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I v roztoku probihd fada experimentt tak Ze, je magnetizace nejprve
prenesena ze sousednich protonil, pak nepfimo sledovana magnetizace
jadra X (Y) a nakonec je pienesena zpét do 'H a detekovana p¥imo.
Dtivodem je zvySeni citlivosti experimentu. To plyne z ptenosu velké
polarizace z vodikovych jader, z velkého magnetického momentu,
ktery indukuje odpovidajici silné napéti v detekeni civee a rychlé
relaxace vodikovych spinti. V pevném stavu je situace komplikovana
tim, Ze méfeni 'H NMR spekter s dobrym rozligenim je velmi sloZité.
Diky tomu nemiizeme vyuzit zvy3eni citlivosti pfimou detekei 'H
magnetizace. Proto se musime soustfedit na techniky s pfimou detekci
jader s nizkym izotopickym zastoupenim, a nizkym y, které ale vyuziji
vysoké polarizace vodikového spinového systému. V postaté se
soustfedime na techniku, kterd je analogicka INEPT experimentim.
Zésadni rozdil je v tom, Ze v pevné fazi neni hnaci silou pienosu
polarizace spin-spinova J-interakce, ale interakce pfima dipol-dipolova.



«Cross*“-polarizace — 1972
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Podstatné zvyseni citlivosti NMR experimentu provedene
na izotopicky Fidkych jadrech, odstranéno dipolarni
roziifeni, ale CSA stale dominuje spektru.
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Pro zvySeni intezity signalu jader s nizkym gyromagnetickym
pomérem a fidkym izotopickym zastoupenim se dnes pouziva
zcela rutinné technika zvana ktizova polarizace nebo ,,cross‘-
polarizace. echnika byla navrzena Alexem Pinesem v roce 1972 a
vychézi z Hartmann-Hahnova experimentu navrzeného v roce
1962. Ukézalo se, ze diky ptfenosu polarizace jader z protonového
systému do systému uhlikovych spinil a diky moznosti podstatné
rychlejsi akumulaci spekter, které plyne z kratsi relaxac¢ni doby
protont dojde ke zvySeni citlivosti experimentl za jednotku ¢asu
az 1000-krat.
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Tepeny kontalt

Magnetizace proudi z vysoce Teplo téce z horkého objektu do
polarizovanych systemt do systémid hielt j Ioto
alo polari fch ohjektu s nizkou teplotou

Technika ,,cross“-polarizace vyuziva tendence magnetizace proudit z
vysoce polarizovanych systémi do systému s nizkou polarizovanosti.
Podminkou je aby se oba systémy nachéazeli v kontaktu. Je to zcela
obdobné, jako kdyz se teplo §iii z horkého objektu do studeného. To je
také mozné pouze tehdy, pokud se oba systémy dostanou do tepelného
kontaktu. Pokud budou oba systémy izolovany, teplo se samoziejmée
nepienese. Proto i béhem NMR experimentu musim nejprve odstranit
vSechny mozné prekazky a izolace mezi riznymi spinovymi systémy,
aby doslo k pfenosu magnetizace.



