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1. Uvod

Porézni latky se pouzivaji v mnoha oborech lidskénosti pa&inaje
praimyslovym aplikacemi ve stavebnictvi, chemickéniinpyslu, hydrogeologii a
konce wdeckymi aplikacemi jakymi je napchromatografie. Jsou zakladem pro
efektivni heterogenni katalyzatory a separamembrany. Teorie, které byly
vyvinuty K jejich popisu, maji velky vyznam i proiofyziku, neb@ mnoho
biologickych struktur jako ndp kosti nebo plice figppadré pti blizZS§im pohledu i
burg¢né organely Ize povazovat porézni struktury. Dowmedabyly hlavnimi
piistupy ke zkoumani poréznich matearidletody zalozené &eni toku hmoty skrze
porézni material, fijpadrt metody optické spektroskopie. Signifikantni newjtbo
téchto metod je nemozZnostimo zkoumat procesy probihajici uvnporézniho
materialu. Po fekonani jistych experimentalnich potizi se ukazdl,vhodnou
metodou ke zkoumaniahto proces je jaderna magnetickd rezonance (NMR).

Jednou z nejuzite¢jSich ¢asti NMR spektroskopie pro zkoumani poréznich
materiah je meieni samodifuznich koeficieintkapaliny vyphujicich pory, neb
umoziuje zkoumat i dynamické procesy spojenéinage sorpci neboipchodem
mezi pory fizné velikosti. Tato metodika zaznamenala v uplychulgivou dekadach
vyznamny rozvoj, jak ri#e nazné&t prosté srovnani gou publikaci tykajicich se
dané problematiky — Web of Science uvadi prédda slova ,NMR*, ,Diffusion®,
.Porous” 4 reference na publikace z roku 1990 opB6t referenci na publikace
z roku 2010.

Navzdory zmihovanému rozvoji metodiky neni aplikace NMR proipby
vyzkumu poréznich materiélrutinni zalezitosti. Komplikace spojené s fenomény
jakymi jsou vnitni gradienty, povrchova relaxace pogifuzni difrakce sice uz byly
popsany, zkuSenosti ovSem nelze rutinpienaSet na dalSi materialy, nébo
specifické vlastnosti kazdého nového porézniho ndtecasto znovu vyZzaduji
individualni @istup k charakterizaci vzorku. Proto je komplikoyamejen vysr
vhodného modelu, ktery by jednoduSe a vystipopsal dany systém, ale také
navrzeni samotného NMR experimentu, ktery by urmaimieni rekolika z&kladnich
transportg-strukturnich parametruréujicich dany model.



V této préci se blize énuji 3 z&kladnim tematickym okrim spojenym
parametii nekonsolidovanych vrstev skkarych mikrokultek. Tento typ material
nachazi uplatni nag. v chromatografii, jako katalyzatory v chemickyaaktorech
atp. Problematice #teni difazi v &chto poréznich systémech jsem smowal jiz
v ramci své bakatgké prace PEKSA (2009).¢ZiStt mé bakalgské prace lezelo
v experimentalni¢asti, tj. metodice ipravy vzorkKi a neieni samodifuznich
koeficienti. Tato diplomova prace na ni navazuje a rozvifilfivné po teoretické
strance, zagtuje se natkladny popis a vyhodnoceni samotného experimemn¢ue k
jsou nezbytnymi fedpoklady precizniho éeni samotnych transpogtstrukturnich
parameti. V jistém smyslu tak v tuto chvili shrnuje UsiASi skupiny, ktera vznikla
na béazi spoluprace KFNT UK s UFCh J. Heyrovského@®, o osvojeni metodiky
uréovani transportistrukturnich paramatrporéznich materiélpomoci PFG NMR.
Ziskané poznatky o moznostech, a na druhou strdimitech a slabych strankach

nam umoai otewit dalSi témata.

Druhym tematickym okruhem je proto zkoumani samiamif vodného
roztoku LiCl v poréznim prostdi. Prace na této problematice vznikia mém
studijnim pobytu na Universitat Leipzigalodem jejiho vzniku byl spotay zajem
tamniho Abteilung Gréanzflachenphysik, KFNT UK i UFQ. Heyrovského A\CR
na budoucim vyzkumu chovéani roztoknineralnich soli v poréznich materialech.
Kromé dalSich nastrdj pro ugovani transporistrukturnich parametrse nabizi
aplikaci ziskanych poznaikpii vyzkumu elektrickyché¢lanka a transportu iorit
v biologickych systémech. Cilem této prace protoingcerpavajici popis chovani
iontovych roztoki, ktery by ani nebyl v silach jedince, jako spigewreni, zdali
jsou stavajici popisy pouzivané pro popis chovamdngslozkové kapaliny
vV poréznim prosedi genositelné na popis chovani roztoku obsahujicilio so

Prace v poslednim tematickém okruhu se &ajh na aplikaci ziskanych
zkuSenosti na konkrétni zcela novy material na géapolymeru. Cilem je stanovit,
zda tento material umaije transport vody na makroskopické vzdalenostidke d

urcit prislusny transportistrukturni parametr tortuositu, popisujici terremsport.



2. Fyzika kapalin v poréznich materialech
2.1 zakladni definice

Pojmy pouzité v dalSim textu vychazeji z mezinarddasifikace IUPAC, jak
je popsana v ROUQEROL (1994).

Poréznimi latkami se v dalSim textu budou ro&gupevné nebo semi-pevné
latky, obsahujici malé dutinky nazyvapéry. Samotna latka vymezujici péry bude
nazyvanamatrice poria. Rozhrani mezi p6ry a matrici bude nadale nazyvano
rozhrani nebosténa poru. V béZnych podminkach jsou péry zpravidla vygig
tekutinou (kapalinou nebo plynem). Tato tekutinap@ina, plyn) bude oztavana
jako tekutina v pérech (kapalina plyn) a bude odliSovana owlné tekutiny
(kapaliny, plynu), tj. tekutiny stejného chemickébn@otopoveho sloZzeni neomezené
pory. Geometricky tvar pérvymezeny matrici bude nazyv&iruktura por a.
Ustim péru se rozumi rovina vztgna v mist, kde vzdalenost prgich seén pori
nabyva lokalniho minimal élem poru se rozumi oblast vymezend&rsami a astimi

pon.

Mezinarodni klasifikace IUPAC rozliSuje péry podielikosti. V pipadt
cylindrickych péfi s ptiméremd rozliSuje
e Mikrop6ry:d < 2 nm
* Mezopory:2nm < d < 50 nm

* Makropoéry:d > 50 nm

Mimo tuto Klasifikaci byva zavash pojem nanopdrprol nm < d < 10 nm. Tato
prace se bude zabyvat pouze latkami makroporézaixistujerada definic velikosti
poni necylindrického tvaru. Jde na

l. Praimér maximalni koule vepsané dowuni¢la poru

Il. Praimér minimalni koule opsanélti p6ru

[l Praimer koule se stejnym objemem jakgat poru

V. Praimer koule se stejnym povrchem jakga poru

Vhodnost konkrétni definice vyplyva z pouzité mstadoude specifikovana.



Porézni materialy byvaji popisovany pomatiukturnich parametr a, tj.
parametii, které jsou dany strukturou gora nezavislé na dalSich vlastnostech
materialu. Tyto parametrytime na

» Makroskopické — vychézeji z kontinualnihofigtupu k néteni porézniho
materialu. Popisuji chovani poréznititesa jako makroskopického objektu
bez ohledu na vrithi procesy v &m. Pro @ely této prace jsou vyznamné tyto
makroskopické strukturni parametry: porosita, tostta, pordr povrch-
objem péi, specificky povrch, specificky objem.

» Mikroskopické — popisuji pimo geometrii pdr. Pro &ely této prace jsou
vyznamneé tyto mikroskopické strukturni parametmtikost pofi, distribuce

velikosti pof.

Transportn é-strukturnim parametrem se rozumi takovy makroskopicky
strukturni parametr, ktery oviivje transportni jevy v poréznich materialech — tedy

difuzi, prenos tepla, tok elektrického proudu atp.

2.2 Porosita, specificky objem

Porosita¢p urcuje ponér objemu poh V, k celkovému objemu porézniho

objektuV (tedy objemu matricg,, i pon).

Y
¢= =
Vi + V,

< | <SS

(2.1)

Transportni vlastnosti materialu nejsou zpravidjaknovlivnény izolovanymi pory,
tj. pory, které jsou matrici zcela ofldny od okolniho progedi. Jako transporén

strukturni parametr proto byvéa definovanagezv. efektivni porosita

(2.2)

KdeV,,,; zn&i objem isolovanych pér Efektivni porosita je z definice vzdy mensi

nez (celkova) porosita materialu.



Z praktickych divoda se pouziva je8tspecificky objeml}, chapany jako

poner mezi objemem pdra hmotnosti matricet,,:
V= % (2.3)
m — mm "

2.3 Pomér povrch-objem poru, specificky povrch

Povrch poréznihoélesa lze rozdit vnitini, tedy povrch rozhrani pbra
matrice, avnéjsi, ktery je voli pristupny z okoli poréznih@lesa. Bi tom vnitini
povrch byvaradow vétSi nez povrch wWjSi a determinuje tak katalytické vlastnosti
materialu. Pro rychlost katalyzy je velmi podstapoyrer vnitiniho povrhu k objemu
poni (nadale zkracenpomér povrch-objem, bude zn&nsS,), neba tato veltina
charakterizuje p#et katalyticky aktivnich mist (na povrchu), a obgam
katalyzované latky.

V piipadt matrice tvéené kulovymi objekty Ize dit (ze znamych vztahpro
kouli) vztah mezi objemem matridg, a jejim povrchens (neba’ povrch rozhrani je
stejny nezavisle na tom, chapeme-li ho jako poyéhi nebo povrch matrice).

Dosazenim do vzorce (2.1) dostavame

6
C6+dSy,

(0] (2.4)

Ze zndmého mmeéru casticd lze zg@tné zmefenim pomdru povrch-objem uiit

porositu jako kontrolni parametréieniS, .

Pro charakterizaci poréznich matekide jest pouzivaspecificky povrch

S, ktery oznduje pongr mezi vnitnim povrchem a hmotnosti matrice.



2.4 Tortuosita

Dulezitou sowdasti fyziky poréznich materialje popis transportnich jév
skrze porézni prostdi. K popisu dchto jevi se zava#i rizné makroskopické
parametry. K popisu transportni difuze, vedeniteiegkeho proudu a dalSich jéyvse
pouzivatortuosita t. Vychazi z pedstavy, Ze ifima cesta skrze porézni priesti

neni mozna a k transportu musi dochazgtkou (geometricky) négmou cestou.

Pro vyuziti této aproximace je nutné aby, jest masledujici vlastnosti:
I.  Transportni jev musi byt linearni, tedy hustotautgle g@imo uan€rna

gradientu gjaké veltiny

j=aVf (2.5)

[I.  V stacionarnim stavu se v@ha f uvnitt pori fidi Laplaceovou rovnici

0=Af (2.6)

lll.  Uvniti matrice je hodnota veiny f nulova.

V makroskopickém (kontinualnim) pohledu Ize pakgtiexdi chapat jako homogenni
tvorené d¥ma slozkami (pory a matrici) figemz transport vicgledku gitomnosti

poni |ze popsat pomoci modifikované rovnice (2.5)
L a
J=ZVf (2.7)

Stale ovSem plati, Ze hustota tgkpopisuje pouze zému koncentrace, nabojové
hustoty atp. uvnitpon, jejichZz zastoupeni je dano porositpuProto pro stanoveni

celkového tokudeseml (pii znalosti jeho piiezus, délky [) je nutno pouZzit vztah

_ads

] ==
Tl

(= f1) (2.8)

kdef; af, ozn&uji hodnotu velliny f mezi nimiz vySaujeme transport. Poén%

charakterizujici dany material sékdy nazyvavarovy faktor.



V piipact transportni difuze, s konstantni hodnotou difuyivi,; zariuje

splreni podminky I. Prvni Fickv zakon:

kde c je koncentrace. Podminka Il. je spha v disledku zdkona zachovani hmoty

(a tudiz rovnice kontinuity)

dc
V-7+—=0 2.10
J+3; (2.10)
ze které plyne 1l. Fiakv zakon:
dc
e +DrAc=0 (2.11)

(ve stacionarnim stavu je Zma koncentrace &ase nulova a rovnice (2.11) se
redukuje na Laplaceovu rovnici). Tento formalisnidst&né pozbyva relevance,
pokud je velikost difundujici molekulyddow srovnatelna s velikosti piar Proto
budeme pedpokladat spkni podminek I. a Il. pouze pro difazi v makroporech
Podminka Ill. musi byt zatena konkrétnimi fyzikakchemickymi vlastnostmi

daného porézniho materialu (tj. neschopnosti neastisorbovat difundujici latku).

V piipact vedeni stacionarniho elektrického proudu kapalivypliujici

pory je podminka I. sptma v disledku platnosti Ohmova zakona
j=aVop (2.12)

kdeo je merna elektricka vodivost a je hustota elektrického naboje. Podminka Il.

je splréna v disledku potencialnosti elektrického pole

E=Vyg (2.13)



a Gaussova zakona elektrostatiky:
V-(eE)=p (2.14)

které spoléné vedou ve vodivém prasdi k Laplaceo¥ rovnici pro elektricky
potencialp (neba’ naboje se soustdi na povrchuétesa, uvnit je proto ndbojova
hustota nulovd). Podminka Il. je spha v disledku zdkona zachovani elektrického

naboje. Podminka lll. vyZzaduje, aby byla matricaréwna dokonalym dielektrikem.

2.5 Model kapilar

Tortuosita je makroskopicky strukturni parametr z bekonkrétniho
mikroskopického ekvivalentu. Jeji hodnotu Ize t&oky predpovdét jen pro velmi
specialni geometrii porézniho systému. Ten pakptagZit pro srovnéni s realnymi

poréznimi systemy.itkladem ntize byt model kapilar.

Predpokladejme porézni valec oufgzuS, délcel, s porositoup s pory
vyplnénymi kapalinou o rrné vodivostio . Predpokladejme, Ze porosita je
dusledkem pitomnosti zakivenych kapilar o celkovém fifrezuS, a jednotné délce
Ly (viz obr. 2.1).

- - -

Obr. 2.1 - Vedeni proudu poréznirlésem s pory ve forinkapilar
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Bude-li matrice nevodiv4, Ize proud protékajicitbrttlesem vyjatit jako

O'Sk

1=l% (2.15)
Vyjdéme ze vztahu (2.8) pro elektricky proud poréznilasem
;2995 (2.16)

TL
a vztahu pro porositu (2.1), ktery ¥ipads valce obsahujiciho kapilary dava

|74 .
¢:§:%§k 2.17)

Po dosazeni (2.17) a (2.16) do (2.15)

O'Sk oS Lk . Sk
Xy ==—. . 2.18
Ly L L-S (2.18)
a Upra¥ dostavame tortuositu systému gia&nych kapilar stejné délky:
Li\*
= (= (2.19)
‘ <L )

2.6 Translaéni difuze v kapalinach

Pod pojmem transtai difize jsou ve fyzice oztiavany procesy, i kterych
dochazi k ndhodnému igmig’ovani molekul v dsledku tepelnych fluktuaci.
V piipac, Ze je tento pohyb usimiovan gradientem chemického potenciélu, jedna
se otransportni difazi. Pokud neni gradient chemického potenciatitomen,

ozna&uje se tento jev jaksamodifuze
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Transportni difdze je na rozdil od samodifize sp@js makroskopickym
tokem chemickych latek, ktery Ize charakterizovatitkovym zdkonem

kde Dy je transportni difuzivita (transportni difuzni kicgent).

Samodifize neni spojena se &rami makroskopickych veiin, proto je
nutno ji definovat pomoci statistickych vlastnostiuboru difundujicich molekul.
Definice vychazi z velikostpiemis&ni molekuly A7 (tedy rozdilu polohového
vektoru molekuly na konci a na&ku experimentu) dhem pozorovacihoéasut

(tedy doby trvani experimentu)
(Ar?(t)) = 2ND,yt = 6Dyt (2.20)

kden ozna&uje paet prostorovych dimenzi (v dalSim textu bude nadalgicitné
piedpokladan@v = 3) aD, ozn&uje samodifizni koeficient latky. i®ni hodnota
se rozumi fes cely vySdbvany statisticky soubor molekul. Konkrétni metot&eni
samodifuzniho koeficientu pomoci NMR bude Wtna v nasledujici kapitole.
Vyhodou této definice je, Ze je konzistentni fsdstavou samodifiize jako
stochastického, gaussovského a markovského prddesy vyhovuje propagatoru:

Ar?

