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Przejscia fazowe w solach pirydyniowych sa wynikiem osiggniecia przez jony
pewnego stanu dynamiki. Stwierdzono m.in., ze w poblizu tempoeratury przejscia
fazowego nastgpuje zréwnywanie czestosci reorientacjii anionu i kationu -
czterofluoroboran pirydyniowy [1] oraz szesciofluorofosforan pirydyniowy [2]. Podobny
efekt obserwowalismy w solach guanidyniowych [3,4,5). W wymienionych przypadkach
wyniki eksperymentalne dobrze opisywal model izotropowej lub pseudoizotropowe;]
reorientacji anionu. Natomiast ruch kationu mozna byto wyttumaczy¢ przyjmujgc model
anizotrowej reorientacji wzglgdem osi prostopadiej do ptaszczyzny pierscienia
pirydyniowego [6]. Jednakze w temperaturach ponizej przej$cia fazowego nie jest to
reorientacja typu G, a raczej przeskoki miedzy kolejnymi jamami potencjaiu o
nieréwnowaznych barierach - jodek pirydyniowy [7].

Ostatnio stwierdziliémy, ze w poblizu przejécia tazowego obserwuje sie wyréwnywanie
barier potencjatu - azotan pirydyniowy [8].

Przedmiotem pracy byto zbadanie:
1/ jak reorientacja anionu wptywa na ksztalt bariery potencjatu dla reorientacji
kationu,
2/ co sie dzieje z ksztaltem bariery w poblizu przejscia fazowego.

Do badan metoda magnetycznego rezonsu jadrowego wybrano jodek pirydyniowy
jako posiadajgcy nieruchomy anion w niskich temperaturach oraz
szesciofluoroantymonian pirydyniowy z prawdopodobn g izotropowa reorientacjg jonu
SbF;. Dla obu soli w funkcji temperatury zmierzono drugi moment linii rezonansowej
oraz czasy relaksacji spin-siatka T, (przy czgstotliwosci 80, 60125 MH2) i T, (H,=1.6
mT). Dla jodku pirydyniowego dodatkowo zmierzono czas relaksacji w polu lokalnym
T.4 . a takZe drugi moment linii rezonsowej przy przylozonym ci$nieniu 300 MPa.

Na podstawie badari drugiego momentu linii MRJ stwierdzono, ze:

- anion SbF; podlega izotropowej reorientacji (a podstawie wartosci plateau drugiego
momentu M,(F)),

- reorientacja anionu SbF, zachodzi z wigkszg czgstotliwoscig niz reorientacja kationu,
- uruchomienie reoriantaciji kationu przed przejsciem fazowym zwigzane jest ze miang
drugiego momentu ca 2,5 Gs w obu solach,

- w przejsciu fazowym nastepuje skokowa zmiana drugiego momentu,

- po przejsciu fazowym wartosci plateau drugiego momentu $wiadczg o istnieniu
reorientaciji kationu wzgledem osi C,,

- przyloZenie ci$nienia powoduje znaczne przesunigcie przejscia fazowego w jodku
pirydyniowym w strong wyzszych temperatur (okoto 20 K).
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Na podstawie pomiaréw czasow relaksacji stwierdzono, ze:

- ponizej przescia fazowego w jodku pirydyniowym obseruje sig minimum czasu
relaksacji o tym wyzZszej wartosci im wyzsza jest czestotliwosé spektrometru, ale nie
jest zachowana prosta proporcjonalnosg,

- minima czasdw relaksacji obserwowane w niskich polach magnetycznych nie
odzwierciediajg tej samej reorientacji, co minima T, ; mogg odpowiada¢ skroceniu
czaséw T, obserwowanemu bezposrednio przed przejsciem fazowym,

- w przejsciu fazowym jodku pirydyniowego czasy relaksaciji ulegajg skokowej zmianie,
- czasy relaksacji protonéw w szesclofluoroantymonianie pirydyniowym sg o rzad
wietkosci krétsze niz w jodku pirydyniowym,

- obserwowane minima czaséw relaksacji zmierzone w niskich polach magnetycznych
odpowiadajg tym obserwowanym w wysokich polach, co dowodzi, iZ $ledzimy ten sam
proces relaksacji,

- relaksacja jader fluoru ( warto$¢ minimum)  potwierdza, ze gidwnym jej
mechanizmem jest izotropowa reorientacja anionu,

- zalezno$¢ czaséw relaksacji od temperatury sugeruje, ze energia aktywacji dla
reorientacji kationu pirydyniowego dla niektérych przynajmniej przeskokdw jest nizsza
w fazie niskotemperaturowej niz wysokotemperaturowej.

