v tuhych latkach zna¢ne nehomogénne, ¢o ma za nésledok rozsirenie ¢iar JMR
‘(Q]C{MHI/IM 1 JIIoBUMOB, [1966). Ked' st jadra nepohyblivé, potom je toto pole konstantné
ajeho velkost’a smer zavisi od vzajomnej polohy jadier. V pripade, ked v tuhej latke prebieha
molekulovy pohyb (napr. pri zvySeni teploty, pri topeni alebo pri rozptistani v rozpustadle),
si premenné vo vyraze ] 1unkcialrni asu. Pri predpoklade, Ze s Casom samenilen®a |7 |
zostdva nemenné (napr. par proténov v grupe CHj), potom sa lokalne pole spriemerované

podla ¢asu vyjadri vztahom

T
_VOVFH/ 20
By = i 13 T20 (3cos”® —1) dt, (2.28)

eq:ssB‘

kde T, je doba pretrvaniajadra v danom stave. Ked sa ©® meni velmi rychlo nadobtida pritom
vietky mozné hodnoty, spriemerovanie podla ¢asu mdZeme zamenit’ spriemerovanim podla

vSetkych moZnych priestorovych orientécii

i

B, — % LS / (3c0s2@ — 1) sin@ dO. (2.29) [eqisst ]
0

Takéto spriemerovanie ma svoje opodstatnenie, ked st korelaéné ¢asy velmi krétke a teda

vplyv magnetickych poli susednych jadier v podstate vymizne, ¢o ma za nasledok silné

ztZenie JMR &ary (prakticky 10* az 10°-krat) v porovnani s &arou pre tuhd $truktiru.

V niektorych orientovanych polyméroch, v ktorych prevazuje dipélovo-dipélova interak-

cia proténovych pérov, napr. grupa CH, v polyetyléne alebo v polypropyléne, méZeme

[harebaronas
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registrovat’ dubletovt Struktdaru spektra s uréitym rozsirenim, ktoré je spdsobené inter-
molekulovou dipélovou interakciou a dubletové rozstiepenie bude zavisiet’ od orientécie

Cor ]

vonkajsieho pola By podla funkcie 3 cos?’® — 1 ‘?FVICAB%IEYI\{JTY AND PACKER, 1993). Napriklad
murin

Murin ‘(T979) vo svojej dizertacnej praci ukédzal, Ze interakcie medzi proténmi susednych

retazcov slabo vplyvaji na hodnoty druhych momentov spektra, pozri vztah

V tuhych latkach vznikaja zloZité interakcie medzi magnetickymi momentmi jadier. Pri
prechode jadra z vysSej energetickej hladiny na niz8iu, vyZziareny kvant energie moze vy-
volat” energeticky prechod susedného jadra. To znamend, Ze pér jadier rovnakého druhu sa
sprava ako viazany systém, ktorého zmena energetického stavu moZe mat’ inti rezonanéna
frekvenciu ako je rezonanc¢né frekvencia jedného jadra. Jadrami emitované elektromagne-
tické Ziarenie okrem toho mdZe, interagujtic s vnutornymi premennymi polami, vytvarat’
kombinac¢né frekvencie, ktoré sa budti zhodovat’ s rezonanénymi frekvenciami sledova-
nych jadier. Teda okrem zloZiek energetického spektra v oblasti rezonancnej frekvencie,
mozu byt efektivne aj niektoré iné frekvencie tohto spektra. Niekedy je mozné z tychto ciar
usudzovat’ na velkost’ dip6lovo-dip6lovej interakcie a ziskat’ informécie o medzijadrovych
vzdialenostiach. V dosledku tejto interakcie vznikaja procesy energetickej vymeny medzi
spinmi, nazyvané spinovo-spinovou relaxdciou. Obycajne sa energetickd rovnovaha vo vnutri
spinového systému ustaluje ovela rychlejsie, ako rovnovédha medzi spinovym systémom
a mriezkou. Mechanizmy, ktoré od¢erpavaja energiu ststave jadrovych spinov (ndhodne
premenné elektrické a magnetické polia, pdsobiace na rezonujtice jadra, na atomarnej a mole-
kulovej tirovni) sposobujt relaxaciu, ktora sa v danejlatke nazyva spinovo-mriezkovd relaxdcia,
pricom vyraz ,mriezka” je pouZity vo vSeobecnom vyzname, rozumieme pod nim kazdy
stupeti volnosti v danej latke, schopny vymeny energie s rezonujtcimi jadrami. Vlastne
proces relaxacie prebieha vplyvom vzajomnej interakcie kazdého jadrového magnetického
momentu v spinovom systéme s lokdlnym magnetickym polom By (), ktoré je vytvarané
susednymi jadrami, elektronovymi magnetickymi momentmi a priadmi a pod. Amplitida
Bi(t) je modulovana ndhodnym (fluktuujicim) tepelnym pohybom atémov a molekul.
Tieto fluktuécie ako sme to uz uviedli, obsahujt zloZzky rdznych frekvencii, ale proces JMR
ovplyvnia len tie zlozky, ktorych hodnoty st velmi blizke k wy. Tento efekt je podobny
uc¢inku vonkajsieho RF pola s rezonan¢nou frekvenciou wy aplikovaného na spinovy sys-
tém, ale s tym rozdielom, Ze lokalne pole je nekoherentné (vSetky frekvencné zlozky majt
nahodné fazy). Spinovy systém ma teda tendenciu prechddzat’ do stavu tepelnej rovnovahy

