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1. Uvod

NMR spektroskopie pevného stavu je v soucasné
dobé velmi rychle se vyvijejici experimentalni metoda
strukturni analyzy. Neddvny rozvoj novych experimental-
nich postupti a pfistrojového vybaveni vedl k dosazeni
takového spektralniho rozliSeni a selektivity, Ze fada NMR
experimentdl umoznuje velmi piesné popisovat strukturu
a vnitini pohyblivost Sirokého spektra latek - od velice
tvrdych a rigidnich skel, organickych i anorganickych
krystalt, pres syntetické polymery az po velice mekké
hydrogely ¢i koncentrované roztoky polypeptidl a protei-
nd. Princip NMR spektroskopie obecné spociva v interakci
magneticky aktivnich jader s vné&j$im magnetickym polem,
nasledované pfesné¢ definovanou excitaci radio-
frekvenénim (rf) pulzem a snimanim dat (magnetizace,
napéti v detekeni civee) béhem jejich relaxace. Magnetic-
ky aktivni a tedy v NMR detegovatelna jsou jadra s nenu-
lovym jadernym spinem (‘H, "*C, ’Al, #’Si atd.). Jejich
jaderné interakce s magnetickym polem jsou zavislé na
orientaci molekuly vzhledem k vngjSimu magnetickému
poli. Nicméné nahodny mikroskopicky pohyb molekul
v kapalném stavu ¢i roztoku zplsobi zprimeérovani vSech
moznych orientaci, diky ¢emuz jsou vSechny molekuly
v systému ekvivalentni. AvSak absence tohoto (Brownova)
pohybu u latek v pevném skupenstvi zptisobi neekvivalen-
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ci molekul, coz ve svém dusledku vede k rozsifeni spek-
tralni ¢ary a tedy k obtizné interpretaci vyslednych spekter.
Jiz pred Sedesati lety byl tento chybéjici ndhodny moleku-
larni pohyb nahrazen velmi rychlou rotaci vzorku pod
magickym thlem (6, = 54,74°), pii které je vliv velké
veétSiny anizotropnich interakci (anizotropie chemického
posunu CSA ¢i dipolarni interakce) zcela potlacen. Pri
vysokych frekvencich rotace vzorku, které se dnes pohy-
buji v rozsahu 10-70 kHz, je pak znovu dosaZeno vysoké-
ho rozliseni NMR spekter'.

Ne vSechny anizotropni jaderné interakce vSak lze
snadno odstranit rotaci vzorku pod magickym thlem. Pte-
devsim to plati pro vice nez 70 % vSech NMR aktivnich
jader, které maji jaderny spin / vétsi nez 1/2 (tedy 3/2, 5/2,
7/2, 9/2 atd.) a vykazuji tudiz kvadrupolarni chovani. Tvar
jejich NMR signalu je velmi komplikovany a odrazi inter-
akci jaderného spinu s gradientem elektrického pole
(obr. 1a).

Odstranéni vlivu kvadrupo6lové interakce, kterd miize
dosahovat az nékolika MHz, je obzvlast’ slozité, a proto je
tato problematika v odborné literatufe intenzivné diskuto-
vana az v poslednich dvaceti letech. To je dano rozvojem
nové experimentalni metodiky a pfistrojového vybaveni.
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Obr. 1. 1D Al MAS NMR spektrum kyanitu (a); zavislost
YAl NMR chemického posunu na koordinaénim stavu hliniku
v alumosilikatech (b)
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Revoluci v této oblasti bylo zavedeni multikvantovych
dvou-dimenzionalnich experimentt, coz umoznilo ziskat
vysoce rozliSend spektra kvadrupolovych jader v pevné
fazi’. Ceského Gtenafe jisté potdi, Ze spoluautorem této
myslenky zroku 1995 je absolvent VSCHT Praha Ale§
Medek®. Dnes je tato technika nepostradatelnou soudésti
experimentalnich postupti pfi popisu struktury krystalic-
kych i amorfnich materialt.

