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ABSTRAKT

Teoreticka Cast’ prace sa zaoberd vysvetlenim javu nuklearnej magnetickej rezonancie,
relaxacnych procesov v systéme jadrovych spinov, zékladnych technik merania
relaxaénych ¢asov. Dalej je v praci popisana difuzia a metody meranie diflznych
koeficientov, vratane metody pre potlacenie statického gradientu v priebehu merania.
Experimentalna Cast’ prace popisuje pripravu vzoriek gélovych elektrolytov a meranie
relaxacnych Casov. Ako vodivostna zlozka bola zvolena sodna sol. Je vyhodnotena
zavislost’ relaxatnych Casov na polymerizacii a na koncentracii vodivostnej zlozky
v géloch.

KEUCOVE SLOVA

NMR, relaxacie, relaxa¢ny ¢as, diflzia, difuzny koeficient, gélové elektrolyty.

ABSTRACT

Theoretical part of the work deals with explanation of nuclear magnetic resonance
phenomenon, relaxation processes in system of nuclear spins, basic techniques for
measurement of relaxation times. There are described diffusion and techniques for
diffusion coefficient measurement including method for suppressing the background
gradient. Experimental part describes preparation of gel electrolytes samples and
measurement of relaxation times. Sodium salt was used as a conductive agent. There is
interpreted dependence of relaxation times on polymerization times and on
concentration of conductive agent in gels.

KEYWORDS

NMR, relaxations, relaxation time, diffusion, diffusion coefficient, gel electrolytes.

MRNKA, M. Studium viastnosti gelovych elektrolytic metodami NMR. Brno: Vysoké
uceni technické v Brné, Fakulta elektrotechniky a komunikacnich technologii, 2010.
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UvoD

Za poslednych viac ako 60 rokov od objavenia javu nuklearnej magnetickej rezonancie
vznikli na zéklade tohto objavu metody nedestruktivnej diagnostiky, ktoré sa zarad’uju
k tym najdolezitejSim a najsofistikovanejSim.

Taziskom aplikacie tohto javu je oblast’ biochemického a medicinskeho vyskumu,
obzvlast’ v medicine predstavuje zobrazovanie na principe NMR vyznamn( metddu pre
diagnostiku pacientov. Vo vyskume v oblasti chemickej fyziky, chémie a predovsetkym
biochémie hra nenahraditel'nti illohu NMR spektroskopia.

Pri vyskume geélovych polymérnych elektrolytov boli metédy NMR popri
metddach zaloZzenych na rozptyle neutronov hlavnymi zdrojmi ziskavania informacii
0 Strukttre a vlastnostiach tychto materialov.

Pomocou tychto metéd je mozné Studium latok na atomovej (resp. molekulovej)
arovni pomocou vhodnej aplikacie magnetickych poli (silné homogénne magnetické
pole, radiofrekvencné pole, gradientové polia). Pomocou NMR spektroskopie je mozné
popisat’ $trukturu a troj-dimenzionalne usporiadanie i u latok, ktoré si nevhodné pre
studium pomocou rtg. difrakcie.
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1 STRUCNY UVOD DO FYZIKY NMR

Jav nukledrnej magnetickej rezonancie mdze byt presne popisany jedine pomocou
aparatu a zakonitosti kvantovej mechaniky. Avsak za urcitych zjednoduseni mézeme
pouzit’ tzv. makroskopicky fyzikélny model (Blochova interpretacia) a namiesto
kvantovej mechaniky pouzivat’ k opisu javov klasickd fyziku.

1.1  Jadr4, nukleony a ich vlastnosti

Ako je zndme, jadra atdbmov sa skladaju z kladne nabitych proténov a neutrélnych
neutronov. Stiborne st nazyvané nukledénmi. Nukleony st nosite'mi vlastného
mechanického momentu hybnosti p (tzv. spinu). Zjednodusene sa na spin mézeme
pozerat’ ako na rotaciu nuklednu okolo vlastnej osi. V désledku tohto pohybu nukleénu
(ndboja) okolo svojej osi sa z neho stava zdroj magnetického pol'a charakterizovany
veli¢inou dipolovy magneticky moment g (obr.1). Pomer medzi magnetickym

a mechanickym momentom sa nazyva gyromagneticky pomer y [1].

L=y.p. (1)
Fyzikélny rozmer gyromagnetického pomeru je [MHz/T].

V pripade, ze skimame systém magnetickych momentov (jadro), ktory nie je vo
vonkajSom magnetickom poli, magnetické momenty jednotlivych nuklednov maja
tendenciu usporaduvat’ sa antiparalelne (vyrusia sa navzajom). Tento jav sa nazyva
parovanie a v prirode je uprednostiiovany, pretoze vedie k stabilnejSiemu energetickému
stavu. Dosledkom je, Ze len jadra obsahujuce neparny pocet proténov a neutronov su
nositel'mi magnetického momentu [1].

V praxi prechddzame od magnetického momentu prislichajdceho jadram resp.
nuklebnom k makroskopickej veli¢ine popisujucej velké mnozstvo atdbmov, nazyvanej
magnetizacia alebo aj vektor magnetizacie M (suma magnetickych momentov
jednotlivych jadier).

V dalsich kapitolach sa budeme zaoberat' najjednoduchs$im jadrom ato jadrom
izotopu vodika *H, teda samotnym proténom.

Obr. 1 Vznik dipdlového momentu (prevzaté z [1]).
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1.2  Magnetické momenty v statickom magnetickom poli

Po umiestneni protonu do homogénneho statického magnetického pol'a By (Smer By sa
zauzival stotoznovat’ so smerom 0Si z Kartezianskej sustavy suradnic) zacne interagovat’
,rotujlici proton (prostrednictvom svojho magnetického momentu) s tymto pol'om

a vysledkom je pohyb zvany precesia, kedy magneticky moment proténu rotuje po
povrchu mysleného kuzela uhlovou rychlostou wg zvanou tiez Larmorova frekvencia

[1]:
wo =Y. By fo=="By. 2)

Kde By je velkost' magnetickej indukcie vonkajsieho statického magnetického
pola. Z tohto je zrejmé, ze frekvencia precesie linearne rastie s By.

V magnetickom poli By su pre ¢astice so spinovym kvantovym ¢islom % (proton,
neutrdn, elektron atd’.) dve mozné orientacie magnetického momentu vzhl'adom na By
ato paralelnd aantiparalelnd (vsmere By resp. v protismere By) . Hovorime
o0 energetickych hladindch prislichajdcich k jednotlivym orientacidm. Antiparalelnej
orientdcii prislicha vySSia energetickd hladina. Paralelnd orienticia zodpoveda
stabilnejSiemu stavu, preto sa momenty prednostne usporaduvaju v tomto smere, avSak
tepelné kmity atomov do zna¢nej miery brzdia snahu magnetickych momentov
orientovat’ sa rovnobezne s Bg. Pomer poctu paralelne orientovanych magnetickych
momentov n. Kkpoctu antiparalelne orientovanym magnetickych momentov n.
nazyvame populaénym pomerom amoéze byt vyjadreny pomocou Boltzmanovho
rozdelenia [1]:

== (7)) ®)

kde: k =1,38x10 W.s/K je Boltzmanova konstanta
AE= % -Y By =h-y By = h.w, je rozdiel energetickych hladin
h=6,626x104).s! je Planckova konstanta
h= % je redukovana Planckova konStanta ( Diracova konStanta )

T je absolutna teplota v K.

Z rovnice (3) je zrejmé, ze pokial T—0, pomer n./n. — oo, ¢o znamena, ze pri
teplote bliziacej sa absolitnej nule su vsSetky magnetické momenty usporiadané
paralelne.

Magnetické momenty teda precesuju v dvoch orientaciach, pricom prevazuje
orientacia paralelnd s By. V dosledku tohto vznika v smere By, ako vektorovy sucet
magnetickych momentov, vektor magnetizacie M. Nakolko je precesny pohyb
magnetickych momentov rozfazovany, ma vektor magnetizacie M v rovine kolmej k By
nulovt vyslednt zlozku.
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1.3 RF impulz, jav NMR

Pri pdsobeni vonkajsicho vysokofrekven¢ného elektromagnetického pol'a By (impulz

v oblasti radiovych vin, By je vlastne vektor magnetickej indukcie, ktory vznikne

v rovine xy po aplikécii RF impulzu) na dany systém magnetickych momentov a pri
splneni podmienky, ze frekvencia tohto pola je totozna s Larmorovou frekvenciou, bude
systém magnetickych momentov absorbovat’ energiu elektromagnetického pol'a. Tato
absorpcia sa prejavi prechodom jadra do vyssSieho energetického stavu, teda sa

z paralelnej orientacie magnetického momentu stane antiparalelna (absorpciou fotonu

s energiou rovnou rozdielu energetickych hladin [2]). Proces prechodu jadra do
vyssieho energetického stavu nazyvame excitécia.

Schopnost” systému jadrovych magnetickych momentov za urcitych podmienok
absorbovat’ energiu vonkajSicho elektromagnetického pol'a sa nazyva jadrova
magnetickd rezonancia. Absorpcia foténov RF impulzu B; systtmom magnetickych
momentov spdsobi, Ze sa precesné¢ pohyby magnetickych momentov sfazuju.
Makroskopicky teda déjde k vyklonenie vektora magnetizacie M zo smeru osi z a teda
K vzniku zlozky M v rovine xy. Vektor magnetizacie M za¢ne vplyvom aplikacie B;
vykonavat' zlozity, tzv. nutaény pohyb [2], ktory pozostava z precesie okolo B;
S uhlovym kmitotom w; =y - By az precesie okolo, ktorej uhlovy kmitocet je dany
vztahom (2). Inymi slovami: povrch kuzela, ktory vznika precesiou M okolo osi z, je
sklopeny RF impulzom, tak Ze tento kuzel precesuje okolo osi z uhlovym kmito¢tom
wo (okolo magnetického pol'a By), pricom vektor magnetizacie kona precesny pohyb
po povrchu uz precesujuceho kuzel'a s uhlovym kmitoctom w;.

Uhlova rychlost precesie w; okolo B; je omnoho niz$ia ako precesia na kmitocte
wq okolo By.

Casto sa kvoli viésej prehladnosti pouziva miesto kartezianskej sustavy stradnic
(laboratérnej sustavy sdradnic) tzv. rotujdca sUstava. Tato sustava rotuje okolo osi
z rovnakou rychlost'ou aj smerom ako je rychlost’ a smer precesie vektora magnetizacie
M. Z toho vyplyva, ze vektor magnetizacie bude v takejto sUstave staticky a rotovat
v nej budu vektory, ktorych uhlovy kmitocet je nizsi (rotuju v opaénom smere ako je
smer rotécie sustavy) alebo vys$si (rotuji v smere rotécie sustavy) ako wy.

Po skonceni excitatného RF impulzu B; sa excitované jadra vracaji spit do
stabilnejSieho stavu ( s nizSou energiou ), emisiou foténov elektromagnetického Ziarenia
o energii rovnej rozdielu energii populaénych stavov AE do okolia. Tento signal
emitovany jadrami (zmenou orientacie magnetického momentu) tvori signal jadrovej
magnetickej rezonancie, nazyvany tiez FID (Free Induction Decay). Detekcia a analyza
tohto signalu bude podrobnejsie rozobrand v kapitole 1.5. Pre signdl FID je
najtypickejsi tvar exponencialne timenej sinusovky (Obr.6).

K uvolmovaniu absorbovanej energiec astym spojeného navratu vektora
magnetizacie do pociatocnej polohy My ( stav rovnovéhy, maximalna velkost’ vektora
magnetizéacie ) dochddza prostrednictvom relaxa¢nych procesov.
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1.4  Relaxacné procesy

Pri pouziti pravouhlého RF impulzu je uhol vychylenia vektora magnetizacie od smeru
osi z dany amplitudou tohto impulzu B; a dobou jeho p6sobenia t [1]:

O=y-Bit=w;"t, 4)

kde w4 je kruhova frekvencia RF impulzu a t je ¢as pdsobenia.

Po vychyleni mdzeme M opisat’ dvoma zlozkami prie€nou/transverzalnou Myy
a pozdiznou/longitudalnou ~ M,. Detekovat je mozné len transverzalnu zlozku
(longitudalnu zlozku nie je mozné rozlisit’ kvoli silnému pol'u By v rovnakom smere),
preto byva prijimacia cievka umiestnena tak, ze rovina zavitov je rovnobezna s By,
zlozka My, sposobuje v prijimacej cievke indukovanie pradu . Maximalny signal NMR
ziskame teda v pripade, ze excita¢ny impulz vychyli M o uhol @& = 90°. Po excitacii sa
M vracia do svojej povodnej rovnovaznej polohy ( obr.2) My, =0 a M; =My, nakol’ko
dochadza k uvol'iovaniu absorbovanej energie atbmovymi jadrami (emisia EM Ziarenia,
prenos energie na okolie—mriezku vo forme tepla).

