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Krysztat N(CH,),H(CIF ,CCOO), zbudowany jest z kationéw tetrametyloamoniowych
N(CH,)," i dimerowych anionéw [CIF,CCOOH...O0CCF,CI]", w ktérych dwie reszty
kwasowe potgczone sg krotkim, symetrycznym wigzaniem wodorowym. Badania
NQR jader *Cl, wykonane dla tego krysztatu, ujawnity istnienie efektéw
modulacyjnych w widmach NQR i relaksacji kwadrupolowej[1]. Celem uzyskania do-
~datkowych informacji dotyczgcych dynamiki molekularnej w N(CH,),H(CIF,CCOOQ),
podijgto badania NMR jader 'H i *F. Struktura badanego krysztatu nie jest znana co
uniemozZliwia numeryczne opracowanie uzyskanych rezultatow w oparciu o0 model
teoretyczny. Dynamika kationéw tetrametyloamoniowych jest od wielu lat
przedmiotem systematycznych badari NMR, a obszerna literatura pozwolita na
interpretacje uzyskanych rezultatow.

Eksperyment

Badania relaksacji jgdrowej T, i drugiego momentu linii wykonano przy uzyciu
spektrometru Bruker SXP-4/100.

Czasy relaksacji T, wyznaczono stosujac sekwencjg impulséw (x—r—x/2) dia
czaséw krdtszych niz 1s oraz metodg nasyceniowg dla czaséw dtuzszych niz 1s.
Drugi moment linii dla protonéw otrzymano z analizy ksztattu "solid echa®.
Pomiary dla proton6w zostaty wykonane przy czgstosci §5.2 MHz. Temperature
probki stabilizowano przy uzyciu uktadu temperaturowego Oxford CF — 1200.
Pomiary dia jader '*F wykonano przy czgstosci 84.6MHz. Temperaturg prébki
stabilizowano przy pomocy standardowego kontrolera temperatury firmy Bruker.
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Wyniki badan

Zalezno$¢ czaséw relaksacii jadrowsj dla 'H w funkcji temperatury przedstawiona
jest na rys.1. W zakresie temperatur 235K do 143K odrosty magnetyzacii dla
protonéw kationu N(CH,),” s3 dwueksponencjalne , co §wiadczy o silnym
oddziatywaniu
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Rys.1. Zalezno$¢ czasow relaksacii spin—-siatka T, dia protonéw od odwrotnosci
temperatury dla N(CH,),H(CIF,CCOO),. Czestosé pracy spektrometru 55.2 MHz.

dipol-dipolowym protondw z fluorami grupy CIF,C prowadzgcym do cross—
relaksacji{2]. Protonowe czasy relaksacji spin-siatka wykazujg istnienie giebokiego
minimum w temperaturze 235K. Powy2ej minimum odrosty magnetyzacji sa
eksponencjaine i uktad protonéw relaksuje indywidualnie. Badania drugiego
momentu linii dla protondw (rys.2) pokazaly, ze dia temperatur wyzszych od 170K
warto$¢ drugiego momentu jest bardzo mata (0.4G?) i nie ulega zmianie. Tak mate

wartosci drugiego momentu linil oraz wystgpowanie minimum czaséw T, mozna
435



wigzac z reorientacjg grup CH, wokdt osi C, i jednaczesng izotropowg ratacjg
catego kationu [3 ).

Ponizej 160K krzywa T,(1000/T) zmienia nachylenie . Z nachylenia krzywej
oszacowano energig aktywacji E,=12.3kJ/mol modu drgat kationu N(CH,),*
prowadzgcego do temperaturowej zaleznosci czaséw relaksacji. Energia ta zblizona
jest do energii (E,=10.7kJ/mol) drgania powodujacego modulacje szerokosci linii
NQR jader *Cl oraz czas6w relaksaciji kwadrupolowsj w niskich temperaturach.
Przypuszcza sig, e drganie to polega na przeskokach grup CH, 0 maly kat[ 4 ].
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Rys.2. Zaleznoéé temperaturowa drugiego momentu linii NMR jader 'H
w N(CH,) H(CIF,CCOO), Czgstos¢ pracy spektrometru: 55.2MHz.
Wartoéé M, dla sztywnej molekuly [N(CH,) ] : 21.3 G?,
M, dla reorientac]i grup metylowych : 5.3 G*.

Wykonano badania zalezno$ci temperaturowsj czaséw relaksacji T, jgder "F grupy
CIF,C. Wyniki pomiaréw przedstawione sg na Rys. 3. PoniZej 220K odrosty
magnetyzacji dia fluoréw sg dwueksponencjaine, co potwierdza istnienie siinych
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aktywaciji Ef=12.1kJ/mol , oszacowana z nachylenia temperaturowej zaleznosci
czasow relaksacji dla fluorow w zakresie niskich temperatur, jest réwniez taka sama,
jak ta oszacowana z badarn dla protonéw. Przypuszcza sig, 2e czasy relaksacji dla
fluorow wskutek siinego sprzgzenia H-F odzwierciedlajg dynamike kationu
tetrametyloamoniowego.
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Rys.3. Zalezno$¢ temperaturowa czaséw relaksacji jgder '°F
dla N(CH,) ,H(CIF,CCOO),. Czegstosé pracy spektrometru: 84.6 MHz.
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