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Tema proiectului:

Efectul suprafetei asupra dinamicii moleculelor confinate in medii poroase cu
impuritati magnetice

Obiectivul etapei 2014:

Studiul efectelor interactiunii molecula-suprafata asupra dinamicii de rotatie a moleculelor
confinate in medii poroase model fara impuritati magnetice

Activitati asociate

Al. Masurarea ratei de relaxare nucleara a moleculelor polare si apolare confinate in mediul poros
VitraPor in functie de temperatura si frecventa si elaborarea unui model teoretic care sa descrie
datele experimentale.

A2. Investigarea posibilitatii de a utiliza efectul corelatiilor dipolare asupra ecoului stimulat ca un
instrument de extragere a timpilor de corelatie la interfata mediilor poroase

A3. Determinarea rolului relativ al interactiunilor intra si inter-moleculare in procesul de relaxare
nucleara prin utilizarea de molecule deuterate.

Rezumat

Obiectivul etapei 2014 a fost de a studia efectele interactiunii moleculd-suprafatd asupra dinamicii
de rotatie a moleculelor confinate in medii poroase model fdra impuritati magnetice. Acest studiu s-
a realizat prin tehnici de relaxometrie RMN clasice (CPMG, ecoul Hahn) cat si prin tehnici mai putin

cunoscute cum este cea a variatiei rapide ciclice a cdmpului magnetic (FFC NMR relaxometry) sau prin

intermediul efectelor corelatiilor dipoare asupra ecoului stimulat. In cele ce urmeaza vor fi descrise pe

scurt activitatile asociate indeplinirii obiectivului etapei 2014 si principalele rezultate obtinute.

Al. Masurarea ratei de relaxare nucleara a moleculelor polare si apolare confinate in mediul
poros VitraPor in functie de temperatura si frecventa si elaborarea unui model teoretic care sa
descrie datele experimentale

Rata de relaxare nucleara (inversul timpului de relaxare) al moleculelor confinate in medii poroase ofera

informatii despre mobilitatea acestora dar si despre natura peretilor [1]. Am aratat in cadrul etapei anterioare a

proiectului nostru ca rata de relaxare transversala efectiva a moleculelor confinate in medii poroase masurata
intr-un experiment CPMG-RMN este descrisa de o relatie de forma [2]
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Fig.1. Distributia timpilor de relaxare in VitraPor#4 in functie de temperatura pentru doua lichide (apa si ciclohexan)
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In relatia de mai sus 1/T2bUIk este rata de relaxare a moleculelor in conditii volumice (depinde de temperatura),
P este relaxivitatea suprafetei (depinde de natura suprafetei, natura moleculelor confinate, temperatura si
frecventd), D coeficientul de difuzie al moleculelor (depinde de temperatura), (valoarea efectiva a
gradientului intern (depinde de dimensiunea porilor, continut de impuritati magnetice, campul magnetic
aplicat), S/V raportul suprafatd volum al porilor iar 27 timpule ecoului. In cazul in care intr-un mediu poros
coexista doua faze (lichida si solida) acestea se vor reflecta in distributia ratelor de relaxare ce poate fi extrasa
din transformata Laplace numerica a descresterii amplitudinii ecourilor din seria CPMG. Astfel de distributii
tipice sunt aratate in Figura 1a in cazul apei confinate in VitraPor#4 (diametru pori 10 f/m) aflata la diferite

temperaturi asa cum este indicat pe figura.

O problema esentiala care apare in cazul studierii unui sistem multifazic este generata de diferenta de
susceptibilitate dintre faze care se traduce in final printr-un gradient intern [3] si conform ecuatiei (1) produce
influentarea timpului de relaxare efectivd masurat. De aceea investigatiile noastre au fost intotdeauna
precedate de masuratori test pentru a evidentia rolul gradientilor interni si a stabili intervalele de timp ce ofera
rezultate de incredere. In cazul componentei solide termenul al treilea in ecuatia (1) nu este important dar
devine semnificativ pentru faza lichida (stratul de lichid ne-inghetat). Prezenta stratului lichid in proba
inghetat3 este demonstrata clar in cazul cyclohexanului (molecule apolare; punct de topire de 6.47 °C) de
prezenta picului de la timpul de relaxare de3 ms asa cum este ilustrat in Figura 1b. Acest pic nu este observat in
cazul apei confinate in aceeasi proba de VitraPor#4 (Figura 1a) datorita faptului ca apa din interiorul porilor nu
este inca inghetatd la 0 °C . Distributii asemanatoare ale timpilor de relaxare a fost observate si in cazul probei
de dimetilsulfoxid (DMSO) care este format din molecule polare si are un punct de topire de 19 °C.