Tento navrat M do rovnovaznej polohy sa deje prostrednictvom relaxa¢nych
procesov, pricom navrat kazdej zlozky M je riadeny inym typom relaxacie.

Transverzalna zlozka zanika prostrednictvom spin—spinovej (transverzalnej)
relaxécie a pozdizna prostrednictvom spin—mriezkovej ( longitudalnej ) relaxécie.

Obr. 2 Navrat vektora magnetizacie do rovnovaznej polohy (prevzaté z [4])

1.4.1 Spin — mriezkova relaxacia

Nazyvana tiez longitudalna je proces, v ktorom sa znizuje energia stiboru magnetickych
momentov jadier (v NMR literatlre oznacované tiez jadrové spiny) a prenasa sa na
molekulov mriezku—priestorové usporiadanie molekul [1][2][5]. Neustaly pohyb
molekul (rota¢ny, vibraény, transla¢ny) je zodpovedny za vznik lokalnych mriezkovych
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magnetickych poli a takisto za ich fluktuéciu (je v nich obsiahnuta rada frekvencii).
Prostrednictvom tychto poli doch&dza k prenosu energie na mriezku pricom polia, ktoré
prenos umoznuju fluktuuja s Larmorovou frekvenciou.

Fluktuécie poli a teda aj rychlost’ longitudalnej relaxacie preto zavisia od velkosti
molekul, ich struktury, teploty a fyzikalneho skupenstva.

Takisto je vyznamna zdvislost’ relaxacie na velkosti Larmorovej frekvencie resp.
Bo [2]

Ty = ()" Ty = (Bp)*™® . (6)
Kvantitativne charakterizuje spin-mriezkova relaxaciu relaxaény cas T;. Tato

konstanta predstavuje ¢as, za ktory nadobudne pozdiZzna zlozka vektora magnetizacie
M, priblizne 63% zo svojej rovnovaznej hodnoty M.

Matematickym vyjadrenim navratu M, do rovnovaznej polohy je rovnica:

M, = M, <1 —exp (— T%)) (7)

Priebeh navratu vektora magnetizacie M, do smeru osi z reprezentuje T, relaxa¢na
krivka [2] (Obr.4).

MZ
M, S
0.86My [ -~ i ;
0.63M [------mmmmmmmmees T T, relaxacia |
1] 1 1 1 A — A 1 r
i . M_=M; 1-exp| - rT
: | !
0 T 2T aT cas

1 1 1

Obr. 3 Narast pozdiZnej magnetizacie v procese relaxacie po ukonéeni RF
impulzu-T;, relaxa¢na krivka (prevzaté z [3])

1.4.2 Spin —spinova relaxacia

Nazyvana tieZ transverzalna suvisi so stratou fazovej koherencie systému jadrovych
spinov.

Po skonceni excitaéného impulzu vykonavaji spiny precesny pohyb s rovnakou
pociatocnou fazou, st rovnobezné a vyslednd transverzalna zlozka M,y je preto
maximalna. V dosledku interakcii medzi spinmi dochadza k zmenam lokalnych
magnetickych poli, ktoré sp6sobuju fluktudcie precesnych frekvencii, ¢o vedie
Kk postupnému rozfazovaniu spinov. Toto rozfazovanie ma za nasledok postupné
znizovanie transverzalnej magnetizacie a v momente kedy jednotlivé spiny precesuju
s nahodnou fazou nie je v transverzalnej rovine ziadna detekovate'na magnetizacia,
nakol’ko sa spiny vo svojich uc¢inkoch kompenzuju (obr.5).
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Rychlost’ spin-spinovej relaxacie je charakterizovana prostrednictvom
relaxaéného ¢asu T».

Pre M,y v dokonale homogénnom vonkajSom magnetickom poli By plati:
t
M,, = Myexp (— T_> . (8)
2

Na rozfazovanie spinov maju okrem samotnych spin-spinovych interakcii medzi
nimi vplyv aj nehomogenity vonkajSieho magnetického pol'a By, pripadne gradientové
polia.

V pripade uvazenia relaxacie T, anehomogenit statického magnetického pola
zavadzame pojem efektivny relaxaény ¢as T , ktory je vzdy mensi ako To.

Plati:
1
T = T, + yAB, 9)
kde AB urcuje priemernti odchylku stacionarneho magnetického pol'a od hodnoty By.

Pri pouziti gradientovych poli je hodnota T, redukovana na efektivnu relaxatna
dobu T, [2]:

1 _ 1
TZ** _T2*+y'g'R’
kde: g reprezentuje gradient pol'a G/cm a R je priemer objektu v cm.

(10)

Priebeh poklesu M,y v transverzalnej rovine reprezentuje T, relaxa¢na krivka
(Obr.4).

Pri uvazovani nehomogenit pol'a By prechadza vzt'ah (8) do tvaru [2]:

t
M,, = Mqexp (— ﬁ), (11)
kde je strmost’ poklesu dana konstantou T,
M
Xy
M 0
T, relaxacia M =M ¢/
w = A . exp — T
0.37My oo . Sy
UL — -
0 T, 2T, 3T cas

Obr. 4 Pokles velkosti zlozky My, Vv procese transverzalnej relaxacie T,
(prevzaté z [3])
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Obr. 5 Proces postupného rozfazovania spinov v rota¢nej ststave (prevzaté z [3])

Na transverzalnu relaxaciu mé podobne ako pri T; relaxacii vplyv velkost’ molekul
a skupenstvo. Vo vSeobecnosti tie isté faktory, ktoré ovplyvituju Ty relaxaciu, pdsobia aj
na spin-spinové procesy. Na rozdiel od spin-mriezkovej relaxacie je ale spin-spinova
nezavisla od velkosti By a je mimoriadne u¢inna v tuhom skupenstve, nakol’ko stabilna
molekulova $truktara podporuje existenciu silnych lokalnych magnetickych poli, ktoré
tvoria zaklad pre spin-spinove interakcie [1].

Pre vacsinu vzoriek plati:
T, <T, (12)
a vseobecne:
T, <2T;. (13)

Pre vsetky uvedené relaxacné konstanty mozeme pisat’ [2]:

T, <T, <T, <2T,. (14)

1.5 Signal FID, jeho detekcia a analyza

V kapitolach 1.3 a 1.4 je uvedené ako sa vektor magnetizécie sprava v priebehu
aplikéacie 90° RF impulzu a po jeho aplikécii. Od toho je odvodené umiestnenie
prijimacej cievky. T4 je umiestnena tak, ze jej os je kolma k pol'u Bg (ked’Ze len
transverzalna zlozka M je detekovatel'na ). Pri precesii vektoru M okolo B, spésobuje
zlozka v rovine Xy zmenu toku plochou cievky a tato zmena uvedie do pohybu naboj

v cievke. Takto sa indukuje v prijimacej cievke elektricky prud, ktory predstavuje signal
jadrovej magnetickej rezonancie FID (Free Induction Decay). Typicky priebeh je
naznaceny na Obr.6.
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FID ma nasledujuce vlastnosti [1]:

— osciluje s Larmorovou frekvenciou
— pociato¢na Groven je priamo umerna hustote atomovych jadier
— amplitGda exponenciélne klesa s Gasovou kongtantou T
Analyza signalu FID je zalozena na Fourierovej transformacii, podla ktorej je
mozné I'ubovolny signal rozlozit' na konecny pripadne nekone¢ny pocet harmonickych
funkcii. Vysledkom Fourierovej transformacie je frekvencné spektrum signalu,

v ktorom jednotlivym harmonickym funkciam obsiahnutym v analyzovanom signéle
zodpovedaju spektralne Ciary na danych frekvenciach.

Fourierova transformacia je dana vzt'ahom [4]:

F(w) = f ) f®)e ot dt, (15)

kde: F(w) je spektrum signalu,
f(t) jesignal v casovej oblasti, v naSom pripade f(t) =FID.

Sirka spektralnej &iary je dana efektivnym relaxaénym &asom T, . V pripade
nehomogénnejsicho pola rastie Sirka spektralnej ¢iary vySetrovaného signalu FID.

Amplitida

Uﬂvﬂvf\vﬂvf\d\vﬂuhvﬂvﬂ ‘

Obr. 6 Signal v ¢asovej oblasti f(t) (prevzaté z [3])
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Amplitada

-

frekvencia

Obr. 7 Signal z obr.10 vo frekven¢nej oblasti F (w)(prevzaté z [3])
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2 ZAKLADNE TECHNIKY MERANIA

Pomocou rozdielnych meracich technik je mozné ziskat hodnoty parametrov skimane;j
latky — spinovu hustotu, T;, T,, difazne koeficienty, prietok, pricom tieto parametre
ziskavame aplikaciou réznych RF pulznych sekvencii. V pripade zobrazovania
hovorime o vahovani obrazu danym parametrom.

Pre meranie parametru Ty sa pouzivaji obvykle techniky SR (Saturation Recovery)
a IR (Inversion Recovery). Pre T, je to napr. metdda SE (Spin echo). Pre difGzne
koeficienty si to PFG-SE aPFG-SSE metody (Pulsed Field Gradient Spin Echo
a Pulsed Field Gradient Stimulated Echo) a ich modifikacie.

Pre zobrazovanie na principe NMR apre meranie difuznych koeficientov je
potrebné spomenut’ pojem gradientové pole. Na principe zmeny polarity gradientovych
poli je zalozena d’al$ia metoda na generovanie echa — gradientove echo.

2.1 Metéda SE

Je tvorend postupnostou dvojic impulzov, priCom dvojica je tvorena 90° a 180°
excitatnym impulzom.

Vyuziva opidtovné sfazovanie spinov po ich rozfazovani vplyvom T, relaxécie
a nehomogenit pol'a By - viz. vzt'ah (9). Pomocou SE metody mozeme eliminovat’ vplyv
nehomogenit pola By, ktoré sa v priebehu merania nemenia.

90° RF impulz sklopi vektor magnetizacie do roviny xy. Relaxacia T, sposobi, Ze
niektoré spiny zacnu precesovat’ uhlovym kmito¢tom vyssim ako wg a niektoré nizs$im.
Dochadza teda k postupnému rozfazovaniu atym k exponencialnemu poklesu Myy
s Gasovou konstantou T,. Po uplynuti doby t= Tg/2 je aplikovany 180° impulz, ktory
spbsobi zrkadlové preklopenie spinov a v ¢ase t= Tg dOjde k ich opatovnému sfazovaniu
(Obr.11). Vektor M,y ma v Case echa t= Tg opaény smer ako po excitacii 90° RF
impulzom. Pri aplikacii CPMG SE sekvencie ma M,y smer rovnaky. Je to dané inym
smerom preklapacieho impulzu [2].

Velkost' pociatocného signalu FID po aplikacii 90° RF impulzu klesa s ¢asovou
kon$tantou T, , av8ak amplitidy spinovych ech st ovplyviiované len T, relaxéciou,
ked’Zze nahodné spin-spinové interakcie nemozu byt 180° RF impulzom reverzované [1].

Velkost’ detekovaného signalu je dana rovnicou [2]:

M (TR, Tg) = M, (1 — exp (— ;:—j)) exp (— %) , (16)

pricom: Tr (Time Repetition) je repeti¢nd doba, doba medzi dvoma po sebe
nasledujucimi 90° RF impulzmi, Tg (Time Echo) — vid’. Obr. 8.
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I 90 RF I180RF

Obr. 8 Vznik spinového echa (prevzaté z [5])

V pripade, ze Tr >> T; sa vztah (16) redukuje na [2]:

M(Ty) = M, exp (— %) . 17)

Pri merani T, pomocou sekvencie SE postupujeme tak, ze postupne menime ¢asovy
parameter Teg apre jednotlivé ¢asy Tg meriame Uroven signalu, ktord im prislucha.
Takto namerané urovne signalu nasledne aproximujeme funkciou danou vztahom (17).

2.2 Metoda SR

Spociva v aplikécii série 90° RF impulzov, pri€om ¢as medzi dvoma impulzmi je dany
repeti¢nou dobou (Tg).

Prvy 90° RF impulz sposobi sklopenie M do roviny Xy, nasledne sa vplyvom T,
relaxacie obnovuje zlozka M, avV pripade, ze Tr< T; je ziskany signdl amerny T;
relaxacnému casu.