s mriezkou.®

16 Nakolko fluktuujtce lokalne pole By (t) je v uréitom zmysle podobné polu B, mdZeme stru¢ne analyzovat’
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V dosledku tychto javov sa systém interagujtcich spinov spréva ako jediny systém so Siro-
kym spektrom rezonanénych frekvencii. Siroko¢iarové spektrum JMR je charakterizované
svojou Sirkou, tvarom a druhym momentom ‘%%i VLECK, {1948). Pri vyhodnocovani &i-
rokociarovych spektier sa najcastejsie pouziva druhy moment &iary (AB?). Tato veli¢ina
charakterizuje $irku ciary v experimentalnom spektre a predstavuje strednt kvadraticka
Sirku &iary. Van Vleckove rovnice st vo vztahu s pdrnymi momentmi ¢iary JMR, v ktorej
sa, ako sme to uz spomenuli, odrazaja vsetky intermolekulové vzdialenosti. Pre absorpént

Ciaru opisantu funkciou f(B), je n-ty moment vyjadreny vztahom

f f )n d(B - Br)
(AB?) = (B~ B:)") = , (2.30)

[ Fm)aE-5)

kde f(B) je normovana funkcia opisujuca tvar &iary, By je indukcia vonkaj$ieho magnetic-
kého pola v rezonanncii, (B — B;) predstavuje odchylku indukcie vonkajsieho pola od jeho
hodnoty v rezonancii (alebo uhlovej frekvencie budiaceho RF pola od rezonané¢nej hod-
noty), t.j. siradnicu merant od stredu spektralnej ¢iary a v menovateli vyrazu je normujtci

integral.

Druhy moment podl’a Van Vlecka moZzeme vyjadrit’ rovnicou

(AB?) = (i‘:{) IH Zr (3cos?@; —1)°, (2.31)
kde I je jadrové spinové ¢islo, N je pocet rezonujtcich jadier, cez ktoré vykonavame su-
maciu, rj je dlzka vektora medzi jadrom j a k a Ojk je uhol medzi vektrom rj; a smerom
statického magnetického pola By. Rovnica 51) viak nezohladiiuje interakcie s nerezonu-
jucimi jadrami a moZeme sa na fiu pozerat, ako na priame zovSeobecnenie rovnice W
Nie je tazké pouZit’ vztahy @ W na opis zmien tvaru ¢iary JMR pre izolovany pér
proténov alebo monokrystalu tuhej latky, ktorého smer sa vo&i vonkajsiemu polu By meni.
Polyméry obycajne nie st tiplne orientované (usporiadané), ale mézu byt charakterizované

distribtciou jednotiek s molekulovou orientaciou, ktora stivisi s ich technolégiou vyroby. Na

vplyv lokalneho pola na pohyb M, ked' By, vyjadrime pomocou jeho zloZiek M x By, = (MyBy, — MZBLy) i+
+ (M:Bry — MyBy)j + (MyBr, — MyBp) k. Z rovnice vyplyva: 1. fluktuacia zlozky By, ma acinok na zlozky
M, a My, t.. tieto fluktuacie lokalneho pola sa prejavuji na spinovo-spinovom relaxaénom &ase T»; 2. fluktuécia
zloziek Bry a By mé tcinok na zlozky My, My a Mz, t. . prejavujt sa na spinovo-spinovom relaxatnom case T,

ako aj na spinovo-mriezkovom ¢ase relaxécie T;.