Pentru a intelege care este mecanismul de relaxare nucleara al moleculelor confinate si daca intr-adevar
putem atribui picul de la 3 ms stratului neinghetat din probda am efectuat masuratori de timpi de relaxare
longitudinald in functie de frecventa campului magnetic aplicat in cazul moleculelor de apa si ciclohexan
confinate in mediul poros VitraPor#5 (dimensiune pori 1 Um), in mediul VitraPor#4 (dimensiune pori 10 Um) si
in mediul poros Vycor (dimensiune pori 4nm). Asa cum se poate observa din Fig. 2 in cazul probei de VitraPor#5
dispersia este mica atat in cazul apei (molecule polare) cat si al ciclohexanului iar timpii de relaxare sunt mult
mai lungi decat in cazul Vycor. Deoarece dimensiunea porilor probei de Vycor este de acelasi ordin de marime
cu a stratului neinghetat rezultd ca dimensiunea mediului confinant joaca un rol dominant in procesul de
relaxare nucleara. De asemenea dispersia timpilor de relaxare aratda o dependentd de caracterul polar al
moleculelor confinate si deci de interactiunile moleculelor cu grupurile hidroxil de pe suprafata porilor.



Masuratorile au fost realizate utilizand relaxometrul RMN de tip Fast Field Cycling (SmarTracer, Stelar SRL,
Italia) achizitionat in cadrul proiectului si care este unic in Romania.
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O alta observatie importanta a studiilor noastre este ca
timpii de relaxare masurati in cursul procesului de incalzire de la
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. ) N . sunt mai mici decat de cei masurati in cursul procesului de
ciclohexan confinate in mediile poroase

. racire. Acest comportament de histereza al timpului de relaxare
Vycor si Vitrapor#5

(vezi Figura 1c) a fost observat doar la moleculele de DMSO
(polare) si este cu atat mai semnificativ cu cat dimensiunea porilor este mai micad. Observatiile pot fi explicate
pe baza unei distributii diferite a fazelor in interiorul porilor in cursul procesului de incalzire fata de cel de
racire. Comportarea de histereza este data de blocarea transferului frontului de inghet (la racire) de catre
gatuirile porilor care sunt inghetate. Aceste efecte au mai fost raportate anterior pe probe poroase cu pori de

dimensiuni nanometrice [5].

A2. Investigarea posibilitatii de a utiliza efectul corelatiilor dipolare asupra ecoului stimulat ca
un instrument de extragere a timpilor de corelatie la interfata mediilor poroase

In anumite sisteme cum sunt polimerii sau cristalele lichide exista o parte ne-mediata a
hamiltonianului cuplajului dipolar dintre spinii nucleari adica vorbim despre corelatii dipolare. Efectul
corelatiilor dipolare se manifesta asupra ecoului stimulat intr-un experiment RMN daca in sistemul de
studiat sunt prezente miscari moleculare de rotatie relativ lente caracterizate prin timpi de corelatie
de ordinul milisecundelor. Aceste miscari sunt in afara spectrului accesibil prin orice alta tehnica RMN
si de aceea efectele corelatiilor dipolare asupra ecoului stimulat pot fi utilizate ca un instrument de
investigare a miscdrilor moleculare lente [1].

Tehnica experimentala constad in monitorizarea evolutiei ecoului stimulat care apare in secventa
de impulsuri
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Pentru a elimina rolul relaxarii transversale in atenuarea
ecoului stimulat, si izolarea numai a corelatiilor dipolare,
este de preferat ca sa se monitorizeze evolutia raportului
dintre amplitudinea ecoului stimulat (STE) si a ecoului
Hahn (HE). In cazul in care sistemul de studiat prezinta
corelatii dipolare acest raport indica o dependenta de
intervalul 7, si in principiu este posibila evaluarea atat a

timpilor de corelatie moleculari 7. cat si a constantei de

uan cuplaj dipolar reziduale <Qd> . Daca se considera o functie
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Fig. 3. Efectul corelatiilor dipolare asupra
descresterii amplitudinii ecoului stimulat in ~ unde parametri B, si P,depind doar de timpul de

functie de intervalul de evolutie 7. corelatie 7.si de intervalele 7, respectiv 7,. Partea din
constanta de cuplaj dipolar care fluctueaza in timp este
reprezentata de 0Q, unde <> noteaza medierea pe ansamblu.