Odozvu na dalsie 90° RF impulzy nazyvame stimulované echo alebo aj Hahnovo
echo a jeho velkost’ teda zavisi na hodnote zvolenej konstanty Trg.

Uroveti signalu v ¢ase t= Tr je dana vztahom [2]:

M(Ty) = M, (1 — exp (— ;—’1?)) (18)

V pripade, Ze by platilo Tg >> T;, vektor magnetizacie M by pred aplikaciou
d’alsicho RF impulzu stihol obnovit' svoju povodnt velkost’ v smere osi z a vysledny
signél by bol len malo zavisly na T;.
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Pri merani T, pomocou tejto metddy postupujeme obdobne ako pri metode SE
vySSie. Zmenou parametra Tr ziskavame signaly s rdznou intenzitou, ktord je umerné
relaxaénému ¢asu T1.

2.3 Metdda IR

Je zalozena na aplikacii sekvencie dvojic impulzov, pricom dvojica je tvorena 180°
a naslednym 90° RF impulzom [2] (obr.9).

180° RF impulz prevrati vektor magnetizacie do opacného smeru osi z, pricom jeho
vel'kost’ sa zachovéava. Po skonceni tohto impulzu zacina systém jadrovych spinov
relaxovat’ a v dosledku longitudalnej relaxacie sa systém postupne vracia do
rovnovazneho stavu. Rovnovazny stav by dosiahol systém priblizne po uplynuti doby
t=5- Tl.

V pripade, ze vo vhodnej dobe t= T, (Time Inversion) po 180° impulze aplikujeme
90° impulz, ktory preklopi vektor magnetizacie M, do roviny xy, hodnota detekovaného
signalu FID bude timerna preklapanej zlozke vektora magnetizacie M, v dobe T, a bude
zavisiet’ na vzdjomnej velkosti Tja Tj.

Ak zvolime vhodnu velkost’ Tg, pre detekovany signal plati [2]:

T
M(T) = M, (1 — 2exp (— T—’)) (19)
1
Bod kedy prechadza vel'kost’ vektora M; nulovou uroviiou sa nazyva nulovy bod to
a ur¢uje okamih, kedy nie je mozné merat’ velkost’ magnetizacie. Jeho velkost’ je dana

podla [2]:
to =1In2- Tl = 0,69 . Tl' (20)

Postup urovania T; je v pripade tejto metdédy obdobny ako pri metddach
uvadzanych vy$sie. Postupnou zmenou T, parametra merania ziskavame signaly
s rozdielnou amplitidou. Takto ziskané hodnoty nasledne aproximujeme funkciou
podla vzt'ahu (19) ¢im ur¢ime hodnotu Tj.
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Obr. 9 K vysvetleniu IR metddy merania (prevzaté z [4])

2.4  Gradientové echo

V pripade generovania NMR signalu vo forme gradientového echa je nutné pouzit
v priebehu merania tzv. gradientové magnetické polia, ktoré st nevyhnutné i pri MRI.

Gradientové polia s v porovnani sBg relativne slabé, avsak ich doélezitymi
vlastnostami je rovnobeznost’ so zakladnym magnetickym polom By a linedrna zmena
magnetickej indukcie tychto poli v priestore (smery osi X, y, z) [1]. Gradientové pole

Vv smere 0si x oznacujeme Gy, vV smere 0si y - Gy a v smere 0si z — G,.

Kvantitativnym parametrom gradientovych magnetickych poli je gradient g, ktory
vyjadruje rychlost’ zmeny gradientového pol'a G so zmenou priestorovych sdradnic.

Pre zavislost’ gradientovych poli od priestorovych suradnic plati [1]:
Gy (x,y,2) = Gy (x) = gy - X,
Gy, (,y,2) =G,(y) =gy,
G,(x,y,2) =G,(2) = g, - z.
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Obr. 10 Sekvencia na tvorbu gradientového echa, detekovany signal FID
a nasledne signal gradientového echa (prevzaté z [4])

Pomocou vektorového operatora V mézeme podla [7] pisat’:
0B, . N 0B, . N 0B, K 22)
ax | dy P

g=VBO=

kde i, j, ksu jednotkové vektory v smere osi X, Yy, z a za predpokladu, ze By je
rovnobezné s 0sou z laboratornej suradnej sdstavy.

Gradientové polia sa pri¢itaju k zékladnému magnetickému pol'u By, o sposobi
miernu zmenu Larmorovej frekvencie spinov so zmenou priestorovych suradnic
uvazovanych jadier (jadrové spiny sa nachadzaju v poliach s r6znou vel’kostou).

Sekvencia na generovanie gradientového echa je naznacena na Obr. 10.Po aplikacii
90° RF impulzu, vzniké signal FID, pocas ktorého je aplikovany gradient magnetického
pola —g. V dosledku relaxéacie T, a taktie? v dosledku gradientového pola dochadza
k postupnému rozfazovaniu spinov. Signéal FID preto rychlo zanika®.

Zmena polarity gradientového magnetického pol'a sposobi, Ze sa smer rozfazovania
spinov zmeni na opaény a spiny sa zanU opétovne sfazovavat. Po case Tg dojde
k opatovnej koherencii precesného pohybu spinov a detekovany signal dosiahne
maximalnu hodnotu. Tento signél sa nazyva gradientové echo. M6Zeme ho povazovat’
za oneskoreny FID, nakol’ko nedochadza k potlaceniu vplyvu nehomogenit statického
magnetického pola, ked’ze sfazovanie i rozfazovanie jadier vznika v rovnakom smere

1V Obr.14 je po skon&eni pdsobenia —g faza jednotlivych spinov konstantna, to by bola pravda len za
predpokladu, Ze by nedochadzalo k T, relaxacii. Dochadza teda k pokradovaniu rozfazovania, avSak
rychlost’ tohto procesu sa znizi.
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ako By [2]. Urovei signalu je preto ovplyvnena relaxa¢nou dobou T,

Zékladnou vyhodou techniky GE je skratenie doby Tg [2] (nakolko je rozfazovanie
urychlené pomocou gradientového pol'a). Toto skratenie je mozné zvyraznit' pouzitim
RF impulzov so sklapacim uhlom @<90°.

Pre RF budiaci signél so sklapacim uhlom @ plati [2]:
{ |
T, T, sin®
M(Tg, Tr) = M, exp (— —E) (1 —exp (— T_R) |
1

- [
T, [(1 — cos6 - exp %)J (23)

Ak je sklapaci uhol @=90°, posledny ¢len rovnice (16) je rovny jednej a pre
velkost’ magnetizacie plati [2]:

v ses(-2)es(-B) g

V pripade vel'mi malého skldpacieho uhla ® = 0 prechadza vztah (23) do tvaru

[2]:

| ]
M(Tg, Tg) = M, exp (— %) (1 — exp (— %)) i o i —
l( | (25)
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3 DIFUZIA

3.1 Uvod

Diftzia je jednym zo sposobov prenosu hmoty, pri ktorom sa jej Castice (atémy,
molekuly, i6ny), i vakancie pohybuju vzhl’'adom k susednym ¢asticiam. Ked’Ze je
podstatou difuzie tepelny pohyb Castic hmoty, je intenzita difiizie vyrazne zavisla na
teplote [6].

Ako mozeme vidiet' z Stokesovej—Einsteinovej rovnice, difuzia je Gzko zviazana
s vel'’kost'ou molekuly [7]:

kT
6y’

D (26)

kde T[K] je absolutna teplota,
k=1.38-10 " JK™* je Boltzmanova konstanta,
m = 3,14 je Ludolfovo ¢islo,
nlkg-m"-s7'] je viskozita,
rs[m] je efektivny polomer molekuly,

D[m? - s71] je difuzny koeficient (viz. d’alsia kapitola).

3.2  Fickove zdkony

Sa zakladom fenomenologickeho pristupu k difazii, kedy neuvazujeme nahodné pohyby
jednotlivych atdmov, ale zaujima nas celkovy makroskopicky vysledok.

3.2.1 Prvy Fickov zakon

Urcuje diftizny tok J ako mnozstvo difundujticej latky s difuznym koeficientom D, ktorée
za pritomnosti gradientu koncentracie tejto latky Vc prejde jednotkovou plochou
kolmou na smer diftzie za jednotkovy Cas [6]. Vyjadrené matematicky:

J(r,t) = =DVc(r,t), (27)
kde J(r,t)[kg - m~2 - s71] je difizny tok (v mieste s polohovym vektorom r a v ¢ase t),

ktory predstavuje rychlost difuzie, c(r,t)[kg - m™3] je okamzitd objemova
koncentracia uvazovanej latky, D[m? - s™!] je difazny koeficient uvazovanej latky.
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Znamienko minus znaéi, Ze smer difuzneho toku je =z miesta s vysSSou
koncentraciou do miesta s koncentraciou nizSou. V skuto¢nosti tomu ale tak nemusi byt’
vzdy, pozorovania dokazali, ze v ur€itych pripadoch dochadza k tzv. obratenej difuzii,
kedy je smer difazneho toku totozny s gradientom koncentrécie.

Z rovnice (27) taktiez plynie, ze ak Vc = 0 je i J = 0, ¢o znamena, Ze nedochadza
k difuznemu presunu latky medzi miestami, v ktorych je koncentrdcia rovnaka.
V skutoénosti vSak mdze i v tomto pripade difGzia prebiehat’ [6]. Pokial’ nie je pritomny
gradient koncentrécie hovorime o samodifuzii.

Difazny koeficient v rovniciach (26) a (27) udava mieru pohyblivosti molekdl
v danej latke .Pre zjednodusenie sa difuzia Casto popisuje ako izotropna veli¢ina (D je
skalar), ale vo vSeobecnosti sa jedna o veli¢inu anizotropnu a difuzny koeficient D je
preto tenzor druhého radu, pre ktorého urcenie je nevyhnutné meranie v Siestich
nezavislych smeroch [3].

3.2.2 Druhy Fickov zakon

Druhy Fickov z&kon je odvodeny pomocou 1. Fickovho z&kona s ohl'adom na zakon
zachovania hmotnosti.

Podrla [7] plati:
dc(r,t)
at

=-V-J(rt) (28)

Vzt'ah (28) vyjadruje rozdiel (dc(r,t))/dt medzi hmotou, ktora do miesta
s polohovym vektorom r vtecie a hmotou, ktora z tohto miesta vytecie za Cas .

Dosadenim vzt'ahu (27) do vzt'ahu (28) dostaneme druhy Fickov zakon [7]:
dc(r,t)

— DV? 29
n DVc(r,t), (29)

Pri matematickom vyjadreni oboch Fickovych zakonov je do Gvahy brana
izotropna difuzia.

Pomocou vysSie uvedenych vztahov a za urcitych d’alSich predpokladov, mdze byt
odvodeny vztah pre stredné kvadratické premiestnenie Castic (postup je uvedeny v

[61[7D):
((ry —1p)?) =nDt (30)

kde n= 2, 4 alebo 6 v pripade, Ze uvazujeme jedno, dvoj, alebo trojrozmernu difiziu (v
tomto poradi).
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4 MERANIE DIFUZIE

Rozhodujticou udalostou pre meranie diftizie za pomoci NMR experimentu bolo
zavedenie difuznych gradientov do meracej sekvencie spinoveho echa v praci Stejskala
a Tannera [9]. Ulohou tychto difiznych gradientov je najprv vhodnym spésobom
oznacit’ spiny v skimanej latke pomocou aplikacie prvého difuzneho gradientu,
nasleduje ¢as, za ktory dochadza k difiznemu pohybu niektorych molekdl. Po tomto
¢ase nasleduje druhy difuzny gradient, ktory ma za ulohu opétovne spiny zfazovat'.
Avsak v dbsledku pohybu déjde k poklesu amplitudy signalu (nedéjde k sfazovaniu,
nakol’ko spiny zmenili polohu v priestorovo zavislom magnetickom poli, a tym sa
zmenila ich rezonan¢na frekvencia) a vysledny signal bude umerny velkosti pohybu
molekul.

41  Metoda PFG-SE

Z&kladna podoba tejto sekvencie je zobrazend na Obr. 11. Tato sekvencia sa ¢asto
nazyva 6intervalova.

TEfz e TEQ |
B, | o i 180° Echo
t
[\
G(t) |G G P,
) R car
A ~ s t v 3
. =t
G(f) 16\ / \ F e a3
b=y363'c5‘3"5—§|+€——£'
5 5 t [ U 3) 30 o6 |
LA
G(t) G s
' b=4m"y G°6| A——|
A ] 5 ¢ 3

Obr. 11 Usporiadanie sekvencie PFG-SE a vypocet b-faktorov pre rozne tvary
difznych gradientov (prevzaté z [8])

Ked'ze metoda PFG-SE vychadza z klasickej sekvencie SE (vid’ kapitola 2.1.),
bude amplitida signalu echa, bez pritomnosti difuznych gradientov, klesat’ imerne
relaxacnému casu T, — viz. vzt'ah (17).