1 _ar?
K(A?,t) = —————¢ Dot (2.21)

(JZDot)

Pro samodifuzni koeficient odvodil Einstein nasjédwztah:

kyT

Do =~ (2.22)

kdekg je Boltzmannova konstanta, T je termodynamickéotemf je frikéni faktor.
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Hodnota frikkniho faktoru je obeenzavisla na tvaru difundujicihélésa, pro
kouli urcil Stokes:
f = 6mnR (2.23)

kden je kinematick& viskozita R je polongr. Kombinace&chto vzoré dava znamy

Stokes-Einsteiiiv vzorec pro samodifuzni koeficient:

kT
~ 6mnRy

(2.24)

0

kdeRy je tzv. hydrodynamicky polo#én definovany pomoci vzorce (2.23). Zavedeni
hydrodynamického polo#énu vychazi z pedstavy, Ze nesfeérickéléso lze z hlediska
odporu prosedi chapat jako kouli vhodného polém. Objem molekul ueny

z hydrodynamického pologru zpravidla porarné presré vyhovuje odhadim
objemu molekul ziskanym jinymi metodami. ¥igad malych molekul Ry < 6A)

je podle EDWARD (1970) nutno zavést empirickou kare

D = —&T (2.25)
" nmnRy '

kden je monoténni funkcRy obecr nabyvajici hodnot mensSich nez 6.

Kvili praktickému porovnani vysledkziskanych itznymi metodami (NMR
a mefenim toku latky) je nutno znat vztah mezi hodnot&mia D,. Fi popisu
transportni difuze vygme z gedpokladu, Ze jde o pomaly pohyb pod vlivem

gradientu chemického potencialu b¥ag visk6znim odporem prasdi:

f-¥=-Vu (2.26)

kde? je rychlost pohybuf frikeni koeficient viskézni sily a. Chemicky potencial
v roztocich je obeen funkci aktivity. Redpokladejme pro jednoduchost, Ze
chemicky potencial difundujici latky je nezavisly rkoncentracich (aktivitach)
ostatnich latek

U=py+kgT-Ina (2.27)
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Velikost toku Ize vyjatit jako sowin koncentrace a rychlostastic, tedy:

j=c-v (2.28)
Kombinace vztaih (2.26-28) dava po upravach
. cC _— kgT d(Ina) B d(lna) v
Y A U A T Y (2.29)
Cc
Srovnanim vztain (2.9) a (2.29) dostavame
d(lna) d(Iny)
DT_ O'W— 0'< +Ca(1nc) (230)

kdey ozna&uje aktivitni koeficient.

2.7 Omezena difuze

NMR umo#iuje pozorovat samodifizi a tim poskytuje alternatile
zkoumani transportni difize v poréznich materialeeltodou nsieni toku latek. To
si ovSem vyZaduje dpsreni konceptu samodifiuze, nabmelze @ekavat, Ze
propagator samodifuze bude vyhovovat vztahu (2 Rahyb difundujicich molekul
uvnitt péri je totiz omezen rozhranim. Pro popis samodifizezaeadi vztah

formalné shodny se vztahem (2.20)

(Ar?(t)) = 6Dyppt (2.31)

kde D4y, Ozna&uje zdanlivy (aparentni) samodifizni koeficient. p#stizeni
netrivialniho tvaru propagatoru v pérech je nutm@rdivy samodifizni koeficient
povazovat za funkaiasu. Tato nevyhoda je vyvazena skntssti, Ze veSkeré Gvahy
pii urcovani samodifuzniho koeficientu ve volné kapalmetodou NMR #stavaji

v platnosti pro ufovani zdanlivého samodifuzniho koeficientu v porech
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Charakter propagatoru je obé&cravisly na ndritku. K postihnuti odliSného
chovani v tiznych ngtitcich definujme bezrozénny parametr
Dot

- (2.32)

$

kde d ozn&uje velikost poi podle definice IV. Z praktického hlediska jsou pak
dulezité 2 typy experimefit
a) & « 1, tedy tzv.limita kratkého ¢asu — kontakt difundujicich molekul se
sttnou poéru je sporadicky, propagatorytdiny molekul jsou tewf
gaussovské, pouze mald menSina &n sporu je ovlivena — nenize
difundovat do jednoho poloprostorufiost sén je v porovnani s typickym
piremistnim molekuly zanedbatelna. Chovanbj,, popsal nasledujicim

vztahem MITRA (1993)

Depp () 4,/Dot

. 4 AASAEHY - Sy + 0(Dyt (2.33)
D() 9\/E 14 ( 0 )

b) £ > 1, tedy tzv.limita dlouhého ¢asu — v pibéhu experimentu dojde
k mnoha kontakim kazdé jednotlivé molekuly seéaami pof. V pripads
propojenych par typické gemistni molekul daleko fevysuje rozrary pon.
Prostedi se jevi pro difundujici molekuly jako kvazihogeoni a tedy

_ 1
é‘l?o Dgpp = ;DO (2.34)

V piipac nepropojenych pdrje velikost gemistni limitovana, a proto podle (2.31)

S1(1_1}010 Dgpp = 0 (2.35)

Tyto vztahy umo#uji ze znamé zavislosti zdanliveho samodifizniho
koeficientu na pozorovacimiase uéit hodnotu poniru povrch-objem a tortuosity
daného porézniho systému. V litetatye diskutovana moznost vyuziti chovani
v pirechodovém rezimu(¢ = 1) k urkeni dalSich strukturnich parametiZiskani

obecné analytické zavislosti ovSem vyZaduje feggni difazni rovnice
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s Neumannovou okrajovou podminkowemou konkrétni geometrii pigrcoz je
analyticky mozné (viz ndp NORDIN (2009)) jen pro &které speciélni geometrie
poni (cylindrické, sférické, pory twené paralelnimi deskami,fipadré nékteré
kombinace &chto geometrii). Naplni této prace jsou pouze pedsts nepravidelnou

geometrii, proto nebude tenttigiup aplikovan.

Ukazuje se (empiricky zji&ho v LATOUR (1993), z@ivodnitno v NORDIN
(2009)), ze zavislosh,,,, pro tsinu netrivialnich geometrii poréznich systélre

aproximovat pomoci Padého aproximantu:

Nt
RN Wl ) oo
D T 1 1\ t '
’ (1-2)+ave+ (1-2)5
kde je pouzito ozrgeni faktoru ze vztahu (2.33)
4./D
A= ‘/_0 .S (2.37)

_9\/E v

Empiricky faktoré byva oznaovan pojmy Padéhoas, Mitiiv ¢as nebo relaxai
doba (ve smyslu relaxad®,,, k%DO). V sowasnosti pravgpodobré neni znam

zpisob, jak ho vyuzit pro govani strukturnich paramétporéznich systém

2.8 Anizotropni difuze

V n¢kterych @ipadech mZe makroskopické chovani latek v porech
vykazovat anizotropii. Pro popis anizotropie sarfiothk se zavadi tensor difuzivity
D;;

(Ar;(t) - Ar;(t)) = 6Dt (2.38)

Z Pythagorovy ¥ty lze nahlédnout, Ze (zdanlivy) samodifuzni kaefit ve smyslu
definic (2.20) resp. (2.31) je stopou tensoru dviiy.
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2.9 Model zZitedéného roztoku

lonty rozpu&tnych latek neprochézeji vodnim pi@stim samostatn ale
pohybuji se s tzvhydrataéni obalkou. Jedna se o¢kolik molekul vody vazanych
k iontu indukovanymi elektrostatickymi silami. Hyatynamicky polonar iontu je
proto efektivié vétSi nez by vyplyvalo ziggdstav o existenci samostatnych tont
Hydrata&ni obalka neni rigidni Gtvar, dochézi k v§my molekul vody s okolim. To
obecrt komplikuje néfeni samodifuznich koeficieintpomoci NMR. Byva zvykem
interpretovat mrené samodifuzni koeficienty pomoci madeha bazi rychlé

chemické vynany, tj.

D, = z D;P;(c) (2.39)

kde D; je samodifuzni koeficient molekuly vodyivtém stavu (napr. hydratai
obalka aniontu, hydratai obdalka kationtu, volna molekula vody) Ra(c) je
pravdépodobnost, Ze se molekula vody nachazi-tem stavu. Podminka rychlé
vymény ovsem nebyva vzdy sg@ima, proto nasledujici Uvahy vyjdou z jednoduchého
modelu popsaného v SEVRUGIN (2005).

Predpokladejme vodny roztok ians hydratéanimi obalkami o koncentraci
(pro jednoduchost nerozliSujme hydgata obalky kationtu a aniontu soli). Nyni
piedpokladejme experimentfipkterém dojde v pmeéru ke (k) vstupim kazdé
jednotlivé molekuly vody do hydratai obalky. Dobu trvani celého experimentu
ozna&met a stedni hodnotu kvadratur@mistni urazeného molekulami vodxr?).
Pro Zedkné roztoky lze fedpokladat, Ze @et kontakéi je dan Poissonovym
roz&klenim s frekvencii(c), resp. getnosti kontakt v zavislosti na velikosti

kvadratu pemiseni u(c).
(k) =2A(c) - t (2.40a)
(k) = pu(c) - (Ar?) (2.40b)

Nyni predpokladejme fipad, kdy neni samodifize vody kontaktem s hydrata

obalkou nijak ovlivena (gestoze je zaznamenano wperu (k) kontakfi
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s hydratani obalkou). Ozn&met,, resp.{Ar,?) dobu trvani celého experimentu, resp.
sttedni hodnotu velikosti kvadratu femistni béhem experimentu. Zadene

interakeni parametry

A =Tp — Ty (2.41a)
ar=1l,—1, (2.41Db)

Kde [, zn&i charakteristickou koretai délku elementarniho difuznihagskoku
volné molekuly vody a, charakteristicky koretai ¢as pobyti volné molekuly vody
mimo hydratani obalku ar; al, jim odpovidajici hodnoty pro molekulu vody

v hydrat&ni obalce. Redpokladame-liiedny roztok, Ize pouzit vztahy

t=t, + a k) (2.42a)
(Ar?) = (Ar;2) + a,(k) (2.42b)

Dosazenim ze vztah2.40) do vztah (42) a Upravou ziskavame

t = fn 2.43
T 1—a,-Ac) (2.432)
2\ _ (AT3)
(Ar®) = — (2.43b)
Dosazenim vztahdo vzorce (2.20) dostavame
A2y 1—a,-Ac
DO(C):( ) ¢ - A(c) (2.44)

6ty 1 —a, - u(c)

Vzhledem ktomu, Ze hodnot(0) a u(0) musi byt z definice nulové a
samodifuzni koeficient vody v roztoku soli s nulavkoncentraci musi byt stejny

jako samodifuzni koeficierdisté vody, ziskavame

—a; - A(c)

1
Do(e) =Do(0) - T— "o (2.45)
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Uvazujeme-li edény roztok, niizeme prav&podobnost vyskytu molekuly

v hydrat&ni obalce vyjatit jako

Pp(c) = A(c) -t = pc) - Ly (2.46)

PravdépodobnostP, (c¢) Ize ovSem vyjatit pomoci solvaténiho ¢isla Z (poet
molekul vody v hydratni obalce) a koncentracg(ve smyslu hmotnostni molalita)
jako

P,(c) =Z-c-Mpy,o (2.47)

kde My,o ozn&uje molarni hmotnost vody. Dosazenim vior@.41), (2.46) a

(2.47) do vzorce (2.45) dostavame po uprav

Do(e) = Do (0) L (2.48)
1—Z'C'MH20‘(1—_

Zavedenim interakich parametr

T

Bt =27 My,o- <1 - —v) (2.49a)
Th
l

;;:zmmﬂ-@—i) .49

se vzorec (2.48) zjednoduSuje na

1—ﬁt'C

5 (2.50)

Dy(c) = Dy(0) -
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3. Teorie NMR

3.1 Larmorova precese

Elementarnicastice maji vlastnost spin, ktera nema klasickyivehent.
V piipact castic s nenulovym magnetickym dip6lovym momentenistaje mezi

teémito dvema vlastnostmi vztah

i=yhl (3.1)

kde ii je magneticky dipélovy momenE,je vektor spinu a velinay se nazyva
gyromagneticky po®r, je charakteristicka pro dany typ elementarnééistic a
¢aso¥ nemenna. Ri popisu chovani mikroskopickych objéktie nutno ob

vlastnosti al ) chapat jako operatory na prostoru vinovych funi@ystémy
makropofi jsou z hlediska kvantové mechaniky makroskopickgeldy, proto je
mozno sledovat pouze evoluctesinich hodnotéthto operatar a tuto popisovat ve
smyslu klasické analogie. Ve spektroskopii NMR jgskem zangnovat pojmy
spinu a magnetického dipélového momentu, riebe jedna o lineaénzavislé
vektory. Tato zvyklost bude vyuzivana i v této prac

Nuklearni magnetickd rezonance je spektroskopick&toda vyuzivajici
sledovani chovani jaderného magnetického momenigkidvani informaci o jeho

okoli. Interakce magnetického dipélového momentmégSim magnetickym polem

muze byt popsana Hamiltonovou funkci

H=-ji-B (3.2)

V kombinaci se vztahem (3.2) vede pouziti Hamilieamdormalismu k evolkni

rovnici pro vyvoj magnetického momentu

aH _ - B 3.3
It YU XB (3.3)
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Ve statickém magnetickém poli kona vektor magnétick momentu pohyb zvany

Larmorova precese, tj. opisuje kuzel okolo osy dagld¢orem magnetickeho poﬁa

Uhlové frekvence tohoto precesniho pohybu se nazyadmorova frekvence® a méa

nasledujici vztah k magnetickému pﬁli
@ =—yB (3.4)

Dulezitym predpokladem &tSiny aplikaci NMR je proto prostorévhomogenni
statické magnetické poE‘O, neba@ jadra daného izotopu maji pak v celém prostoru
vzorku stejnou Larmorovu frekvenci. V souladu solderi prijimanou konvenci

bude nadale ztotoZn sn¥r vektoruB, s osouz. FisluSna Larmorova frekvence
byva zngenaw,. Sner osyz byva oznaovan jakopodélny rovinaxy byva znaena

jako @iéna.

3.2 Radiofrekvenéni pulsy

Pro konani NMR experimeintje nezbytné mit moznost &ib magnetické

dipdly i okolo os na osmkolmych. K tomuto Gelu se pouziva kruhéwolarizované

poleﬁl. Vektorl_?)1 rotuje v rovirg xy s Uhlovou frekvenaw,., tudiZ ho Ize popsat
B,(t) = B; - (cos w,t + ¢y ; sinw,t + ¢g; 0) (3.5)

Vysledné magnetické pole je pak superpozici stékiok pole a kruhay

polarizovaného pole. Vy&@tvliv takového pole je nejjednodussi v rotujioustaw

S’, ve které se vektoﬁ”1 jevi jako casow nezavisly (nerotujici laboratorni soustava
bude v dalSim textu ztanaS). Pro popis chovani dipolu v sousta8” je nutno
transformovat rovnici (3.4) pomoci vztahiasovou derivaci v rotujici soustav

sodadné

oh _di . = (3.6)

6_) ~7 v . . - v, ’
kdes—‘: zn&i casovou derivaci vektoria v soustav S
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Po dosazeni vztahu (3.4) dostavame

Si -
== Vi x By (3.7)

kde efektivnim magnetickym poleﬁ)l,f VvV sousta¥ S se rozumi

—

— — w —
B.s =B, + 7r + B, (3.8)

Magneticky dipdl se v rotujici soustaypod vlivem efektivniho pole_?)ef chova
analogicky soustavnerotujici — opisuje kuzel kolem vektofs”gf. Ten v disledku

piitomnosti vektoru§1 nelezi v osez, proto se tato rotace neodehrava vyhéadn

Vv roving xy. Zajimavym pipadem je tzv. ,rezonance’, . situace, kdy
ar = 50 (3.9)

V takovém pipact dojde k vyruSeni 1. a 2lenu v rovnici (3.8) a vektor efektivniho
poleﬁef leZi v rovire xy resp. v rovig X'y". Podle fazeb, je precesni (resp. nutas
pii pohledu z laboratorni soustavy) pohyb aznean jako sklagni podle poloosyk”
(o =0°), ¥ (¢po=90°), -X (¢pp =180°) nebo ¥ (¢, =270°). Kruhow
polarizovana magneticka pole byvaji v NMR experiteeh aplikovana ve forén
pulsi. Kromg faze jsou tyto RF pulsy charakterizovany §eztv. sklagcim dhlem,
tj. celkovym uhlem ot&eni, které puls u spins danym gyromagnetickym p@nem

vyvola.

3.3 Blochovy rovnice

Pohyb magnetického dipdlu vyvolava odpovidajici ¢ayn okolniho
magnetického pole, které se dalg gé fornt elektromagnetické viny (v séasnych
experimentech radiofrekvémi), jiZ je moZno detekovat. Detekovat pohyb jedmé
jaderného spinu je ale wisledku citlivosti gistrojové techniky aiftomnosti Sumu

velmi obtizné. Proto jeudezita homogenita pol§0 - spiny preceduji se stejnou
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Larmorovou frekvenci. Preceduji-li navic koherénfiti. se stejnou fazi), jejich

piispivek se &ita, coz se projevuje jako makroskopicka magnetizaadale bude

znasenaM).