Pentru a investiga rolul suprafetei in mentinerea unui cuplaj dipolar rezidual am efectuat
experimente pe moleculele de apa si ciclohexan confinate in mediul poros VitraPor#5. Astfel a fost
masurata evolutia ecoului stimulat si a ecoului Hahn functie de intervalul 7, pentru diferite grade de

saturatie intre 100% (f=1) si 5% (f=0.05) adica pana ce s-a atins limita de detectabilitate a
instrumentului RMN. S-a observat ca pentru grade de saturatie reduse (f<0.10) exista oscilatii Tn
raportul amplitudinii celor doua ecouri asa cum este exemplificat in Fig.3 (curba albastra). Pe de alta
parte pentru proba saturata cu lichid (reprezentat prin cercuri in Fig. 3) rolul acestor corelatii poate fi
neglijat. Din compararea datelor experimentale cu ecuatia (2) au putut fi extrasi timpii de corelatie ai
miscarii moleculare la suprafata si constanta de cuplaj dipolar reziduala. Lipsa corelatiilor dipolare a
fost observata si in cazul probelor umplute cu ciclohexan (molecule apolare) datorita unei interactiuni
mai slabe cu gruparile hidroxil de pe suprafata. Aceste observatii sunt in concordanta cu cele facute
pe probele inghetate aratand un rol important al ordonarii induse de suprafata asupra moleculelor
confinate.

A3. Determinarea rolului relativ al interactiunilor intra si inter-moleculare in procesul de
relaxare nucleara prin utilizarea de molecule deuterate.

Asa cum s-a mentionat mai sus, relaxarea nucleara este o importanta sursa de informatie asupra
dinamicii moleculare. Fenomenele de relaxare nucleara sunt determinate de modularea interactiunii
dipolare ale spinului nuclear. Aceasta modulare a interactiunii dipolare poate fi realizata prin rotatia
relativa a spinilor nucleari apartinand aceleiasi molecule (mecanism intra-molecular) sau prin
deplasarea relativa a spinului din molecula de studiat fata de spinul altei molecule (mecanismul inter-
molecular). De obicei deplasarea relativa a spinilor poate fi neglijata si de aceea ca mecanism
dominant de relaxare nucleara dipolara se considera interactiunile intra-moleculare (aici neglijam
interactiunile quadrupolare). Totusi, in cazul sistemelor fizice ce contin impuritati paramagnetice (ex.
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Fig.4. a) Dependenta timpului de relaxare transversal al moleculelor de H,0 de factorul de umplere in cazul probei
saturate cu apa atat in cazul in care doar apa este utilizata (patratele) cat si in cazul in care proba este mai intai
imersata in D,0. b) Imaginea SEM a unei paste de ciment la 28 zile. c) Distributia timpilor de relaxare ai moleculelor de
ciclohexan la diferitre grade de saturatie.

oxid de fier Ill) interactiunile spinului nuclear cu spinul electronic nu pot fi neglijate si apar fenomene
de relaxare noi care au fost deja abordate in fazele anterioare ale proiectului nostru. In cadrul etapei
2014 s-a incercat separarea acestor doua tipuri de interactiuni prin utilizarea de apa deuterata. In plus
s-au preparat mai multe tipuri de probe model care sa contina o cantitate neglijabila de impuritati
magnetice si astfel sa permita neglijarea contributiilor paramagnetice. Pentru a evidentia rolul
gruparilor hidroxil in ordonarea moleculara si astfel in influentarea mecanismului de relaxare nucleara
de tipul RMTD am preparat probe care au fost introduse mai intai in apa deuterata care a fost astfel
adsorbita pe suprafata mediului poros VitraPor#5 si astfel a impiedicat intr-o anumita masura
adsorbtia moleculelor de apa introduse mai tarziu. Analiza datelor experimentale (vezi pentru
exemplificare Fig. 4a) a indicat scaderea timpului de relaxare pentru cazul in care gruparile hidroxil de
pe suprafata sunt mai intdi ocupate cu apa deuterata. Aceasta dependenta poate fi atribuita unui
interschimb molecular rapid intre moleculele adsorbite (D,0) si cele din volumul porilor (H,0) care
anuleaza efectul de ecranare al moleculelor de D,O asupra moleculelor de H,0. Aceeasi influenta s-a
produs si in cazul moleculelor de ciclohexan introduse dupa o spalare prealabila a probelor in apa
deuterata n scopul ocuparii gruparilor hidroxil.