V nésledujicim textu, ktery navazuje na nase piedcho-
zi prispdvky vénované NMR spektroskopii®’, budou
popsany principy a vyhodnoceni tradi¢nich i pokrocilych
technik NMR spektroskopie kvadrupolovych jader pouzi-
tych pro strukturni analyzu aluminosilikatovych materialt.
Ty budou demonstrovany na dvou rozdilnych materialech,
které reprezentuji typické vlastnosti krystalické¢ho a amorf-
niho systému:

a) Metamorfni minerdl kyanit AlSiOs, vyuZivany
pfevazné pro piipravu keramiky a zaruvzdornych materia-
14, krystalizuje v trojklonné soustavé a obsahuje Ctyfi ne-
zavislé strukturni jednotky AlO4. Diky tomu tak kyanit
predstavuje krystalograficky slozity systém, na kterém lze
potencial *’Al MQ/MAS NMR spektroskopie nejlépe de-
monstrovat’.

b) Amorfni aluminosilikatové polymery
(Aluminosilicate Inorganic Polymers - AIP) jsou latky
pfipravované z kalcinovaného kaolinu misenim se silné
alkalickym roztokem NaOH, KOH nebo roztokem vodni-
ho skla, popf. jejich kombinaci. Alkalickou aktivaci me-
takaolinu dojde k uvolnéni monomerich AlO4 a SiOy jed-
notek, které spolu za atmosférického tlaku a laboratorni
teploty reaguji polykondenza¢nim mechanismem za vzni-
ku tfirozmémé amorfni Si-O-Al sit&’. Prvni anorganické
polymery tohoto typu pfipravil v 50. letech minulého sto-
leti Gluchovskij®. V 70. letech pak Davidovits detailné
popsal jejich pfipravu, mechanické i termalni vlastnosti
auvedl novou terminologii (systémy zacal nazyvat geo-
polymery). Diky svym vlastnostem mohou aluminosilika-
tové anorganické polymery nachazet §iroké vyuziti’'®. Pro
popis struktury téchto materiald ma NMR spektroskopie
obzvlastni vyznam, nebot’ difrakénimi metodami 1ze jejich
strukturni parametry ziskat jen s velkymi obtizemi.

Tabulka I
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2. Energeticky stav kvadrupélovych jader

Pro pochopeni zavaznosti kvadrupolarnich interakci
je vhodné si nejprve popsat celkovy energeticky stav NMR
aktivnich jader v magnetickém poli. Tento stav je dan pu-
sobenim mnoha ptispévkul, které se daji nejlépe popsat
operatory energie — halmiltonidny:

H.=H, +HQ1+ HQZ +Hes' + Hes' + Hp + Hpp + Hy (1)

Velikost jednotlivych energetickych piispévku vyjad-
fend v Hz a jejich chovani vii¢i externimu magnetickému
poli je pak shrnuto v tab. L.

Je tedy zfejmé, ze dominantni Zeemanova interakce
(Hy), ktera je ptimo umérna velikosti magnetického pole,
nejvyrazngji ovliviiuje celkovy energeticky stav NMR
aktivnich jader. Ostatni interakce pak ovliviiuji energetic-
ky stav jader podstatné méné a n€které z nich, napf. pfi-
spévek skalarni interakce (H 1), ktery se v '"H NMR spek-
trech v roztoku organickych sloucenin projevuje jemnym
Stépenim signalt a vznikem multipletd, muzeme zcela
zanedbat. Naproti tomu vSak pfispévek anizotropie che-
mického posunu (Hcs), dipolarnich interakci (Hpp)
a kvadrupolovych interakci (I:IQ) je natolik silny, Ze zpiso-
buje dramatické rozsifeni detegovaného signalu. Ziskané
spektrum je diky tomu necitelné, a proto se v NMR spek-
troskopii pevného stavu snazime plsobeni téchto interakci
efektivné odstranit. V pfipad€ anizotropie chemického
posunu pouzivame techniku rotace vzorku pod magickym
thlem (MAS), pfi které manipulujeme s prostorovou Casti
prislu§ného hamiltonianu', zatimco pro potladeni dipolar-
nich interakci se pouziva vysokofrekventni dipoldrni de-
kaplink®. Pii této technice se pomoci radiofrekvencnich
(rf) pulst uc¢inné manipuluje se spinovou ¢asti ptislusnych
hamiltoniand. V ptipadé kvadrupdlovych interakci je situa-
pokrocilych technik NMR spektroskopie pevného stavu.

