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Anotace

Bakalafskd prace se zabyvd metodami meéfeni relaxacnich ¢ast T; a T, pomoci
nuklearni magnetické rezonance (NMR) a experimentalnim méfenim vzorkl vodivych geli.
V teoretické Casti je uveden rozbor chovani atomt umisténych v magnetickém poli, zakladni
principy funkce NMR a nejcastéji pouzivané méfici sekvence pro zjistovani relaxacnich cast
Ty a T,. Experimentalni ¢ast je zaméiena na méfeni obou relaxacnich ¢asti vybranych vzorkt
vodivych geld, které se zkoumaly z hlediska vyuziti v lithium-polymerovych (Li-Pol)
akumulatorech. Relaxa¢ni Casy byly méfeny metodami Inversion Recovery (IR), Hahn Echo
(HE) a metodou polosiiky.

Klicova slova: nuklearni magnetickd rezonance, relaxa¢ni konstanta, metoda Inversion
Recovery, metoda Hahn Echo, vodivy gel.

Abstract

Bachelor s thesis deals with measuring methods of relaxation times T; and T, using
nuclear magnetic resonance (NMR) and experimental measuring of conductive gels samples.
In the theoretical part an analysis of the behavior of atoms placed in the magnetic field, basic
principles of NMR functionality and commonly used measuring sequences for relaxation
times detection are given. The experimental part is oriented to measuring both relaxation
times of conductive gels samples, which were examined in terms of use in lithium-polymer
(Li-Pol) accumulators. Relaxation times T; were measured using Inversion Recovery (IR)
method and relaxation time T, using Hahn Echo and halfwidth methods.

Keywords: nuclear magnetic resonance, relaxation constant, Inversion Recovery method,
Hahn Echo method, conductive gel.
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Seznam pouzitych symboli a zkratek

Bo vektor indukce vnéjsiho magnetického pole
Bv vektor indukce vlastniho magnetického pole
fL Larmoruv kmitocet

J celkovy moment hybnosti atomu

I magnetické spinové ¢islo

M vektor magnetizace

Mo vektor klidové magnetizace

My vektor transverzalni magnetizace

My vektor celkového magnetického momentu
M, vektor magnetizace ve sméru osy z

spinovy moment hybnosti

T vektor transverzalni magnetizace

T1 longitudinalni relaxacni ¢as

Ts transverzalni relaxacni ¢as

Te ¢as od stiedu 90° impulzu po stfed echo signalu (Echo Time)
Tr repeti¢ni ¢as (Time to Repeat)

T inversion time

y gyromagneticky pomér jadra

1) celkovy magneticky dipdlovy moment

Mo magneticky dipélovy moment protonu

T casova prodleva

o uhlovy kmitocet precese

AIBN azobisisobutyronitril

CPMG sekvence Carr — Purcell — Meiboom — Gill

EDMA ethylenedioxy-methylamphetamin

FFT rychlé Fourierova tranformace (Fast Fourier Transformation)
FID signdl volné precese (Free Induction Decay)
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GE
HE

Li-lon
Li-Pol
MMA
MR
MRI
NMR
PAN
PC
PEO
PMMA
RF
SA
SE
SR

vf

gradientni echo

metoda Hahnova Echa (Hahn-spin Echo)
metoda Inversion Recovery
lithium-iontovy akumulator
lithium-polymerovy akumulator
metylmetakrylat

magnetickd rezonance

zobrazovani na principu magnetické rezonance (Magnetic Resonance Imaging)
nukledrni magnetické rezonance
polyakrylnitril

polykarbonat

polyethylen oxid

polymetylmetakrylat (plexisklo)
radiofrekvencni

superacryl

spinové echo

metoda Saturation Recovery

vysokofrekvenéni



Uvod

Nukledrni magnetickd rezonance (NMR) je jev zaloZeny na kvantové mechanickych a
magnetickych vlastnostech jader atomti. NMR byla poprvé popsdna a zméfena americkym
védcem Isodorem Rabim v roce 1938, v roce 1946 zdokonalili techniky jejiho pouziti védci
Felix Bloch a Edward Mills Purcell, za coZ jim byla udélena Nobelova cena za fyziku. Jednou
Z hlavnich vyhod NMR je nedestruktivni analyzovani vzorki zkoumaného materialu. Diky
tomu se NMR vyuziva naptf. v chemickém vyzkumu (zkoumaji se vlastnosti a struktury
riuznych materiall), ve zdravotnictvi (zejména jako MRI — Magnetic Resonance Imaging —
zobrazeni na principu magnetické rezonance), ale také v naftovém pramyslu, kde se NMR
vyuziva pro vyhledavani lozisek ropy a zemniho plynu [1].

Princip NMR spociva v odlisné dobé navratu protonti atomu vodiku na jejich ptivodni
energetické hladiny po vybuzeni radiofrekven¢nim signdlem. Tento signal musi mit kmitocet
roven rezonan¢nimu kmitoctu vybuzenych jader atoma v zdvislosti na slozeni zkoumaného
materialu. Vyslednym signalem je signal Free Induction Decay (FID), ktery je indukovan
V pfijimaci civce vlivem magnetickych momenti jednotlivych protonii. Fourierovou
transformaci FID signdlu miiZzeme ziskat rezonan¢ni kmito¢et méteného jadra.

Tato bakalafska prace se zabyva méfenim relaxacnich Castt T; a T, , ty udavaji, za jak
dlouho se proton, ozatfeny radiofrekvencnim (RF) vinénim, vrati do svého plivodniho stavu
(do své ptivodni energetické hladiny). Existuje mnoho zptsobti, kterymi se tyto relaxacni ¢asy
daji zméfit. V této bakalaiské praci byla pro meéfeni relaxacniho ¢asu T; vybrana metoda
Inversion Recovery (IR) a pro méfeni relaxa¢niho ¢asu T, metoda Hahnova echa a metoda
uréeni polosiiky.



1. Princip nuklearni magnetické rezonance

1.1 Chovani ¢astic uvniti magnetického pole

Atom se skladd z jadra a obalu. Uvnitf jadra se nachazi neutrony, které maji nulovy
elektricky naboj, ale také protony, které maji pozitivni elektricky naboj, a pro NMR jsou
velmi dulezité. Protony v jadie neustéle rotuji kolem své vlastni osy a tato vlastnost se nazyva
spin. Celkovy spin jadra atomu udava magnetické spinové ¢islo |. Stejné tak rotuje i jejich
pozitivni elektricky naboj a diky tomu, Ze je to vlastné velmi slaby elektricky proud, se kolem
protonu indukuje velmi slabé magnetické pole. Kazdy proton ma tedy kolem sebe slabé
magnetické pole a tim padem se na néj da pohlizet jako na tyCovy magnet. Severni p6l tohoto
magnetu se tedy uvniti vnéjsiho magnetického pole nato¢i smérem k jiznimu polu vnéjsiho
magnetu a naopak. Pokud chceme orientaci obratit, potfebujeme dodat uréitou energii zvenci.
Muzeme ji dodat aplikovanim radiofrekvencnich (RF) impulzt, které maji stejny kmitocet
jako je rezonan¢ni kmitoCet jader analyzovaného materialu. V lékafstvi se proto pouziva
rezonanéni kmito¢et vodiku 'H, protoze vodik je nejrozsitendj$im prvkem v lidském t&le

[1]. [2].

Jak jiz bylo zminéno, proton ma vlastni spinovy moment hybnosti S a S nim je spojen
spinovy magneticky dipdlovy moment po, ktery ma stejny smér jako vektor S, protoze je to
kladné nabita Castice.

po =71, 1)

kde y je gyromagneticky pomér, ktery udava vzajemny pomér mezi mechanickym a
magnetickym momentem [2].

Orientace rota¢ni osy protonu umisténého Vv prostoru bez vnéjsiho magnetického pole je
zcela nahodna. Je-1i proton umistén v magnetickém poli s indukci By, orientovaném podél osy
Z, mize mit jeho spinovy magneticky dipélovy moment po pouze dvé orientace, a to
souhlasnou (paralelni) a nesouhlasnou (antiparalelni) se smérem vnéj$iho magnetického pole
Bo. Paralelni orientace je méné energeticky naroc¢nd, antiparalelni vice.

