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Abstrakt: V ptedlozené praci byly pomoci metod NMR studovany binarni
smési vody a ethanolu o objemové koncentraci 10 — 90%. Byly urceny re-
laxaéni casy Ty, T, translacni diftzni koeficienty, chemicky posuv sku-
pin ethanolu ve spektru a nukledrni Overhauseruv efekt. Z translacniho
difizniho koeficientu D a uhlikové relaxa¢ni doby T, byly vypocteny a
poté srovnany hydrodynamické poloméry. Prubéh vétsiny velicin vykazo-
val okolo 50 0bj.% ethanolu extremdlni hodnotu, coz je spojeno s kritickou
mirou vzajemného ovliviiovani struktur vody a ethanolu.
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Abstract: In the present work we studied binary water/ethanol mixtures
with volume concentrations between 10 — 90% using NMR. spectroscopy.
Relaxation times T; and T, translation diffusion coefficients and chemical
shifts of ethanol in spectra and the nuclear Overhauser effect were determi-
ned. We calculated hydrodynamical radii from diffusion coefficients D and
relaxation time T; and comparison of both value was done. Most of the
quantities showed the extremal value around 50vol.% of ethanol, which is
connected with maximum bilateral interaction of water and ethanol.

Keywords: binary mixtures water/ethanol, H — bonding, diffusion, nuclear
magnetic resonance



Kapitola 1
Uvod

LR

todami. Jedna se o bézné se vyskytujici smési, predevsim pak smeési lihu
(ethanolu) a vody. Ty jsou velmi ¢asto pouzivané jako rozpoustédla pii
ruznych chemickych a biologickych studiich, zkouma se jejich pusobeni na
lidsky organismus. Strukturné jednoduché smési vody a alkoholu slouzi jako
voda/ethanol v potravinafském prumyslu.

Smeési voda/ethanol vykazuji anomélni chovani ve srovnani s vlastnostmi
¢istych slozek. Urcité fyzikalni vlastnosti, jako napt. viskozita, vykazuji v
oblasti 40-50007.% ethanolu extrém. Experimentdlni a teoretické studie
ukazaly, ze puvod tohoto specifického chovani je zpusoben existenci tzv.
klastru, které jsou stabilizovany fyzikalnimi vazbami, predevsim vodikovymi
mustky mezi hydroxidovymi skupinami.

V bakaléiské praci se budeme zabyvat bindrnimi smésemi vody a ethanolu
v Sirokém rozsahu koncentraci ethanolu metodami nukledrni magnetické re-
zonance (déle v textu NMR).

Prace ma sest kapitol. Ve druhé kapitole jsou popsany zakladni principy
NMR spektroskopie, teoreticky popis studovanych jevi a vzorce pro vypocty
proménnych. Tteti kapitola je zaméfena na vlastnosti studované latky- etha-
nolu a jeji interakce ve vodnim prostiedni zjisténé v jiz uverejnénych publi-
kacich k této otdzce. Ctvrtd a pata ¢ast popisuje samotnd méteni, vysledky,
jejich rozbor a srovnani s teoretickymi predpoklady. Struéné shrnuti je uve-
deno na zavér v Sesté kapitole.



Kapitola 2

Teoreticka c¢ast

2.1 Podstata NMR spetroskopie

Pro studium chovani jaderného spinu se Siroce pouziva metoda nuklearni
magneticka rezonance (NMR). Pulzni NMR je metoda, jiz méfime odezvu
vzorku (v tomto pripadé na vnéjsi magnetické pole), ale také emisi ¢i ab-
sorpci energie. V praci budeme charakterizovat experimenty NMR z hlediska
klasického ne kvantové mechanického. Kvantové mechanicky popis se uziva
pro urceni teoretického tvaru spekter.

Hmota kolem nés je slozena z atomu. Ze znalosti jaderné fyziky vime, ze
jadra atomu popisuji tzv. kvantova cisla— pro ucely méreni pomoci NMR je
dulezity spin. Ten je pro jadra méfend v této praci, vodik 'H a uhlik 3C,
roven [ = 1.

Po vlozeni jadra do magnetického pole Bg (v kartézském systému souradnic
volime Byl|z) dojde k rozstépeni na dvé energetické hladiny. Stav charakte-
rizovany kvantovym ¢éislem my; = +% odpovida situaci, kdy je magneticky
moment rovnobézny s vnéjsim magnetickym polem, a urcuje tedy stav s nizsi

energii. Oproti tomu u stavu m; = —% mif{ magneticky moment antipara-
lelné k By a energie je zde vyssi. Jejich rozdil AFE je pak urcen rovnici:
hvyB
AE = T20 (2.1)
2

kde h je Planckova konstanta, v pro kazdé jadro specificky gyromagneticky
pomér a By velikost vnéjstho magnetického pole.
Po zapnuti pole zac¢nou diive rovnomeérné rozmisténé spiny konat precesi
kolem vektoru magnetické indukce vnéjsiho pole (tzv. Larmorovu precesi)
s frekvenci

Wo = ")’.B()7 (22)

kde v je tzv. gyromagneticky pomér imérny naboji a neptimo imérny hmot-
nosti jadra (napt. pro vodik yig = 2,6810%Tts7! a yise = 0,67-1087 s}
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pro jadro uhliku).

Pro soubor spinu v ur¢itém objemu muzeme souhrnné zavézt vektor mag-
netizace M. Ten ma nulovou velikost pfi nulovém vnéjsim poli, avsak po
zapnuti pole se zorientuje ve sméru magnetické indukce Bg a mé velikost
M, viz. Obrazek 2.1a).

Meéreni NMR je zalozeno na pridani dalsiho pole k této sestavé B¢ L Byg.
Uhlové frekvence w; radiofrekvenéniho pulzu (déle v textu rf pulz) splitujici
rezonan¢ni podminku 2.2, tedy w; = wy, zapti¢ini vychyleni vektoru magne-
tizace M od vektoru Bg (puvodné M||Byg), viz. Obrézek 2.1b).

Rf pulz je charakterizovan:

e sklapécim thlem — odklon M od vektoru Bg ve stupnich, nejcastéji
se uzivaji /2 resp. 90° nebo 7 resp. 180° pulzy

o fazi — udavd, okolo které osy bude dochézet k otaceni, nejcastéji se
voli osy x ¢i y a jim opacné, faze je uréena smérem pulzu B¢

Vhodnou délkou pulzu, tedy 7/2 pulzem, sklapime vektor M do roviny
xylz. V této situaci je M LB, a oba vektory lezi v roviné zy. Pokud je
amplituda rf pulzu dostatecné mald, muzeme pulz povazovat za poruchu k
silnému poli By.

z

(a)

M,A

AB,

(b)

(c)

z
AB,

I ap

Obrazek 2.1: Orientace magnetizace M v prostoru: a) magnetizace i magneticka
indukce By lezi ve sméru osy z— rovnovazna poloha; b) magnetizace po vychyleni
od osy z po pulzu B¢ v ose x; ¢) situace po skonéeni pulzu s naznacenim Larmo-
rovy precese okolo By.

