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Introduction

La relaxation de spin est une thématique importante en Résonance Magnétique
Nucléaire (RMN). Les grandeurs auxquels cette technique donne acces, appelés temps de
relaxation, permettent de mettre en évidence les phénomeéenes dynamiques existant a I'état
liquide. Les expériences de RMN montrent que, lorsqu’un liquide est en état de confinement,
les temps de relaxation peuvent devenir fortement dépendants de la valeur du champ
magnétique statiqu®, et donc de la fréquence de mesure, traduisant ainsi I'existence
éventuelle de mouvements moléculaires lents ou encore d’interactions entre la surface d’'un
solide et un fluide introduit a l'intérieur.

Pour caractériser les interactions et la mobilité moléculaires au sein de structures complexes,
la relaxométrie RMN vise a déterminer les temps de relaxation dans une gamme de fréquence
aussi large que possible et notamment a trés basse fréquence ou se manifestent les
mouvements lents. L’évolution de la vitesse de relaxation longitudi®ialgui correspond a
I'inverse du temps de relaxation longitudindle gouvernant le retour a I'équilibre de
I’'aimantation nucléaire paralleleBg) en fonction de la fréquence de mesure est généralement
représentée sous la forme de courbes de dispersion qui s’étendent de quelques kHz a plusieurs
dizaines de MHz (40 MHz au plus et souvent 10 MHz), au moyen d’expériences réalisées sur
des appareils appelés relaxométres a champ cyclé.

Pour la premiére fois au laboratoire, les travaux présentés dans cette theése sont entierement
dédiés a cette technique que nous avons décidé d’appliquer a I'étude de fluides introduits a
I'intérieur de milieux poreux.

Le premier chapitre de ce manuscrit décrit de facon générale les milieux poreux et les
propriétés physicochimiques qui les définissent. Nous verrons qu’il existe une variété
incroyable de techniques RMN pouvant étre appliquée aux milieux poreux pour caractériser
aussi bien les propriétés structurales et texturales d’'un matériau poreux que I'état dynamique
d'un fluide confiné. Une introduction a la relaxométrie permettra de comprendre les
mécanismes a l'origine des phénomeénes de relaxation dont I'interprétation peut conduire aux
propriétés structurales et dynamiques des molécules.

Dans le second chapitre, les systemes ayant servi de support a I'étude de fluides en
confinement sont présentés au travers des protocoles qui ont permis leur synthése et des
propriétés physicochimiques qu’ils possedent. Les systémes choisis sont de natures trés
différentes puisqu’ils concernent 1) des matériaux mésoporeux silicatés qui ont été hydratés
dans le but d’étudier le comportement des molécules d’eau introduites a l'intérieur et 2) des
organogels formés dans le toluene pour lesquels nous avons mené une étude du comportement

dynamique du solvant a I'issue du processus de gélification. Pour mener a bien ces travaux et
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caractériser au mieux la dynamique a lintérieur de ces systémes, des méthodes
expérimentales originales ont été développées dans le but d’obtenir des courbes de dispersion
couvrant une gamme de fréquence la plus étendue possible. Ces méthodes ont nécessité
I'utilisation de plusieurs spectrometres, a savoir : un relaxométre a champ cyclé dont la
gamme de fréguences de mesure s'étend de 5 kHz a 10 MHz, un électroaimant a champ
variable équipé pour des fréquences de résonance du proton allant de 8 MHz a 90 MHz et
trois cryoaimants dont les fréequences de résonance du proton sont de 200, 300 et 400 MHz.
Grace a cet ensemble d’appareillages uniques dont dispose le laboratoire et a une méthode
permettant d’exploiter la relaxation dans le repere tournant, les différentes expériences
conduites ont permis d’effectuer des mesures de relaxométrie entre 0 et 400 MHz.

Les chapitres 3 et 4 sont ainsi consacrés a I'analyse des courbes de dispersion obtenues pour
les deux systémes. Nous verrons que celles-ci sont trés complexes car elles résultent des effets
de plusieurs mécanismes de relaxation et nécessitent par conséquent des procédures
d’ajustement particuliéres. Une interprétation des paramétres issus des ajustements sera

proposée pour chacun des systemes.
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Chapitre 1

Milieux poreux et Résonance Magnétique Nucléaire
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Chapitre 1 : Milieux poreux et Résonance Magnétique Nucléaire

Ce chapitre est dédié aux généralités qui permettront la compréhension du travail
présenté dans la suite de ce manuscrit.
La premiéere partie est consacrée aux milieux poreux et a leurs domaines d’application. Les
propriétés physico-chimiques de ces milieux sont présentées brievement ainsi que les
principales techniques permettant leur caractérisation.
La seconde partie s'intéresse a la Résonance Magnétique et Nucléaire (RMN) appliquée aux
milieux poreux, qui est l'outil d’investigation majeur de ce mémoire. Les principes de la
RMN du proton sont développés et une attention particuliere est portée au phénomene de
relaxation de spin.
Ce chapitre a pour objectif de faire comprendre comment la RMN, via la détermination des

parameétres de relaxation, est utile pour I'étude de fluides a l'intérieur de milieux poreux.
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Chapitre 1 : Milieux poreux et Résonance Magnétique Nucléaire

1) Les milieux poreux

1.1) Description générale

Les milieux poreux sont des matrices solides possédant des espaces vides
interconnectés ou non a travers lesquels un fluide peut s’écouler. Les cavités, canaux ou
interstices qui constituent ces milieux sont appelés pores et sont par définition plus profonds
que larges. L'accessibilité d’'un fluide au milieu poreux va dépendre de la taille des pores qui
peut étre classée, d’apres les recommandations prévues par I'lURtAM4tional Union of

Pure and Applied Chemes}ren trois catégori€$ (Figure 1.1):

micropores | mésopores |
I I

2 _ 50
Diametre des pores (nm)

macropores

Figure 1.1 : Classification des pores en fonction de leur taille

A lintérieur d’'un solide, plusieurs types de pores, se différentiant par leur capacité a
accueillir un fluide, peuvent coexistdfigure 1.2) : parmi eux, les pores fermasy, (solés de

leurs voisins et les pores ouverts €, d), qui communiquent avec la surface externe des
grains. L'observation des milieux poreux montre aussi que les pores se distinguent par leur
forme qui peut étre (pour ne citer que quelques exemples) cylindiguB, (sphérique, en

fente ou en bouteillec).

La description d’'un milieu poreux peut s'avérer relativement complexe car il existe
généralement, au sein de la méme structure, une distribution de la taille et de la forme des

pores, qui peuvent eux-mémes étre interconnectés ou non.

Figure 1.2 : Représentation schématique de la coupe transversale d’'un milieu poreux adaptéd®tie
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D’un milieu poreux a un autre, le nombre, la taille ou encore la forme des pores est
susceptible de varier, ce qui explique alors la grande diversité de structures poreuses
naturelles ou artificielles observées et le nombre conséquent d’applications dont elles font

I'objet.

La découverte de nouveaux matériaux poreux, au moyen du contrble de leurs
propriétés et de [I'élaboration des technigues permettant leur caractérisation, n'a fait
qu'accroitre leurs applications dans des domaines ¥afié<”

En effet, dans le domaine industriel, les milieux poreux peuvent étre utilisés dans les procédes
d’adsorption pour le piégeage de molécules, de séparation ou ils agissent comme des tamis
moléculaires (dépollution des eaux, séparation de gaz dans les gisements), ou encore dans les
procédeés de catalyse (craquage de molécules en pétrochimie).

Les matériaux poreux tiennent également une place importante dans le domaine médical et
pharmaceutique ou ils permettent I'encapsulation de principes actifs et la restitution ciblée de
médicaments.

Certains milieux poreux ont la capacité de remplir une ou plusieurs de ces fonctions. Parmi
eux, I'exemple qui peut étre cité est celui des zéolfthedécouvertes en 1756 par le
minéralogiste Cronstedt. Les zéolithes sont des solides cristallins généralement
aluminosilicatés. Elles sont constituées d’'une suite de tétraedrgeS5H0, liés entre eux

pa un atome d’oxygéne commun, dont I'arrangement tridimensionnel va délimiter des cages,

canaux ou cavités-{gure 1.3).

Figure 1.3 : Arrangement tridimensionnel (gauche) et cavité (droite) présents dans les zéolithd¥ A

La présence de ces cages confere aux zéolithes des propriétés sélectives de taille et de forme,
qui s’averent intéressantes dans l'industrie chimique et tout particulierement dans le domaine
de la catalydd. Mais les applications de ces solides poreux restent limitées car leur porosité

n’excede pas 2 nm, limitant ainsi I'accés aux molécules de petite taille.

21




Chapitre 1 : Milieux poreux et Résonance Magnétique Nucléaire

Pour qu'un milieu poreux soit attractif, la taille de ses pores doit pouvoir étre modulée ou
encore présentée une certaine homogénéité selon l'utilisation voulue, ce qui explique que la

plupart des matériaux poreux soient généralement obtenus par voie de synthése chimique.

Méme si a I'état naturel les solides poreux ont un intérét faible pour I'industrie du fait de leur
hétérogénéité trop importante, ils font toutefois I'objet de recherches trés approfondies dans le
domaine de la géophysidtle'™ ' Grace & la détermination de leurs propriétés texturales et
hydrodynamiques, il est possible de comprendre les mécanismes a l'origine de leur formation
et ainsi de prédire leur évolution dans le temps et dans I'espace. Les études se rapportant aux
milieux poreux naturels contribuent a I'amélioration des qualités environnementales
(dépollution des sols) et de sécurité (construction de batiments) mais elles présentent
également un intérét économique dans la recherche par exemple de gisements de pétrole ou de

réservoirs d’eau potable.

Qu'ils soient d’origine naturelle ou synthétique, les milieux poreux possédent de multiples
fonctions. Pour qu’ils puissent répondre a des critéres précis en vue d’'une application, il a
fallu développer des techniques capables de déterminer les propriétés structurales et texturales
de ces milieux mais aussi, dans le cas ou les matériaux poreux servent uniquement de support
a une étude, des méthodes permettant de comprendre le comportement d'un fluide a

l'intérieur des pores.

1.2) Caractérisation des milieux poreux

Cette partie concerne les méthodes expérimentales permettant de caractériser un milieu
poreux. Il s’agit dans un premier temps de présenter uniquement les techniques qui ont été
utilisées, dans le cadre de cette thése, pour la détermination des propriétés structurales et
texturales (voir Chapitre 2). Enfin, dans un second temps, les techniques RMN appliquées aux
milieux poreux, leurs principes ainsi que les paramétres auxquels elles donnent acces, seront

passées en revue.
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1.2.1) Adsorption-désorption d’azote

La caractérisation des parameétres texturaux repose généralement sur les techniques
d’adsorption de gaz.
L’adsorption est un phénomene de surface qui correspond a la fixation de molécules
(adsorbats) sur la surface d’'un solide (adsorbant ou substrat). Deux mécanismes d’adsorption
existent : la physisorption qui est un phénoméne exothermique et réversible, caractérisé par
des forces faibles de type Van der Waals et la chimisorption, qui est un processus irréversible
impliquant la formation d’une liaison chimique covaléhte
La texture des milieux poreux est identifiée par adsorption-désorption physique du diazote a
sa température de liquéfaction (77K) a la surface du solide, préalablement dégazé (afin
d’éliminer toutes traces d'eau et de £ 'expérience conduit a I'obtention d’isothermes
d’adsorption dont I'allure va dépendre de I'adsorbat, de I'adsorbant et des interactions entre le
gaz et la surface du solide.
D'aprés les recommandations IUPRT; six types d'isotherme permettent de caractériser la

porosité du milieu étudiéigure 1.4).

I i
f’— Type | : microporeux

I m 4 Type Il et lll : macroporeux

3 3

a 2

E - Type IV et V : mésoporeux

P =
Type VI : combinaison d’au moins 2
types d’isotherme

Relative pressure —»

Figure 1.4 : Classification des isothermes d’adsorption

L’interprétation des isothermes d’adsorption physique se limite ici aux isothermes de type 1V,
rencontrées lors de ce travail.

Ces isothermes sont caractérisées aux pressions relatives faibles par la fixation de I'adsorbat
sur les sites les plus actifs (1), puis par la formation de la monocouche de Langmuir (2). Aux

pressions relatives plus élevées, I'adsorption devient de type multimoléculaire. Le volume
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adsorbé augmente progressivement jusqu’a atteindre un saut de condensation capillaire (3),
correspondant a la condensation du gaz sous forme liquide dans les pores. Enfin lorsqu’il n’y
a plus d’espace libre, un palier de saturation apparait (4). La désorption d’azote se fait a des

pressions relatives plus faibles que I'adsorption, traduisant ce phénomeéne par une hystéreésis.
1.2.1.1) Détermination de la surface spécifique — méthode BET

Le traitement des isothermes d’adsorption-désorption de diazote donne acces a
certains parametres, dont la surface spécifique qui définit la surface totale par unité de masse
accessible aux atomes et aux molécules. Elle est représentative de la capacité moléculaire,
c’est-a-dire du nombre de molécules d’adsorbat nécessaires pour recouvrir la surface de

'adsorbant d’'une monocouchEigure 1.5.

aire occupée par une molécule de gaz adsorbée
_> <—

Figure 1.5 : Formation de la monocouche sur la surface du solide

La valeur de la surface spécifique se déduit facilement, connaissant l'aire occupée par une

molécule de diazote (16,2A2 & 77K) et le volume de la monocouche :

Vm
SBET :V— Nao (11)

mol

Avec Vp, :volume de la monocouche
Vmol : Volume molaire du gaz
Na: nombre d’Avogadro

O . aire occupée par une molécule d’adsorbat

Le volume de la monocouche est, quant a lui, déterminé a partir de I'équation BET
(Brunauer, Emmett et Tellél§ :
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P _ 1 _(C-pP

- (1.2)
MR-P V.C V.CR

Avec V:volume adsorbé a la pressien
Vm : volume de la monocouche
Po: pression de vapeur saturante de I'adsorbat

C : constante

La méthode BET apporte une correction aux isothermes de Langmuir en tenant compte de
'adsorption multicouche mais elle possede tout de méme quelques limites. D’une part, le
modele suppose qu’il 'y a pas d’interactions entre molécules adsorbées pour une méme
couche et que la surface du solide est homogéne, c’est-a-dire que les sites d’adsorption sont
équivalents. D’autre part, I'équation BET (1.2) n’est valable que dans un certain domaine de
pression (typiqguement pour des pressions relati®®, < 03 avant la condensation
capillaire).

Néanmoins, la méthode BET reste sans conteste la plus utilisée pour déterminer la valeur de

la surface spécifique.
1.2.1.2) Détermination de la taille des pores — méthode BJH

Le diametre des pores est obtenu a l'aide de la méthode BJH (Barett, Jayne et
Halenda)®, fondée sur le phénoméne de condensation capillaire dans les mésopores. Ce

modéle repose sur I'équation de Kelvin, dont la forme simplifiée est la suivante :

2N,
(r,=-t)=——-""— (1.3)
RTIn(P/R,)
Avec rp: rayon du pore
t : épaisseur d’une couche adsorbée
y : tension superficielle

Vm: volume molaire de I'adsorbat liquide

Connaissant le rayon d’'un pore, la méthode BJH donne acces, a partir de procédures itératives

appliguées a la branche d’adsorption de l'isotherme, a la distribution de la taille des pores.
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1.2.2) Diffraction des rayons X aux petits angles — SAXS

La diffraction des rayons X aux petits angl8®KS — Small Angle X-Ray Scattering)
est une technique non-destructive, généralement utilisée dans I'étude des parameétres
structuraux de milieu poreux, notamment pour déterminer I'arrangement géométrique des
pores. Cette technique s’appligue aux systemes présentant un arrangement périodique dont la

périodicité est supérieure a plusieurs nanométres

L’expérience est basée sur 'émission de photons qui vont interagir avec les électrons de la
matiére. La diffraction du faisceau de photons va alors fournir des informations sur les
fluctuations de densité électronique a lintérieur du matériau. Celles-ci se traduisent, sur les
diffractogrammes obtenus, par I'observation de raies d’intensité décroissante, appelées pics de
Bragg dont I'espacement est spécifique de la structure étudiée.

A partir de la position des pics de Bragg, la distance de répétition entre les plans de diffraction
est obtenue en appliquant la loi de Bragg :

2 sind =nA (1.4)

Bragg
Avec dgragg: distance entre deux plans réticulaires
0 : demi-angle de diffraction
n: ordre de diffraction (nombre entier)

A : longueur d’onde des rayons X

En effectuant le rapport des distances de répétition, il est possible de déterminer la symétrie

selon laquelle un matériau poreux est organise.

Les pics de Bragg, obtenus aprés une expérience de diffraction des rayons X aux petits angles,
proviennent d’'une organisation a des échelles beaucoup plus élevées que celles séparant les
atomes. Les distances de répétition sont elles-mémes grandes, ce qui explique, au vu de la loi
de Bragg, que les angles de diffraction soient petits et que, dans le montage expérimental
utilisé, la distance entre I'échantillon et le détecteur soit suffisamment importante pour

pouvoir détecter le faisceau diffractédure 1.9.
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-5

source échantillon détecteur

4

=

Figure 1.6 : Schéma de principe du montage de diffraction des rayons X aux petits angles

1.2.3) Techniques RMN appliquées aux milieux poreux

La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est une spectroscopie non-destructive et
non-invasive particulierement adaptée a I'étude des milieux poreux. Elle permet de
déterminer les propriétés structurales et texturales de matériaux mais aussi de caractériser
I'état d’un fluide confiné dans les pol&s
Les paragraphes suivants présentent de facon générale le principe des méthodes RMN les plus
couramment utilisées pour I'étude des milieux poreux et les paramétres que ces expériences

fournissent.
1.2.3.1) Relaxation RMN du prototH

La relaxation RMN du proton est une technique fréquemment appliquée aux structures
poreuses. Elle est généralement utilisée pour I'étude des fluides a l'intérieur des pores et plus
précisément pour I'étude de la dynamique des molécules influencées par les interactions avec
la surface. Le choix du proton (dont I'abondance naturelle vaut 99,99%) comme noyau
d’intérét garantit I'application de la RMN a de nombreux milieux poreux, via des méthodes

expérimentales faciles a mettre en ceuvre.

Ces méthodes expérimentales visent généralement a mesurer les temps de relaxation RMN,
qui correspondent au retour a I'équilibre de I'aimantation nucléaire aprés avoir subi une
perturbation Yoir section 2.2.1). La détermination de ces parametres RMN, sensibles au
confinement des molécules dans les pores, permet de caractériser a la fois des propriétés liées
a la géométrie du milieu étudié, comme par exemple la distribution de la taille des pores, et
des propriétés de surface, telles que la relaxivité de surface (vitesse de relaxation a la surface
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des pores) ou encore la mouillabilité (affinité d’un solide poreux vis-a-vis d'un flfct
19]

Une version plus poussée est la relaxométrie BMR qui consiste & mesurer les temps de
relaxation en fonction du champ magnétique statique ou encore par analogie en fonction de la
fréquence de résonance du proton. Grace a des appareillages adaptés, il est possible de sonder
des domaines de fréquence allant de quelques kHz a plusieurs centaines de MHz. La
dispersion des temps de relaxation en fonction de la fréquence d'observation permet de
caractériser la dynamique moléculaire c’'est-a-dire de déterminer la nature des mouvements

résultant d’interactions entre les molécules et la surface du solide.
1.2.3.2) Diffusion et Imagerie

Pour caractériser la structure des milieux poreux et les propriétés de transport des
fluides confinés, de nombreuses séquences d’'imagerie et de diffusion RMN se développent

depuis une vingtaine d’années sur la base de I'utilisation des gradients d&2hamp

Les méthodes a gradient de champ pulsé PP@séd Field Gradient permettent de
déterminer la géométrie d’'un milieu poreux en mesurant le coefficient d’auto-diffusion des
molécules dont les mouvements sont restréthtéJne des techniques les plus communes
utilisant des gradients de champ magnétique statique est I'expérience P@S&#el (Gradient

Spin Echdf®. En suivant la variation du coefficient effectif de diffusion en fonction de
I'intervalle de diffusiom), I'expérience peut conduire a la détermination de la taille des pores
ou de la tortuosité (caractére non rectiligne des canaux dans un pore).

Pour obtenir une image par Résonance Magnétique, les gradients de champ sont appliquées
dans les trois directions X, Y et Z de I'espace, par un procédé de marquage spatial. Cette
technique permet d'obtenir des informations sur la dimension des pores des lors que la
porosité du milieu étudié est supérieure a une dizaine de micrométres. La résolution d’'une

image sera d’autant meilleure que les gradients utilisés seront intenses.

Ces techniques s’appliquent trés bien aux milieux poreux « modeéles » mais pour les « vrais »
matériaux poreux, présentant généralement une certaine hétérogénéite, la qualité des mesures
peut étre affectée par des différences de susceptibilité magnétiqgue a l'intérieur méme de

I'échantillon. Pour remédier a ces problemes, il faut alors avoir recours a une méthode
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n'impliqguant non pas des gradients de champ magnétique statigue mais des gradients de
champ radiofréquence. Cette méthode, développée au labdtatbit8 permet de

saffranchir facilement des artéfacts mentionnés précédemment.
1.2.3.3) Cryoporométrie RMN

La cryoporométrie RMKE2?! s’appuie sur le fait que les propriétés physiques d'un
liquide confiné sont différentes de celles d’'un liquide libre ne subissant aucune contrainte
(bulk liquidf*®. Le but de cette méthode, développée par Strangé®8t ast de s'intéresser &
I'abaissement du point de fusion qui est, d’aprés I'équation de Gibbs-Thomson, inversement
proportionnel a la taille des pores :

AT, = Tm—Tm(x):E (1.5)

Avec Tq: point de fusion du liquide libre
Tm(X) : point de fusion du liquide confiné dans un pore de diametre x

k : constante

D’un point de vue expérimental, I'idée consiste a refroidir un échantillon contenant le solide
poreux jusqu’a ce que le liquide (généralement de I'eau ou du cyclohexane) saturant les pores
soit gelé. L’échantillon est ensuite chauffé progressivement et lintensité du signal RMN

correspondant au voluméde glace fondue est enregistrée en fonction de la température.