Periodicky vyvoj makroskopické magnetizace (a ms népojené zrny
magnetického pole) indukuje proud v detek civce NMR spektrometru. Jeho
meéieni bude nazyvandetekce signalu Existuje fada velmi kvalitnich publikaci,
jako nap. LEVITT (2003), popisujicich technické detaily gpoé s detekci signélu a
jeho dalSim zpracovanim, proto se jimi nebudenéto praci nadale zabyvat.

V realném vzorku dochazi #znych divoda Kk lokalnim nahodnym
fluktuacim magnetického pole, které narusuji vy®psané chovani jednotlivych
spimi a snéfuji cely systém ktepelné rovnovaze. &stkdku Boltzmannova
roz&lovaciho zakona lzecekavat, Ze systém spipopsanych hamiltonovou funkci

(2) bude v tepelné rovnovaze vykazovat makroskapiakagnetizaci ve stru pole

EO. Casovy vyvoj vektoru magnetizace fenomenologicky powh dole popsal

BLOCH (1946) rovnicemi, které nesou jeho jméno:

=y(MxB) —== 10
g M xB) -7 (102)
dM M
4 v D y
Ty _ 2 10b
dt Y(M % B)y T, (100)
dM, L. M,-M, (10c)
=V xB), -2

Konstantul';nazyvame podélna relad@ doba, konstantil, piicné relaxani doba.
Predpoklddame, Ze systém ma v tepelné rovnovaze tizagieo velikostiM,

v kladném sriéru osyz

V piipadt kapalného vzorku, ve kterém je magnetizHcprostoro‘é zavisla,
je nutno pi predpovidantasového vyvoje zahrnout i difuzi nebo tok. Piely této

prace se omezime pouze na rovnice zahrnujici &amstlifazi. Blochovy rovnice
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doplnil o difazni ¢leny TORREY (1956), proto byvaji nazyvanBlochovy-

Torreyovy
dM, L M,
=y(M xB) ——+DAM 11a
dMy y
=y(M x B) — 4 +DAM, (11b)
= = y(M x B), - "= +DAM, (11c)

D zn&i samodifuzni koeficient kapaliny/alLaplacév operator.

Na tomto mist by bylo mozno vznést otazku, jakymugpbem ovlivni
piitomnost dalSich¢lena v rovnicich (3.10) a (3.11) funkci RF pilsV praxi
pouzivané RF pulsy vyvolavaji zpravidla precésidow rychlejSi nez fitomné
relaxani a difazni jevy. Nasledujici Uvahy proto budowchgzet z fedpokladu, Ze
RF pulsy maji na magnetizaci vzorku analogicky ef@ko na chovani jediného

izolovaného spinu.

3.4 Pulsni sekvence

V ramci sodasné NMR spektroskopie se provatdda ftiznych typi
experimeni, jejich spolénou podstatou je pulsni aplikace dodateh
magnetickych poli na vzorek nachazejici se v teymachické rovnovaze a nasledné
meéteni magnetizace. Krofrparameti téchto pulsi ovliviuji vysledky experimentu i
délky prodlev mezi nimi. # popisu experimentu se pouziva terrpinsni sekvence
ktery ozn&uje souhrn vSech pouzitych ptile prodlev mezi nimi. Byva zvykem
zakreslovatasovy pfibéh experimentu pomoci symtiohacasové ose jako na obr.
3.1 na dalSi stran (vyswtleni funkce gradientu je podano v kapitole 3.5)

Nejjednodussim experimentem NMR je t&ID (Free Induction Decay).
Realizuje se pomoci jednoho RF pulsu, ktery magaetisklopi z termodynamické
rovnovahy (tj. osyz) or/2 do @i¢né roviny. lhned po pulsu nasleduje detekce

signalu.
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Obr. 3.1 — ukazky symbdi pro zakreslovani pulsnich sekvenci: a) RF puldmsKkti
om/2 okolo osyy” ; b) RF puls sklagici okolo osyx” om; c) detekce signalu; d)
gradientni puls s gradientegn e) gradientni puls s gradientem;

3.5 Vyswvétleni funkce PFG

Podstatou &hto metod je vyuZiti aditivniho nehomogenniho nedighého
pole s doke definovanym prostorovym igschem k detekci zen polohy spifh
v ramci vzorku. Takové magnetické pole vyivdefinované rozdily ve frekvenci

Larmorovy precese meziznymi ¢astmi vzorku. Ty vedou k odliSnostem ve vyvoji

vektoru magnetizacd7 . Vjejich disledku nabyva v Blochovych-Torreovych
rovnicich na vyznamu posledrilen, obsahujici Lapladée operator (v fipadt

homogenni magnetizace je Laplae®perator rovny nule).

V z4jmu gijatelné slozitosti teoretického popisu experimgstw pro néieni
pouzivana aditivni magneticka pole s konstantniadigntem. ProtoZze gradientni
magneticka pole byvaji aplikovana puisne zvykem nazyvat tyto sekvence
souhrng PFG NMR (Pulsed Field Gradient Nuclear Magnetic Resonance)
V dalSim textu budou pro jednoduchost aditivni nedighd pole s konstantnim
gradientem ozrmvana v souladu s literaturou jagoadientni pulsy Vektor hustoty

indukéniho toku gradientnich pulspouzivanych v NMR méa nenulovou pouze

sloZzku rovnobznou se statickym magnetickym polém(tj. lezici v osez), Ize ho

tudiz zapisovat_?)g(?, t) = (0,0, B, (7, t)) nebo pomoci vektoru gradientu jako

g(@) = VBy(#,t) (3.12)
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Pro jednoduchost bude v nasledujicim textedpokladan fipad gradientu
tvaru g(t) = (0,0,g(t)), vektor g je prostoro¥ nezavisly. Za fedpokladu, Ze
Larmorova frekvence difundujicich magnetickych diptma hodnotuw, v patatku

souadnic, Ize vyjadit jeji hodnotu v libovolném badpomoci sokadnicez jako

w(z,t) = wy +yg(t) - z(t) (3.13)

Pro vyhodnoceni PFG experimentu je nutné teoretipkpsat chovani
zkoumaného systému. K tomu existuji dvestupy
a) Mikroskopicky — analyzuje chovani jednotlivych spira sétenim jejich
piispsvka dedukuje chovani celého systému
b) Makroskopicky —teSeni Blochovych-Torreovych rovnic pro magnetizaci
danych poatenich a okrajovych podminek (tj. vyplyvajicich z gnil

sekvence a tvaru vzorku)

Makroskopicky pistup je s vyhodou vyuzivan k vyhodnocefis@beni slozZijSich
pulsnich sekvenci na homogenni nebo kvazihomogerrdrky. V pipad
nehomogennich prdsidi nelze bohuzel nalézt analytickéSeni za okrajovych
podminek danych tvarem nehomogenit (typicky aporPro predikci chovani
magnetizace wthto podminkach je nutné aplikovat mikroskopickysmup. Jeho
pomoci Ize analyticky iedpowdét chovani vektoru magnetizace alespoporech

s jednoduchou geometrii, je vSak nezbytné vyu#i dgroximace.

3.6 Mikroskopicky p Fistup k popisu jaderné magnetizace

Mikroskopicky @istup bude demonstrovartimo na Stejskala¥Tanneroé
pulsni sekvenci (viz STEJSKAL (1965)), néhgeho aplikace na sloZi8i sekvence
je analyticky pilis komplikovana. Nasledujici Uvahy budou vychazdtlasické
piedstavy precedujiciho magnetického dipdlu, tiekvantové jevy nejsou pro
funkci PFG vyznamné. Stejskalova-Tannerova pulskvence (viz obr. 3.2 na dalSi
strar) je modifikaci klasického Hahnova spinového eddeomé /2 pulsu am
pulsu vyuziva dvou gradientnich piulsse stejnym prostorovym &asovym

pribéhem. V souladu se zéenim na obr. 3.2 bude prodleva mezi RF pulsy
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ozna&ovanat, okamzik zahdjeni aplikace prvniho gradientnihdsypu, , doba

aplikace gradientnich pui$ aA zn&i prodlevu mezi gradientnimi pulsy.

| A |
| |
m ! s !
Y Ig X Ig
I
i, / I
I.l
i
|
: I I : I I :”U
| - | lg | Y
| | |
. T o :
I I I
| |
2T

Obr. 3.2 — Stejskalova-Tannerova sekvence

Rozdily v Larmoro¥ frekvenci hem gradientnich pulsdané vzorcem
(3.11) se projevi odliSnym vyvojem odliSnym vyvojeféize v fiznych ¢astech
vzorku. Integrovanintasového ptbéhu Larmorovy frekvence lze ziskat zavislost
faze precedujiciho spinu gase. Vzhledem k volnosti v zavdd faze Ize definovat,

Ze¢ = 0 pro fazi totoznou s fazi magnetizace po prvninpREu

t t

¢(z,t) = f w(z,t) -dt = yByt +yfg(t’)-z(t') dt’ (3.14a)

0 0

Dosazenintasoveho pibéhu gradientnich puisv sekvenci do tohoto vzorce
umoZiuje predpowedét fazi precese dipolu, nicmé&ge nutno uvazit, Ze puls véase
T obrati znaménko faze. Vzorec (3.14a) proto platize prot < t, prot > je

nutno ho modifikovat
t ' T

¢(z,t) = yBo(t — 1) +yfg(t') -z(t) - dt —yfg(t') cz(t) -de’  (3.14b)

T 0
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Dosazenim pro = 2t dostavame fazi precese spinu v okamziku akvizgreadu:

t1+6+A t1+6
$(2,20) = y f g(t) - 2(¢) -dt —y f gt - 2(t) - dt (3.15)
t1+A t1

Nedoslo-li k pohybu spinu v pbéhu méeni, dojde k vzajemnému vyruseni
2. a 3.¢lenu a vysledna faze je v okamziku akvizice sigiln, 27) = 0. Vysledek
experimentu se tudiz neliSi od klasického spinovétioa bez gradientnich piils
Pfitomnost &chto dvoucleni cini experiment citlivy na pohyb spinv ramci vzorku

(v pripact pohybu nemusi k vzajemnému vyruseni dojit).

PFG experiment je vzdy prov&u na souboru spin proto je nutno H
analyze jeho vysledku &ist pispsvky vSech spifi k magnetizaci. V kontextu
piedstavy Kklasickych precedujicich magnetickych dip&tave’me relativni

distribueni funkci faze precese spii®; (¢, t). Predpokladame-li normovani (3.16)

o]

j P (¢ 0) dp = 1 (3.16)

—00

a monoexponencialni {déh piicné relaxace, je mozné amplitudu signalu

detekovanéhoipaplikaci Stejskalovy-Tannerovy pulsni sekvencgdlijt jako

o]

t
S(21) =5(0)-e Tz - f P:(¢,21) ed¢p (3.17)
kdeS(0) ozn&uje amplitudu signélu po prvniny2 pulsu (tj. odpovidajici gfeni
t
FID). Relax&ni jevy se projevi pouze ¥lenue T2, proto Ize pi zachovani

konstantni délky gteni ugit zavislost utlumu v disledku pohybu jako

o0

E(g(t),6,A) = f Pr(¢,27) e®d¢p (3.18)

— 00
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Analyza systému v rdmci mikroskopickéhidspupu vyZzaduje vyti@ni jeho
zjednodu$eného modelu, pro ktery je mozno analytptedpowdét zavislostPrna
geometrickych parametrech systému, ipdpzikalnich a chemickych vlastnostech
zkoumanych latek a rozhrani. Srovnanim zavislogskanych opakovanim
experimentu protzné hodnoty paramétrg, § aA s analytickou fedpowdni Ize
urcit geometrické parametry systémuiehé analytické weni této zavislosti
v pripadt samodifuze kapalin uviitponi s velmi jednoduchou geometrii jéegto
znan¢ komplikované nebo nemozné, proto jsou uzivaimné aproximace. Mezi
nejfrekventova®ysi pati SGP, tj. aproximace kratkych pulsi (Short Gradient
Pulse), &GPD, tj. gaussovska distribuce faz{Gaussian Phase Distribution).

V néasledujicim textu bude pomoci aproximace krmétkypul$i zhodnocen
piipad, kdy je difazni propagator pohybu spimegaussovsky. Pomoci GPD bude pro
Stejskalovu-Tannerovu sekvenci&®no, Ze v fipad gaussovského propagatoru

makroskopicky i mikroskopickyipstup vedou ke stejnému vysledku.

3.6.1 Aproximace kratkych pulsia

Aproximace kratkych pulspredpoklada, Ze délka gradientnich fuis— 0.
Pohyb molekul v pibéhu jejich aplikace Ize proto zanedbat. V takovétipank 1ze
z(t") vytknout gred oba integraly v rovnici (3.15) jako konstantpoazintegrovani se

rovnice zjednodusi na

(21,23, 27) = y89(2, — 741) (3.19)

kde bylo zavedeno nasledujici Zaai:

z(t; +A) =z, (3.20)
z(t) =z (3.21)
t1+6
1 o
g= gf g(t)dt (3.22)
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Faze precese spinu v okamziku zahdjeni detekcelsiga proto pimo un€rna
velikosti premisEni ve snéru osyz, kterécastice vykonala ¢ase mezi gradientnimi
pulsy. Pravépodobnost fechodu spinu z polohy, v ¢aset; do polohyz, v ¢ase
t, + A bude charakterizovana propagator€fa,, z,, A). Predpokladame, Ze vzorek
je v priibéhu mefeni ve stacionarnim stavu, proto zavislostnaizi. Nyni mizeme
sdruzenou prawghodobnost, Ze molekula nesouci spin jéaset; v polozez; a
presune se do polohy, v éaset; + A vyjadiit pomoci distribdni funkce polohy

spini P,(z,) jako
p(le Z, A) = Ps(le tl) : K(er Zz, A) (323)

Distribucni funkce polohy spiin je ve stacionarnim stavu také nezavislacase.
Vzhledem k tomu, Zg ad povaZzujeme za konstanty, vyplyva z linearity vetah
(3.19), Ze pravgpbodobnost vyskytu spinu sdanou fagi dana je déna

pravéEpodobnostp(zy, z,, A)
Pf(¢: 27) = Pf(y5g(22 —71),21) = p(21,25,8) = P(z1,t1) - K(24,2;, 1) (3.24)

Po dosazeni do vztahu (3.18) dostavame

E = f f PS(Zl, tl) * K(Zl, ZZ ,A) * eiY(Sg(Zz—Zl) * le * dZZ (3.25)

—00 —00

V praxi byva zvykem definovatprimérovany propagator jako

o]

R(Z,A) = j P(zut) - Kz Z — 2, ,A) - dzy (3.26)

—o00
pomoci pemistni

Z = Zz - Zl (3.27)
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Tim se vzorec (3.26) zjednoduSuje na

0

E= fI?(Z,A)-eWgZ-dZ (3.28)

— 00

Ze vzorce (3.28) je vifl, Ze atlum diky difuzi je fakticky Fourierovou trsformaci
zpramérovaného propagator. ma gaussovsky fibéh tehdy a jen tehdy, ma-li
gaussovsky fiibéh K (z vlastnosti Fourierovy transformace).

Tento vztah je také zakladem proc¢emi zdanlivého samodifazniho

koeficientu ve smyslu (2.31). Definujme \itiu g

q =vy6g (3.29)

Ve vzorci (3.28) Ize pak exponencialni funkci naliraozvojem do Taylorovyady.
Po uvazeni definice zpmérovaného propagéatoru (14) Ize vy§d&dE pomoci
moment rozdleni K (Z , A)

0

E= fI?(Z,A)-eiqZ-dzz f E(Z}A)_i(ic?)]
o =

—00

(3.30)
i Lq)1<21>
Uvazujeme-li pouze realnaidstE, dostavame
72 ZY (29
—1_ R 3.31
ReE1q2+q24q720 ( )
Coz poskytuje navod pro aeni(Z?)
0%E
2\ — __ : -
(Z7) = —2Re <}Il_rg 6q2> (3.32)
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Z Pythagorovy ¥ty plyne v izotropnim prosedi (definujeme-liX aY analogicky
k Z v (15)):

2

6D, A = (AT2(8)) = (X?) + (Y?) + (Z%) = 3(Z*) = —6Re (lim a—E> (3.33)
App 4-0 9q2 :

A tedy
1 ~ 0%E
Dypp = —ZRe lim— (3.34)

q—0 aqz

Je-li piib¢h E gaussovsky, Ize vzorec (3.34) ekvivalentahradit

1 ~ 9%InE
Dypp = —ZRe lim (3.35)

q—0 aqz
V pripact difize kapaliny v uzaenych porech Ize vzorec (3.28) dale doplnit.
V téchto porech se po dostame dlouhém pozorovacintase ztraci informace o

pocateni poloze castice a jeji konma poloha zavisi pouze na tvaru {(por

V kontextu propagatdrto znamena, ze
Ah_glo K(z1,2;,8) = Py(z,) (3.36)

Po dosazeni do vzorce (3.25) dostavame

E = J- j PS(ZII tl) * PS(ZZ’ tl + A) * eiy&g(zz—zl) * dZ1 * de (337)

—00 —00
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Pokud je kapalina v p6rech z makroskopického pahledstacionarnim stavu, tj.
P(z,t)) = P(z,t, + A) (3.38)

Lze pomoci zakny ozn&eni dostat

[o9) o8]

E = < f PS(le tl) . e—i]/6921 . le) . < f PS(ZZI tl + A) . eiY5gZz . dZ2> =

— 00 — 00

(3.39)

oo 2

f P(zy,ty) - e~ o9z . dz,

— 00

Vzhledem k formalni podobnosti vzorce (3.39) s ez@opisujicimi difrakni jevy,

byvaji vysledky ngieni za &chto podminek nazyvardifuzni difrakce.

