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1. Uvod

V nedavné dob¢ a v soucasnosti se NMR spektrosko-
pie tuhého stavu stale piekotné rozviji, a to jak na poli
technologickém, tak metodickém. V tomto ptehledném
¢lanku chci ¢tenafi piiblizit nékteré experimentalni postu-
py, které umoziiuji nové pohledy na usporadani, strukturu
a molekularni dynamiku tuhych systémi. Cilem samoziej-
m¢e neni obsahnout celou oblast NMR spektroskopie tuhé-
ho stavu, ale pfinést zakladni informace poskytujici moz-
nost orientovat se v tomto odvétvi strukturni analyzy, pfi-
¢emz detailnéj$i popis soucasného stavu poskytuje fada
obsahlych prehlednych publikaci, napt.'”.

NMR spektroskopie kapalného stavu, jejiz obrovska
vyhoda vyplyva z jeji jedinecné selektivity umoziujici
rozli$it chemicky rozli¢né strukturni jednotky, se jiz stala
metodou nepostradatelnou pro charakterizaci celé skaly
sloucenin (organickych, organokovovych, anorganickych,
aj.). V tuhém stavu vSak chybéjici izotropni pohyb mole-
kul ptsobi diky fadé anizotropnich interakci dramatické
rozsifeni signali a pokles rozlideni®. Prestoze ziskané
spektrum je témef necitelné, neni bezobsazné. Anizotropni
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interakce nesou cenné strukturni informace, kterymi je
vSak ziskané spektrum presyceno. Proto je nutné jejich
vliv eliminovat a vhodné separovat. V minulych deseti
letech byla vyvinuta fada technik, které v urcité fazi NMR
experimentu odstrani anizotropni interakce tak, aby je bylo
mozno vratit zpét a uzit napf. k presnému stanoveni mezi-
jadernych vzdalenosti, torznich thliinebo pro posouzeni
molekularni dynamiky. Také technické zdokonaleni sond
umoziiyjicich rotace vzorku pod magickym tthlem (MAS —
Magic Angle Spinning) az do frekvenci 25-35 kHz vy-
znamné usnadnilo ziskat '"H NMR spektra s velmi vyso-
kym rozliSenim. To v kombinaci s nedavno rozvinutymi
technikami ruSeni spinovych interakci umoznilo navrhnout
mnoho vicerozmérnych korelacnich a separacnich experi-
mentd’. Semikvantitativni a kvantitativni informace o 'H-
"H vzdalenostech poskytuji velmi slibné dvoukvantové
experimenty, umoznujici rozlisit vodikové ¢i m-n interak-
ce. Stanoveni morfologie a velikosti jednotlivych slozek
v heterogennich ¢i nanoheterogennich systémech je témer
rutinnim postupem. Abych se vyhnul pouze prostému
vyctu jednotlivych technik, zamétfim se v tomto textu pou-
ze na postupy, které nevyzaduji izotopové obohaceni a jen
na okraj se zminim o technikdch NMR spektroskopie tuhé-
ho stavu uréenych k detekci kvadrupolovych jader (jader
se spinem vétsim nez 2), ackoli 1 v této oblasti byl ucinén
znaény pokrok®.

2. Zakladni techniky

Driive nez budou diskutovany jednotlivé experimen-
talni techniky, bude uzite¢né uvést zakladni typy jader-
nych interakci, které ovliviuji vzhled NMR spekter tuhych
latek, tj. anizotropie chemického posunu a dipolarni in-
terakce.

2.1.Anizotropie jadernych inte-
rakci a vzhled NMR spekter

BC NMR spektrum selektivng znadeného —glycinu
(*C=0) poskytuje nazorny piiklad, na kterém lze demon-
strovat vliv anizotropnich interakci (obr. 1a). Je ziejmé, ze
piimé jednopulsni excitace "*C jader vede pouze k detekci
Sirokého a beztvarého signalu, ktery je disledkem anizo-
tropie jadernych interakci (v roztocich je tato anizotropie
odstranéna velmi rychlym izotropnim Brownovym pohy-
bem molekul). Mezi dominantni patii dipdol-dipdlové in-
terakce, jejichz podstatou je vzajemné pusobeni jadernych
magnetickych momentt. Protoze kazdy spin ptedstavuje
jaderny magneticky moment, ktery produkuje slabé mag-
netické pole, budou jaderné spiny pocitovat vliv magnetic-
kého pole sousednich jader a tim se bude ménit i jejich
rezonancni frekvence. Stupen tohoto ovliviiovani je cha-
rakterizovany velikosti dipolarni interakéni konstanty D,
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Obr. 1. 3C NMR spektra selektivné znageného glycinu (*CO);
(a) — jednopulsni experiment, (b) — jednopulsni experiment

s kontinualnim rusenim 'H-'H dipolarnich interakc; (c-e) —jed-
nopulsni experiment s kontinualnim rugenim "H-"H dipolarnich
interakci a rotaci vzorku pod magickym thlem 2, 3 a 7 kHz

