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Experimento Spin diffusion

Atraves do experimento de difusdo de spins podemos extrair as seguintes informagoes:

*A dependéncia do processo de difusdo com o tempo contém informacdes
sobre o tamanho de dominios em materiais heterogéneos, ou seja, este
experimento de RMN fornece os valores do tamanho de dominios em nm;
*Nos informa a respeito da interface;

Determina o coeficiente de difusdo das fases do Material, como por
exemplo: Materiais poliméricos, blendas poliméricas e polimeros em bloco;

*Em estruturas com pequenos dominios, podemos ver magnetizagao de
equilibrio sendo mais rapida que um sistema contendo dominios maiores;

*VValores de Difusao de Spins em polimeros da ordem até 1 nm?/ms.

Schmidt-Rohr et. al.



Spin diffusion depende da Interacao Dipolar

Interagdo dipolar magnética

entre dois spins nucleares
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Estrutura Basica do Experimento Spin diffusion

Difusao: Segunda lei de Fick

Espectro de RMN

M = Moével
R = Rigido
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Schmidt-Rohr et. al.



Condigoes para haver Difusao

1 — Tem que haver alta densidade de protons;

2 — Todos os spins tem um acoplamento dipolar residual devido ao movimento restrito;
3 - Deve possuir fases;

4 - uma fase rigida e outra movel

Exemplo de Difusividade

c?
_ |
>
!

A é a regido movel do % ‘, —

sistema.

m
JE-21, +

Magnetizacao B 3
Homogénea em A. %

Schmidt-Rohr et. al.



Modelo de dimensionalidade

Unidimensional

bidimensional

e=1 £€=2

Modelo Lamelar.
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Schmidt-Rohr et. al.



Depois das condigoes...

Depois de possuir estas condigoes, os spins individuais mudam de energia com cada outro
através da conservagao de energia da transic¢ao flip-flop do Hamiltoniano Dipolar.

(1= )N, — ok
)

\"'_."—"" ~
Fracdo remanescente
3 Fases
2 Dominios
Cristalino Amorfo
Homogeneo

Heterogéneo

Caravatti et. al. 1986



Sequéncia de Spin Diffusion

Molnar macromolecules et. al. 2000
*Estes pulsos podem ter valores entre 10 a 50 us

n ciclos T: 10 250 ps Rigido
vdddddudg Uy tm %)
2 ¢ :
+X -y +X +X -y +X -X ty -X -X +y -Xx +X Movel

Figura : experimento de spin diffusion. Esta seqiiéncia de pulso envolve aplicacao de filtro dipolar para selecionar a fase movel.

*O trem de pulsos ¢é utilizado neste experimento como filtro, para que selecione somente a
parte movel do sistema em estudo.

*Este experimento é classificado também

nrt Molnar et. al. Macromolecules 2000 como um experimento de Exchange.
Experimentos: E(zd,t,) x t, : Tamanho de
= tm t2 dominio/interface e coeficiente de difusao.
' - 22 E(td,t,) x ©d : Sele¢do do dominio
.10 20 30 40 ps
X t
2
> ‘ ‘ L /\/\N‘
- { &
. v
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Spiess et. al. Acta Polym. 1998 Mellinger et. al. 1999



Dependéncia do Coeficiente de Difusdo com 7,

Aqui ndés derivamos uma expressao para D em termos do parametro de relaxacao e “obtemos o
comprimento da Difusdao o qual pode ser relacionado com o espacamento interdominios ou
mesmo interface”.

D(r,)) =W (r,)r; /6 (1)

Onde W(r;) é a probabilidade de um spin flipar (flip-flop) para dois spin adjacentes. E se o7, >>
1. Entdo Kalk e Brendson mostra que:

W(r,)=2/9T,(r,) T, = spin—spin (2)
A dependencia de 7, com r pode ser explicito como:
1 C
L) 7y ©

Onde C é uma constante que depende do numero quantico de spin e razdo magnétogirica
do nucleo. Combinando (1), (2) e (3) nés conseguimos

C
D(ry) :6? (4)

Yy
Assink Macromolecules 1978



Dependéncia do Coeficiente ...

Tendo obtido (4) pode ser integrado em todo espaco, onde a integral inicia em 2r,, on r, € o raio
do atomo de hidrogenio até o infinito. O resultado é

p =P

37,

(5)

Onde p é a densidade de spins, que assumida como uniforme e isotrépic. E para avaliar os
parametros p e C a mesma integral é realizada em (3) e obtemos

1 oC

L(r) 6 ©

i

Substituindo (6) em (5) obtemos entéo

p_2h 7)
T,
Este resultado suporta/assume que a difusdo de spin da fase movel com 7, longo tem uma
difusdo lenta. E que a difusdo de spin em uma fase rigida com 7, curto.

Assink Macromolecules 1978



Curiosidades ao medir Difusdo de spins

A contribui¢do para o Hamiltoniano dipolar do sistema exprime-se por um termo denominado de flip-flop.