Po skonceni rf pulzu za¢ne vektor magnetizace M vykonavat Larmorovu
precesi s frekvenci wy okolo osy z, tedy permanentniho pole By, viz. Obréazek
2.1¢). Slozka magnetizace M, se zmensi a v roviné zy vznikne nenulova
magnetizace. Tato na civce prijimace (sondy, kterd rovnéz vytvorila rf pulz)
vyrobi oscilujici proud, neboli signal volné precese (z angl. free induction
decay— déle v textu FID). FID predstavuje NMR spektrum v zavislosti na
case.



Poté Fourierovou transformaci FIDu ziskdme NMR spektrum ve frekvenéni
doméne.

Rozliseni ziskanych NMR spekter zavisi hlavné na velikosti permanentni-
ho pole By, jeho ¢asové neproménnosti (stélosti), homogenité pole v misté
vzorku a velikosti gyromagnetického poméru mérenych jader . Zastoupeni
spint na vyssi a niz${ hladiné je imérné AF, nepfimo tmérné termody-
namické teploté T" a 7idi se Boltzmannovym rozdélovacim zdkonem, jak je
uvedeno v [1]:

AFE
No _ ksl
A Bl 2.3
e (23)
kde N,, Ng je populace spinu na zdkladni resp. excitované hladiné, kp je
Boltzmannova konstanta, AFE je urcena vztahem 2.1, T' termodynamicka
teplota
U modernich spektroskopickych piistroju byva pole Bg o velikosti nad 107

2.2 Blochovy rovnice

Blochovy rovnice poskytuji matematicky popis slozek magnetizace v case
se zapnutym radiofrekvencnim polem B¢ pro izolovany atom. Rovnice jsou
analogii setrva¢niku po ptidani spin — mtizkové a spin — spinové interakce

21, [3]:

WD~ < By, - 1Y,
PLO ) < By, - 22, (2.4)
O~ o < By, - U=,

kde vektor celkové magnetické indukce B = Bo + Bys = (B,f,, By, Bo),
magnetizace M = (M,, M,, M), M jeji rovnovazna velikost, T} a T5 jsou
podélna resp. pricna relaxacni doba.

Jelikoz kruhové polarizované pole B¢ v roviné zy rotuje s frekvenci vBg
ve sméru osy x’. V rotujici soustavé ma toto pole v ¢ase konstantni velikost.
Pulz 1ze mnohem lépe popsat v rotujici soustavé nez v soustavé laboratorni
pravé diky nevyskytovani Larmorovy precese stejné pro vSechny vektory v
rovnicich.

V korotujici soustavé souradné lze pak zkoumat slozky ve fazi s Bys a
slozky nesfazované:



e slozka ve fazi-—popséna disperzni Lorentzovou krivkou s nulovym bo-
dem pro frekvenci wy

e slozka fazové posunuta o 90° vaci B~ Tuto slozku popisuje
absorpcni Lorentzova kiivka, kterda ma maximum pro frekvenci wy.
Jeji polositka charakterizujici pfesnost méfeni je urcena vlastni sitkou
spektralni ¢ary souvisejici se spin—spinovou interakei a rozsirenimi zpu-
sobenymi nehomogenitami magnetického pole By.

Takzvand absolutni hodnota Lorentzovy kiivky je souctem disperzni a ab-
sorpéni kiivky slozek ve fazi resp. mimo fazi. Na obrézku 2.2 jsou vykresleny
tyto krivky.

I(w) ()

Av

0

Obrazek 2.2: Lorentzovy kiivky: a) disperzni b) absorpén{ (prevzato z [4])

2.3 Chemicky posuv a intenzita signalu ve
spektru

Okoli a struktura molekuly ovliviiuje rezonané¢ni frekvenci. Elektrony v ato-
movém obalu stini ndboj jadra. Po vlozeni do vnéjsiho magnetického pole se
poté v interakci s jadernym spinem nepfimo projevi pravé uvazované elek-
trony polarizaci elektronového obalu. Ty tvoii chemické vazby v molekule
a jejich celkova distribuce se samotnym typem umisténi jadra méni vlastni
rezonanc¢ni frekvenci jader. Tento jev nazyvame chemicky posuv.

Preskupené elektrony v molekule pak stini uréitym zpusobem vnéjsi mag-
netické pole a tedy zméni lokalni magnetické pole v misté jadra. Pole By
je zmenseno o 0By bezrozmérnym skalarem o, ktery je ¢ < 1 a nazyva
se konstanta chemického stinéni. Nejcastéji je o > 0, ve spektru by pak
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izolovana jadra méla vyssi frekvenci nez jadra v molekule ovlivnéna elek-
tronovym stinénim. Muze ale nastat ¢ < 0, kdyz maji prvky ve slouceniné
odlisné elektronegativity. U krystalickych latek je o obecné tenzor. Pro ka-
paliny, kde dochéazi k rychlé izotropni rotaci a nediagonalni ¢leny jdou k
nule, muzeme zjednodusené napsat o = %T r'o . Vztah 2.2 pro rezonancni
frekvenci 1ze prepsat do tvaru

w=7(1—-0)By. (2.5)

Chemicky posuv piku je tedy rozdil frekvenci stinéného a nestinéného
jadra odvozeny od konstanty stinéni. Ve frekvencnim spektru se projevi po-
sunutim piku na jiné misto. Lze jej uvadét v béznych jednotkach kruhové
frekvence, ¢i v hertzich, ty jsou vsak zavislé na velikosti vnéjsiho pole, coz
neni vhodné pro srovnani méreni na ruznych pristrojich.

Zavadi se velicina chemického posuvu v jednotkach ppm (partes per million)
W — W

§ = 10, (2.6)

Wst
vztazend k urcitému standardu s frekvenci Larmorovy precese wy, ktera se
nastavi jako nulové (referencni) hodnota ve spektru. Pro méteni protonovych
a uhlikovych spekter se uziva standard TMS (tetramethylsilan- Si(C Hj),).
TMS ci jakykoli jiny standard musi byt staly, neinteragujici, dobfe rozpustny
v béznych latkach a jeho signal je teplotné a koncentracné nezavisly. Také
volime standard, pro néjz se nepiekryvaji rezonanéni kiivky.

Pro lehéi jadra s nizs§im atomovym ¢&islem je stinéni mensi a tedy i che-
micky posuv. Naopak pro jadra s vyssim atomovym ¢islem dochézi k vétsimu
stinéni. Pro 'H je chemicky posuv 20 az -3 ppm, pro *C 250 az -10 ppm.

Integralni intenzita signalu je urc¢ena plochou pod ktivkou NMR signélu
ve frekvenénim spektru. Je piimo Gmérna poctu jader (napf. protonu) tvo-
ficich dany signdl. Pomérné zastoupeni jinak vazanych jader (skupin) se
shoduje s poméry integralnich intenzit odpovidajicich ¢ar ve spektru.