Kvadrupolarni interakce se vyskytuje u jader se spi-
nem vE&tSim jak 1/2 a je dasledkem interakce jaderného
kvadrupdlového spinu s gradientem elektrického pole.
Toto pole je velmi siln¢ zavislé na lokalni geometrii okoli
kvadrupdlového jadra, a proto lze z kvadrupdlového $tépe-

Velikost a chovani jednotlivych energetickych pispévki, vici externimu magnetickému poli B,

Typ interakce Velikost [Hz] Zavislost na mag. poli By
Zeemanova interakce (F) 10-10° pfimo iimérna

Izotropni chemicky posun (Hcg') 10°-10° pfimo umérna
Anisotropie chemického posunu (Fleg™) 10*-10° pfimo iimérna

Skalérni interakce (Hj) 10°-10° nezavisla

Kvadrupélova interakee 1. fadu (') 10°-10’ nezavisla

Kvadrupoélova interakce 2. fadu (ﬁQz) 10°-10’ nepiimo Umérna
Paramagnetické interakce (Hp) 10°-10* nezavisla

Dipolarni interakce (Hpp) 10°-10* nezavisla
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ni ziskat cenné informace o lokalni struktufe zkoumané
latky. Z fyzikalni podstaty se tato interakce rozdéluje na
dva ptispévky, které se nazyvaji kvadrupolarni St€peni
prvniho (FIQ]) resp. druhého fadu (FIQZ). Prostorovou cast
téchto energetickych piispévki lze zjednodusené popsat
sférickou harmonickou oscilaci P, resp. P,:

[?QI: Ps(cosy) = (cos?y - 1) 2)
Hy':  Pycosy) = Y(35cos*y - 30cos’y +3)  (3)

kde y reprezentuje specificky uhel, ktery svira hlavni osa
tenzoru kvadrupdlové interakce se smérem vnéjsiho mag-
netického pole pro jednotlivé prispevky.

Vysledkem ptsobeni vSech piispévkl je pak velmi
komplikované spektrum, ve kterém signal i strukturné
velmi dobfe definovaného jadra mize vykazovat nékolik
maxim a piekryvat cely spektralni rozsah n€kolika desitek
az stovek ppm (obr. 1a). Pfitomnost vice neekvivalentnich
strukturnich jednotek vede k situaci, kterd je standardnimi
experimentalnimi postupy nefesitelna a vysledné spektrum
je téméf neinterpretovatelné.

3. VIliv mechanické rotace vzorku
na NMR spektrum

Nicméné rovnice (2) a (3) naznaCuji, jak lze
kvadrupélové interakce 1. a 2. fadu matematicky odstranit
a tedy jak navrhnout pozadovany NMR experiment.
Kvadrupoélova interakce 1.Tfadu je v uvedeném vyjadieni
ekvivalentni anizotropii chemického posunu. Pro tu plati,
ze pii rotaci vzorku zacne i tenzor chemického posunu
rotovat kolem rotacni osy a pro dostatené vysokou frek-
venci vznikne ¢asové praimérny a axialné symetricky ten-
zor druhého fadu, jehoz hlavni osa je shodnd s osou rotace.
Pokud osa rotace svira s vektorem magnetického pole uhel
54,7° a je-li frekvence rotace dostatecné¢ vysoka
(optimalné vice jak 20 kHz), pak dany pfiispévek zcela
vymizi. Je tedy zfejmé, Ze prispévek kvadrupolové interak-
ce 1.t1adu lze efektivné odstranit pomoci rotace vzorku
pod magickym uhlem. Obdobné plati, Ze k odstranéni pfi-
spévku kvadrupdlové interakce 2.Tfadu je mozné vyuzit
rotace vzorku pod uhlem 30,56° piipadn¢ 70,12°.
Z uvedenych skutecnosti je tak ziejmé, ze kompletni od-
stranéni vlivu kvadrupolové interakce vyzaduje soucasnou
rotaci vzorku pod vice rotacnimi osami.