ktera je pfimo imérnd magnetogyrickému pomeéru y (proto
dominantni roli hraji jadra 'H s témét 100% izotopovym
zastoupenim a nejvétsi hodnotou y), klesa s tfeti mocninou
mezijaderné vzdalenosti (proto je maximalni dosah in-
terakci 0,5-0,6 nm) a zdvisi na orientaci mezijaderného
vektoru vuci sméru vnéj$iho magnetického pole (D =
3 cos’® — 1). A pravé tato orientatni zavislost vede
k velmi omezenému pusobeni dipolarnich interakci
v roztocich. Doba setrvani molekuly v jedné orientaci je
prilis kratka na to, aby se dipolarni interakce vyvinula,
tedy aby se dip6l-dipblové pusobeni efektivné projevilo.
Avsak v praskovém vzorku tuhé latky, ktery je tvofen fa-
dou nahodné orientovanych krystalitdi, zistava mezijader-
ny vektor ¢asové neménny (invariantni), a tak kazdy krys-
talit v zavislosti na své orientaci pfispiva svou specifickou
frekvenci k NMR spektru. Obecné rozliSujeme homonuk-
learni interakce mezi jadry stejného typu, obvykle 'H-"H,
a heteronuklearni ptisobici mezi riznymi jadry napf. mezi
'H a °C popt. N, ¥’Si.
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Vedle dipolarnich interakei je tvar spektra také ovliv-
nén anizotropii chemického posunu. Pivod chemického
posunu lze najit v elektronovém obalu daného jadra, ve
kterém vnéjsi magnetické pole B, (magnetické pole supra-
vodivého magnetu o indukci 4,7-21,1 T) produkuje cirku-
lujici proudy, jez indukuji velmi mald magnetickd pole
(milionkrat mensi nez By). Ta méni efektivni intenzitu
magnetického pole v nejbliz§im okoli méfeného jadra
a tedy i jeho rezonancni frekvenci. Tak lIze rozlisit jednot-
livé strukturni jednotky (atomy v riznych funk¢nich skupi-
nach ¢i lokalnich uskupenich). Anizotropni charakter che-
mického posunu vyplyva z faktu, ze hustota pravdépodob-
nosti vyskytu elektrond kolem jadra neni obecné sféricky
symetricka. Stupen, kterym elektronova hustota ovlivni
rezonanéni frekvenci jadra tak zavisi na orientaci elektro-
nového oblaku (tedy i celé molekuly) vici sméru pole By.
Anizotropii chemického posunu lze vyjadfit tenzorem
druhého tadu, ktery je v tomto piipadé reprezentovan elip-
soidem. V neorientovanych systémech, kde jsou mozné
vSechny orientace, naméfime tzv. praSkové spektrum
(obr. 1b), které prekryva cely rozsah chemickych posund.

Kli¢ k odstranéni anizotropnich interakci poskytuje
NMR spektroskopie roztokd, ve kterych rychly pohyb
molekul zplsobi, Ze i velmi asymetrické rozlozeni elektro-
nil se jevi v ¢asové Skdle NMR experimentu jako sféricky
symetrické. Diky tomu je méfitelny pouze izotropni che-
micky posun, zatimco dipolarni interakce jsou v roztoku
neméfitelné.
2.2.Rotace vzorku pod magickym

Ghlem a techniky ruSeni spi-
novych interakci

[zotropni pohyb molekul v tuhé fazi lze mechanicky
doséhnout jen velmi tézko, a proto je potieba pouzit alter-
nativni pfistup. Nyni se pokusime podat ne zcela presny,
ale snad intuitivné pochopitelny vyklad techniky vedouci
k odstranéni anizotropni slozky tenzoru chemického posu-
nu, ktera je pro jednoduchost vyjadiena sférickou harmo-
nickou oscilaci: P, (cos 8) ~ (3 cos’0 — 1) (obr. 2b). PH
obecné orientaci anizotropni slozky tenzoru chemického
posunu svird jeho hlavni osa s vektorem vnéjSiho magne-
tického pole thel 6 a méfitelna hodnota anizotropni velici-
ny odpovida priniku vektoru vnéjsiho magnetického pole
timto tenzorem (viz zvyraznéna Sipka na obr. 2b). Pfi rota-
ci vzorku zacne i tenzor chemického posunu rotovat kolem
rotacni osy a pro dostatecné vysokou frekvenci vznikne
Casov€ prumémy a axidlné symetricky tenzor druhého
fadu, jehoz hlavni osa je shodna s osou rotace (obr. 2c).
Pokud osa rotace svira magicky uhel ,,=54,7° s vektorem
magnetického pole a je-li frekvence rotace dostatecné vy-
sokd, pak je anizotropni ¢ast tenzoru chemického posunu
neméfitelna. Pii nizkych frekvencich rotace se puvodné
Siroky signal rozpadne na sérii rotacnich past a centralni
signal (obr. 1b—e). Pozice rotacnich signalt od centralniho
odpovidd nasobkiim frekvence rotace, zatimco poloha
centralniho signalu odpovida izotropnimu chemickému
posunu a je tedy neménna. Tato, dnes zcela bézné pouziva-
nd, technika rotace vzorku pod magickym uthlem (magic
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Obr. 2. (a) Schéma orientace rotoru vzhledem
k magnetickému poli B,. f3,, — Ghel svirajici osa rotace s vekto-
rem intenzity magnetického pole; (b) Obecna orientace ani-
zotropni slozky tenzoru chemického posunu; (c) Casové pri-
mérny tenzor anizotropni sloZky tenzoru chemického posunu
pFi rychlé rotaci

angle spinning — MAS) byla v 60. letech minulého stoleti
Gisp&sné rozvijena na Ustavu makromolekularni chemie ve
skupin¢ dr. Bohdana Schneidera.