Prenos polarizace v homonuklearnim syst/(;efr‘:nu
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Flip-flop piechody — celkova energie systému je konzervovana
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V homonuklearnim systému jsou rezonan¢ni frekvence jader
prakticky identické a to vede k tomu, ze mezi jednotlivymi jadry
dochazi k flip-flop ptechodim. Pokud spolu jadra dipolarné
interaguji a tedy nejsou déale nez 5SA, pak zména orientace jadern¢ho
magnetického monentu jednoho jadra si vynuti zménu orientace
sousedniho jaderného momentu. To je samoziejm¢ mozné jen
proto, Ze celkova energie systému zlstane konzervovana a celkovy
rozdil v populacich na obou energetickych hladinach zistane
konstantni. Flip-flop procesy mezi protony jsou v organickych
latkach velmi rychlé a $iti se v celém vzorku. Je to prirozeny a
velmi rychly proces, kterému se fika nékdy spinova difuse. Je to ale
proces plné koherentni, ktery miize byt refokusovan nebo i
zastaven. To je rozdil od spinové difuse se kterou se setkavame pfti
meéteni NOE — zde se jedna o procesy vynucené relaxaci (o procesy
nekoherentni).
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Vzhledem k tomu, Ze magnetizace §ifi pies prostor nikoli pomoci
valen¢nich elektronil, je mozné rychlost Sifeni magnetizace vyuzit k
ziskani zajimavych strukturnich informaci. Ve stejny okamzik se zméni
orientace jadernych magnetickych dipoli v paru interagujicich jader a
tato zména, informace o polarizaci se postupné nese prostorem a jako
Stafeta hopka od jednoho vodiku ke druhému. Napt.selektivni excitaci
vytvoiime gradient vodikové magnetizace. Jsou excitované pouze NH;"
vodiky v glycinu zatimco CH; nejsou vybuzeny. Tuto vzniklou
polarizaci ulozime do sméru osy z a nechdme postupné §ifit pies
prostor. S prodluzujici se dobou spinové difuze intenzita signalu CH,
roste zatimco NH; " klesa. Ve vzorku dochazi k vyrovnavani gradientu
magnetizace. Nakonec je systém v rovnovaze. Tento proces lze popsat
druhym Fickovym zdkonem a lze jej vyuZzit pro méfeni vzdalenosti
mezi funkénim jednotkami. Nebo pro jednoduchy dvouslozkovy
systém pak Ize stanovit velikost dispegovanych ¢astic v matrici.
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Jak dosdhnout Sifeni magnetizace mezi riznymi jadry? V hetero-
nuklearnim systému totiz flip-flop pfechody nejsou mozné, protoze
celkova energie pfi nich neni zachovana. Tady je jasné, Ze tento
pfenos si musime vynutit pisobenim rf poli. To je zafizeno Hartman-
Hahnovym experimentem, ktery je zalozen na souc¢asné aplikaci dvou
rf poli, jejichZ resonanéni frekvence odpovidaji napt. 'H a '°C tedy
500 a 125 MHz. Vysledkem piisobeni téchto poli je rotace jadernych
spint kolem sméru aplikovaného rf pole. Frekvence rotace spint
kolem tohoto sméru je imérna amplitudé pouzitého rf pole. Pokud
amplitudy obou pouzitych poli budou takové, ze frekvence nutace
spinli budou shodné, dojde k ustaveni tzv. dipolarniho kontaktu. V
nove vzniklé soustave souradné se rozdily v mezi energetickymi
hladinami vyrovnaji a mtize dojit k flip-flop pfechodiim. Magnetizace
se mize zacit prelévat. Podminkou existence heteronuklearni
interakce mezi jadernymi spiny, tedy vzdalenost mensi nez 5 A.
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Vlastni experiment probiha nasledovné. Nejprve 90° pulsem
pirevedeme vodikovou magnetizaci do roviny x-y. Vodikovy systém je
nyni vysoce polarizovany s danym rozdilem populaci na obou
energetickych hladinach. Fazové posunuté pole potom tuto magnetizaci
uzavie do spin-locku. Magnetizace je drzena v daném sméru a
nedochazi k vyvoji chemického posunu. Soucasné zapojime i druhé rf
pole se spravné¢ nastavenou amplitudou a tim ustavime dipolarni
kontakt. Polarizace se za¢ne ptesouvat z vodikového systému do
spinového systému uhlikii a nakonec snimdme magnetizaci uhliki.
Celkove¢ zustava rozdil v populacich zachovan. Tedy celkova
polarizace systému je konstantni to znamena Ze protonova magnetizace
se snizi.



»Cross*“-polarizace — vysoka citlivost
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Tento dvou rezonancni experiment spolu s rotaci vzorku pod
magickym thlem a dipolarnim dekaplinkem se stal zakladem pro
velkou vétSinu experimentl provadénych v pevném stavu. Diky tomu
je mozné vyznamneé zkratit experimentalni ¢as méteni uhlikovych ¢i
dusikovych NMR spekter latek v pfirozeném izotopickém zastoupeni.
Meéfeni vysoce rozliSenych spekter je tak otdzkou nékolika desitek
minut a diky tomu se NMR spektroskopie pevného stavu stala
metodou, kterd je snadno pouzitelnd v fadé¢ aplikaci, naptiklad pro
charakterizaci slozeni nerozpustnych latek a to jak pfirodnich tak
syntetickych, nebo pro snadné rozliseni krystalovych forem. Rizné
krystalové formy maji diky rozdilnému pakovani a konformaci, rizna
NMR spektra. Pov§imnéme si dale zde rozdilu ve vzhledu spekter
amorfniho polymeru a mikrokrystalického produktu. Obecné plati, Ze
rostouci stupeil neusporadanosti vede k rozsifovani signalu.
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Typické hodnoty CP = 100 ps az 10 ms K