V atomu, ktery obsahuje vice nez jeden proton, definujeme celkovy moment hybnosti J
jako soucet momentti jednotlivych protoni. Obdobné i spinovy magneticky dipolovy moment
mnohaelektronového atomu obdrzime jako soucet jednotlivych magnetickych dipdélovych
momentl vSech elektronil a definujeme tak celkovy spinovy magneticky dipélovy moment p.



1.2 Precese

Protony v magnetickém poli kromé toho, Ze rotuji kolem vlastni osy a jsou uspotradany
paralelné¢ nebo antiparaleln¢ vzhledem k vnéjSimu magnetickému poli, vykonavaji dalsi
pohyb nazyvany precese.

Obr. 1 — Vektory J a n vykonavajici precesni pohyb kolem osy z

Obr. 1 zobrazuje prostorové kvantovani vektor celkového momentu hybnosti J a celkového
magnetického dipélového momentu p. Oba navzajem svazané vektory rotuji kolem osy z tak,
ze opisuji plast’ kuzele. Rychlost, jakou tento pohyb protony vykonavaji, se nazyva precesni
kmitocet. Tento kmitocet vyjadiuje pocet otdcek za sekundu a matematicky je mozno ho
vyjadfit z Larmorovy rovnice:

w, = 1B, , )

kde wg je uhlovy kmitoCet precese, y je gyromagneticka konstanta a By je hodnota indukce
vnéjsiho magnetického pole. Pro kmitocet precesniho pohybu (Larmortv kmitocet) v Hz
dostaneme

f = . @3)

Zrovnice vyplyva, Ze kmitocet precese je piimo umérny velikosti indukce vné&jSiho
magnetického pole. Gyromagneticka konstanta pro protony (atomu vodiku) je 42,5 MHz/T

[1], [3], [3].

Pro lepsi nazornost se proton nahrazuje vektorem a vklada se do vztazné soustavy Xyz
(obr. 2). Vektor magnetizace M zobrazuje smér i velikost sily magnetického pole. Tato
vztazna soustava je umisténa v silném vnéj$im magnetickém poli. Na obr. 2 je modrym
kruhem znazornéna trajektorie precese protonu.



Bo

Y
=

(8]

Obr. 2 — Proton jako vektor ve vztazné soustavé XyzZ a precesni pohyb

Jak jiz bylo zminéno, protony se pod vlivem magnetického pole uspotradavaji
paralelné nebo antiparalelné se smérem indukce magnetického pole By, pii¢emz proti sobé
smé&fujici vektory se vyru$i. Vic protoni je uspofadano v méné energeticky naro¢ném
paralelnim postaveni a vektor magnetizace M na obr. 2 tak mize zobrazovat smér a velikost
magnetické sily uvnitf materialu, ktery se nachdzi v magnetickém poli.

1.3 Longitudinalni magnetizace

Material, ktery je umistén vV magnetickém poli By, se vlastné sdm stane magnetem a
vytvoii své vlastni magnetické pole By, které je rovnobézné s magnetickym polem By.
Longitudinalni magnetizace je zdrojem signalu, ktery umoZznuje vidét strukturu a vlastnosti
materialu, prestoze oproti velikosti vn&jSiho magnetického pole By je velikost
longitudinalniho pole By velmi mala. Hlavnim problémem vsak je, Ze ji nelze méfit pfimo,
protoze splyva se siln€j$§im vnéj$im magnetickym polem Bo.

1.4 Radiofrekvencni signal

Do zkoumaného materialu se vysilaji kratké elektromagnetické impulzy, jejichz kmitocCet
se pohybuje v blizkosti kmito¢tu radiovych vin. Nazyvaji se radiofrekvencni, neboli RF
impulzy. Jejich ucelem je dodat protontim urcité mnozstvi energie a ovlivnit tak pomér mezi
paralelné a antiparalelné orientovanymi protony. Aby mohlo dojit k pfenosu energie, musi byt
kmitoCet RF impulzd totozny s precesnim kmitoétem protond, kterou udava Larmorova
rovnice (3). Pokud jsou tyto kmitocCty stejné, dojde k rezonanci.

Po vyslani RF impulzu ziskaji protony uspofadané paralelné s vektorem By vnéjsiho
magnetického pole potfebnou energii a jejich orientace se zméni na antiparalelni (obr. 3b).
Vysledkem je zmenSeni, vyruseni, nebo dokonce obraceni longitudindlni magnetizace.

-6-



a) b) c)

Obr. 3 — U¢inek RF impulzu na orientaci a precesi protonti

1.5 Transverzalni magnetizace

Dalsim vyznamnym efektem RF impulzt je to, Ze vSechny protony spolu zac¢nou
vykonavat precesni pohyb ve fazi (obr. 3c). Vznika tak vektor T, ktery je kolmy na vektor
longitudinalni magnetizace, a proto se oznacuje jako transverzalni magnetizace. RF impulz
tedy zplsobuje sniZeni longitudinalni a vznik transverzalni magnetizace. Vektor transverzalni
magnetizace T rotuje s kmitoétem rovnym kmitoCtu precese a tim vytvafti elektricky proud,
jimz je MR signal, jehoz kmitoCet je taktéZ shodny S precesnim kmitoctem.



2. Relaxace a celkovy magneticky moment

Okamzit¢ po vyslani RF impulzu se snizi longitudindlni magnetizace a vznikne
magnetizace transverzalni. RF impulz je kratky a po jeho ptisobeni se systém snaZzi dostat do
rovnovazného stavu, tedy do stavu, v jakém byl pfed vyslanim RF impulzu. Longitudinalni
magnetizace se zacne zesilovat (tzv. longitudinalni relaxace) a transverzalni za¢ne mizet (tzv.
transverzalni relaxace).

2.1 Longitudinalni relaxace — T

Po skonceni RF impulzu se protony zbavuji nadbyte¢né energie a vraceji se do
paralelniho usporadani. Vysledkem je postupny nartist longitudinalni magnetizace v Case.
Energie se postupné predava do okoli, kterému fikdme mftizka. Proto se tento typ relaxace
nazyva relaxace spin-mfiizka (spin-lattice).

2 |

I

Obr. 4 — Kiivka prubéhu relaxace T, v ¢ase

Obr. 4 zobrazuje narist Ty relaxace v ¢ase po ukonceni RF impulzu. Jako T; se také oznacuje
casova konstanta, kterd udava, za jak dlouho nabude urcity materidl 63% své plvodni
maximalni relaxace. V rovnovazném stavu lezi magnetizacni vektor rovnobézné s vnéjSim
magnetickym polem By a je nazyvan jako klidova magnetizace My. V tomto pfipad¢ je z-tova
slozka magnetizace Mz rovna My. Matematicky miize byt tento proces popsan zjednodusenou
verzi Blochovy rovnice pro z-tovou slozku [4], [5]:

dM , M,-M, o -t
= , po prvni derivaci ziskdme M , (t)=M | 1—exp| —||. (4)
dt T, T,

Pokud je magnetizace orientovana podél zaporné osy z, do svého pivodniho stavu se vraci
podél kladné osy z. Tuto situaci popisuje nasledujici rovnice:

—t
M,(t)=M, 1—2exp(_l_—} _ (5)

Relaxacni Cas Tj je 2 az 12 krat del$i nez relaxacni Cas T».

-8-



2.2 Transverzalni relaxace — T,

Ihned po ukonceni pusobeni RF impulzu se protony za¢nou rozfazovavat. To ma za
nasledek pokles transverzalni magnetizace v ¢ase. Pri¢iny tohoto procesu jsou v podstaté dve:
e V/ngjsi magnetické pole neni Gplné homogenni, coz zpisobuje odliSnosti v precesnich
kmitoctech jednotlivych protonii (podle vztahu (4)) — Tap.
e Kazdy proton je jinak ovliviiovan nehomogenitami magnetického pole ve svém okoli
(riizna struktura materialu, riizné distribuce molekul, rizné vlastni magnetické pole) —
Tom. Vysledkem je opét jiny precesni kmitocet jednotlivych protont.