Aplikaciou difuznych gradientov (symetricky okolo 180° pulzu) neddjde pre jadra,
ktoré si pocas doby medzi gradientami zachovali svoju polohu ku ziadnej zmene. Avsak
jadra, ktoré sa za tento Cas premiestnili, sa tymto pohybom dostali do pol'a s rozdielnou
hodnotou magnetickej indukcie. Kvoli zmene polohy preto doslo k zmene rezonancne;j
frekvencie tychto jadier, ¢o ma za nasledok uréity fazovy posun oproti statickym
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jadram,

Zmena uhlovej frekvencie pozdiz vektora r moéze byt podla [8] matematicky
vyjadrena vztahom:

Aw = —y[Bo + g(r) - 1], (31)

kde g je dané vztahom (22).
Vysledna hodnota fazy pre jeden uvazovany spin, bude dana vztahom [7]:

O(t) = yBot +y f g(t) - r(t)dt, (32)
0

kde prvy ¢len na pravej strane rovnice (32) vyjadruje fazovy posun spoésobeny
statickym magnetickym pol'om Bg a druhy ¢len udéva posun spdsobeny pridavnym
gradientovym magnetickym pol'om.

Kvéli zmene polohy niektorych jadier déjde k poklesu hodnoty spinového echa,
oproti pripadu, kedy neboli pouzité difuzne gradienty.

Celkovy pokles pozorovaného signalu, urCeny transverzalnou relaxaciou i difuziou
mozeme vyjadrit’ [8]:

T
M=M,-e?P . e, (33)

Pri dobrej znalosti relaxaéného Casu T,, mézeme vzt'ah (33) prepisat’ do tvaru:

M= Mg,_o-e P, (34)

Vv pripade Gaussovského rozloZenia faze (difuzny pohyb jednotlivych spinov je
nahodny).Kde M -, je intenzita signalu bez vplyvu difizie (zmerana sekvenciou bez
difaznych gradientov).

Z rovnice (34) mdze byt’ vyjadrend velkost’ difuzneho koeficientu D:

In (MZ\Z =0) (35)
—=

D=-—

Konstanta b, vo vzt'ahoch (33),(34) a (35) je tzv. b-faktor, ktory udava citlivost’ pulznej
sekvencie k difazii. Vo v§eobecnosti je dany integralom [8]:

TE[ (t 2
— 2 Nt 36
b yfo Uog(t)dtl dt. (36)

A v sekvencii s pouzitymi gradientami obdiznikového priebehu méze byt podla [7]
odvodeny vztah:

5
b =y2G362 (A - §) (37)

Na Obr. 11 su zobrazené niektoré d’alSie priebehy gradientov spolu so vztahmi pre
vypocet b-faktorov.
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Spinové echo nie je jedinym typom signalu, za pomoci ktorého je mozné merat
difaziu. Dalfou moZnostou je generovat’ a skamat’ gradientové echo. Avsak tu je
potrebné aplikovat’ bipolarny difizny gradient, nakol’ko sekvencia neobsahuje 180°
sklapaci impulz. Ked'ze tu nedochadza ku kompenzacii nehomogenit pola By je
vyhodnejSie volit' sekvenciu so spinovym echom. Priebehy difiznych gradientov
spolo¢ne s vztahmi pre b-faktory st uvedené v lit. [8].

4.2 Modifikovana metéda PFG-SE

Na obr.12 vidime usporiadanie PFG-SE sekvencie pre meranie heterogénnych
materialov, nakol’ko je tu naznaceny staticky gradient G sp6sobeny magnetickou
susceptibilitou meranej latky [10], ktory sa prejavuje pocas celého merania.

Popis metody i ¢asovych parametrov sekvencie je uvedeny v predchadzajucej
kapitole. VSetky vztahy v tejto kapitole su prevzaté z lit. [10].

B, J 90° I'l 80° Echo

: 551 ET A+§1 27 t
Gp - ' . ‘

I !

| |
Go_| .

e & | 8 t

Obr. 12 Metdda PFG-SE pre heterogénne materialy (prevzaté z [10])

Pre hodnotu konstanty b v tomto pripade plati [10]:

6 26°
b= —y? {62 (A —§) GE — 8 |(6% +62) +6(8, + 6,) + — — 22| G, Gy

3
2 (38)
+ §T3G§},
pouzitim substitucie:
o
a; = —y*8° (A - 5).
252 (39)

a, =y*8 I(df +67) +06(81 +62) +—— - ZTZl,
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_~.3
a3—§r,

mozeme vztah (38) pisat’ v tvare:
b = —y?[a;Gh — a,GpGo+a3G§]. (40)
V pripade dvoch merani, za pritomnosti gradientov Gy a Gp a pre Gp=0 mdze byt

vplyv posledného Clena v (40) vyluceny. Pre pomer amplitid spinovych ech ziskanych
z tychto merani plati podla [10]:

M) 2 2
In (MGD=0> =Y (alGD - azaDGo)D. (41)

Vyjadrenim z rovnice (40) dostavame pre difuzny koeficient vztah:

n (r72%) | 2)

Pre vypocet koeficientu b zo vzt'ahu (41) je pri merani heterogénnych materialov
zdrojom urcitej neistoty krizovy ¢len (cross term)Gp, Go.

Podl'a [10] mozZe byt chyba diftzie v relativnej miere &p urcena podla:

5 _AD 26u
D ==
D m( Mg, ) (43)
Gp=0

v pripade, Ze je vyli¢ena chyba ¢asovania a Urovne gradientov a prejavujd sa len chyby
stanovenia Urovne MR signalu &y;. Predpokladame zhodnost’ relativnych chyb
ur¢ovania arovni spinovych ech Mg, , Mg, —o, M_g, .

V pripade, ze uskutoénime tri merania, prvé pri aplikovanom difuznom gradiente
Gp, druhé pri aplikovanom zapornom gradiente —Gp, a tretie bez pritomnosti difizneho
gradientu, je mozné krizovy €len vo vztahu (41) zanedbat’ a vztah (41) prechadza do
tvaru:

M M-
In <M> = —2y%a,G2D. (44)

pre relativnu chybu plati:

48,
In <MGD M—GD) (45)

2
Mg, —o

SD:

Pripad, kedy sa trovein kladného a zaporného gradietnu liSia je rozobrany v [10].

Dalgia metoda pre kompenzaciu vplyvu statického gradientu navrhnuta v [10] je
zalozend na Stvorici merani. Pri jednotlivych meraniach su postupne aplikované difuzne
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gradienty: 2Gp, —2Gp a Gp, —Gp. Pre poklesy prislusnych spinovych ech plati:

My, M_yz,
ln(M0>+ln< M, ) (46)
= —y?[(a1G5(1 + (1 + &)?) + 2a,Gp Gy + 2a3G)]D,

Mg, M_g,
ln(%)“”( M, )

2 2 2 2 (47)

= —y*[(4a, G5 (1 + (1 + &)%) + a,Gp Gy + 2a3G)]D,

kde & = Acﬂje chyba zaporného gradientu.
D
Kombinaciou vztahov (46) a (47) dostavame:
M M_ M M_
In (ﬂ) + ln( ZGD) —In (ﬂ) —In (ﬁ)
Mq Mq Mq Mq 48)

= —6y? [(ang +a,G5¢ + %GDGOE)] b.

Vo vzt'ahu (48) vidime, ze dochédza k potlaceniu statického gradientu i krizového
¢lena. Pri nulovej chybe zaporného gradientu bude krizovy ¢len eliminovany. Spatnym
dosadenim za a; mbézeme zo vzt'ahu (48) vyjadrit’ difazny koeficient:

In (MZGD M—ZGD>

b Mo, Mg, ) (49)
—6y262 (A — %) G2
Pre relativnu chybu difazie plati:
5 = 48y
b In (MZGD M—ZGD). (50)
Mg, M_g),

Experimentalne overenie [10]:

Vyssie popisané metddy boli overené na MR tomografe 200MHz/120mm (4,7T) na
UPT AV CR v Brne pri merani difazie v deionizovanej vode pri teplotach 20+0,2°C
pomocou 6-intervalovej sekvencie PFG-SE. Relaxa¢né casy meranej vody boli
T1=2700ms a T,=380ms. Parametre sekvencie: 0=5ms, 4=20ms. Velkosti difuznych
gradientov Gp=+72 a +144 mT/m. Staticky gradient bol meneny v rozsahu Gy=0-+14,4
mT/m. Vysledné priebehy zavislosti difizneho koeficientu na gradiente Gy su uvedené
na obr. 13.
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Obr. 13 Experimentalne zistené zavislosti diflzneho koeficientu D na statickom gradiente G
(prevzaté z [10])

Rozdiely medzi kladnymi a zapornymi hodnotami si spdsobené nehomogenitou
statického magnetického pol'a tomografu. Pri vys$Sich hodnotach gradientu Gp je chyba
merania mensSia nakol’ko prvy a druhy ¢len vo vztahu (40) st mensie. Narast hodnoty D
s gradientom Gy je sposobeny tretim ¢lenom vo vztahu (40) arozdiely kriviek pre
kladné azaporné urovne tej istej hodnoty gradientu Gp od strednej hodnoty su
spbsobené krizovym ¢lenom vo vzt'ahu (40) [10].
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5 GELOVE POLYMERNE ELEKTROLYTY

Vyvoj gélovych polymérnych elektrolytov (rovnako ako tuhych) bol a je podmieneny
hl'adanim lacnejSich a environmentalne menej $kodlivych materialov, ktoré by mali
nahradit’ si¢asne pouzivané latky. V stcasnosti je vyskum zamerany uz na tretiu
generéciu polymérnych elektrolytov s vysokou elektrochemickou stabilitou

a vyuzitel'nym potencialom 3,5 az 4,5V [11].

5.1 Pouzitie

Oblast’ami aplikacie tychto materialov su predovsetkym moderné chemické zdroje
elektrickej energie — litiové (litium-iénové) batérie a superkondenzatory, d’alsim
moznym uplatnenim st elektrochemické senzory.

U litium-iénovych batérii je kIaCovou ulohou nahradenie kvapalnych elektrolytov.
Nakol'ko hlavnou nevyhodou u batérii s kvapalnymi elektrolytmi je nebezpecenstvo
mechanického poskodenia obalu zariadenia, ktoré vedie k vyliatiu ¢i vypareniu
horl’avého resp. toxického rozpustadla [11].

5.2  Princip pripravy

Principom pripravy gélovych elektrolytov tretej generacie je vhodnd kombinécia troch
zloziek:

— polymérnej siete vhodného zloZenia, chemickych vlastnosti a miery
sietovania

— aprotického rozpustadla (nema v molekule odstiepitelny proton)

— anorganickej soli (zabezpecenie vodivosti)

V sucasnosti Casto vyuzivana metdda pripravy spociva v miesani monoméru
s roztokom anorganickej soli, iniciatorom polymerizacie a sietovadla v aprotickom
rozpustadle. Pradom dusika je odstraneny kyslik anésledne je tepelne alebo
ultrafialovym Ziarenim iniciovand polymerizacia. Vysledkom je vznik gélového
elektrolytu [11].

5.3  Stidium gélovych elektrolytov

V prispevkoch [12], [13] a v diplomovej praci Mikotovej [14] boli skimané vlastnosti
gélovych polymernych elektrolytov. Pozornost’ bola ststredena na meranie relaxacnych
asov Ty a T, jadier sodika »Na v gélovych elektrolytoch s obsahom anorganickych soli
NaCl a NaClO,. Vsetky uvedené prace boli uskutoénené na MR tomografe

s rezonanc¢nou frekvenciou 200MHz a indukciou zédkladného magnetického pol'a
Bo=4,7T na Ustave pristrojovej techniky AVCR v Brne.

V préci [12] boli experimentilne zmerané relaxacné Casy Ty, T, aich zmeny
v priebehu starnutia gélu (obr. 14, 15, 16). Pre meranie relaxa¢ného ¢asu T; bola pouzita
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metoda Inversion Recovery, relaxacny ¢as T, bol merany pomocou dvoch metdd a to
pomocou Hahnovho echa (Spinového echa) az ur¢enia polosirky spektralnej Ciary
signélu FID:

_ 1

27T Af
kde Af je zmerana polosirka spektralnej Ciary.
Boli pripravené dva typy gélov, pricom kazdy z nich bol 1M (100%) roztokom NaClO,4
v PC (propylenkarbonéat). Pri prvom type gélu boli do tohto roztoku pridané: tekuty
monomér MMA (metylester kyseliny metakryovej) (99%), sietovaci ¢initel EDMA
a polymerizacny Cinitel AIBN (vzorky 3-6). Druhy typ gélu obsahoval polymeriza¢ny
¢initel SUPERACRYL (vzorky 7 a 8).