2.4 Podélna spin-mrizkova relaxace

Po zapusobeni pole B,¢ se dostane systém do nerovnovazného stavu, dojde
ke zmenseni slozky vektoru magnetizace M, z rovnovazné hodnoty M. Poté
se systém snazi dostat zpét do rovnovahy, béhem tohoto procesu se energie
pienasi ze spinového systému do okoli nazyvaného mifzka. Casovy popis
M, (t) pak vyjadiuje posledni rovnice 2.4, v korotujici soustavé souradné
bez prostifedniho c¢lene

dM.,(t) M., (t) — M,
dt Ty '

(2.7)
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Reseni diferencialni rovnice 2.7 pak nabyva tvaru:

/
M.(t)=My|1-2¢ D1 |, (2.8)

kde T} nazyvame spin—mrtizkovy, nebo také podélny relaxacni ¢as. Z prubéhu
2.8 je videt, ze M, spéje k rovnovazné hodnoté M,. Prevracenou hodnotu
T pak nazyvame rychlostni konstantou R;. Rozdilné rychlosti jsou charak-
teristické kazdému jadru.

Meéfteni relaxacni doby T} se provadi pomoci tzv. experimentu inversion re-
covery.

2.5 Pri¢éna spin-spinova relaxace

Z rovnic 2.4 se kromé T dobfe interpretuje i relaxacni doba T3. Celkova
energie systému se neméni, tedy je to entropicky proces. Avsak energie se
prenasi v ramci spinového systému- rozfazuji se slozky spinu v roviné zy.
Pro pticny relaxacni ¢as T, v némz je zahrnut vlastni relaxacni ¢as 75 a cas
T3 pripadajici na nehomogenitu vnéjsitho magnetického pole By zptusobujici
dalsi rozsiteni cary ve spektru, plati

1 1 1 59
5T + o (2.9)
Vyznamny vysledek spin-spinové relaxace popisuje ¢as 1.

Minimalizace T3 se provadi pomoci tzv. shimovani, kdy se nehomogenity
magnetického pole v misté vzorku Bg koriguji pridanim dalsich poli pomoci
civek.

Vliv piiéné relaxace se projevuje ve tvaru spektralnich ¢ar predevsim pro
kapaliny a to tak, ze urcuje polositku piku

1

s

Av (2.10)

Relaxacni ¢as Ty se tedy méii z ¢asového prubéhu vektoru magnetizace
M(t) metodou spinového echa. Prubéh urcéuje rovnice

t
M(t) = Mye T (2.11)
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2.6 Spektralni hustota

Casovy prubéh slozky B, (t) fluktujiciho pole méa nésledujici vlastnosti:

e stfedni hodnota (B,(t)) se rovnd nule pro soubor spinu i pro jeden
izolovany v delsim casovém useku

e stiedni kvadratickd odchylka (B2(t)) # 0

e pro popis intenzity fluktuaci zavedeme tvz. korelacni funkci
G(1) = (B.(t)B(t + 7)) # 0 (2.12)

Jelikoz jde korela¢ni funkce G(7) — 0 pro 7 — oo a ma velkou hodnotu
pro 7 — 0, lze ji pro jednoduchost aproximovat jako

Ml
G(r) = (Bhe T, (2.13)

kde (B?) je G(0) a 7. tzv. korelacni ¢as uréujici rychlost fluktuace.

Fourierovou transformaci korela¢ni funkce dostaneme spektralni hustotu
J(w), ta hraje roli absorpéni Lorentzovy kfivky, pokud uzijeme pro G(7)
vztah 2.13.

J(w) =2 /OOG(T)eW dr (2.14)
T(w) = 2B 5 (2.15)

Uziva se déale redukovand spektrdlni hustota

Te
14 w272’

J(w) (2.16)

Pokud dynamické chovani molekuly vykazuje izotropni rotaci a studo-
vanou molekulu (v nasem piipadé ethanol) povazujeme za rigidni kouli, mé
redukovana spektralni hustota pro isotropni rota¢ni difizi tvar

Tw) =2 (TM> , (2.17)

5\ 1+ w?r,
kde velicina 7, odpovida pro kapaliny 7. a nazyvame ji korela¢ni ¢as pro

izotropni rotaci, ¢i rotacni korela¢ni cas. Rotacni korela¢ni cas je ovlivnén
teplotou a rovnéz viskozitou.

13



2.7 Dipél-dipdlova interakce

Fluktuace magnetického pole je zapri¢inéna predevsim dipol- dipélovou in-
terakei.

Piima dipdl- dipdélova interakce vznikd v ramci jedné rotujici molekuly.
Dusledkem zmény vektoru spojnice dvou jader v prostoru je trochu jiné pole
v misté prvniho jadra tvorené jadrem druhym a opacné.

Matematicky popiseme dipol- dipdlovou interakci jako interakci dvou
spinu v molekule ve vzdalenosti r, avSak se zanedbanim chemickych va-
zeb. Zalezi také na orientaci molekuly k vnéjsimu magnetickému poli Bg.
Jev popisuje tzv. dipol- dipolova interakéni konstanta

DOC — hM(éW;VCTg),
T
kde h je Planckova konstanta, j permeabilita vakua, yg resp. v¢ jsou gy-
romagnetické poméry jader 3C resp. 'H.
Pro relaxaci jader *C s jadry 'H (ta jsou béhem smésovaciho ¢asu 7 satu-
rovana) zapii¢inénou dipdl- dipélovou interakei muzeme vypocist piispévky
k podélné relaxacnf rychlosti RPP resp. piiéné relaxacéni rychlosti RPP:

(2.18)

RPD — iNHDCCQ[GJ(wH +wo) +3T (we) + T (wr —we)l,  (2.19)

1
RV = ZNHDCCZ BT (wg + we) + 2j(wc) +3J (wn) +

+;j(wH Cwe) 4270 (2.20)

Zde Ny oznacuje pocet uhlikti pfimo navazany na uhlik, DCC dipél- dipdlo-
vou interakéni konstantu a tvary J(w) jsou redukované spektralni hustoty.

2.8 Nuklearni Overhauseruv efekt

Nukledrni Overhauseruv efekt (dale NOE), je dalsim projevem dipdl- di-
Ktizovou relaxaci minime efekt pfenosu energie z jednoho spinu na druhy.
V moderni spektroskopii vybérové ozaiujeme jeden druh jader napi. 'H a
zkoumame transport energie spinum jader cizich, v tomto pripadé uhliku. Po
dostatecné dlouhé dobé vzroste na neozarovaném druhu jader magnetizace
a to se nasledné projevi zvysSenim intenzity signalu ve spektru. Pro vyse vo-
leny piipad ozaiovani 'H a zkoumdni uhlikového spektra, lze velikost NOE
popsat rovnici

N DD
NOE =1+ —27__ <W> , (2.21)
Ry gl
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kde oPP je rychlost heteronukledrn{ kifzové relaxace [5]

oPD — iNHDCCQ[6J(wH +we) — I (whg — we). (2.22)

Pro extremalni hodnotu signdlu v uhlikovém spektru pii ozarovani vodiku
plati:

NOE =1+ ~3 (2.23)
27c

2.9 Ostatni interakce

Mezi dalsi priciny fluktuace magnetického pole, které se ovsem u kapalin
prilis neuplatnuji, patii:

e Nepiima dipdl dipdlova interakce (J—interakce)— interakce jader-
nych spinu pres vazebné elektrony, kterymi jsou jaderné spiny spojené.
Ta ovliviiuje vektor spojnice mezi spiny a timto méni pole v misté ja-
der. J-interakce je méritelna, pokud jsou jadra spojena malym poctem
vazeb, proto je predevsim intramolekularni, vazby pres vodikové mustky
jsou slabé.

e Anizotropie chemického posuvu (anglicky chemical shift aniso-
tropy- CSA)— proud elektront v molekule indukovany vnéjsim polem
interaguje s jadry. Jev se projevuje u molekul s vyrazné nesymetrickym
tvarem, kdyz se elektrony nemohou dostatecné volné pohybovat po
molekule.

e Spin—rotacni interakce— naboje v rotujici molekule generuji pro-
meénlivé lokalni magnetické pole, které znovu ovliviiuje magneticky
moment jadra. Malé rychle rotujici molekuly nejvice prispivaji k této
interakci.

e Elektronova kvadrupdlova interakce- u jader s vyssim spinem nez
1/2.

2.10 Diftze

vvvvvv

portu [6], kdy ¢éstice jedné latky pronikaji do latky druhé. Jednd se o
nahodny posuvny pohyb souboru ¢éstic, molekul i iontt, ktery je dusledkem
jejich termalniho pohybu. Je také znama jako Brownuv pohyb.
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V izotropnich homogennich systémech je pravdépodobnost nalezeni ¢a-
stice, ktera byla puvodné v misté rq, v misté r po uplynuti ¢asu ¢, gaussovsky
rozdélena v tvaru

3 (r —ro)?

P(ro,r,ts, D) = (4nDty) 2 e 4Dta | (2.24)

kde D je difazni koeficient, t; difizni cas.
Pro izotropni systém bez hranic, jak vychazi z vlastnosti Gaussova rozdéleni,
je sttedni hodnota posunuti ¢astice nulova. Stiedni kvadraticka vzdalenost
uz vSak nulova neni a je ddna Einsteinovou rovnici v zavislosti na dimenzi
prostoru n

(X?) = 2nDt,. (2.25)

Einstein—Smoluchovského rovnice

D= AT = kel (2.26)
Naf  f
ukazuje, ze difize je také spjata s velikosti molekul a jejich tvarem, ktery
je urcen tzv. frikénim koeficientem f, R je univerzalni plynova konstanta,
N4 konstanta Avogadrova, kg Boltzmannova konstanta, T termodynamicka
teplota [7].
Za predpokladu, ze molekulu povazujeme za kouli (ethanol) o hydro-
dynamickém poloméru (Stokesové poloméru) rs ve spojitém prostiedni o
viskozité n, plati pro frikéni koeficient Stokesova rovnice

f = 6mnrs. (2.27)

Odtud dostavame Stokes—Einsteinovu rovnici

kT
~ 6mry

(2.28)

Fakticky je difizni koeficient pocitan z vysledku pusobeni gradientu mag-
netického pole, které oznaci molekulu ve vzorku. Poté se porovnava zavislost
intenzity I na velikosti gradientu G pro konstantni ¢as 7

T = Iye= G DY (A =06/3) (2.29)

a fitaci se urcuje difizni koeficient D. V rovnici 2.29 oznacuje I5 inten-
zitu signalu v ¢ase 27 (v maximé echa), kdyz je aplikovan gradient. I je
tedy intenzita signélu bez aplikovaného gradientu, v gyromagneticky pomér
meéreného jadra, 6 doba trvani aplikovaného gradientu, A odstup mezi pulzy.
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Velicinu A — /3 oznacujeme za tzv. diftzni ¢as. (Blizsi vysvétleni bude pro-
vedeno v kapitole 5.3, obrazek 5.2.)

Pro uzity model rotace tuhé koule ve spojitém prostiedni dostavame
vztah mezi dielektrickym korelacnim ¢asem 7p, makroskopickou viskozitou
n a objemem V', jak uvadi Stokes-Einstein-Debayuv model ([8], [9])

3V
KT

™D — (230)

Vztah mezi dielektrickym korelaénim ¢asem a rotacnim korelaé¢nim casem
T, zjistitelnym z NMR experimentii, odvodili Bloembergen, Purcell a Pound
[10]. Po dosazeni za objem koule o poloméru r. dostdvame

o dmnrd
—Ib _ e 2.31
™ =T T (2:31)

Muzeme poté srovnat poloméry kouli r,, polomér z translacni difize, a r.,
polomér s rota¢niho korelacniho ¢asu, z rovnic 2.28 a 2.31.

Vysledky difizni NMR spektroskopie popisuji mezimolekularni interakce,
které hraji dulezitou roli pii rozeznavani molekul v roztocich. Touto meto-
dou dokazeme soubézné meérit diftzni koeficienty u viceslozkovych roztoku,
déle urcit tvar, velikost i vahu molekul, miru shlukovani, vysetifovat iontové
rekombinace, obalovani i velikost a strukturu labilnich systému. Umoznuje
také virtudlni separaci smési s filtrem pro specifické ligandy ruznych recep-
toru (piijemct), s jejiz pomoci lze nalézt hlavni slozku smési.

U nehomogennich roztoku je obtizné vyjadrit diftizni koeficient z NMR ex-
perimentu.
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Kapitola 3

Soucasny stav problematiky
binarnich smeési voda/ethanol

3.1 Fyzikalni a chemické vlastnosti ethanolu

Ethanol je nejznaméjsim zastupcem alkoholu, coz je skupina uhlovodiku,
které maji substitu¢né navazanou hydroxylovou skupinu na uhlikovém fetézci
misto atomu vodiku. Ethanol je derivatem ethanu.

e strukturni vzorec ethanolu ukazuje obrazek 3.1

Obrézek 3.1: Strukturni vzorec ethanolu

e jeho molekulovd hmotnost je M = 46,07 g mol ™t

e bod tuhnuti ¢istého ethanolu je 158,8 K, vaii pti 351,6 K a je tedy za
normdlnich podminek kapalny [11]

e cthanol je hoflavina prvni tiidy, tedy vysoce hotlavy, bodu vzplanuti
(vzniceni) dosahuje pii 286,15 K

e zavislost hustoty na koncentraci ethanolu ve vodé zobrazuje tabulka
3.1, vidime, ze hustota je linearni funkce koncentrace

e viskozita vzhledem ke koncentraci vSak linedrni zavislost nema a vy-
kazuje extrém okolo 50 005.%, jak rovnéz ukazuje tabulka 3.1
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hmotnostni % ‘ objemova % ‘ p g dm?] ‘ n[107*Pa - 5] ‘

0 0 997,08 8,94
10 26,4 980,43 13,23
20 44,7 966,39 18,15
30 58,1 950,67 21,80
40 68,3 031,48 23,50
50 76,4 909,85 24,00
60 82,9 886,99 22,40
70 88,3 863,40 20,37
80 92,8 839,11 17,48
90 96,7 813,62 14,24
100 100 785,06 10,96

Tabulka 3.1: Hustota a viskozita ethanolu v zavislosti na koncentraci, pirevzato
z [12] a [13]

Pii béznych teplotach se u ethanolu v NMR spektroskopii projevuji
rychle rotujici koncové skupiny— methyl (CH3-) i hydroxyl (-OH). V pro-
tonovém 'H spektru NMR se vytvoii tfi pasy odpovidajici skupindm CHs—
(tripletni), -CHy— (kvadrupletni) a ~OH (singletni).