Un alt mediu poros model utilizat in investigatiile noastre este reprezentat de pasta de ciment
alb (CEM II/A - L 52,5 N) preparata cu apa deuterata si care are un continut neglijabil de impuritati
magnetice (<0.5%). Este stiut faptul ca pasta de ciment are o structura poroasa complexa iar studiile
recente de rezonanta magnetica nuclearad au aratat ca apa poate ocupa in pasta de ciment mai multe
locatii: porii capilari (1-10 um), porii dintre structurile CSH (10-50 nm), porii dintre lamelele de CSH (2-
4 nm) [6,7]. Intre aceste sisteme de pori poate exista un proces de schimb molecular care insa poate fi
neglijat in anumite conditii experimentale (timpi scurti ai experimentelor) prin urmare curbele CPMG
de relaxare permit identificarea clara a acestor tipuri de pori. In Fig.4b se observa structura poroasa a
unei paste de ciment alb intarite dupa 28 de zile de hidratare. Se observa pori capilari de ordinul
micrometrilor adica acelasi ordin de marime ca si in cazul probelor de VitraPor#4 si 5 utilizate pentru
comparatie. Pe langa aceste componente la semnalul RMN mai pot contribui si produsii de hidratare
solizi care dau timpi de relaxare de ordinul zecilor de microsecunde dar care pot influenta ratele de
relaxare ale moleculelor din cele trei rezervoare de pori prin procese de relaxare incrucisata [6].



Pentru a elimina contributia compusilor de hidratare solizi [6] la rata de relaxare a moleculelor
confinate in porii pastei de ciment au fost preparate probe cu apa deuterata. Astfel, in probele
noastre model doar moleculele confinate in sistemele de porii mentionate mai sus vor produce
semnal RMN, aceasta deoarece experimentele se efectueaza la frecventa protonilor. Prin aceasta
procedura a fost posibil sa identificam in mod clar cele trei tipuri de pori din pasta de ciment si sa
monitorizam evolutia continutului de lichid al acestora in functie de gradul de saturare. Se observa ca
la golirea probei se elimina mai intai lichidul din porii capilari si inter-CSH si apoi lichidul din porii intra-
lamelari CSH. Acest lucru este ilustrat in Fig.4c in cazul ciclohexanului si este pentru prima data
evidentiat pe plan mondial. Deplasarea picului corespunzand ciclohexanului din porii capilari este
datorata saturarii partiale in consecinta unei influente mai mari a suprafetei. O alta categorie de
investigatii a reprezentat-o monitorizarea ratei de relaxare longitudinale functie de gradul de saturare
cu ciclohexan la diferite frecvente de rezonanta. Masuratorile s-au efectuat aici prin tehnica FFC. Se
observa prezenta unei mici dispersii in cazul ciclohexanului care depinde de gradul de saturatie.
Aceasta dispersie poate fi pusa pe seama procesului de relaxare RMTD deoarece in acest contributia
impuritatilor magnetice poate fi neglijata.

Concluzii

In cadrul perioadei raportate au fost studiate efectele interactiunii moleculd-suprafata asupra
dinamicii de rotatie a moleculelor confinate in medii poroase model fara impuritati magnetice. Scopul
acestor investigatii a fost de a identifica un model de comportare al moleculelor care sa fie comparat
apoi cu rezultatele obtinute pe medii poroase cu impuritati magnetice avand dimensiuni similare ale
porilor si proprietati similare ale suprafetelor. Studiile noastre s-au bazat atat pe tehnici de
relaxometrie RMN clasice (ecoul Hahn, CPMG) cat si pe tehnica Fast Field Cycling care permite
observarea spinilor nucleari la diferite frecvente. De asemenea a fost investigata posibilitatea utilizarii
efectului corelatiilor dipolare asupra ecoului stimulat ca instrument de studiu al dinamicii moleculare
la suprafata. Probele investigate au fost sticlele VitraPor si Vycor dar si pasta de ciment preparata cu
deuteriu sau probe ceramice poroase fara impuritati magnetice. Astfel a fost posibila separarea
anumitor contributii la fenomenul de relaxare ceea ce ajuta in interpretarea datelor experimentale.
Moleculele investigate au fost apa si ciclohexanul ca reprezentanti ai moleculelor polare si respectiv
apolare pentru a vedea care este rolul polaritatii asupra dinamicii moleculare. Rezultatele studiilor
noastre au fost diseminate prin publicarea a 2 articole ISI sau au fost prezentate Tn cadrul unor
conferinte internationale din care una in calitate de invited speaker (vezi lista publicatiilor). De
asemenea O parte din rezultatele obtinute in cadrul etapei 2014 a proiectului se regasesc incluse n
teza de doctorat a membrei echipei de cercetare Pop Alexandra teza care va fi finalizata pana la
sfarsitul anului 2014.
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