Kombinace téchto dvou faktorti vede k rozpadu transverzalni magnetizace. Souvislost téchto
dvou faktorti vyjadiuje efektivni ¢asova konstanta T, .

e (6)

kde T, oznacuje relaxacni Cas zptisobeny nechomogenitami magnetického pole a T, oznacuje
relaxacni ¢as zptisobeny molekuldrnimi déji uvniti materialu.
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Obr. 5 — Prubéh transverzalni relaxace v ¢ase po ukonéeni RF impulzu

Transverzalni relaxace se také nazyva jako relaxace spin-spin. Casova konstanta T, vyjadiuje,
za jak dlouho klesne v ur¢itém materialu transverzalni magnetizace na 37% své puvodni
velikosti. Matematicky se tento proces da opét vyjadiit zjednodusenou verzi Blochovy
rovnice, a to:

M, M, ~t
dt

= - , po prvni derivaci M ,, =M -exp| — | @)
T2 T2

Relaxac¢ni ¢as T, je vzdy mensi nebo roven relaxaénimu ¢asu T;. Po skonéeni RF impulzu se
vektor transverzalni magnetizace My, zmenSuje na nulu a pak zacind rlst longitudindlni
magnetizace do okamziku, dokud neni vektor Mg orientovan rovnobézné s osou z [4], [5].



2.3 Celkovy magneticky moment a FID signal

Po skonceni RF impulzu probihaji relaxace T1 I T, soucasné, ale jsou to dva na sobé
nezavislé déje. Pokud pouzijeme 90° impulz, longitudinalni magnetizace se pieklopi do
transverzalni. Po skonCeni tohoto impulzu zacne transverzalni magnetizace klesat a
longitudinalni stoupat. Oba procesy vytvaii jeden spolecny vektor, ktery tvoii celkovy
magneticky moment materidlu Myy,. Tento vektor rotuje Larmorovym kmitoctem a spiralovité
klesa od osy z Kk roviné Xy. Opisuje tak vlastné tvar kuzele. Tim, Ze tento magneticky vektor
rotuje, je schopny vytvaret elektricky proud a indukovat tak pozadovany signal. Signal ma
stabilni kmitocet, ktery se rovna precesnimu kmitoctu, ale klesajici intenzitu, protoze se
vektor odklani od transverzalni roviny (obr. 7). Oznacuje se jako FID (Free Induction Decay)
signal. Intenzita tohoto signalu je zavisla na velikosti longitudinalni 1 transverzalni
magnetizace.

Bo
A z z

Mz

Obr. 6 — Zmény relaxaci po aplikaci 90° RF impulzu. a)vektor magnetizace M, pted aplikaci 90°
impulzu. b)pieklopeni vektoru magnetizace do roviny xy po aplikaci 90° impulzu. ¢) vektor
transverzalni magnetizace M,y se zane zmenSovat a vytvaii se tak vektor celkové magnetizace Myy,.
d)postupné zmensovani celkové magnetizace a zpétny nariist longitudinalni magnetizace M,

. o

MI-14

Obr. 7 — Pribéh FID signalu v ¢ase
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3. Mérici sekvence

3.1 Metoda Saturation-Recovery

V sekvenci Saturation-Recovery (SR) jsou aplikovany pouze 90° impulzy. Kdyz se do
méfeného materialu vysle 90° impulz, dojde k zaniku longitudinalni a k vzniku transverzalni
magnetizace. Po skonceni tohoto impulzu se longitudinalni magnetizace po uréitém case zcela
obnovi. Kdyz pak aplikujeme druhy 90° impulz, bude snimany FID signal stejné velky. Pokud
bude ¢as mezi dvéma impulzy Tr tak kratky, Ze se longitudinalni magnetizace nestihne zcela
obnovit, po druhém 90° impulzu bude FID signal slabsi. Timto zplisobem se rozliSuje
struktura zkoumaného materidlu. Urovei obou FID signali je ovlivnéna velikosti klidové
magnetizace Mo. Uroveti druhého FID signalu je navic ovlivnéna relaxaénim ¢asem T;
meéfeného materialu a Casovym intervalem Tg mezi 90° impulzy. Delsi ¢as T1 nebo kratsi ¢as
Tr bude mit za nasledek mensi intenzitu FID signélu.

3.2 Metoda spinového echa

Metoda spinového echa (SE) je jedna ze zakladnich méficich sekvenci. Tato sekvence se
sklada z 90° a jednoho nebo vice 180° impulzi. 90° impulz nato¢i vektor magnetizace do
roviny Xy a transverzalni magnetizace se zacne rozfazovavat. 180° impulz pak otoci
magnetizaci o 180° kolem osy x a zptsobuje vznik signalu zvaného echo.

9(0 180° 9Q0 180°
T | I
:1 r : |

I 'y
| 1 r
| | ?1R | i.
4 : ¥
T R .
'I‘ Ll | F:
| ( A EcHO X
| f
| T |
| E |
* p

Obr. 8 — Sekvence spinového echa

Efekty jednotlivych impulzti u metody spinového echa na vektory magnetizaci jsou zobrazeny
na obr. 9. V tomto zobrazeni uvazujeme, ze osy Xy rotuji Larmorovym kmito¢tem kolem osy z
po sméru hodinovych rucicek. Rotujici osy oznac¢ime x“a y‘. Magnetické momenty protont
rotujicich Larmorovym kmito¢tem kolem osy z se v tomto ,,rotacnim‘ zobrazeni budou zdat
nehybné. Rotovat v tomto zobrazeni budou pouze precese, které budou mit opacny smér nebo
jiny kmitocet.
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Na obr. 9a) byl aplikovan 90° impulz. Ten na chvili vytvofi magneticky vektor Bj, ktery
rotuje Larmorovym kmito¢tem V roviné Xy. V rotujicim celkovém pichledu bude tento vektor
nehybny. Okamzité po skonc¢eni 90° impulzu se magnetizace, ktera byla ptivodné orientovana
podél osy z, sklopi do transverzalni roviny. V tomto piipadé ma transverzalni magnetizace
M, maximalni velikost. Tato transverzalni magnetizace vytvari FID signal, ktery se
indukuje v pfijimaci civce. Po urCitém Case se protony za¢nou rozfazovavat a to zpusobuje
postupny pokles FID signalu.

= z =

Ml]“
t " qulj'l L yl‘ i qul-vl },-f

¥
My

Obr. 9 — Sekvence spinového echa. a) Magnetizace je pomoci RF impulzu oto¢ena o 90°. b) Aplikace
180° impulzu podél osy X'. ¢) Generace spinového echa podél osy y'

Po 90° impulzu nasleduje za ¢as 7 180° impulz, ktery znovu vytvoii magneticky vektor
Bi. Ten zpasobi, ze magnetické momenty jednotlivych protonli za¢nou precesné rotovat
kolem sméru B; a vysledkem je pteklopeni vektoru magnetizace kolem osy x ‘ (obr. 9b)). Po
uplynuti ¢asu 7 po skonceni 180° impulzu (po ¢ase 27 po skonceni 90° impulzu) se v piijimaci
civce zaéne indukovat signal echa. Cas od stfedu 90° impulzu po stfed echo signalu se
oznacuje Tg (echo time). Cas od stfedu 90° impulzu po stied dalsiho 90° impulzu (za¢atek
dalsi sekvence) se oznacuje Tg (time to repeat).

3.2.1 Hahnovo echo

Sekvence Hahnovo echo, nazyvana také Hahn spin-echo, se sklada z 90° a 180° impulzu.
Tato metoda se pouziva napf. pro zméfeni relaxaéniho ¢asu To. 90° impulz pieklopi
magnetizaci do roviny xy. Pak nasleduje prodleva 7, pii niz se magnetizace méni vlivem
chemickych posunt v méfené latce a nehomogenit magnetického pole. Poté je aplikovan
180° impulz, ktery invertuje magnetizaci (muze byt aplikovan podél osy x * nebo y°) [4].
Tento impulz nasleduje dalsi prodleva 7, na jejimz konci je zachycen signal echa, a to
V téchto moznych smeérech:

e podél osy y, pokud byl 180° impulz aplikovan podél osy y

e podél osy -y, pokud byl 180° impulz aplikovan podél osy X

3.2.2 Sekvence Carr — Purcell — Meiboom - Gill

Sekvence Carr — Purcell — Meiboom — Gill (CPMG) je témér identicka s klasickou
sekvenci SE kromé toho, ze 180° impulz je aplikovan podél osy y ‘ namisto osy x °, takze
magnetizacni vektor se preklapi kolem osy y ‘. Sekvence CPMG je velmi odolna vici
fazovym chybam v RF signélu.
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3.2.3 Sekvence vicenasobného echa

U sekvence vicendsobného echa se misto vyslani jednoho 180° impulzu vysle hned
nékolik 180° impulzii za sebou, ¢imz se dosahne nékolika echo signali. V idealnim
piipadé budou turovné echo signalu odpovidat skutenému relaxacnimu casu T, a
nebudou ovliviiovany nehomogenitami magnetického pole.