A une températur@ donnée)V représente le volume de liquide contenu dans les pores dont
les dimensions n'excedent pagcf. équation(1.5)). En augmentant la températuredie le
volume total augmente ddV et correspond alors au volume de liquide dans les pores de
dimensions inférieures ou égalegiax. La distribution de la taille des pord¥/dxest ainsi

obtenue a partir de I'équation suivante :

d_V:Ld_V :L—C“RMN (1 6)
dx x2dT x2 dT '

Oulgrun représente l'intensité du signal RMN.
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1.2.3.4) RMN des autres noyaux

RMN solide di#°Si

La surface spécifique, qui est une propriété importante notamment pour les procédés
de catalyse et d’adsorption, dépend de la chimie de surface d’'un milieu poreux. Dans le cas de
la surface des matériaux silicatés, I'atome de silicium peut étre lié a une ou plusieurs
fonctions hydroxyles, donnant ainsi naissance a des groupements silanols. Le nombre et la
nature de ces groupements conditionnent les phénoménes d’adsorption a la surface dans la
mesure ou ils sont susceptibles de former des liaisons hydrogéne avec les molécules incluses
dans le milieu.

L’outil de choix pour obtenir des informations sur ces groupements est la RMN en phase
solide du?*si®>33l Cette technique est sensible & I'environnement chimique des atomes de
slicium en surface. Elle va permettre de distinguer les atomes de silicium impliqués dans les
ponts siloxanes Q(Si(0Si)), dans les silanols YSi(OSiyOH) et dans les silanols?Q
(Si(OSip(OH),) et de ce fait dévaluer quantitativement la concentration des fonctions

hydroxyles a la surface, qui conditionnent les propriétés physicochimiques du milieu.
RMN du**Xe

L’atome de xénon, de par son petit diameétre (4,4A), est particulierement adapté pour
I'étude des micropores a l'intérieur desquels il peut se loger. Le nuage électronique de cet
élément est trés polarisable, ce qui rend son déplacement chimique trés sensible a la moindre
modification de son environnement.

Il est possible, par conséquent, d'établir & partir des spectres RMN%RE*3%) des
corrélations entre le déplacement chimique et les dimensions du site (taille du pore) ou se

situe 'atome de xénon.

Les différentes techniques faisant appel a la RMN, présentées ci-dessus, montrent
combien le champ d’application de cette spectroscopie est vaste.
Dans ce manuscrit dédié a I'étude de la dynamique de fluides dans les milieux poreux, la
relaxation RMN du protortH est la technique d'investigation qui a été privilégiée. La
seconde partie de ce chapitre lui est par conséquent dédiée. La théorie de la RMN appliquée

au proton ainsi que les mécanismes responsables de la relaxation de spin y sont exposeés.
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2) Résonance Magnétigue Nucléaire (RMN)

Depuis sa découverte en 1945, la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) a connu
des développements considérables, lui conférant un champ large et varié d’applications. Cette
technique spectroscopique non-destructive est devenue un outil de choix pour I'étude de
composeés a I'état liquide ou solide.

Dans cette partie, l'intérét portera essentiellement sur une thématique importante en
Résonance Magnétique Nucléaire : la relaxation de spin dont l'interprétation des parameétres
peut conduire a des informations structurales mais aussi mener a la compréhension des

phénomenes dynamiques moléculaires.

Les travaux menés pour la rédaction de ce manuscrit ont fait appel a des techniques

RMN impulsionnelles appliquées au proton, possédant un spin .

2.1) Le champ magnétigue en RMN

La Résonance Magnétique Nucléaire est devenue un moyen d’investigation
incontournable pour I'étude de molécules. Pour résoudre des structures moléculaires de plus
en plus complexes, il a fallu équiper les spectrometres d’aimants supraconducteurs capables
de générer un champ magnétique statique aussi élevé qu’homogene.

Lors d'une expérience de RMN, le champ magnétique staBgyeue un role essentiel en
orientant les spins parallelement ou antiparallelement, assurant ainsi la levée de
dégénérescence des niveaux énergeétiques. L'excés de spins orientés parallelement au champ
magnétique statique se traduit par I'apparition d’'une aimantation nucléaire macrosddpique
alignée avecB,. Celle-ci peut étre écartée de sa position d’équilibre au moyen d'une
perturbation correspondant a I'application d’impulsions radiofréquences (RF) générées par un
champ magnétiqudd; perpendiculaire au champ magnétique statige L’aimantation
nudeéaire peut ainsi étre manipulée a volonté. Elle peut étre inversée (impulsion a I80° ou

ne donnant lieu a aucun signal ou encore étre amenée dans le plan de mesure perpendiculaire
a By (impulsion a 90° ouv2) ou I'amplitude du signal RMN enregistré aux bornes de la
bobine de détection sera maximale.

A Tlissue de la perturbation, l'aimantation nucléaire est animée d'un mouvement de

précession autour de B la fréquence de Larmor ou de résonance v
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B
Vo = y-0) -2 (L.7)
21T

Avec y :rapport gyromagnétique du noyau considéré

o : coefficient d’écran

Le facteur (Fo ) traduit I'effet perturbateur du nuage électronique local qui modifie
légerement la valeur du charBpau niveaude chaque noyau. Ceci conduit, par conséquent, a

la différentiation des fréquences de résonance en fonction du groupement chimigue auquel
appartient un noyau considéré. Cet effet, connu sous le nom de déplacement chimique, fait de
la RMN une méthode d'analyse structurale puissante dans la mesure ou la position
des massifs ainsi que leur structure fine (liee aux couplgesivent étre corrélés a la nature

des différents groupements chimiques. C’est pour ces raisons, dans le but d’augmenter la
résolution spectrale (dispersion en déplacement chimique) et la sensibilité (proportionnelle a

y°B?Z), que la nécessité de travailler avec un champ magnétique statique intense et homogéne

est devenue évidente.

200 MHz

600 MHz

Figure 1.7 : Spectre protonique d’une petite protéine (60 résidus) obtenu a 200 MHz (haut) et 600 MHz
(bas) adapté dé*®
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Grace a l'utilisation de champs intenses, les spectres RMN sont susceptibles de fournir
quantité d’informations et la détermination de structures moléculaires complexes, comme
celles des protéines, est facilitéBigure 1.7. Malgré tout, a haut champ, certaines
informations restent inaccessibles.

En effet, c’est aux faibles valeurs de champ magnétique, que les phénomenes dynamiques se
manifestent essentiellement. Les parameétres de relaxation de spin, qui sont liés aux
parametres dynamiques, peuvent dépendre fortement de la valeur du champ magnétique
statique et le suivi de leur évolution en fonctiorBgéou de maniére équivalente en fonction

dela fréquence de mesure) peut étre un moyen efficace de caractérisation.

Pour mettre en évidence ces phénoménes dynamiques apparaissant a bas champ, la
relaxométrie RMN, développée il y a plus de vingt ans, permet, en s’affranchissant des
problemes de sensibilité, de déterminer les parametres de relaxation en fonction de la
frequence de mesure. C’est autour de cette technique, des parametres auxquelles elle donne

acces et de leur interprétation que s’articule I'ensemble du travail présenté dans ce manuscrit.

2.2) Relaxation de spin

2.2.1) Temps de relaxation

En Résonance Magnétique Nucléaire, la relaxation de I'aimantation d&® sfin®®

correspond a l'ensemble des phénoménes qui ramene l'aimantation vers sa position

d’équilibre aprés I'avoir préalablement perturbée.

Pour comprendre le retour a I'équilibre de I'aimantation apres I'avoir perturbée, un
repere d’'axe z colinéaire a la direction du champ magnétique statig@stByénéralement
défini.

Lorsque I'aimantation est écartée de sa position d’équilibre, aprés avoir été soumise a une
induction B, perpendiculaire 8o, la projection du vecteur aimantation laisse apparaitre une
composanteV, dirigée selon I'axe z, qualifiée d’aimantation longitudinale et une composante

My,y contenue dans le plan (x, y), dite aimantation transverS@jer¢ 1.8).
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Figure 1.8 : Aimantation nucléaire a I'équilibre (gauche) et précession a la fréquence de Larmeg apres
perturbation, décomposition de I'aimantation nucléaire (droite)

Le retour a I'équilibre thermodynamique de l'aimantation nucléaire est assuré par la
disparition de l'aimantation transversale dans le plan (x, y) et la reconstruction de
'aimantation longitudinale selon I'axe z. Ces deux processus sont totalement disjoints et sont
respectivement caractérisés par deux constantes de temps: le temps de relaxation
longitudinaleT; (spin-lattice relaxation timget le temps de relaxation transversBlgspin-

spin relaxation timgdont les valeurs peuvent s’étendre de quelques millisecondes a plusieurs

dizaines de secondes.
2.2.1.1) Temps de relaxation longitudinalg @t transversale ;I

L’évolution des composantes de I'aimantation nucléaire en fonction des temps de relaxation

qui les gouvernent peut étre décrite par les équations phénoménologiques §& Bloch

dMX’y_ 1

a T,

dv, 1

at =—?(MZ‘M0) (1.8)
1

Avec My : aimantation a I'équilibre

Pour comprendre comment s’effectue le retour a I'équilibre de I'aimantation nucléaire, il faut

se placer dans le cas ou I'aimantation a été basculée le long de I'axe x du repére tournant. En
tenant compte des conditions initiales suivanig(0)=M,, M (0)=0, M,(0)=0, la

résolution des équations différentielles (1.8) conduit a :
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_ _t
Mxyy([)—Moexp{ —TJ
- —exd - L
Mz()—M{l ex;{ Tlﬂ (1.9)

Les trois composantes de l'aimantation nucléaire évoluent de facon exponentielle et le
processus de retour a I'équilibre de I'aimantation nucléaire devient alors explicite. En effet,
lorsquet tend vers l'infini, I'aimantation nucléaire a retrouvé sa valeur d’équilNee
(typiguement pour un tempssupérieur a b)) et toute aimantation transversay (et M,) a

disparu.

Il est important de noter qu’en réalité les composantes selon x et y de I'aimantation nucléaire
ne décroissent pas selon le «véritable » temps de relaxation transVer§zgei rend la
mesure de T particulierement délicate. Ce point sera détaillé au Chapitre 2 lors de la mise en
aaivre des méthodes expérimentales visant a détermihelE effet, il apparait un temps de

relaxation transversale effecti$*, inférieur a b, résultant des inhomogénéités du chd@wnp

! :i+ inhomogénéitésB (1.10)

*

2 2
2.2.1.2) Temps de relaxation;Fdans le repere tournant

Pour s’affranchir des inconvénients liés a la mesur@ el est possible d'avoir
recours a la détermination d’'un autre temps de relaxation : le temps de relaxatians le
repére tournant dont la valeur est tres proche du (sinon identique au) temps de relaxation
transversafé”.
Le temps de relaxatiom;, caractérise la disparition de I'aimantation nucléaire, qui apres
application d'un champ radiofréquence suffisamment intense, est verrouillée (spin-lockée) le
long de celui-ci. Un avantage immédiat dans la détermination de ce temps de relaxation tient
au fait qu’il n’y a pas de précession durant la période ou lI'aimantation évolue (ceci se traduit,

entre autres, par I'absence de modulation liée aux éventuels couplages sqalaires J
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L’étude des temps de relaxation en RMN présente un intérét majeur car ils peuvent
directement étre liés aux propriétés structurales mais aussi dynamiques des molécules. En
effet, les mouvements moléculaires, qu’ils soient rotationnels ou translationnels, ont une
incidence sur la relaxation de spin. En interprétant ces parametres, il est possible de mettre
en évidence les mécanismes responsables des phénomenes de relaxation et de caractériser
ainsi la force et le type des interactions qui s’exercent sur les molécules au sein d’'un
échantillon.

2.2.2) Interprétation moléculaire des parametres de relaxation
2.2.2.1) Interaction avec un champ local

Il a été montré précédemment que l'application d’'un champ radiofréequence, dont la
fréquence est proche de la résonance, est susceptible d’agir sur 'aimantation nucléaire. Pour
expliquer le processus de retour a I'équilibre, il est possible d’'imaginer qu'il existe, au sein
méme de I'échantillon, des champs locaux issus des mouvements aléatoires des molécules et
des interactions subies par les sphasm@dom fields (rf)) Ces champs locaux fluctuants vont, a
linverse d’'un champ radiofréquence, induire des transitions afin de ramener cette fois-ci
'aimantation nucléaire vers sa position d’équilibre.

Pour avoir un effet semblable &, un champ local (noﬁ?(t)) doit dépendre du temps et
présenter une certaine cohérence temporelle (possibilité de prévoir sa valeur a ur instant

connaissant sa valeut & 0) qui peut étre évaluée au moyen d’une fonction de corrélation :
bt (@©)#0 (1.11)
Comme cette fonction reflete les propriétés de mémoire, elle est bien entendu nulle si le

champ local ne se « souvient » pas de ce qu’il était a I'instant zéro. Pour savoir si cette

fonction de corrélation est effective a une fréquerreey/ 277, il faut alors procéder a sa
transformée de Fourier, qui conduit a une grandéu}, appelée densité spectrale, qui

permet de quantifier I'efficacité du mécanisme de relaxation :

Iw) = Tb ¢ p O)exp(—iat) (1.12)
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Dans le cas ou les réorientations des molécules (assimilées a des sphéres) sont isotropes,
b(t)b(0) s’écrit sous la formé? exp(— t/ rc)[“”. 1., appelé temps de corrélation, correspond au

temps nécessaire a une molécule pour se réorienter d’'un radian #6Daoti D,, le

coefficient de diffusion rotationnelle, est donné par la relation de Stokes-Einstein :

—_ kB-I-
8a’n

D

r

(1.13)

Avec Kkg: constante de Boltzmann
T : température absolue
a : rayon d’une molécule dont la symétrie est supposée sphérique

n . viscosité

Pour les mouvements caractérisés par un seul temps de corrélation, la transformée de Fourier
de (1.12) conduit a la densité spectrale normalikae dpnk I'expression la plus simple est

une fonction lorentzienne du type :

2r,

J(w) =——=—
(@) 1+ aPr?

(1.14)

La réorientation des petites molécules (par exemple I'eau) est généralement caractérisée par

des temps de corrélation courts (de I'ordre de la ps) tels que le teinfiest négligeable
devant 1. La densité spectrale est alors indépendante de la frédtignce (.9 et vau®r, .

Cette situation est qualifiée de rétrécissement extr@rte(ne narrowing Lorsque les

temps de corrélation sont suffisamment grands pour étre en dehors du rétrécissement extréme
(dans le cas de molécules de taille importante libres en solution comme les protéines ou dans
le cas de molécules en milieu confiné), les densités spectrales deviennent dépendantes de la
fréquence de mesure. Pour le profeh(qui est le noyau d'intérét dans le cadre de cette
these), cette dépendance peut s’observer dans une gamme de fréquence tres large allant du
champ terrestre a plusieurs centaines de MHz. Un des objectifs principaux du travail présenté
dans ce mémoire est de montrer que, précisément dans des situations comme celles-ci, la

relaxation de spin apporte beaucoup d’informations sur les mouvements moléculaires.
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» )
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Figure 1.9 : Evolution de la densité spectrale normaliséd (normée a 1 pourw=0) en fonction de la
fréquencev pour des temps de corrélatiort, caractéristiques de la réorientation de molécules de tailles

différentes
Un des aspects fondamentaux a retenir ici est que toute vitesse de relaxation, correspondant a
linverse du temps de relaxation, peut s’écrire sous la forme d’'une combinaison linéaire de
densités spectrales données par (1.14). En faisant ’hypothése que les champs locaux sont bien
a l'origine du mécanisme de relaxation, les équations de Bloch peuvent étre retrouvées de
sorte que les temps de relaxatidon T, et Ty, s’expriment selon des fonctions de densité

spectrale.

A partir de I'équation gouvernant I'évolution d’'un moment magnétiges®umis a un champ

local b :

1

d

=y Ob (1.15)

Qo

t

Et & l'aide de calculs fondés sur la méthode des perturbations dépendant dd®temps

I’équation d’évolution de la composante selon z de I'aimantation nucléaire est donnée par :
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dMm,
dt

== M, ~M, ¥ Rd (b ), 0)+b, ¢b, O))exp-iayt)di] (1.16)

En identifiant /T, a la quantité en facteur de(M, —M,)dans (1.16) qui n’est autre que

'équation de Bloch (1.8), les temps de relaxation s’écrivent, dans le cas de phénomeénes de

relaxation dus aux champs aléatoires :

Tij =(R)" =223, (ay)
Tij =(R)" =y 3, (@) + I, (0)]
Tij =(R,)" =123, (@) + I, ()] (1.17)

Ri, R> et Ry, sont les vitesses de relaxation, correspondant respectivement a l'inverse des
temps de relaxatiofi;, T, et T1,. En écrivant les vitesses de relaxation sous la forme de
combinaisons linéaires de densités spectrales, la dépendance de ces paramétres de relaxation

vis-a-vis de la fréquence de résonance apparait clairement.

2.2.2.2) Interaction dipolaire

L’approche considérant les champs aléatoires responsables des phénomenes de
relaxation reste tout a fait valable lorsque le systeme peut étre approximé a un seul spin %,
possédant deux niveaux énergétiqgues. Cependant, lorsque deux spins Y2 A et X sont en
interaction, la situation est plus délicate car il faut cette fois tenir compte de quatre niveaux
énergeétiques et les densités spectrales doivent par conséquent étre fonction des fréquences

correspondant a ces transitions,; et w, pour les transitions a un quantur,(- w, ) pour

les transitions a zéro quantum et,(+ w, ) pour celles a deux quantaigure 1.10).
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Figure 1.10 : Diagramme énergétique pour un systeme de deux spins Y2 A etdét B représentent les
fonctions de spin, les fleches pleines correspondent aux transitions a un quantum physiquement observées
et les fleches en pointillés aux transitions a zéro quantum et deux quanta

L’énergie correspondant a l'interaction dipolaire directe entre les dipdles magnétiguets

U, (Figure 1.11) associés respectivement aux spins A et X est donnée par :

E,, = ”Arf’x —3(”A'rr)£/”’x 1) ”‘r\é’x (x0g 6-1) (1.18)

Avec r : distance entre les deux dipdles

@: angle définissant I'orientation depar rapport au champ magnétique statiggle

Bo

Hx
Ha

Figure 1.11 : Interaction dipolaire entre les moments magnétiqugs, et iy séparés d’une distance r

Il résulte de I'équation (1.18) plusieurs observations :
- Pour des mouvements supposés isotropes, la valeur moyegog deest égale a 1/3,

s bien que les interactions dipolaires ne sont a l'origine d’aucun éclatement sur le

spectre RMN.
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- Au niveau de chaque spin, l'interaction dipolaire, dans le cas d’une modulation par les

mouvements intramoléculaires, estl@ri. Les fonctions de corrélation, et par

extension les vitesses de relaxation, dépendent ainsi de la qtl;én‘iitépossibilité

d’évaluer la proximité entre deux spins).

Dans le cas d'interactions dipolaires entre deux spins A et X, les équations de Bloch ne
suffisent plus pour décrire I'évolution de I'aimantation nucléaire car toute modification de
aimantation de A entraine nécessairement une modification de l'aimantation de X, et
inversement. Par conséquent, il faut introduire un terme (une vitesse) de relaxation croisée
correspondant au couplage entre les aimantations de A%kt X

Ce phénomene de couplage entre les aimantations longitudinales de A et X est décrit par les

équations de SolomHA qui peuvent étre exprimées comme suit :

di#

dtz 2-li)-o( ) -1g)

dlzx——RXIX | X [ A—1A 1.19
dt - 1 ( z éq)_a( z éq) ( : )

Avec o : vitesse de relaxation croisée

|, - @imantation a I'équilibre

R et R*sont les vitesses spécifiques de relaxation longitudinale des spins A et X et

sexpriment selon :

R = (R ) + (R )aes

(RA)ap = K |63 (e, + @) + 33 () + T (e, - )] (1.20)
i 4 4
DQ 1Q ZQ

« autres » correspond a d'autres mécanismes de relaxation éventuels (anisotropie de
déplacement chimique, interaction de spin-rotation, relaxation scalaire de deuxieme espeéece..).

La vitesse de relaxation croisée longitudinala une origine purement dipolaire et vaut :
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g = KAXI63(wA+a)X)_3(a)A_a)X)] (1.21)
t t
DQ ZQ

Dans les équations (1.20) et (1.21), les vitesses de relaxation sont exprimées en fonction des
densités spectrales normalisées eKdg, un coefficient reflétant la nature de l'interaction

dipolaire qui s’écrit lorsqu’elle est intramoléculaire :

1Y tlo Y[ Varxh)
K, =|—|£°||ZLax2 1.22
X (20)(471)( re ] (1.22)

Avec U, : permittivité du vide
h : constante de Planck divisée 2ar
y . rapport gyromagnétique

r : distance entre les spins A et X

A partir des mémes méthodes, la contribution dipolaire aux vitesses de relaxation transversale

(RZA)dip et dans le repere tourna(‘li!f/\))dip peut étre évaluée :

(R )y = KA{BJ‘ (@, + @)+ 3(@,)+33(@) +3 T (@, - @,)+2 (0)}

(RS),, = KAX{?J(a)A+wx)+gj(wA)+33(wX) +%3(wA —wx)+23(2wl)} (1.23)

Interaction dipolaire homonucléaire

Si les spins A et X constituent un systéme homonucléaire soumis a des impulsions non

sélectives, les spins sont dits équivalents (la terminologie « like spins » est souvent utilisée) et

Wy = Wy = QW,.

