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RELAKSACJA DEUTERONOWA W UKLADZIE ARKOPAL 9 - D,0
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Arkopal 9 CK3(CBZ)B—CGB4-(OCBZC82)903 tworzy w wodzie rézne
struktury cieklokrystaliczne liotropowe w zaleznosci od
stezenia i temperatury.

W pracy przedstawiono deuteronowe widma MRJ (46 MHz) oraz
wartosci czaséw relaksacji T dla ciezkiej wody w
anizotropowym uktadzie Arkopal 9 -~ D,O. Pomiary wykonano dla
prébek o stezeniu 42 i 47% Arkopalu $ w ciezkiej wodzie w
przedziale temperatur 19-30 ©C przy pomocy spektrometru
VARIAN VXR-300 NMR.

Anizotropowa reorientacja molekul wody (Dy0} w roztworach
Arkopalu 9 przejawia sie w widmach 24" MRI w postaci
charakterystycznego rozszczepienia kwadrupulowego zwiazanego
z oddzialywaniem elektrycznego momentu kwadrupolowego jadra
z gradientem pola elektrycznego. Obserwowane w widmach
rozszczepienie mozna opisa¢ nastepujaco:

Av = (3e2qQ/4h) <({3cos?O(t) - 1) + ncos?®(t)sin?O(t)> ,

gdzie equ/h i 1 sa odpowiednic stala sprzezenia
kwadrupolowego i parametrem asymetrii wyznaczonymi dla lodu
{(e?q/4) = 214 kHz i ® = 0.12]. Katy O(t) i ®(t)opisuja
orientacje osi ukladu molekularmego w stosunku do kierunku
przylozonego pola magnetycznego. Na rys. 1 przedstawiono
widma deuteronowe wody dla prdébek o stezeniu 42 i 47%
Arkopalu 9 w réznych temperaturach. Dla prébki o stezeniu
42% ponizej 25°C zaobserwowano charakterystyczna strukture
widma typu "powder pattern", co wskazuje na anizotropowa
reorientacje czasteczek D50, spowodowana jej powiazaniem
mostkiem wodorowym z lancuchem hydrofilowym HO-(OCH,CH20)g.
Ze wzrostem temperatury maleje wielkos¢ rozszczepienia
kwadrupolowego (Rys. 1, 4,5). W poblizu temperatury 24°C
nastepuje zmiana fazy ' cieklokrystalicznej - nieznaczna
zmiana temperatury powoduje wyrazna zmiane ksztaltu widma.

W pordéwnaniu z innymi .ukladami liotropowymi obserwuje sie
mata wartos¢ rozszczepiefi kwadrupolowych dla D0 w Arkopalu
9. Wskazuje to na maly stopied uporzadkowania molekui wody i
duza swobode ich ruchu. 2Zwiazane to jest réwniez =z duza
ruchliwoscia tancuchéw polieterowych, co potwierdzaja nasze
wczesniejsze obserwacje( widma 13¢ i 1y Mra, pomiar Ty ).
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Obliczone na podstawie relacji
Avg = 3/4 (e2qQ/n) 8,

(AVQ - rozszczepienie kwadrupolowe) parametry porzadku,
S = 1/2 <3cos®@ -1, osiagaja wartoié od 0.0014 w 19 °C do
0.0013 w 25 °c.
Na Rys. 2 1 3 przedstawiono zaleznos¢ czasow relaksacji T;
od temperatury dla wybranych préobek ( , - dla skrajnych i

- $rodkowej lini widma). Zaobserowwano wzrost czasu
relaksacji spin-sie¢ ze wzrostem temperatury. Oszacowane z
zaleznosci

1/7; = 3/8 (1 + 12) (e2q@/h) 21g

czasy korelacji ruchéw molekularnych, TQr osiagaja wartosci

3 - 4 * 1071094, 5a one stosunkowo krétkie, co réwniez
wskazuje na duza swobode reorientacji molekul D0 w
roztworach z Arkopalem 9. Zaktadajac arrheniusowska

zaleznoS§¢é czasébw korelacji od temperatury, wyznaczono
energie aktywacji ruchéw molekularnych, ktéra przyjmuje
wartosci 6.2 - 10.3 kcal/mol dla réznych skladowych widma.
Otrzymane wyniki potwierdzaja wnioski przedstawione w
naszych poprzednich pracach dotyczacych ukladu Arkopal 9 -
D20.
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