Zprimérovany propagator je vtomto tipackt fakticky prostorovou
autokorelaci funkci hustoty spintedy porézniho systému (pokud kapalina porézni
systém vypiuje). Jsou-li pory propojené, nelzéedpokladat imo platnost vzorce
(3.36). Pro pozorovaciasy, f#i kterych je velikost femistni srovnatelna s velikosti
poni, se gesto bude propagator svym tvarem blizit tvaruipdioto chovani bude

pro svou podobnost s difaznimi difrakcemi cam#no jakadifrak éni efekty.

3.6.2 Gaussovska distribuce fazi GPD

GPD pedpoklada, Ze distribuce fazi v okamziku detekcgn@u je
gaussovska a jako takova jeema jednoznmé rozptylem a sedni hodnotou, které
piebirda z ivodniho rozdleni. Tento pedpoklad je plé opravien pouze v fipad
izotropni homogenni diflzejgsto se stiznou mirou pesnosti pouZzivaji i pro difazi
v nehomogennich prdsdich. Stedni hodnota rozdeni neni difazi ovliveina a

zpravidla byva povazovana za nulovou. Aproximaeiftrmalré zapsat:

1 __®*
P($,27) = —- & 20D (3.38)

V 2m{¢?)
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Rozptyl je uten stedovanim ges cely soubor spirze vzorce (3.15)

2

t1+6+A t1+6
(> =(vr f g(t’)-z(t')-dt'—yj gt - z(t) - dt'| ) (3.39)
t1+A tq

Zavorku lze roznasobit a za&mt poradi integralu spojeného sefestovanim a
¢asovych integral Predpokladame velikost gradientu nezavislou na progjach

souadnicich, proto je Ize zefstlovani vytknout.

t1+8+A t1+5+A
(¢2) = y? f f 9(t)g () - (2(t)7(t)) - dty - diy
tHA t +A
t1+6 t1+6+A
2y j f 9(t)g(ty) - (2(t)2(t)) - dty - dty (3.40)
t,+8 t1+6

2 f f 9t g(ty) - (2(t)z(ty)) - dtg - dty

tp, 4

Se zn&enim prot;, > t, rozepiSme pra, = z(0), z; = z(t,) az, = z(tp)

(z(ta)z(tp)) =
(3.41a)
f f f(zl — 20) (22 — 20) P(20)K (20, 21, to)K (21, 25 , ty — tg) dzodz,d 2,
Resp. pra;, < t, rozepiSme pra, = z(0), z; = z(t,) az, = z(t,)
(z(ta)z(tp)) =
(3.41b)

j J- J-(Z1 — 20) (22 — 20)P(20)K (29, 21, tp)K (21, 25 , tq — tp) dZod 2z d 2,
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V piipact Gaussovského propagatoru tvaru:

1 __Az2
K(zy,2,,tp) = e *Dappt (3.42)
V2w Dyt
Dostavame pro, > t,
(z(t)z(tp)) = 2Dgppt, (3.43a)
Aprot, <t,
(z(ta)z(tp)) = 2Dgpptp (3.43b)

Dosadime-li do vztahu (3.40) vysledek (3.43)iadpokladame-Ili gradientni pulsy
s konstantnintasovym péibéhem

gt) =gprot €(t;;t; +6)U(ty +A;t; +A+6) (3.44a)
gt) =0prot e R\ ({t;;t; + ) U(t; +A;t; + A+ 65)) (3.44b)
Dostavame
)
(#2) = 2Dappy?g?8 (8 - 3) (3.45)

Dosazenim (3.45) do (3.38) a vysledku do (3.18)t&l@ne znamy Stejskal-
Tannefiv vztah

F = o et 00 (23) (3.46)

ktery je shodny se vztahem ziskanym pomoci makmiského pistupu pro
kvazihomogenni prostdi.
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3.7 Makroskopicky pristup

Pri vypoctech disledki pulsnich sekvenci makroskopickymiigtupem
budeme pedpokladat, Zze krotnRF pulsi nejsou ve vzorku ¢dhem experimentu

piitomna zZadna magnetickd pole orientovana vérsms x neboy. Magnetizace
bude funkci pouze stadnicez acasu (formalg M(z, t)). Cinnost RF pulsé budeme

povazovat za idealni a budeme se deddt pouze na chovani v intervalech mezi

nimi. Blochovy-Torreyovy rovnice (11a) a (11b) lgak gepsat:

am m
— =—iwgm —iy(g-z)m — —+ DAm (3.47)
at T,
m= M, +iM, (3.48)
dM; _  Mz;—M,
w - g5 tDAM, (3.49)

Reseni rovnice (36) praiqpad nulové diflize Ize zapsat jako

. t
m(t) =m(0,0)-A-e T gm¥(F2) (3.50)

Kde 4 je konstanta a oztiajeme

t

F(t) = j g(t) - dt’ (3.51)

0

R v

Pomoci metody variace konstant obdrZii@&eni rovnice (3.47) praipad nenulové

difuze z gedpokladuwasové zavislostd:

t

T, . g~ iv¥(F2) (3.52)

—ia)o t—

m(t) = m(0,0) - A(t) - e
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Dosazenim rovnice (3.52) do rovnice (3.47§tap urcime phbeh A(t):

dA
= = —¥2DF2(t) - A(t) (3.53)
A tedy po Upray
A(t) = efot—yzDFz(t")dt” _ efot—VZD(fotg(t')'dt')dt” (3.54)

Po dosazeni do (3.47)

. t
m(t) = m(0,0) - olo ~VEDFA(E At | Tt —iy(F2) (3.55)

Predpoklddame-li prostorovy {ioch M, ve tvaru harmonické funkce
M,(z,t) = M,(0,t) - cos(—yF - z) (3.56)

dosazenim do rovnice (3) dostavame rovnici

JejimzreSenim je
M,(0,t) = (M (0 0)——0)-e_Til-e‘7’2T2Dt+L (3.58)
2T 1+ y2F2DT, 1+ y2F?DT, '

Rovnice (3.51), (3.55), (3.56) a (3.58) popisujd\wdni magnetizace ve vzorku mezi
dvéma RF pulsy. Je nutno odvodit transfotimiavztahy mezi vetinamim, M,, F a

F pii aplikaci RF puld. Tyto vztahy lze odvodit srovnaniteSeni (3.55) a (3.58).
Pro jednoduchost budou uvedeny pouze vztahy mégiivemim, M, F aF pred
pulsem an’, M;, F* aF” po aplikaci gkterého z nejtzrgji aplikovanych RF puls.
Vzhledem k linearit Blochovych-Torreyovych rovnic Ize povazovat magresti za

superpozici Bkolika sloZzek a fisobeni pulsu na kazdou z nich vyhodnocovat 2Zvlas
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Proto bude zvldSuveden pipad podélné magnetizac#/(+ 0 am = 0, tabulka
3.1) a pipad @icné magnetizaceM, = 0 am # 0, tabulka 3.2). V obouffpadech
bude vysledek aplikace pulgpopsan jako superpozicékolika nezavislychireSeni
Bloch-Torreyovych rovnic.

o Prispsvky k pricné Prispivky k podélné
Charakteristika pulsu o o
magnetizaci magnetizaci
a do m’ F’ M, F
i
-5 M, F
90° 0° } 0 -
l
—5M; —F
1
2 4
90° 90° 1 0 -
2 M i
i
=M, F
90° 180° ] 0 -
l
M i
1
-3 M, F
90° 270° 0 -
-=M, —F
180° libovolny 0 - -M, F

Tabulka 3.1 — transformani vlastnosti vybranych RF pul$fi aplikaci na podélnou
magnetizaci. V kazdérradku je jedertlen. Popis kazdéhdlenu zahrnuje hodnotu

magnetizacen neboM, a ji odpovidajici hodnoty veéin F neboF.
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o Prispsvky k pricné Prispsvky k podélné
Charakteristika pulsu o o
magnetizaci magnetizaci
a o m’ F’ M, F
1 1
2" i 2™
90° 0° +F
1 r 1_
2™ 2"
1 1
2™ F ik
90° 90° +F
1 F 1_
- Em Em
1 1
— Em F — Em
90° 180° +F
1 r 1_
2" 2"
1 1
- Em F Em
90° 270° +F
1 _F 1 _
2™ 2™
0° nebo
180° m —F 0 -
180°
90° nebo
180° —m —F 0 -
270°

Tabulka 3.2 — Transforméni vlastnosti vybranych RF puilgii aplikaci na picnou
magnetizaci. V kazdérradku je jedertlen. Popis kazdéhdlenu zahrnuje hodnotu
magnetizacen neboM, a ji odpovidajici hodnoty véin F neboF.
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3.8 Pouziti makroskopického pFistupu u Stejskalovy-Tannerovy

pulsni sekvence

Pro vypdet predpokladejme, Ze na vzorek kréngradientnich pufs g,
pusobi je&t statické ¢aso¥ neprongnné) gradientni magnetické polg . U

gradientnich puls predpokladejme konstantnigih v case
gp(t) = g, prot € (t;;t; + ) Uty + A5ty + A+ 5) (3.59a)
gp(®) = 0prot € R\ ((ty;t; +6)U(t; + A5t + A+ 5)) (3.59b)
Zname celkovou velikost gradientu magnetického polemigru osyz
g = gp(t) + gs (3.60)
P vypoctu budeme zanedbavat délku RF pulgjich délka se pohybujeadech
us, délka gradientnich puilsvfddech ms). Dosazenim (3.60) do vitgB.51) a
(3.54) s pislusre modifikovanymi mezemi obdrzime podle STALLMACH @0

po transformaci ficné magnetizace §aset = 7 a integraci nasledujici vysledek pro

velikost magnetizace

-z ‘V2D<(A-§)g§+(2fz—%62—(t%+t%)—6(t1+t2>>gpgs+§r2g§> (3.61)
m(z,2t) =e T2 -e
Ozname
5
A;;T — e—]/ZD(A—g)gzZJ (3628.)
45T — e—72D<212—%62—(tf+t§)—6(t1+t2))gpgs (3.62b)
ps
2
AS;T = 7YDTSS (3.62c)

40



Coz umoduje (3.61) pepsat jako

_2t 3.63
m(z,2t) =e T2 -A;ET CASST - AT (3.63)

Ze vzorce (3.61) je vid, Ze vcase2t je magnetizace kratkod®mezavisla na i na
wo . Prispevky spini z miznych ¢asti vzorku, na které mohoutgobit 1izna
magneticka pole vigledku lokalnich nehomogenit, se¢teal a vyvolaji naist
proudu v ndticich civkach. Tomuto efektu gi&a spinové echo

Tento vysledek prgg; = 0 odpovida vysledku (3.46) ziskanému pomoci
GPD mikroskopickym fistupem pro gaussovsky propagator samodifuze. DalSi
Gvahy proto budou vychazet redpokladu, Ze pouziti vzorce (3.61) Kemi
zdanlivého samodifuzniho koeficientu je opré&ve v poréznich prostdich, kde
zavislost signalu na velikosti pouzitého gradiebtwde gaussovska (neba SGP

plyne, Ze tato situace nastava pouze, pokud jeageipr samodifize gaussovsky).

3.9 13-intervalova pulsni sekvence

Krom¢ Stejskalovy-Tannerovy pulsni sekvence byva zvykemzivat pulsni
sekvence na bazi tzv. stimulovaného echa s bipotdrmradienty (obr 3.3)
navrzenou v COTTS (1989). Pod pojmem bipolarni igradse rozumi rozdeni
gradientniho pulsu na 2 pulsy @p& polarity s polowinim trvanim, od&lené RF
pulsem se skl&eim Ghlem 180°. Motivem pro toto us@oani je kompenzace
vitivych proud, které jsou indukovany v kovovych s@stech spektrometru (a také

casténa kompenzace vititich gradient, které budou diskutovany nize).
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Obr. 3.3 - 13-intervalova pulsni sekvence
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Pouziti stimulovaného echa je motivovano skobsti, Ze v poréznich
prostedich je zpravidld; >» T,. Stimulované echo je sekvence 3 RF fute
sklapcim uhlem 90°. Fakticky jde o modifikaci klasickélitahnova spinového
echa, ktera rozduje puls se sklaeim uhlem 180° na dva se ské&&pmi uhly 90°.
Magnetizace je v prodl€évmezi €mito pulsy sklopena do osy, kde relaxuje
pomaleji. Pordr signal-Sum proto byva pro delSi pozorovaéasy vyhodgjsi. Pro
kratké intervalyA se tato vyhoda stira, protoze do agg sklagna pouze polovina

magnetizace.

Pri pouziti mikroskopického ifistup nelze jednoduse separovat vliv difuze a
relaxace (vzorce (3.17)). Pouziti SGP a GPD jeamjiché Stejskal-Tannerépulsni
sekvenci. V pipadt SGP je nutno i@dpokladat it — 0. Kvalitativni zawry pro
zavislost signalu na velikosti gradientu vyplyvajipro Stejskalovu-Tannerovu
sekvenci ze vztah(3.27), (23) a (26) istavaji nezrnény. Ekvivalenci vysledik
ziskanych pomoci makroskopickéhsigtupu a GPD pro gaussovsky propagator
nebudeme dokazovat, nebpodrobrjSi teoreticka diskuse této otazkyepahuje

potreby této prace.

Vyjdéme z gedpokladu, Ze na vzorekugobi v pfibéhu pipravného

gradientu staticky gradiemt,, a kthem cteciho intervalu odlisny staticky gradient

gST'

3.9.1 Pouziti gradientnich puldai s obdélnikovyméasovym pribéhem

Gradientni pulsy maji ibéh analogicky vztahu (3.59), pouze 2. a 3. puls

maji zapornou hodnotu.

gp(t) = g, Prot € (6;; 6, + 6) U (5, +A;8; + 6 + A) (3.64a)
gp(t) = —gp Prot €{6; +1;6; + 6 + 1) U(S; + T+ A; 6, + 7+ 6 +A) (3.64b)
gp(®) =0prot €(6; +1;6;, ++1)U(S; + T+ A6, +T7+5+A)U  (3.64C)

(01 +T;60,+6+T)U(S +T+A4A;6, +T+6+A)
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Aplikace makroskopickéhoristupu vede dle STALLMACH (2007) ke vztahu

m(z, A+ 21) =
e_A;ZT_% e—y2D<(4A—ZT—§6)62g§+(6%+616+%62)6gp(gsp—gsr)+§'[2(g§p+g52r)> (3.65)
= 1 .
Ozna&me
A;ﬁi — e—yzD(4A—2‘c—§6)6zg§ _ e—yzD(A—%‘r—%S)(Z(S)ZgIZ, (3.66a)
A}l)s;i _ e—VZD(5%"'515"'%52)5911(9511‘951") (3.66b)
Ai;i _ e—%VZDTZ(ngwsZr) (3.66¢)
CoZz umoduje (3.65) pepsat jako
_A-2r 4t . . .
m(zA+2t)=e T e T2 AS AT AZ (3.67)

3.9.2 Pouziti gradientnich puldi se sinovyméasovym phibéhem

Vzhledem k induknosti civek pouzivanych ke generovani gradientrpbleje
komplikované generovat pulsy s obdélnikovyrabghem. V praxi se proto pouZzivaji

pulsy se sinovym @ibéhem

9p(®) = gpsin ™= prot € (8,3 6, + 6) (3.68a)

9p(®) = —g,sin ™ =2 prot € (8, + 1,6, + 5 + 1) (3.68Db)

Ip () = gp sinw prot € (8; + A; 8, + 8 + A) (3.68¢)
9p(®) = —gpsin "= prot € (8, + T+ A8, + T+ 8+ A) (3.68d)

gp(®) =0prot €{(6; +1;6;, ++1)U(S; + T+ A6, +7+5+A)U (3.68e)
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<61+T,61+6+T>U<61+T+A,61+T+6+A>

Aplikace makroskopickéhoristupu dle STALLMACH (2007) vede ke vztahu
Ji3i _ rp(a-5e-30) 207 (222) (3.69)

3.10Vnit¥ni gradienty a gradientni pozadi

PouZziti jevu magnetické rezonance pro spektroskepicely vyZaduje ze své
podstaty homogenni pole, proto je zpravidla dosatreximalni mozné homogenity
vénovano velké asili. Ke generovani statickeho magkého pole se zpravidla
pouziva supravodivé civky. Ta je dogha fadou mensich civek (shimming coils)
uréenych ke kompenzaci nehomogenity magnetického pgaidéh magnetického
pole na malych vzdalenostech (tj. vzdalenostech/nsitelnych s jemisénim
molekuly Ehem ng&teni) Ize povazovat za linearni. Nehomogenitu l2egmvazovat
za staticky gradient magnetického pole diskutovarpfedchozim odstavci. Tyto
gradienty nazyvamevnitini (na rozdil od vnéSich gradient vkladanych

experimentatorem).