Velice zajimavym a dodnes ne zcela uspokojivé vysvétlenym jevem stu-
dovanym od padesatych let minulého stoleti je fenomén klastru, utvaru
tfidimenzionalnich, nestalych, ¢asto a lehce ménicich svou formu i pocet jed-
notek zapojenych do dtvaru, viz. [14]. Podstatu tvoii tzv. vodikové mustky
(vazby), coz je slabd interakce mezi molekulami— mezi atomem vodiku s
parcidlnim kladnym nédbojem a jinym elektronegativnim prvkem-— v piipadé
vody i ethanolu se jedna o kyslik. O presny teoreticky popis klastriu se snazi
kvantova chemie. Stale se nevi, které formy se preferuji u vody a ethanolu,
jaka je doba zivota struktur. Piimeési a zména vnéjsich podminky tento
problém jesté prohlubuji. U ethanolu (a nizsich alkoholu) vznikaji obecné
jednodussi struktury, jelikoz ma na celou molekulu jen jeden donorovy elek-
tronovy par na kysliku.

3.2 Reserse

Experimentélnich i teoreticky popisnych studii o bininarnich smeésich vody
a ethanolu bylo vydano mnoho. Zajimavé jsou napfiklad extremélni body u
viskozity a diftiizniho koeficientu v zavislosti na koncentraci ethanolu.

Jedni z prvnich se o popis vodikovych mustku vody a jeji schopnosti
tvortit rozlehlé 3D struktury— klastry pomoci témeér ctyrboce usporadanych
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vodikovych vazeb pokusili Eisenberg, Kauzmann a Neméthy v [15] a [16].

Rozsiteni této teorie na jiné kapaliny nebo smési kapalin, u nichz se
vyskytuje hydroxylova skupina, bylo popsdno v [17]. Vysledkem bylo, ze
jednosytné alkoholy mohou tvofit jen linedrni nebo cyklické shluky [18].
Tyto informace vSak nebyly prumeérné kvuli zkoumani alkoholi metodami
fyzikalné- chemickymi a termodynamickymi a neumoznovaly piimy néhled
do struktury na molekularni trovni.

Posun pii zkoumani struktur vody a smési latek nesouci hydroxylovou
skupinu piinesla NMR spektroskopie. Tato metoda umoznuje piimo mérit
napiiklad dobu zivota vodikovych mustku, vyménu mezi OH skupinami a
urcovat dalsi nové vlastnosti struktur [19].

Publikaci k této problematice lze nalézt mnoho.

Mezi dalsimi, kdo problematiku struktur ve smésich nizsich alkoholu s
nejbéznéjsi kapalinou v prirodé- vodou studovali metodami magnetické re-
zonance, byli Coccia, Indovina, Podo, Viti v roce 1974 [20].

V této praci se pomoci NMR zjistovaly chemické posuvy a tvary ¢ar ve
spektru v zavislosti na tepoloté (-50 — +80°C) a pracovni frekvenci (60, 100,
220 MHz) pfes cely rozsah hmotnostnich koncentraci (molarnich zlomku) w.
Zjisténé vysledky byly davany do souvislosti s mechanismem tvorby nadmo-
lekuldrnich struktur v ruznych koncentra¢nich oblastech ethanolu.

Jiz pridéni malého mnozstvi ethanolu (pii 20°C, w < 0,08) podpo-
ruje vznik vodikovych vazeb mezi molekulami vody. Linedrni zavislost w
na chemickém posuvu signdlu vody ve stiedni koncentraéni oblasti (pro
20°C, 0,25 < w < 0, 75) dokazuje postupné rozrusovani vodnich struktur se
zvySujici se koncentraci ethanolu. U nejvyssich koncentraci (20°C, w > 0, 8)
se pozoruje znacna nezavislost chemického posuvu vodniho i ethanolového
OH piku ve spektru. To ma za nésledek nepredpokladané zaclenéni vody
do linearnich struktur ¢istého ethanolu. Rozdil v chemickych posuvech ¢isté
vody pfi 20°C a vody v ethanolu bohatych smésich je okolo 0,33 ppm.

Se snizujici se teplotou dochazi postupné ke zuzovani oblasti, kde OH
signal splyvaji. Tedy OH piky vody a ethanolu tvoii ve spektru pravdépo-
dobnéji jeden pik se zvysujici se teplotou.

V této préaci [20] byla také ovéfena pouzitelnost adiabatického obou-
stranného modelu hydroxylovych protonu mezi vodou a ethanolem. Uziti
pro velmi nizké a vysoké koncentrace bylo ovéreno. Pro stfedni ¢ast koncen-
tra¢niho rozsahu tento model pouzit nelze.

Dalsi rozsiteni teorii struktury klastrii a podrobnéjsi ndhled prinesli Nischi
a kol. v [21] pomoci hmotnostni spektroskopie.
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Kapitola 4

Cile bakalarské prace

V préci se budeme zabyvat méfenimi bindrnich smési ethanolu a vody meto-
dami NMR spektroskopie vysokého rozliseni. Pomoci této techniky budeme
zjistovat vyvoj veli¢in popsanych nize v zdvislosti na objemové koncentraci
roztoku zvlasté okolo koncentrace 40 — 50 0bj.% ethanolu.

Cile prace lze tedy rozlozit nasledovneé:

e Seznamen{ se s problematikou méieni 'H a *C spekter pomoci NMR
spektrometru vysokého rozliseni, zvladnuti experimentalnich technik
potiebnych k méteni.

e Seznameni se s problematikou struktur tvofenymi ethanolem a vodou-
klastru.

e Meéren{ 'H a '3C spekter bindrnich smési voda/ethanol
e Provedeni a zpracovani relaxacnich experimentu (T;, Ty a NOE)
e Meéfeni translacni diftze

e Vypocteni rota¢nich korela¢nich ¢asu z relaxacnich dob a difiznich
koeficientu s jejich naslednym srovnanim.
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Kapitola 5

Experimentalni ¢ast

5.1 Popis aparatury

Experimenty byly provadény na spektrometru firmy Bruker Avance 500 za
konstantni teploty 300K, ktera byla udrzovana pomoci teplotni jednotky
BVT 3000. Ziskévala se spektra protonova 'H, pro které ma spektrometr
pracovni frekvenci 500,132 MHz, a uhlikova '3C spektra s pracovni frekvenci
125,765 MHz. Méteni probihala na sondé TBO, jez umoznuje detekci signdlu
i ozafovani jader 'H a ¥C. Uddvand stabilita teploty jednotky BVT 3000
je £ 0,1 K, celkovou presnost teploty urc¢uji na £ 0,2K. Vzdy 5 minut pred
zapocCetim méfeni probihala temperace vzorku.