V zasad¢ existuji dveé rozdilna experimentalni uspoia-
dani, jez jsou znama pod nazvy: a) dvojita rotace (DOR,
Double Rotation) nebo b) dynamicka rotace (DAS, Dyna-
mic Angle Spinning). Ob¢ experimentalni techniky vyza-
duji specialni konstrukce méficich sond'*'>. Jednodimen-
ziondlni experiment dvojité rotace DOR (cit.'®) vyuziva
soucasné rotace vzorku pod magickym thlem 54,7° a zaro-
veni pod thlem odstranujici ptispévek anisotropie druhé
kvadrupélové podminky. Tohoto experimentalniho uspora-
dani je dosazeno pouzitim dvou rotord. Vzorek se primar-
né nachazi v malém vnitfnim rotoru, ktery je cely umistén
do rotoru vngjsiho, jez rotuje pod magickym tuhlem
s frekvenci cca 1-2 kHz. Vnitini rotor navic vykonava
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rotaci o frekvenci 3-5 kHz, pricemz jeho rotacni osa je
vztazend k rotacni ose vnéjsiho rotoru a svira thel 30,5°.
Znacnou nevyhodou tohoto experimentu je vyskyt velkého
mnozstvi rotacnich signdlti ve spektru. Z toho plyne jeho
pouzitelnost piedevsim pro krystalické, strukturné uspora-
dané materidly (mineraly), které maji uzky izotropni sig-
nal.  Naproti tomu  dvoudimenzionalni  experi-
ment dynamické rotace DOR je mozné pouZzit pro amorfni
systémy. Experiment je zalozen na principu skokové zmé-
ny rotacni osy béhem snimani dat (x; = 37,38°% x
79,19°). V prvni poloviné snimani dat vzorek rotuje pod
osou rotace ;. Pak je magnetizace pomoci 90° pulzu ulo-
zena do osy za nasledné¢ béhem kratké periody, cca
100 ms, dojde k zméné thlu rotoru na yx, a pak po dalsim
90° pulzu se pokraduje v detekci NMR signalu'’. Uhly
rotace jsou zvoleny tak, Ze tvar spektra snimany v prvni
detekéni periodé je zrcadlové symetricky s tvarem spektra
snimanym béhem druhé detekéni periody. Matematickym
zpracovanim pak v jedné ose vysledného 2D spektra je
Cisty izotropni chemicky posun, zatimco v druhé dimenzi
je patrnd kvadrupolova interakce. Znac¢nou nevyhodou
obou vyse uvedenych experimenttl je konstrukéni a finanéni
naro¢nost méficich sond a omezena stabilita experimenttl.

4. Vice-kvantova NMR spektrometrie

Vzhledem ke zcela ziejmé experimentalni naro¢nosti
vyse uvedenych technik, jejichz provedeni vyzaduje speci-
ficky a drahy hardware, se metodicky vyvoj prestal pri-
marné zajimat o mechanickou prostorovou manipulaci se
vzorkem, ale obratil svou pozornost na spinovou ¢ast ha-
miltonianu kvadrupodlové interakce. Elegantni feSeni, jak
ziskat vysoce rozliSend spektra kvadrupolovych jader,
navrhli v roce 1995 Frydman a Hardwood®, pfi¢emz vyuzi-
li kombinace standardni mechanické rotace vzorku pod
magickym thlem a manipulace spinové ¢asti kvadrupolar-
niho hamiltonianu pomoci radiofrekvenénich pulzt. Jadro
experimentu spo¢iva v tom, Ze rychld rotace vzorku pod
magickym uthlem zcela odstrani kvadrupolarni efekty
1. fadu. Zbyvajici efekty 2. fadu pak lze separatn¢ odstra-
nit pomoci vhodné zvolené pulzni sekvence. V tomto
konkrétnim piipadé se ukazalo, ze 1ze vyuzit excitace tfi-
kvantovych pfechodii mezi energetickymi hladinami m =
-3/2 <> 3/2. Pomoci velmi silného rf pulzu je vygenerova-
no velké mnozstvi tfi-kvantové koherence (3Q), ktera se
béhem prvni vyvojové periody ¢ vyviji podle trojndsobku
izotropniho chemického posunu a podle 6/4 kvadrupolové
interakce druhého fadu. Na konci této periody se 3Q kohe-
rence prevede sérii rf pulzi na pfimo sledovatelnou jed-
nokvantovou koherenci (1Q), do tzv. centralniho ptecho-
du, ktera se vyviji opaénym smérem podle jednonasobku
chemického posunu a jednonasobku kvadrupolové interak-
ce druhého fadu. Tato koherence se poté pfimo snima
v detekéni civce méfici sondy (obr.2). Nyni s vyuZzitim
principti dvoudimenzionalni NMR spektroskopie a s po-
moci matematického zpracovani lze odseparovat ptispévek
izotropniho chemického posunu, ktery je ulozen v nepiimé
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Konverze 3Q PFfima