Zvlastnim pipadem vnitnich gradient v poréznich materidlech je tzv.
gradientni pozadi Porézni materialy zkoumané pomoci NMR i tekutikigré je
vyplnuji, maji zpravidla diamagnetické vlastnosti. DilogliSnému sloZzeni se
kapalina uvnit pomi a matrice li5i magnetickou susceptibilitou. Skokamnena
susceptibility na rozhrani vyvolava (statické) nmlogenity magnetického pole.
Vzhledem k velikosti pdr (a tedy Kivosti s&én) jsou tyto gradienty spojené&rtito
homogenitamitadow srovnatelné s wjimi gradienty pouzivanymi pro dfeni

difuze.

Pri méfeni zdanlivého samodifuzniho koeficientu v figgmnosti vnitnich
gradienti je zpravidla zaznamenéana zavislost signalu (maae) na velikosti
vngjSiho gradientu (f konstantni velikosti vSecltasovych interval). Je-li tato
zavislost gaussovska, jeba ji pro ziskaniD,,,, nafitovat vzorci (50), (53) nebo jim

analogickymi podle pouzité pulsni sekvenceresipokladem nulového statického
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gradientu, nelwéleny 4,2 jsou gaussovsky zavislé na velikosti gradientipiglsi a

cleny A, aA;2 jsou konstantni (jednotkove).

Pouziti €chto vzord v pfitomnosti statického gradientu magnetického pole
narazi na skutmost, Zecleny A,; a Az jsou zavislé na velikosti statického
gradientuClen A, je nezavisly na velikosti pulsnich gradigrntistava konstantni, a
proto fitovani neovlivni podolinako ¢leny piitomné v disledku relaxaciCIenyAps
jsou obeca zavislé na v&§Sim i vnititnim gradientu, proto fitovani ovlivni. Pokud je
vnitini gradient stejny v celém vzorku, leze ho zagtodoplEnim dalSiho parametru
do fitu. V pripadt gradientniho pozadi je nutndedpokladat, Ze vzorek se sklada
Z oblasti strznymi velikostmi statickych gradiait

Vyznamnou vyhodou 13-intervalové sekvence oprdejsRal-Tanneroy
sekvenci je skutaost, Zeclen A, zavisi pouze na rozdilu velikosti statickeho
gradientu v pkbé¢hu pipravného intervalu oproti jeho velikosti vipghu ¢teciho
intervalu (gs, — gs-) . Lze proto pedpokladat, ze vliv gradientniho pozadi je
potlaten, pokud je spin dhem gFipravného acteciho intervalu vystaven stejné
velikosti statickych gradiefit

3.11Relaxaéni jevy a jejich méreni v poréznich latkach

Relax&ni jevy sméiujici vzorek ktepelné rovnovdze mohou poskytnout
uziteiné informace o systému. Proto se pouZivaji pulskvence k ufeni
relaxa&nich dobT; aT, z Blochovych rovnic. Pro geni podélné relaxai doby se
pouziva sekvence zvana Inversion Recovery (obn8 dalSi stra¥). Magnetizaci po

aplikaci druhého RF pulsu Ize popsat
_r
m(t) = m(0) - (1 ~2e Tl) (3.70)

Métrenim m(t”) pro tizné hodnoty” Ize stanovitn(0) i T;.
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Pokud pedpokladame, Ze vzorek se skladad z vice nezéavisthlhsti

s riznymi hodnotamf; |ze magnetizaci popsat pomoci disttibufunkceT, jako

m(t) = m(0) - f Py (Ty) - (1 - 2e‘%> dT, (3.71)
i 2

Obr. 3.4 — Inversion recovery — pulsni sekvence pggeni T,

K méfeni T, slouzi pulsni sekvence CPMG (viz obr. 3.6). V poféh
materialech je CPMG ovlivmo pitomnosti gradientniho pozagi (vzhledem
k typickym délkamt lze povazovatg, za konstantni dhem experimentu).

Z aplikace makroskopickéhdgiptup vychazi pro magnetizaciiem echa

2nt 3nt

m(2nt) = m(0)-e Tz -e vgieiD (3.72)

Obr. 3.5—- CPMG - pulsni sekvence prai@niT,
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Podobr jako u Inversion Recovery lze popsat magnetizacmaci

distribwni funkceT,

2Nt 3nt

m(2nt) = m(0) - J- P(T,) e Tz -e YoiT2D qT, (3.73)

Specifikem aplikace NMR v poréznich materialechotipwétSing jinych aplikaci
NMR je skuténost, Ze velikosT, je zavisla v pitomnosti vyznamného gradientniho
pozadi zavisla na délce pouzitych ech. To zéaroma jedné stran komplikuje
vyhodnoceni ziskanych hodrByt, na druhé stranto ovSem poskytuje prakticky test

piitomnosti gradientniho pozadi.

Na mikroskopické uarovni naruSuje koherentni precgsohyb spif fada
raiznych proces. V kapalire uvnitt pomi se uplaiuji vSechny procesy, které
vyvolavaji relaxaci ve volné kapaéinV piipad jader s elektrickym kvadrupdlovym
momentem je zpravidla nejvyznadim relax&nim procesem elektricka
kvadrupolarni interakce. \ffpack ostatnich je to dipol-dipdlova interakce a v mensi

mite anizotropie chemického stiri (CSA). Ozname pro dalSi uvahy podélnou

(i = 1) respektive ficnou { = 2) relaxani dobu ve voIné kapak} .

Ve tSine poréznich materialptirodniho givodu (a gkterych syntetickych)
byva vyrazg urychlena relaxace v tenké vrstkapaliny giléhajici k rozhrani pdr
(tlou&¥’ku zn&mel, | = 1 nm). Davodem je pitomnost paramagnetickych center
v matrici poa. Tento jev bude ozwavan jako povrchova relaxace Ozn&me
povrchovou relaxani dobu T} relax&ni dobu spifi ve vrst& kapaliny, ve které

dochazi k povrchové relaxaci. Definujme relaxivitu

1Sy

=5 (3.74)
L

Pi

kdei = 1,2 a p; resp.p, ozn&uje podélnou respektiveripnou relaxivitu. Tato
veli¢ina je zavisla pouze na slozeni matrice, protohjgrakteristicka pro dany typ

porézniho materialu.
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Ozname velikost pak d. Analogicky omezené difuzi rozliSit u relaxace 2

z&kladni rezimy
1

a) Rezim rychlé difaze (v literatie téz rezim ¥Fizeny relaxac): =
i

<=
Vtomto rezimu je difuze dostat® rychla, aby vyrovnavala rozdily
Vv magnetizaci uvnitporu. Magnetizace relaxuje stejnénm v celém péru.
Z teorie chemické vygmy (pfipad rychlé vyminy) plyne, Ze relaxai
rychlost uvnit péru (reciproka vetina krelaxani dok®) je vazenym
praimérem (Fes objem) relaxanich rychlosti na rozhrani a ve volné kapalin
Vyjdeme-li z fedpokladu, Ze objem povrchové vrstvy je danc¢smm

povrchu rozhrani a tlodRy vrstvy, dostdvame

1 1

3 i

.- , e . - . v , s 1 D
b) Rezim pomalé difuze (v literatie téz rezim ¥Fizeny difuzi). de—g
i

1 D .y . . sz . L, . L, .
nebo—; > d—g. Vymeéna spiri mezi fiznymi ¢astmi poru je pomald, proto je
i

pokles magnetizace nestejn&nmy. Pozorujeme v poru SirSi distribuci
relaxanich dob. Teoreticky popis vyZzaduje podéhako omezena diflize
v ptechodovém rezimu wgSeni Helmoltzovy rovnice s okrajovymi
podminkami danymi tvarem pior(nag. pomoci NORDIN (2009)), ale
vzhledem Kk nargnosti této problematiky nebudefi prozboru ngtenych

vysledii tento vysledek vyuZit.

Vzorec (61) poskytuje prakticky navod, jak z distice relaxénich dob wit
distribuciS, jednotlivych péa (ktera je odvisla od jejich velikosti). Tato tedkan se
nazyvd NMR-relaxometrie nebo NMR-porosimetrie. @prbyva obtizné absolutni
uréeni relaxivity (vychazi se ze srovnani sjinymi oagstmi, nap rtutovou

porosimetrii) a situaci komplikuje zagieni gradientniho pozadi.
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4. Pouzité materialy

V ramci diplomové prace byly zkoumény vzorky porébn system
piinalezejici 4 iznym typim:
l. Nekonsolidované vrstvy sklénych mikrokultek vyplrené n-hexanem
Il. Porézni tvarovky za-Al,Oz s pory vyplgnymi vodou resp. vodnym
roztokem LiCl
[I. Tvarovky z porézniho skla s pory vyphymi vodou resp. vodnym
roztokem LiCl

V. Tvarovky z geopolymeru s péry vygimymi vodou

4.1 Matrice poru
4.1.1 Sklenéné mikrokuli ¢ky

Za &elem owteni metody bylo vyrobeno ¢p modelovych poréznich
systéni, jejichz matrice byly tvieny nekonsolidovanymi vrstvami skkerych
mikrokulicek dodavanymi firmou GLASS SPHERE, s.r.o., Jablonad Nisou.
Mikrokulicky byly vyrobené z bezolovnatéhotid€alu s vyrobcem uddvanym
sloZzenim min. 65 % Si0,5 — 2,0 % AIO3;, max. 0,15 % F©s3, min. 2,5 % MgO,
min. 8,0 % CaO, min. 14,0 % k@, ostatni max. 2,0 %.

Rozsahy velikosti udavané vyrobcem jsou uvedengbulte 1. Vyrobce
garantuje, ze miniman 80 % mikrokuléek je v uvedeném rozsahu velikosti,
maximalre 10 % je nad horni hranici rozsahu a maxi&@0 % je pod spodni
hranici rozsahu. Snimky mikrok&ék pdizené pomoci optického mikroskopu
piejaté z PEKSA (2009) jsou na obrazku 4.1 na daidivs

49



Obr. 4.1 — mikrokulicky z rozsahu 325-430m pri 200-nasobném z¥Seni.

Cislo vzorku Rozsahd, v um
1 100-200
2 70-110
3 1-50
4 325-430
5 200-300

Tabulka 4.1 — rozsahy velikosti mikrokuiek

4.1.2Porézni oxid hlinity

Tyto tvarovky byly gipravovany ve spolupraci s AUR. Fivodns neporézni
a-Al,03 byl rozemlet a vznikl4 zrna byla sintrovana do @mgvalcovych tvarovek o
praméru 4,1 mm. Materidl byl analyzovanébenim nasakavosti a pomoci titwe
porosimetrie (obr. 4.2). Z nasakavosti byla stanavporosita materialu na 36 %.
Rtutova porosimetrie dolozila makropéry v rozsahu wadik cca 60 — 630 nm
s maximalnim diferencialnim fpistkem objemu u pér o priméru 500 nm.

Ze rtwové porosimetrie byl stanoven specificky povrciprepecificky objem:

Sm =1,437m? g1
V, = 0,1489 cm3 g1
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Obr. 4.2 — distribuce pdr v Al,O; podle polontru ukena pomoci rilove

porosimetrie

4.1.3Porézni sklo

Jednd se o vzorky porézniho skla syntetizovanérempetalnim postupem
na Fakulé chemie a mineralogie University Lipsko pod vedepiof. Dirka Enkeho.
Tam byly tyto vzorky také charakterizovany pomduafové porosimetrie (obr. 4.3) a
adsorpce dusiku (obr. 4.4 a 4.5). Z vysledkdawé porosimetrie vyplyvaifiomnost
hierarchické porézni struktury zahrnujici makropégmimérné velikosti 100,4 nm a
mezopory o pimérné velikosti 5,6 nm. Distribuce velikosti mezopdayla detailrji
uréena pomoci dusikové adsorpce. Z dusikové adsorpaaden specificky povrch

resp. specificky objem:

Sm =56m% g1
V,, = 0,098 cm3 gt
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Obr. 4.3 — objem p&i dané velikosti uteny pomoci rttiové porosimetrie
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Obr 4.4 — isoterma adsorpce a desorpce dusikul®6 °C pro vzorek porézniho
skla vyjadena v cm objemu dusiku za normalnich podminek na jednotkothosti

skla
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Obr. 4.5 - objem mezopdrdané velikosti ufeny pomoci dusikové adsorpce

4.1.4Geopolymer

Geopolymery jsou amorfni materidly na bazi alumiilaggi. Na

mikroskopické Urovni jsou tweny nepravidelnou firoznernou siti sloZzenou
z polymernich jednotek typu:

l. -Al-O-Si-O- (sialat)

Il. -Si-O-Al-O-Si-O- (silaxosialét)

[l -Si-0-Si-0O-Al-O-Si-O- (disilaxosialat)

Geopolymer pouzity prodely této prace byl vyroben smisenim metakaolinu
(43,5 % AbO; a 53,7 % Si@), vodniho skla (31.95 % SpP17.73 % NgO, zbytek
tvofen vodou), hydroxidu sodného a vody v hmotnostnéamngou 10 : 12,2 : 1,1 :
0,7. Slozeni vychozich surovin je udavano v hmdtrioe procentech. Vysledna
smeés zpolymerizovala v plastovych formach tvaroshodnych se standartnimi

kyvetami pouzitymi pro r¥eni. Pory byly charakterizovany priednictvim

zbytkové vody v porech.

Ziskany material byl v ramci EDECEK (2008) evakuovan a analyzovan

pomoci dusikové adsorpce. Ta ukazaldomnost mezopdr o velikosti 8-12 nm,
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nejvice byly zastoupeny péry o velikost 10 nm. Zidavé adsorpce byl &en
specificky povrch a specificky objem:

Spm=17,1m? g1
V, = 0,089 cm3 g1

Pomoci optické spektroskopie a MAS NMR spektros&opiovadné na
jadrech?Si a?’Al bylo prokazano v praci BDECEK (2008), Ze vnini povrch je
piistupny @es pory z viysku.

4.2 Kapalina v pérech

VSechny kapaliny pouZzité prdipravu vzork mely standardni izotopické slozZeni.

4.2.1Hexan

Pod pojmem hexan bude v této praci roznnm-hexan, tedy nerozweny
alkan sumarniho vzorcesB8.4. Bod tani hexanurpatmosféerickém tlaku je -95 °C a
bod varu je 65 °C. Za normalnich podminek je n-heXea kapalina. Tenze par
hexanu podle WOLFF (1995) jeigeplo& 25 °C rovna 20 kPa. Chemické posuny
'H jader v CH- skupinach hexanu jsou 0,9 ppm, ve skupinach-@ihji hodnotu
1,3 ppm.

4.2.2\Voda

Molarni hmotnost vody je 18,02 g molZa normalnich podminek ma voda
hustotu 0,9970 g crha dynamickou viskozitu 0,889 cP = 0,889 ¢ ®'. Tlak
nasycenych parip25 °C je 3 128 Pa. Samodifuzni koeficient vodsfemy pro jadra

'Hije 2,3 - 10 m? s pri 25 °C. Pro pipravu vzork byla pouZita destilovana voda.

4.2.3Vodny roztok LiCl

LiCl je za normalnich podminek bila krystalicka hyskopicka latka. Ma
molarni hmotnost 42,394 g molRozpustnost LiCl ve vadje 0,832 g crif = 19,64
mol kg™.
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5. Experimentalni metody

Vzorky mikrokulicek byly gipravovany v laboraid Ustavu fyzikalni chemie
AV CR. TamtéZ byl syntetizovan pouZity porézni,@J a geopolymer, vyroba
vzorka z €chto latek pro spektroskopii NMR prélida na Universitat Leipzig podle

metodiky pouzivané v tamnich laborabi.

M¢étreni samodifuznich koeficieinha vzorcich mikrokudiek prolghla z velké
casti (s vyjimkou kontrolniho giteni) v laborattich KFNT MFF UK. Experimenty
na ostatnich vzorcich byly provedeny v labofiato Fakultat fir Physik und
Geowissenschaften Universitat Leipzig. Detaily maeni a rozdily v metodice obou
laboratdi budou zevrubtipopsany v této kapitole.