Delsi doba CP vyiaduje snizeni vykoni ohou 7'
poli - pozor na poikozeni sondy

Pro uspesné provedeni NMR experimentu s ,,cross“-polarizaci (CP) a
vyhodnoceni ziskanych dat je dobré ale néco védét o dynamice tohoto
procesu. Rychlost pfenosu polarizace z vodikového spinového systému
do uhlikového je zavisla na velkosti dipolarnich interakci. Efektivni
pfenos polarizace na neprotonovany kvartérni uhlik vyzaduje pon¢kud
delsi ¢as nez v pripad¢ rychle polarizovanych uhliki s pfimo vazanymi
atomy vodiku. Obecné je typickd sméSovaci doba mezi 100 ps a 10 ms.
Vzestup intenzity uhlikového signalu ale neni nekonecny, a v urcity
okamzik zaciné pokles. Tento pokles je disledkem relaxaénich procest
tedy T, relaxace "H magnetizace. Z toho plyne, Ze integralni intenzity
signalli nemusi pfesn¢ odpovidat stechiometrii systému. Pouzitim ale
dostate¢né dlouhé doby pienosu polarizace (2-3 ms) je odchylka od
spravnych hodnot mensi jak 5 %.



Dynamika ,,cross“-polarizace
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Kontakini doba - praktické aspekiy 13C CP/MAS NMR

+Kratka komtakini doba Ty (~500 ps): detekcee piedeviim jednotek s piimo
vazanymi protony, (-CH,, -CH,-, =CH-)

*Dilouha koniakini doba T (=1 - 2 ms): kvartérni uhliky

(=C=, -COO0-, substitnovane aromaty, ...)

*Dlouha komtakini doba Fig (=1 - 2 ms): systémy s vysokou vnitini pohyblivdsti
-kratke 7 : systémy s paramagnetick jmi piimésmi, vysoka pohyhlivost

V zésadé¢ existuji dvé typy okolnosti a uspotradani, které ovliviiuji
provedeni NMR experimentu s cross-polarizaci, a které determinuji
délku kontaktni doby, a které maji zdsadni vliv na citlivost
experimentu. V idealnim piipadé je rychlost protonové relaxace v
rotujici soustavé souradné velmi pomald — T;, je delSinez 10 ms. V
tom ptipadé mame dobrou Sanci dosahnout maximalniho zesileni
uhlikového signalu. V opa¢ném piipad¢ kdy je Ti, relaxace velmi
rychla, pod jednu milisekundu, pak je nemozné dosdhnout
maximalniho zesileni signélu, ale pouze jisté optimalni hodnoty. To
je pripad systémil s velkou vnitini pohyblivosti, ptipadné latek, které
obsahuji paramagnetické necistoty.
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Takze je zfejmé, ze piti pouziti kratké kontaktni doby se signaly
kvartérnich uhlikii neobjevi a navic signaly methylovyvh skupin budou
podstatné potlaceny. To se samoziejmé da vytesit tim, ze se prodlouzi
kontaktni doba (CT) na 2-10 ms, ale v nékterych ptipadech, vétSinou
kdyz se jedna o heterogenni systémy, jako jsou polymerni smeési sité
atp. CP zcela selze a signdly nékterych slozek nelze vibec detekovat.
To je ptipad hybridni polymernich smési, kde siloxanové jednotky
nejsou vibec ukotvené v polymerni matrici, vytvaii mikrodomény
tvofené gelovitou hmotou, kde je izotropni pohyb natolik rychly, ze
dipolarni interakce jsou prakticky odstranény. Nicméné¢ i toto je velice
zajimava strukturni informace, kterou lze vyuzit k popisu systému a tak
je tedy zfejmé, Ze n¢kdy je potieba klasicky jedno-pulsni experiment
pouzit. Nékdy navic mizeme d pomalé relaxace uhlikovych atomt v
tuh¢ fazi vyuzit.