koherence na 1Q detekce 1Q

koherenci koherence
t2

Obr. 2. Schéma Al MQ/MAS NMR experimentu se z-filtrem;
Typické experimentalni podminky jsou nasledujici: excitace 3Q
koherence (4,2 ps), zpétnd konverze do nulového-kvantového
stavu (1,5 ps), kratky z-filtr, kdy je magnetizace uloZena do osy
z (trva 20) ps a nakonec selektivni 90° pulz, jez vygeneruje ko-
nec¢nou jednokvantovou koherenci trva, cca 40 ps

tii-kvantové ose a kvadrupdlové stépeni druhého tadu, jez
je ulozeno v piimé ose vysledného 2D spektra®.

Vyhodou tohoto uspotadani je, Ze neni potieba kon-
strukce specidlnich sond, pfi¢emz zavedeni experimentu je
relativné jednoduché. Dnes jiz existuje fada téchto tii-
kvantovych experimentd, které umoziiuji separaci
kvadrupolovych interakci podle chemického posunu
a které se li$i G¢innosti excitace 3Q koherence. Nicméné
mezi nejrozsitendjsi stdle patii relativn¢ jednoduchy tfi-
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pulzni experiment s vlozenym z-filtrem (obr.2). Tento
experiment je robustni, snadno optimalizovatelny a b&hem
poslednich patnécti let doslo k jeho vyraznému rozsifeni,
nebot’ jej lze aplikovat na jadra srozdilnym spinovym
&islem (1 =3/2, 5/2, 7/2, 9/2 atd, napt. *Na, “’Al, 70, ''B
apod.).

5. Analyza 2D A1 MQ/MAS NMR spekter

Aplikaéni potencial a vyhody vice-kvantové 2D NMR
spektroskopie 1ze nejlépe ilustrovat na krystalograficky
komplikovaném mineralu kyanitu. Jeho standardni jedno-
dimenzionalni “’Al MAS NMR spektrum je diky p¥itom-
nosti Ctyf strukturnich jednotek a silné kvadrupolové in-
terakci znacné slozité a prakticky necitelné (obr. 1a). Intui-
tivni analyza ziskaného 1D ’Al MAS NMR spektra kyani-
tu, tedy interpretace zaznamenanych lokéalnich maxim,
hrbli a ramen ve smyslu potvrzeni pfitomnosti rliznych
strukturnich jednotek ve zkoumaném vzorku, pak muize
vést ke Spatnym zavérim. Z hodnot chemickych posunt
téchto signald, které se nachazeji v intervalu 0 az —50 ppm
je zfejmé, Ze se jedna o hexa-koordinovné jednotky AlOg
v oktaedrické koordinaci (obr. 1b). Urcit pocet téchto che-
micky a strukturné neekvivalentnich jednotek ve vzorku je
viak ze ziskaného 1D Al MAS NMR spektra nemozné.
A uz vlbec neni mozné ziskat informace o velikosti
kvadrupolarniho Stépeni, z n€hoZ lze odvodit informace
o lokalni geometrii koordinacni sféry. Proto je vhodné
pouzit vySe zminény multikvantovy experiment, ktery
poskytne jasnou informaci o po¢tu neekvivalentnich struk-
turnich jednotek, jejich chemickém posunu a v kone¢ném
dusledku i o lokalni struktufe.