3.3 Metoda Inversion-Recovery

Metoda Inversion Recovery (IR) vyuziva 180° a 90° impulzi. Nejdiive se aplikuje 180°
impulz, ktery oto¢i magnetizacni vektor. Magnetiza¢ni vektor My je tak ze své maximalni
kladné hodnoty invertovan do maximalni zdporné hodnoty -Mg podél osy z (orientace protonti
je antiparalelni). Po skonceni 180° impulzu protony za¢nou relaxovat a magnetizaéni vektor
se zaCne vracet do své piivodni rovnovazné polohy (antiparalelné orientované protony se
zaénou uspoiadavat paralelng). Cast relaxa¢ni kiivky T; je pro hodnoty M, >0 identicka
s relaxacni kiivkou po aplikovani 90° impulzu (obr. 4). Po ub&éhnuti relaxa¢niho ¢asu T1 bude
mit magnetiza¢ni vektor velikost rovnu 0,26My [4].

—t
M, :M{l—Zexp[fU , (8)

Magnetizacni vektor, ktery je ted” umistén podé¢l osy z, nemlze v pfijimaci civce indukovat
zadny signal. Proto se po uplynuti ¢asu T, (inversion time) aplikuje 90° impulz, ktery otoci
magnetizacni vektor z longitudinalni do transverzalni roviny. Velikost FID signélu zavisi na
velikosti magnetizacniho vektoru, a ta zase zavisi na ¢ase T).

180° 90°

‘Tfl

] U
Obr. 10 — Prubéh sekvence Inversion Recovery

3.4 Metoda gradientniho echa

Na rozdil od metody spinového echa (SE), kde se pouzivaji 90° a 180° impulzy, metoda
gradientniho echa (GE) pouziva jeden RF impulz v soucinnosti se zapornym gradientem.
Pribéh GE je zobrazen na obr. 11.
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RF impulz

FID GE

Obr. 11 — Prubéh gradientniho echa

RF impulz mize byt u této sekvence v rozmezi 0° az 90°. Po skonéeni RF impulzu
nasleduje zaporny impulz gradientu, ktery zpusobuje fazovy rozptyl protonti. Kdyz se tento
gradientni impulz invertuje do kladnych hodnot, protony se znovu zfazuji a vytvoii signal
zvany gradientni echo [4].

Metoda gradientniho echa se od metody spinového echa lisi v n¢kolika aspektech:
e Protoze u GE je pouzity pouze jeden impulz, echo mize byt zaznamenano mnohem
rychleji (Cas Tg je obvykle kratsi u sekvence GE nez u sekvence SE).
e Pokud je sekvence GE pouzZita s excitaci s malym sklapécim thlem, mize byt pouzit
krat$i opakovaci cas Tr.
e Invertovani gradientu zfazuje pouze ty protony, které byly rozfazovany gradientem.
Obrazovy kontrast v tomto ptipad¢ neni zavisly na Case T, ale na Case T, .

Metoda GE je obecné pouzivana pro velmi rychlé snimani.
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4. Experimentalni méreni

Experimentalni méfeni relaxa¢nich ¢ast vybranych vzorkd prob&éhlo na MR tomografu
4,7T (200MHz) na Ustavu pfistrojové techniky Akademie véd Ceské republiky. Méfené
vzorky byly tfi, a to roztok modré skalice, listy gumovniku a jablko. U vSech vzorkl byly
zméfeny oba relaxac¢ni Casy (T1 1 T,). Relaxacni Cas T; jsme méfili metodou Inversion
Recovery (IR) a relaxacni ¢as T, byl zméfen metodou Hahnova echa.

Prvni vzorek (roztok vody a modré skalice) umistény v baiice o praméru cca 45 mm byl
vlozen do tomografu a postupné jsem zméfil trovné FID signdlu pfi riznych casech. Tyto
zméiené hodnoty jsem pak zadal do programu Matlab, a ten vypocital relaxacni asy T; a T,
podle vztaht (5), respektive (7), a vytvoftil grafy, které znazoriiuji relaxacni kiivky T a To.
Nekteré z naméfenych hodnot jsem nakonec vyloudil, protoZze byly méfeny pro zbyte¢né
dlouhé relaxacni Casy a ovliviiovaly piesnost vysledkii a nazornost grafii. Stejnym zptisobem
probihalo méfeni u dalSich dvou vzorkl, pouze s tim rozdilem, ze jsem zménil rozmezi
casovych intervaltl, pfi kterych jsem méfil. U jednoho ze vzorka (jablko) jsem musel zvysit
zesileni vf vysilace pro zesileni pfijimaného signalu.

4.1 Prvni vzorek

Prvnim méfenym vzorkem byl roztok vody a modré skalice (CuSO, - SH,0). Méfili jsme
uroven vektoru magnetizace pro ruzné casové intervaly, v piipadé méfeni relaxacni kiivky Ty
byl interval v rozmezi od 1 ms do 10 s, v pfipadé relaxa¢ni kiivky T, byl interval v rozmezi
od 10 ms do 1s. V piipadé méfeni relaxacni kiivky T; ale nebyly do grafu zahrnuty vSechny
hodnoty kvuli jeho ptehlednosti. Vynechané hodnoty jsou vtab. 1 vyznaCeny cCervené.
Stejnym zplsobem jsem postupoval pii vynaseni hodnot T, v grafu na obr. 13. V tab. 1 jsou
zaznamenany naméiené hodnoty urovni vektoru magnetizace pro ob¢ relaxacni kiivky. Pii
méfeni obou relaxac¢nich kiivek bylo nastaveno zesileni vf vysilace tomografu na 0 dB.

Tab. 1 — Naméfené hodnoty pro prvni vzorek — roztok modré skalice

T T

t M t M

[ms] x 10° [] [ms] []
1 -2,182 10 9300
10 -1,536 16 9200
20 -1,289 20 6900
50 1,387 30 7500
100 1,400 40 7200
200 1,459 50 6600
500 1,558 60 6200
1000 1,597 80 6000
10000 1,587 500 5600
1000 280
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Naméiené hodnoty jsem zpracoval v programovém prostiedi Matlab. Vypocital jsem

T, jsem pocital dle vztahu (7), jeho hodnota je 2,7 ms. V grafech na obr. 12 a obr. 13 jsou
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Obr. 12 — Relaxaéni kiivka T, pro prvni vzorek (roztok modré skalice)
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Obr. 13 — Relaxacni kiivka T, pro prvni vzorek
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4.2 Druhy vzorek

Druhym méfenym vzorkem byly listy gumovniku. M¢fil jsem opét uroveint vektoru
magnetizace v ruznych casovych intervalech. V piipadé méfeni relaxacni kiivky Tp byl
interval v rozmezi od 1 ms do 2 s, v pfipad¢ relaxac¢ni kiivky T, byl interval v rozmezi od
1 ms do 10 s. Hodnoty, které jsou v tab. 2 oznaceny ¢ervené, nebyly z divodu piehlednosti do
grafu zaneseny. Pfi méfeni relaxacni kiivky T; bylo nastaveno zesileni vf vysilace tomografu
na 12 dB, pifi méfeni relaxacni kiivky T, postacilo nulové zesileni, ¢ili 0 dB.