(51)

Tabulka 1 Oznadenie vzoriek, ich zloZenie, ¢as merania a teplotné podmienky

Cislo ZloZenie Cas [min] Teplotné podmienky
vzorky
1 H,0 + 10% wt. NaCl 0 nezahriate (23°C)
2 NaClO, + PC 0, 180 zahriate (80°C)
3 NaClO, + PC + MMA 0, 180 zahriate (80°C)
4 NaClO, + PC + MMA + EDMA 0, 180 zahriate (80°C)
NaClO, + PC + MMA + AIBN 0, 180 zahriate (80°C)
6 NaClO, + PC + MMA + EDMA + | 0, 30, 60, 90, 120, 150, 180 zahriate (80°C)
AIBN
7 NaClO, + PC + SUPERACRYL® | 0, 30, 60, 90, 120, 150, 180 zahriate (80°C)
8 NaClO, + PC + SUPERACRYL® | 0, 30, 60, 90, 120, 150, 180 nezahriate (23°C)
7,0
60 - S SRR
}——:::::::::::::: """"
ér — = —X¥— NaClo4 +PC
50~ —G— NaClO4 +PC + MMA
T~ ~ —/— NaClO4 + PC + MMA + EDMA
_ 40 ~\\\ —o— NaClO4 +PC + MMA + ABBN
£ N —=— NaClO4 + PC + MMA + EDMA + ABN
E NaClO4 + PC + MMA + SuperACRYL
NaClO4 + PC + MMA + SuperACRYL

0 30 60 90 120 150 180
t [min] (gel polymerization time)

Obr. 14 T, relaxécia (Inversion Recovery) ako funkcia starnutia gélu (Prevzaté z [12])
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—X— NaClO4 + PC

—0O3— NaClo4 + PC + MMA

—/— NaClO4 + PC + MMA + EDMA
—&— NaClo4 + PC + MMA + AIBN
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Obr. 15 T, relaxécia (Hahnovo echo) ako funkcia starnutia gélu (Prevzaté z [12])
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Obr. 16 T, relaxacia (z polsirky spektralnej ¢iary) ako funkcia starnutia gélu (prevzaté z [12])

Na zéklade tychto merani su v praci [12] vyvodené nasledujuce zavery. Zmes
kvapalného MMA a PC vykazuje vyrazne dlhsie relaxacné ¢asy T; a T, ako Cisty roztok
NaClO,4 v PC, ¢o je vysvetlované tym, ze pritomnost MMA sposobuje solvataciu ionov
Na® propylénkarbonatom. Pokles relaxaénych &asov je spdsobeny intenzivnym
viazanim i6nov Na’ na okolie. Tento pokles je znaény pri pouziti homogénneho
iniciatora polymerizacie AIBN, naopak pri pouZiti heterogénneho iniciitora
SUPERACRYL nie je pokles relaxaénych casov natolko zavisly na polymerizacii.
Kvéli rozdielnym hodnotdm pohyblivosti i6nov sodika v géloch pripravenych za
pomoci iniciatorov AIBN a SUPERACRYL su v tychto géloch taktiez rozdielne idnové
vodivosti, priCom vodivost’ gélov pouzivajucich AIBN je zvyc€ajne nizSia. Mdze to byt

38



sposobené silnej$imi i6novymi vidzbami ku gélovej Struktare (spojené s poklesom
ibnovej vodivosti).

V prispevku [13] bola pozornost zamerand na meranie relaxacného cCasu T
v gélovych elektrolytoch r6znymi metédami. K uréeniu relaxaéného ¢asu bol pouZity
signal FID a spinove echo. Pri signale FID boli data ziskané ako z ¢asovej, tak aj zo
spektrélnej oblasti. V ¢asovej oblasti bol T, urceny pri 50% a 38% vrcholovej hodnoty
signdlu FID (T»(0,5) a T»(0,38)). V spektralnej oblasti bol relaxaény c¢as uréeny
z polosirky spektralnej ¢iary. Pre meranie bola zvolena vzorka ¢. 3 z Tab.1. Rovnako
ako v predchadzajticej praci, meranie bolo uskuto¢nené v ¢ase 0 a 180min. Vysledky
merania T, sU zobrazené na Obr. 17.
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3 A
—m T205)
7 —m— T2(038)
— A— T2(half-width)
1- —4&— T2(hanh echo)
0
0 30 60 90 120 150 180

polymerization time [min]
Obr. 17 Relaxaény cas T, ziskany réznymi metdédami (prevzaté z [13])

Urcovanie T, zo signalu FID sa pouziva pri rychlych transverzalnych relaxaciéch,
pretoZze medzi pouzitym RF impulzom a vystupnym tdajom ne je asové oneskorenie.
Nevyhodou je ale vplyv nehomogenit vonkajSicho magnetického pola Bo. Pri pouziti
metddy Spin-echo je vplyv nehomogenit By vylaceny, avSak kvoli casovému
oneskoreniu medzi RF impulzom a sformovanim echa, mézu byt takto ziskané hodnoty
pri krdtkom T, zna¢ne nepresné [13].

Mikotova vo svojej diplomovej praci [14] preskimala relaxécie kvapalnych a
gélovych elektrolytov na baze PMMA. Pri merani relaxacii gélového elektrolytu bola
pozornost’ zamerana na zmenu relaxacnych ¢asov v priebehu tuhnutia gélu. Ako vodiva
zlozka bola pouzita anorganickd sol’ NaClO, a postupne bola menend koncentracia
roztoku. Relaxa¢ny ¢as T; bol ur€ovany metodou Inversion Recovery, avsak pre lepSie
preloZenie nameranych dat bola vhodnejSia aproximacia dvomi exponencidlami, ¢im
bol ziskany relaxaény cas Tip. T, bolo urCované metodou Spin-echo a z polosirky
spektralnej Ciary. Po merani relaxacii kvapalného elektrolytu bol pridany sietovaci
a polymerizaény Cinitel a MMA. V dosledku tuhnutia gélu (prechod kvapalny elektrolyt
— gélovy elektrolyt) doslo postupne k poklesu relaxa¢nych ¢asov az na uroven, kedy
nebolo mozné odlisit” uzitoény signal od Sumu. Relaxac¢né ¢asy kvapalnych i gélovych
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elektrolytov sa pohybovali v jednotkach milisekind. Priklady zavislosti Ty, T12 a T, pre
roztok NaClO, pre koncentrdciu 1M na dobe tuhnutia gélu su uvedené na obr.21
a obr.22.

T1
T12

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
-> t [hod]

Obr. 18 Relaxacéné Gasy Ty a Ty, ako funkcie starnutia gélu (prevzaté z [14])

x 10°

10

> T2[s]

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
-> t [hod]

Obr. 19 Priebeh relaxacie T, v zavislosti na starnuti gélu (prevzaté z [14])
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6 EXPERIMENTALNA CAST

Pre experiment boli vybrané gélové elektrolyty s vodivostou na bazi sodnych iénov Na*
(roztok NaClO,4 v PC) a polymerizacia bola iniciovana pomocou UV Ziarenia (iniciator

BEE).

Ciel'om tejto Casti bolo urcit’ relaxa¢né ¢asy T a T, v priebehu polymerizécie gélov
a taktiez ur€it vplyv koncentrdcie soli na hodnoty relaxacnych c¢asov. Meranie

diftznych konstant v§ak nebolo mozné.

6.1 Priprava gélovych elektrolytov

V nasledujucich dvoch kapitolach st stru¢ne popisané zlozenia jednotlivych vzoriek
a tiez zariadenie, pomocou ktorého bola polymerizécia iniciovana.

6.1.1 Vybrané vzorky pre meranie

Pre meranie bola namiesand jedna vzorka kvapalného elektrolytu pre overenie
pouzitych sekvencii a tri vzorky gélovych elektrolytov s rozdielnymi koncentraciami
sodnej soli. Pre dosiahnutie ¢o mozno najvacsej homogenity meranych vzoriek, boli
vzorky pred meranim premieSané pomocou magnetickej mieSacky po dobu 15 mintt.

Tabul'ka 2 Oznadenie vzoriek, ich zloZenie, ¢as merania a teplotné podmienky

1. vzorka- test 2. vzorka 3. vzorka 4. vzorka
Koncentracia | 1M 0,5M M 1,5M
Hmotnost’ 0,980 0,245 0,490 0,735
NaClO, [g]
PC ml] |8 4 4 4
MMA  [ml] |- 4 2 2
EDMA [0] |- 0,04 0,04 0,04
BEE [g] |- 0,062 0,062 0,062
Priklad vypoétu hmotnosti NaClO, pre 0,5M:
Molekulova hmotnost’ NaClOy: M=122,44
Objem PC: V=4mi
Koncentrécia: c=0,5M
m=M,-c-V=122,44-0,5-4-1073 = 0,245[g] (51)

NaClO4 v PC (propylénkarbonat) tvori kvapalny elektrolyt. Po zmiesani s MMA
(metylester kyseliny metakryovej, 99%), EDMA (sietovadlo) a BEE (UV iniciator
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polymerizécie) vznikd vystavenim vzorky UV ziareniu (doba trvania je priblizne
niekol’ko hodin) postupne gélovy elektrolyt.

6.1.2 UV polymerizacné zariadenie

K zostaveniu polymeriza¢ného zariadenia boli pouzité dve 45cm dlhé UV trubice

s vykonom 15W, ktoré sa pouzivaju k osvetleniu tropickych terdrii. Tieto UV trubice
ReptiGlo 5.0 od firmy ExoTerra vyzaruju UVA(320-400nm) i UVB (290-320nm)
ziarenie. Su zasadené do terarijného osvetlenia znacky AL-Alloy typu MW1-Y15X2
napajaného sietovym napétim 230V 50Hz. Osvetlenie je upevnené v hlinikovej
konstrukcii kvadrového tvaru s rozmermi 50cm x 50cm x 30cm. Konstrukcia slazi

k pokrytiu prostredia, kde prebichalo ozarovanie vzorku UV svetlom, z dévodu
bezpecnosti prace s UV polymerizaénym zariadenim. Je vyrobena z hlinikového plechu
hrabky 0,5mm. Informacie o konstrukcii a parametroch UV polymeriza¢ného zariadenia
boli ¢erpané z literatdry [15].

Obr. 20 UV polymeriza¢né zariadenie (vlavo) atrubice UV polymerizaéného zariadenia
(vpravo) (prevzaté z [15])

Kmeraniu intenzity pouzit¢tho UV
zariadenia bol pouzity fotometer
SPECTROLINE model DSE-100X (obr.22).
Intenzita osvetl'ovacieho zariadenia po ustaleni
(asi 10 minGt) mala hodnotu 160pW/cm?® |
taktieZ bol urceny utlm UV ziarenia, ktory bol
sposobeny pouzitymi sklenenymi fl'astickami,
v ktorych dochadzalo k polymerizacii. Intenzita,
ktora prepustala sklenena fTasticka bola rovna
120pW/em?, Go predstavuje atlm priblizne 25%.

Obr. 21 Luxmeter SPECTROLINE
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6.2  Meraci pristroj

Meranie bolo uskuto&nené na MR tomografe na Ustave pristrojovej techniky AV CR
v Brne. Hodnota zakladného magnetického pol'a bola By = 4,7 T. Jadra protonov maju
rezonanény kmitocet 200 MHz. Jadra sodika **Na maju rezonanény kmito&et 51 MHz.

Obr. 23 Fotografie MR tomografu, ¢ast’ so supravodivym magnetom (prevzaté z [16]).

43



6.3  Meranie relaxa¢nych ¢asov

Popis vzoriek, u ktorych boli v tejto ¢asti merané relaxa¢né ¢asy je uvedeny v kapitole
6.1.1.

Namerané data boli vyhodnocované v programe MAREVISI v ¢asovej
| frekvenénej oblasti. Nasledna aproximacia dat pre urcenie relaxaénych casov bola
uskutocnovana v programe MATLAB. Ked'Ze bola pouzitd inicializécia polymerizacie
pomocou UV ziarenia, je d’alej v texte doba osvitu povazovana za dobu polymerizacie.