Pro verifikaci vysledik méreni z mikrokuléek byly provedeny ve spolupraci
s FU UK Monte Carlo simulace. Na spektrometru Brukeance 500 byl dale
testovan fipadny mechanicky dinek pulsnich gradieit na uspeadani

mikrokulicek.

5.1 Pr¥iprava vzorki

Metodika gipravy vzorki konsolidovanych poréznich matetiase mirg
odliSuje od pipravy vzorku nekonsolidovanych. &&ni samodifuzniho koeficientu
kapaliny v porech vyZzaduje, aby vzorek neobsahweghiou kapalinu mezi &hami
kyvety a vzorkem porézniho materialu. Protélynmatrice poréznich material
vyrobené pro &ely této prace tvar valce stpnérem nepatré& mensim nez vnibi
pramér kyvet pouzivanych pro NMR spektroskopii. Matrideyla naplina
kapalinou, po té zwjSku osuSena a vlozena do (suché) kyvety. Aby regicelo
k vysychéni vzorku, byly kyvety zataveny.
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Pri naplreni kyvety nekonsolidovanou vrstvou sypkého material
nevznika mezera meziéstami kyvety a matrici pér Aby byly strukturni parametry
z NMR neifeni genositelné na aplikace daného sypkého materidloemckych
reaktorech, je nezbytné pativliv krajovych efekiti na uspéadanic¢astic materialu.

Pro inZenyrskeé aplikace se povaZuje za @ogia splréni podminky

dy > 10d, (2.1)

Kde d;, ozn&uje ptimer kyvety ad, nejwtsi roznér pouzitych zrn.

5.1.1 Priprava vzorkia mikrokuli ¢ek

Mikrokuli¢ky uréené pro fipravu vzork byly vioZzeny do standardni NMR
kyvety S-5-500-7 znky NORELL. Vyrobcem ufeny vnitni pramér 4,20 £ 0,03
mm sphuje poZadavek na vyléani krajovych efekti VySka sloupce kutek
dosahovala u vSech vzark3,0 + 0,5) cm. Po vloZeni mikrokaék byly kyvety
piipojeny na vakuovou aparaturu a evakuovdrsrpani vzduchu probihalo po dobu
2 hodin g teplotach 205-215 °C.

Hexan uéeny k vyplreéni dutin mezi kukkami byl podchlazen na -78 °C a po
dobu 5 minut vystaven vakuu, aby se zbavil nezadbugimési ze vzduchu.
Nasledr byl predestilovan do kyvety s mikrokdkami podchlazené na -78 °C. Na
z&wr byly kyvety zataveny.

5.1.2 Priprava vzorka poréznich tvarovek ALOs a porézniho skla

Vychozi materidl ve for byl rozezan natsti o délce 8 mm. Jednotlivé
casti byly ¢astén¢ pondeny do vodnych roztak LiCl vybrané koncentrace a
evakuovany po dobu 1 hodiny pomoci vodokruzni vakupumpy. Po skamni
evakuace byly vzorky osuSeny a viloZeny do kyvetvely byly nasleda zataveny.
Zbyvaijici roztok, ktery nepronikl do piirbyl odebran pro deni koncentrace LiCl

meienim samodifuzniho koeficientu vody.

56



5.1.3 Priprava vzorkd geopolymeru

Tekuty geopolymer byl vioZzen do plastové formy, kajmlymerizoval. Po

polymeraci byl viozen do kyvet S-5-500-7 Zka NORELL a utsren.

5.2 Méreni samodifuznich koeficienk pomoci spektrometru
Bruker Avance 500

Prvnim z méticich zaizeni byl NMR spektrometr Bruker Avance DRX 500.
Jedna se o standardni ko dostupny NMR spektrometr bez zvlastnich Uprav.
Méteni byla provaéha se standardnimi sondami TBI a TBO, ptd j@ vhodny vyse
uvedeny typ kyvet o WjSim/vnitinim piiméru 5/4,2 mm. Samodifizni koeficient n-
hexanu byl ufovan sledovanim jadeH. Zarizeni Bruker Avance 500 pracuje se
statickym magnetickym polem 11,7 T, ve kterém fgidra preceduji s frekvenci
500,13 MHz. Sondy TBI a TBO jsou schopné genergvatlientni magneticka pole
s maximéalni hodnotou gradientu o velikosti 0,5 F.rkesna hodnota gradientu pro
kazdou sadu experiméntbyla ugena kalibraci na samodifuzni koeficient
deuterované vodyip25 °C (= 1,872 - I&m? s') za pomoci kalibréniho vzorku
slozeného z 1% #D a 99% DO. VSechna weni byla provagha i teplot 25 °C
(kontrolované teplotni jednotkou BVT 2000). Dete&ona byla spektra o ise
10 kHz.

M¢éieni byla provaéha pomoci zjednoduSené verze 13-intervalové sekyenc
s §; = 0. Pouzité gradientni pulsy dy délku § = 1 ms a sinovy piéibéh. Byla
pouzita echa délky = 1,1 ms. Fi kazdém mdieni samodifuzniho koeficientu bylo
pouzito 32 @znych hodnot velikosti gradientu pohybujicich se2o& do 100 %
maximalni hodnoty dané sondou. Mezi 2 scany bylgZzaoxAny ¢asové rozestupy
20 s, aby vzorek relaxoval do tepelné rovnovahy.

Ziskany signal byl fourierovsky transformovan #gewyeden na spektrum.
Spektrum bylo standardnsfazovano a pro &eni magnetizace byla vyfena
integralni hodnota realn&sti (které byl fisouzen vyznan§(g)). Zméiené piibéhy
E(g) se jevily gaussovské, proto byl jejichipéh fitovan vzorcem (3.69). Pro odhad
chyby bylo ke kazdému fibéhu S(g) vygenerovano 100 sad &hach dat se stejnym
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rozptylem od ¢ekavaného pibéhu funicnich hodnot. S¥rodatna odchylka hodnot
samodifuzniho koeficientu ziskanych fitovanim dyoh dat byla povaZzovan za

nejistotu fitovani realnych dat.

5.3 Méreni samodifaznich koeficienk pomoci spektrometru
FEGRIS NT

Zarizeni FEGRIS NT je NMR spektrometr na pracovistivgrsitat Leipzig.
Jedné se o #xeni zkonstruované na tomto pracovisti, popis phstnosti nap zde
STALLMACH (2007), podrobgji GALVOSAS (2003). K ngfeni byla pouzita
sonda¢. 4. Samodifizni koeficient n-hexanu byl¢ovan sledovanim jadetH.
Zarizeni Fegris NT pracuje se statickym magnetickyremocca 2,9 T, ve kterém
tato jadra preceduji s Larmorovou frekvenci 125 MIFpuZitd sonda umadiije
generovat gradienty o velikosti az 35 T'mPfesna hodnota byla &p uréena
kalibraci na samodifazni koeficient vodji @5 °C. VSechna &teni byla provaéha

pii teplok 25 °C (méfeno pomoci termidanku zabudovaného ve spektrometru).

Charakterizace kazdého vzorku byla zahajeggemm relaxanich dobT; a
T,. Relax&ni dobal, byla znéfena pomoci sekvence CPMG pfamé délky echa
7. V piipad® vyznamného poklesu hodn®@j v zavislosti na rostoucinn byla
pouzita pro mireni 13-intervalova pulsni sekvence, v &pEm gipad Stejskalova-
Tannerova pulsni sekvence. Mezi 2 scany byly udidgvcasové rozestupy
pievysujici @tinasobek dobyr; . Casovy pfibéh gradientnich puis je popséan
v GALVOSAS (2003). Fesna hodnotad,. byla ukena pomoci software
naleZejiciho k z@zeni. Pro vyhodnocovani zavisloBtj,,, na pozorovaciniase byla
za pozorovacicas povazovanaijmo velikostA v pulsnich sekvencich. Pouzité
pulsni sekvence a typické nastavenis,, § resp.A shrnuje tabulka 1 (uvedené
hodnoty A se tykaji pouzeéth pripadi méreni, kdy nebyla wovana zavislost
Dgpp(4)). Pouzité velikosti gradientu magnetického poley bgvnonerné rozlozeny
v takovém rozsahu, aby byl zachovan gommeziE (gmin): E (Gmax) V rozsahu 3:1

az 20:1 a zarovebylo mozno signalip méieni E (g,,,) digitalizovat.
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Vzorek Sekvence 6 [ms] 61 [ms] A [ms] T [ms]
Mikrokuli¢ky 13-int 0,5 0,35 3 1,2

Al ;03 13-int 0,5 0,5 10 1,5
Porézni sklo S-T 0,5 0,1 10 10
Geopolymer S-T 0,3 0,1 0,75 0,75

Tabulka 5.2 — pouzité pulsni sekvence a jejichipatey

FEGRIS NT aplikuje hem akvizice signalu tz\éteci gradient (o velikosti
0,077 T n1), ktery &ini frekvenci precese zavislou na gadnici z. RoleS(g) ze
vzorce (3.17) resp. jemu analogickému byisguzena maximalni z&éené hodnat
amplitudy signalu &hem echa (s vyjimkou vzoilkmikrokulicek a geopolymeru, viz
dale). Radiofrekvaini civka zéizeni FEGRIS NT je schopna skémagnetizaci i
v téch ¢astech vzorku, kde uzieh pulsniho gradientniho magnetického pole neni
linearni. Tyto oblasti fispivaly k néfeni signalem, jehoZz utlum nebyl zavisly na
difazi (nebo byl zavisly pouze sl&b Proto byly vSechny vzorky zkraceny na délku
cca 8 mm. Zataveny vzorek mikroktgék nebylo mozno zkrétit, proto byl zaznam
echa fourierovsky transformovan, aby byla ziskarfarinace o poloze a rof{g)
byla pisouzena integralni intenzitz té ¢asti spektra, kter4 odpovidala oblasti -5,95
mm az 4,76 mm i definované nulové hodngosouadnicez Ta byla zvolena tak,

aby odpovidala frekvenci RF pulsu.

Ziskané zavislostiS(g) byly fitovany simplexovou metodou pomoci
programu Origin 7.0. Relativni nejistota &mnych samodifuznich koeficignbyla

odhadnuta na 5%.

Relaxa@ni doby jader'H uvnitt geopolymeru na #&zeni FEGRIS NT byly
velice kratké T, = 7,3 ms, T, < 0,5 ms). FXili§ kratka relaxani dobal’, znemoznila
pouziti 13-intervalové pulsni sekvence. Proeieni Stejskalovou-Tannerovou
sekvenci bylo pouzito nastaveni= 0,75ms aé = 0,3 ms. Kazdy zngfeny bod
zavislostiE (g) byl urgen koherentnim g&enim 8192 nezavislych saanzorku. Ri
vyhodnocovani difuzniho koeficientu byl uvazovampe gispsvek signalu z oblasti

-11,9 mm az +11,9 mm¥i nulové hodnat sodadnicez. Pro kontrolni zobrazeni
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vzorku byl pouzit 1 RF puls nasledovany detekéhdm které byl aplikovasteci
gradient o velikosti 0,077 T ™

5.4 Numerické simulace metodou Monte Carlo

Program vytveeny ve spolupraci Fyzikalnim Ustavem UK simuloval
nahodny pohyb difundujici molekuly v hexagonalnigsneém uspiadani kouli
jednotného pmeéru d,. Na z&atku kazdého cyklu simulace byla difundujici
molekula umistha nahodé& do sférické oblasti o polafru 25d, soustedné
s jednou z kouli. Naslednbylo provedeno 50 00Gasovych krok simulace.
Program v kazdémiasovém kroku (o délag) simulace vygeneroval nahodny &m
a pokud to bylo mozné, posunul difundujici molektilento snérem 00,01 d,.
Pokud byl pesun znemozm piitomnosti koule, nebyl vykonan, alasovy krok byl
piesto zapéitan. Po 5 krocich byla ukladanatipwrna hodnota velikosti kvadratu

premisEni oproti p@&ateni poloze a rozptyl této velny.

Provedenim 242 001 cyklu bezitomnosti kouli byla stanovena hodnota
samodifuzniho  koeficientu  volné  kapalinyD, = (1,65787 + 0,00003) -
107>d2 t;1. Pri simulaci difdze mezi koulemi bylo provedeno 8@&20cykk.
Nejistota uéeni zdanlivych samodifuznich koeficiént tomto gipad negekrctila
3,5 - 1078d2 t 1.

5.5 Testovani mechanického ¢&nku pulsnich gradienta na
usparadani mikrokuli ¢ek

Pro posouzeni vlivu gradientnich plulsa uspéadani kukkek byly do kyvety
pouzivané pro ®teni vloZzeny 2 vrstvy barevnych kegk. Kulicky byly zality n-
hexanem, vloZeny do spektrometru a vystaveny gnadi® pulsim. Pibéh pokusu
byl fotografovan fotoaparatem Nikon D3000 (rozlisebh0.2 MPix, objektiv:
ohniskova vzdalenost 18-55 mm, minimalni zsmsici vzdalenost 28 cm). Pro
kontrolu byl vzorek ped aplikaci puls jednou vioZen a vyjmut, aby byl vylden

vliv spouséni pneumatickym vytahem.
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Pokus byl opakovan 2xiifprvnim experimentu byly ve vrchni vrstmodrée
kulicky o vyrobcem udavaném {pnéru 1,0-1,3 mm, spodni vrstva byla reoa
sttibrnymi kulickami o vyrobcem udavaném gonéru 0,8-1,0 mm. R druhém
experimentu byla svrchni vrstva tema modrymi kutikami o vyrobcem udavaném
praméru 0,1-0,7 mm a spodni vrstva Zlutymi Kidami o vyrobcem udavaném

praméru 1,0-1,3 mm.

Kazdé ndteni zavislosti zdanliveho samodifuzniho koeficiewotosahovalo
40-60 ditich mereni samodifizniho koeficientu, kazdé vyZzadoval@nir amplitudy
signalu pro 32iznych hodnot pouzitych pulsnich gradierftinearré rostoucich).
M¢éreni bylo provedeno na 2 scany. 13-intervalova pussskvence obsahuje 4
gradientni pulsy pro wgiteni difaze, tj. v uhrnu bylo na vzorek pro &eni jedné

zavislosti aplikovano maximaiil5 360 gradientnich puis
Pro testovani vlivu gradientnich pailea usptadani kuléek byla na vzorek
4096x aplikovana 13-intervalova pulsni sekvence, cglkem 16 384 puis (s

maximalni moznou amplitudou danou civkami).

Pozorovani neprokazalo zadny relevantni vliv gnattich pul§é na uspéadani

kulicek (fotograficka dokumentace je na obr. 5.1 nai datare).
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Experiment. 1.— Kulicky po vsypani do Experiment. 2 — Kulicky po vsypani do
kyvety kyvety

Experiment. 1 — Po zaliti n-hexanem  Experiment. 2 — Po zaliti n-hexanem

Experiment.1 — Po pokusném vlozeni aExperiment.2 — Po pokusném vlozeni a
vyjmuti do spektrometru pomoci vyjmuti do spektrometru pomoci
pneumatického vytahu pneumatického vytahu

Experiment.1 — Po aplikaci Experiment.2 — Po aplikaci
gradientnich puls gradientnich puls

Obr. 4.1 — Mikrokuli¢ky pri testovani mechanickéha@iaku gradientnich puts
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6. Vysledky a diskuse

6.1 LoZze sklerénych mikrokuli ¢ek vyplnéné hexanem

Vramci diplomové prace byly praffeny zavislosti zdanlivého
samodifuzniho koeficientu hexanu na pozorovaci@se uvnit loZze sklegnych
kulicek. Postup® byla znetena difuze v 5 vzorcich, obsahujicich ki razné
velikosti. Fitovanim zasrecné ¢asti zavislosti byly ufeny hodnoty tortuosity,
fitovanim Uvodnichiasti zavislosti byly weny hodnoty powru povrch-objens,,

ze kterych byly vypéteny porosity.

6.1.1 Zavislosti zdanlivého samodifizniho koeficientu n@ozorovaciméase

Nize uvedené samodifuzni koeficienty jsou ziskanyexstavy gaussovské
distribuce fazi (a tedy gaussovské zavislostéiamého signalu na velikosti pulzniho
gradientu). Tam, kde tatagrstava kuli difrak¢nim efekim nebyla oprawna, se
odchylka projevila ¥tSi nejistotou fitovani. Padého aproximace (obeklesajici
funkce) byla pouzita jen véeh pipadech (vzorky 2, 4 a 5), kdy zavislost
neobsahovala statisticky vyznamné globalni minimudako pozorovacicas

v pripadt 13-intervalové pulsni sekvence bylo uvaZzovano:

D S O (5.2)
“872778

Vysledky pro jednotlivé vzorky jsou na obr. 6.1@5.
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3.6
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Obr. 6.1 — z4vislost zdanlivéeho samodifuzniho koeficientnexanu ve vzorku 1 na
pozorovacim¢ase (skletné mikrokultky s ptimérem 100-200um), na zézeni

Bruker Avance 500

3.2
R R A o e Bruker Avance 500
‘ FEGRIS NT
ogd : S — —— Padého aproximace
"0 2.6
e
S, 244
PP
2.0
18 T - T - T - T - T
0 2 4 6 8
ts]

Obr. 6.2 — zavislost zdanlivého samodifiuzniho koeficientbexanu ve vzorku 2 na
pozorovacim¢ase (skleéné mikrokultky s ptimérem 70-110um). Mgeieni byla

provedena na spektrometrech Bruker Avance a FEGRIS
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Obr. 6.3 — zavislost zdanlivého samodifiuzniho koeficientbexanu ve vzorku 3 na

pozorovacintase (skledné mikrokultky s ptimérem 1-50um).