Obdobné 1ze postupovat i pfi eliminaci dipolarnich
interakci, avsak potfebna frekvence rotace vzorku by mu-
sela podstatné prevysit velikost téchto interakci, jejiz ty-
picka hodnota (vyjadiend v Hz) je v chemicky vazaném
'H-"C paru téméf 30 kHz. To je v soudasnosti ale také
maximalné dosazitelna frekvence rotace vzorku. A tak aby
se tpIné odstranilo piisobeni 'H atomi na jadra s nizkym
izotopovym zastoupenim (napt. *C, "*N), je nutno pouzit
ozafovani 'H spinového systému kontinualnim radi-
ofrekvenénim (rf) polem béhem detekce signalu. Tato
technika ruSeni dipolarnich spinovych interakei (dipolar
decoupling — DD) je zaloZena na skutecnosti, Ze spin vodi-
ku '"H s paralelni orientaci vzhledem k vn&j§imu magnetic-
kému poli ptisobi na frekvenci napt. °C jadra zcela opagng
nez spin s orientaci antiparalelni. Aplikace radiofrekvenc-
niho pole zpisobi velmi rychlé pfeskoky mezi témito ori-
entacemi, tim se ¢asové primérna orientace 'H magnetic-
kého momentu bliZi nule a tak je vliv dipolarnich interakci
odstranén. Ackoli je tato technika kontinualniho ruseni
dipolarnich interakci (continuous wave dipolar decoupling
— CW DD) velmi robustni, v posledni dobé se zacina
uplatiiovat pfistup, zcela béZny v kapalinové NMR spekt-
roskopii. Kontinualni ozafovani radiofrekven¢nim polem
je nahrazeno sérii kratkych fazové posunutych rf pulst,
které obvykle nejsou synchronni s frekvenci rotace’, coz
vede k véEtSi ucinnosti ruSeni dipoldrnich interakei zvlaste
pri vysokych rotacich vzorku a v dusledku toho k detekci
NMR spekter vysokého rozliSeni (obr. 1b—e).
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Tento postup ale nelze pfimo uZit pii méfeni 'H NMR
spekter tuhych latek, kterd jsou zcela rutinni soucasti za-
kladni charakterizace struktury fady sloucenin v roztoku.
Vyjimeené postaveni 'H jader vyplyva z jejich téméf
100% pftirozeného izotopového zastoupeni a velmi vyso-
kého magnetogyrického poméru y = 26,8 rad.T's™', coz
je presnd ta kombinace, kterd méfeni '"H NMR spekter
v tuhém stavu komplikuje. Prostd rotace vzorku pod ma-
gickym whlem vede jen k omezenému zuzZovani signald
(obr. 3a). Existuje vSak alternativni pfistup, ktery je po-
dobné jako jiz uvedeny heteronuklearni dipolarni
,,dekaplink (CW DD) zalozeny na ozafovani vzorku ra-
diofrekven¢nim polem. Toto pole vSak nemuize byt konti-

a) statické
'H NMR spekitrum
0 kHz
J ] ]
200 0 - 200 ppm
'HNMR
pri pomalé rotaci vzorku
4 kHz
T T T
200 0 - 200 ppm
'HNMR
pri rychlé rotaci vzorku
18 kHz
b)

5 8/ppm

Obr. 3. (a) '"H MAS NMR spektra glycinu méfena pfi riiznych
frekvencich rotace; (b) '"H CRAMPS spektrum glycinu a ky-
seliny aspartové
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nualni, ale musi obsahovat prodlevy, v nichz lze NMR
signal detekovat. Podstatou nejjednodussi techniky je mul-
tipulsni ozafovani vzorku, které je rozdéleno do mnoha
opakujicich se cykli®. Kazdy cyklus se sklada ze étyf vel-
mi kratkych 90° pulst, které jsou fazoveé posunuty a odde-
leny velmi kratkymi prodlevami (,,okny*), t nebo 2t. Na
konci kazdého tohoto cyklu je zaznamenan jeden bod
NMR signélu, protoze v tento okamzik se spinovy systém
vyviji pouze podle chemického posunu, zatimco 'H-'H
dipolarni interakce je potlacena. Toto snimani NMR signa-
Iu se musi mnohokrat opakovat (snima se az nékolik tisic
bodh), takze vysledkem je tzv. stroboskopicka detekce.
Pusobeni multipulsni sekvence si lze predstavit tak, ze
béhem ozafovani vzorku jiz neprobihd precese spinti ko-
lem vektoru vnéjsiho magnetického pole By (v roviné x-y),
ale spiny rotuji pod magickym thlem ve spinovém prosto-
ru. V kombinaci s MAS lze nasledng ziskat "H NMR spek-
tra s velmi vysokym rozliSenim (obr. 3b). Na obdobném
principu pracuji nedavno rozpracované techniky mimorezo-
nan¢niho ozafovani (FSLG — frequency switched Lee-
Goldburg)’, jez v sobé nemaji zabudovana detekéni okna,
a tak protonova magnetizace musi byt detekovana neptimo

uzitim dvourozmérnych (2D) experimenti™'°.