En se référant aux équations de Solomon, l'expression de la vitesse de relaxation

longitudinale homonucléair&™™ est obtenue en ajoutant la vitesse de relaxation croisée

0 & la vitesse de relaxation longitudingR ), :
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™ = 3K,y [43(29,) + (e, + RO (1.24)

Les vitesses de relaxation transversBE™et dans le repére tournaR*™se déduisent de

0

(1.23) en appliquant la conditia@, = w, =, :

R = Koy [33 (20%) +§ )+ 3’(0)} +RY

p p

o0 = K [33 @)+ )+ 3(2@)} + RS (1.25)

Relaxation paramagnétique

La relaxation paramagnétique est liée aux interactions dipolaires intermoléculaires

entre le spin d’'un noyau et celui d’'un ou plusieurs électrons non appariés. Les vitesses de

relaxation (Rl“ )para, (RZH )para et (Rl'j))para, dans le cas d’'une approche simplifiée concernant

une interaction dipolaire électron-proton, s’écrivent a partir des équations (1.20) et (1.23) :

(F{' )para = KHe 73(we) + 33(0)H )]

( F§| )para = KHe 133 (we) + 33(0*)H ) + ZJ(O)J

(R} e

133(c0,) +33 (@, ) + 23 ()| (1.26)

I
£

Ces mécanismes de relaxation peuvent étre tres efficaces et masquer notamment les autres
contributions. En effet, la constarkgcfait intervenir, entre autres, le rapport gyromagnétique

de I'électron dont la valeur est 658 fois plus élevée que celui du praton §58uw, ).

Pour se rendre compte de l'efficacité de ce mécanisme, une expérience simple consiste a
mesurer les temps de relaxation des protons d’un échantillon contenant de I'eau et d’'un autre
contenant de lI'eau et du sulfate de cuivre Cu80a voir de quelle fagcon ceux-ci sont
affectés. Alors que pour I'eau pure le temps de relaxation longitudinadst de 3 secondes,
celui des protons des molécules d’eau en contact avec les iGhegwonsidérablement

abaissé aux alentours de la dizaine de milliseconde.

43




Chapitre 1 : Milieux poreux et Résonance Magnétique Nucléaire

Cet effet est notamment mis a contribution en imagerie médicale lors de linjection de
produits de contraste paramagnétiéiie¥” qui vont jouer sur la relaxation de I'eau dans les
tissus biologiques, se traduisant au final par une image contrastée selon les temps de

relaxation.

2.2.3) Interprétation dynamique des densités spectrales normalisées

2.2.3.1) Courbes de dispersion

Un certain nombre d’'informations liées aux mouvements moléculaires peuvent déja
étre obtenues a partir des densités spectrales normalisées car ces quantités sont fonction du
temps de corrélation et de la frequence de mesitirédquation 1.14). Il en est de méme pour
les vitesses de relaxation puisque celles-ci peuvent s’écrire sous la forme d’une combinaison
linéaire de densités spectrales.

Par conségquent, pour pouvoir exploiter les densités spectrales et ainsi accéder aux paramétres
dynamiques, la relaxométrie RMN vise précisément a représenter I'évolution des vitesses de
relaxation en fonction de la fréquence de mesure a l'aide de profils appelés courbes de
dispersion et ce, dans une gamme de fréguence aussi large que possible (de quelques kHz a
plusieurs centaines de MHz).

-1
R(s™)
14 |
RN
SO0 0 o o
00
10 | o
<o
g | <o
<o
6 0
S
4 N
| o
| o
2] | ¢
: < O 00 0O O
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1 (2mr,) u(MH2)

Figure 1.12 : Représentation d’'une courbe de dispersion ou figure I'évolution de la vitesse de relaxation
longitudinale R; en fonction de la fréquence
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Par exemple, si I'expression d& comporte une seule fonction lorentzienne, le temps de
corrélationt; peut étre déterminé a partir du point d’'inflexion de la courbe (correspondant a

sa valeur a mi-hauteuFi{gure 1.12)) :

I, = L (1.27)
2mv

2.2.3.2) Etat de l'art de la relaxométrie RMN

La relaxométrie RMN est un outil puissant pour l'investigation des phénomeénes
dynamigues moléculaires. Cette technique permet de mettre en évidence, grace aux courbes
de dispersion, l'existence de mouvements moléculaires lents apparaissant a trées basse
frequence dans le cas de fluide en confinement. Pour pouvoir interpréter les mesures de
relaxométrie, différentes méthodes (plus ou moins élaborées) permettant d’ajuster les courbes
de dispersion ont été proposées dans le but de caractériser la dynamique de liquides affectés
par des restrictions géométriques et dans le but de déterminer les interactions pouvant exister
entre l'adsorbat et 'adsorbant. La derniére partie de ce chapitre rapporte brievement les

principaux modéles d’ajustement qui ont été établis au cours des vingt derniéres années.

Les lois de puissance

Les modéles faisant appel aux lois de puissance sont, sans conteste, les plus utilisés
pour modéliser les courbes de dispersion aux basses fréquences. Dans les milieux poreux,
cette dispersion a pour origine un mécanisme de relaxation lié a la réorientation des molécules
par déplacements translationnel®MTD : Reorientation Mediated by Translational
Displacement¥® 4564”1 Ce concept, développé par Kimni€h un des pionniers de la
relaxométrie RMN, tient essentiellement au fait que les mouvements de translation, s’ils ont
lieu sur une surface courbe, engendrent des mouvements de réorientation qui affectent les
interactions intramoléculaires. Le modele RMTD permet, via I'étude des courbes de
dispersion, de relier les propriétés d'un adsorbant a celles de la surface sur laquelle il
s’adsorbe.

Lors de la diffusion des molécules le long d’une surface convexe, concave ou accidentée, les
molécules s’adsorbent tout d’abord selon une orientation préférentielle, puis se réorientent en

suivant la géométrie de la surfaéégure 1.13.
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diffusion le long de la surface

Figure 1.13 : Représentation schématique de molécules adsorbées perpendiculairement a la surface d'un
solide subissant le mécanisme de réorientation par déplacements translationnels (adaptéE¥e

Deux situations peuvent alors étre envisagées, concernant le processus de rédfféntation
- Les molécules adsorbées vont diffuser a la surface du solide en effectuant des cycles
d’adsorption-désorption séparés par des phases de diffusion dautis (ehase liquide
en volume), pendant lesquels les molécules vont se réorienter. Ceci correspond a un
mouvement effectif des molécules le long de la surface appelé diffusion de surface par
diffusion dans lebulk (BMSD : Bulk Mediated Surface Diffusiéfl Les densités

spectrales suivent alors la loi de puissance suivante :
J(w) O w™ avec 0< y<1 (1.28)

- Lorsque gue la phadmilk n’existe pas (ou lorsque celle-ci a été gelée artificiellement)
et qu’une fine couche de liquide reste a la surface des pores, le mécanisme BMSD ne
peut plus étre envisagé car les molécules n’effectuent plus d’excursions dans le bulk.
La réorientation des molécules s’effectue, dans ce cas, par diffusion normale
bidimensionnelle. En mesurant la vitesse de relaxation longituditjalies couches
non gelées, il advient que les densités spectrales suivent, cette fois, la loi de puissance

suivante :
J(w) O w @072 avec &y<1 (1.29)
X

Ces deux processus de réorientation des molécules prévus par le mécanisme RMTD sont
illustrés par la figure 1.14. L’'exemple traité ici concerne un adsorbant «fort»: le
diméthysulfoxide (DMSO) confiné dans les pores du Bioran B10 (verre de silice poreuse ;
diamétre des pores 10 nm) dont la réorientation des molécules est due a la diffusion BMSD. Il

apparait qu'aux alentours de la température de solidificatidrulih(270 K), I'évolution (la
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pente) de la courbe de dispersion n'est pas la méme qu'a 291 K, ce qui signifie que la

réorientation des molécules s’effectue cette fois par diffusion normale bidimensionnelle.
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Figure 1.14 : Courbes de dispersion ef; des protons du DMSO confiné dans les pores du Bioran B10
(symboles vides) au-dessus et aux alentours de la température de solidification du kajlkstées selon les
lois de puissance prévues par le mécanisme RMTD. La courbe de dispersion des protons du DMSO dilué

isotopiquement (80% DMSO¢s) montre que la relaxation dipolaire entre protons du DMSO est purement
intramoléculaire (symboles pleindf?.

Quel que soit le mode de diffusion a l'origine de la réorientation des molécules a la surface
d’'un solide, I'ajustement des courbes de dispersion, représentant I'évolutareddonction

dela fréquence de mesure, se fait selon la loi de puissance suivante :
R(w)Ow™” avec O=<ac<l (2.30)

Cette théorie a pu s’appliquer sans ambiguité aux polyméres fondus pour lesquels le
coefficient ¢ se déduit de modéles pertinents concernant les mouvements de la chaine
polymériqué®.

Son extension aux milieux poreux nécessite des développements théoriques qui ne seront pas
reportés ici puisque cette démarche concerne essentiellement I'étude des surfaces. De plus,

un des objectifs du travail présenté ici est d’ajuster des courbes de dispersion obtenues dans
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une trés large gamme de fréquence contenant notamment des fréquence trés basses proches de
zéro ou les lois de puissance ne peuvent pas s'appliquer car celles-ci divergent lorsque la
fréquence est proche de zéro.

L'approche « model free » : I'approche indépendante de tout modele

Les courbes de dispersion s’étendent généralement sur plusieurs centaines de MHz et
ne peuvent pas étre décrites par une simple fonction lorentziéqoatibn 1.14). Pour
contrecarrer ce probléme, Halle at'® ont ainsi proposé une approchewo(el-free
approach) permettant de modéliser les courbes de dispersion selon une superposition de

fonctions lorentziennes :

N
M@=§QEﬁ§F (1.31)

n

Chacune de ces fonctions lorentziennes est décrite par un temps de cormlagibmn

coefficientC, quisont déterminés par un ajustement des moindres carrés non-linéaires.

Il est ainsi possible de définir deux parameétres qui se déduisent des quantités intervenant dans
(1.31):
- Un premier paramétrgS(0) correspondant a la fonction de corrélation au temps zéro

(ou a 'amplitude a la fréquence zéro) :

CO=>.C, (1.32)

- Un temps de corrélation effectifr, ) :

2.Cut,
Ty

(1.33)

La validité de ce modele repose sur I'absence d’hypothése vis-a-vis de la nature des

interactions donnant lieu aux courbes de dispersion. Méme si les paramétres déduits de
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'expression (1.31) n'ont pas de signification physique, l'utilisation de modele est d’avantage

un outil mathématique permettant de rendre compte des données expérimentales dans leur
ensemble (Figure 1.15).

R, (s

104 108 108 107 102 102
v, (Hz)

Figure 1.15 : Courbe de dispersion synthétique adaptée && et ajustée selon le modéle (1.31) proposé.
Comparaison avec l'utilisation d’une lorentzienne ave, obtenu a partir de (1.27)

Dans le cadre de cette these, la démarche qui a été adoptée pour I'ajustement des
courbes de dispersion suit 'approche de Halle. L'utilisation d’'une superposition de fonctions
lorentziennes a permis de modéliser des courbes de dispersion s’étendant de quelques kHz a

plusieurs centaines de MHz, tout en s’efforcant de donner une signification physique aux
différents temps de corrélation trouves.
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Dans la seconde partie de ce chapitre, les parametres de relaxation utiles pour la suite
de ce manuscrit ont été présentés, a savoir : la vitesse de relaxation longiRgdilzalétesse
de relaxation transversalR, et la vitesse de relaxation dans le repere tourRan{bien
entendu, il existe d’autres parameétres de relaxation qui n'ont pas été décrits ici). Selon le

mécanisme de relaxation envisagé, les vitesses de relaxation ont été présentées sous la forme
de combinaison linéaire de densités spectrales normaligges et c’'est en ce sens qu’elles

ont été interprétées pour les systemes qui ont fait I'objet de cette étudbdpitre 2.
Pour décrire les courbes de dispersion obtenues par relaxométrie RMN, différentes approches
permettant de les modéliser ont été décrites et il a été montré que ces ajustements pouvaient

donner acces a des parameétres dynamiques spécifiques.
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Chapitre 2 : Systemes étudiés et Méthodologie de la mesure des parameétres
de relaxation magnétique nucléaire

La premiére partie de ce second chapitre est consacrée aux milieux poreux qui ont
servi de support a I'étude de fluides confinés par relaxométrie RMN. Le choix s’est porté sur
deux systemes de nature tres différente. Le premier concerne des matériaux mésoporeux
silicatés qui ont été hydratés dans le but d’étudier le comportement des molécules d’eau
introduites et le second concerne des organogels formés dans le toluéne pour lesquels les
propriétés dynamiques du solvant ont été déterminées apres le procédé de gélification. Les
protocoles de synthese de ces milieux sont décrits ainsi que les techniques d’analyse qui ont
permis la mise en évidence de leurs propriétés physicochimiques.

La deuxiéme partie de ce chapitre est consacrée aux méthodes expérimentales qui ont été
mises en ceuvre pour la détermination précise des paramétres de relaxation RMN. Pour
chacun des systemes, les courbes de dispersion (vitesse de relRxdtogitudinale en
fonction de la fréquence de mesure) ont été obtenues grace a un ensemble d’appareillages
unique dont dispose le laboratoire. Les développements méthodologiques et théoriques qui

ont permis d’obtenir des mesures fiables seront présentés.
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1) Systémes étudiés

1.1) Matériaux mésoporeux silicatés

En 1992, les chercheurs de I'entreprise Mobil ont mis en évidence une nouvelle
famille de matériaux structurés a base de silice appelée [M4ksdifférenciant des zéolithes
pa une taille de pore plus élevée pouvant s’étendre de 2 a 10 nm. Ces matériaux silicatés
meésoporeux offrent ainsi la possibilité d'élargir, a des molécules plus volumineuses, le
domaine de la catalyse et de la séparation, ou encore la possibilité de servir de support pour
I'encapsulation de principes actifs.

A Tlintérieur de la famille des M41S, trois types de structures MG@AbK{l Crystalline
Materials) se distinguentHigure 2.1) :
- Les MCM-41 dont la structure est composée d’'un empilement de cylindres
disposés selon une symétrie hexagonale
- Les MCM-48 dont les canaux sont arrangés selon une symétrie cubique

- Les MCM-50 présentant une structure lamellaire

' ;‘.'4‘:;’

A S ¥
e j

Figure 2.1 : Représentation schématique des matériaux constituant la famille des M41S adapté@ da)
MCM-41, B) MCM-48, C) MCM-50

Ces matériaux, dont la préparation et la caractérisation font I'objet de nombreuses études
depuis quelgues années, possedent des propriétés intéressantes. En effet, ils se distinguent par
une surface spécifique importante de I'ordre de 108@une uniformité de la taille des

pores ainsi qu’un volume poreux important. Ces caractéristiques conféerent ainsi a ces
matériaux des applications potentielles variées a l'interface de plusieurs disciplines telles que

la chimie, la physique, la biologie...
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La découverte de cette famille de matériaux mésoporeux organisés a permis, des lors,
d’ouvrir la voie a la synthése de nouvelles structures.

Dans le cadre de I'étude de fluides confinés a I'intérieur de milieu poreux, le choix du support

s’est focalisé, en premier lieu, sur des matériaux mésoporeux silicatés a structure 2D-

hexagonale possédant une structure analogue a celle de type MCM-41.

1.1.1) Formation des matériaux mésoporeux a structure 2D-hexagonale
Les matériaux mésoporeux a structure 2D-hexagonale sont obtenus a partir d’'une
solution aqueuse de micelles de tensioactifs dont les propriétés sont étroitement liées a la

structure et aux dimensions des pores.

1.1.1.1) Tensioactifs et Systemes Moléculaires Organisés (SMO)

Les molécules tensioactiveBidure 2.2) sont des composés amphiphiles, possédant
des affinités différentes pour des milieux non compatibles. Elles sont constituées d’une partie
polaire soluble dans l'eau (hydrophile) et d'une partie apolaire soluble dans [I'huile
(hydrophobe). De ce fait, elles ont la capacité de se placer aux interfaces eau/air ou eau/huile
en abaissant la tension superficiglléorce par unité de longueur qui traduit la cohésion des
liquides purs). Plusieurs groupes de tensioactifs existent et leur classement dépend de la
nature chimique de la partie polaire qui les compose. Ils peuvent étre anioniques (téte chargée
négativement), cationiques (téte chargée positivement), non ioniques (non chargés) ou encore
zwittérioniques (dépendants du pH car la partie hydrophile posseéde a la fois une charge
positive et une charge négative). La partie apolaire est, quant a elle, constituée d’'une ou

plusieurs chaines alkyles linéaires ou ramifiées.

/\AA/Q

Figure 2.2 : Représentation schématique d’une molécule de tensioactif composée d’'une téte polaire
hydrophile et d’'une queue apolaire hydrophobe
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En fonction de leur concentration en solution, les molécules tensioactives ont la particularité
de s’auto-organiser. Lorsque leur proportion augmente, les tensioactifs ont tendance a
s’adsorber a l'interface jusqu’a la saturer et les molécules en exces se solubilisent dans le
volume a I'état de monomére. Si la concentration augmente encore jusqu’a atteindre la
concentration micellaire critiqueCMC), les molécules s’assemblent alors sous la forme de
petits agrégats appelés micelleBigire 2.3). En phase aqueuse, ce sont les parties

hydrophobes qui se regroupent (micelles directes), limitant ainsi le contact avec I'eau.

Saturation de
l'interface

Y (mN/m) 4
eau puré” 72 mN/m----- :/

» log C;p

'
monomere micelle

Figure 2.3 : Effet de la concentration en tensioactif (TA) sur la tension superficielieet sur le phénoméne
d’auto-assemblage des molécules tensioactives

L’augmentation de la concentration en tensioactif conduit a une auto-organisation des
molécules sous forme de systemes moléculaires orgar8s4® (dont I'exemple le plus

simple décrit préecédemment est la formation de micelles sphériques.

Dans le cadre de cette étude, les autres systemes moléculaires organisés ne seront pas

détaillés.
1.1.1.2) Mécanisme Coopératif d’Autoassemblage (CTM)

Les matériaux mésoporeux organisés selon une symétrie hexagonale sont
principalement obtenus a partir du mécanisme Coopératif d’Autoassemblagd : (
Cooperative Templating Mechani¥thrésultant de la mise en contact d’'une phase micellaire
de tensioactif dans I'eau et d’'un précurseur inorganique siliéag@ie 2.4. Des interactions

de type liaison hydrogene entre le précurseur et les micelles conduisent a la formation d’'une
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mésophase hybride organique-inorganique. La construction du réseau de silice autour des
micelles sphériques devenues cylindriques s’effectue a basse température (20-150°C) a partir
d'un procédé sol-gél caractérisé, tout d’abord, par une étape d’hydrolyse pendant laquelle le
précurseur silicaté de type Si(QRdU R peut correspondre a g K,Hs ou GH7) réagit avec

'eau :
Si(OR)4 + nH,0 — Si(OR)4.,(OH), 4+ nROH ou0<n<4 (2.1)

Avant la fin de I'hydrolyse, la réaction de condensation (ou de polycondensation) conduit a la

formation de ponts siloxanes Si-O-Si :

OR OR

‘ lSi———o—li + H,0 (2.2)

2 S — - s,
rRO™ / \ Ro““/ \ "I1OR
RO OH RO

OR

Au cours de la polymérisation, la formation de petits clusters va conduire a une suspension
colloidale, appelée sol. La viscosité du systeme continue d’augmenter jusqu’a que les clusters
se lient entre eux pour former un réseau tridimensionnel, appelé gel. La structure du réseau

formé va étre influencée par la cinétique et par les conditions de réaction (pH, température...).

Elimination du

Hydrolyse - Condensaﬂo§§ iE ;ii tensioactif : :

o + sS4 % % — O Q O
Précurseur Micelle de Mésostructure Matériau
silicaté tensioactif organisée mésoporeux

Figure 2.4 : Mécanisme Coopératif d’Autoassemblage (CTM) mis en jeu pour I'obtention de matériaux
mésoporeux MCM-41
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Un traitement hydrothermal est généralement effectué pour permettre d’augmenter le degré de
condensation de la siliéé L'élimination du tensioactif laisse place a des pores, qui pourront

étre I'éventuel siege de réactions chimiques ou physiques contrélées.
1.1.2) Synthese des matériaux mésoporeux silicatés

Les matériaux meésoporeux a structure 2D-hexagonale ont été synthétisés en
collaboration avec Marie-José Stébé et Jean-Luc Blin de I'équipe de Physicochimie des

Colloides (UHP-Nancy 1) & partir du protocole expériméhtatésenté ci-dessous.
1.1.2.1) Produits utilisés
Tensioactif

Le tensioactif fluoré utilisé de formule chimiqu€,F,C,H,(OC,H,),OH (noté
R (EOQ),) est fourni par la société Dupont de Nemours. Le choix de ce tensioactif présente

essentiellement deux avantages :

- Il est non ionique, ce qui implique que les interactions entre les tétes polaires et
le matériau sont faibles. L’élimination du tensioactif est simplement réalisée
par un lavage a I'étharidl

- Il posséde une chaine fluorée (1 groupementdljivaut a 1,7 groupements
CH, pour le tensioactif hydrogéné analod®ldyi conférant un caractére plus
hydrophobe d’ou une meilleure résistance chimique et thermique. Cette qualité
permet d’effectuer un traitement hydrothermal a plus haute température de

facon a augmenter le degré de condensation du précurseur silicaté, assurant

alors une meilleure résistance et stabilité du matériau.