Tab. 2 — Naméfené hodnoty pro druhy vzorek - gumovnik

T T

t M t M
[ms] x 10° [] [ms] []

1 -3,155 1 10000

5 2,160 20 2800

10 2,339 50 3200

20 2,342 100 2300

50 2,332 200 2000
100 2,359 500 1300
200 2,377 1000 840
500 2,472 2000 590
1000 2,546 5000 420
2000 2,600 10000 280

Naméfené hodnoty byly zpracovany Vv programovém prostiedi Matlab. Relaxaéni Cas
T, byl pocitan podle vztahu (5) a relaxaéni ¢as T, podle vztahu (7). Hodnoty relaxaénich ¢ast
Ty a T, vySly u gumovniku stejné, a to 3,9ms. Nasledujici grafy zobrazuji relaxacni kiivky

tohoto vzorku.
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Obr. 14 — Relaxacéni kiivka T, pro druhy vzorek (listy gumovniku)
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Obr. 15 — Relaxaéni kiivka T, pro druhy vzorek

4.3 Treti vzorek

Tretim méfenym vzorkem bylo jablko. M¢fil jsem opét uroven vektoru magnetizace pro
rizné Casové intervaly, v ptipadé méteni relaxaéni kiivky Ty byl méfici interval v rozmezi od
14 ms do 500 ms, v piipadé relaxacni kiivky T, byl interval v rozmezi od 14 ms do 200 ms.
Pfi méfeni bylo nastaveno zesileni vf vysilate na 0 dB. Opét plati, ze Cervené oznalené
hodnoty v tab. 3 nebyly zaneseny do grafu.

Tab. 3 — Naméfené hodnoty pro tfeti vzorek - jablko

T T
t M t M
[ms] x 10° [] [ms] []
14 -2,86 14 28000
20 5,49 20 26000
30 543 30 20000
40 5,37 40 8300
50 5,36 50 3500
60 5,39 60 1700
70 5,37 70 956
80 531 80 570
100 5,16 100 360
200 371 200 190
500 3,91
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Obr. 16 — Relaxa¢ni kiivka T, pro tieti vzorek (jablko)
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Obr. 17 — Relaxac¢ni kiivka T, pro tieti vzorek
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4.4 Zhodnoceni namérenych hodnot

Mgéfeni probihalo na tomografu 4,7 T na Ustavu piistrojové techniky AVCR. Byly
vybrany tii vzorky, které se postupné vkladaly do tomografu a vySe zminénymi metodami se
m¢éftily jejich relaxaéni Casy Ty a Ta.

V tab. 4 jsou uvedeny vypocitané relaxacni ¢asy jednotlivych vzorkt a na obr. 18 jejich
grafické znazornéni. Z grafu lze vypozorovat, ze nejvyssi relaxaéni ¢as T; ma roztok modré
skalice, poté nasleduje jablko a listy gumovniku. Velikost relaxa¢niho ¢asu vlastné udava
mnozstvi vodiku pfitomného v méfeném vzorku. Cim vyssi podil vodiku, tim vyssi relaxaéni
cas. Vysledky méfeni tomuto ptedpokladu odpovidaji, nejvyssi mnozstvi vodiku se dalo

v

Tab. 4 — Porovnani relaxacnich ¢ast vSech méfenych vzorka

Roztok modré
skalice

T; [ms] 47,2 11,6 3.9

T, [ms] 2,7 45 3,9

Jablko Gumovnik

50

45 -

40 -

35 A

30 -

25 -

Tl

20 - mT2

Relaxaéni ¢as [ms]

15 -

10 -

Roztok Jablko Rostlina

Obr. 18 — Srovnani relaxac¢nich ¢ast méfenych vzorku
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5. Experimentalni méreni vodivych geli

Naplni bakalaiské prace bylo experimentalni méfeni nékolika vzorkli vodivych gelt
pro vyzkum lithium-polymerovych (Li-Pol) baterii. Tyto baterie se postupné vyvijely
z lithium-iontovych (Li-Ion) baterii, na rozdil od nich je v8ak elektrolyt umistén v polymerové
sloucening, jako napf. PEO (polyethylen oxid) nebo PAN (polyakrylnitril). Mezi vyhody Li-
Pol baterii patii nizsi naklady na vyrobu a jejich odolnost proti fyzickému poskozeni.

5.1 Slozeni vzorku

Méfeno bylo osm vzorkt. Prvni vzorek tvofil 10% roztok vody a chloridu sodného
(NaCl) a byl urcen jako referen¢ni. Zaklad dalich vzorku tvofil chloristan sodny (NaClOy),
ke kterému se pridavaly postupné dalsi slouceniny, které jsou popsany nize.

¢ NaClO, (Chloristan sodny)
Chloristan sodny je bila krystalicka latka, ktera je schopna vazat na sebe molekuly vodiku
H. Tato sloucenina vlastné tvoii elektrolyt, diky kterému se elektrony sodiku mohou
pohybovat a vést elektricky proud.

e PC (Polykarbonat)
Patti do skupiny termoplasti. V méfenych vzorcich ma za ukol vytvofit gelovou
strukturu, bez pritomnosti PC by se diky pfitomnosti MMA stalo ze vzorku plexisklo
(PMMA).

e MMA (Metylmetakrylat)
Organickd bezbarva tekutina, slouZi jako zaklad pro vyrobu polymetylmetakrylati
(plexiskla). Diky této latce se ve vzorku spoji dohromady fetézce vSech sloucenin.

Obr. 19 — Molekularni struktura metylmetakrylatu

e EDMA (Ethylendioxy-methylamfetamin)
V méfenych vzorcich ovliviluje mechanické vlastnosti gelu. Podle mnoZstvi, které se do
vzorku pfimicha, bude mit vysledny gel odliSnou elasticitu.

e AIBN (Azobisisobutyronitril)
Bila krystalicka latka (toxickd), slouzi jako inicidtor polymerizace.

Obr. 20 — Molekularni struktura azobisisobutyronitrilu

e SA (SuperACRYL)
Slouéenina tvofena z PC a MMA.
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Seznam mérenych vzorki geli:

1. H,0 + 10%NaCl (voda + chlorid sodny)

2. NaClO4 + PC (chloristan sodny + polykarbonat)

3. NaClO4+ PC + MMA (chloristan sodny + polykarbonat + metylmetakrylat)

4. NaClO4+ PC + MMA + EDMA (chloristan sodny + polykarbonat + metylmetakrylat
+ ethylendioxy-methylamfetamin)

5. NaClO4+ PC + MMA + AIBN (chloristan sodny + polykarbonat + metylmetakrylat +
azobisisobutyronitril)

6. NaClO4+ PC + MMA + EDMA + AIBN (chloristan sodny + polykarbonat +
metylmetakrylat + ethylendioxy-methylamfetamin + azobisisobutyronitril)

7. NaClO4+ PC + MMA + SuperACRYL (chloristan sodny + polykarbonat +
metylmetakrylat + superacryl)

8. NaClO,+ PC + MMA + SuperACRYL

5.2 Prubéh méreni

Mgéieni bylo realizovano opét na Ustavu piistrojové techniky Akademie véd Ceské
republiky. Pomoci MR tomografu byl méfen relaxacni Cas atomil sodiku *Na v riznych
Casech.

e Vzorek 1 (H,0 + 10% NaCl) byl referenéni a byl tedy méfen pouze jedenkrat, a to na
zacatku méfteni (v ¢ase 0 minut).

e Vzorek 2 (NaClO, + PC) byl méten na zacatku a na konci méfeni (po 180 minutach),
celou dobu byl vystaven pokojové teplote.

e Vzorky 3, 4 a5 (NaClO4 + PC + MMA, NaClO4 + PC + MMA + EDMA a NaClO4 +
PC + MMA + AIBN) byly zméteny taktéz na zacatku a na konci méteni (po 180
minutach), byly ale celou dobu zahiivany pfi teploté cca 60°C.

e Vzorky 6 a 7 (NaClO4 + PC + MMA + EDMA + AIBN a NaClO4 + PC + MMA +
SuperACRYL) byly méfeny po 30 minutach, tedy v ¢asech 0, 30, 60, 90, 120, 150 a
180min. Po celou dobu experimentu byly vzorky zahiivany pfi teploté¢ 60°C, pied
vlozenim vzorkli do tomografu byly tyto umistény na magnetickou michacku a po
zchladnuti na pokojovou teplotu byly méfeny.

e Vzorek 8 (NaClO4 + PC + MMA + SuperACRYL) byl také mé&fen po 30 minutach, nebyl
ale zahtivén, celou dobu tuhl na magnetické michacce pti pokojové teplote.