Dé-se a permuta mutua de
estados de spin entre
nucleos préximos.

inicial final

O coeficiente de difusao de spin pode calcular-se a partir de

2
D —_ Oa 1 31" (Cheung e Gerstein 1981 e newman 1992) (1)
T2 r — raio de van der Waals (para o H = 1,17x10-%m)

A distancia L para a qual a difusdo de spin ¢ eficaz durante o tempo em que ocorre a relaxagio 7

L :(6D]1)1/2 (2)

Para um polimero considera-se o valor tipico D =9,7x10-1®m?S-! (Newman 1992)

Com base neste mecanismo tem sido feito muitos estudos sobre a miscibilidade de
misturas poliméricas. Assim, dados dois polimeros A e B:

-Se T,A e T,B forem diferentes e obtivermos um tnico T,M para a mistura:

Para valores de 7;:

T, L (nm)

Polimeros misciveis na escala de 100 nm.
Se T| A ¢ T, B forem diferentes e obtivermos um tnico T, M para a mistura:

Polimeros misciveis na escala de 20 nm.

Tarcea (2 Nhiinace Rin Aa lanaira 200



Método para medir 7,

nciclos 1:10a50 ps

|

|

Tt tiTTtiTiT|T|T|TIT tm |‘|
|

P |

+X -y +x +x -y ¥X -X ty -X -X ty -X +X CPMG

O trem de pulsos ¢ utilizado também neste experimento como filtro, para que selecione
obtenha somente 7', da parte movel do sistema em estudo.

Por que medir T, ?

Se mede T, devido a mobilidade;

A constate de difusdo pode ser medida em fungdo de T,;
T, define a largura de linha;

O processo de flip-flop se da por T,;

T, € maior para a fase movel e menor para fase rigida;

A

T, da regido cristalina decai a zero no processo selegao.

Mellinger et. al.



Amostras

Razdes de Mistura POMA/PEO: (1:1), (1:0.5) E (0.5:1)

POMA - POLI(O- METOXIANILINA)

OCH4 OCH4 OCHs

Q O } ~ 150 °C (puro).

PEO - POLI(OXIDO DE ETILENO) T ~60°C
-(CHy-CHy-O)p-

Z

T, ~-60 °C (puro).

Amostra composicao T, (movel) °C T, (rigida) °C
POMA/PEO (1:1)

POMA/PEO (1:0.5) - -
POMA/PEO (0.5:1) - -

Razao Oxigénio-Litio: y = [O]/[Li].

T, ~-20 °C (dopado).



Resultado 7,

O T, é obtido a partir da sequéncia de pulso CPMG e o seu ajuste pode ser
Mono-exponencial ou bi-exponencial, devido a diferente taxas de relaxag¢ao de
Diferentes grupos quimicos da fase movel do polimero

para T,, 0< (T,)'< 1000 Hz

D(T,")=(8,2x107° -1, +0,007)nm” / ms

para T,, 1000< (T,)'< 3500 Hz

o e e D) = (44x 107 T, +0,26)mm” [ ms

Figura: resultado do experimento CPMG com filtro dipolar .

Mellinger et. al.



Situacoes do coeficiente de Difusao

Nesta situagao temos a variagao do coeficiente de difusdo devido a variagao da
temperatura e por isso devemos calibra-lo para de acordo com T,.

D(T,") = (4,4x107* T, +0,26)nm” / ms

D(T, ") =(8,2x107° -7, +0,007)nm’ / ms

0 | . 0.4__ / /

0.8 .
T . | 03] / ]
£ E —=— equacéo 1
g > ’ 1 E ' = equagio2 |
O n E 0.24 -
0.4 -

0.2 4 . ) . 0.1 4 / .
DO-— ? L) N 1 b 1 v L) M 1 /
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1/T_(H2) 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
2
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Figura: Dependéncia do coeficiente de difusédo de spin de amostras estudadas por relaxacao transversal T,. de 0 a 1000
Hz temos todos os pontos bem descritos por uma dependéncia D~(72)-1,5. para valores de (72)-1 entre 1000 e 3500 Hz, a
de pendéncia de D~(T2)-1.

Mellinger et. al.



Versao Exchange 1D

- - - Simulagido
-—— Experiment

Informacdes obtidas por Exchange 1D : Tempos de correlacdo - T

——POMA 0.1M
=== Te=35Us

—— POMA 0.01M
----Tc=45ps

220 180

Ppm

10220 100 60 20 20 240 210180 150 120 90 60 30 0 -30
ppm ppm

180 140
Simulagdo do espectro 1D para amostras de POMA/PEO dopada e nao dopada. A linha pontilhada ¢ a simulagao

do espectro 1D correspondente ao PEO. Nestas amostras ha trés diferentes valores de tempo de correlacao obtidos
nela Simulacao 1D



Resultado 1

Ponto de vista Qualitativo do experimento Spin Diffusion: fase rigida e fase Mével.