Provedenim *’Al MQ/MAS NMR experimentu lze
obecn¢ dosahnout separace jednotlivych spektralnich
(energetickych) piispévkli do rliznych nezavislych os
(obr. 3a). Predevsim dojde k separaci anizotropniho pfi-
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Obr. 3. 2D Al MQ/MAS NMR spektra kyanitu: a) neshearované spektrum; b) izotropné shearované spektrum
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spévku zplsobeného kvadrupolarni interakci druhého fadu
(A) od izotropniho chemického posunu (CS) a kvadrupo-
lem indukovaného posunu (QIS). Anizotropni slozka, kte-
ra reprezentuje zavislost NMR frekvence na orientaci krys-
talu vi¢i magnetickému poli a ve svém dusledku zptisobu-
je rozsifeni NMR signalu, je uloZena podél osy A, zatimco
mického posunu a kvadrup6lem indukovaného posunu.

Pies tyto vyhody je orientace v primarn¢ ziskaném
2D MQ/MAS NMR spektru (obr. 3a) ponékud kompliko-
vana. Proto se s velkou vyhodou pfistupuje k matematické
transformaci ziskaného spektra v tom smyslu, Ze anizot-
ropni slozka (osa A) bude orientovana paralelné
s frekven¢ni osou F,. Diky této operaci, které pro nedosta-
tek vhodné cCeské terminologie fikame shearovani
(stfihani), je docileno odstranéni anizotropniho piispévku
a zvySeni spektralniho rozliSeni v F projekei (frekvence v,
obr. 3b). Matematicky je tato transformace popsana nize
uvedenym vztahem (4). Z n¢ho je zfejmé, ze transformo-
vana je pouze jedna frekvenéni doména. Proto hovofime
0 jednoosém izotropnim shearovani.

v, 1 a\v

v, 0 1Av,
Diky této operaci jsou anizotropni interakce uloZeny
vose F, (frekvence v,), zatimco v ose F; jsou uloZeny
pouze izotropni veli¢iny. Horizontalni projekce (F,) pak
odpovida jednokvantovym pfechodim a pfi spravném
provedeni experimentu plné koresponduje s 1D *’Al MAS
NMR spektrem (obr. 1a). Na druhé stran¢ vysledna projek-

ce F; umoznuje snadno rozlisit jednotlivé chemicky ne-
ekvivalentni jednotky. Déle lze v izotropn€ shearovanych

)

do vzorce & (ppm) = (17F; + 10F;)/27, stanovit hodnotu

Al

ppm

- ppm

Referat

chemického posunu jednotlivych strukturné neekvivalent-
nich mist.

V konec¢ném dusledku miizeme v ptipadé¢ kyanitu v F,
projekci rozliSit 4 neekvivalentni strukturni jednotky AlOg
(A1-Ay), a doprovodné polymorfni mineraly. Spravné hod-
noty izotropnich chemickych posunt téchto jednotek ode-
&tené z 2D “’Al MQ/MAS NMR spektra, podle vy3e uve-
dené¢ho vztahu, jsou 3, 5, 7 a 11 ppm a odpovidaji ok-
taedralng koordinovanym hlinikovym atomam (A1YY)
v aluminosilikatech. Tak je tedy zfejmé, Ze tyto hodnoty
nelze ziskat ze standardniho 1D “’A1 MAS NMR spektra
(-3, -14, -34 a -49 ppm).

Pokud jsou jednotlivé strukturni jednotky (chemicky
neekvivalentni mista) snadno rozliSitelné, jako tomu je
v pfipadé kyanitu, pak tato tradi¢ni jednoosa izotropni
transformace je pro interpretaci 2D ’Al MQ/MAS NMR
spektra zcela idealni. Amorfni nebo vyznamné neuspora-
dané krystalické materidly vSak typicky davaji Sirokou
distribuci jak chemickych posunti, tak kvadrupolarnich
parametrl, a proto je interpretace 2D spektra ve smyslu
identifikace riiznych strukturnich jednotek a mist podstat-
posuntl vétsi nez velikost kvadupdlového Stépeni druhého
fadu, mize eliminace pfispévku chemického posunu v ose
F, vést k vyznamnému zlzeni signdlu a tim k snadn&jsi-
mu rozliSeni chemicky (strukturn¢) neekvivalentnich jed-
notek. Pro tento pfipad bylo vyvinuto jednoosé¢ Q-
shearovani, které provadi transformaci frekvencéni skaly v,
v ose F,, kde je po transformaci osa chemického posunu
paralelni se spektralni doménou F,.