U kazdého vzorku byly méfeny oba relaxacni Casy. Méfeni relaxacnich ¢asti Ty probihalo
metodou Inversion Recovery (IR), méfeni relaxa¢nich ¢ast T, metodou Hahnova Echa (HE) a
metodou polositky.

5.3 Zpracovani namérenych hodnot

Zpracovavani vysledki probihalo za pomoci programi Marevisi a Matlab.
V programu Marevisi slouzil k upravé obrazovych dat ziskanych z tomografu.

Pfi analyzovani relaxa¢niho ¢asu T; se do programu Marevisi nacetla obrazova data
z tomografu pofizena metodou Inversion Recovery (IR) (obr. 21a). Jednotlivé vodorovné
pruhy oznacuji €asy, ve kterych byl do vzorku vyslan magneticky impulz (v ptipadé¢ metody
IR byly tyto ¢asy 1, 2, 5, 10, 20, 50, 100, 200, 500, 1000 a 2000ms). Poté se provedla rychla
Fourierova transformace (FFT) a odstranila se komplexni slozka (obr. 21b). Takto upravena
data jsem dale zpracovaval programem Matlab, ktery v kazdém prouzku (tedy v kazdém
méfeném case) naSel maximalni hodnotu koeficientu. Ziskana data byla vyuzita k vypoctu
relaxaéniho ¢asu T pomoci rovnice (5) a k vykresleni relaxaéni kiivky.
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Obr. 21 — Analyza obrazovych dat programem Marevisi pro vzorek 1 v ¢ase 0 min. a) pred
provedenim FFT. b) po provedeni FFT

Analyzovéani obrazovych dat pofizenych metodou Hahnova echa probihalo podobné
jako v prvnim ptipad¢€, pouze s tim rozdilem, Ze s obrazovymi daty nebyla provadéna FFT.
V tomto piipad¢ byly méfici impulzy vysilany v ¢asech 4, 6, 8, 10, 12, 16, 20, 30, 50, 100 a
150 ms. Ke zjisténi relaxacniho Casu T, a vytvofeni relaxaéni kiivky byla pouzita rovnice (7).

Relaxacéni ¢as T, byl méfen jest¢ jednou metodou, a to metodou polosiiky.
Tomografem byl vyslan pouze jeden impulz a snimala se klesajici urovenn FID signalu.
Naméfeny signal jsem zpracovaval opét pomoci programu Marevisi. Pomoci FFT jsem
ptevedl signdl z Casové oblasti do kmitoctového spektra, zjistil maximalni Groveinl signalu a
poté zjistil sitku pasma v poloviné maximalni Grovné signalu (obr. 22). Ziskanou hodnotu
jsem dosadil do vzorce (9). Z této rovnice jsem ziskal hledany relaxac¢ni ¢as To.

1
Af = —, 9
n o )

kde Af je sitka méfeného pasma a T, hledany relaxacni Cas.

0 100 200 300 400 600 GO0 P00 00 a0 40 i 40 A0
t[ms] f[Hz]
Obr. 22 — Ur¢ovani relaxa¢niho ¢asu T, metodou polosiiky pro vzorek 1 v ¢ase 0 min. a) signal
Vv Casové oblasti b) kmitoctové spektrum signalu
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5.4 Vysledky méreni

5.4.1 Relaxa¢ni ¢asy T

Vyse uvedenym zplisobem byly zjistény relaxacni Casy a relaxac¢ni kiivky jednotlivych
vzorku gelt. U kazdého vzorku byl méfen relaxacni ¢as T, metodou Inversion Recovery (IR)
a relaxacni ¢as T, metodami Hahnova Echa a poloSiikou. V tab. 5 jsou uvedeny trovné
signala a relaxacni ¢asy T1 méfené metodou IR. Tyto hodnoty byly ziskany pomoci rovnice

k=M -[l— 2 exp L;—t]], (10)

kde M oznacuje uroven magnetizace, t oznacuje Cas méfici sekvence a T; relaxacni Cas
v sekundach. V tab. 5 jsou pro lepsi ptehlednost relaxaéni ¢asy T, uvedeny v milisekundach.

Tab. 5 - Urovné signali a relaxaéni Casy Ty

Cas méreni [min]
Vzorek 0 30 60 90 120 150 180
. ML | 13179 ] ] ] ] ] -
T;: [ms] 42,60 - - - - - -
’ M [-] 63450 - - - - - 66996
T, [ms] 1,70 - - - - - 1,80
; MLl | 162480 - - - - - 162860
T, [ms] 5,50 - - - - - 6,10
a M [-] 154180 - - - - - 124880
T, [ms] 5,30 - - - - - 6,10
5 M [-] 138960 - - - - - 3686,9
T.[ms] | 5,10 ] ] - - - 0,36
6 M [-] 155170 | 4581,5 | 3995,1 | 4169,4 4253 5074,9 3624
T;: [ms] 5,10 0,39 1,80 1,90 1,90 0,41 0,03
2 M [-] 106200 34745 33852 22662 9787,8 | 6886,5 4381
T;: [ms] 4,30 1,70 1,80 1,60 1,70 1,80 1,90
8 M [-] 100190 76995 59419 50916 41491 36275 32268
T, [ms] 3,90 2,50 2,20 2,10 1,90 1,90 1,80
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Vyse uvedené hodnoty jsou Iépe vidét v nasledujicich grafech, které¢ vyjadiuji
relaxacni kiivky pro vSechny Casy, ve kterych byly vzorky méfeny. Na obr. 23 je zobrazena
relaxacni kiivka T; referen¢niho vzorku (H,0+NaCl). Tento vzorek byl zméfen pouze jednou,
a to v case 0 minut.
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Obr. 23 — Relaxacni kiivka Ty pro vzorek 1 (referenéni). a) linearni ¢asova osa, b) log. ¢asova osa

Relaxac¢ni kiivky vzorkd 2, 3 a 4 (NaClO4+PC, NaClOs2+PC+MMA a
NaClO;,+PC+MMA+EDMA), které jsou zobrazeny na obr. 24, obr. 25 a obr. 26 jsou si velmi
podobné. Cervené kiivky zobrazuji priibéh relaxace v dase 0 minut, zelené kiivky v ¢ase 180
minut. Z grafii je patrné, Ze se prubéh relaxace ani po 3 hodinach tuhnuti vzork nezménil.
coz dokazuji také relaxacni Casy Ti, které jsou u vzorkli 3 a 4 v ¢ase 180 minut totozné
(6,1 ms). U vzorku 2 se relaxacéni ¢as T; zménil také jen nepatrné, ato z 1,7 ms na 1,8 ms.
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Obr. 24 — Relaxaéni kiivky T, pro vzorek 2 v ¢ase 0 min (Cervena) a 180 min (zelend)
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Obr. 25 — Relaxaéni kiivky T, pro vzorek 3 v ¢ase 0 min (Cervena) a 180 min (zelend)
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Obr. 26 — Relaxa¢ni kiivky T, pro vzorek 4 v ¢ase 0 min (Cervend) a 180 min (zelend)

Na obr. 27 a obr. 28 jsou zobrazeny relaxaéni kiivky vzorki 5 a 6
(NaClO4+PC+MMA+AIBN a NaClO4+PC+MMA+EDMA+AIBN). Zatimco na zaéatku
méteni (v Case 0 minut) oba vzorky relaxuji s ¢asem T; 5,1 ms, uz po 30 minutach tvrdnuti
klesa relaxacni Cas vzorku 6 na 0,4 ms. U vzorku 5 tuto hodnotu nezname, protoze v ¢ase 30
minut nebyl méten. Po 3 hodinach tuhnuti ale maji oba vzorky téméft totozné relaxaéni Casy, a
to 0,36 ms u vzorku 5 a 0,03 ms u vzorku 6. Pfi¢inou prudkého poklesu ¢asu T; b&hem
prvnich 30 minut tuhnuti je zfejm¢ inicidtor polymerizace AIBN, diky kterému vzorky
zpolymerizovaly, a to zfejm¢ zplsobilo, Ze klesla pohyblivost atomi sodiku. Relaxac¢ni ¢as Ty
u vzorku 5 se vSak neda oznacit za divéryhodny, protoze v prubéhu méfeni byl tento vzorek
neumyslné pfiveden do varu a struktura vzorku tohoto gelu tak mohla byt poSkozena. Tomuto
pfedpokladu by nasvédcoval velmi maly relaxacni ¢as po 180 minutach méfeni. MoZnou
pfi¢inou varu by mohlo byt smichani MMA s ostatnimi slou¢eninami. MMA ma za
normalnich okolnosti bod varu cca pfi 101°C a smichdanim s ostatnimi slou¢eninami mohl
jeho bod varu klesnout na nizsi teplotu.
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Obr. 27 — Relaxa¢ni kiivky Ty pro vzorek 5 v ¢ase 0 min (Cervena) a 180 min (zelena)
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Obr. 28 — Relaxac¢ni kiivky T, pro vzorek 6 v ¢asech 0 min (¢ervend), 30 min (zelend), 60 min