2.3.KtiZzova polarizace
Polarization CP)

Piimé (jednopulsni) méteni spektralné vysoce rozlise-
nych NMR spekter jader s nizkym magnetogyrickym po-
mérem a nizkym izotopovym zastoupenim (tzv. fidka ja-
dra, jako jsou napi. °C, "N, ¥Si, '"“Sn atd.) je viak &aso-
vé velmi naro¢né, nebot’ k dosazeni pfiznivého poméru
signal-Sum je potieba provést velky pocet akumulaci NMR
signalu. Rychlost opakovani, ktera je urcena rychlosti na-
vratu spinového systému po vybuzeni do termodynamické
rovnovahy, tedy rychlosti relaxace, je vSak velmi pomala.
A tak doba mezi jednotlivymi excitacemi mize byt az
stovky sekund, v nékterych pfipadech i desitky minut. Pro
prekonani téchto obtizi lze vSak vyuzit spinovy systém
jader s velkym magnetogyrickym pomérem a vysokym
izotopovym zastoupenim (tzv. hojna jadra napf. 'H nebo
PF). Jejich vysoka polarizovatelnost podstatné zvysuje
citlivost NMR experimentu, pti¢emz i rychlost jejich rela-
xace je mnohem piiznivéjsi, obvykle se pohybuje
v intervalu 1-10 s. Abychom mohli alespon ¢aste¢né vyu-
zit téchto vlastnosti, je potfeba n¢jakym zplisobem pienést
polarizaci z izotopové hojnych jader do spinového systému
jader izotopové ftidkych, k ¢emuz slouzi technika zvana
kiizovéa polarizace (cross-polarization — CP, cit.'"). Pokud
jsou oba spinové systémy v tzv. ,dipolarnim kontaktu®,
odtékd magnetizace béhem kiizové polarizace z vysoce
polarizovanych jader na jadra s nizkou polarizovatelnosti,
obdobné¢ jako teplo teCe z horkého objektu do studeného,
jsou-li oba objekty tepeln€ propojené. Tento prenos mag-
netizace probiha pii spinové vyméné tzv. pieklopnymi
prechody (flip-flop transitions), kdy celkova energie systé-
mu je konzervovand. Tento pfechod 1ze chépat tak, ze ve
stejny okamzik dojde k soucasné zmén¢ orientace dvou
vzajemné dipolarné interagujicich spind: ze stavu 1| do

(Cross-
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Obr. 4. (a) Blokové znazornéni CP pulsni sekvence; (b) Sché-
matické znazornéni orientace uloZeni a rotace jadernych spi-
ni 7 ‘H)a S (**C) béhem dipolarniho kontaktu

stavu |1. Béhem tohoto experimentu jsou po pocatecni
polarizaci '"H spinti na oba dva spinové systémy (‘H
a napf. °C) soucasné aplikovana dvé radiofrekvenéni pole.
Intenzity obou poli musi byt takové, aby rotace obou spind
(napft. rychlost sklapeni méfitelné magnetizace obou typu
jader pfi pulsu ze sméru osy z do roviny x-y) byly shodné

rf rf
o = 71nBm = 713¢Bic = @i3c

kde B je amplituda (intenzita) pouzitého radiofrekvenéniho
pole; obr. 4. Za tohoto stavu je splnéna tzv. Hartmannova-
Hahnova podminka, ¢imz je ustaven dipolarni kontakt
mezi obéma systémy.

3. Vicerozmérna NMR

V predchozich kapitolach byly uvedeny zikladni
techniky NMR spektroskopie tuhého stavu, které vedou
k ziskani jednorozmérného (1D) NMR spektra, ve kterém
prevlada informace o izotropnim chemickém posunu. Bylo
vSak také feceno, ze odstranéni anizotropnich interakci je
doprovazeno ztratou fady strukturnich informaci. A tak je
zfejmé, Ze navrzeni experimentalnich technik, které umoz-
ni separaci nebo korelaci izotropnich a anizotropnich in-
formaci, je velmi cenné. Zakladem téchto experimental-
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nich postupt je dvourozmérna (2D) NMR spektroskopie,
kterd je nedilnou soucésti modernich NMR technik rozto-
kd. Zde se méfeni dvourozmérnych a tiirozmérnych spek-
ter stalo nezbytnou nutnosti, kterd podstatné zvySuje spekt-
ralni rozliSeni a pfinasi fadu novych informaci. Stejné
divody plati i pro vicerozmérnou NMR spektroskopii
tuhych latek.

3.1.Heteronuklearni
a jejich aplikace
Typickym prikladem heteronuklearniho 2D experi-
mentu je technika separace Sirokych signala* (obr. 5a), kdy
se béhem prvni detekéni periody ¢, protonova transverzalni
magnetizace vyviji pod vlivem dominantnich homonukle-
arnich "H-'H dipolarnich interakci. To vede k rychlému
rozfazovéani precese 'H spinii (ztraté fazové koherence, viz
obr. 5b), pfi¢emz rychlost rozfazovani je pfimo umérna
velikosti dipolarnich interakci. V dasledku toho se zmen-
Suje vysledna slozka protonové magnetizace, kterou lze
prenést béhem kiizové polarizace do *C spinového systé-
mu. Intenzita signala v *C CP/MAS NMR spektru je tak
zéavisla na velikosti 'H-'H dipolarnich interakci.

experimenty

a)

90° DD

Obr. 5. (a) 2D 'H-C WISE pulsni sekvence; (b) dipolarni
rozfazovani '"H magnetizace béhem periody # ; (c) 2D spekt-
rum blokového kopolymeru polyimid-poly(dimethysiloxan)