Précurseur silicaté

La source de silice utilisée pour la synthése des matériaux mésoporeux est le
tétraméthoxysilane (TMOS) de formule chimique Si(Q¥zH. utilisation du TMOS comme

précurseur conduit aux réactions d’hydrolyse et de condensation suivantes :
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‘OCHs C‘)CH3
Hydrolyse WS+ H0 —= S+ CHZOH
H,CO" H,CcO" /
C‘)CH3 OCH;  OCHj
Condensation : 2 Si = \\‘.Si——O—Si..,,,”I + H,0 (2.3)
HaCO™ / \ Hyco™ / \ 'OCHy
HCO  OH H3CO OCHj

1.1.2.2) Protocole expérimental

Pour réaliser la synthese des matériaux mésoporeux via le mecabiBkhela

premiére étape consiste en la préparation d’environ 60 g de solution micellaire contenant 10%

du tensioactif R (EO), ( M,, =870g/mol) dans une solution d’acide sulfuriqueS®, a
pH=2. Le précurseur silicaté TMOSW;,,,,s = 15229/ mol) est ajouté goutte a goutte a la

solution micellaire (maintenue dans un bain d’huile a 40°C sous une agitation de 300 rpm)
jusqu’a atteindre un rapport molaire tensioactif sur TMOS égal a 0,5. Aprés avoir laissé la
solution une heure sous agitation, celle-ci est placée dans la gaine en téflon d’'un autoclave
afin de procéder a un traitement hydrothermal a 100°C pendant un jour. Le gel est ensuite
déposé dans une cartouche de cellulose ou il est lavé a I'éthanol pendant deux jours a l'aide
d'un extracteur de type Soxlhet afin d’éliminer le tensioactif. Le matériau mésoporeux, se
présentant sous la forme d'une poudre préalablement séchée a température ambiante et

broyée, est finalement récupére.
1.1.3) Caractérisation des matériaux obtenus
Les propriétés structurales et texturales des matériaux ont été déterminées grace aux

techniques de diffraction des rayons X aux petits angles et d’adsorption-désorption d’azote
présentées au chapitre 1.
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1.1.3.1) Diffractogrammes RX

Le montage de diffraction des rayons X aux petits angles, utilisé dans le cadre de ces

travaux, est composé d’un tube produisant les rayons X et d’'une anode de cuivre. La source
de rayons X produit un faisceau monochromatique de longueur d’ohdel54A
(correspondant a la raik, du cuivre, les autres raies moins intenses sont absorbées par un
filtre de nickel) qui traverse une cellule en laiton contenant I'échantillon disposé entre deux
feuilles de mica. Un systeme de collimation, constitué d’un miroir et de différents jeux de

fentes, permet de focaliser le faisceau. Finalement, I'intensité diffractée est collectée par un
détecteur.

Les diffractogrammes obtenus permettent de mettre en évidence la géométrie des matériaux
poreux synthétisés-{gure 2.5).

intensité (u.aj

Bragg 10

0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 03 0.35
q(R™

Figure 2.5 : Représentation schématique et diffractogramme RX (avec indexation des raies de Bragg)
d’'un matériau mésoporeux a structure 2D-hexagonale synthétisé selon le protocole expérimental 1.1.2.2)

Les diffractogrammes obtenus traduisent la diffraction du faisceau de photons X sur les

différents plans de la structure 2D-hexagonale des matériaux. En effet, ils sont constitués
d’'une série de raies de Bragg repérées par les positions des vecteursqgj’pqge\/é 0

d, = 2q, ...Les distances interréticulaires se déduisent de I'équation suivante :

_2n
Bragg — F (24)
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Il advient que dn:]/\/édlo et d,, =¥2d,,, ce qui justifie la structure hexagonale des

matériaux synthétiseés.
1.1.3.2) Isothermes d’adsorption-désorption de diazote

Les isothermes d’adsorption-désorption de diazote permettent de mettre en évidence
les propriétés texturales des matériaux. Dans le cadre de cette étude, I'allure des isothermes

obtenues est de type I¥igure 2.6), confirmant la mésoporosité du milieu.

1000
900
800
700
600 -
500
400

Volume adsorbé (cm?/g)

300 4
200
100

0 0.2 04 0.6 08 1 1.2
Pression relative P/Pg

Figure 2.6 : Isotherme d’adsorption-désorption de type IV obtenue pour un matériau synthétisé selon le
protocole expérimental 1.1.2.2)

La valeur de la surface spécifique déterminée a partir de la méthodev8E Clgapitre 1,

section 1.2.1.1) est égale & 948g pour la matrice mésoporeuse préparée.

07

dV/dD (em®/g.nm)

D (nm)

Figure 2.7 : Distribution de la taille des pores pour un matériau synthétisé selon le protocole expérimental
1.1.2.2)
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La méthode BJH donne accés a la distribution de la taille des pores qui présente dans ce cas
précis un maximum a 4,5 nm, justifiant la présence de mésopores. Le volume poreux est,

quant & lui, estimé a 1,3 éry™.
1.1.4) Préparation des échantillons RMN contenant la matrice poreuse

Pour étudier le comportement dynamique de fluides en confinement, les matériaux
mésoporeux synthétisés ont été choisis comme support. Des expériences de relaxométrie
RMN ont ainsi été effectuées sur les protons de I'eau introduite a I'intérieur de ces milieux.
Pour garantir la fiabilité et la reproductibilité des mesures, les échantillons contenant la
matrice poreuse ont nécessité une préparation et un conditionnement particuliers. Le tableau
2.1 regroupe les propriétés des matériaux déterminées via les techniques de caractérisation

employées précédemment.

Masse de matrice Struct Surface spécifique Diametre des | Volume poreux
ructure
synthétisée (mg (m*.g% pores (nm) (cm’.gh)
870 2D-hexagonale 940 4,5 1,3

Tableau 2.1 : Propriétés déterminées par diffraction des rayons X aux petits angles et par adsorption-
désorption de diazote de la matrice synthétisée selon le protocole expérimental 1.1.2.2)

Les matériaux mésoporeux sont préalablement dégazés dans upe

étuve pendant un jour a la température de 120°C afin d’éliminel Tube RMN
& 10 mm

1%}

toute trace d'eau résiduelle. La matrice poreuse est engsuit
introduite, ainsi que le fluide, dans des petites capsples

hermétigues en s’assurant que l'espace entre la poudre et le

bouchon soit minimal afin de limiter I'évaporation de l'eau
distillée ajoutée. La capsule est elle-méme placée dans unjdge . .
RMN de diametre externe 10 mm compatible avec les SOIHES Capsule @ 8 mm
contenant la matrice
\_/ mésoporeuse

RMN des différents appareillages utilis€sgire 2.8).

hydratée

Figure 2.8 : Représentation schématique du
conditionnement des échantillons contenant la
matrice mésoporeuse hydratée
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Les échantillons sont finalement disposés un jour dans un bain thermostaté a la température
de 25°C (température a laguelle toutes les mesures de relaxométrie ont été effectuées) afin
que le systéeme puisse s’équilibrer. Le type de conditionnement utilisé assure aux échantillons

une grande stabilité dans le temps.

Dans le cadre des travaux présentés dans ce manuscrit, trois €chantillons hydratés dont les
taux de remplissage sont de 80%, 60% et 40% relativement au volume poreux ont été

prépares.

1.2) Organogels

L'étude des organogels présentés ci-apres s’inscrit dans le cadre du projet ANR
Mulowa Blan08-1_325450 regroupant des collaborations entre le Laboratoire de Chimie
Physique Moléculaire (LCPM, ENSIC-INPL, Nancy), le Laboratoire Réactions et Génie des
Procédés (LRGP, ENSIC-INPL, Nancy), le Laboratoire d’Energétigue et de Mécanique
Théorique et Appliquée (LEMTA, ENSEM-INPL, Nancy) et notre équipe.

Les organogels sont des hanomatériaux structurés qui suscitent depuis quelgues années
un intérét croissant en industrie du fait de la grande diversité de structures qu’ils peuvent
adopter. Les propriétés intéressantes qu’ils peuvent posséder laissent entrevoir des
applications éventuelles en pharmacie pour I'administration contr6lée de médicaments, en
catalyse ou ils serviraient de support ou encore dans le domaine agro-alimentaire pour la

stabilisation d’émulsiorts % 14

1.2.1) Définition et classification des gels

Les gels peuvent se définir comme étant des liquides semi-solides dont la formation
nécessite au minimum deux composants : un gélateur et un liquide (solvant) en quantité
substantielle. lls se présentent sous la forme d'un réseau tridimensionnel fibrillaire de
molécules gélatrices dans lequel est piégé un solvant qui ne s’écoule pas. Le mécanisme de
formation de ces systemes est difficile & comprendre. En effet, il est impossible de prévoir si
une molécule gélatrice peut conduire a la formation d'un gel méme si il est évident que le
choix du couple gélateur-solvant influence les propriétés finales du matériau. Par conséquent,
la formation des gels résulte souvent d’une approche par essai-erreur.
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Les gels peuvent étre principalement classés en deux grandes catégories selon la nature
organique ou inorganique du gélateur participant au procédétfoisieme catégorie de gels

hybrides organiques-inorganiques existe égaleinent
1.1.4.1) Gelsinorganiques

Les gels inorganiques sont formés a partir de gélateurs inorganiques généralement par
voie de chimie douce (via un procedeé sol-gel décrit précédemment au paragraphe 1.1.1.2)).
Les réactions de polymérisation a l'origine des ponts M-OH-M ou M-O-M entre les atomes
métalliques M de molécules précurseurs conduisent & la formation de particules colloidales

solides qui vont finalement se lier entre elles pour former Ey@ligure 2.9).

particul Réseau colloidal
articule tridimensionnel

| colloidale "' 1 r
catalyseur

- 4 — —
e . temps
v L L

° _— |
e o o - —
i f——liquide—3=

SOL GEL

Figure 2.9 : Procédé sol-gel pour la formation de gels inorganiques adapté!de

1.1.4.2) Gels organiques

Les gélateurs organiques ont la capacité de former des gels organiques qui sont
appelés hydrogels lorsqu’ils se forment en solution aqueuse et organogels lorsqu’ils se
forment dans un solvant organique.

Deux catégories de gels organiques se distinguent :

- Les gels organiques chimiques caractérisés par un réseau tridimensionnel
formé par des liaisons covalentes entre atomes. Ces liaisons étant fortes, il est
impossible de les détruire : le gel est par conséquent irréversible.

- Les gels organiques physiques dont la structure est maintenue par des
interactions faibles (de type liaisons hydrogeren stacking...) qui ont la

propriété d’étre thermoréversibles et dont la température de transition gel-
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liquide est contrblable par ajustement de la concentration en molécule
gélatrice.

Les travaux présentés dans ce mémoire font précisément référence a cette derniére catégorie.
Le gel physique étudié est un organogel résultant de I'auto-association de nouvelles molécules
gélatrices : les organogélateurs de faible poids moléctifatfédont les masses molaires sont
inférieures & 2000 g.mal

1.2.2) Description de I'organogel étudié

L’'organogel étudié a été synthétisé par le groupe Synthese Organique et Biostructures
dirigé par Brigitte Jamart-Grégoire (LCPM, ENSIC-INPL, Nancy).

Cet organogel se forme dans le toluene. Ce solvant aromatique a la capacité d'étre
gélifié par une nouvelle classe d’organogélateurs de faible poids moléculaire : les dérivés
d’'acides aminds ¢! Dans le cas présent, il s’agit d’'un organogélateur dérivé de la
phénylalanine, dissous a 0,5% en masse dans le tol&éneé 2.10).

o R T_: O
oA S

R = CH,-C,H,

Figure 2.10 : Structure moléculaire du gélateur dérivé de la phénylalanine

La mise en contact de I'organogélateur et du toluéne se fait a chaud. L'organogel se forme en
refroidissant le mélange. Pour ces conditions de préparation de I'échantillon, la température
de transition gel-liquideRigure 2.11) a été estimée aux alentours de 45°C

liquide gel physique

température

\

Figure 2.11 : Transition gel-liquide
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L’organogel est placé dans un tube RMN de 10 mm de diametre externe compatible avec les
sondes des différents appareillages utilisés pour les mesures de relaxométrie. Le tube est lui-
méme scellé afin de garantir une stabilité maximale a I'échantillon. Les mesures de

relaxométrie sont effectuées sur les protons du toluene apres gélification du systéme.

2) Relaxométrie RMN

L'intérét de la relaxométrie RMN pour I'étude de fluides en confinement a été exposé
d’un point de vue théorique au cours du chapitre 1 de cette these. Pour étudier notamment le
comportement dynamique d’une molécule dont les mouvements sont restreints, la premiére
étape consiste en la mesure des temps de relaxation qui peut quelquefois s’avérer délicate. La
deuxieme partie de ce second chapitre est, par conséquent, consacrée aux methodes
expérimentales conduisant a la détermination précise de ces paramatrés € T.,) et aux
développements méthodologiques qui, pour les systemes deécrits ci-dessus, ont permis
d’obtenir des courbes de dispersion s’étendant de la fréequence zéro a plusieurs centaines de
MHz. Les mesures de relaxométrie ont été appliquées aux protons de I'eau introduite dans les

matériaux mésoporeux et aux protons du toluéne aprés gélification du systeme.

2.1) Méthodes expérimentales

Les différentes expériences de relaxométrie menées ont été réalisées grace a un
ensemble d’appareillages RMN dont est équipé le laboratoire.
Pour effectuer les mesures, trois spectrometres conventionnels a cryoaimant vertical ont été
utilisés dont :
- Un spectrometre Bruker Avance lll 400 (fréquence de résonance du proton :
400 MHz).
- Un spectrometre Bruker DSX 300 (fréquence de résonance du proton : 300
MHz).
- Un spectrométre dont la console a été développée au laboratoire (fréquence de
résonance du proton : 200 MHz).
Le laboratoire dispose également :
- D’'un électroaimant a champ variable capable deffectuer des mesures de

relaxométrie pour des fréquences de résonance du proton allant de 8 a 90 MHz
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- D'un relaxométre Stelar SMARtracer équipé pour des fréquences de résonance
du proton allant de 5 kHz a 10 MHz.

De par les faibles valeurs de champ disponibles sur le relaxometre, l'utilisation de tubes
RMN de diameéetre externe 10 mm est nécessaire pour augmenter la sensibilité
(comparativement a l'utilisation d'un tube RMN de 5 mm). Pour pouvoir compléter les
mesures effectuées avec le relaxometre, tous les autres spectrometres RMN présentés ci-

dessus sont équipés de sonde pouvant accueillir des tubes RMN de diameétre externe 10 mm.
2.1.1) Mesure du T; : temps de relaxation longitudinale

Pour mesurer un parametre de relaxation, une expérience de RMN débute
nécessairement par une perturbation au moyen d’'une impulsion radiofréquence, déplacant
I'aimantation nucléaire hors de sa position d’équilibre. Il s’ensuit une période d’évolution que
I'on notet, au cours de laquelle vont se manifester les phénoménes de ref&kation
Dans le cas de la mesure d@ig I'évolution de la composante de l'aimantation selon la
direction du cham@B, est suivie en fonction du temps. Cette derniére est physiquement
détectée a I'aide d’une impulsion de lecture qui la convertit en aimantation transversale (donc
appartenant au plan de mesure). L'expérience, reproduite pour différentes valeyrsroeet
de suivre I'évolution du systéme au cours du temps et ainsi d'accéder a la valeur du paramétre

dynamique d’intérét.
2.1.1.1) Seéquence d’inversion-récupération

La perturbation initiale que I'on appligue généralement, dans le cas de la
détermination du temps de relaxation longitudingleconsiste en une impulsionraqui va
inverser completement I'aimantation nucléaire par rapport a son état d’équBigree(

2.12). Cette méthode est appelée «inversion-récupération » (traduction littérale de

I'appellation anglaise #version-recovery).
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perturbation évolution détection

Figure 2.12 : Séquence d'inversion-récupération

En se placant dans I'hypothése ou I'aimantation nucléaire obéit aux équations de Bloch, la
vitesse de retour a I'équilibre de I'aimantation longitudinale est ainsi proportionnelle, a un

instantt donné, a la différence entre I'aimantation longitudinale et sa valeur d’équilgore M

dm,(7) _ _

=M (r)-M,) 25)

En considérant qu’a la suite d’'une impulsiom,d&'aimantation longitudinale vaut —\icette

équation différentielle a pour solution :

M, (r) = Mo(l— 2xexr{—%D (2.6)

L’impulsion a 1t étant généralement imparfaite (inversion incompléte de I'aimantation), le

facteur 2 est remplacé par un facteufkK< 2) :

M,(r)=M 0(1— K xex;{—%D 2.7)

L'utilisation de la séquence d’inversion-récupération, dans laquelle I'amplitude des pics
mesurée en fonction de la période d’évolutiaiétend de My a #Mp (Figure 2.13, implique
au début de chaque expérience un délai d’attente de l'ordrd;d@gsurant un retour a

I’ équilibre de 99% de I'aimantation nucléaire).
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+MD

M:(T)

& ippm)

Figure 2.13 : Expérience d’inversion-récupération effectuée a 400 MHz et a 25°C sur les protons de I'eau
d’'un matériau mésoporeux hydraté a 80% relativement au volume poreux. Gauche : évolution de
I'aimantation nucléaire M ,(t) en fonction det (points expérimentaux) et ajustement non-linéaire des
parameétresM,, K et T, (courbe théorique), droite : évolution du spectre RMN en fonction de. La valeur
de T, déterminée ici par inversion-récupération vaut 1,66s

Il est possible de limiter la durée de certaines expériences (effectuées sur des échantillons
possédant uiii; trop important par exemple) en sélectionnant des valeurs appropriedsnde

effet, l'inversion-récupération peut se limiter & une série de trois expéHéhaps
consistent a choisir un temps d’évolutioe I'ordre de 5T de fagon a obteni,, un temps

d’évolutiont trés petit (de I'ordre de 1 ms) pour détermidegt enfint aux alentours dii;

présumé. Le temps de relaxation longitudinale se déduit alors de la formule suivante :

T, =- ol K<2 (2.8)

Bien que la séquence d’inversion-récupération soit une méthode de RMN impulsionnelle
couramment utilisée pour la détermination du temps de relaxation longitudinale, cette
expérience connait quelques limites. En effet, I'inversion de I'aimantation nucléaire s’avere
délicate, notamment pour les espéces possédant un temps de relaxation transversale court
(relaxation pendant I'impulsion entrainant une perte de signal) ou encore, a haute fréquence
(=200 MHz), pour des échantillons tres concentrés en eau (phénomeéneadiatian
damping» qui s’oppose a l'action de limpulsion RF de telle sorte que linversion de
I'aimantation devient impossible). Dans ces conditions, d’autres méthodes de me3ure de

sont alors envisagees.
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2.1.1.2) Seéquence de saturation-récupération

Pour déterminer le temps de relaxation longitudinale, la séquence de saturation-
récupération (Figure 2.14) constitue une alternative intéressante a la séquence d’inversion-
récupération. Cette méthode consiste a appliquer un champ radiofréquence pendant un temps
suffisamment long de fagon a annuler toute composante de I'aimantation nucléaire,

permettant ainsi de s’affranchir du réglage et des imperfections de I'impulgion a

7l

Sat 2
.: T =I%%AAAA;

Figure 2.14 : Séquence de saturation-récupération

La condition initiale devient alors,(0) =0 et la résolution de I'équation de Bloch conduit

g)z

M, (r) = Mo(l— K ex;{—TLD ol K=1 (2.9)

Le facteurK, aux alentours de 1, représente ici 'imperfection de la saturation. Il peut étre

supérieur ou inférieur a 1 selon que I'aimantation résiduelle est positive ou négative.