Pre meranie boli vybraté sekvencie Inversion recovery (kapitola 2.3) pre relaxacny
¢as T; , sekvencia Spin-echo (kapitola 2.1) pre relaxa¢ny ¢as T, a jednoducha jedno-
pulzné sekvencia (1puls), ktorou bol ziskany signal FID, z ktorého po transforméacii do
frekvencnej oblasti, bol urceny cas T, podla vzt'ahu (51). Meranie prebiehalo podl'a
pripraveného makra. Parametre sekvencii sU uvedené v tabulke 3. V priebehu merania
sa tieto parametre nemenili.

Polymerizéacia prebiehala pod UV lampou (kapitola 6.1.2) po dobu 210 minat,
pricom kazdych 15 minat bolo osvetlovanie prerusené a vzorka umiestnena do MR
tomografu kde prebehlo meranie (priblizne 4 minuty). Tento postup sa opakoval pre
vSetky vzorky pocas celého merania.

Tabul’ka 3 Nastavenie parametrov pouzitych sekvencii

Sekvencia IR SE 1puls
Tr [Ms] 2200 500 1000
t [us] 150 150 150
offset [HZz] 97 583 583

Tr oznacuje dobu repeticie, ¢o je doba medzi dvoma 90° RF impulzmi, t predstavuje
dobu trvania pouzité¢ho 90° RF impulzu a offset uruje kmitoctovy posun v spektre.
Rézne hodnoty pre offset u sekvencii IR a SE, 1puls neboli pre meranie relaxacnych
casov urcujlce.

Pocet Casovych vzoriek signalu bol 64 apre zvySenie pomeru signal Sum bola
zvolena akumulécia 16 hodnot signalu.

6.3.1 Meranie relaxaénych ¢asov v kvapalnom elektrolyte
ZloZenie vzorky je uvedené v tabulke 2.

Relaxacny ¢as T,

Tabul’ka 4 Urovne signélu pre rézne doby inverzie

Ti[ms] | 1 2 3 5 8 10 20 50

S[-I° | -9653 | 20603 | 35631 | 51117 | 59001 | 59062 | 61214 | 59252

2 S[-] predstavuje maximalnu troveii signalu odéitant vo frekvenénej oblasti
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Hodnoty S[-] boli aproximované funkciou M, (1 — 2exp (— %)) a bol urceny

1
relaxacny Cas Ty(viz. tabul’ka 6).

x 10

>5[

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
->t [ms]

Obr. 24 Priklad aproximacie nameranych hodnot pre uréenie T, u kvapalného elektrolytu
Relaxacny ¢as T,

Tabul’ka 5 Urovne signalu pre rozne doby echa

Te[ms] 4 6 8 10 12 14
S[] 15507 | 6103 1505 1828 945 692
Te[ms] 16 18 20 26 30 -
S[-] 452 223 184 267 150 -

Pre urCenie T, boli namerané data aproximované funkciou v tvare:

M, (exp (— %)) a nasledne bol ur¢eny relaxacny ¢as T, (viz. tabul’ka 6).
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Obr. 25 Priklad aproximacia nemaranych hodnot , pre uréenie T, u kvapalného elektrolytu
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Obr. 26 Exponencialny pokles signalu FID (¢asova oblast’)
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Obr. 27 Priklad spektralnej Ciary v programe MAREVISI

Priklad vypoétu T, z poloSirky spektralnej &iary
Af = 260Hz °
1 1

Ty = - = 1,22
2= T Af 7260 [ms]

Tabul'ka 6 Prehl'ad relaxacnych Casov pre kvapalny elektrolyt

T1 (Inversion Recovery) 1,84ms
T, (Spin Echo) 2,13ms
T, (Half-width?) 1,22ms

Doba polymerizacie (doba osvitu) bola az 210 minut, avSak po asi 105 minttach
bol signdl inapriek Sestnastim akumulaciam natolko zaSumeny, Ze nebolo mozné
pokracovat’ d’alej vo vyhodnoteni vysledkov pre doby polymerizacie viacSie ako 105
minat(u niektorych vzoriek len 90 minit). Vynimku tvori as T, uréovany z polosirky
spektralnej Ciary, ktory bol urCovany az po 120 minut. Pre presnejSie meranie
relaxacného ¢asu T, by bolo vhodné zvolit’ mensie hodnoty parametra Tg v sekvencii
spinového echa, nakol’ko v tomto merani boli pre Tg vicsie ako priblizne 12 ms Urovne
signalu na Grovni Sumu pozadia.

3 Af predstavuje polosirku spektralnej &iary, jedna sa o hodnotu uréent pri poloviénej tirovni signalu vo

frekvencnej oblasti.
* Half-width oznacuje metodu uréenia T, z polosirky spektralnej &iary.
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6.3.2 Meranie relaxa¢nych ¢asov v gélovych elektrolytoch

Zlozenie meranych vzoriek je uvedené v tabulke 2. V d’alSom texte budi vzorky
oznacované podla koncentracie NaClO,4 v PC.

Vzorka s koncentraciou 0,5M

Relaxacny ¢as T,

Tabul’ka 7 Urovne signalu v zavislosti na dobe inverzie a dobe polymerizacie

Doba osvitu [min]

0 15 30 45 60
Ti[ms]
1 -13460 | -16253 -12868 -7280 -6409
2 -6624 -6467 -6528 4134 3055
3 4263 3129 3653 5041 6934
5 9065 7051 12124 11179 11507
8 20119 19847 17858 15529 14097
10 24857 21753 23282 19431 17929
20 34081 35589 29121 22441 20535
50 37923 31670 30596 23211 18259

S[-] Doba osvitu [min]

75 90 105 120 135
Ti[ms]
1 -5595 -4116 -3325 - -
2 4912 5247 5595 - -
3 8050 7729 6479 - -
5 11526 11069 9362 - -
8 14931 11898 10079 - -
10 13516 11258 9844 - -
20 13759 11183 11673 - -
50 17761 9923 10168 - -
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Relaxacny cas T,

Tabulka 8 Urovne signéalu v zavislosti na dobe inverzie a dobe polymerizacie

Doba osvitu [min]

0 15 30 | 45 | 60
Te[ms]
4 4768 4953 4758 4270 3656
6 2829 2887 2477 1952 1416
8 1511 1610 1235 692 154
10 1735 1666 1386 885 614
12 543 419 392 317 247
14 1030 1048 768 374 320
16 609 502 440 371 162
18 842 790 471 285 284
20 722 520 276 406 281
26 620 570 363 314 89
30 621 624 466 346 280

S[-] Doba osvitu [min]

75 90 105° | 120° | 135
Te[ms]
4 3189 2724 1976 1418 -
6 885 558 290 142 -
8 143 165 186 203 -
10 319 220 189 224 -
12 204 218 158 - -
14 206 153 180 - -
16 306 253 - - -
18 160 224 - - -
20 160 186 - - -
26 156 177 - - -
30 203 116 - - -

® © Pre vacsie doby echa Tg nemalo pri dlhsich &asoch polymerizacie zmysel uréovat’ hodnoty
maximalnej urovne signalu, ked’Ze tu uz bol signal utopeny v Sume.
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Priklad exponencialnej aproximacie nameranych dat pre T,

PreloZenie dat aproximujicou exponencialou pri uréovani T; bolo takmer presné
(viz. obr.24). Avsak takyto pripad nenastal pri ur¢ovani T,. Namerané data vykazovali
oproti aproximujicej exponencidle zna¢nu odchylku. V nasledujdcich riadkoch su
podané mozné vysvetlenia tejto odchylky.

Priklad je graficky zobrazeny pre vzorku s koncentraciou 0,5M v dobe tuhnutia 30
minut.
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Obr. 28 Aproximacia nameranych dat exponencialou pre urenie T,

Namerané data neboli vhodne prelozené aproximujicou exponencidlou. Priblizne
rovnaky charakter nameranych dat bol vyhodnoteny u vsetkych vzoriek v prvej polovici
tuhnutia gélu. Takého hodnoty by mohli zodpovedat’ systematickej chybe v merani a to
je mozno dévodom, pre¢o pre vzorky na pociatku polymerizacie u metddy Spin-echo
neplatilo T,>To.

Takato odchylka by mohla byt vysvetlena i inym spésobom. Konkrétne by sa
mohlo jednat’ o dve exponencialy. To znamend, ze v Studovanom systémy by sa mohli
nachadzat' dve skupiny jadier sroznymi vlastnostami ateda iréznymi relaxaénymi
c¢asmi. Vznik dvoch roznych skupin jadier by mohol byt podmieneny nie Uplne
rovnomernym tuhnutim vzorku pod UV lampou. Exponenciala s dlh§im relaxaénym
casom by preto mohla zodpovedat’ tekutejSej Casti gélu, pricom exponenciala s kratSim
relaxacnym ¢asom by zodpovedala stuhnutejSej Casti gélu. Toto nerovnomerné tuhnutie
by mohlo mat’ pévod v absorpénych vlastnostiach gélu voc¢i UV ziareniu, ked’ze vzorky
boli osvetl'ované vo flastickach valcového tvaru.
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Obr. 29 Priklad preloZenia dat pomocou dvoch exponencial

Namerané data boli v tomto pripade prelozené funkciu v tvare saétu dvoch
exponencial: Mg <exp (— ;—§)>+Mé’ <exp (— ;—i)) , kde M§ a T§ su poédiatocna
2 2

Groveni signalu arelaxaény Gas pre prvii exponencidlu a Mg, T? si hodnoty
prislichajuce druhej exponenciale.

Z obr. 29 je zrejmé, Ze prelozenie nameranych dat si¢tom dvoch exponencial je
presnejSie. Avsak i v tomto pripade su patrné znac¢né odchylky. Otazne je, do akej miery
je takéto prelozenie v stlade s fyzikalnou skuto¢nost’ou. Prva exponenciéla je v tomto
pripade charakterizovana relaxaénym ¢asom T,=2,6ms. Pre skupinu jadier
zodpovedajucich tejto exponenciale by platila rovnost’ T,<T;.  Pre druh( exponencialu
bol takto ziskany relaxacny ¢as T, = 16,8ms. Exponenciala s krat$im relaxacnym ¢asom
by mohla zodpovedat’ jadrdm nachadzajucim sa v rychlejSie tuhnicej Casti gélu, naproti
tomu exponenciala s dlh§im relaxaénym ¢asom jadram v pomalSie tuhnticej Casti gélu.
Takto ziskany relaxacny Cas T, je teda urCeny pre vSetky vzorky pri vSetkych dobach
polymerizécie. Né&sledne je v grafickom vyhodnoteni pri kazdej vzorke porovnany
s relaxaénym Casom T, as ¢asom T, ziskanym sposobom podla obr. 28, teda jednou
exponencialou.
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Tabul’ka 9 Prehl'ad relaxaénych ¢asov pre vzorku s koncentraciou 0,5M

Doba T, [ms] T, [ms] T, [ms] of T, [ms]
osvitu [min] (IR) (Spin Echo) (2 exp.)’ [Hz] (Half-width)

0 4,16 5,53 3,02 155 2,05
15 441 4,97 2,65 170 1,87
30 3,93 3,98 2,38 186 1,71
45 2,83 2,89 2,08 222 1,43
60 2,59 2,08 1,65 276 1,15
75 2,15 1,59 1,28 310 1,03
90 1,79 1,33 1,05 415 0,77
105 1,79 1,17 0,89 465 0,68
120 - 1,04 0,77 567 0,56

Pokles relaxacného casu T; Vzavislosti na dobe polymerizacie mohol byt
spodsobeny poklesom pohyblivosti i6nov Na* Tento pokles pohyblivosti je
pravdepodobne spdsobeny zmenou mriezky gélu Vv procese polymerizécie (premena
kvapalného elektrolytu na gelovy).

Podla vztahu (51) boli uréené hodnoty T, z polosirky spektralnej Ciary, pri
zanedbani vplyvu nehomogenity zdkladného magnetického pola By moézu byt
povazované priamo za hodnoty T,. KedZe hodnota nehomogenity zékladného
magnetického pola v dobe merania bola priblizne 40 Hz, pre mensie doby osvitu
s uzSou spektralnou ¢iarou by zanedbanie nehomogenity predstavovalo zna¢nu chybu
merania. AvSak pre vicsie doby polymerizacie s SirSou spektralnou ¢iarou, by sa
relaxacny Cas T, mal blizit skuto¢nej hodnote To.

Relaxacny cas T, ziskany pomocou dvoch exponencial sa na zaciatku
polymerizacie znacne liSil oproti hodnotdm ziskanych pomocou jednej exponencidly,
postupom tuhnutia gélu sa ale k tymto hodnotam blizil. Tento zaver by mohol byt
vysledkom rovnomernejsicho tuhnutia gélu v druhej polovici merania.