1 PEO i
.‘il b}
a) TH 400 MHz
(0.5:1) (1:0.5)
POMA
A,‘_,.,,._.,a,,,a,h,f;-'{u"“‘”' ™ . .
40000 20000 O .20000 -40000 40000 20000 O -20000 -40000 40000 20000 O 20000  -40000
Hz Hz Hz
Espectro de RMN 'H estatico das amostras de polimeros POMA/PEO.
Caracteriza a Linha 'H atribuida a diferentes dominios.
POMA (0.5:1) POMA (1:0.5) POMA_(1:1)
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Série de espectro de RMN 'H estatico das amostras de polimeros POMA/PEO.



E(t,t,) Xt : Tamanho de dominio
E(t,t,) X td: Selegao do dominio

Variando o Valor de t; na sequéncia
de pulso temos como resultado a
variagao da curva de difusdo de spin
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Mais resultados
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Figura: Intensidade versus (t,)!? , veja que o valor da intensidade ¢ normalizada. A Raiz de t,, estd em milissegundos. Para cada par de curvas de
difusdo de spin foi ajustado um valor de td com intuito de averiguar a dependéncia da curva com o ajuste deste parametro.

Amostra composigao Ty (us) t 12 d . (nm) T, (us)
POMA/PEO (1:1) 40 17,8 2721 170
POMA/PEO (1:1) 30 15,98 24,42 170
POMA/PEO (1:1) 20 12,06 18,43 170
POMA/PEO (1:1) 10 11,02 16,84 170




Valores de tm!/2
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Figura: Curva de Difusdo de Spin, normalizada pela intensidade I/, e graficado contra a raiz
quadrada do tempo de mistura para as amostras (1:0.5) e (1:1).
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Tamanho do dominio

D(T, ") =(8,2x107° -7, +0,007)nm’ / ms

D(T,") = (4,4x107* T, +0,26)nm* / ms

\/DmovelDngzdo
Valores de ¢

} (\/ mavel + \/ DRzgzdo )

1 - Lamelar

2 — Cilindrico Jd £5:0

3 Esfera movel — / eff

"

Tabela : tamanhos de dominios, determinados a partir da curva de difusao de spins

Amostra quantidade t, (HS) (T.)"2 d .. (nm) T, (us) D,;(nm/ms)!"2
POMA/PEO (1:1) 40 17,8 24,21 380 0,53
POMA/PEO (1:0.5) 40 23,73 31,92 580 0,49
POMA/PEO (0.5:1) 40 21,07 27,95 720 0,48
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Técnicas de Ressonancia Magnética Nuclear destinadas ao Estudo
da Dinamica Molecular.

1
Exchange: significa ‘Troca’ ou ‘Permuta’ | — ) Sitios
J

O principio do Exchange ¢ a medida da freqliéncia em dois tempos distintos de um
dado segmento molecular, de maneira a se detectar a existéncia de processos
dinamicos lentos (ms-s) que podem produzir mudancas na freqiiéncia de RMN.

Nucleo estudado por Exchange : °C — 85, (Tensor de deslocamento quimica Anisotrépico) - Spin= 1/2

Objetivo ¢ estudar o movimento
molecular.

Hz (Dinamica Lenta)

Informacoes obtidas por Exchange : Versio Exchange
oFracoes moveis - £ ;
oTempos de correlacao - T 1D e 2D

oAmplitudes dos movimentos - E(t_,07).



Freqiiéncia Deslocamento Quimico Anisotropico

Desvio Quimico ANISOTROPICO

@04(0,0) = %5[30052 0 —1+nsin’ Hcos2¢}

- e
By By B, o
o 0 Espectro de p6 do '°C (grupos C-H)
90 BH t Distribuigao de freqliéncias
C| \ H C JH compostfl por todas as possiveis
0 [ orientagdes entre o grupo C-H e o
h I C campo estatico B,
-0/2 0 0 M
Te= 160 us Te=100 us Te= 40 s

300 2000 100 0  -100 -200 300 200 100 O -100 -200 300 200 100 O  -100 -200 300 200 100 0  -100 -200
ppm ppm ppm ppm

Conjunto de espectros simulados para diferentes tempos de correlagdo do nucleo de 13C.



[

Calculo do Espectro de RMN sob acao de Movimentos

L=i00,4)M, [1] =

A Solucdo da equagdo [2] é:

M, =M (0)e™

3]

M. = M,(0)e'™

T.= 680 us NMS

é—ﬂf:iﬁ(e,qﬁ)]\? com M =

Moleculares

Considerando todos os sitios moleculares (0;, ¢;)

Ml
M,

M

n

No caso de movimento molecular:
dM (1)
dt

A Soluc¢do da equagdo [4]:

=i(Q+iT)M(t) [4]

if1 )¢ [5

Tc=40 us

L

OO 00 100 0
ppm

300 200 100 0
ppm

100" -200

300 200 100 0  -100 -200 300 200 100 0  -100 -200

ppm ppm

Q,(6,.4) 0 0

Qz(eza¢2) 0 [:

0 Q3(939¢3)

Onde Q) ¢ a matriz das freqiiéncias

I [ ¢ a matriz de Exchange.

1) Deve ser imaginaria;
2) Elementos diagonais associados;
3) Possuir termos nao diagonais.

-~ (—k k
I1
k -k

(1- N)k Kk -k
k& (1-N)k —k
—k —k (1- N)k
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