(modra), 90 min (azurova), 120 min (purpurova), 150 min (zluta) a 180 min (Cernd)
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Vzorky 7 a 8, jejichz relaxacni kiivky Ti jsou vidét na obr. 29 a obr. 30, byly totozné
(NaClO4+PC+MMA+SuperACRYL), ovSem vzorek 7 byl po dobu 3 hodin zahiivan pii
teploté 60°C a vzorek 8 zahtivan nebyl. Z grafli je patrné, Ze zahiivani melo na vzorek 7 vliv
Vv podobé rychlejsiho poklesu relaxacnich Cast T; V zavislosti na dobé tuhnuti. Zatimco u
vzorku 7 se snizil T; béhem prvnich 30 minut z 4,3 ms na 1,7 ms a pak zustal konstantni, u
vzorku 8 probihal pokles pomaleji a po celou dobu méteni.
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Obr. 29 — Relaxac¢ni kiivky T; pro vzorek 7 v ¢asech 0 min (¢ervend), 30 min (zelend), 60 min
(modra), 90 min (azurova), 120 min (purpurova), 150 min (zluta) a 180 min (Cernd)
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Obr. 30 — Relaxac¢ni kiivky T; pro vzorek 8 v ¢asech 0 min (¢ervend), 30 min (zelend), 60 min

(modra), 90 min (azurova), 120 min (purpurova), 150 min (zlutd) a 180 min (Cernd)

5.4.2 Relaxacni ¢asy T,

V tab. 6 jsou uvedeny urovné signalii a relaxacni ¢asy T, méfené metodou Hahnova

Echa. Tyto hodnoty byly ziskdny pomoci rovnice

k=M -exp[

prehlednosti.

-t

T H
kde M oznacuje uroven magnetizace, t oznaCuje Cas méfici sekvence a T, relaxacni Cas
v sekundach. Vtab. 6 jsou relaxaéni ¢asy T, uvedeny v milisekundach kvili lepsi
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Tab. 6 — Urovné signali a relaxaéni ¢asy T, zméfené Hahnovym Echem

Cas méfeni [min]
Vzorek 0 30 60 90 120 150 180
1 M [-] 538 - - - - - -
T, [ms] 15,4 - - - - - -
5 M [-] 5082 - - - - - 3958
T, [ms] 1,7 - - - - - 1,9
3 M [-] 1582 - - - - - 1137
T, [ms] 3,4 - - - - - 3,6
a M [-] 1477 - - - - - 1076
T, [ms] 3,4 - - - - - 3,6
5 M [-] 1386 - - - - - 420
T, [ms] 3,2 - - - - - 1,3
6 M [-] 1442 246520 | 24435 4310 67598 155360 3234
T, [ms] 3,4 0,5 0,63 0,9 0,55 0,52 0,9
2 M [-] 2391 29744 19011 29359 34889 23036 5203
T, [ms] 2,5 1,0 1,1 0,9 0,75 0,71 0,84
8 M [-] 2493 3920 5914 7802 11836 14244 25582
T, [ms] 2,4 1,9 1,6 1,4 1,2 1,2 1,0

V tab. 7 jsou uvedeny relaxacni ¢asy T, zméfené metodou polosiiky. Tyto ¢asy byly

ziskany pomoci vztahu (9).

Tab. 7 - Relaxaéni ¢asy T, zmétené metodou polosiiky

Cas méreni [min]

Vzorek 0 30 60 a0 120 150 180
1 T,[ms] | 10,10 - - - - - -
2 T, [ms] 1,53 - - - - - 1,55
3 T,[ms] | 3,45 - - - - - 4,24
4 |1,[ms]| 333 ] ] - ] - 3,10
5 |T,[ms]| 3,54 - - - - - 0,00
6 T, [ms] 3,57 0,22 0,55 0,40 0,40 0,46 0,62
7 T, [ms] 2,32 0,81 0,78 0,56 0,47 0,51 0,50
8 T, [ms] 2,24 1,98 1,91 1,85 1,81 1,72 1,62

Vyse uvedené hodnoty relaxacnich Cast T, jsou uvedeny na nasledujicich grafech. Grafy se
ovSem vztahuji pouze k relaxacnim ¢asim métenym metodou HE. Grafy relaxacnich Cast T,
zmétenych metodou poloSitky by ndm neposkytovaly Zadné uZitecné informace o pribchu
relaxace, proto zde nejsou zahrnuty.

Na obr. 31 je zobrazena relaxaéni kiivka T, referen¢niho vzorku (H,O + 10%NacCl).
Vzorek byl méfen pouze jednou, a to na zacitku méteni (v ¢ase 0 min). Relaxacni ¢as T,
zméteny metodou HE ¢inil 15,4 ms, T, zméfeny metodou polositky €inil 10,1 ms.
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Obr. 31 - Relaxaéni kiivka T, pro vzorek 1 (referen¢ni). a) linearni ¢asova osa, b) log. ¢asova osa

Stejné jako v pripad¢ relaxacnich kiivek T; jsou si i relaxaéni kiivky T, vzorka 2,3 a 4
(NaClO4+PC, NaClO4+PC+MMA a NaClOs+PC+MMA+EDMA) velmi podobné, zejména u
vzorkll 3 a 4. Grafy téchto vzorkid jsou zobrazeny na obr. 32, obr. 33 a obr. 34. Relaxace
vzorku 2 se po 180 minutich zménila jen miniméln€, a to z 1,7 ms na 1,9 ms (zméteno
metodou HE), Casy zjisténé metodou polosiiky jsou identické (1,5 ms). U vzorki 3 a 4 jsou
relaxaéni Casy T, zméfené metodou HE identické na zacatku (3,4 ms) i na konci méfeni
(3,6 ms). Metodou polositky byly pro vzorek 3 zjistény Casy 3,45 ms a 4,24 ms (pro Casy
0 minut a 180 minut), pro vzorek ¢inily tyto relaxacni ¢asy T, 3,33 ms a 3,1 ms (pro O minut a
180 minut).
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Obr. 32 — Relaxa¢ni kiivky T, pro vzorek 2 v ¢ase 0 min (Cervena) a 180 min (zelena)
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Obr. 33 — Relaxaéni kiivky T, pro vzorek 3 v ¢ase 0 min (Eervena) a 180 min (zelend)
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Obr. 34 — Relaxa¢ni kiivky T, pro vzorek 4 v ¢ase 0 min (Cervend) a 180 min (zelena)