Typicky piiklad tohoto chovani reprezentuji amorfni
aluminosilikatové polymery. Z 1D *’Al MAS NMR spek-
tra amorfniho anorganického polymeru (obr. 4a) 1ze pouze
odhadnout hodnotu izotropniho chemického posunu a urcit
polositku signalu. Chemicky posun cca 60 ppm naznacuje
dominantni pfitomnost hlinikovych atomu v tetraedrické

o
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-

T A g
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Obr. 4. a) 1D A1 MAS NMR spektrum aluminosilikatového anorganického polymeru; b) 2D Al MQ/MAS NMR spektrum
zpracované tradi¢nim jednoosym izotropnim shearovanim; c¢) 2D Al MQ/MAS NMR spektrum zpracované pomoci jednoosého

Q-shearovani; ziZeni v projekcei F; je jasné patrné
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Obr. 5. 77A1 MQ/MAS NMR spektra AIP zpracovana pomoci rozdilnych piistupi biaxidlniho shearovani: a) tradi¢ni izotropni
biaxialni shearovani (anizotropni osa A je paralelni s F;); b) biaxialni Q-shearovani (osa isotropniho chemického posunu CS je

paralelni s F,)

koordinaci (AlO,, AI"). Tvar signalu, velice podobny
Gaussovée kiivee o relativné velké polositce, cca 18 ppm,
pak odpovidd amorfnim materidlim s relativné Sirokou
distribuci strukturnich jednotek. U typickych zeolitl, napf.
zeolitu A, je poloSitka signéalu pouze 3 ppm.

Vysledné 2D Al MQ/MAS NMR spektrum izotrop-
né shearované v jedné ose (obr. 4b) potvrdilo amorfni cha-
rakter analyzované latky a hodnotu chemického posunu
60 ppm. To znamend, ze kvadrupolarni Sté€peni druhého
fadu neni extrémné vysoké. Navic znacné rozsiteni spektra
podél osy chemického posunu CS je charakteristické pro
velkou distribuci Al-O-Si thli. V tomto piipadé 1ze uvazo-
vat o intervalu 130-160°. Na druhou stranu lze ve spektru
pozorovat jisté rozsifeni signalu i podle osy kvadrupdlem
indukovaného posunu QIS. To pak odrazi zmény v gradi-
pretace distribuce kvadrupdlem indukovaného chemického
posunu je variabilita chemické podstaty kladnych protiion-
th, které kompenzuji negativni ndboj na hliniku
v tetraedrické koordinaci'®.

Rozsiteni potencialu zpracovani 2D MQ/MAS NMR
spekter ve smyslu jednoznacné interpretace Sirokych sig-
nald predstavuje sekundarni transformace spekter pomoci
dvouosého (biaxialniho) shearovani (obr. 5). V tomto pii-
padé nejprve dojde k transformaci spektra v tfi-kvantové
(neptimé) doméné (v, frekvence, osa F), ktera je nasledo-
vana manipulaci experimentalnich dat v doméné (pfimé)
jedno-kvantové (v, frekvence, osa F,). Toto dvouosé stii-
hani, tedy biaxialni shearing, poskytuje dalsi upravu zmé-
fenych 2D MQ/MAS NMR spekter, a v kone¢ném dusled-
ku pomaha identifikovat riizné strukturni jednotky a moti-
vy ve zkoumanych amorfnich systémech'®.