Referaty

S postupng se prodluzujici periodou ¢ ziskame sérii °C
NMR spekter s klesajici intenzitou signal. Tuto sérii lze
povazovat za jakysi interferogram, a tak Fourierovou
transformaci poklesu intenzity NMR signalli ziskdme 2D
NMR spektrum, kde v jedné dimenzi jsou uhlikové atomy
charakterizované *C NMR izotropnim chemickym posu-
nem a v druhé dimenzi vice & méng Sirokym 'H NMR
signalem (obr. 5c). Protoze velikost homonuklearnich di-
polarnich interakci klesa s rostoucim molekularnim pohy-
bem, $itka 'H signalt odraZi segmentovou dynamiku. Ri-
gidni strukturni jednotky jsou charakterizované Sirokymi
'H signaly, zatimco pohyblivé segmenty se projevi tizkymi
pasy, jako je tomu v 2D NMR spektru blokové polymerni
sit¢ polyimidu a poly(dimethylsiloxanu). Je zcela jasné
patrné, ze vysoka pohyblivost poly(dimethylsiloxanovych)
fetézctl neovliviiuje dynamiku druhé slozky'”. Timto zpi-
sobem lze snadno posoudit segmentovou dynamiku fady
polymernich systémi, pfedevs§im polymernich smési (napf.
polykarbonat — poly(ethylenoxid), polystyren — poly
(vinylmethakrylat) atp.), nebo u castecné¢ krystalickych
materiald (napf. polyethylen, poly(ethyleoxid) atp.), kde
amorfni (obecné pohyblivd) slozka je jasné detekovana
v podobg tizkého 'H signalu.

Rozdily v lokalni pohyblivosti rozdilnych slozek ve
studovaném systému lze také vyuZit ke stanoveni velikosti
domén obou komponent, nebot’ diky spinové difuzi, ktera
miZze probihat béhem sméSovaci periody (obr. 6a) se infor-
mace o pohybovém zuZzeni protonového signalu Sifi pres
prostor do rigidni faze, a to rychlosti amérnou 1/r;’.
(Spinova difuze je koherentni ptenos 'H magnetizace vyse

spinova
difuze

90° 90° 90°

130:

a)

o
O

poly-
(dimethylsiloxan)

polyimid

150 50 ppm

Obr. 6. (a) — Blokové znazornéni 2D 'H-1*C WISE pulsni sek-
vence se spin-difiizni periodou; (b) — 2D spektrum blokového
kopolymeru polyimid-poly(dimethysiloxan) zméfené pii smé-
Sovaci periodé 7, = 0,5 ms; a (c) — p¥i sméSovaci periodé 7, =
10 ms
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zminovanymi pteklopnymi pfechody.) Pti delsi sméSovaci
period€ nastane Stafetovy pfenos polarizace do vzdalengj-
Sich oblasti a ptvodné Siroky protonovy signal rigidni
komponenty bude tvofen superpozici Sirokého a Uzkého
signalu'? (obr. 6b a ¢). Postupny narist intenzity uzké sloz-
ky pak obsahuje pozadované informace o velikosti domén
a morfologii systému, které lze ziskat analyzou této zavis-
losti. Tato technika je zvlasté vyhodna pro urceni velikosti
domén v heterogennich systémech, kde velikost dispergo-
vanych slozek je v intervalu 1-20 nm. Nejcastéji je tato
technika pouzita pro posouzeni misitelnosti polymernich
smési, kdy rychly pfenos magnetizace naznacuje velmi
intimni molekularni promiseni, zatimco pomaly proces
odrazi ptitomnost rozmérnych heterogenit. Detailni simu-
lace procesu spinové difuze také umozni posoudit morfo-
logii studovaného systému a rozlisit lamelarni, cylindrické,
sférické nebo 1 bikontinualni uspofadani, pficemz jemné
odchylky od teoretického modelu mohou naznacit vznik
komplikovanych utvarii na fazovém rozhrani*'*". Procesu
spinové difuze se také mohou ucastnit vn&jsi 'H spiny,
které nejsou ptimo chemicky vazané ke studované latce
napt. molekuly vody'". A tak sledovani propagace uzké
slozky signalu v 2D spektru slouzi k ziskani informace o
relativni poloze interagujici vody a velikosti pripadnych
klastrit molekul H,O. Tento pfistup byl pouzit pro posou-
zeni distribuce vody v silikagelech, popis velikosti jejich
rezervoarti v novém i historickém papiru, ¢i k uréeni jeji
pozice v bunééné sténé.