" (2 exp.) predstavuje relaxaénu dobu T, ziskanu prelozenim meranych dat suétom dvoch exponencial
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Grafické vyhodnotenie nameranych hodnét pre vzorku s koncentraciou 0,5M

T, [ms]

Doba polymerizacie [min]

Obr. 30 Priebeh relaxaéného ¢asu T; v zavislosti na dobe polymerizacie u 0,5M vzorky

T,,T," [ms]

Doba polymerizacie [min]

—¥=T2(Spin-echo) —&=—T2*(Half-width) —A—T2(2 exp.)

Obr. 31 Porovnanie relaxaténych ¢asov T, (Spin-echo)(2 exp.) aT, v zavislosti na dobe
polymerizécie u vzorky s koncentraciou 0,5M
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Vzorka s koncentraciou 1M

Relaxacny ¢as T,

Tabul’ka 10 Urovne signélu v zavislosti na dobe inverzie a dobe polymerizacie

Doba osvitu [min]
0 15 30 45 60
Ti[ms]
1 -23874 | -22091 -15415 -9011 -3324
2 -10187 | -4045 -3940 7882 9008
3 7275 6362 8644 12791 15680
5 23699 24991 21248 19877 19706
8 44882 42914 36146 28074 28516
10 52264 48319 38678 32221 25230
20 62195 64915 47220 30166 29483
50 67396 61023 48575 32724 26131
Doba osvitu [min]

S[ 75 90 105 120 135
Ti[ms]
1 -4864 -4203 - - -
2 8292 8883 - - -
3 14082 8078 - - -
5 19427 11075 - - -
8 17305 11702 - - -
10 18957 10700 - - -
20 18556 13281 - - -
50 21874 11223 - - -
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Relaxacny ¢as T,

Tabul’ka 11 Urovne signalu v zavislosti na dobe echa a dobe polymerizécie

Doba osvitu [min]

0 15 30 45 60
Te[ms]
4 9829 9847 9098 7838 6658
6 6204 5709 4486 3186 2138
8 2386 2263 1361 880 376
10 3499 3115 1949 1167 508
12 1135 1017 724 564 239
14 2165 1728 1114 556 262
16 1204 971 612 498 233
18 1404 1174 547 400 350
20 1224 1173 553 296 239
26 945 791 513 498 338
30 1230 1000 650 483 207

S[-] Doba osvitu [min]

75 90 105 120 135
Te[ms]
4 5194 3285 1443 556 -
6 881 418 131 152 -
8 413 183 230 151 -
10 379 205 102 226 -
12 231 194 147 203 -
14 204 162 181 - -
16 146 234 173 - -
18 144 197 146 - -
20 269 179 131 - -
26 218 206 - - -
30 227 269 - - -
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Tabul’ka 12 Prehl’ad relaxacnych ¢asov pre vzorku 1M

Doba osvitu T1 [ms] T, [ms] T, [ms] Af T, [ms]
[min] (IR) (Spin Echo) | (2 exp.) [Hzl | (Half-width)
0 3,75 5,02 2,68 173 184
15 357 4,33 2,48 177 1,80
30 3,32 3,00 2,08 217 147
25 233 233 1,83 276 115
60 187 173 157 342 0,93
75 173 123 115 441 0.72
90 1,59 1,02 0,98 554 0,57
105 : 1,00 0,80 634 0,50
120 i 5,07 i i .

*Pri ur€ovani T, pri dobe osvitu 120 minut, bol uz systém jadier v ¢ase Tg=4ms
natol’ko zrelaxovany, Ze namerané data nemodzu byt povazované za skutocny priebeh
relaxacie. Tato hodnota Casu T, je preto povazovana za neplatnu anepocita sa s fiou
d’alej vo vyhodnoteni.

Pozorovany narast relaxacnych ¢asov v porovnani s testovacou vzorkou (taktiez
koncentracia 1M) kvapalného elektrolytu bol dany réznym mnozZstvom jadier vo
vzorke. Zrovnic (17) a (19) totiz plynie, Ze vys§ie mnozstvo relaxujicich jadier
urychl'uje relaxaciu systému (pokles relaxacnych casov).

Pre hodnoty T, ziskané pomocou dvoch exponencial tu plati rovnaky zaver ako pri
vzorke 0,5M ato, ze na zaciatku polymerizacie sa T, ziskany pomocou jednej a dvoch
exponencial zna¢ne lisia (aZ 1,5ms) a poc¢as tuhnutia dochadza postupne k vyrovnaniu.
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Grafické vyhodnotenie nameranych hodnét pre vzorku s koncentraciou 1M

T, [ms]

0 15 30 45 60 75 90

Doba polymerizacie [min]

Obr. 32 1 Priebeh relaxa¢ného ¢asu T, v zavislosti na dobe polymerizécie u 1M vzorky

T,,T," [ms]

0 ; ; ; ; ; ;
0 15 30 45 60 75 90 105

Doba polymerizacie [min]

—¥=T2(Spin-echo) —&—T2*(Half-width) —A—T2(2 exp.)

Obr. 33 Porovnanie relaxaénych asov T, (Spin-echo) a T,” v zavislosti na dobe polymerizacie
u vzorky 1M
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Vzorka s koncentréaciou 1,5M

Relaxacny ¢as T,

Tabul’ka 13 Urovne signélu v zavislosti na dobe inverzie a dobe polymerizacie

Doba osvitu [min]

0 15 30 45 60
Ti[ms]
1 -30871 | -31377 -13566 -4798 -5067
2 -6262 -6463 9936 15342 10960
3 12360 15639 18850 20564 18605
5 38815 38076 41416 34992 25835
8 60475 58627 49109 39974 29230
10 70222 68739 53641 44957 32008
20 83088 83792 64118 44421 30421
50 85617 82975 61855 43205 27066

S[] Doba osvitu [min]

75 90 105 120 135
Ti[ms]
1 -6339 -6757 - - -
2 11496 7784 - - -
3 13053 9722 - - -
5 16715 12459 - - -
8 19052 10896 - - -
10 16954 12005 - - -
20 17923 10260 - - -
50 19615 9993 - - -
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Relaxacny cas T,

Tabul’ka 14 Urovne signélu v zavislosti na dobe echa a dobe polymerizécie

Doba osvitu [min]

0 15 30 45 60
Te[ms]
4 13347 13478 11671 10018 7739
6 7809 7563 5093 3171 1802
8 2530 2418 1068 791 579
10 4126 3785 2048 1180 437
12 1002 989 560 516 403
14 2371 2234 934 442 294
16 1182 1115 681 343 218
18 1590 1437 590 370 182
20 1297 1137 478 393 364
26 855 708 608 292 340
30 1206 1042 534 291 327

S[-] Doba osvitu [min]

75 90 105 120 135
Te[ms]
4 5310 2644 765 - -
6 731 266 188 - -
8 174 178 175 - -
10 253 177 194 - -
12 178 243 212 - -
14 201 - - - -
16 159 - - - -
18 231 - - - -
20 234 - - - -
26 206 - - - -
30 162 - - - -
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Tabul’ka 15 Prehlad relaxa¢nych ¢asov pre vzorku 1,5M

Doba osvitu T1 [ms] T, [ms] T, [ms] Af T, [ms]
[min] (IR) (Spin Echo) | (2 exp.) [Hz] | (Half-width)
0 341 3,98 255 184 1.73
15 3,38 3,67 243 192 1,66
30 2.46 239 1,94 248 1,28
45 1,90 182 1,50 320 0,99
60 1,80 145 117 423 0,75
75 167 1,03 0,88 542 0,59
90 167 0,93 0,72 551 0,58
105 i 2,85 i 600 0,53
120 : : : : :

*Pre tuto hodnotu plati rovnaky zéver ako v predchadzajucom bode. Pre zvySenie
presnosti merania ¢asu T, by bolo nevyhnutné volit’ Te uz od 1ms. Pre €as tuhnutia vacsi
ako 60 minut sa ukdazali zvolené doby echa vicSie ako 12 ms zbytocne vysoké.
Namerané data boli u tychto ¢asov pod uroviiou Sumu.

So stipajucou koncentraciou vzorky sice vykon prijimaného signalu rastol (vacsia
hustota jadier), ale vykon Sumu rastol rychlejSie, teda pri vysSich koncentracidch
NaClO, bol niz§i pomer signal/Ssum, o znizilo presnost urdovania T, z polosirky
spektralnej Ciary pre vicsie Casy polymerizacie (viac ako 90 mintt) a rovnako pre tieto
¢asy znemoznilo ur€enie Casov T1a T, .
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Grafické vyhodnotenie nameranych hodnét pre vzorku s koncentraciou 1,5M
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Obr. 34 Priebeh relaxa¢ného ¢asu T; v zavislosti na dobe polymerizacie u 1,5M vzorky
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—¥=T2(Spin-echo) —&—T2*(Half-width) —A—T2(2 exp.)

Obr. 35 Porovnanie relaxaénych &asov T, (Spin-echo) a T, v zavislosti na dobe polymerizacie
u vzorky 1,5M

61



6.3.3 Vyhodnotenie vplyvu koncentracie soli na rychlost’ relaxacii

T, [ms]

0 15 30 45 60 75 90 105

Doba polymerizacie [min]
==0,5M M ——15M

Obr. 36 Priebeh relaxa¢ného ¢asu T; (Inversion recovery) v zavislosti na dobe polymerizacie pre
tri r6zne koncentracie vzorky (0,5M 1M a 1,5M)

S narastajucou dobou polymerizacie dochadzalo k poklesu relaxacného casu T
u v8etkych vzoriek s vynimkou prvého ¢asového intervalu pri vzorke s koncentraciou
0,5M. Tento mierny rast mohol byt spdsobeny pomal$im nastupom polymerizacie.
Skuto¢nost’, ze relaxaény ¢as T; v priebehu polymerizacie klesal by mohla mat
fyzikalny zaklad vo zvySujlcej sa viazanosti ionov Na* na okolie, ¢o malo za nasledok
pokles pohyblivosti i6nov Na® pocas tuhnutia gélu. Tento pokles pohyblivosti bol
pravdepodobne pri¢inou zmeny frekvencie fluktuacii lokalnych magnetickych poli
smerom k Larmorovej frekvencii. Transfer energie na mriezku bol tak ucinnejsi,
longitudalny relaxacny c¢as klesal.

Pokles relaxaéného ¢asu T; so zvySujucou sa koncentraciou idnov sodika vo
vzorke, mohol byt sposobeny tym, ze vicSie mnozstvo sodikovych jadier umoznilo
rychlejsi prenos energie RF impulzu na mriezku atym urychlenie longitudalnej
relaxacie. AvSak rovnaky predpoklad ako v predchadzajiicom odstavci sa uplatiuje i tu.
Vyssia koncentracia moze znamenat’ mensiu pohyblivost’.
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Obr. 37 2 Priebeh relaxa¢ného ¢asu T, (Spin-echo) v zavislosti na dobe polymerizécie pre tri
rozne koncentracie vzorky (0,5M 1M a 1,5M)

Rovnako ako v pripade relaxaéného Casu T; tak ipre T, platilo, ze vysSia
Koncentracia vodivej zlozky znamenala zrychlenie relaxacného procesu (znizenie
relaxaéného Casu T,). Avsak o vierohodnosti nameranych tidajov pre relaxa¢ny ¢as T,
merany metddou Spin-echo je mozné pochybovat’, ked’ze vo vécsine pripadov platilo:
T,> T, Co sice nie je fyzikalne vylucené, ale prakticky dost’ nepravdepodobné.

Pozorovany pokles relaxacného ¢asu T, (i Tz*) so stupajicou koncentraciou mdze
byt taktiez vysvetleny prostrednictvom poklesu pohyblivosti ionov Na®.
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Obr. 38 Priebeh relaxaéného asu T, (Half-width) v zavislosti na dobe polymerizacie pre tri
rozne koncentracie vzorky (0,5M 1M a 1,5M).

V pripade vyhodnocovania zmeny relaxaéného ¢asu T, je charakter zavislosti na
koncentracii rovnaky ako v predchadzajucich pripadoch. Pre dlhsie doby polymerizacie
(vigsia polosirka spektralnej Giary) mézu byt hodnoty T, priblizne povazované za T,
(nehomogenita zakladného pol'a ma na tieto hodnoty mensi vplyv).