Chybu urceni integralnich intenzit provadénych pomoci firemniho soft-
waru doddvanému ke spektrometru odhaduji na + 5%.

5.2 Priprava vzorki

V této praci byly méreny smési ethanolu a vody. Objemové zastoupeni slozek
ukazuje tabulka 5.1.

| vzorek l1]2[3]4]5]6]
ethanol [0b7.%] | 10 [ 30 | 40 | 50 | 60 | 90
voda [0bj. %] |/ 90|70 ] 60|50 40 | 10

Tabulka 5.1: Objemové procenta ethanolu a vody v méfenych smésich

Vzorky byly do spektrometru vkladdny ve dvouplastovych kyvetach. Ve
vnéjsim plasti byl umistén roztok standardu TMS v deuterovaného chlo-
roformu CDCl3 pro kalibraci frekvenéni osy, diskutovano v kapitole 2.3, a
korekci nehomogenit, zduvodnéno v kapitole 2.5. Do kyvety vnitini byly
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nalévany roztoky 1-6 s poméry uvedenymi v tabulce 5.1. Pred uzavienim
kyvety byly vzorky odvzdusnény inertnim kryptonem a tim bylo zamezeno
pritomnosti paramagnetického kysliku ve vzorcich.

5.3 Metody méreni pomoci NMR, sekvence
pulzi

e Inversion recovery— Tato pulzni sekvence, uzivana pro méieni podél-
né relaxacni doby T4, se skldada z 180° pulzu prevadéjici magnetizaci do
zaporného sméru osy z, po uplynuti ¢asu 7, béhem néhoz magnetizace
relaxuje k rovnovazné hodnoté, se aplikuje 90° pulz, ktery pireklopi
magnetizaci do roviny xy. Poté se detekuje signal volné precese FID.
Relaxacni cas T, je poté urcen fitaci z dat pii opakovani méfeni pro
ruzné dlouhé casy 7.

Pti méreni uhlikové relaxace se pridava na protonovy kanél tzv. dekap-
ling odstranujici multipletni struktury zpusobené J-vazbou, jak uka-
zuje obrazek 5.1.

180y (neto ) 80,

3¢ >

dekapling

H

Obrazek 5.1: Sekvence inversion recovery pro méfeni Tp uhliku (pfevzato z [4])

e Spinové echo— Tato metoda umoznuje urcit pricnou relaxaéni dobu
Ts. Sekvence zac¢ina 90° pulzem, ktery preklopi magnetizaci do roviny
xy. Po uplynuti casu 7, kdy dochazi k poklesu pticné slozky mag-
netizace zpusobené rozfazovanim spinu, zapusobime na systém 180°
pulzem s fazi x. Ten otoci spiny v roviné xy, pomalejsi pfesune na
prvni misto a rychlejsi na posledni. Za ¢as 7 poté dojde ke koherenci,
tzv. echu, pro néj pak vysettujeme FID.

e Spinové echo pro méreni translaéni difiize — Upravena sekvence
spinového echa, kdy se za 90° pulz prida gradient velikosti G délky
0, viz. obrazek 5.2. Diky gradientu se fazovy ihel stane zavisly na
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soutadnici z, timto se ozna¢i pozice spinu v prostoru. Aplikace druhého
gradientu po 180° pulzu protiidi spiny tak, ze se sfazuji jen ty, které
béhem doby mezi pulzy A nezménily soutadnici z, jen ty pak ptispivaji
k signalu spinového echa.

90 180

o 1|
A

Obrazek 5.2: Pulzni sekvence spinového echa pro méfeni translacni diftize

Na obrazku 5.3 vidime upravenou sekvenci spinového echa pro métreni
translacni difize, kterd zahrnuje korekce na konvekéni proudéni ve
vzorku a vznik vitivych proudu v detekéni civce.

rol s

TRl

P———

ol —

B

eI

rLg!
o]
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Obrazek 5.3: Sekvence dvojitého stimulovaného echa s bipolarnimi gradienty pro
meéteni translacni difize (prevzato z [22])

e CPMG - Je vylepsena sekvence pro spinové echo pro méfeni relaxacni
doby Tsq, kterou provedli Carr-Purcell-Meiboom-Gill [23]. Spociva v
tom, ze neurcujeme Ty z ruznych délek casu 7, ale z poc¢tu opakovani
sekvence n.

Pro méteni protonovych spekter je sekvence zobrazena na obrazku 5.4.
Sekvenci pro uhlikova spektra vidime na obrazeku 5.5.

e NOE — Pro méteni heteronuklearniho NOE mezi vodikem a uhlikem se
pouzivd sekvence znézornénd na obrazku 5.6. U této metody zjistujeme
podil intenzit ptislusnych pasu pro uhlik, kdyz se vodik neozaiuje
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Obrazek 5.4: Sekvence CPMG pro méreni Tg protonu (pievzato z [4])

90, 180y 180y 180y ) 180y gy

Jini,

180y )

dekapling
H

— h

Obrazek 5.5: Sekvence CPMG pro méfen{ Ty uhliku (pfevzato z [4])

(Spektrum 2), a pro uhlik, na néjz se prendsi energie z ozafovaného
vodiku (Spektrum 1). Vodik je u obou spekter dekaplovan.

90y

90,
13C 13C ‘;

ozatovani | dekapling | dekapling
1 1
H H
Spektrum Spektrum 2

Obrézek 5.6: Sekvence pro méieni NOE mezi 'H a 13C (prevzato z [4])

Pro samotné méreni a ovladani spektrometru véetné zpracovani vysledku

meéteni byl pouzit program Topspin 1.3 dodavany k spektrometru Bruker
Avance 500.

5.4 Nastaveni experimenti

Méteni 'H NMR spekter
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e sitka spektra: 5,0 kHz

e velikost: 16380

e pocet scanu (pruchodu): 4

e doba akvizice: 1,63815s

e doba pfed kazdym scanem (D1): 10s

e délka 7/2 pulsu: 13,9 us

Méteni 13C NMR spekter
e sitka spektra: 12,53 kHz
o velikost: 32768
e pocet scanu (pruchodu): 4
e doba akvizice: 1,30749 s
e doba pred kazdym scanem (D1): 10s
e délka 7/2 pulsu: 13,8 us
e polovina délky echocasu (D20): 0,5 ms

e protony 'H byly dekaplovany sekvenci waltz-16
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Kapitola 6

Vysledky méreni a diskuse

6.1 'H spektra, relaxaéni éasy T, diftize, che-
micky posuv piki

U protonovych spekter se pro ethanol objevovalo nékolik signdlu ve spek-
tru. Na obrazcich 6.1 a 6.2 (objemové koncentrace ethanolu 30% resp. 90%)
vidime zleva signal methylové skupiny —CHgs, ktery mé tripletni strukturu,
kvadruplet methylenu ~CHy— a signal skupiny -OH, ktery je pro nizsi kon-
centrace spole¢ny pro hydroxyly vody i ethanolu, pro vyssi koncentrace (obr.
6.2) dochézi k oddéleni téchto signalu. V tomto pripadé ma signal hydroxy-
lové skupiny vody vétsi chemicky posuv (5,75 ppm) nez OH skupina ethanolu
(4,95 ppm).