Pro vyse uvedené techniky bylo typické, Ze nositelem
jedine¢nych informaci o struktufe a dynamice tuhych latek
je "H-"H dipolarni interakce. A¢koli byly pouzity 2D expe-
rimenty, spektralni rozliSeni se podstatné nezvysilo.
K tomu a pro ziskéni informace o 'H chemickém posunu
musi byt 'H-"H dipolarni interakce aktivng rueny b&hem
prvni detekéni periody #, pouzitim né&které z technik zmi-
nénych v kapitole 2.2. Diky tomu se 'H spinovy systém
zagne vyvijet pouze pod vlivem 'H chemického posunu
a vysledkem je standardni heteronuklearni korelac¢ni spekt-
rum’. Na rozdil od analogickych experimentii provedenych
v roztoku, které koreluji jadra poutana jednou nebo nékoli-
ka kovalentnimi vazbami, vétSina korelacnich experimenti
v tuhé fazi umoznuje korelaci vSech prostorové blizkych
jader, tedy i chemicky nevazanych. Signaly v 2D spektru
indikuji v8echny prostorové blizké spinové péary napi. 'H-
C, pticemz vzdalenost, odkud je 'H polarizace prenesena,
je fizena délkou ktizové polarizace. Pro kratké trvani kii-
zové polarizace dojde k prenosu jen z nejbliz§iho okoli
a korelovat lze predevdim piimo vézané 'H-"*C péry
(obr. 7a), zatimco pro delsi dobu kiizové polarizace je
sledovan vznik dalSich korela¢nich signall, které odrazeji
pfenos magnetizace na mnohem delsi vzdalenosti, az 4,8—
5,0 A (obr. 7b). Tim je mozno nahlédnout do lokélni struk-
tury, konformace a rozlozeni atomt v molekule, pfi¢emz
nedavno byl timto zptisobem vypracovan model usporada-
ni molekul v systému chlorofyl A/H,O. Pro ziskani exakt-
nich informaci vSak musime 2D experiment rozsifit na
trojrozmérny, a to diskrétnim prodluzovanim doby pienosu
polarizace (obr. 8a). Vysledek tohoto experimentu po dvou
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Obr. 7. Struktura latky a odpovidajici 2D HETCOR spektra
méfena (a) pii CP = 100ms a (b) 2 ms
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Obr. 8. (a) 3D 'H-*C HETCOR spektrum; (b) zavislost inten-
zity signali 2D spektra na délce CP periody; (c) odpovidajici
dipolarni spektrum
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Fourierovych transformacich (v ¢, a t;) je série 2D hetero-
nuklearné korelacnich spekter, pficemz intenzita signald
b&hem periody # osciluje pod vlivem 'H-">C dipolarni
interakce (obr. 8b). Fourierovou transformaci této oscilace
ziskame 'H-"C dipolarni spektrum (obr. 8c), ve kterém
velikost Stépeni odpovida velikosti dipolarni interakéni
konstanty, a tim i mezijaderné vzdalenosti D = 1//°. A zde
je jiz naznacen obrovsky potencial NMR spektroskopie
tuhého stavu, jez v blizké budoucnosti ziejmé umozni
popsani Uplné struktury mikrokrystalickych a dobie uspo-
fadanych systémii bez nutnosti izotopového obohaceni.

a)
spinova
54° 90° difuze 90° 54°
w0
( )2n
b)
polykarbonat
aromatika

Obr. 9. (a) Blokové schéma 2D 'H-'H CRAMPS NMR pulsni
sekvence; (b) odpovidajici 2D NMR spektra zméiena pro
smés polykarbonat a poly(ethylenoxid) pri délce sméSovaci
periody #,,= 10 ms; a (c) #,= 0,25 ms
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3.2.Homonukledrni
a jejich aplikace
Experimenty zminované v piedchozi kapitole je tedy
mozno provadét u vzorkdl s pfirozenym izotopovym za-
stoupenim, pfi¢emz s jadry 'H lze korelovat nejenom C,
ale i PN, ¥Si, 3'p, '"Sn atp. OvSem bez nutné¢ho obohace-
ni vzorku lze provadét homonuklearni korelacni experi-
menty pouze s n€kolika malo izotopy, které maji dostatec-
n& vysoké pfirozené zastoupeni (‘H, *°F, *'P). Prvni homo-
nukledrni 'H-'H korelaéni a vibec 2D experiment
v kapalné fazi byl navrzen jiz v roce 1971 a od té doby se
tento typ experimentu stal rutinni soucasti strukturni analy-
zy. Ekvivalentni technika pro tuhou fazi byla poprvé uve-
dena v roce 1985 a puvodné byla diky relativné malému
spektralnimu rozliSeni navrzena pouze pro posouzeni stup-
né misitelnosti polymernich smési'®, protoze jejich 'H
NMR spektrum je relativné jednoduché. Avsak vysoké
naroky na stabilitu spektrometru neumoznily Siroké vyuziti
této techniky. Pfi tomto experimentu se NMR signal snima
béhem dvou detekcnich period # a ¢, které odpovidaji
homonuklearni pulsni sekvenci, kterd zaroven rusi silné
'H-'H dipoléarni interakce (obr. 9). Béhem sméSovaci pe-
riody dochazi ke spinové difuzi, kdy se magnetizace po-

experimenty

slozkami systému. Tato vyména je indikovdna mimo-
diagonalnimi signaly, pfi¢emz jejich intenzita odrazi rych-
lost spinové difuze.

Intenzita mimodiagonalnich signalti nejprve vzrista
s prodluzujici se dobou smésovaci periody a po urcité dobé
je dosazeno rovnovahy a intenzita signalti je dale konstant-
ni. Z této rychlosti lIze pak stanovit velikost domén jednot-
livych slozek v heterogennim systému obdobnym zpiso-
bem, jak bylo uvedeno v piedchozi kapitole. Vyhodou
tohoto typu experimentu je, Ze mizeme posoudit velikost
domén vSech slozek v systému, které 1ze spektralné rozli-
Sit, pficemz rozdilna pohyblivost jiz neni podminkou. Ty-
pickym pfikladem je smés polykarbonidtu a poly
(ethylenoxidu) (PC—PEO, obr. 9, cit.'”). Rychlé dosaZeni
rovnovazné intenzity signalu (po 250 us), ktery koreluje
aromatické a methylové protony v molekule polykarbona-
tu, odpovida jejich vzajemné prostorové blizkosti a posky-
tuje vnitini kalibracni standard. Rovnovazné intenzity
signali korelujicich poly(ethylenoxid) a polykarbonat je
vSak dosaZzeno mnohem pozdé&ji (desitky milisekund), coz
svédci o pritomnosti utvari o velikosti nékolika desitek
nm.