L’intérét de cette séquence réside en un gain de temps sur la meduyreledeconditions
initiales n'impliquant pas le retour a I'équilibre de l'aimantation nucléaire. Cependant,
I'amplitude des mesures s’étend cette fois de @ (Figure 2.15, ce qui correspond a une

échelle dynamique réduite de moitié par rapport & une inversion-récupération.
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Mz(x)

T &pom)

Figure 2.15 : Expérience de saturation-récupération effectuée a 400 MHz et a 25°C sur les protons de
I'eau d’'un matériau mésoporeux hydraté a 80% relativement au volume poreux. Gauche : évolution de
I'aimantation nucléaire M (1) en fonction det (points expérimentaux) et ajustement non-linéaire des
parametresM,, K et T; (courbe théorique), droite : évolution du spectre RMN en fonction de. La valeur

de T, déterminée par saturation-récupération vaut ici 1,67s

Dans les situations ou les impulsions longues destinées a la saturation ne peuvent pas étre
appliguées (risque de dommage sur la sonde), la séquence de saturation-récupération peut étre

remplacée par une séquence dite de pseudo-saturation en deux points. L’étape de perturbation
du systéme est remplacée par une simple impulsimgt2agui (si elle est parfaite) conduit aux
mémes conditions initialesv,(0)=0. L'expérience est réalisée pour deux valeurs
paticulieres du temps d’évolution : la premiére, natgproche dur; supposeé (détermination

de M, (7)) et la seconde aux alentours dg &détermination dé/g). La valeur du temps de

relaxation longitudinale se déduit a partir de :

d (2.10)

Il faut noter que cette méthode est applicable dans les cas(t@mps de relaxation effectif
prenant en compte le temps de relaxation transversale ainsi que les inhomogénéités du champ

Bo) est suffisamment court pour que les composantes transversales disparaissent pendant la

pé&iode d’évolutiont.
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2.1.1.3) Relaxométrie a champ cyclé

Les techniques présentées jusqu’ici pour mesurer le temps de relaxation longitudinale
T, restent efficaces pour des valeurs du champ magnétique stBgigelativement élevées
(typiguement au-dela de quelques MHz). Mais, a bas champ, la sensibilité, proportionnelle
ay®BZ, devient trop faible pour qu’un signal puisse étre détecté a l'aide de séquence et
d’appareillage conventionnels. Pour y remédier, une autre méthode expérimentale, dans
laquelle la valeur du champ est brusquement modifiée, a été imaginée des les années 50 : la
relaxométrie RMN & champ cyclé&dst Field-Cycling NMR Relaxomefy 2> 22 Ces
mesures complémentaires @iga bas champ suscitent, depuis cette époque, un fort intérét car
elles peuvent étre susceptibles d’apporter des informations essentielles sur les mouvements

moléculaires et a fortiori sur les propriétés physicochimiques du milieu étudié.

Principe

En relaxométrie a champ cyclé, I'aimantation nucléaire n’est pas perturbée par des
impulsions radiofréquences, comme dans le cas, par exemple, d'une mesure classjque de
pa inversion-récupération ou saturation-récupération.

A l'aide d'un dispositif expérimental appelérelaxometre», les spins de I'échantillon sont

prépolarisés dans un champ _, relativement élevé afin que la valeur de l'aimantation

pol
nudéaire MOB"”' soit la plus importante possible. La valeur du champ statique est brusquement
abaissée vers une valeur du chaBy,, pour laguelle la mesure deg est effectuée (le temps

decommutationdest de I'ordre de quelques millisecondes). Le systéme relaxe dans ce champ

pendant un laps de tempsvariant d’une expérience a l'autifeigure 2.16.

Pour les conditions limites suivantes 7& 0 : M, (0) = M ™

ar=o: M,(w)=M =

L’évolution de I'aimantation en fonction des’écrit :

M, (1) = M e + [M o = M e ]x exp{— 4 J (2.11)

Brel
T]_ relax
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Le signal est finalement détecté dans un troisieme chyprelativement élevé pour que la

sensibilité soit suffisante. L’aimantation longitudinale résultante y est convertie en

aimantation transversale au moyen d’une impulsigf2a

71
B B M, (1)

détect

\ Brelax :
é ' J ? MO(BreIay)

Figure 2.16 : Séquence de relaxométrie a champ cyclé pour des valeurs gg,Baibles (gauche) et
évolution exponentielle de I'aimantation pendant la phase de relaxation (droite)

Si le champ pour lequel la mesure Wea effectuer devient trop proche de (ou supérieure a)
B, la prépolarisation n'est évidemment plus nécessaire. L'expérience de relaxométrie
démarre alors a champ nul et, cette fois, c’est I'édification de I'aimantation nucléaire dans

B,..x QUi est détectéd-{gure 2.17.

B0
M,(T)
Brelax .

A 71

! Bdétect 2 M(B,) [--=-=-===mmmmmmmmmmmmmmooas
° > T

t
tP tc T tc

Figure 2.17 : Séquence de relaxométrie a champ cyclé pour des valeurs gg,Bnoyennes (gauche) et
évolution exponentielle de I'aimantation pendant la phase de relaxation (droite)
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Les conditions aux limites s’appliquant a I'’équation de Bloch deviennent :

0 (0)=0

m)

T "M,
T M

00

g)z

(m)=mg

Ce qui conduit a :

M, (r)= Mf’e'{l— ex;{— z H (2.12)
T]_ relax

Détection

Dans une expérience classique de RMN, le signal de précession libre est généralement
traité a l'aide d’'une transformée de Fourier permettant, le cas échéant, d’observer I'évolution
de noyaux différant par leur déplacement chimique. En relaxométrie a champTeyest,
déterminé a partir d’une intensité de signal, résultant de l'acquisition des premiers points du
FID («Free Induction Decay : signal de précession libre). Ainsi, I'évolution de tous les
protons du systeme étudié est mesurée simultanément (I'appareillage utilisé étant congu pour

observer exclusivement le proton). En outre, pour s’affranchir d’éventuels déphasages, le

mode d’amplitude est utiliséVRe’+Im?, Re et Im correspondent aux signaux issus des

deux canaux de la détection en quadrature).

Au moyen des différents appareillages utilisés et a partir des méthodes de mesure
présentées dans cette partie, le temps de relaxation longitudinale peut étre déterminé entre 5
kHz et 400 MHz. La courbe de dispersid® €1/T, en fonction de la fréquence de mesure)
présentée sur la figure 2.18 montre que les mesures obtenues par relaxométrie & champ cyclé
sont complémentaires a celles obtenues par inversion-récupération ou saturation-

récupération a partir de spectrometres RMN conventionnels a haut champ.
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Figure 2.18 : Courbe de dispersion a 25°C des protons de I'eau d’'un matériau mésoporeux hydraté a 80%
(relativement au volume poreux) obtenue a partir des différents appareillages et méthodes de mesure du
temps de relaxation longitudinale présentés

2.1.2) Mesure du T : temps de relaxation transversale

Pour mesurer le temps de relaxation transver3alel'idée pourrait consister a
appliquer une simple impulsion &/2 de fagon a basculer I'aimantation nucléaire dans le
plan de mesure. Or, le probleme réside dans le fait que le signal de précession libre décroit
exponentiellement selon la constante de tefipsinférieure au « vrai sT,. Ce probléme
provient des inhomogénéités du champ qui entrainent un étalement des fréquences de
résonance, donc une largeur de raie qui cesse d’étre proportionnelle a I'inverse du vrai T
Pour s’affranchir des effets d'inhomogénéité du champ, des méthodes expérimentales faisant
appel aux technigues « d’écho de spin » ont été congues des les premiers temps de la RMN.

La plus simple d’entre elles est la séquence de EhtfFigure 2.19).
2.1.2.1) Seéquence de Hahn
Pour remédier a cet étalement des fréquences de résonance et accéder a la valeur du
temps de relaxation transversdlg une séquence d’impulsions peut étre mise en ceuvre. I

sagit de la séquence de Hahn qui provoque une refocalisation sous forme d’écho de spin. Les

étapes de cette séquence sont décrites ci-apres.
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Figure 2.19 : Séquence de Hahn permettant de détermin&p (en haut) et refocalisation de I'aimantation
nucléaire (en bas)

Une perturbation initiale a7/2 fait basculer, dans le plan transversal, I'aimantation nucléaire

qui va évoluer pendant une duréeSoumise aux inhomogénéités du champ, celle-ci se
défocalise et le signal de précession libre décroit SEDk@(’i’ r/TZD). Apres une impulsion &
(correspondant a une rotation de 180° autour de l'axe y), les aimantations élémentaires en
avance se retrouvent en retard, et inversement. Au bout d'un nouveau teglips se
regroupent (ou se refocalisent) et le signal se reconstruit en donnant naissance a un écho de
spin. Aprés l'intervalle 2, I'aimantation restée transversale a subi uniguement I'effé€t.dé

est donc possible, a partir de plusieurs expériences répétées pour des vatalifedmntes,
d’accéder au véritabld, en effectuant la transformée de Fourier du demi-écho dont

I'amplitude est amortie par un facteur égabdl(- 27/T, ).

Bien que la séquence de Hahn permette la mesure du temps de relaxation transversale en
s’affranchissant des inhomogénéités du champ magnétique statique, elle posséde toutefois
quelques inconvénients. D’'une part, la mesureTggeut s’avérer imprécise, du fait des
imperfections de [limpulsion an. D’autre part, cette méthode fait abstraction des
phénomenes de diffusion translationnelle. En effet, dans I'échantillon, les molécules peuvent
subir des mouvements de translation pendant I'étape de refocalisation du signal, entrainant
une décroissance supplémentaire.

En effet, toute propriété&/ soumise aux effets d’auto diffusion (diffusion translationnelle)

obéit a I'équation classique ci-dessous :
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oy _Doy (2.13)

ot oX?2

ou D est le coefficient d’auto-diffusion, celle-ci étant supposée intervenir selon la direction
spatialeX. De maniére a formaliser plus précisément ce phénoméne dans le contexte de la
résonance magnétique, il faut avoir recours a I'aimantation transversale compleig sé€

réferent au repére tournant) :
M,, (X,t)=M, (X,t)+iM (X,1) (2.14)

Par I'intermédiaire de la quantit¢, les effets attribuables au gradient de champ statique

peuvent étre séparés de ceux relevant de la précession et de la relaxation transversale :
M,, X I)=¢ exqi- (Qim, +YT,)] (2.15)

ou v, représente la fréequence de précession pour une ind@gtion
La fonction ¢ doit contenir également la modification de la fréquence de précession en

présence d’'un gradiegtdonc (2.13) doit étre modifié comme suit :

Doy

% (2.16)

= —ipgXy +

Wy
ot

Pour résoudre des équations aux dérivés partielles, une solution de la forme suivante est
choisie :

¥ €)= At)exp(ipgXt) (2.17)

Ou A(t) est indépendant de la variable d’espace. Aprés insertiog tle daf3 (2.16) et

résolution de cette équation, il vient :

¥ t)= AO)expti ngt)exp{— (DVTQJH} (2.18)
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En appliquant ce résultat a chacune des moitiés de la séquence d’écho ce qui rend compte,
entre autres, du processus de refocalisation (annihilation de tout effet de précésgsjon),

devient :

M,, (@)=M, exp{—?j exp{—( Dygg ](Zrﬂ (2.19)

Avec D : coefficient de diffusion translationnel

y . rapport gyromagnétique

g : gradients de champ internes

L’expression (2.19) permet de s’apercevoir que les effets de la diffusion et des gradients
internes, s'ils sont intenses, peuvent entrainer une décroissance exponentielle ragide en
Pour des molécules libres en solution, les gradients dus a I'inhomogénéité du Bhamp
peuvent étre négligés compte tenu des appareils avec lesquels les mesures ont été effectuées
(appareils équipés de bobines de correction d’inhomogénéitiimgy. Cependant, pour

I’étude de liquides confinés, la différence de susceptibilité magnétique existant a I'intérieur
des milieux poreux sont a l'origine des gradients internes qui ne peuvent évidemment étre
compensés par les bobines de sHithsPour corriger ces problémes et améliorer la
déermination du temps de relaxation transversale, une séquence dérivée de celle de Hahn est

souvent utilisée : la séquence de Carr-Purcell et Meiboom@MG)?> 2°!
2.1.2.2) Seéquence CPMG

Au lieu d'une seule impulsion & comme indiquée dans la séquence de Hahn,
I'expérienceCPMG (Figure 2.20 comporte un train d'impulsions & toutes déphasées de
90° par rapport a I'impulsion initiale a/2. Ces impulsions an sont séparées par un
intervalle de temps égal ar, de telle sorte qu'un écho se produit au milieu de chaque

intervalle.
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———’n

Figure 2.20 : Séquence CPMG permettant de mesurer, & partir d'impulsions a 72 consécutives dont les
imperfections sont compensées tous les échos de numéros pairs

Il est aisé de montreFigure 2.21) que les imperfections de I'impulsiomasont compensées

par tous les échos de numéros pairs et il s'agit la du premier mérite de I'expérience CPMG

X X X X X
(gjx (n+g)y 1¢récho (n+g)y 2¢écho

Figure 2.21 : Processus de compensation des imperfections de I'impulsiofia(correspondant ici a une
impulsion effective a(lT+ 8))

La courbe de décroissance résultant de la relaxation transversale (et éventuellement de la
diffusion en présence de gradients internes) peut étre obtenue en acquérant 'amplitude de
tous les échos pairs (ce qui se justifie pour des spectres comportant une seule résonance).
L’expérience est ici répétée plusieurs fois pour différentes valeunsetiéa transformée de
Fourier du dernier demi-écho acquis fournit un ou plusieurs pics dont l'aire releve de

I'expression (2.20) ci-dessous.

D 2.2
Mxly(an):Moexp{—gjex - % (2nr3) (2.20)

2

La forme du facteur d’atténuation due a la diffusion dans (2.20) provient du fait qu’il faut

résoudre I'équation différentielle correspondante pour chaque nouvel inteBrmallePar
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rapport a la séquence de Hahn et pour une méme durée de la période d’évolution, les effets
des gradients internes, dans le cas de la séq@RbES, sont réduits d’'un factewf. Par
conséquent, pour pouvoir négliger les effets de la diffusion translationnelle, il suffit de

rapprocher les impulsionsz, ce qui revient a augmenter n.

La méthodeCPMG a été utilisée pour mesurer le temps de relaxation transv@ssdés
protons de I'eau introduite dans les matériaux mésopoiktau{ noter que pour le second
systéeme étudié,The peut pas étre mesuré pour les protons du toluéne car il existe des
couplages J au niveau du cycle aromatique qui provoquent une modulation de I'amplitude
des écho¥” 28 La valeur deT, a été déterminée sur le spectrométre « 200 MHz » & partir
d’'une série d’expériencefiQure 2.22). Dans le but d’évaluer I'importance des effets de la
diffusion translationnelle, le nombre d’impulsions 7a dans la séquence est augmente,

entrainant la diminution de I'intervalle de tentpsntre deux impulsions consécutives.

T T,

—— 400ps 3,6ms
300 pus 4,0ms

—— 200ps 44ms
150 pus 4,6 ms

—— 100us 4.8ms
50pus 5,1ms

—_— 30pus 52ms

Mxy(2nT)

0 5000 10000 15000 20000
2nt (ps)

Figure 2.22 : Evolution de I'aimantation transversale M, ,(2nt) au cours d'une séquence CPM@our
différentes valeurs det listées dans I'encart (le nombre d’impulsions &1 est ajusté de fagon & obtenir la
décroissance compléte) et valeurs apparentes @igobtenues pour chaque expérience réalisée sur un
échantillon contenant la matrice mésoporeuse hydratée a 80% a 25°C

La série de décroissance représentée dans la figure 2.22 met en évidence une limite au-dela de
laquelle la diffusion translationnelle ne semble plus affecter la valeur du temps de relaxation
transversale. Bien que la valeur de augmente lorsque le nombre dimpulsionsra

augmente, celle-ci se stabilise pour des intervalles de teropsrts (30-5Qus). L'accés au
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vrai T, peut alors étre obtenu en extrapolant a0 les valeurs dd, apparentesHigure

2.23.

T2 (ms)

0 100 200 300 400
T (us)

Figure 2.23 : Détermination du vraiT, par extrapolation des valeurs deT, apparentes listées dans I'encart
de la figure 2.21 ar = 0 pour des échantillons contenant la matrice mésoporeuse hydratée a 80%. La
valeur du vrai T, vaut ici 5,3 ms

Le résultat des expériences montre que la détermination du temps de relaxation transversale
est délicate. Pour évaluer I'importance des gradients internes a l'origine de ces phénomeénes
de diffusion, une autre expérienC®MG a été conduite. La séquence, constituée d’'une seule
impulsion an, est réitérée pour difféerentes valeurs dpendant lesquelles I'aimantation

transversale évolué-jgure 2.24. Ceci correspond en fait a un simple écho de Hahn.

Mxy(21)
¥

3

0 1000 2000 3000 4000
2T (ps)

Figure 2.24 : Evolution biexponentielle de 'aimantation M (21) liée aux effets combinés de la relaxation
transversale et de la diffusion en présence de gradients internes apres un simple écho de Hahn (échantillon
contenant la matrice hydratée a 80%, 25°C). Ajustement des données expérimentales a partir de

I'équation (2.20) avech =1

En assumant que le coefficient de diffus@ricf. €q. (2.20)est celui de I'eau pure, la valeur

des gradients internesest estimée a environ 200 G:tryuel que soit le taux d’hydratation
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de I'’échantillon contenant la matrice poreuse. Cette valeur importante exclut, de ce fait, toute
mesure de diffusion sur ce type de systéme a l'aide de spectrométres RMN conventionnels.

2.1.3) Mesure du Ty, : temps de relaxation dans le repére tournant

Méme si plusieurs inconvénients liés a la mesure du temps de relaxation transversale
peuvent étre contournés grace aux techniques d’écho de spin, la déterminafjoreste,
dans certains cas, difficile. Pour les systemes homonucléaires couplés par exemple, les
couplages scalairekentrainent une modulation de I'amplitude des échos rendant la mesure
deT, quasi-impossible. Pour pallier ce dernier probleme mais également pour s’affranchir des
effets de la diffusion, il est possible d'avoir recours au temps de relaxation dans le repére
tournantTy,. Celui-ci est mesuré en suivant I'évolution (la décroissance) de I'aimantation
nudéaire verrouillée selon un axe du repere tournant. L'application d’'une impulsig2 a
par rapport a 'axe x amene I'aimantation nucléaire selon I'axe y ou un champ radiofréequence
est appliqgué pendant une duré€Ce champ RF est déphasé de 90° par rapport a I'impulsion
initiale a (77/2)X de telle sorte qu’il est stationnaire selon la direction y du repere tournant.
Pendant cette période, I'aimantation est colinéaiBg, &e qui se traduit par un verrouillage

(ou spin-locl de I'aimantation le long du champ radiofréquerkigyre 2.25%.

< >
< >

R

T /\/\/\VAVA
I

Figure 2.25 : Séquence conduisant a la mesure g, ((SL), correspond a la période despin-lock)

L’expérience est répétée pour des durées d’évolutdifierentes et I'amplitude du signal au

cours du tempgHjgure 2.26) est donnée par :

M(r)=M, ex;{—TLj (2.21)
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A I'équilibre, 'aimantation transversale a disparul\e(req) vaut zero (,, correspond a une

durée de I'ordre de 3J).

+My

M(t)

Figure 2.26 : Décroissance de I'aimantation nucléaire verrouillée le long du champ radiofréquence en
fonction de la duréet du spin-locka 4,6 kHz pour un échantillon contenant la matrice poreuse hydratée a

80% (expérience réalisée a 25°C)
Comme pour la mesure dg par relaxométrie a champ cyclé, la dépendancg geis-a-vis
de 'amplitude du champ radiofréquence peut étre utile pour mettre en évidence dans un
systéme les mouvements lents qui se manifestent surtout a basse fléuemiguement
dans un domaine allant de un a quelques dizaines dellafzp(ificateur de puissance utilisé
pour les expériences;J permet d’effectuer des mesures jusqu’a 13 kHz et pour des durées
de spin-lock maximales de 6 s. Au-dela de ces limites, nous nous sommes heurtés a des
problémes d’instabilité et de baisse de performance de I'amplificatéugst possible ainsi

d’obtenir une courbe de dispersion a tres basse fréquence en pastent fonction dey,

(v, =)B,/2m).

v, (kHz)

Figure 2.27 : Courbe de dispersion a 25°C des protons de I'eau d’un matériau mésoporeux hydraté a 80%

(relativement au volume poreux) représentant I'évolution de i en fonction de I'amplitude du champ RF
exprimée en unité de fréquence
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Expérimentalement, pour déterminer I'évolution g en fonction dev,, 'amplitude du
champ RF doit s’exprimer en unité de fréquence. Pour cela, il faut se servir de la longueur
d’'une impulsion &77/2 pour une amplitud€)B,), donnée.

On sait que :

0BT, =g (2.22)

En utilisant la relatiorw, = )B, , il s’ensuit :

1
(V)i =1 (2.23)

2.2) Meéthode de raccordement des parametrd?:-Ry,

Les courbes de dispersion représentent la variation de la vitesse de relaxation
longitudinaleR; dans une gamme de fréquences de mesure qui, dans le cas du proton, s’étend
généralement de quelques kHz a plusieurs centaines de MHz. Les expériences conduites au
laboratoire a I'aide de différents appareillages ont permis d’établir des courbes de dispersion
allant de 5 kHz a 400 MHz et pour lesquelles I'ensemble des résultats est carigumet (

2.18. Cependant, il subsiste encore un « gap » a trés basse frequence (entre 0 et 5 kHz) qui
peut contenir des informations importantes concernant les mouvements moléculaifés lents
¥l ot les phénomeénes d'échaligé* *! Une possibilité pour le compléter est de mesurer la

vitesse de relaxation dans le repere tourRaninais le probléme tient ici au fait q&e etRy,

nont pas la méme dépendance vis-a-vis des densités spectrales normaligEesure

2'28[36, 37]

Ce qui suit est dédié a la transformation des données expérimenteies @m sorte que
celles-ci puissent compléter aux trés basses fréquences les courbes de disp&siorien
L’'obtention de ces courbes de dispersion complétes laisse espérer que les mesures
complémentaires eRy, pourraient donner davantage de précision aux parametres dérivés des
courbes de dispersion et pourraient éventuellement mettre en évidence des mécanismes de

relaxation indétectables a plus haute fréquence.
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Figure 2.28 : Courbe de dispersion eR; obtenue a 'aide du relaxométre a champ cyclé (bleu) et courbe
de dispersion erRy, (rose) a 25°C des protons de I'eau d’'un matériau mésoporeux hydraté a 80%
(relativement au volume poreux)

Pour les systémes étudiés, deux mécanismes de relaxatéserités en détail au chapitrg 1

peuvent étre considérés pour connecter les mesureseddiR:
Des interactions avec un champ local : dans ce cas la théorie des champs

aléatoires (random fieljilconstitue une bonne approximation pour évaluer les

densités spectrales définissant les parametres de relaxation.
Des interactions dipolaires homonucléaires internes a un systeme de deux spins

équivalents et relevant de la théorie des spins équivlietspins)

Les procedures de raccordemeRi-R;, pour les deux mécanismes envis&gésont

présentées ci-dessous.