Obr. 6.4 — zavislost zdanlivého samodiflzniho koeficienthexanu ve vzorku 4 na

pozorovacintase (skledné mikrokultky s ptimérem 325-43Qum).
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Obr. 6.5 — zavislost zdanlivého samodifuzniho koeficientnexanu ve vzorku 5 na
pozorovacim ¢ase (skletné mikrokultky s pfimérem 200-300 um). Meieni
prok¢hlo na za&izeni Bruker Avance a bylo 2. opakovano &ewi

reprodukovatelnosti)

Jak je vidt z obr. 6.5, samotné dfeni na jednom spektrometru je deb
reprodukovatelné. Z obr. 6.2 by se mohl jevit diskilni rozdil mezi vysledky
z naiznych spektromeir Tento rozdil je¢asténé dusledkem odliSného uspadani
kulicek (to se nepochylrtast&ne zmenilo pri prevozu) aiizného rozsahu citlivosti
civek pro RF pulsy. Hlavni fginou je potlageni vlivu difaznich difrakci (viz

kapitola 6.1.7) v dsledku omezeni maximalnich hodnot aplikovanéhoigrad
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6.1.2 Vypocet poméru povrch-objem

Vzhledem ke skutaosti, Ze difrakni efekty se projevovaly ip delSich
pozorovacich ¢asech, byl pro wépovani S, pouzit vztah (2.33). Samodifuzni
koeficient volné kapaliny byl ve vSechiipadech pouzit jako volny parametr.
Srovnani s nezavislym d&renim ve volné kapalin ( D, = (3,8 £ 0,2) -

1072 m? s™1) pro posouzeni kvality fitu je v tabulce 6.1.

. Pramer OdhadD,, z fitu L
Cislo vzorku _ _ o 2 1 Sy [10° mY
mikrokulicek [um] [107 m” s7]
1 100-200 3,44 64+1
2 70-110 3,41 82+4
2 — meEfeno na
70-110 3,01 704
FEGRIS NT
3 1-50 3,49 129 +6
4 325-430 3,84 29,0+0,2
5—1. pokus 200-300 3,82 38,2+0,4
5— 2. Pokus 200-300 3,82 41,1+0,8

Tabulka 6.1 vysledky fitovani zavislosf,,,, pro kratké pozorovacasy

Vychéazejice z fedstavy, Ze jednotlivé soubory mikrokigk jsou si podobné
(podobnost ve smyslu eukleidovské geometrie), grol utené hodnotys, pro

razné velikosti kukek hyperbolou (viz obr 6.6) tvaru

Sy =p +% (5.2¢)
Fitovanim obdrzime nasledujici hodnoty

p = (17500 + 500) m™?
q="50401
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Obr. 6.6 — pongr mezi povrchem a objemem fior lozich sklesnych mikrokultek
daného piméru. V rozporu s obvyklou konvenci nejsou chybovécksg ve snéru
osyx pouzity k udani sirodatné odchylky gimeru, ale distribuce meéra kulicek

udaného vyrobcem. Chybové tkg ve snéru osyy maji klasicky vyznam.

V literature se zpravidla neuvadi péns,, proto bylo nutné tuto velinu
piepaitat na ji odpovidajici hodnotu porosity. Pouzitispup pro odhad porosity je
korektre odvozen pouze pro loZze kigk stejné velikosti, vifjpact daného rozsahu
velikosti umoauje odhadnout pouze rozsah moznych hodnot poroBibkud by
byla znama distribuce velikosti kédk, bylo by mozné nahradit stavajici odhad
komplexrgjSim modelem. Distribuce by nicm&musela byt ufena pro @izné casti
vzorku zvlas$, neba' Ize gredpokladat, Ze ve vzorcich se uplatnil ve fyzicgkygh
latek znamyefekt paraofechu, tedy dobe zdokumentovana skuteost (nap.
MOBIUS (2001)), Ze P setasani sypkych latek stoupajétsi castice vziiru a
mensi se hromadi u dna nadoby. Tako¥ém by bylo mozno proveést nagpomoci
metodiky pouzité v HEJTMANEK (2009). Z#teni zdanlivych samodifiznich
koeficienti z miznych ¢asti vzorku by bylo mozné kombinaci stavajici midpd
technikami NMR-zobrazovani, uvazovany postup netwdlen kwvili vétSi casove

nara:nosti.
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6.1.3 Vypocet porosity

Pro odhad porosity byly hodno$y, dosazeny do vzorce (2.4). Zaupwr
kulicek byly dosazeny mezni hodnotyip®ri udavané vyrobcem. V obr. 6.7 jsou
uvadny vzdy stedni hodnoty ziskané jpnérovani hodnot porosity vygtenych

z dolni resp. horni mezetpnéru kulicek.

Ziskané hodnoty porosity byly porovnavany s pooositnejgsrgjSino
nahodného uspadani koulipprp = 36,3 % podle SCOTT (1969) a nejvaisiho
nadhodného uspadani koulip,zp = 44 % podle CLARK (1991). Uvedené hodnoty
jsou relevantni pro koule stejné velikosti, pomsibZze kouli s danou distribuci

velikosti neni znama.

1.0

L]
Odhady z SV
0.8 (pDRP
(pLRP
0.6
— ——
s —e—i
044 S S — T
1 T
0.2 1
0.0 T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500
d [um]

Obr. 6.7 — odhadovana porosita prézné pamery kulicek ve vzorku. Chybové
Useky udavaji rozsahy odpovidajicim rozéah velikosti udavanym vyrobcem,

nikoli standardnim nejistotamiahto veltin.

Zmétené vysledky nazeaji, Ze utovaniS, u mensich kuiek selhava.
OdhadyD, z fiti se ve vzorcich 1 a 2 se vyrazodliSuji od hodnoty zgfiené ve
volné kapalig@ a spd@tené hodnoty porosity signifikarinprekratuji porositu

nejvolrgjSiho nadhodného usfidani kouli stejné velikosti. Uvazme vztah pro
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zdanlivy samodifuzni koeficient v linditkratkéhocasu etn ¢lenu linearniho v
Dyt, jak je uveden v MITRA (1993) (srovnej se vztah2i33)

D t 4./Dot Dgt 1 1 Dyt
&():1 0 .SV__O.(_+_).SV+pO
DO 9\/E 12 7"1 7"2 6

Sy +0 ((Dot)%> (5.2¢)

kdep ozna&uje povrchovou relaxivitu g resp.r, polonery kiivosti sgny poru,{ )

ozna&uje stedovani pes povrch rozhrani pra matrice.

Hodnotu relaxivity Ize vzhledem k podobnym hodnot@muvnitt loze
sklerenych kulcek a ve volné kapalinpovazovat za zanedbatelnou. Ze vzorce je
nicmeéré evidentni, ze malé polasry kiivosti sén poi znemo#auji popsat uvodni
¢ast zavislostiD,,,(t) pouze pomocklenu obsahujicihQ/D_Ot. Polon®r kiivosti
sttn poffi vlozi mikrokulicek je nut® amerny poloméru samotnych kutiek.

V piipac velmi malych kultek proto musi rteni selhat (resp. neni dosazitelna
limita krdtkéhocasu). To je konzistentni se skiresti, Ze hodnotp, odhadované
z fitu se pro malé velikosti kwlek silrg 1iSi od hodnoty samodifuzniho koeficientu

volné kapaliny.

Tento z&¥r ukazuje na zavazny nedostatek samotné metodtyvamiS,
v pripadt prilis malych po6é (odhad@me hranici na 50um). Jako pirozena
alternativa k mifeni samodifuznich koeficieintse nabizi rreni relaxani doby
popsané v kapitole 3.11 nebo detgilmapt. v WATSON (1997) a STALLMACH
(2007).

6.1.4 Vypocet tortuosity

Pokud to bylo mozné, byla pro vyl tortuosity pouzita Padého aproximace
(nejwtSi kulicky tj. vzorky 4 a 5, a ®feni vzorku 2 na Z&Zeni FEGRIS NT).
V ostatnich pipadech (vzorky 1-3 tj. menSi kedy) byl pramér 10 hodnot
zdanlivych samodifuznich koeficigntzjiSttnych pro nevysSi pozorovagiasy
povaZzovan za hodnofd,,, v limit¢ nekonéné dlouhéhocasu. Experimentalni data
jsou zakreslena na obr. 6.8 a porovnana s vysledkenerické simulace = 1,68

(viz kapitola 6.1.6) a tortuositou nejvé|Biho uspeéadani koulit;zp = 1,5 stejné
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velikosti podle CURRIE (1960) resp. ZALC (2004).tdyhodnoty ovSem popisuji
loZe kouli stejné velikosti, proto je jejich pouzgro porovnani vysledk tohoto

meéieni sporne.

2.00 e experimentalni data
T =15
1. =1.69
sim
1.75 - - _ :?:
1

A

L —e—
1.50 — -

1.254

tortuosita

1.00

T T T T T T T T
0 100 200 300 400
d [um]

Obr. 6.8 — zmetena tortuosita proazné pamery kulicek ve vzorku. Horizonténi
chybové Us&ky udavaji rozsahy odpovidajicim rozéah velikosti udavanym
vyrobcem, nikoli standardnim nejistotarchto veltin. Experimentalni data jsou
porovnana s vysledkem numerické simulace a totimosiejvolrgjSiho uspeadani

kouli stejné velikosti

6.1.5 Vysledné transportrné—strukturni parametry a zhodnoceni jejich konzisterce
Pro tortuositu existujgada empirickych vztah vhodnych pro wzné typy
realnych systéfn NejpodobgjSim systémem pro porovnani se jevi vztah pro
tortuositu pisk podle LERMAN (1979) , ULLMAN (1982) a SHEN (2007)
T=¢ 107 (5.3)
Tento vztah umatuje ze ziskanych z odhadovanych roZsalorosity odhadnout

intervaly, ve kterych by se #fa nachazet hodnota tortuosity (viz tabulka 6.2).
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Vzhledem ke skutmosti, Ze vSechny z&rené hodnoty se nachazi v intervalech

vymezenych porositou, jevi se zvoleryspup adekvatni.

5 Pramér mikrokulicek Porosita Tortuosita Tortuosita
Cislo vzorku ) )
[um] [%] zmerena odhadovana
1 100-200 48-98 1,65+ 0,09 1,52-1,92
2 70-110 40-51 1,67 +£0,09 1,47-1,69
2
70-110 32-48 1,54 + 0,04 1,40-1,6(
(FEGRIS NT)
3 1-50 34-44 1,52 + 0,15 1,01-1,52
4 325-430 32-39 1,77 £ 0,02 1,60-1,84
5—1. pokus 200-300 33-42 1,71 £ 0,02 1,71-1,90
5 — 2. pokus 200-300 44-55 1,75+ 0,06 1,64-1,80

Tabulka 6.2 — Hodnoty transportastrukturnich parametrporosity a tortuosity pro
5 niznych lozi sklednych mikrokultek. Zmetené tortuosity jsou srovnané

s hodnotami odvozenymi z porosity.

6.1.6 Numericka simulace metodou Monte Carlo

Pti vyhodnocovani vznikla otazka, zdali jsou minimaviglosti D, (t)
dusledkem fyzikélni vlastnosti systému (hapravidelnych odstupmezi dutinkami
v disledku stejné velikosti kuwiek) nebo dsledkem pouzité metody difeni a
vyhodnocovani. Proto byla provedena Monte Carloukace difuze v lozi kouli
stejné velikosti v hexagonalnim nigtejSim uspdadani kouli. Lze fedpokladat, Zze
takovy hypoteticky efekt by nabyl maximalniho vymma prd¢ pii periodickém

uspdgadani stejnych kouli.

Porositu hexagonalniho nggtejSiho uspeddani kouli stanovil poprvé Carl
Friedrich Gauss n@.p = 36,0 %.
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Obr. 6.9 ukazuje jibéh zdanlivého samodifizniho koeficientu v zavislosti
pozorovacintase. Fitovanim Padého aproximantu bylemy hodnoty

A=(75340,02) - 1073¢,%°
T =1,6871 + 0,0002
0 =3164+11¢,

Ze kterych vyslo

o
-2

Sy

A=(7,3840,02)d;?

¢ = (44,86 + 0,07) %

~6+ds,

Rozdily mezi jednotlivymi diagonalnimi slozkami semu difuzivity Oy, Dy, a

D,,) se pohybovaly v mezich statistické odchylky.

1.7

* Numericka simulace
—— Padého Aproximant

(T SR — ¥

1.0 ; . ; . ; . ; : ; . :
0 10000 20000 30000 40000 50000

tft]
Obr. 6.9 — z&vislost samodifuzniho koeficientu na pozoravatase ziskanid pomoci

Monte Carlo numerické simulace difuze v hexagomaltisném uspiadani stejé

velkych kouli
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Ucelem této simulace bylo prégeni chovaniD,,,(t) pro stedrt velke
pozorovacicasy (cca 3000 az 30 009). Vzhledem k tomu nebyl kladenicz na
spravné chovani v limitkratkéhocasu (tedy jednotek,). Pro urychleni vypéu byl
namisto gaussovského pouzivan krok jednotkové déky zkreslilo ufeni Sy,

z limity kratkéhoc¢asu (a v dsledku toho i hodnotu porosity). Simulace nickhén

hypotézu vzniku minima nepotvrdila (viz obr 6.9ptadchozi stra¥).

6.1.7 Difrak ¢ni efekty

DalSi avahy o fivodu minima v zavislostech,,, (t) testovaly pedpoklad
gaussovské distribuce fazi, ktery je ekvivalenti@dpokladu gaussovské zavislosti
normované amplitudy signalu echa na gradientéch,). Zavislost se jvodne
jevila gaussovska se zanedbatelnymi odchylkamidedlniho piibéhu (obr. 6..10)

K ovéreni této pedstavy byla fekreslena v logaritmické Skale (obr 6.11 na dalSi
strarg). Obr. 6.11 ukazuje vyrazrodliSny obraz, sil&dpodobny zaznatim difGznich
difrakci v literatite (PRICE (1997), KUNTZ (2007)).

= 2ms
16ms
36ms
v 49ms
81lms
196ms
361ms
576ms
841ms
8000ms
10000ms
12000ms
14000ms

A

E(g,)

X + © & *» @

9,[%9.,]

Obr 6.10 — zavislost signalu na velikosti pouzitého gratligpro izné pozorovaci
¢asy (pro jednoduchost jsou uvedeny hodnbty v linearni Skale. Mreni bylo

provedeno pomoci 13-intervalové pulsni sekvencevawku ¢. 1 (mikrokulicky

S primérem 100-20Qum)
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Obr. 6.11 — zavislost signalu na velikosti pouzitého gratligoro izné pozorovaci
¢asy (uvadny hodnotyA’) v logaritmické Skale. Nreno 13-intervalovou pulsni
sekvenci na vzork& 1 (mikrokulicky s pfimérem 100-20Qum)

Vzhledem k pozorovani difrégkich efekli se niize jevit diskutabilni pouziti
aproximace GPD pré&(g). Signifikantni odchylky od gaussovskéhailmthu byly
nicméré pozorovany pouze v prdstini casti zavislostD,,,(t). V disledku &chto
systematickych odchylek doslo ke vzniku oblastiosMexnim pibéhem v grafu
Dgpp (t) (globalnich minim funéni zavislosti). Proto byly tyto oblastiipurcovani

hodnotS,, at vynechavany.