Touto technikou byla studovana fada polymernich
systému, riznych polymernich i nepolymernich komplexd,
formovani hydroxylovych klastréi v siloxanovych siti'®
a v neposledni fadé se ukazalo, ze pii dostatecném spekt-
ralnim rozliSeni lze piesné méfit i 'H-'H mezijadernou
vzdalenost'’. Na obr. 10 jsou jasn& patrné rozdily
v intenzitich mimodiagonalnich signall, které reflektuji
vzdalenost mezi neekvivalentnimi atomy 'H ve skuping
CH, a vzdalenost mezi CH, a NH;" protony v molekule
glycinu'’.

Presto viak nedostatedné spektralni rozliseni v 'H
dimenzi vyznamné omezuje moznost vyuziti téchto 'H-'H
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CH,

Obr. 10. (a) 2D 'H-'"H NMR spektra glycinu p¥i délce smé&o-
vaci periody #,= 20 ms; (b) a #,= 50 ms; (c) naznacené mezi-
jaderné vzdalenosti

korela¢nich experimentli pro popis struktury slozitych
molekul a makromolekul. Proto je otazka zvyseni spektral-
niho rozliSeni velmi aktudlni, zvlasté¢ pokud chceme ziskat
detailni a pfesné informace o proton-protonovych vzdale-

vvvvvv

elegantni modifikace vyse uvedeného 2D "H-'H korelaéni-
ho experimentu, kdy za druhou detekéni periodu umistime
kfizovou polarizaci, kterou se prenese magnetizace do
uhlikového spinového systému'®. V tomto piipadé se 'H
signal snima v obou vyvojovych periodach nepiimo, a tak
Ize s vyhodou uzit kontinualni techniky ruseni 'H-"H dipo-
larnich interakci napt. FSLG (Frequency-switched Lee-
Goldburg) sekvenci (viz. obr. 11). Vysledkem je pak 3D
spektrum, které lze chapat jako sérii 2D 'H-'H korelaénich
spekter, ziskanych selektivng pro kazdou "*C strukturni
jednotku, kterou lze rozlidit v *C NMR spektru.
V principu tak muzeme ziskat informace o prostorovém
rozloZzeni atomt vodiku v okoli kazdého rozliSeného
a definovaného atomu "*C. Oviem zvyseni selektivity ex-
perimentu a lepsi rozliSeni je zaplaceno extrémnim pro-
dlouzenim celkové doby méfeni. Jedno 2D '"H-'H korela¢-
ni spektrum lze ziskat ve velmi dobré kvalité béhem néko-
lika malo hodin (do 2 h). Ziskani 3D spektra v obdobné
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Obr. 11. Blokové schéma 3D 'H-"H-"*C NMR pulsni sekvence
a typické 3D spektrum

kvalité¢ vSak trva vice nez 48 hodin, protoze pro ziskani
informaci o mezijaderné vzdalenosti je potfeba méfit sérii
alespon deseti spekter pti rizné dobé spinové difuze. To
znamend, Ze jednodenni experimentovani se protdhne na
témef jeden mésic. Vyuziti tohoto typu experimentu pro
latky s pfirodnim izotopovym zastoupenim je tedy omeze-
no na pomémé malé molekuly (oligopeptidy)'® nebo vyso-
ce usporadané krystalické systémy. Nicmén¢ pro latky, jez
obtizné poskytuji krystaly vhodné k RTG difrakci, je to
jedna z mala moznosti, jak alespon cCaste¢n¢ popsat jejich
strukturu.

Avsak nejenom jadra se spinem Y lze vyuzit pro zis-
kani cennych strukturnich informaci. Je tfeba si uvédomit,
7e kvadrupolovych jader s vétsim spinem (°Li, '®0, **Na,
2TAL, ¥'Rb atd.) 1ze v piirodé nalézt mnohem vice, piicemsz
jejich vyznam je zna¢ny predevSim pro strukturni studie
anorganickych materiali — minerald, zeoliti, skel atp. Na
rozdil od predchozich pfipadl vzajemné pusobeni jaderné-
ho spinu a gradientu elektrického pole, tzv. kvadrupolova
interakce, vede k znepiehlednéni spekter. Existuje vsak
jednoduchd 2D technika, kterd umoZziuje ¢aste€né separo-
vat kvadrupolovou interakci do jednoho rozméru, zatimco
ve druhém prevlada izotropni chemicky posun.
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Obr. 12. (a) Blokové schéma tFikvantového 2D experimentu;
(b) vysledné 2D TQ/SQ Al MAS NMR spektrum kyanitu
méfeného pii 13 kHz