B L

Obrazek 6.1: 'H spektrum smési s koncentraci 30 0bj.% ethanolu

27



|
Ll L

T T T T T T
2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm

Obrézek 6.2: 'H spektrum smési s koncentraci 90 0bj.% ethanolu

Pomeér relativnich integralnich intenzit by mél pro cisty ethanol od-
povidat pomérum poc¢tu protonu vazanych na jednotlivych skupindch. Tedy
pro CH3—-CHy—OH by mélo priblizné platit

Iog : Iop, - Iop, =1:2: 3. (6.1)

Tuto rovnici nemuzeme ovérit, pokud je OH pik spoleény pro vodu i etha-
nol, pro koncentraci ethanolu 90 0bj.%, kdy jsou jiz pik oddéleny, je vztah
priblizné splnén.

V tabulce 6.1 jsou shrnuty vysledky méreni z protonovych spekter, re-
laxacénich dob Ts a diftizi.

Vyvoj délky relaxacni doby Ty v zavislosti na objemové koncentraci etha-
nolu ukazuji obrazky 6.3 a 6.4.

Pro skupinu OH jsou relaxacni casy velice kratké (do 115 ms, viz. obrézek
6.4) a dosahuji minima u 50 0bj.%. Malé hodnoty svédéi o existenci chemické
vymeény hydroxylovych protonu vody a ethanolu [20].

Zéavislost Ty na ethanolové koncentraci pro skupinu CH; nabyva maxima
pro 50 0bj.% ethanolu.

Pro skupinu CH3 z méteni vyplyva, ze s pribyvajici objemovou koncentraci
ethanolu relaxac¢ni ¢as klesa z hodnoty 2005 ms na témét poloviéni hodnotu.

Na obrazku 6.5 vidime, ze chemicky posuv piku v protonovém spektru v

zavislosti na objemové koncentraci ethanolu zustava pro skupinu CHj resp.
CH; konstantni okolo hodnoty 1,3 ppm resp. 3,8 ppm. Pro skupinu OH je
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koncentrace chemicky
ethanolu | skupina | Ty [ms] | posuv | D [1072m? - s7!]
[0b;. %] [ppm]
OH 104 438 1.97
10 CH, 393 3,7 0,76
CHs 2005 1.2 0,98
OH 53 19 1,18
30 CH, 907 3,7 0,71
CH; 1890 1,3 0,67
OH 95 49 1,01
40 CH, 965 3,8 0,66
CH; 1459 1,3 0,62
OH 23 4.8 0,87
50 CH, 1159 3,7 0,58
CH, 1502 12 0,54
OH 10 4.9 0.91
60 CH, 567 3,8 0,67
CH; 1550 1,4 0,63
OH o1 5,8 0,93
90 OH 115 5,0 1,00
CH, 409 4,0 0,89
CH; 1234 1,6 0,89

Tabulka 6.1: Protonové spektra — relaxacni ¢as T, chemicky posuv, difizni ko-
eficient

pro koncentrace ethanolu 10 — 80 0bj.% chemicky posuv také konstantni. Je
znamo [20], ze chemicky posuv OH pésu je citlivy na silu vodikovych vazeb.
Vodikové vazby se mohou ménit v zavislosti na koncentraci ethanolu, ale
tento efekt muze byt slabsi nez vliv chemické vymeény. Pro vzorek s 90 obj. %

ethanolu dojde ke zpomaleni chemické vymény a OH pésy vody a ethanolu
se oddeéli.

Vysledek vypoctu difuznich koeficientu z rovnice 2.29 uvadi obrazek 6.6.
U nizsich koncentraci znovu vidime spolecnou hodnotu pro skupinu OH,
ktera ma zaroven pro 10 0bj.% nejvétsi hodnotu diftizniho koeficientu 1,97 -
1072m? - s71. Diftizni koeficient nabyva u 50 0bj.% minima. Hodnoty pro
skupinu OH se pro malé objemové koncentace ethanolu blizi difiznimu ko-
eficientu ¢isté vody (2,3-1072 m?-s71, [24]) a pro velké diftiznimu koeficientu
ethanolu (1,08 - 1072 m? - s71, [24]).
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Obrazek 6.3: Zévislost protonovych relaxa¢nich ¢ast To ruznych skupin smési
voda/ethanol na objemové koncentraci ethanolu

Zbyvajici skupiny (CHs a CHs), u nichz nedochazi k vyméné, maji v ramci
chyby, kterou odhaduji na 10%, shodné difizni koeficienty, coz vyhovuje
podmince nerozdélitelnosti molekuly. Z rovnice 2.28 vyplyva, ze D je nepiimo
umérnd n. Tedy pokud viskozita mezi 40 — 50% (hmotnostnimi), asi 70 0bj.%
ethanolu, nabyva maxima, musi mit difizni koeficient nékde v této ob-
lasti minimum. Minimum se nachdzi v 500bj.%, coz alespon kvalitativné
odpovida.

6.2 'C spektra, relaxaéni éasy T;, Ty, NOE

Uhlikové spektra obsahuji dvé ¢ary od dvou atomu *C obsazenych v CHs
(17 ppm) a CHy (57 ppm) skupiné ethanolu, jak vidime na obrazku 6.7.

Namétené hodnoty relaxacnich ¢asu Ty, To a NOE na uhlikovych jadrech
jsou uvedeny v tabulce 6.2.

7 relaxacnich ¢asu T4, jak je vykresleno na obrazku 6.8, je jasné pa-
trna extremalni zavislost s minimem pro obé skupiny, klesajici tendence do
50 0b7.% ethanolu a poté znovu rust.

Relaxacni casy Ts neni mozno relevantné interpretovat, a protoze pro né
neplati zddna jednoducha zavislost, nebyly vyneseny do grafu. CPMG expe-
rimenty jsou velmi citlivé na nastaveni pulzi, zménu teploty apod. Presto lze
vypozorovat, ze CHs se lisi od chovani CHjs skupiny stejné jako v pripadé
protonovych Ty (6.3). Pro ovéfeni téchto spekulaci je nutné experimenty
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Obréazek 6.4: Zavislost protonovych relaxacnich casu Ty skupiny OH smési
voda/ethanol na objemové koncentraci ethanolu

opakovat.

Z tabulky 6.2 a obrazku 6.8 vyplyva, ze relaxacni ¢as T je vyrazné mensi
nez relaxacni cas T4, coz neodpovidda dynamickému chovani malych mole-
kul. U malych molekul jako je ethanol by se hodnoty relaxacnich ¢asu meély
priblizné rovnat. Efekt snizeni relaxacniho c¢asu Ty oproti T svédci o tvorbé
klastru, navic muze byt zpusoben i chemickou vymeénou, jak bylo popsano
v [4].

