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Relaxation nucleaire longitudinale et transversale
en liquides purs et solutions colloidales

G. Bonera, L. Chiodi, G. Lanzi et A. Rigamonti

Istituto di Fisica dell' Universitä di Pavia.

On a mesure les temps de relaxation nucleaire T\ et T2 d'un groupe
de liquides purs et on a examine la possibility qu'il y ait chez quelques

liquides possedant des groupes de protons en positions chimiques non-
equivalentes plusieurs temps de relaxation.

La theorie de la relaxation nucleaire dans les liquides, developpee par
plusieurs auteurs [1-9], prevoit Tj T2 pour les liquides purs ä faible
viscosite chez lesquels la relaxation est due seulement ä une interaction
dipole-dipole entre les protons.

Pour executer les mesures des temps de relaxation et T2 nous avons

employe les methodes dejä decrites dans des travaux anterieurs [10-11].
En particulier, le temps de relaxation transversale T2 est mesure par
une methode de precession forcee. II faut par consequent remarquer que,

->
ä cause de la presence d'un fort champ tournant Hl5 une eventuelle contribution

a la relaxation d'une interaction scalaire est supprimee [12].

Quant ä la recherche de l'eventuelle presence de plusieurs temps de

relaxation chez les liquides, eile a ete menee seulement pour les temps de

relaxation longitudinale sans separer les composantes dues aux differents

groupes de protons.
On a conduit la recherche en observant le retour ä la valeur d'equilibre

de l'aimantation nucleaire M, apres son renversement au moyen d'un
passage adiabatique rapide.

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

On peut observer qu'en general l'egalite des deux temps de relaxation
nucleaire est bien verifiee pour les liquides dont les temps de relaxation
sont au-dessous de 5 secondes.
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Table.

Liquide
Ti

ä 1650 gauss
sec.

T2
4 1650 gauss

sec.
Tempörature

° C

Eau 3.2 3.1 23°
Cyclopentane 12.8 10.5 20°

Cyclohexane 6.2 5.5 23°

Cycloheptane 4.4 4.4 21°
Alcool methylique 7.5 6.5 22°
Alcool ethylique 3 3.1 22°
Alcool propylique 1.1 1.1 23°
Alcool butylique 0.6 0.6 19°

Pour certains liquides (alcools methylique, ethylique, propylique et

butylique), ayant des groupes de protons en positions chimiques non-
equivalentes nous n'avons pas pu obtenir une indication claire de la
presence de plusieurs temps de relaxation longitudinale; tandis que, par
exemple, dans le cas du toluene la presence de deux temps de relaxation
longitudinale apparait de fagon assez evidente [17].

Les differences entre les valeurs de Tx et T2 qui apparaissent dans la
table pourraient etre dues ä une erreur systematique et, partiellement
tout au moins ä un effet de paroi. Par consequent nous avons entrepris une
recherche des effets de paroi sur la relaxation nucleaire. Un effet de ce genre
avait dejä ete observe par Solomon [13].

La figure 1 montre les resultats obtenus jusqu'ä maintenant pour
l'eau. La surface de contact du liquide a ete variee en introduisant dans

l'echantillon de petits tubes de grandeur variable.
Ces resultats montrent que, en passant d'une surface de 5 cm2 par cm3

d'eau ä une surface de 20 cm2 par cm3 d'eau on a une remarquable
diminution des temps Tx et T2. Cette diminution parait plus grande que celle

que la relaxation sur la paroi et les phenomenes d'autodiffusion pourraient
laisser prevoir.

La relaxation nucleaire dans les solutions colloidales presente une cer-
taine analogie avec la relaxation ä proximite des parois. Nous avons mesure
les temps T2 et T2 de solutions aqueuses de colle de poisson et de gel de

silice. En outre nous avons recherche l'eventuelle presence de plusieurs
temps de relaxation longitudinale; nous avons ainsi pu obtenir des

informations sur le temps de vie des molecules d'eau dans les phases adsorbees.
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Surf««? per cm^

Fig. 1.

Valeurs de Tj et T2 en fonction de la surface de verre
en contact avec un centimetre cube d'eau.

poids de 1« colle de poisson* poids de l'eau

Fig. 2.

Valeurs de et T2 pour des solutions aqueuses de colle de poisson
en fonction de la concentration.

Des systemes formes de petites quantites d'eau adsorbee sur Al2 03
et sur du gel de silice ont ete recemment etudies par d'autres auteurs [14-
15-16]. Les systemes que nous etudions sont differents de ceux etudies
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par cos chercheurs car l'eau y est toujours presente en quantite considerable

(la concentration du gel ne depasse jamais 45%).
Les resultats experimentaux obtenus pour le Tx et le T2 de la colle de

poisson ä 18° C et ä des concentrations au-dessous de 20% sont representes
en figure 2.