2.2.1) Raccordement R-Ry, selon la théorie des champs aléatoires

Dans le cas de la théorie des champs aléatoires, les vitesses de relaxation longitudinale

R:. et dans le repére tourndRi, peuvent s’écrire sous la forme des combinaisons linéaires de

densités spectrales suivantes :
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F%(CL)O) — C23(a)0) + RAutres

R, () = d3(e) + I(awp)|+ R (2.24)

Le facteurC inclut des constantes et I'amplitude de l'interaction considdRE&S® représente

la contribution d’autres mécanismes de relaxatigncorrespond a la frequence de mesure ou
de précession autour @g a laquelle la mesure d® a été effectuéeq, est la fréquence du

spectrométre avec lequel la mesure geaReté réalisée (qui doit étre relativement élevée pour
des raisons de sensibilité (200 MHz dans notre cas}).eteprésentant la nutation autour de

B,, est 'amplitude du champ de spin-laekprimée ici en unité de fréquence.

En considérant une fréequeneg, pour laquelle les mesures Reet Ry, sont susceptibles de

se recouvrir, les relations suivantes peuvent étre établies :

2R, (@) = 2CI(a@y,) + R+ C' (2.25)
ol la constant€ est définie par :

C'= 2R, (@)~ R (@) = 2CI(c) + R (2.26)

Soit une frequencey, ou seuRy, est a présent disponible.
Pour comparer et éventuellement connecter les données experimentdReseeRy,, ce

dernier doit étre substitué szl'p défini par :

R, (@,)=2R,(w,)-C' (2.27)

R, (w,) devrait, par conséquent, étre identiqul aw, ()
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D’apres I'equation (2.27), le traitement numérique appliqué pour raccBiglerR, selon la

théorie des champs aléatoimsiste a multiplier les valeurs Bg, par 2 et a soustraire a ces

mémes valeurs une quantité indépendanteydsrrespondant en partieZéT ().
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Figure 2.29 : Courbe de dispersion eR; obtenue a 'aide du relaxometre a champ cyclé (bleu) et courbe

de dispersion erRy, dont les valeurs ont été modifiées selon la procédure décrite ci-dessus (champs

aléatoires) de facon a ce gqu’elles coincident avBg (rose) a 25 °C pour les protons de I'eau d’'un matériau
mésoporeux hydraté a 80% (relativement au volume poreux)

La procédure de raccordemdr{Ri, selon le modeéle des champs aléatoires semble étre
adéquate. Les valeurs d®, sont dans la continuité des valeurs Rieobtenues a basse

fréquence et les courbes de dispersion coincident parfaitement dans la zone de recouvrement

(Figure 2.29).

Pour démontrer la cohérence entre toutes les données de relaxation obtenues, les mesures de

Ry, effectuées peuvent étre confirmées en comparant I'expressiap deétle de R:

R, () = d3(e) + I(ah)|+ R2

R = d3(0) + J(ap)|+ R (2.28)

Il est important de noter que la seule difference eRigeet R, d’'aprés (2.28) est la
substitution deJ ) par J @, ). En d’autres termes, la valeur Bgedoit étre en parfait accord

avec la valeur qu'aural, a la fréquence zéro. Ceci est justifié au vu de la figure 2.30.
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Figure 2.30 : Données expérimentales brutes a 25°C Be (bleu), Ry, (rose) etR; (triangle vert) des
protons de I'eau d’un matériau mésoporeux hydraté a 80% (relativement au volume poreux) en fonction
de la fréquence de mesure (échelles normales pour I'abscisse et 'ordonnée permettant de visualidera

la fréquence zéro)

2.2.2) Raccordement R-Ry, selon la théorie des spins équivalents

En utilisant les mémes notations que dans la section 2.2.1), les vitesses de relaxation

R: et Ry, s’expriment cette fois, en considérant le modele dipolaire homonucléaire, sous la
forme suivante :

I%(C()O) = (i4 T](Za)o) + j(wo)] + Rautres 5C3 (\/éwo) 4+ Rautres

R, (@) = CE Jew) +%3 (@) - )+ T 2a) +g E(w;))} + Raues (2.29)
L’approximation dans I'expression d& qui consiste a remplace43(2a)0)+3(a)o) par
53(\/§w0) constitue une bonne approximatiogedi sera démontré au Chapitre 4).
L’expression compliquée d&y, est due a I'existence, dans un systeme a deux spins, d'une
cohérence a deux quanta (pour la densité spectrale fonctipmdeet d’'une cohérence a zéro
quantum (accentuée par(w, — @,) ).

Pour tenter de raccordé®;, et R, selon le modéle des spins équivalefgsméme type de

traitement numeérique peut étre appliqué. Il suffit dans ce cas de multiplier les valeurs

expérimentales diy, par un facteud§2 (a la place du facteur 2 dans le modéle des champs
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aléatoires) et d’adapter I'échelle des fréquences a chaque paramétre en detimmn@

pour R et par 2 pour .
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Figure 2.31 : Courbe de dispersion eR; obtenue a 'aide du relaxométre a champ cyclé (bleu) et courbe
de dispersion erRy, dont les valeurs ont été modifiées selon la procédure décrite ci-dessus (spins
équivalents) de facon a ce qu’elles coincident aveég (rose) a 25°C pour les protons de I'eau d’'un

matériau mésoporeux hydraté a 80% (relativement au volume poreux) en tenant compte des
modifications de I'échelle des fréquences pour chaque paramétre

Le modele des spins équivalents pour le raccordeReRy, est a I'évidence inadapté

(Figure 2.31). Ces résultats ne sont pas surprenants puisque ce modele ne s’applique qu’a un

systéme constitué de deux spins isolés, ce qui constitue une situation rarement rencontrée.

Le raccordement Ry, montre la possibilité d’obtenir des courbes de dispersion dans

une gamme de fréquence compléte, incluant la fréquence zéro (dans le cas de I'absence de

couplage J) et les trés basses fréquences (Figure 2.32). Pour les matériaux mésoporeux

hydratés, il s’avere que la procédure de raccordement selon le modéle des champs aléatoires

semble parfaitement adéquate (le cas de protons du toluéne en interaction avec le gel sera

présenté au chapitre suivant).
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Figure 2.32 : Courbe de dispersion compléte avec en rose les valeursggmodifiees selon le modéle des
champs aléatoires des protons de I'eau d’un matériau mésoporeux hydraté a 80% relativement au volume
poreux (expériences réalisées a 25°C)
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Apres une présentation des systemes au travers des protocoles qui ont permis leur
synthése (notamment pour les matériaux mésoporeux) et des propriétés physicochimiques
gu’ils possedent, ce deuxieme chapitre a principalement été consacré a la méthodologie de la
mesure des parametres de relaxation pour I'étude de fluides confinés. En effet, le but de cette
these fut en premier lieu de mettre en ceuvre les différents instruments et séquences RMN
nécessaires a I'établissement de courbes de dispersion s'étendant dans une gamme de
fréequence la plus large possible. Cet objectif, passablement ambitieux, a été atteint au moyen
d’'un ensemble unique d’appareillages dont dispose le laboratoire. La vitesse de relaxation
longitudinaleR; a pu étre déterminée entre 5 kHz et 400 MHz et complétée au moyen d’un
traitement numeérique par des mesureRgeetR,, donnant accés a des courbes de dispersion

aux tres basses fréquences (1 — 10 kHz) et incluant la fréquence zéro.
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Méthode d’analyse des courbes de dispersion : étude du
comportement dynamique du solvant dans une phase
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Chapitre 3 : Méthode d’analyse des courbes de dispersion : étude du comportement
dynamique du solvant dans une phase organogel

Dans le chapitre précédent, nous avons présenté les expériences de relaxométrie
utilisées dans cette thése et les développements méthodologiques qu’elles ont nécessités. Il a
été montré, pour les matériaux mésoporeux hydratés, qu'une courbe de dispersion s’étendant
de la fréquence zéro a 400 MHz peut étre construite expérimentalement et que d’'une fagon
générale les méthodes de mesure qui y ont conduit peuvent parfaitement s’appliquer aux
spectres RMN'H comportant une seule raie (correspondant pour le premier systéme aux
protons de I'eau introduite dans un milieu poreux).

Ce troisieme chapitre est consacré, dans un premier temps, a I'établissement de courbes de
dispersion complétes pour les spectres RMN comportant plusieurs résonances, a travers
I'exemple des protons du toluéne qui constitue le second systéeme étudié. Dans un second
temps, les courbes de dispersion seront analysées grace a des procédures d’ajustement
reposant sur le fait que ces courbes résultent d’'une superposition de fonctions lorentziennes.
Finalement, une interprétation des parametres deérivés des courbes de dispersion des protons

du toluene sera proposée.
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1) Détermination expérimentale des courbes de dispersion dans le cas d'un

spectre RMN *H comportant plusieurs résonances

Les développements méthodologiques présentés jusqu’'a présent dans cette thése
semblent parfaitement adaptés a I'établissement de courbes de dispersion complétes pour les
composés chimiques dont les spectres RIMNomportent une seule raie et dont 'ensemble
des protons est caractérisé par un seul et méme temps de relaxation longifidiDales ce
cas, les vitesses de relaxation longitudindledéterminées a haute fréequence 10 MHz)
complétent directement celles déterminées a l'aide du relaxomeétre (5 kHz — 10 MHz), bien
que les méthodes de mesure utilisées soient difféeresfteaso(irbe de dispersion des protons
de I'eau d’'un matériau mésoporeux hydraté Chapitre 2).

Cependant, pour les spectres constitués de plusieurs résonances, les expériences de
relaxométrie conduisent a des courbes de dispersion plus complexes. Compte tenu du fait que
la résolution spectrale diminue avec la fréquence de mesure, les raies peuvent se recouvrir et
il n'est plus possible de discerner les temps de relaxation longitudihatée protons
appartenant a différents groupements chimiques et, selll gtobal peut dans ce cas étre
mesuré. C’est justement a ce probléme qu’il a fallu faire face lors de I'étude par relaxométrie

du toluéne (Figure 3.1) dans la phase gel.

H

Figure 3.1 : Molécule de toluéne, en rouge : protons appartenant au cycle aromatique, en violet : protons
appartenant au groupement méthyle

La figure 3.2 montre le specthd du toluéne qui est constitué d’un massif correspondant aux

protons du groupement méthyle et d’'un massif pour les protons appartenant au cycle
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aromatique. S’agissant d'un effet de déplacement chimique, I'écart en fréquence entre les
deux massifs diminue bien évidemment avec la fréquence de mesure (soit avec la valeur du

champ B).

400 MHz

aromatique CHy

/ = 7- 73ppm ./ J= 24ppm
|
|

| |

| 90 MHz

| 60 MHz

40 MHz

\ 14 MHz

Figure 3.2 : Evolution du spectre RMN'H du toluéne dans la phase organogel en fonction de la fréquence
de mesure (expériences réalisées a 20°C)

Pour déterminer le devenir du toluéne une fois 'organogel formé, c’est-a-dire pour déterminer

si le solvant est passif apres édification du gel ou s’il est en interaction avec ce dgrnier (
terminologie « gel sec » - « gel humide » est généralement Utliséles expériences de
relaxométrie ont été conduites sur les protons du toluéne apres gélification du systéeme a 20°C
et 30°C (températures inférieures a la transition gel-liquide).

Les paragraphes suivants présentent comment déterminer les parametres de relaxation a
champ faible et champ fort et obtenir une courbe de dispersion complete, compte tenu des

problémes mentionnés précédemment.
Les mesures ont également été effectuées, dans les mémes conditions de température,

sur les protons d’'un échantillon contenant cette fois du toluéne pur, de fagon a pouvoir les

comparer a celles correspondant au toluene dans la phase gel.
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1.1) Courbes de dispersion a champ faible

Les vitesses de relaxation longitudin&gdes protons du toluéne sont déterminées a
basse fréequence entre 5 kHz et 10 MHz a l'aide du relaxometre a champ cyclé dont
’homogénéité du champ magnétique est meédiocre. Il est par conséquent impossible de
séparer deux protons de déplacements chimiques différents. Dans ces conditions, les deux
résonances du toluene se recouvrent entierement et le mode d’amplitude, effectif sur le
relaxométre, conduit a la mesure d’'une vitesse de relaxation longitudinale qui est en fait une
combinaison linéaire dd®; des protons des groupements méthyle et aromatiigeré 3.3).

La formule permettant d’y accéder sera donnée et démontrée plus tard.
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Figure 3.3 : Courbes de dispersion des protons du toluéne pur (rose) et du toluéne dans la phase organogel
(bleu) obtenues a I'aide du relaxométre a champ cyclé. Symboles pleins : 20°C, symboles vides : 30°C

Pour étudier le comportement dynamique du toluéne, la partie de la courbe de dispersion a
basse fréquence peut contenir des informations essentielles. Le relaxométre ne permettant
d’obtenir qu'unR; unique, il va falloir, pour des raisons de compatibilité, déduire une vitesse
derelaxation longitudinale globale des mesures effectuées a haute fréqaeb@eM(Hz) ou

les deux pics du toluene sont parfaitement résolus. Le procédé de connexion des données

expérimentales obtenues a haute fréquence avec celles du relaxométre est donné ci-apreés.
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1.2) Courbes de dispersion a haut champ

A haut champ, les deux massifs caractéristiques du toluéne étant résolus, la figure 3.4

montre qu’il est possible de déterminer séparémenRupour les protons appartenant au

CH;

groupement méthyle (not®, ") et un R pour ceux du cycle aromatique (nd®&°™).
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Figure 3.4 : Evolution duR, global déterminé a I'aide du relaxométre (bleu), deR"™ (rose) et R**™
(vert) pour les protons du toluéne pur a 20°C.

1.2.1) Utilisation du mode d’amplitude

Pour espérer obtenir une courbe de dispersion compléte pour les protons du toluéne, il

peut étre envisageable, dans un premier temps, de considérer le mode d’amplitude (utilisé
pour le traitement des données expérimentales obtenues a l'aide du relaxometre) de facon a

obtenir une vitesse de relaxation globale a haute frégéence

Dans le cas d’'un signal RMN unique d’amplitudeet de fréequencer (dans le repere

tournant), et en supposant qué-IB est acquis par détection en quadrature, les parties réelle

Re et imaginaire Im s’écrivent alors :
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Re= U cos@rwt+g)e V™

Im= UsinRrwt+ g)e '™ (3.1)

ol ¢ représente le déphasage global a la sortie du réceptdyr, & temps de relaxation

transversale effectif.

En mode d’amplitude, I€ID, note Amp ci-aprésest défini comme étant la racine carrée de

(Re’+1m?) et en tenant compte des équations (3.1), il s’ensuit :
Amp=+/Re’+Im? =Ue V™ (3.2)

On retrouve bien une exponentielle décroissante de constante deTgreps’amplitudeU.

Dans le cas d’un signal RMN unique, le mode d’amplitude peut donc étre utilisé pour suivre
toute évolution de I'aimantation nucléaire liée a des phénomenes de relaxation.
Si cette fois plusieurs signaux RMN sont présents, les expressions (3.1) s’écrivent :
Re=> U, cosRm, t+¢, )e ™
i

Im=Y"U, sin@rw, t+4,)e™™ (3.3)

Le FID en mode d’amplitude devient :

Amp= \/z Uize—zt/Tz“i + ZZUiU j Cogltz;y(l/i -V, t+¢, — 9, ]e"t/Tz% o VT (3.4)

i<j

Il parait évident, a partir de I'expression (3.4), qEéJi ne peut pas étre retrouvé. De plus,

Amp doit présenter un comportement oscillatoire, comme cela a pu étre vérifié

expérimentalementrigure 3.5.
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Figure 3.5 : Spectre RMN'H des protons du toluéne dans la phase organogel & 20°C obtenu & 52 MHz
aprés transformée de Fourier (gauche)iID correspondant en mode d’amplitude (droite)

En conclusion, le mode d’amplitude ne peut pas étre employé dés lors que le spectre RMN
comporte au moins deux résonances.

Les vitesses de relaxation longitudind®"™ et RY™™ doivent étre mesurées séparément et

pour étre comparables aux données fournies par le relaxomeétre et une vitesse de relaxation

moyenne doit étre calculée. La procédure pour y parvenir est décrite dans le paragraphe
suivant.

1.2.2) Détermination d’'une vitesse de relaxation longitudinale moyenne

Les composantes longitudinales de deux aimantatidrfs et M® obéissent, en

I'absence de relaxation croisée, aux équations de Bloch selon :

M? =-R’(M; -My) (3.5)

ol M et M correspondent aux valeurs d’équilibre des aimantations nucléaires.

S une aimantation total®! telle que M* =x,M et M® =x,M avec x, +x; =1 est

considérée, I'équation de I'évolution de la composante longitudinale de cette aimantation
s'écrit a partir de (3.5) sous la forme suivante :
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% = (%R + %R)(M, -M,) (3.6)

Dans le cas du toluene (constitué de 5 protons aromatiques et de 3 protons appartenant au
groupement meéthyle), les décroissances obtenues lors de mesliyeadoas champ sont

monoexponentielles et la vitesse de relaxation globale a haut champ peut par conséquent étre

calculée a partir deB™" et desR™: expérimentaux selon :

lobal 5 rom 3 CH
F? = _ Fﬁ + — 3 3.7
8 8 3.7

R est précisément la quantité mesurée par le relaxométre & champ cyclé. De cette facon,

les vitesses de relaxation effectives calculées selon I'équation (3.7) et qui ont été déterminées

a haute fréquence peuvent étre connectées a la courbe de dispersion a basse fréquence

initialement obtenue par relaxométrie a champ cyegufe 3.9.

05
Toluéne pur 20C
0$ 00090 ,00,9,%44%0% 00 00 ‘////
0.4 1 0000 0009 0 6 (o 06% 0 2N Toluéne pur 30T
< o O o < LS
< o0
S0
¢ *
*
FIT-\ * °
@£ ] Lo
— 03 . .,
o ©o LN tes
o ®e®an
0000 00000000
0000000000000000”..
0.2 | Toluéne dans organogel 20C /' CEEIN
Toluéne dans organogel 30C
0.1 T T T T T 1
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000

v (MHz)

Figure 3.6 : Courbes de dispersion completes obtenues en connectant les données expérimentales a haute
fréquence (orange et bleu-turquoise) aux données du relaxometre a champ cyclé (rose et bleu) selon
I'équation (3.7)

Pour les deux échantillons (toluéne pur et toluéne dans la phase organogel), les courbes de

dispersion représentant la variation 8R**" + 38R semblent cohérentes. En effet, au-
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dela de 10 MHz, les vitesses de relaxation longitudinale effectives (globales) calculées a partir
de (3.7) sont dans le prolongement de celles déterminées a I'aide du relaxomeétre.

Cette méthode peut également étre appliquée a trés bas champ (< 10 kHz) ou les vitesses de
relaxation dans le repere tourndlp peuvent venir compléter les valeurs Re(propriété
démontrée au Chapitre) 2En effet, les mesures de,Ront effectuées sur le spectrometre 200

MHz pour lequel la fréquence de résonance du proton est suffisamment élevée pour séparer

clairement les deux massifs du toluéne et pour déduire les vitesses de relaxation dans le repere

tournant des protons des groupements métRyJe et aromatiqueR’"" (Figure 3.7, 1 et 2).
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Figure 3.7 : Courbe de dispersion des protons du toluéne dans la phase gel obtenue a 20°C entre 5 kHz et

400 MHz (bleu et bleu-truquoise). 1) Valeurs expérimentales dR_ ¢ (vert) et o (rouge), ; 2)

o)
Variation de ((§8)R7™ + (3/8) CpH3) , 3-4) RaccordemenR;,-R; selon la théorie desandom fields
permettant d’obtenir au final une courbe de dispersion s’étendant de 1 kHz a 400 MHz (rose, bleu et
bleu-turquoise) ; 3) Multiplication par 2 desRy,, ; 4) Constante soustraite a ces mémes valeurs pour faire
coincider R; et Ry,

La variation de (5 8)R**" + (38)R_" peut étre raccordée a celle ¢g8)R™" + (IR

p p

a l'aide de la théorie desandom fields(pour rappel, la considération de ce mécanisme de

relaxation pour connecteR , a R, implique que les valeurs expérimentales (brutesRgde
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soient multipliées par 2 et qu'une constante indépendantg, d®it soustraite a ces mémes

valeurs Figure 3.7, 3 et 4J).

La détermination d’'une vitesse de relaxafiar(ou encoreRy,) globale permet donc, dans le

cas du toluéne dont le spectre RMN est constitué de deux massifs, de connecter les
données obtenues a haute fréquence (ou a tres basse fréquence) a celles du relaxométre. Grace
a cette méthode, les courbes de dispersion résultantes s’étendent a présent de 1 kHz a 400
MHz (Figure 3.7, 4).