‘eq:ssS‘

‘eq:ss6‘
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makromolekulové latky sa moZzeme teda pozerat’ ako na zoskiipenie (agregéciu) anizotrop-

nych jednotiek, ktoré tvoria jej Struktiru a majtce vlastnosti tplne orientovaného polyméru.

KedZe druhy moment ¢iary JMR v prevaZnej miere zavisi od interakcii spinov z blizkeho

okolia (ﬁf) jef riutné pocitat” s interakciami v oblasti s rozmerom okolo 0,5 um (pozri Ob-
-Moriolo

razok . To znamena, Ze kvantitatine $tadium JMR anizotr6pie moZe byt pouZitelné

(rozsirené) na kvapalnokrystalické polyméry a dokonca aj na amorfné polyméry.

V tuhych latkach st rezonan¢né ¢iary spravidla velmi Siroké a zloZité, ich $irka sa potom
neda jednoznacne stanovit. Okrem toho, druhy moment vypocitany z meraného spektra je
odrazom pohybov v celom objeme skiimanej vzorky a pomocou neho nemdzeme vo vse-
obecnosti posudzovat’ viacfazovy systém tuhej latky. V takychto pripadoch je spektrum JMR
superpoziciou spektier odpovedajticich roznym formdm pohyblivosti a Struktiry. MoZeme
predpokladat, Ze takéto zloZené spektrum bude mat’ niekolko elementarnych zloZiek.!”
Kazdej moZze byt’ priradené elementarne spektrum, ktoré charakterizuje isty stubor izolo-
vany od okolia. Aby sme analyzu mohli vykonat” a vysledok fyzikalne interpretovat’ je
bezpodmiene¢ne potrebné verne (neskreslene) zaregistrovat’ tvar ¢iary JMR skiimanej latky,
pozri napr. ‘(Zi%%EP n 1p.| 1991). Takéto analyzy boli vykonané v pracach }E&)rféz;lgg;kiﬂ?}lrins
1996; OLCAK AT AL., 2000; MURIN AT AL., 2005) spektrometrom, ktorého konstrukcia je opi-

pr——

. . i e g5 aveovi gl - - .
sana v Casti SEVCOVIC, 2006; SEVCOVIC A MEDE, (1991). Tvar elementarneho spektra

moZe byt uréeny bud’ kvantovomechanickymi vypoctovymi metédami, empiricky z me-
rani na modelovych vzorkéach, napr. vzorka so 100% krystalinitou, pre Siroké zlozky tieZ

meranie spektier pri nizkych teplotach alebo matematickym modelovanim tvaru ¢iar na

1(x—y

& Gaussov typ: G(x;a,pu,0) = ae 2o

na kombinéciu oboch typov, pricom « je amplitida funkcie (vyska piku), u a ¢ st para-

Lorentzov typ: L(x;a, p,0) = ), pripadne
metre, ktoré ovplyvniuju tvar krivky; u uréuje, kde mé krivka maximum, parameter ¢ zase
urcuje, ako st po oboch strandch od hodnoty u vzdialené inflexné body, teda ako je krivka
roztiahnuta do $irky (na obe strany). Elementéarne spektra vsak budu v désledku interak-
cii s okolim rozsirené. Varidciou parametrov $irky a intenzity kazdej zloZky, mozeme sa

fitovaciou metédou dopracovat’ k primeranej zhode s experimentdlnym spektrom.

2ilee
17 Analyzu tvaru &iary JMR prvy raz previedli Wilson a Pake ‘E +9L5U30Tnna vzorke ¢iasto¢ne krystalického poly-

méru. Ziskali spektrum, ktoré bolo superpoziciou tizkej a Sirokej rezonanénej Ciary a tieto priradili pohyblivej
amorfnej a tuhej krystalickej oblasti polyméru. Viaceri autori vylepsovali tito metédu separacie, najpouziva-

erg unter
nejsou sa stala metéda vypracovana Bergnannom F(hl 978) a Unterforshuberom ‘(T979).
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