Do opisu reorientacji kationu zastosowano trzy modele bariery reorientacyjnej:
- dwujamowy odpowiadajacy ujeciu Ripmeestera [7),
- trzyjamowy odpowiadajacy ujeciu lto (6],
- czterojamowy, zaproponowany przez nas,uwzgledniajgcy prawdopodobng
w pierscieniu pirydyniowym nieréwnocennosc¢ azotu i lezacego naprzeciw niego wegla.

W wyniku potraktowania parametrow aktywacyjnych jako parametréw najlepszego
dopasowania obliczonych czaséw relaksacji do eksperymentalnych w funkcji
temperatury otrzymano wysokosci barier w prawdopodobnym modelu 4 - jamowym dla
jodku pirydyniowego.

model 4 - jamowy prawdopodobny dia PyH-J
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Jesli w miejscu krystalograficznie przeznaczonym dla azotu znajduje sie wegiel i z
takiej sytuacji rozpoczyna sig reorientacja, to

K=5.8"10" s ; E.=15.1 J/mol; A =5.9 J/mal.

Rozpoczecie rearientacii kationow ze swojego potozenia krystalograficznego zwigzane
jest z innymi statymi:
K=2.2*10" s ; E\=21.0 J/mol, A,=2.5 J/mol.

Powyisze oznacza, Ze w ponizej przejscia fazowego istnieje nieporzadek ulozen
wektora N-C w krysztale. Niestety, brak jest dotad badan krystalograficznych fazy
niskotemperaturowej. Jednakze taki opis dobrze ftumaczy rozbiezno$¢
eksperymentalng czasow relaksacji zmierzonych dla wysokich i niskich pdl
magnetycznych - pomiary T, odzwierciedlajg reorientacje kationu "z konca C*, a
pomiary relaksacji w niskich polach: reorientacje "z konca N*°.

W duzym uproszczeniu mozna taki model zastapi¢ dwoma réznymi modelami
dwujamowymi o réznych wartosciach A.

Reorientacje jonu pirydyniowego w PyH-SbF, dobrze opisuje sie¢ modelem
trzyjamowym o stalej K=6.5*10""s™ ; E,=12.6 J/mol, E;=10.9 J/mol; E;=2.9 J/mol oraz
A=1.7 J/mol. Oznacza to, ze korce jonu pirydyniowego; N oraz lezacy naprzeciwko
C sq nierozréznialne. Nie przeczg temu modelowi wyniki pomiarow T,
izotropowa reorientacja jonu SbF, w fazie niskotemperaturowej jest opisana
parametrami aktywacyjnymi: t = 9.0"10™ s ; E,= 15.5 J/mol.

W temperaturze przej$cia fazowego wartos¢ RT mozna poréwnaé z odpowiednimi
wartosciami roznicy A barier energetycznych:

PyH- J PyH - SbF,
T=257 K T= 267 K
RT= 2.1 J/mol RT= 2.2 J/mol
A= 2.5 J/mol A= 1.7 J/mol
A = 5.9 J/imol Ag= 1.7 J/mol.
Wnioski:

1. Reorientacja jonu SbF, powoduje, ze przeciwlegte korice N i C jonu
pirydyniowego staja si¢ nierozréiniaine.
2. Przejscie fazowe w badanych zwigzkach pirydyniowych jest zwiazane z

osiagnigciem temperatur, w ktérych RT= A
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Zatem mozna oczekiwaé, ze:

- w krysztatach pirydyniowych zawierajacych reorientujgacy sie anion ksztatt bariery dla
reorientacji kationu moze by¢ opisywany uproszczonym 3-jamowym modelem |[to,

- w solach pirydyniowych z zahamowang reorientacjg anionu bgd? jej brakiem ksztalt
bariery energetycznej dla reorientacji kationu powinien uwzgiedniaé réznicg migdzy
potozeniem wegla a azotu w pierscieniu i to w taki sposoéb, Ze bariera dla ruchu konca
Zwigzanego z azotem jest wyZsza niz dla zwigzanego z weglem lezacym naprzeciw
tego azotu,

-w poblizu przejscia fazowego roznica energetyczna miedzy barierg wyjscia "z korica
kationu zwigzanego z azotem" a "wyjscia z pozycji sasiedniego wegla " dgzy do RT.
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