Notons enfin que cette facon de procéder n’est valable que lorsque les deux massifs (protons
aromatiques et protons du groupement méthyle) sont suffisamment séparés. La figure 3.2
montre qu’a 14 MHz les deux massifs sont en recouvrement important, ce qui s’oppose a la
mesure dul; des deux types de protons. Il faut, dans ce cas, détermin€s giobal a

condition que l'on puisse faire apparaitre un seul pic. Il suffit de multipli&iDepar une
exponentielle de la formexr(— t/T) ol T <T,’ qui permet non seulement de réduire le bruit

de fond (procédure trés largement utilisée dans ce but) mais qui permet également d’accroitre
la largeur de raieHigure 3.8).

e " Lz yee m s o (55} o

exp(-t/T)

_—

Figure 3.8 : En haut : multiplication exponentielle appliquée a la fonction temporelle|D) pour la
détermination d’'un T, global (estimé a 4,5 s) a 14 MHz pour les protons du toluéne dans la phase
organogel a 20°C ; en bas : Représentation des spectres RMN corespondant aprés transformée de Fourier

Cette procédure a été appliquée avec une constante de Temyfisamment petite pour
transformer les deux pics en quasi-recouvrement en un pic unique qui conduit directement a la

valeur du T global.
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Quelles que soient les méthodes utilisées pour déterminer la vitesse de relaxation
longitudinale R a l'aide des différents appareillages disponibles au laboratoire, les mesures
ont été répétées pour s’'assurer de leur reproductibilité. Les résultats ont ainsi conduit a des

courbes de dispersion complétes dont une analyse est proposée dans la partie suivante.

2) Analyse des courbes de dispersioil des protons du toluéne pur et dans

la_ phase gel

Les méthodes développées dans la premiére partie de ce chapitre ont permis d’obtenir
quatre jeux de données expérimentalRs €n fonction de la fréquence de mesure) pour
étudier le devenir du toluéne apres formation de I'organogel :

- Les courbes de dispersion des protons du toluene pur a 20°C et 30°C
- Les courbes de dispersion des protons du toluéne dans la phase organogel a
20°C et 30°C
Le probléme suivant va désormais étre leur interprétation. Aprés avoir mis en évidence les
mécanismes de relaxation a 'origine de I'évolutionRiwdes protons du toluéne en fonction
de la fréquence de mesure, les données expérimentales seront ajustées a l'aide d'un
algorithme approprié montrant qu'une décomposition des courbes de dispersion en termes de

plusieurs fonctions lorentziennes peut étre physiquement justifiée.
2.1) Théorie

Les vitesses de relaxation du proton peuvent la plupart du temps étre interprétées a
I'aide du modéle des champs aléatoinesxdom fields, cf. Chapitres 1 et 2). Dans ce cas,

elles s’écrivent trés simplement sous la forme :
R = K" J(w) (3.8)

oll K™ représente I'amplitude du mécanisme de relaxatiod e & Jlensité spectrale

normalisée qui, lorsqu’il s’agit de diffusion rotationnelle, est simplement une fonction

lorentzienne :
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c (3.9)

j(a)) dépend de la fréquence de mesuteet d’'une quantité caractérisant la mobilité

moléculaire : le temps de corrélatiop™.

Pour analyser les courbes de dispersion des protons du Blfénkes mécanismes de
relaxation considérés (sauf la relaxation paramagnétique qui sera traitée plus loin) seront

modélisés a I'aide de densités spectrales identiques a celle de I'équation (3.9).
2.1.1) Cas du toluéne pur

Les courbes de dispersion des protons du toluéne pur a 20°C et 30°C ont parfaitement
I'allure de courbes lorentzienneSiqure 3.9 qui résultent généralement de mécanismes de
relaxation classiques (par exemple des interactions dipolaires proton-proton) dans le cas de
mouvements moléculaires lents (caractérisés par un temps de corrélation long) pour des

molécules de taille importante ou pour des milieux trés visqueux.

0.5

00000900,00,0,%44%0% 00 %0
O 000, ,0 © ° %,
0.4 600 o0 O 00,90 o0 * oo
<>° o O o < oo
00

0.3 BN

Ri(s?)

0.2 o0

0.1 T T T T T |
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000

v (MHz)

Figure 3.9 : Courbes de dispersion des protons du toluéne pur a 20°C (symboles pleins) et 30°C (symboles
vides)

Bien entendu, ces conditions ne sont pas rencontrées ici car le toluene, qui est un liquide non-
visqueux, est une molécule de petite taille dont la réorientation devrait étre caractérisée par un

temps de corrélation de l'ordre def0- 10 s. On devrait donc se trouver dans les
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conditions de rétrécissement extréme, pour lesquelles<< . Expérimentalement, les

vitesses de relaxation longitudinale des protons du toluéne mesurées devraient ainsi étre
indépendantes de la fréquence de mesure or la figure 3.9 montre bien que ces conditions de
rétrécissement extréme ne sont pas verifiées.

Cependant, si des interactions paramagnétiques liées a la présence de dioxygéne dissous dans
les échantillons sont envisagées, il faut cette fois tenir compte de la frequence de résonance de
I'électron qui est 658 fois plus importante que celle du proton. L’inflexion des courbes de

dispersion est alors obtenue paur, = etlnonw,7. = 1 c’est-a-dire a une fréquence

apparente plus faible. Ceci pourrait expliquer ces courbes de dispersion inattendues obtenues.
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Figure 3.10 : Courbe de dispersion des protons du toluene pur (bleu) et quelques valeurs de la vitesse de
relaxation longitudinale des protons du toluéne pur d'un échantillon pour lequel I'oxygéne dissous a été
éliminé (rose) a 20°C

Comme lindique la figure 3.10, I'hypothése concernant la présence d’especes
paramagnétiques est confirmée. En effet, la partie inférieure de la figure 3.10 correspond a un
échantillon dans lequel de l'argon (gaz diamagnétique) a été introduit pendant un temps
suffisamment long pour chasser I'oxygene. Les conditions de rétrécissement extréme sont
retrouvées et les valeurs &g correspondent cette fois-ci a une relaxation dipolaire entre
protons. Ces observations suggerent que le dioxygene a une affinité particuliere pour le
toluene (dans la littérature, des courbes de dispersion similaires ont été obtenues pour une

série de solvants saturés en oxygeéne, ce qui confirme ces obselations
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Néanmoins, il est difficile de dissoudre le gélateur dans du toluene dépourvu d’oxygene
(durant cette phase de préparation de I'échantillon, I'air a tout le temps de se dissoudre dans le
solvant). Il va falloir, par conséquent interpréter les courbes de dispersion des protons du

toluéne en tenant compte du mécanisme de relaxation paramadfiétique

La contribution paramagnétique a I'évolution des vitesses de relaxation s’écrit, dans le cas

d’'un modele simplifié :
RP® = KP2|73 (e0,) +33 ()] (3.10)

ou K™ inclut plusieurs constantes (dont le carré des rapports gyromagnétigues)cw,

sont respectivement les fréquences de résonance de I'électron et du proton exprimées en
rad.s' et w, =658, .

Pour interpréter les courbes de dispersion des protons du toluéneigure (3.9), il faut

considérer la vitesse de relaxation longitudinale moyenne donnée par I'équation (3.7), ce qui

conduit a :
Rlpur = APW +§bpur o7 Pur 7/10 + 3/10
8 " M| 1t BB T ) 1t (@, T )
+§b£ﬂ; 2T§ErH3 7/10 S 3/1?ur :
3 1+ 658w, TC,CHS) 1+ (w, Tc,CHS) (3.11)

Le toluene étant une petite molécule, le temps de corrélatiast court tel queT(wH) est

indépendant de la fréquence. Toutes les autres contributions liées au rétrécissement extréme
(qui prédominent en particulier dans le cas d’interactions dipolaires proton-proton) sont

contenues dans la constaAteb est simplement une quantité structurale.

Les données expérimentales du toluéne pur seront ajustées selon I'expression (3.11) a

I'aide de procédures présentées dans le paragraphe 2.2.
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2.1.2) Cas du toluéne dans la phase organogel

Le but de cette étude est de déterminer si, apres gélification du systeme, il existe une
fraction du toluéne (notée et comprise entre 0 et 1) & l'intérieur de la structure dor'§el
(qualifié dans ce qui suit de toluéne «tou si celui-ci coexiste simplement a I'état liquide
avec le gel (qualifié dans ce qui suit de toluémxtw®). La vitesse de relaxation globale des

protons du toluene dans la phase organogel peut s’exprimer ainsi :

R™ = pR™ + (L~ PRY" (3.12)

La comparaison des courbes de dispersion du toluéne dans la phase organogel a celles du
toluene pur montre gu’elles présentent qualitativement le méme comportement a haute
frequence (Figure 3.11) d0 a l'effet supposé du paramagnétisme de I'oxygéne dissous. En
effet, a partir de 100 kHz, les courbes de dispersion (toluéne pur et toluéne dans le gel) ne

semblent différer que par un facteur multiplicatif.
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Figure 3.11 : Courbes de dispersion du toluene pur (en haut) et du toluene dans la phase organogel (en
bas). Symboles pleins : 20°C, symboles vides : 30°C

Inversement, la décroissance observée a basse fréquence (typiquement en dessous de 100
kHz) est sans aucun doute 'empreinte d’interactions spécifiques subies par les molécules de
toluéne en contact avec une surface rigide correspondant, dans ce cas, aux fibfe$ da gel

courbe de dispersion a basse fréquence (qui peut étre attribuée au toluénmepeuttétre
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décrite par de simples fonctions lorentziennes. L'expression théorique pour la vitesse de
relaxation longitudinale des protons du toluene dans la phase organogel peut alors s’écrire :

S pext ext 7/10 3/10
g aromzrqarom 1+ (65&0 z_e><t )2 + 1+ (0.) z.ext )2
F{)bs _ Agel + (1_ p) H® carom h* carom

3 ext ext 7/10 3/10

+_bCH 2chH ext 2+ ext 2
8 77 T 1+ (658w, Ty, 1+ (wuToen,

D2 |

8 1+ (wHTI(?arom)

P

o B 313)

8 R 1+ (@)’

L'expression (3.13) impliqgue six fonctions lorentnies ainsi qu’une quantité
indépendante de la fréquencd® qui inclut toutes les contributions du rétrécissement
extréme. |l est bien évident qu'une expression complexe comme celle-ci requiert des

procédures d’ajustement particulieres qui sont détaillées dans le paragraphe suivant.
2.2) Procédures d’ajustement pour I'analyse des courbes de dispersion

D'une fagon générale et en assumant une décomposgionn fonctions
lorentziennd$?, I'évolution de la vitesse de relaxation longitudinale en fonction de la

fréquence de mesure s’exprime selon :

R (@) =X, + thﬁ (3.14)

j=1

Au total, (2n+1) inconnues doivent étre déterminées. En utilisant des procédures
d’ajustement classiques de type non-linéaires par moindres cddo#s L(inear Least
Squares : NLLS), il existe un risque important pour que cette procédure d’ajustement conduise
a un minimum local, qui ne correspond pas a la solution recherchée. Pour réduire ce risque,
on peut diviser les inconnues en deux enseiBlesin ensemble contenant lesemps de

corrélation 7, etun ensemble contenant les+( dnplitudes Xo, X1, X2, ..., X,). En se
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donnant des valeurs initiales pour les temps de corrélation, on peut constater que les
inconnues restantes (les amplitudes) peuvent étre considérées comme solution d’'un ensemble

d’équations linéaires et I'équation (3.14) peut s’écrire comme suit :

MX =Y (3.15)

X est la matrice colonne dé¢s +1) inconnues X =| X,

Xn
M est la matrice nhfn+ 1)des coefficients,m correspondant au nombre de points

expérimentaux dans les courbes de dispersion :

M,=1 pourl<is<m

pourl<sis<smil< j<n (3.16)

Y est la matrice colonne contenant les m vitesses de relaxation longitudinale expérimentales,

R ()
R (w,)

Y, correspondant a la frequence de mesyre Y =
R™(a,)

Généralement, I'équation (3.15) est surdétermin@e § et doit étre traitée selon le critere

des moindres carrés. Ceci conduit a la relation matricielle suivante représentant un systeme

linéaire de 1§+ 1)équations pourn(+ Inconnued :

CX=Z
avec C =M M e Z=M'Y (3.17)

ou M est la transposée de la matride
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Ce systeme linéaire étant résolu simplement, (Bs-1) inconnues sont directement

déterminées sans que l'on ait a faire appel a une recherche de minimum. Bien entendu, ceci
dépend des valeurs initialement choisies pour les temps de corrélation. Pour améliorer les
valeurs des temps de corrélation et comme ils interviennent non-linéairement dans I'équation
(3.14), il faut obligatoirement avoir recours a un ajustement non-linéaire par moindres carres.

Ceci implique la recherche d’un minimum pour la moyenne quadratRpe Mean Square :

RMS) suivante :%\/Z[Ff*p(cq)—Rfa'C(cq)]z, accompli en pratique a l'aide du Simplex
i=1

implanté dans le logiciel Matl&fy.

La procédure globale implique un cycle d'itérations (pour les temps de corrélation) qui sera
stoppé lorsque IRMS est en dessous d'une certaine valeur sdtigjufe 3.13. Il est
important de repréciser que la fiabilité de I'algorithme est améliorée ici du fait que seule la

moitié des inconnues soit déterminée par un ajustement non-linéaire par moindres carrés.

{ch} initiaux

1

Construction de la matrice M

!

Calcul des amplitudes {x} a Moindres
partir de MX=Y carrés linéaires

!

NLLS pour un nouvel
ensemble de {ch}

!

Moindres carrés
non-linéaires
(SIMPLEX)

Parameétres ajustés :

(7o) )

Figure 3.12 : Logigramme de I'algorithme utilisé pour ajuster les courbes de dispersion complexes faisant
apparaitre la superposition d’un ajustement non-linéaire des {, } et d'une détermination linéaire des
]

{x}
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Le dernier point concerne les interactions paramagnétiques existant entre le toluene et
I'oxygéne dissous qui ont été mises en évidence a partir des courbes de dispersion. Dans le
cas d'un mécanisme de relaxation paramagnétique, deux fonctions lorentziennes doivent

systématiquement étre insérées dans I'expression (3.14).

710 . 310

devientxj 5 5
1+ (658a)rCi ): 1+ (a)rci )

X.
De cette fagon,——;—
l+w T,

Cette caractéristique a été introduite sous forme d'option dans le programme d’ajustement.

Au moment de la saisie desrc{}, l'utilisateur peut demander a ce que g correspondant

soit ajusté a I'aide d’'un modéle d’interaction paramagnétique.
2.3) Interprétation des parametres dérivés des courbes de dispersion

Les données expérimentales du toluene pur et dans la phase gel, obtenues a 20°C et
30°C, ont été ajustées a l'aide des procédures décrites ci-dessus, les différentes lorentziennes
étant identifiées conformément aux équations (3.12) et (3.14). La décomposition en plusieurs
fonctions lorentziennes des courbes de dispersion des protons du toluéne pur et dans la phase

gel a 20°C est donnée en exemple dans les figures 3.13 et 3.14.
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-
*
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N
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Figure 3.13 : Ajustement des données expérimentales du toluéne pur a 20°C et décomposition de la courbe
de dispersion en plusieurs fonctions lorentziennes (cf. équation 3.11) : violet : composante continue

AP rose : contribution paramagnétique apportée par les termes er7/103 658w, ) ; vert:

contribution paramagnétique apportée par les termes eri’/lOJ (a)H ) (contribution constante (condition
de rétrécissement extréme vérifiée) liée a la taille de la molécule de toluéne dont la réorientation est
caractérisée par un7, court) ; bleu : courbe théorique représentant la somme de toutes les contributions
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Figure 3.14 : Ajustement des données expérimentales du toluéne dans la phase gel a 20°C et
décomposition de la courbe de dispersion en plusieurs fonctions lorentziennes (cf. équation 3.13) : violet :

composante continueA%' : rose : contribution paramagnétique correspondant au toluéne ext » ;
orange : contribution dipolaire proton-proton correspondant au toluéne «nt » ; bleu : courbe théorique
représentant la somme de toutes les contributions

La qualité des ajustements effectués sur les quatre courbes de dispersion (toluéne pur et
toluene dans le gel, a 20°C et 30°C) peut étre appréciée dans la figure 3.15. Les paramétres
dérivés des courbes de dispersion sont reportés dans le tableau 3.1. Les erreurs qui les

accompagnent résultent de simulatidviente Carlo sur la base de 1000 jeux de données

synthétiques.

0.5 1

0.4 -

0.2 4

0.1 ; ; ; T T )
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000

v (MHz)

Figure 3.15 : Courbes de dispersion du toluene pur (rose) et du toluéne dans la phase gel (bleu), symboles
pleins : 20°C, symboles vides : 30°C. Barres d’'erreur expérimentales (rose) et ajustement des données
expérimentales (courbes continues)
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20°C 30°C
APV (s9) 0.127+0.003 0.118+0.003
T Zovom (PS) 68+12 398
rouenepur | D) | (4s0)18 | @416 |
Tecw, (PS) 3.940.2 3.620.4
e | (1260618 | (1051018
A% (sY 0.090:6.003 0.078+0.003
Teaom (PS) 103156 3516
""" G-t | o818 | ()18
Toch, (PS) 3.4%0.5 2.6+0.4
Toluenedansla| (- p)bgt () | (69:08)18° | (7.3:0.9)16° |
phase gel :
T om (1S) 41+8 13+1
) | (L0:09)18 | (1260418
Tecw, (HS) 3.4+0.4 2.6+0.3
oo | 210210 | (21:03)10 |

Tableau 3.2 : Paramétres dérivés des courbes de dispersithdu toluéne pur et du toluéne dans la phase
organogel a 20°C et 30°C

En s’appuyant sur les résultats regroupés dans le tableau 3.1, le premier constat est que les
temps de corrélation sont dépendants de la température : ils sont plus courts a 30°C qu'a

20°C, ce qui était attendu.
Il semble intéressant de discuter, tout d’abord, des temps de corrélation caractérisant le

toluene pur et le tolueneext» dans la phase organoggqui correspond, pour rappel, au
toluéne dans la phase liquide coexistant simplement avec)leCgehme prévuz ™ et 1

sont du méme ordre de grandeur, aux alentours de la ps. Du fait d’'une rotation interne rapide,

les temps de corrélation des protons appartenant au groupement méthyle sont, bien entendu,
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plus petits que ceux des protons du cycle aromatique (un facteur d’environ 10 les sépare).
Cependant, ils ne correspondent pas exactement a ceux que l'on peut trouver dans la
littératurd'® car ces derniers résultent de la considération d'interactions dipolaires
intramoléculaires alors que, dans cette étude, les temps de corrélation trouvés refletent la
modulation d’une interaction dipolaire intermoléculaire entre un électron célibataire de
'oxygéne et un proton du toluéne. De par la valeur de ces temps de corrélation, cette

modulation doit essentiellement étre de nature réorientationnelle.

Pour le toluéne «ink, 7™ et T:::;H3 sont cette fois de I'ordre de |es. Les tentatives pour

c.arom
essayer d'attribuer ces temps de corrélation élevés (et la décroissance dont ils sont
responsables a basse fréquence) a une éventuelle relaxation paramagnétique orpgaahoué (
transposer les résultats obtenus dans le cas dipolaire en paramagnétigne668 fois plus

petit a été utilise).

En effet, la partie de la densité spectrale3é~ma)H), impliquée dans I'équation (3.10) n’est

pas détectée dans les courbes de dispersion expérimentales du toluéne dans la phase gel. Les

ajustements faisant appel a ce modele sont par conséquent impoEsjjles3.16.
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Figure 3.16 : Tentative d’'ajustement des données expérimentales a basse fréquence du toluéne dans la
phase organogel a 20°C (courbe bleue) en supposant que les valeurs importantef'@t;om et
Z'iCT:HS peuvent étre attribués a une relaxation paramagnétique. La contribution apportée pa8J (aw, )
(courbe verte) n’est pas retrouvée dans la courbe expérimentale
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On peut alors supposer que les valeurs importantes de temps de corrélation pour le toluéne
«int » sont en fait attribuées a des interactions dipolaires intermoléculaires entre les spins des
protons du toluene et les spins de la surface du gel. En effet, les densités spectrales liées aux
interactions dipolaires intermoléculaires sont trés dépendantes de la fréuheepeuvent
atteindre des valeurs trés élevées & basse frédtierf@e?! A nouveau, les temps de
corrélation des protons du groupement méthyle sont plus faibles que ceux appartenant au
cycle aromatique, ce qui est cohérent avec les résultats obtenus précédemment.

Comme il s’agit ici d’interactions dipolaires intermoléculaires (que ce soit pour le toluene pur

et le toluéne ext» ou pour le toluéne irt »), les paramétreb sont difficiles a interpréter

car ils dépendent (d’'une maniére compliquée) de la distance minimale d’apfffociads

également de la diffusion rotationnelle et translationnelle des deux espéces considérées. On
remarque cependant que les paraméifesiécroissent a peu prés d’un facteur 5 par rapport &

b®. Cette propriété peut s’expliquer par le fait quest fonction du carré des rapports

gyromagnétiques. Comme il n'y a pas de doute concernant des interactions paramagnétiques

dans le cas du toluéne pur ou du toluéeatw, la diminution deb™ est bien la preuve qu’un
mécanisme de relaxation dipolaire proton-proton pour le toluénes« vient remplacer le
mécanisme de relaxation dipolaftd-€. Cette observation confirme évidemment la présence

du solvant & lintérieur de la structure du & qui peut donc étre qualifié de «gel
humide ».Finalement, il est intéressant de déterminer la proportion de toluéne ressentant
I'effet du gélateur, c’est-a-dire le paramétre

Pour déterminer la proportiop, la fagon la plus simple de procéder consiste a comparer les
plateaux entre 0,1 et 1 MHz (vdtigure 3.15) des courbes de dispersion du toluéne pur et du
toluene dans la phase gel. La valeur du plateau du toluémne> «orrespond a celle du

toluene pur multiplié pafl— p) . Pour les deux températures de travail (20°C et 3@°@ut

0,4 ; ce qui semble raisonnable pour I'organogel conditiéré
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Pour résumer I'analyse :

- L’allure de la courbe de dispersion du toluéne pur s’explique par un
mécanisme de relaxation dipolaire entre les protons du toluéne et les électrons
non-appariés de molécules de dioxygene dissout. Les temps caractéristiques
sont de 'ordre de la ps impliquant une réorientation rapide du toluéne.