Dynamika CP — selektivni experiment;gA
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Existuje fada heterogenni systémt, zvlasté¢ polymernich které jsou
semikrystalické a obsahuji vedle sebe amorfni a krystalickou fazi.
Standardni CP experiment poskytne celkové spektrum ve kterém
budou vSechny slozky systému, jak amorf tak krystality. Amorfni
slozka je vSak vétSinou relativné pohybliva s kratkou dobou uhlikové
relaxace a to znamena, ze ji lze detekovat experimentem s pfimou
excitaci a kratkou opakovaci periodou (D1). Naproti tomu uhlikova
magnetizace s dlouhou dobou relaxace je potlacena protoze spinovy
systém je nasycen. TakZe timto zptisobem dostanu selektivni
spektrum amorfni faze. Na druhou stranu, ale zavedeni T, uhlikového
filtru za CP periodu necham zrelaxovat magnetizaci amorfni faze,
zatimco magnetizace krystalické slozky je neovlivnéna a tak mohu
nerusen¢ detekovat selektivni spektrum krystaliti. To je docela
uzitecna technika pro heterogenni systémy.

Optimalizace ,,cross*-polarizace
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Nicméné CP experiment je potieba optimalizovat. Obvykle staci
provést optimalizaci na standard kterym je glycin, ale mnohdy musime
optimalizovat pfimo na dany vzorek. Glycin je vliibec vhodny systém
pro optimalizaci fady parametrit NMR experimentli v pevném stavu.
Karbonylovy signal je velmi citlivy na spravné nastaveni HH podminky
a pfesnému nastaveni MA, zatimco signal alfa uhliku citlivé reaguje na
Spatné zoptimalizovany dekaplink. V kazdém ptipadé¢ glycin je asi
nejcastéji méfenym systémem. Uvedené parametry je nutno
optimalizovat a kontrolovat minimaln¢ kazdy tyden.
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Pti optimalizaci HH podminky se postupuje tak, Ze vykon jednoho
pole se drzi konstantni zatimco druhé se plynule méni do té doby nez
se nastane maximalni zesileni detekovaného signalu. Zde je vidét, ze
v pripad¢ protonizovanych uhlikli je dosazeno HH podminky
pomérné v Sirokém rozsahu, tedy ze HH podminka je Siroka. Na
druhou stranu u neprotonizovaného karbonylu snadno najdeme
maximum a prave proto se tento signal uziva k optimalizaci CP. Toto
ovSem plati pokud frekvence rotace vzorku pod magickym uhlem
neptesahne 7 kHz. Pak se HH profil rozpadne na centralni signal a
sérii rotacnich past. HH podminka je tak modulovéna frekvenci
rotace a je jasné, ze CP se musi optimalizovat na danou frekvenci
rotace. Navic ta lokdni maxima jsou pomérné 0zkd a tak se velmi
lehce muze stat, ze parametry vhodné pro glycin zcela selzou pro
neznadmy vzorek.
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Navic s rostouci frekvenci rotace se problém déle prohlubuje a je velmi
obtizné viibec n¢jaké maximum vibec nalézt. Proto bylo potieba nalézt
takovou techniku, kterd by opét rozsifila HH podminku a redukovala
vznik rota¢nich signald. Kupodivu se jedna o velmi jednoduchou
modifikaci stavajiciho CP experimentu. Doslo pouze k jedné zméné. V
pivodnim provedeni byla intenzita rf pole béhem doby dipolarniho
kontaktu udrzovana konstantni. V nové verzi se amplituda rf pole
kontinudln¢ méni tim je splnéna HH podminka v mnohem S§ir$im
rozsahu a problém slozitého hledani lokanich maxim je opét odstranén.
Tato amplitudova modulace je dnes univerzalné rozsitena, pouze ve
specialnich ptipadech se nyni pouziva ptivodniho uspofadéni.
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a. Velice dlouha relaxace jader v tuheé fazi - nizka citlivost NMR expeﬁmentlﬁ
b. Prenos polarizace z vodikového spinového systému.

c. Spinova difuze v homonuklearnim systému — flip-flop piechody.

d. Heteronuklearni systém — Hartmann-Hahniv dvourezonanéni experiment.

e. Ustaveni dipolarniho kontaktu.

f. Flip-flop pfechody jsou povoleny v heteronuklearnim spinovém systému.

g. Konzervace energie a polarizace.

h. Dynamika CP

i. Optimalizace dohy pfenosu polarizace — rigidni vs. mohilni systémy.

j. Optimalizovat vykony excitatnich poli.

k. Pozor na vysoké frekvence rotace pod magickym thlem.

L. Uzky profil HH podminky.
\ m. Amplitudova modulace pro velké frekvence MAS. /
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