U vzorku 5 (obr. 35) je hodnoceni relaxacni kiivky T, v ¢ase 180 minut diskutabilni.
Jak uz bylo zminéno pfi hodnoceni relaxaéni kiivky Ti, tento vzorek byl zfejmé poskozen
varem. V ¢ase 0 minut ¢inil relaxac¢ni ¢as T, zméfeny metodou HE 3,2 ms, zatimco v Case
180 minut 1,3 ms. Cas T, pofizeny metodou polositky c¢inil v ¢ase 0 minut 3,54 ms, v Case
180 minut se relaxacni ¢as nepodatilo zjistit kvili nizké hodnoté¢ vektoru magnetizace a
vysoké hodnoté Sumu v méfeném signalu. Relaxacni kiivky T, vzorku 6 (obr. 36) vyjadiuji
stejnou situaci jako kiivky Ti. Tuhnuti vzorku probéhlo rychle, prakticky béhem prvnich 30
minut méfeni, coZ melo za nasledek pokles relaxacniho ¢asu T, z 3,57 ms na 0,22 ms. Poté
relaxacni Cas T, zlstal ve zhruba stejnych hodnotach. Tento pokles, jak jiz bylo uvedeno u
relaxacnich ¢ast Ty, ziejme zpusobuje u vzorku 5 1 6 inicidtor polymerizace AIBN.
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Obr. 36 — Relaxacni kiivky T, pro vzorek 6 v ¢asech 0 min (¢ervend), 30 min (zelend), 60 min
(modra), 90 min (azurova), 120 min (purpurova), 150 min (zlutd) a 180 min (cernd)
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Relaxaéni kiivky T, vzork 7 a 8 (NaClO4+PC+MMA+SuperACRYL) jsou vidét na
obr. 37 a obr. 38. Oba vzorky mély stejné sloZeni, ale vzorek 7 byl na rozdil od vzorku 3
hodiny zahtivan pfi teploté¢ 60°C za ucelem rychlejsiho vytvrdnuti vzorku. Z grafti je patrné,
ze urychleni tuhnuti u vzorku 7 mé¢lo za nasledek nizsi hodnoty vektoru magnetizace (slabsi
méteny signal) v ¢asech delSich nez 90 minut. U vzorku 8, ktery tuhl 3 hodiny pii pokojové
teplote, jsou zejména hodnoty vektoru magnetizace v ¢ase 0 minut na stejné urovni. Relaxacni
¢as T, vzorku 7 zméteny metodou HE ¢inil v ¢ase 0 minut 2,5 ms a v ¢ase 180 minut 0,84 ms.
Metodou polositky jsme zjistili relaxaéni ¢asy 2,32 ms a 0,5 ms. Relaxaéni ¢as T, vzorku 8
zméfeny metodou HE ¢inil v ¢ase 0 minut 2,4 ms a v case 180 minut 1 ms. Metodou
polositky jsme zjistili relaxacni Casy 2,24 ms a 1,62 ms.
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Obr. 37 — Relaxa¢ni kiivky T, pro vzorek 7 v ¢asech 0 min (¢ervena), 30 min (zelena), 60 min
(modra), 90 min (azurova), 120 min (purpurova), 150 min (zlutd) a 180 min (Cernd)
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Obr. 38 — Relaxa¢ni kiivky T, pro vzorek 8 v ¢asech 0 min (¢ervena), 30 min (zelena), 60 min
(modra), 90 min (azurova), 120 min (purpurova), 150 min (zluta) a 180 min (Cerna)

5.4.3 Porovnani relaxac¢nich ¢asa

Na obr. 39 a obr. 40 jsou zobrazeny grafy naméfenych relaxac¢nich Cast Ty, resp. To,
v zavislosti na délce vytvrzovani vzorkd geli. Graf na obr. 40 je vynesen z hodnot
namétenych metodou HE. Vysledky naméfené metodou polositky se s hodnotami zjist€énymi
metodou HE shodovaly, takze neni nutné vynaset graf pro kazdou metodu zvIast. Mimo jiné
to svéd¢i o spravnosti namétenych relaxacnich casti T,. Relaxacni ¢asy Ti byly u vSech
vzorkll podle teoretickych piedpokladi vyssi nez relaxacni Casy To.

Meéfteni dale dokézala, ze 3 hodiny dlouhé tuhnuti za vysSich teplot nemélo u vzorkt 2
az 4 zadny vliv na relaxa¢ni ¢asy a tim paddem ani na pohyblivost atomii sodiku v téchto
vzorcich. Ve vzorcich 5 a 6 byl vysledek opacny, po 3 hodinach tuhnuti oba relaxa¢ni Casy
vyrazné klesly a to dokazuje, Ze pohyblivost atomil sodiku klesla také. Vzhledem k tomu, Ze
v obou téchto vzorcich byl pfitomny inicidtor polymerizace AIBN, da se fict, Ze tato
sloucenina ma na pohyblivost atoml, a tim i na schopnost elektrolytu vést elektrony, velky
vliv. U vzorku 7 je situace podobna, zde je ale iniciator polymerizace piitomny ve slou¢eniné
SuperAcryl. Vzorek 8 mél stejné slozeni jako vzorek 7 (NaClO4+PC+MMA+SuperACRYL),
ale nebyl vytvrzovan pii teploté 60°C, nybrz pii pokojové teploté. Pokles obou relaxacnich
Cast je zde postupny bez vyraznéjSich skokll. Vyraznéjsi vykyvy v namétenych hodnotach u

[ 1

ochlazeny a byl tedy méfen pii vyssi teploté nez bylo pozadovano.
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Z.avér

Nuklearni magneticka rezonance je dnes jednou z nepostradatelnych diagnostickych
pomicek v Iékarstvi. Jeji hlavni vlastnosti je, Ze dokdze neinvazivni metodou pofizovat
snimky riznych ¢asti téla, a za pomoci pocitacové techniky se pak daji tyto snimky pouzit pro
3D rekonstrukci lidského téla. Kromé toho je NMR hojné pouzivana technika pro zkoumani
struktur riznych biologickych i anorganickych materiala.

Bakalafska prace je zaméfena na meéfeni relaxacnich Cast. O délce téchto cast
rozhoduje pravé struktura a slozeni zkoumaného materialu. V teoretické ¢asti jsou uvedeny
zakladni principy NMR na atomové urovni (konkrétné na atomu vodiku), dale z hlediska
makromolekuldrniho a nakonec jsou rozebrany meéfici sekvence, které se pro NMR
experimenty pouzivaji.

Prakticka cast bakalaiské prace ma dve Casti. V prvni ¢asti byl méten vodik H ve tiech
vzorcich, kterymi byl roztok modré skalice, listy gumovniku a jablko. Relaxacni Casy T
vychazely podle ptredpokladt vyssi nez relaxacni ¢asy T,. Doba relaxace se shodovala i
s pfedpokladanym mnozstvim vodiku ve vzorku. Roztok modré skalice mél relaxa¢ni ¢as T
nejvyssi, pak nasledovalo jablko a listy gumovniku. Relaxaéni ¢asy T, téchto vzorki byly
velmi podobné.

Druha c¢ast praktického oddilu bakalaiské prace se zabyva méfenim vzorkl vodivych
gell, které se zkoumaji za Gcelem vyuziti v lithium-polymerovych akumulatorech (u téchto
vzorkd byl mé&fen vyskyt sodiku *®Na). U viech osmi vzorki (véetné jednoho referenéniho)
byly zméfeny relaxacni ¢asy T; (metodou Inversion Recovery) a T, (metodou Hahnova Echa a
metodou polositky) v riznych ¢asovych rozestupech, mezi kterymi byly nékteré vzorky
zahtivéany, aby se urychlilo jejich tuhnuti.

Vzorky 2, 3 a 4 si byly v prubézich relaxa¢nich kiivek velmi podobné, da se fict, Ze 3
hodiny dlouhé tuhnuti nemé&lo na jejich relaxacni ¢asy zadny vyraznéjsi ucinek, ¢asy T1 i T se
po 180 minutach zménily pouze minimalné.

Na vzorky 5 a 6 ale mélo tuhnuti naopak vyrazny vliv, i kdyz u vzorku 5 se to neda
urCit jednoznacné. Jak jiz bylo zminéno, v tomto vzorku zfejmé b&hem méfeni doslo
k chemickym reakcim vlivem vysoké teploty, které ovlivnily méfeni. Po 180 minutach tuhnuti
se relaxacni Cas Ty i T, tohoto vzorku vyrazné zkratil. Podobna situace nastala i u vzorku 6,
kde se projevila nizka doba relaxace uz po 30 minutach (vzorek 5 nebyl po 30 minutach
meéfen, nemuzeme tedy urcit, jestli byl tento vzorek po této dob¢€ ve stejném stavu jako vzorek
6). Moznym vysvétlenim by ale mohla byt pfitomnost inicidtoru polymerizace AIBN ve
vzorcich 5 a 6, protoze u vzorkl, ve kterych AIBN pfitomny nebyl, k tomuto rapidnimu
snizeni relaxacnich ¢asti nedoslo.

Vzorky 7 a 8 mély stejné slozeni, vzorek 7 byl zahtivan a vzorek 8 nikoliv. U obou
téchto vzorki klesaly oba relaxacni s dobou tuhnuti, u vzorku 7 rychleji, u vzorku 8 pomaleji.
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