V konec¢ném disledku, pomoci vySe uvedenych trans-
formaci, bylo mozno v ziskaném 2D Al MQ/MAS NMR
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spektru anorganického polymeru identifikovat tfi zakladni
strukturni motivy tetraedricky uspofddanych hlinikovych
atomi (jednotky Al', AI>, AP, obr.4 a 5). Dominantni
strukturni jednotka Al odpovida tetraedrim AlOy4, které
jsou kompenzovany hydratovanym sodnym protiiontem.
Ten spolu s hydratacni sférou zpisobi stfedné velké ovliv-
néni gradientu elektrického pole kolem daného Al atomu
a tedy pramérné kvadrupolarni Sté€peni cca 2 MHz. Mino-
ritni jednotky Al pro n&Z je charakteristické velmi malé
kvadrupolarni §tépeni druhého fadu, pak odpovidaji AlO4
tetraedrum, jejichz zaporny naboj je balancovany kyselym
H" iontem nebo Na" kationem, ktery je v rychlé chemické
vyméné s okolnimi molekulami vody. ZvySena dynamika
obou kationtll a okolnich molekul vody zptsobi pohybové
zprumérovani gradientu elektrického pole, které pak je
spise sféricky symetrické, diky cemuz kvadrupolarni inter-
akce vymizi. Naproti tomu strukturni jednotky Al® vyka-
zuji relativné velké kvadrupolarni §tépeni druhého fadu,
jez dosahuje cca 4 MHz. Tyto jednotky proto miZzeme
prifadit perturbovanym tetraedricky koordinovanym hlini-
kovym atoméim ve form& AIOH”" & mimo-miiZkovym
jednotkam —Al-(OH); (cit."®). Vyse uvedené postupy zpra-
covani 2’Al MQ/MAS NMR spektra amorfniho anorganic-
kého polymeru ukazuji 4 rizné vzajemné dopliujici se
piistupy, jenz poskytuji dilezité informace pro snadnéjsi
interpretaci.

6. Zavér

Strukturni charakterizace amorfnich anorganickych,
ale i organickych systému ziskava v souc¢asné dobé na své
naléhavosti. S rostoucim poctem technologickych postupt
amorfnich anorganickych polymert a jejich vlivu na me-
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chanické vlastnosti, poptf. jejich dlouhodobou stabilitu
roste nutnost detailniho popisu struktury téchto latek. Vel-
ké mnozstvi téchto komplikovanych systému jsou smési,
pfipadné kopolymery dvou ¢i vice molekul obsahujicich
rliznorodé atomy. Vzhledem k znaénému rozsifeni jader se
spinem vét§im nez 1/2, je Gsili rozvinout NMR spektrosko-
pii timto smérem velmi zadouci. Ve vySe uvedeném pii-
spévku jsme se pokusili priblizit jeden ze soucasnych tren-
dii zpracovani 2D vicekvantovych NMR spekter, ktery
neni naro¢ny na pfistrojové vybaveni ani vypocetni postu-
py, pfi¢emz poskytuje nové detailni strukturni informace.
Diky tomu je tento pfistup vhodny pro kvalitnéjsi a spoleh-
livgj8i interpretaci analyzovanych amorfnich substanci.
Dale je ziejmé, Ze tento piistup zpracovani NMR spekter
lze specificky modifikovat pro jakékoliv kvadrupolova
jadra a pouzit pro vyklad 2D MQ/MAS NMR spekter
s vysokou vypovidajici hodnotou.

Tato prace vznikla za podpory Grantové agentury
Ceské republiky (¢islo grantového  projektu
P108/10/1980).
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The review brings a brief introduction into the current
trends of modern solid-state NMR spectroscopy of quadru-
polar nuclei such as *’Al and **Na which form a significant
components of inorganic materials. The recently deve-
loped two-dimensional technique of multiple-quantum
NMR spectroscopy provides detailed structure analysis of
inorganic and organic materials. The advantage of this
technique is multiple in characterizing complex amor-
phous systems. The potentials of this technique in the ana-
lysis of “’Al MQ/MAS (multiple-quantum magic-angle
spinning) NMR spectra of crystalline kyanite and amor-
phous inorganic polymers are demonstrated. Special pro-
cessing of the obtained experimental data known as biaxial
shearing is also discussed. It is shown that the new ap-
proaches provide information on structure in a synoptical
form, making interpretation of MQ/MAS NMR data much
easier.



