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Relaxation nucléaire longitudinale et transversale
en liquides purs et solutions colloidales

G. BonNera, L. Curopnr, G. Laxzr et A. RicaMONTI

Istituto di Fisica dell’ Universita di Pavia.

On a mesuré les temps de relaxation nucléaire T, et T, d’un groupe
de liquides purs et on a examiné la possibilité qu’il y ait chez quelques
liquides possédant des groupes de protons en positions chimiques non-
équivalentes plusieurs temps de relaxation.

I.a théorie de la relaxation nucléaire dans les liquides, développée par
plusieurs auteurs [1-9], prévoit T, = T, pour les liquides purs a faible
viscosité chez lesquels la relaxation est due seulement & une interaction
dipole-dipole entre les protons.

Pour exécuter les mesures des temps de relaxation T, et T, nous avons
employé les méthodes déja décrites dans des travaux antérieurs [10-11].
En particulier, le temps de relaxation transversale T, est mesuré par
une méthode de précession forcée. Il faut par consequent remarquer que,

a cause de la présence d’un fort champ tournant Hl. une éventuelle contri-
bution a la relaxation d’une interaction scalaire est supprimée [12].
Quant a la recherche de I'éventuelle présence de plusieurs temps de
relaxation chez les liquides, elle a été menée seulement pour les temps de
relaxation longitudinale sans séparer les composantes dues aux différents
groupes de protons.
On a conduit la recherche en observant le retour a la valeur d’équilibre

de I'aimantation nucléaire h-)l, apres son renversement au moyen d’un pas-
sage adiabatique rapide.

Les résultats que nous avons obtenus pour les temps de relaxation
longitudinale et transversale sont exposés dans la table suivante.

On peut observer qu’en général 1'égalité des deux temps de relaxation
nucléaire est bien vérifiée pour les liquides dont les temps de relaxation
sont au-dessous de 5 secondes.
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TABLE.
Liquide a iGSg‘lgauss a 165'52gauss Tem[géeature
sec. sec.
Baw : o« 5 ¢+ 2 5 5 ¢ 3.2 3.1 230
Cyclopentane . . . . 12.8 10.5 200
Cyclohexane . . . . . 6.2 5.5 230
Cycloheptane ; A 4.4 210
Alcool méthylique 7.5 6.5 220
Alcool éthylique . . . 3 3.1 220
Alcool propylique . . 1.1 1.1 230
Alcool butylique . . . 0.6 0.6 190
| 1

Pour certains liquides (alcools méthylique, éthylique, propylique et
butylique), ayant des groupes de protons en positions chimiques non-
équivalentes nous n’avons pas pu obtenir une indication claire de la pré-
sence de plusieurs temps de relaxation longitudinale; tandis que, par
exemple, dans le cas du toluéne la présence de deux temps de relaxation
longitudinale apparait de fagon assez évidente [17].

Les différences entre les valeurs de T, et T, qui apparaissent dans la
table pourraient étre dues a une erreur systématique et, partiellement
tout au moins a un effet de paroi. Par conséquent nous avons entrepris une
recherche des effets de paroi sur la relaxation nucléaire. Un effet de ce genre
avait déja été observé par Solomon [13].

La figure 1 montre les résultats obtenus jusqu’a maintenant pour
I'eau. La surface de contact du liquide a été variée en introduisant dans
Iéchantillon de petits tubes de grandeur wvariable.

Ces résultats montrent que, en passant d’une surface de 5 em? par em?
d’eau & une surface de 20 cm? par em?® d’eau on a une remarquable dimi-
nution des temps T, et T,. Cette diminution parait plus grande que celle
que la relaxation sur la paroi et les phénomenes d’autodiffusion pourraient
laisser prévoir.

La relaxation nucléaire dans les solutions colloidales présente une cer-
taine analogie avec la relaxation & proximité des parois. Nous avons mesuré
les temps T, et T, de solutions aqueuses de colle de poisson et de gel de
silice. En outre nous avons recherché 1'éventuelle présence de plusieurs
temps de relaxation longitudinale; nous avons ainsi pu obtenir des infor-
mations sur le temps de vie des molécules d’eau dans les phases adsorbées.
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Fig. 1.

Valeurs de T, et T, en fonction de la surface de verre
en contact avec un centimetre cube d’eau.
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poids de la colle de poisson + poids de l'eau

Fig. 2.
Valeurs de T, et T, pour des solutions aqueuses de colle de poisson
en fonction de la concentration.

Des systémes formés de petites quantités d’eau adsorbée sur Al, O,
et sur du gel de silice ont été récemment étudiés par d’autres auteurs [14-
15-16]. Les systémes que nous étudions sont différents de ceux étudiés
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par ces chercheurs car I'eau y est toujours présente en quantité considé-
rable (la concentration du gel ne dépasse jamais 459,).

Les résultats expérimentaux obtenus pour le T, et le T, de la colle de
poisson a 18° C et a des concentrations au-dessous de 209, sont représentés
en figure 2.