Pokles relaxagnych Gasov To a T,” ma pévod v tuhnuti gélu, kedze s postupnym
tuhnutim gélu vznika stabilnd molekulova Struktara, kde s najprv tvorené polymérne
retazce z monoméru MMA (prostrednictvom iniciatora polymerizécie BEE), nasledne
st tieto polymérne retazce vplyvom sietovadla EDMA pospajané a vytvaraja tak jednu
velku makromolekulu, ktora predstavuje cely objem vzorky. Takto vytvorena stabilna
molekulova Struktira podporuje existenciu silnych lokalnych magnetickych poli, ktoré
zapri€ifluju vyraznejSiu priestorovl zavislost' Larmorovej frekvencie, ¢im je urychlena
strata fazovej koherencie jadier a tym je skrateny relaxaény &as T, (rovnako i T).
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Obr. 39 Priebeh relaxa¢ného ¢asu T, (Spin-echo) ziskany aproximéciou dvomi exponencidlami
v zavislosti na dobe polymerizécie pre tri rézne koncentrécie vzorky (0,5M 1M
al1l5M)

Hodnoty relaxacného ¢asu T, urCeného aproximaciou nameranych dat dvomi
exponencidlami vykazuju rovnaky charakter ako v predchadzajtcich pripadoch. Opat’ so
stupajucou koncentraciou dochadza k poklesu T,. Vtomto pripade su ale ziskané
hodnoty pravdepodobne presnejSie oproti hodnotdm ziskanych aproximaciou jednou
exponenciélou, ked’ze tu bolo lepsie prelozenie nameranych dat.
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ZAVER

Uvodné kapitoly préace sa zaoberajli postupne vysvetlenim fyzikalneho principu javu
NMR, popisom relaxa¢nych mechanizmov, ku ktorym po vybudeni systému spinov
pomocou RF impulzu dochédza. Nésledne st popisané jednotlivé metddy merania pre
urcovanie relaxaénych ¢asov, pre T; sU to Inversion Recovery a Saturation Recovery,
pre relaxacny ¢as T, je tu popisand metdda zalozena na generovani spinového echa.
Relaxaény ¢as T, moze byt taktieZ uréeny z polosirky spektralnej ¢iary Af. Pre meranie
difaznych koeficientov je uvedeny popis metddy Pulsed Field Gradient—Spin Echo

a nasledne su popisané modifikacie tejto metddy pre kompenzovanie vplyvu statického
gradientu v heterogénnych materidloch pomocou troch a $tyroch merani.

V teoretickej Casti prace si d’alej zhrnuté zakladné vlastnosti a zlozenie gélovych
polymérnych elektrolytov a vysledky predchéadzajicich merani tychto latok na UPT
v Brne. V pracach zaoberajucich sa vlastnostami gélovych elektrolytov boli skimané
gély, u ktorych bola polymerizacia iniciovana bud’ homogénnym tepelnym iniciatorom
AIBN alebo pomocou heterogénneho iniciatora SUPERACRY L. Vsetky dostupné prace
ukazali, ze poCas polymerizacie dochadza k poklesu oboch relaxa¢nych casov. Gély
obsahujuce tepelny iniciator AIBN vykazovali niZ$iu vodivost’, nakol’ko u nich vznikali
silnejSie i6nove vazby.

Prakticka Cast’ prace sa v Uvode zaoberala pripravou vzoriek gélovych elektrolytov
pre meranie (ako referenénd vzorka bol zvoleny kvapalny elektrolyt) a ndslednym
meranim relaxaénych ¢asov Ty a T, v priebehu polymerizacie gélu. Pripravena bola
jedna vzorka kvapalného elektrolytu, pre testovanie pouzitych sekvencii, tri vzorky
gélov s rbéznymi koncentraciami vodivostnej zlozky arovnakym obsahom ostatnych
zlozieck (MMA, EDMA, PC, BEE). Inicidcia polymerizacie bola uskutocnovana
pomocou UV ziarenia (inicidtor BEE). Ako anorganickd sol’ (vodivostna zlozka) bol
zvoleny chloristan sodny NaClO4. Pre meranie relaxa¢ného ¢asu T; bola zvolend
sekvencia Inversion recovery a relaxa¢ny ¢as T, bol ur€ovany pomocou pulznej metody
zaloZzenej na generovani spinového echa ataktiez zpoloSirky spektralnej Ciary.
Polymerizacia vzoriek prebiehala 210 mintt, pricom kazdych 15 minat dochadzalo
K meraniu vzoriek, ale pre vyhodnotenie sa uvazovali len data s maximalnou dobou
tuhnutia 120 minat. Pre dlhSie polymerizaéné casy, nizky pomer signal/Sum
neumoznoval dalSie vyhodnotenie dat inapriek Sestnastim akumulacidam meraného
signalu.

Presnost’ aproximécie nameranych udajov exponencidlou u relaxacného Casu T;
bola pomerne vysoka, avsak u ¢asu T, uréovaného metodou Spin-echo boli odchylky od
aproximujuicej exponencialy zna¢né. NavySe pre takto ziskané hodnoty T, Vv prvej
polovici polymerizacie (priblizne 45 minut) platilo T,>Tj, ¢o je vel'mi nepravdepodobné
(avsak v sulade s pracami [12] a [14]). Z tohto ddvodu boli ziskané data aproximované
funkciou vtvare suctu dvoch exponencial. Tym doslo klepSiemu prelozeniu
nameranych hodn6t aproximujicou krivkou. Tieto dve exponencialy by mobhli
zodpovedat’ dvom skupinam jadier sodika s r6znymi vlastnostami. Takéto rozdelenie
by mohlo mat’ fyzikalny povod v nerovhomernom tuhnuti gélu. Polymerizacia totiz
nemusela byt uplne rovnomernd v celom objeme vzorky. Vplyvom absorbénych
vlastnosti gélu vo¢i UV Ziareniu mohlo dochadzat’ k tomu, Ze urcitad ¢ast’ gélu tuhla
rychlejsie, tomu by zodpovedal kratsi relaxacny ¢as T, a Cast’ vzorky tuhla pomalsie,
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teda by bola charakterizovand dlhsim relaxacnym casom T»,. Napriek tomu, Ze je takéto
vysvetlenie mozné, je otazne ¢i sa jedna o skutocné pomery v Studovanej Struktire.
Druhym vysvetlenim velkého rozptylu nameranych hodnét by mohla byt totiz
systematicka chyba merania. Rozdiel medzi T, ur¢ovanym z aproximéacie pomocou
jednej advoch exponencidl bol najvyraznejsi na zaciatku polymerizacie. V druhej
polovici meranie bol rozdiel u niektorych vzoriek takmer zanedbatelny. V pripade, Ze
by sme sa drzali vysvetlenia zalozené¢ho na dvoch skupinach jadier, takyto priebeh by
zodpovedal postupnému vyrovnaniu viskozity v celom objeme vzorky. V priebehu
merania nedoSlo pri vacSine vzoriek k uplnému ustaleniu relaxaénych casov, aj ked’
pozorovany pokles bol na konci merania uz len minimalny.

V priebehu merania dochadzalo k postupnému poklesu oboch relaxa¢nych ¢asov.
Vynimku tvorila vzorka 0,5M, kde po 15 minttach osvetlovania bol pozorovany narast
relaxaéného cCasu T;. Takyto vysledok mohol byt spdsobeny pomal$im nastupom
polymerizécie u tejto vzorky. Najrychlejsie tuhli gély medzi 15 a 45 minatami, kde bol
zaznamenany najvyraznejsi pokles relaxa¢nych ¢asov.

Pokles relaxacného ¢asu T; V priebehu tuhnutia by mohol byt’ vysvetleny znizenim
pohyblivosti i6nov sodika (zvySend viazanost' na blizke okolie), kedze postupne
dochéddzalo k zmene vnutornej Struktiry gélu (zmena kvapalny elektrolyt — gelovy
elektrolyt). Rovnako i pokles T, v priebehu tuhnutia bol spdsobeny zmenou vnutornej
Struktary vzoriek. Proces polymerizacie umoznil postupné posiliiovanie lokalnych
magnetickych poli, ktoré st zakladom pre u¢inné spin-spinové interakcie, dochadzalo
K rychlejSiemu rozfazovaniu spinov v transverzalnej rovine. Pokles relaxa¢ného ¢asu Ty
so zvySujucou sa koncentraciou io6nov sodika vo vzorke, mohol byt sposobeny
skuto¢nostou, ze vicsie mnozstvo sodikovych jadier umoznilo rychlejsi prenos energie
RF impulzu na mriezku a tym urychlenie longitudéalnej relaxacie. AvSak so stupajucou
koncentraciou mohlo rovnako dochadzat k poklesu pohyblivosti ionov Na*. Stdpajlca
koncentracia idnov Na* taktiez urychlovala transverzalnu relaxaciu (pokles ¢asu T»).

Pre presnej$ie uréenie T, pomocou metddy Spin-echo by bolo potrebné volit’ doby
echa Tg uz od jednej milisekundy, ked’Ze pri poc¢iato¢nej hodnote Tg=4ms bol pri dobe
polymerizécie priblizne nad 105 minut systém jadier natol’ko zrelaxovany, Ze nebolo
mozné z takto ziskanych dat uréovat T,. Hodnoty T, urené z polosirky spektréalnej
¢iary je mozné pri zanedbani vplyvu nehomogenity By povaZovat priamo za T,. Toto
zanedbanie je moZzné pre dlhSie polymerizacné Casy, ked’Ze tu je Sirka spektralnej Ciary
dostatocne Siroka.

PouZitie inicidcie polymerizadcie UV Ziarenim ukazalo rovnomernejSi priebeh
tuhnutia oproti tepelnej iniciacii pouzitej v praci [12]. TaktieZ vyznamnym je vylicenie
vplyvu teploty na meranie relaxacii v géloch.

Dalsie prace by sa mali sustredit na meranie difaznych koeficientov v gélovych
Struktirach, ktorych meranie v tejto praci nebolo mozné. Pre ¢o mozZno najpresnejSie
vyhodnotenie difuzie je dblezita dostato¢ne presna vychodiskova znalost’ relaxacnych
Casov. Zaujimavym by tieZ mohlo byt skimanie sodikovych iénov v inych molekulach
ako NaClO, (napr. NaNOs). Délezitym je ale postupné upriamenie pozornosti na
$tidium ionov litia Li* v gélovych elektrolytoch napriklad v molekule chloristanu
litneho LiClOs..
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ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV
A SKRATIEK

Bo — indukcia statického magnetického pol'a

By — velkost’ indukcie statického magnetického pol'a
B1 — indukcia vysokofrekvencného pol'a

b — konstanta udavajuca citlivost’ sekvencie k diftzii
BEE — benzoinethylether

¢ — koncentréacia

D — diftzny koeficient

EDMA — Ethylenglykoldimethakrylat

f(t) — signal v ¢asovej oblasti

fo — frekvencia precesie

F(w) — spektrum signélu

g — gradient

G — gradientové pole

Gp — difazny gradient

Gy — staticky gradient

h — Planckova konstanta

h — redukovana Planckova konstanta

J — difuzny tok

k — Boltzmanova konstanta

M — vektor magnetizacie

My — rovnovazny stav vektora magnetizacie

M,y — transverzélna zlozka vektora magnetizacie

M, — vektor magnetizacie v smere 0si z

MMA — metylester kyseliny metakrylovej

NaClOy — chloristan sodny

N+ — pocet paralelne orientovanych magnetickych momentov
n . — pocet antiparalelne orientovanych magnetickych momentov
p — spin elementérnej Castice

r — polohovy vektor

rs — efektivny polomer molekuly

R — priemer objektu
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t—Cas

to — nulovy bod

T — absolutna teplota

T1—relaxacny Cas charakterizujuci spin — mriezkovu relaxaciu
T, — relaxaény ¢as charakterizujuci spin — spinovu relaxaciu
T, — efektivny relaxaény &as

T, — redukovany efektivny relaxac¢ny cas
Te — doba echa

T, — inverzna doba

Tr — repeti¢na doba

V — operétor nabla

7 — Ludolfovo ¢islo

n — viskozita

A — vzdialenost’ gradientnych impulzov
AE —rozdiel energetickych hladin

AB — odchylka statického magnetického pola
Aw — zmena uhlovej frekvencie

O — sklapaci uhol

T — doba medzi RF impulzmi

d — trvanie gradientného impulzu

® — faza

8p — chyba difuzie v relativnej miere

Sy — chyba stanovenia irovne MR signalu
y — gyromagneticky pomer

w — dipdlovy magneticky moment

wo — uhlova rychlost precesie okolo By

1 — uhlova rychlost’ precesie okolo By
FID — signal vol'nej precesie

GE - gradientové echo

IR — metoda Inversion Recovery

NMR — nuklearna magneticka rezonancia
PC — Propylénkarbonat

RF- radiofrekven¢ny impulz

SE — spinové echo
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SR — metdda Saturation Recovery
PFG — SE — metoda Pulsed Field Gradient Spin — Echo
PFG — SSE — metoda Pulsed Field Gradient Stimulated — Echo
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