Kryzminés poliarizacijos kinetika glicino milteliuose

Cross-polarization kinetics in glycine powder
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Branduoliy magnetinis rezonansas (BMR) daro vis
reikSmingesnius proverzius Kristalografijos srityje [1].
Nors difrakciniai metodai iSlicka vieni patikimiausiy,
taciau jie turi savy silpnybiy. Bene svarbiausia i$ jy, tai
lengvyjy atomy, dazniausia vandeniliy, tikslios
lokalizacijos problema. Dél §ios priezasties BMR tyrimai
rado dar viena taikymo ni$g. Kryzminé poliarizacija (CP)
yra metodika sukurta ir paprastai naudojama kietojo
kiino BMR spektrometrijoje siekiant pagerinti signalo ir
triuksmo santykj ir taip paspartinti BMR eksperimentus.
I8 kitos pusés, poliarizacijos pernasa yra nulemta sukiniy
saveikos, taigi ir medziagos struktiiros. Todél, per CP
kinetikag ir sukiniy saveikos konstanty nagrinéjimg
atsiranda galimybé tiesiogiai nustatyti lengvyjy atomy
padétis bei jy dinamika [2, 3].

Siame darbe buvo tyringjamos 'H—13C kryZminés
poliarizacijos kinetikos glicino milteliy bandinyje.
Matavimai buvo atlikti taikaint magiskojo kampo
sukimo (MAS) technikg Bruker AVANCE Il HD
spektrometru 9,4 T magnetiniame lauke, kurj sukuria
Bruker Ascend 400WB superlaidusis magnetas. Darbo
metu atskiroms 3C spektrinéms smailéms buvo
uzregistruotos skirtingos kinetinés kreivés (1 pav.).
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1 pav. 'H—BC kryzminés poliarizacijos kinetikos
skirtingiems glicino anglies BMR signalams.

1H—13C poliarizacijos pernasa vykdoma i§ protony
posistemés (termodinamine prasme - rezervuaro), kuri,
lyginant sukiniy temperatiras, yra Saltesné“, |
,karstesne* °C sukiniy posisteme. Aptiktos skirtingos
CP kinetikos skirtingoms cheminéms glicino grupéms
byloja apie lokaliuosius *C branduoliy apsupties
ypatumus. Jie gali bti sietini su itin skirtingais protony
rezervuary, bekontaktuojanéiy su *C, netvarkos mastais.

Medziagos savo struktira gali biiti amorfines,
kristalinés, arba, kas yra itin aktualu Siuolaikingje
medziagotyroje, nanostruktarizuotos. Todél CP
kinetikos apra§ymui taikomas modelis turi biti
pakankamai universalus ir lankstus. Darbe buvo
panaudotas neklasikinis sukiniy saveikos modelis, kuris
iskaito lokaliy sukiniy spie¢iy S—In (glicino atveju tai
bity S = 3C ir | = IH) susiformavimo galimybe. Tuomet
CP signalo intensyvumas, Kkuris yra proporcingas
makroskopiniam S sukiniy posistemés jmagnetéjimui
(S,)(t), aprasomas iSraiska [4]:

(20 = Iy [exp (55) = exp(~kat)ga (0]
+1, E [exp (%) - exp(—kzt)]; (8]

¢ia ky ir ky yra spartos konstantos, kurios siejasi su
sukiniy difuzijos trukme (Tair): K1 = 1/ Tqif ir ko = 3/2-ky, N
yra ekvivalenéiy sgveikaujanciy sukiniy pory skaicius
S—In spieciuje, Ty, yra I branduoliy sukinio ir gardelés
relaksacijos  trukmé  besisukancioje  koordinaciy
sistemoje, 0 gn(t) yra CP intensyvumo osciliacijas
nusakanti funkcija. Tyrimo metu pagrindinis démesys
buvo skiriamas biitent $iems parametrams, kadangi jie
gali patvirtinti minétg modelio lankstuma, o taip pat
leidzia kur kas lengviau nustatyti sgsajas su
mikroskopiniais sukiniy dinamikos modeliais [2, 3].

Taikant §j modelj buvo gauta naujy duomeny apie
glicino struktiirg ir sukiniy dinamiks. Buvo nustatyta
sukiniy difuzijos sparta, relaksacijos trukmés, ir *H-*C
sukiniy spieciy stechiometrija. Gauti tokia infromacijg
milteliy bandiniams baty nejmanoma naudojant
tradicinius, pvz. Rentgeno difrakcijos metodus. Dél Sios
priezasties, Sis darbas parodo, jog BMR spektrometrija
gali bati labai  efektyvus jrankis  keblioms
kristalografijos problemoms spresti.

Reiksminiai ZodZiai: kryZminé poliarizacija, Kinetika,
nanostruktiiros, Kristalografija.

Literatara

[1] NMR Crystallography, edited by R. K. Harris, R. E. Wasylishen,
and M. J. Duer (Wiley, 2009).

[2] V. Klimavicius, L. Dagys, V. Chizhik and V. Balevicius, Appl.
Magn. Reson., 48, 7, 673-685 (2017).

[3] L. Dagys, V. Klimavicius, V. Balevicius, J. Chem. Phys., 145, 11,
114202 (2016).

[4] C. A. Fyfe, A. R. Lewis, J. M. Chézeau, Can. J. Chem. 77, 1984
(1999).


mailto:laurynas.dagys@ff.vu.lt