Jak vyplyva z teorie difuznich difrakci (vydleno nap. v PRICE (1997)
nebo WATSON (1997)) tento efekt se projevuje pouekbdy, pokudé =~ 1.
V piipact kratkych pozorovacickadi (¢ « 1) vétSina spiri, které se dostaly do
kontaktu se shou, interaguje pouze s malou plochou. Orient&chtd ploch je
nahodnd, a proto zpmérovany propagatok (Z,A) zistava gaussovsky. \Fipads
dlouhych pozorovacictadi (¢ > 1) prestava byt faze precese spinu na konsiemi
korelovana sfazi na patku nereni (gaussovské chovani je pakiskédkem

centralniho limitniho teorému).
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Pro o¥teni odhadéme nap. hodnotuve vzorku 1 (mikrokuliky v rozsahu
100-200um) pro hodnotyt = 1000 ms (priblizné globalni minimum zavislosti
Dgpp(t)) ad = 60 pm (je nutné pedpokladat dutinky mezi kwkami o mensim
praméru v porovnani se samotnymi ktkami). Pro tyto hodnoty dostavame ze
vzorce (2.32¥ = 1,05

Existuje rékolik praci nap. CALLAGHAN (1992), CODD (2003), KUNTZ
(2007) studujicich difazni difrakce v loZich skdagich kulcek. Tyto prace uzivaji
model Feskoki mezi pory (v originale pore-hopping model) pro igopavislosti
E(g) vychazejici ze SGP odvozeny v CALLAGHAN (1992):

. 2 Dgpp(0)A ( —2n2q2¢2 sin thb)
_Zapp m (4 p . SIATgo
_ [sinmaa)® ez ot

(5.1)

nqa

kde a ozn&uje velikost dutinek (ve smyslu definice I.) ket g, pramérnou

vzdalenost mezi dutinkami. Model vychaziiegstavy, Ze
. velikost dutinek je vzhledem k délcestani zanedbatelna (- > 1)

Il. dutinky maji tvar kvadru a jednotnou velikost

[l distribuce vzdéalenosti mezi dutinkami je ostrédj< b).

Vzhledem k velikosti pouzitych mikrokdkek nelze pedpokladat spkni podminky

I. a vzhledem $ce distribuce jejich velikosti ani s@ini podminek II. a Ill. Zmiény
model neumalduje zjistit zavislostD,,,(t) — explicitre obsahuje hodnotu pouze
Dgpp(0), proto umotuje ukit pouze hodnotu a nikoli Sy,. Z vySe uvedenych
davodi nebyl pouzit. V sokasnosti, pokud je mi znamo, neexistuje model vhodny
pro exaktni analyticky popis difrakich efekti ve vzorcich zkoumanych v ramci této

prace.

Jak je vidt zobr. 5.12, pouzita metoda fitovani se&i prcovani
samodifuzniho koeficientiéidi primarré Uvodnicasti zavislostE(g). Tento pistup
se jevi jako optimalni, vyjdeme-lifipurcovani samodifuzniho koeficientu ze vzorce

(3.34), nebé relativre efektivrne umoziuje dosahnout limity — 0.
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6.2 Porézni materialy vyplnéné vodnym roztokem LiCl

Prvnim krokem pro tato &eni bylo vytvdeni semiempirického modelu,
ktery by popisoval samodifuzi vody v roztoku LiClimo pory. Druhym krokem
bylo ukeni zavislosti samodifuzniho koeficientu vody vtoku LiCl v zavislosti na
koncentraci. Vzhledem k sirhygroskopickému chovani roztoku LiCltip
koncentracich vysSich n@2 kg mol~! nebylo moZzno fipravit vzorky porézniho
materialu obsahujiciho roztok éeglem uéené koncentraci. Koncentrace LiCl uwnit
poni proto byla ukovana ndrenim samodifuzniho koeficientu vody zbytkového

roztoku, ktery astal po plgni pon.

Pro neteni tedy byly vytvéeny 4 sady vzork
l. Roztoky o fizné koncentraci jako volna kapalina
Il. Porézni AJOs vypInény roztoky o iznych koncentracich
[l Porézni sklo vypléné roztoky oiiznych koncentracich
IV.  Vodné roztoky s koncentraci shodnou s koncentracemjim

odpovidajicich vzorcich ze sad Il. a lll.

6.2.1 Roztok LiCl mimo pory

Toto mefeni prokhlo na vzorcich ze sady Irédpokladame-li, Ze solvatai
gislo ionfi CI' je zanedbatelné vzhledem k soleaimu ¢islu ionfi Li*, takze Ize
zanedbat vliv hydratmich obalek iont CI' a pouZit model iedného roztoku
(rovnice (2.50)). Z aproximace zitenych dat simplexovou metodou vychazi

hodnoty intera&nich parametr (viz obr 6.12 na dalSi str&n

B: = (0,041 £ 0,003) kg mol™?
Br = (—0,103 £ 0,009) kg mol 2.
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Obr. 5.12 — zavislost samodifuzniho koeficientu vody na lemcaci LiCl

v roztocich LiCl aproximovana modelerfe&ného roztoku.

6.2.2 Porézni ALOs

Vzhledem Kk piliS malé velikosti makropdrve vzorku nebylo mozné dht
v limit¢ kratkéhocasu. Resto se jevilo jako nutné &iit, zda néeni probiha v limit

dlouhéhocasu kwili ur¢eni tortuosity a vlivu fitomnosti LiCl. K odhadu pouzijme

nejnizsi samodifluzni koeficient vody #feny na vzorcich ze sady.

Dy(15,3molkg™) =3,34 - 1071 m?s™! =0,334 pm? ms™?

Jako velikosti par uvazujme péry o velikosti

d < 0,63 um

coz je maximalni velikost pdr pri které byl rtwovou porosimetrii zaznamenan

metitelny diferencialni pirastek objemu.
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Podle vzorce (2.32) vychazi nutnd podminka pro pnaxicas
A> 1,2ms

Bylo provedeno kontrolni giieni zavislosti zdanliveho samodifuzniho koeficieméu
pozorovacim ¢ase, které tento fedpoklad pro hodnotu pozorovacihéasu
A = 10 ms v ramci nejistoty utovani samodifuzniho koeficientu 5 % potvrdilo (viz

obr 6.12).

3.0

2.5

g%%i

0.5

0.0

T T T T T T T
0 5 10 15 20

A [ms]

Obr. 6.12 — zavislost zdanlivého samodifzniho koeficietttuna dase v poréznim
Al ;O3 obsahujicim vodny roztok LiCl s maximalni konceofe = 15,3 mol kg1,

ktera se vyskytuje v sadl.

Predpokladame-li, Ze v hierarchicky us@danych poréznich systémech lze
samodiftizi v rezimu dlouhéh&asu popsat pomoci tortuosity a nedojde ke&rgm
interalkénich parametr 5, aB,, dostadvame hodnotu tortuosity= 2,1 + 0,1 (viz

obr 6.13 na dalSi strahn
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Obr. 6.13 - Samodifuznich koeficienty volné kapaliny (sada) Iv porovnani se
zdanlivymi samodifaznimi koeficienty uvhiAl,O; v limit¢ dlouhéhocasu. (sada

[I.) Smernice gimky je prevracenou hodnotou tortuosity

Pokud bychom uvaZovali zmu interaknich parametr 8, af, uvnitt por,
tj. kombinaci pedstavy kvazihomogenniho prieli o tortuosit T s gredstavou

ziedEného roztoku, dostdvame z fitu na obr. 6.14 na daidrg
T=21+01

B: = (0,033 £ 0,009) kg mol~*
Br = (—0,10 + 0,03) kg mol~*
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Obr. 6.14 - zavislost samodifuzniho koeficientu vody v réaztavnit vzorka Al,Og

na koncentraci LiCl interpretovana ve smysluaginteraknich paramefr

Z fitu je evidentni, Ze popis systému jen na zaklaattuosity pro ¥tSi
koncentrace LiCl (tj. menSi samodifuzni koeficignsglhava. Pokud by odchylka
byla mensi, bylo by moZné uvaZovat, Ze pro tatdeni jiz nemusi byt dosazena
limita dlouhéhocasu, vzhledem k relati¢gn malym samodifaznim koeficieimn.
Odchylka od aproximace je vSakilg vysoka (v pipad nejkoncentrova¥Siho
roztoku cca 106 %), aby mohla byt taktaizddnina a tedy pouzity model nelze

povaZovat za uspokojivy.

Jako feSeni se nabizi modifikace modelu tak, ze bude o#nezzntna
interalkcnich parametr pro roztok uvnit pormi. Pro potvrzeni modifikovaného
modelu by nicméhbylo potebné ziskat&Si sadu fesrgjSich netreni.

ParametrS; vychazi vyrazé nizSi nez pro volny roztok LiCl, zatimco

parametrf, se vyznamé nentni. Relativni zmenSens, oproti volné kapali&
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ovSem haznalje, Ze uvnit porézniho systému doslo ke sblizeni kareleh casi 7,
at,. To by bylo mozno vysilit napt. z predstavy, Ze dochazi k urychleni wymy

molekul vody mezi hydratai obélkou a volnou vodou vlivem interakce s poeroh

6.2.3 Porézni sklo

Pory uvnit tohoto materialu, jsou mensi nez pory utnit,Os, limitu
dlouhéhocasu lze teoreticky dosahnout i v experimentechaskn trvanim, festo
byla zvolena stejnéa délka. Limita kratkélasu byla ot nedosazitelna. Pro kontrolu
pracujme opt s nejmensim samodifuznim koeficientem ze sady IV.

Dy (15,26 molkg™1) = 0,334 um? ms™?!

a maximalni velikosti pér pii které byl metodou rtiové porosimetrie zaznamenén

metitelny diferencialni pirastek

d < 0,2 um

Vychazi nutna podminka pro pozorovaas

A> 0,1 ms

Fitovanim z pedpokladu nezavislosti inter&ikich parametr vychazi tortuosita (viz
obr 6.15 na dalSi stran

T=17+01
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Obr. 6.15- srovnani zdanlivych samodifuznich koeficientnit porézniho skla se
samodifuznimi koeficienty kapaliny. Smmice gimky je pevracenou hodnotou
tortuosity

Uvazujeme-li popis pomoci tortuosity kombinovangiedpokladem zrny
interakinich parametfr, dostavame (obr 6.16 na dalSi séan

T =181 + 0,13

B: = (0,03 £+ 0,02) kg mol™?
B, = (—0,08 + 0,06) kg mol~*
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Obr. 6.16 — samodifuzni koeficient vody v zavislosti na kentraci LiCl v roztoku
uvnité porézniho skla zsteny v limit dlouhého pozorovacihéasu interpretovany

ve smyslu zrény interaknich parametr

Odchylky ve zndienych datech u obou modehaznguji, v obou gipadech
se jedna o ilisSné zjednoduSeni pro hierarchické systéemy makoa mezopdr
vypInénych roztokem vodnym iofit Lze @ekévat, Ze v mezopdrech ovliye difazi

ionta ve vyrazi vétSi mie interakce s rozhranim v porovnéni s makropoéry.
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6.3 Geopolymer

Primarnim zarrem tohoto nifeni bylo zjiS¢ni, zda je mozné difuzi ve
vzorcich geopolymeruibec n€fit, zda nize v geopolymeru dochéazet k transportu
na Wtsi vzdalenostifadow prevysujici velikost par) a zda je voda obsazena ve
vzorku z giipravy volna nebo struktuérvdzana. Mieni bylo zkomplikovano velmi
kratkymi relax&nimi ¢asy, které vyZadovaly mnohonasobné koherentditard

signalu pro zlepSeni pamu signal-Sum.

Pro kontrolu, jestli je r¥eny signal pro rreni diftzi relevantni (tj. jedna se
o signal vody z pdn, byl na vzorku geopolymeru obsahujicim vodu pdare
zobrazovaci NMR experiment a jeho vysledek porovsé stejnym gienim
vzorku, ktery byl po dobu 24 hodin vystaven vzduSrBkosti v laboratd.
Porovnanim integralnich intenzit z oblasti -6,0 mbt+6,0 mm Ize odhadnout, Z& p
vysuSeni se odpiéo cca 80-90 % vody. Zavislost amplitudy signalocpazejicino

Z raiznychgcasti kyvety se vzorkem geopolymeru je na obr. 6.17.

—— VysuSeny vzorek
20000000 — — Vzorek z vyroby

18000000 —-
16000000 —-
14000000 —-
12000000 —-
10000000 —-

8000000 —-

6000000

relativni intensita [rel. jedn.]

4000000

2000000 +

0

Obr. 6.17 — Distribuce'H vramci vzorku geopolymeru ziskana zobrazovanim

pomociéteciho gradientu
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M¢eteni samodifuzniho koeficientu bylo proveden n&izemi FEGRIS NT.
Toto zd&izeni obsahuje automatickou korekci odliSnostivaeu gradientnich puis
pro extremn kratkych délek. Vysledkem experimentu je protoiglé@gt spektralni
intenzity E na fstrojovém parametru b, ve kterém jsou zahrnutyyviiélky,
praibéhu a amplitudy gradieait(véetrg pristrojovych korekci) stefnjako prodleva

mezi gradientnimi pulsy.

E=ePP (5.4)

ZaznamkE (b) ukazuje obr. 6.18. Fitovanim monoexponencialnilioniu
byla z&chto dat uwena hodnota Dy, = (2,9+0,2) 107" m?*s™!
Z predpokladu, Ze tento rozdil oproti difuzitvivolné vody byl vyvolan vyhradn

tortuositou  vzorku, obdrzime jeji hodnotu jako T=79%0,6

1.1+

E (b)

0.6 L) I L) I L I L I L I L I
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12

b [m?s”]

Obr 6.18 — Integralni intensita signalu v zavislosti naigiek b ziskana fi méreni

na nevysuseném vzorku geopolymeru.
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Méieni vzorku geopolymeru préblo téméi na hranici technickych moznosti
zarizeni FEGRIS NT. Pouzita délka echa (mezi RF pulsenetekci signalu) se
rovnala 3-5 nasobku relax@ doby, coz je v ramci NMR spektroskopie vSeolsecn
povazovano za dobu gebnou pro efektivni vymizeni signalu. Kompenzad®oto

nedostatku velkym pitem opakovani danéhoébeni se nize jevit diskutabilni.

Kratka relax&ni doba také prakticky znemozZznila provést jakykelst na
piitomnost vnitnich gradient, které mohou podle PRICE (1998) uspbit
pozorovani menSiho samodifizniho koeficientu. Redlndnota tortuosity proto

muze byt v praxi niZsi.

Rychla relaxace je pragdodobné dsledkem pitomnosti paramagnetickych
iontd Zeleza v matrici vzorku, nebopiimés Zeleza se vyskytuje v metakaolinu

pouzivaném profjjpravu vzork.

Vzhledem k nenulové hodnot zméireného zdanlivého samodifuzniho
koeficientu v3ak keni Gspsns potvrdilo kvalitativni za¥r z DEDECEK (2008), Ze
tento mezoporézni material untoge transport vody na makroskopické vzdalenosti.
Taktéz potvrzuje f@dpoklad vychazejici z velké rychlosti vysychang woda

obsazena ve vzorku z jehéigravyneni nijak struktugnvazana.
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Zavér

Ze zavislosti zdanliveho samodifuzniho koeficiemi@ pozorovacimtase

byly urceny transporté-strukturni parametry 5 lozi sklemych kulicek:

» pongr mezi povrchem a objemesy
» porositagp

> tortuositar

Ze srovnani porosit a vy§ehim zavislost, bylo prokdzano, Ze pouzita
metoda analyzy zavislosti zdanlivého samodifuznikoeficientu na
pozorovacimcéase systematicky podhodnocuje gonmezi povrchem a
objemem pat v pripact pomi mensich nez 50m.
Byla prontiena koncentiai zavislost samodifuzniho koeficientu vody
v roztoku LiCl, a to jednak ve volné kapaira jednak ve dvou typech
poréznich materia] Al,O; a porézniho skla. Bylo prokdzano, Ze charakter
samodifiuze roztak mineralnich soli v pérech nelze vy#lit jen pomoci
tortuosity matrice pdr. Je pravdpodobné, Ze vhodny model byhzahrnout
i vliv matrice na stabilitu hydrataich obalek iont. Byla u€ena tortuosita
porézniho materialu na bazi AV
T=21+01
Byla urkena tortuosita porézniho skla s hierarchickou sinoki pof
T =181+ 0,13
Bylo prokazéno, Ze mezoporézni geopolymerni matan@ziuje transport
na vzdalenosttadow prevysSujici velikost par a voda v 8Bm neni vazana ve
strukture matrice
Byla stanovena tortuosita mezoporézniho geopolyinernmaterialu.

T=79%06
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Seznam pouzitych zkratek

Zkratka Anglicky Cesky

CP Close Packing Tésné uspitadani (kouli)

CPMG Carr Purcell Meiboom Gill ~ Carr Purcell Meiboom Gill (jména
autofi pulsni sekvence)

DRP Dense Random Packing NejijSi ndhodné uspadani
(kouli)

FID Free Induction Decay Signal volné precese

GPD Gaussian Phase Distribution ~ Gaussovska distifari

IUPAC International Union of Pure Mezinarodni unie préistou a uzitou

and Applied Chemistry chemii

LRP Loose Random Packing Nejvgii nahodné usgadani
(kouli)

MAS Magic Angle Spinning NMR  Rotace pod magickym uhlem

NMR (technika NMR)

NMR Nuclear Magnetic Resonance Nukleérni (jadenma@yneticka
resonance

PFG Pulsed Field Gradient Pulsni gradientni magkeole

RF Radiofrequence Radiofrekvean

SGP Short Gradient Pulse Aproximace kratkychipuls

S-T Stejskal-Tanner pulse Stejskalova-Tannerova pulsni

sequence sekvence
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