Podstatou tohoto experimentu (obr. 12a) je excitace
a nepiiméd detekce tiikvantové koherence (TQ), kterd se
nasledné pievede na piimo sledovatelnou jednokvantovou
koherenci (SQ). To umozni separovat kvadrupélovou in-
terakci od chemického posunu, nebot obé tyto jaderné
interakce se pfi jednokvantovych a vicekvantovych pte-
chodech vyvijeji rozdilnou rychlosti (obecné je velikost
kvadrupdlové interakce vzhledem k chemickému posunu
relativné jina pfi vicekvantovych ptechodech nez pii pie-
chodech jednokvantovych). Vysledkem je 2D spektrum,
ve kterém se koreluji tfikvantové a jednokvantové signaly.
V pfipad€ mineralu kyanitu Al,SiOs (obr. 12b) lze rozlisit
4 zékladni, krystalograficky rdzné, strukturni jednotky
AlOg. Analyza 1D ?’Al MAS NMR spektra, kterému odpo-
vida jednokvantova projekce (SQ, obr. 12b) je prakticky
nemozna. Ovsem tiikvantova (TQ) projekce poskytuje
podstatné lepsi spektralni rozliSeni a umoziuje detekci
zakladnich strukturnich jednotek Al a A4 — 34 ppm, A3 —
17 ppm a A2 — 8 ppm a také ptitomnost dalSich minerald
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v dané horning (signal s chemickym posunem — 10 ppm).
Tato technika se dnes stala téméf nepostradatelnou pii
popisu struktury aktivnich center zeolitd nebo usporadani
hlinitokfemicitanovych polymerd.

4. Zavér

V tomto ¢lanku jsem se pokusil uvést nékteré sou-
Casné trendy NMR spektroskopie tuhého stavu, které
poskytuji odpovédi na otazky tykajici se struktury a dy-
namiky molekul a makromolekul, jez jsou podstatné pro
moderni chemii. Zv1asté rozvoj 'H MAS NMR technik
vysokého rozliseni umoznil pfimé studium vodikovych
vazeb, m-7 interakci nebo stanoveni 'H-"C mezijaderné
vzdalenosti, aniz potiebné mnozstvi studované latky
pfevySuje 25-30 mg, ¢i vyZaduje selektivni izotopové
znaceni nebo Uplné obohaceni. Navic se aplikace neome-
zuji jen na uvedené priklady, ale maji obecné vyuZiti. Je
vSak nutné zminit, Ze obohaceni latky danym izotopem
nebo izotopy otevird dal$i moznosti strukturniho studia.
Existuje cela tfada experimentalnich postupii (REDOR,
dvojité CP atd.) umozilujicich korelacni experimenty mezi
riiznymi typy jader (napt. °C a N, cit."”), které viak kvii-
li neimérnému prodlouzeni tohoto pfispévku nemohly byt
uvedeny. Navic jsem se jen okrajové dotkl technik, které
se vénuji jadrim se spinem vétsim nez ', tedy kvadrupo-
lovym jadrim jako jsou napf. ’Al, **Na nebo “*Mn. 2D
multikvantové (MQMAS) experimenty20 umoziuji separo-
vat izotropni chemicky posun a kvadrupolové §tépeni dru-
hého fadu a tak tedy zjistit velikost a asymetrii gradientu
elektrického pole v okoli kazdé rozlisené pozice, coz je
vyznamna strukturni informace pro fadu minerald, kataly-
zator( na bazi zeolitl nebo anorganickych skel.

Moderni NMR spektroskopie tuhého stavu by vsak
neméla byt povazovana za metodu nahrazujici RTG
difrakéni analyzu. SpiSe jde o komplementdrni metody,
které se vhodné dopliuji predev§im tam, kde je obtizné
ziskat monokrystal, kde relevantni informaci poskytuji
pouze 'H jadra nebo kde vyznamnou roli hraje segmentové
dynamika. V téchto pfipadech je vyhodné kombinovat
i dalsi metody jako je napf. DSC (diferenéni skanovaci
kalorimetrie) poskytujici informace o teplotach pripadnych
fazovych prechodd®'. Znalost tepelné stability vzorku je
velmi Zzadouci, nebot' pii vysokych rotacich se vzo-
rek vyznamné zahiivd. Moderni NMR spektroskopie tuhé-
ho stavu vSak nevyuziva jen velmi pokrocilych experimen-
talnich postupti, ale jeji potencidl je také v kombinaci
s teoretickym pfistupem. Soucasné ab initio vypocty che-
mickych posunti jsou jiz dostatecné pfesné, aby poskyto-
valy presné strukturni informace”’. Dnes jsme sv&d-
ky prekotného technologického a metodického rozvoje
NMR tuhého stavu. Kazdym dnem se objevuji nové expe-
rimentalni postupy vedouci k pfesné&j$im strukturnim in-
formacim a Ize tedy ptedpokladat, ze v budoucnosti bude
tato technika schopna podéavat obdobné informace o 3D
struktufe jako NMR roztoku, coz jiz bylo nedavno demon-
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strovano na prikladu SHy domény a-spektrinu®.
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perimental techniques involving magic angle spinning
(MAS) and several heteronuclear and homonuclear de-
coupling sequences leading to suppression of chemical
shift anisotropy and dipolar interactions are briefly intro-
duced. Recent results concerning the application of 2D
heteronuclear and homonuclear correlation experiments to
investigation of synthetic materials (predominantly poly-
mers) are described. The abilities of two-dimensional
'"H-"H spin-exchange and 'H-""C heteronuclear correlation
techniques to characterize structure of organic solids and
morphology of polymer blends as well as their limitations
resulting from segmental mobility and undesired cohe-
rence transfer are discussed. Possibilities to precisely
measure interatomic distances and determine domain sizes
in heterogeneous systems are discussed. Although most of
the presented techniques were originally designed for nu-
clei with spin ', application of two-dimensional single-
quantum/double-quantum correlation experiment (*’Al SQ/
DQ MAS NMR) to increase spectral resolution of NMR
spectra of quadrupolar nuclei is introduced.
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