La loi selon laquelle la composante longitudinale de l'aimantation
nucleaire parvient ä la valeur d'equilibre apparait comme exponentielle,
dans les limites de l'erreur experimentale, pour des concentrations infe-
rieures ä 20%. Pour des concentrations de colle de poisson plus elevees,

nous observons une loi qui s'ecarte d'une exponentielle, comme on le voit
en figure 3, pour une concentration de colle de poisson du 30%.

Fig. 3.

In \ {1 — M (0/Mo) en fonction de i pour une solution aqueuse de colle
de poisson ä 30%.

En ce qui concerne le gel de silice nos recherches montrent que, pour
des concentrations allant jusqu'ä 45%, il n'existe qu'un seul temps de

relaxation longitudinal. Pour des concentrations plus elevees les temps de

relaxation deviennent trop courts pour etre mesures avec notre dispositif
experimental et pour cette raison nous n'avons pas mene une recherche

systematique. Les resultats obtenus pour les temps de relaxation de

solutions aqueuses de gel de silice ä concentrations comprises entre 25% et

45% sont exposes en figure 4.
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Pour expliquer le comportement des solutions de gelatine en ce qui
concerne la relaxation nucleaire nous pouvons envisager que les molecules

d'eau peuvent etre plus ou moins etroitement attachees aux parcelles du
colloide. Nous pouvons ainsi considerer ces solutions comme des systemes

multiphases; chaque phase a une loi differente pour la variation du champ
magnetique local dans le temps. Dans ces systemes la i-eme phase qui
correspond ä une couche particuliere de molecules d'eau, est caracterisee

par un temps de relaxation longitudinale Txi et par un temps de relaxation
transversale T2i.

sec •

06

0 4

02

20 30 40 50 %

Fig. 4.

Valeurs de Tt et T2 pour solutions aqueuses de gel de silice
en fonction de la concentration.

Puisque les molecules d'eau passent continuellement d'une phase ä

l'autre, les temps de relaxation longitudinale et transversale d'un proton
d'eau sont une variable aleatoire dependant des valeurs T14 et T2i.

Soit p la partie de l'aimantation nucleaire due ä chaque proton; nous

supposons que les composantes longitudinales et transversales de p. varient
de fagon continue. Si nous considerons par exemple la composante
longitudinale et si p0 est la valeur d'equilibre de l'aimantation due ä un proton
nous pouvons ecrire

l^o — V-z (0 (fo — ^ (0)) exp ^

Si le temps de vie moyenne d'un proton dans chaque phase est petit
par rapport ä t, alors 1/1^(1) est une fonction qui fluctue tres rapidement.

29



450 COLLOQUE DE PISE 1960

La valeur de l'integrale est alors egale ä la valeur moyenne de cette fonction

multipliee par t. Soit ijT1 la valeur moyenne de la fonction ljT1 (t), alors

£ s:.- ^ (i)

Pj etant la fraction de protons presente dans la i-eme phase.

Nous pouvons conclure que, lorsque l'echange est tres rapide par
rapport ä I, la loi pour la relaxation de la composante longitudinale de

l'aimantation nucleaire est encore exponentielle et le temps de relaxation

longitudinale que nous mesurons est donne par la formule (1); c'est-a-dire
1 /Tj est la moyenne ponderee des inverses des temps dans les differentes

phases [14].
Ceci montre que, si nous trouvons une variation exponentielle de

l'aimantation nucleaire dans un Systeme presentant plusieurs phases,

l'echange est rapide par rapport a t \ c'est-ä-dire pratiquement par rapport
au temps de relaxation que nous mesurons. Pour le cas du temps de relaxation

transversale, si l'echange est rapide nous avons

1 X-, Pi
T2 - T,i th <2>

Les formules (1) et (2) coincident avec Celles obtenues par Zimmerman
et Brittin par des precedes assez differents. Elles permettent d'interpreter
qualitativement nos resultats experimentaux.

Avec l'augmentation de la concentration, les populations des phases
dans lesquelles les molecules d'eau sor.t plus etroitement attachees aug-
mentent; par suite dans les equations (1) et (2) les poids statistiques des

temps de relaxation les plus petits augmentent. Par consequent les valeurs
de Tj et T2 diminuent avec la concentration, ceci en accord avec les resultats

experimentaux.
Le fait que T2 est plus petit que Tx et que le rapport T1/T2 augmente

avec la concentration peut etre explique en admettant qu'il y a certaines

phases dans lesquelles les molecules d'eau ont des temps de correlation
assez grands pour que T2 soit plus petit que Tjq en outre les poids statistiques

de ces phases augmentent avec la concentration et par consequent
nous devons attendre une augmentation correspondante du rapport TJT2.

Les auteurs desirent remercier vivement M. le professeur L. Giulotto

pour son aide et pour ses tres utiles conseils et le Consiglio Nazionale delle

Ricerche pour son aide financiere.
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