La loi selon laquelle la composante longitudinale de 1’aimantation
nucléaire parvient a la valeur d’équilibre apparait comme exponentielle,
dans les limites de I’erreur expérimentale, pour des concentrations infé-
rieures a 209%,. Pour des concentrations de colle de poisson plus élevées,
nous observons une loi qui s’écarte d’une exponentielle, comme on le voit
en figure 3, pour une concentration de colle de poisson du 30%,.
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Fig. 3.

In $ (1 — M (1)/M,) en fonction de ¢t pour une solution aqueuse de colle
de poisson a 309%,.

En ce qui concerne le gel de silice nos recherches montrent que, pour
des concentrations allant jusqu’a 459, il n’existe qu'un seul temps de
relaxation longitudinal. Pour des concentrations plus élevées les temps de
relaxation deviennent trop courts pour étre mesurés avec notre dispositif
expérimental et pour cette raison nous n’avons pas mené une recherche
systématique. Les résultats obtenus pour les temps de relaxation de solu-
tions aqueuses de gel de silice a concentrations comprises entre 259, et

45%, sont exposés en figure 4.
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Pour expliquer le comportement des solutions de gélatine en ce qui
concerne la relaxation nucléaire nous pouvons envisager que les molécules
d’eau peuvent étre plus ou moins étroitement attachées aux parcelles du
colloide. Nous pouvons ainsi considérer ces solutions comme des systémes
multiphases; chaque phase a une loi différente pour la variation du champ
magnétique local dans le temps. Dans ces systemes la i-eme phase qui
correspond & une couche particuliére de molécules d’eau, est caractérisée
par un temps de relaxation longitudinale T,; et par un temps de relaxation
transversale T,..
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o

poids du gel + poids de I'eau
Fig. 4.

Valeurs de T, et T, pour solutions aqueuses de gel de silice
en fonction de la concentration.

Puisque les molécules d’eau passent continuellement d’une phase a
Pautre, les temps de relaxation longitudinale et transversale d’un proton
d’eau sont une variable aléatoire dependant des valeurs T;; et T,,.

Soit @ la partie de 'aimantation nucléaire due & chaque proton; nous
supposons que les composantes longitudinales et transversales de (. varient
de fagon continue. Si nous considérons par exemple la composante longi-
tudinale et si @, est la valeur d’équilibre de 'aimantation due a un proton
nous pouvons écrire

o — b (1) = (1o — 1, (0)) exp (_-6l %>

Si le temps de vie moyenne d’un proton dans chaque phase est petit
par rapport a ¢, alors 1/T,() est une fonction qui fluctue trés rapidement.
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La valeur de I'intégrale est alors égale a la valeur moyenne de cette fonction
multipliée par ¢. Soit 1/T; la valeur moyenne de la fonction 1/T; (t), alors

1 _ v 5
Tx_ZiT_u (1)

P, étant la fraction de protons présente dans la i-éme phase.

Nous pouvons conclure que, lorsque I'échange est trés rapide par
rapport a ¢, la loi pour la relaxation de la composante longitudinale de
I’aimantation nucléaire est encore exponentielle et le temps de relaxation
longitudinale que nous mesurons est donné par la formule (1); c’est-a-dire
1/T; est la moyenne pondérée des inverses des temps dans les différentes
phases [14].

Ceci montre que, si nous trouvons une variation exponentielle de
Iaimantation nucléaire dans un systéme présentant plusieurs phases,
I’échange est rapide par rapport a ¢; c¢’est-a-dire pratiquement par rapport
au temps de relaxation que nous mesurons. Pour le cas du temps de relaxa-
tion transversale, si I’échange est rapide nous avons

1 Pi
T, = 2i T, (2)

Les formules (1) et (2) coincident avec celles obtenues par Zimmerman
et Brittin par des procédés assez différents. Elles permettent d’interpréter
qualitativement nos résultats expérimentaux.

Avec I'augmentation de la concentration, les populations des phases
dans lesquelies les molécules d’eau sont plus étrcitement attachées aug-
mentent; par suite dans les equations (1) et (2) les poids statistiques des
temps de relaxation les plus petits augmentent. Par conséquent les valeurs
de T, et T, diminuent avec la concentration, ceci en accord avec les résultats
expérimentaux.

Le fait que T, est plus petit que T; et que le rapport T,/T, augmente
avec la concentration peut étre expliqué en admettant qu’il y a certaines
phases dans lesquelles les molécules d’eau ont des temps de corrélation
assez grands pour que T, soit plus petit que T;; en outre les poids statis-
tiques de ces phases augmentent avec la concentration et par conséquent
nous devons attendre une augmentation correspondante du rapport T,/ T,.

Les auteurs désirent remercier vivement M. le professeur L. Giulotto
pour son aide et pour ses tres utiles conseils et le Consiglio Nazionale delle
Ricerche pour son aide financiére.
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