Hodnoty z méteni NOE jsou uvedeny v grafu 6.9. Jak jiz uvadéla rovnice
2.23 v teorii, maji byt vysledky tohoto experimentu <3, coz je pro vsechny
vzorky splnéno. Pro prvni dva vzorky je hodnota nizka- 2,3 a pro zbyvajici
se pohybuje okolo 2,8. Hodnoty NOE pro skupiny CHy a CHj se v rdamci
chyby nelisi.

6.3 Vypocet hydrodynamickych polomeéru r,
ar.

Hydrodynamicky polomér r. 1ze spocist, pokud zname rotacni korela¢ni casy
Tanr, viz. tabulka 6.3. Hodnoty v tabulce lze vypocist z relaxacnich dob (jak
je uvedeno v kapitole 2.10). Vybrali jsme T, jelikoz relaxa¢ni ¢asy To vysly
kratsi (diskutovéno v kapitole 6.2).

7 vysledku vidime, ze vyvoj rota¢nich korelacnich ¢asu s pribyvajici objemo-
vou koncentraci ethanolu je nepiimo imeérny stejnému vyvoji u relaxacnich
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Obrazek 6.5: Zavislost chemického posuvu ruznych skupin smési{ voda/ethanol
na objemové koncentraci ethanolu

dob T;. Maximum 7j3; a minimum T; se nachdzi v oblasti 50 — 60 0b;.%
ethanolu. Skupina CH3; ma kratsi rota¢ni korela¢ni cas nez CHs, protoze je
pohyblivéjsi a vykazuje vlastni rotaci.

Lze urcit hydrodynamické poloméry mérenimi diftizi a zaroven i z re-
laxacnich experimentu. Pokusili jsme se tedy oba poloméry spocist a na-
vzajem je srovnat. Polomeér r. byl pocitan z rotacniho korelacniho c¢asu,
viz. rovnice 2.31, vypocteného z relaxacniho casu T; pro znamé hodnoty
viskozity z tabulky 3.1 a termodynamické teploty (300K) a Boltzmannovy
konstanty kg = 1, 38066 - 10722 JK 1. Polomér r, jsme uré¢ili z rovnice 2.28,
kde rovnéz zname viskozitu i teplotu.

Srovnani hydrodynamickych poloméru je uvedeno v tabulce 6.4. Je pa-
trné, ze oba hydrodynamické polomeéry se velmi dobie shoduji. Polomeér
urceny z relaxa¢nich experimentu je systematicky 2 krat kratsi nez polomér
pocitany z diftze. Tato odchylka muze byt zpusobena nesplnénim teore-
tickych predpokladu o tuhych izotropnich koulich. Zajimavym vysledkem je
snizovani hodnot obou poloméru s pribyvajici objemovou koncentraci etha-
nolu.

V [21] Nishi popsal ruzné typy nadmolekuldrnich struktur objevujici
se v bindrnich smeésich voda/ethanol. Tuto struktury mohou mit podobu
v zavislosti na koncentraci ethanolu.

Ze zavislosti r; a r. na objemové koncentraci ethanolu muzeme usu-
zovat, ze linearni struktury se objevuji spise u nizsich koncentraci, zatimco
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Obrazek 6.6: Zavislost diftiznich koeficienta D ruznych skupin smési
voda/ethanol na objemové koncentraci ethanolu

u vyssich koncentraci ethanolu se molekuly shlukuji kompaktnéji. Této pred-

stavé vyhovuji i vysledky NOE, viz. obrazek 6.9, kde NOE pro nizsi koncen-
trace nabyva nizsich hodnot.
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Obrézek 6.7: C spektrum smési s koncentraci 50 0bj.% ethanolu

koncentrace
ethanolu | skupina | Ty [s] | T2 [s] | NOE
[0b].%]
10 CH, 11,6 5,0 2,3
CHj 7,9 49 2,3
20 CH, 9,1 4.7 2,3
CHj 6,4 5,5 2,3
10 CH, 8,7 6,9 2,8
CHj 6,3 4,5 2,8
50 CH, 8,5 6,3 3,0
CHj 6,2 4.5 2,9
60 CH, 8,6 3,6 2,8
CH3 6,1 1,9 2,8
90 CH, 9,1 7.4 2,7
CHj 6,9 3,3 2,6

Tabulka 6.2: Uhlikovéd spektra — relaxacni casy Ty, To, NOE

| skupina || 100b5.% | 300b5.% | 400b5.% | 50 0b5.% | 600b5.% | 90 0b5.% |

CH, 2,1 2,7 2,8 2.8 2.8 2,6
CH, 2,0 2,5 2,6 2,6 2.6 2.3

Ta[ps]

Tabulka 6.3: Rota¢ni korela¢ni ¢asy 7as
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Obrazek 6.8: Zavislost uhlikovych relaxacnich ¢asu T; ruznych skupin smési
voda/ethanol na objemové koncentraci ethanolu
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Obrazek 6.9: Zavislost nukledrniho Overhauserova efektu ruznych skupin smés{
voda/ethanol na objemové koncentraci ethanolu

’ polomér ‘ skupina H 10 0b7.% ‘ 30 0b7.% ‘ 40 0b3. % ‘ 50 0b7.% ‘ 60 0b7.% ‘ 90 0bj.% ‘

. CH, 0,250 | 0219 | 0,196 | 0,194 | 0,147 | 0,127
: CH, 0,220 | 0231 | 0209 | 0,205 | 0,156 | 0,127
o] CH, 0,126 | 0,123 | 0117 | 0,113 | 0,108 | 0,110
CH, 0,125 | 0,121 | 0,114 | 0,109 | 0,105 | 0,106

Tabulka 6.4: Srovnani hydrodynamickych poloméru rg a r.
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Kapitola 7
Zaveér

Vysledky NMR experimentt na vzorcich voda/ethanol jsou nasledujici.
Relaxaé¢ni a diftizni experimenty jsou citlivé na zmeény intermolekularnich
interake{ v bindrnich smésich voda/ethanol. Hodnoty *C podélné relaxaéni
doby a 'H difizniho koeficientu vykazuji extrém v oblasti kolem 50 0bj.%
ethanolu. Chemické posuvy jednotlivych skupin v 'H spektru zustdvaly
konstantni prakticky v celém rozsahu ethanolové koncentrace. Vysledky z
méfeni piféného relaxaéniho éasu nebylo mozno interpretovat. Vysledek 'H
relaxacnich experimentu pro skupinu OH byl ovlivnén chemickou vyménou.
Byl prijat model izotropni rotace homogenni koule pro molekulu etha-
nolu, diky tomu byly spocitany rotacni korela¢ni ¢asy ethanolu.
Daéle se provedlo srovnani hydrodynamickych poloméru urcenych z relaxa-
¢nich experimentu a z diftize. Oba typy poloméru se velice dobte shodovaly.
Zéavislost hydrodynamickych polomériu na objemové koncentraci ethanolu
odpovida také vysledkim méreni NOE. Byla navrzena predstava ruznych
nadmolekularnich struktur v systémech voda/ethanol.
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