- La courbe de dispersion du toluene dans la phase organogel présente deux
aspects :

I. La partie haute fréquence est le reflet de la courbe de dispersion du
toluene pur dans la méme gamme de fréquence. Le facteur entre les
deux courbes de dispersion correspon@-ap) si I'on considéere que
les interactions paramagnétiques sont les mémes.

ii. La partie basse fréquence montre clairement une dispersion qui peut
étre attribuée a des interactions dipolaire H-H intermoléculaires entre

les protons du toluéne et les protons des molécules du gélateur.

Il est & noter que ces résultats concernant I'étude du comportement du toluéne au sein d’un
organogel ont été complétés et confirmés par d’autres études au sein du laBbré&ire

effet, des mesures de relaxatite et de diffusion translationnelle ont permis de montrer que

les mouvements de réorientation du toluene étaient les mémes dans la phase pur et dans la
phase gel. L’'ensemble de ces résultats a permis d’aboutir a la conclusion que le toluene ne
participait pas au maintien de la structure du gel, ce qui est également confirmé par la

possibilité de former des aérodéls
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Dans ce chapitre, des courbes de disperdibcomplétes ont été établies pour des
spectres RMN comportant plusieurs résonances. La méthode y conduisant a été appliquée aux
protons du toluéne pour lequel la question était de savoir si ce solvant était passif ou en
interaction avec la structure du gel apres gélification du systeme.

Les données expérimentales (du toluene pur et du toluene dans la phase gel) ont été analysées
en supposant que les courbes de dispersion pouvaient étre modélisées par la superposition de
plusieurs fonctions lorentziennes. Pour ce faire, une procédure d’ajustement, reposant sur ce
modele et basée sur un traitement non-linéaire par moindres carrés (réduisant ainsi le risque
de «tomber » dans un minimum local), a été développée. Bien que cette méthode de
décomposition des courbes de dispersion est généralement considérée comme un outil
mathématique, nous avons été a méme, pour le systeme étudié, de donner une signification
physique aux difféerentes fonctions lorentziennes impliquées, sauf peut-étre pour la
décroissance a basse fréquence observée pour le toluene dans la phase gel qui peut étre la

conséquence d’'un mécanisme de relaxation dipolaire intermoléculaire.
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A3.1: Vitesses de relaxation longitudinale des protons du toluéne pur et du toluéne dans la

phase gel déterminées a 20°C et 30°C

Vo (M HZ -I-1CH3 (S) -I—larom (S) Riglobal (S'l)
50210 3 0.41
6.3710 0.42
8.1710 0.42
1.0410 = 0.42
13410 = 0.42
1.7110 2 0.42
21710 * 0.42
27910 * 0.42
35510 * 0.42
45510 ~* 0.42
58110 ~* 0.42
7.4210 * 0.42
9.4710 ~* 0.42
1.2110 * 0.42
15510 * 0.42
19810 * 0.42
25310 * 0.42
32310 1 0.42
41310 * 0.42
52710 1 0.43
6.7410 1 0.42
8.6110 * 0.42
11010 *° 0.42
14110 *° 0.41
1.8010 * 0.42
23010 ¥ 0.42
29410 ¥ 0.40
37510 *° 0.41
47910 ¥ 0.40
6.1210 *° 0.40
7.8210 *° 0.40
8.1310 *° 0.40
13710 * 0.39
17810 * 2.43 2.58 0.40
26410 * 2.66 2.76 0.37
35310 * 2.72 3.00 0.35
40110 " 2.76 2.92 0.35
51910 * 2.93 3.18 0.32
6.0010 * 3.08 3.36 0.31
9.0110 * 3.31 3.75 0.28
19910 *° 3.98 4.65 0.23
3.0010 *| 4.14 481 0.22
40010 | 4.09 4.82 0.22

Tableau 3A.1 : Toluene pur a 20°C
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Vo (MH2) | T (5)| 7" (5) | RO™(s7)
50210 ° 0.39
6.3710 0.40
8.1710 0.40
1.0410 * 0.40
13410 * 0.38
17110 * 0.39
21710 * 0.40
27910 ~* 0.40
35510 ~* 0.40
45510 ~* 0.39
58110 ~* 0.39
7.4210 * 0.40
9.4710 * 0.38
12110 * 0.40
15510 * 0.39
19810 * 0.40
25310 * 0.38
32310 ! 0.39
41310 1 0.40
52710 * 0.39
6.7410 * 0.40
8.6110 * 0.39
11010 *° 0.40
1.4110 *° 0.39
1.8010 *° 0.40
23010 *° 0.39
29410 *° 0.38
37510 *° 0.37
47910 0.37
6.1210 * 0.37
78210 0.36
8.1310 *° 0.36
1.0010 * 0.34
13510 * 0.37
17810 * 2.81 2.95 0.34
26010 *| 3.00 3.18 0.32
35210 | 3.10 3.50 0.30
40310 | 3.07 3.26 0.31
51910 | 3.26 3.51 0.29
6.00 10 ** 3.45 3.78 0.27
89910 * 3.56 4.09 0.26
19910 *| 4.09 4.79 0.22
3.0010 *| 4.40 5.33 0.20
40010 **| 457 5.24 0.20

Tableau 3A.2 : Toluene pur a 30°C
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Vo (MH2) | T2 (s) | T7°"(s) | R (ST)
50210 0.36
6.3710 ~ 0.34
8.1710 0.33
1.0410 2 0.31
1.3410 2 0.31
1.7110 2 0.30
21710 * 0.30
27910 ~* 0.28
35510 ~* 0.27
45510 ~* 0.27
58110 ~* 0.26
74210 * 0.26
9.4710 * 0.26
12110 * 0.25
15510 * 0.25
19810 * 0.25
25310 * 0.25
32310 * 0.25
41310 * 0.24
52710 * 0.24
6.7410 * 0.25
8.6110 * 0.25
1.1010 ° 0.25
14110 ° 0.24
1.8010 ° 0.24
23010 ° 0.24
47910 ° 0.23
6.1210 ° 0.23
7.8210 ° 0.22
8.1310 ° 0.24
1.3710 * 0.23
1.7810 1| 4.07 4.78 0.22
26410 | 4.16 5.13 0.21
35310 " | 435 5.36 0.20
40110 *| 459 5.56 0.19
51910 | 4.56 5.49 0.20
6.0010 " | 4.70 5.73 0.19
9.0110 | 4.64 6.09 0.18
1.9910 *| 5.85 7.84 0.14
3.0010 **| 6.02 8.05 0.14
40010 **| 6.03 8.33 0.14

Tableau 3A.3 : Toluéne dans la phase organogel a 20°C
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Vo (MH2) | T (5)| 7" (5) | RO™(s7)
50210 ° 0.30
6.3710 0.29
8.1710 0.29
1.0410 * 0.28
13410 * 0.28
17110 = 0.27
21710 * 0.26
27910 ~* 0.26
35510 ~* 0.25
45510 ~* 0.24
58110 ~* 0.24
7.4210 * 0.25
9.4710 * 0.23
12110 * 0.23
15510 * 0.23
19810 * 0.23
25310 * 0.23
32310 ! 0.22
41310 1 0.22
52710 * 0.23
6.7410 * 0.23
8.6110 * 0.22
11010 *° 0.22
1.4110 *° 0.23
1.8010 *° 0.22
23010 *° 0.22
29410 *° 0.22
37510 *° 0.23
47910 0.21
6.1210 * 0.21
78210 0.21
8.1310 *° 0.21
1.0010 * 0.20
13510 * 0.20
1.7810 | 4.69 531 0.20
26010 | 450 5.47 0.20
35210 | 479 5.79 0.19
40310 | 4.80 6.01 0.18
51910 * 5.07 6.42 0.17
6.00 10 ** 5.04 6.39 0.17
89910 * 5.25 6.86 0.16
19910 *° 5.98 8.02 0.14
3.0010 *? 6.54 8.86 0.13
40010 | 6.62 9.38 0.12

Tableau 3A.4 : Toluene dans la phase organogel a 30°C
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A3.2 : Programme d’ajustement des courbes de dispersion réalisé sous Matlab

clear all

global nb_points;
global nbre_param;
global Tcn;

global R1_Exp;
global R1_Theo;
global Freq;

global x;

global AO_fix;
global param_a_opt;
global para;

global opt;

global iteration;

%%%%%%%%% %% %% %% % %% % %% %% %% % % %% % %% % %% % % %% %% %% %% % %% % % %% % %% % %% % %% % %% %Y
%%%%%% % %% %% %% %% % %% % %% %% %% % % %% % %% % %% % % %% %% %% %% % %% % %% % %% % %% % % %% % %% %Y

%chemin d'acces du fichier

[filename dirpath]=uigetfile( = * fichier texte");
%ouverture et lecture du fichier selectionne
fid=fopen(filename, ™;

%1 ligne de commentaire
ligne=fgets(fid);

%lire des donnees

donnees=fscanf(fid, '%f",[2 inf]);
%remettre les donnees dans le bon ordre
donnees=donnees’;

fclose(fid);

nb_points=length(donnees);

for k=1:nb_points
freq(k)=donnees(k,1);

end

Freg=freq*le-2;

for k=1:nb_points
R1_Exp(k,1)=donnees(k,2);
end

%yvariable representant le nombre de parametres
nbre_param=0;

% nombre de Tc a ajuster
titre=(  'Correlation times (one for each Lorentzian) *);
nbre_param=str2double(inputdig({ ‘How many?1,titre));

for nn=1:nbre_param
para(nn)=0;
end
param_a_opt=0;
for nn=1:nbre_param
%variable Tc
index=numa2str(nn);
titre=strcat( 'Guessed effective correlation time #',index);
Tci(nn)=str2double(inputdig({ ‘Value in (ns)},titre));
bouton=questdig( 'Effective Tauc=Tauc*6587?','Paramagnetic
relaxation’ , 'yes','no','no");
if strcemp(bouton,'yes')
para(nn)=1; %pour remplacer J(omega_H) par (7/10)J(omega_e)+(3/10)J(omega_H)
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end

bouton=questdig( 'To be adjusted?','Fit conditions (1)','yes','no','yes");
if stremp(bouton,'yes')
param_a_opt=param_a_opt+1;
opt(nn)=1;
else
opt(nn)=0;
end

end

%ajustement des parametres
if (param_a_opt>0)
boutonDC=questdIg( '‘Caculate dc component','Fit conditions
(2)" ,'yes',no''yes";
if strcemp(boutonDC,'yes')
Result=resultat
for i=1:nbre_param
Ten(i)=Result(i,1);
end
for i=1:nbre_param
x(i)=Result(i+1,2);

end
x0=Result(1,2);
else
titre_AO0=( ‘dc component A_0Y;
AO_fix=str2double(inputdig({ ‘Enter value in (s-1)}titre_AQ0));

Result=resultat_fix(Tci);
for i=1:nbre_param
Ten(i)=Result(i,1);
x(i)=Result(i,2);
end
x0=A0_fix;
end
else
boutonDC=questdIg( '‘Caculate dc component','Fit conditions
(2)' ,'yes''no','yes";
if stremp(boutonDC,'yes')
Result=resultat{TCHiE
for i=1:nbre_param
Ten(i)=Result(i,1);
end
for i=1:nbre_param
x(i)=Result(i+1,2);

end
x0=Result(1,2);
else
titre_AO0=( ‘dc component A_0Y;
AQ_fix=str2double(inputdig({ 'Enter value in (s-1)'}titre_A0));

Result=resultat_fix(Tci);

for i=1:nbre_param
Ten(i)=Result(i,1);
x(i)=Result(i,2);

end
x0=A0_fix;
end
end

rms=sqrt(sum((R1_Exp-R1_Theo).”2./R1_Exp))/nb_points;

close all;
save;

%impression des resultats a I'écran

disp([ = '----mmmmoommemoeeoes D

disp([ 'Input file " filename]));

disp([ ‘'number of data points: ‘,num2str(nb_points)]);
disp([ ‘iterations:’ ,numa2str(iteration)]);

disp([ ‘rms:',;num2str(rms)]);
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disp( ‘parameters:');
disp([ ' correlation times:);
for nn=1:nbre_param

if para(nn)==0

disp([ ' tauc_',num2str(nn)," : ',num2str(Tcn(nn)),'ns
(initial:' ,num2str(Tci(nn)),'ns));

else

disp([ ' tauc_',num2str(nn)," : ,num2str(Tcn(nn)),'ns
(initial:' ,num2str(Tci(nn)),'ns) paral);

end
end

disp([ ' Coefficients :);
if stremp(boutonDC,'yes')

disp([ " A_0: " ,;num2str(x0),'s-17);
else
disp([ " A_0: ' ,;num2str(x0),'s-1 (fixe)]);
end
for nn=1:nbre_param
disp([ " A_',num2str(nn)," : ,num2str(x(nn)),'s-1);
end
L D
%impression des resultats dans fichier Resultats
Resultats=strcat( 'Results_' filename);
fid=fopen(Resultats, 'W'Y;
fprintf(fid, ‘number of data points:%6.8g\n', nb_points);
fprintf(fid, 'iterations:%6.8g\n’, iteration);
fprintf(fid, 'rms=%6.8g\n’,rms);
fprintf(fid, \n');
fprintf(fid, '‘parameters:\n’);
fprintf(fid, \n’);

for nn=1:nbre_param
if (para(nn)==0)

fprintf(fid, ' tauc_%1g : %6.8g ns (initial:%6.2f
ns)\n' ,nn,Ten(nn),Tci(nn));
else
fprintf(fid, ' tauc_%1g : %6.8g ns (initial:%6.2f ns)
para\n' ,nn,Tcn(nn), Tci(nn));
end
end
f printf(fid, \n');
if stremp(boutonDC,'yes')
fprintf(fid, " A_0:%6.8g s-1\n',x0);
else
fprintf(fid, " A_0:%6.8g s-1 (fixe) \n',x0);
end
for nn=1:nbre_param
fprintf(fid, " A_%1g: %6.89g s-1 \n',nn,x(nn));
end
fprintf(fid, \n');
fclose(fid);

%impression des valeurs theoriques et experimentales de R1 dans fichier Valeurs...

for k=1:nb_points
resu(k,1)=freq(k);
resu(k,2)=R1_Exp(k);
resu(k,3)=R1_Theo(k);

end

resu=resu’,

valeurs_R1=strcat( 'Relaxation rates_'filename);
f id=fopen(valeurs_R1, ‘w');

fprintf(fid, 'Relaxation rates:%6.8g\n’' );
f printf(fid, \n’);
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fprintf(fid,"\n");

fprintf(fid, 'freq:%6.8g\n");
fprintf(fid, \t;

fprintf(fid, \t);

fprintf(fid, 'R1_Exp:%6.8g\n");
fprintf(fid, \t);

fprintf(fid, \t;

fprintf(fid, 'R1_theo0:%6.8g\n");
fprintf(fid, \n’);

fprintf(fid, '%6.2e\t %6.3g\t %6.3g\n’,resu);
fprintf(fid, \n’);

fclose(fid);

%graphique
f regmax=freq(nb_points);
freqmin=freq(1);
for k=1:nb_points
if (freq(k)>fregqmax)
fregmax=freq(k);
end,
end;
for k=1:nb_points
if (freq(k)<fregmin)
fregmin=freq(k);
end;
end;
bouton=questdig( ‘automatic plot?','Plot','yes’,'no’,'yes";
if strcemp(bouton,'no’)

titre_freqdomain=( ‘frequecy domain);

fregmin=str2double(inputdig({ 'lower bound in MHz (not
zerol)="  }titre_freqdomain));

freqmax=str2double(inputdig({ ‘'upper bound in MHz="}titre_freqdomain));
end

freqp=logspace(log10(fregmin),log10(freqmax),10000);
for k=1:10000
R1_Theop(k)=x0;
for i=1:nbre_param

if (para(i)==0)
R1_Theop(k)=R1_Theop(K)+x(i)*(1/(1+(0.002*pi*freqp(k)*Tcn(i))*2));
else

R1_Theop(k)=R1_Theop(k)+x(i)*((7/10)*(1/(1+(0.002*pi*freqp(k)*Tcn(i))*2))+(3/10)*(1
/(1+(0.002*pi*fregp(k)*Tcn(i)/658)"2)));
end
end
end

semilogx(freq,R1_Exp, 'm+',freqp,R1_Theop);
legend( 'R1 exp','R1 theo");
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20%%%%0%% %% %% %% %% %% %% %% %% %% % %% %% %% %% %% %% %% %% % %% % % %% %% %% %% %% %% %% %% % %00
%%%%%0%%0%%0 %% %% %% %% %% %% % %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% % % % %% % %% %% %0 %% %% %% %% % %09
function Res=res

global nb_points;
global nbre_param;
global Tcn;

global R1_Exp;
global R1_Theo;
global Freq;

global x;

global para;

global param_a_opt;
global opt;

global iteration;

options=optimset( 'MaxFunEvals',500000000, MaxlIter',200000000);

%calcul et construction (tri) de la matrice a
for k=1:nb_points
a(k,1)=1;
for nn=1:nbre_param
a(k,(nn+1))=(1./(1+(0.2*pi*Freq(k)*Tci(nn))"2));
if (para(nn)==1)
a(k,(nn+1))=(7/(1+(0.2*pi*Freq(k)*Tci(nn))"2))/10+(3/(1+(0.2*pi*Freq(k)*T
ci(nn)/658)"2))/10;
end
end
end

%construction de la matrice x
x=(a"*a)"(-1)*a*R1_Exp;
R1_Theo=a*x;

%calcul du rms
rms=sqrt(sum((R1_Exp-R1_Theo).”2./R1_Exp))/nb_points;

%Tcn prend la valeur initiale de Tci
Tcn=Tci;

iteration=0;

rms_min=rms;

while  ((rms<rms_min)&&(iteration<100000))||(iteration==0)
iteration=iteration+1;
rms_min=rms;

%6%%%%%% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% calcul linéaire de x %%%%%%%%%%%%%% % %% %%
for k=1:nb_points
a(k,1)=1,;
for nn=1:nbre_param
a(k,(nn+1))=(1./(1+(0.2*pi*Freq(k)*Tcn(nn))*2));
if (para(nn)==1)
a(k,(nn+1))=(7/(1+(0.2*pi*Freq(k)*Tcn(nn))*2))/10+(3/(1+(0.2*pi*Freq
(k)*Tcn(nn)/658)"2))/10;
end
end
end
%calcul de la matrice x
x=(a"*a)*(-1)*a*R1_Exp;

%9%%%%%%% %% % %% %% %% %% %% %% %% %% %% simplex %%%%%%%%% % %% %% %% %%%% %% % %% %% % %"
%simplex pour les Tauc
if param_a_opt>0

iopt=0;
for j=1:nbre_param
if opt(j)==1
iopt=iopt+1;

TciO(iopt)=Tcen());
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end
end

min=fminsearch(@ecart_tyj€;TCi0;0ptions);

iopt=0;
for j=1:nbre_param
if opt(j)==1
iopt=iopt+1;
Ten(j)=min(iopt);
end
end

for k=1:nb_points
a(k,1)=1;
for nn=1:nbre_param
a(k,(nn+1))=(1./(1+(0.2*pi*Freq(k)*Tcn(nn))"*2));
if (para(nn)==1)
a(k,(nn+1))=(7/(1+(0.2*pi*Freq(k)*Tcn(nn))"2))/10+(3/(1+(0.2*pi*F
req(k)*Tcn(nn)/658)"2))/10;
end
end
end
end

R1_Theo=a*x;
rms=sqrt(sum((R1_Exp-R1_Theo).”2./R1_Exp))/nb_points;
iteration

end

for i=1:nbre_param
Res(i,1)=Tcn(i);

end

for i=1:nbre_param+1

Res(i,2)=x(i);
end
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20%%%%0%% %% %% %% %% %% %% %% %% %% % %% %% %% %% %% %% %% %% % %% % % %% %% %% %% %% %% %% %% % %00
%%%%%0%%0%%0 %% %% %% %% %% %% % %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% % % % %% % %% %% %0 %% %% %% %% % %09
function fun=ecar

global nb_points;
global nbre_param;
global Tcn;

global R1_Exp;
global Freq;

global x;

global para;

global opt;

iopt=0;

for j=1:nbre_param
if (opt(j))==1
iopt=iopt+1;
Tci(j)=TciO(iopt);
else
Tci(j)=Ten(j);
end

end

for k=1:nb_points

a(k,1)=1;
for nn=1:nbre_param
a(k,(nn+1))=1./(1+(0.2*pi*Freq(k)*Tci(nn))*2);
if (para(nn)==1)
a(k,(nn+1))=(7/(1+(0.2*pi*Freq(k)*Tci(nn))"2))/10+(3/(1+(0.2*pi*Freq(k)*T

ci(nn)/658)"2))/10;
end
end
end
R1_Theo=a*x;

fun=sqgrt(sum((R1_Exp-R1_Theo).”2./R1_Exp))/nb_points;
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%9%6%%%%%%6%6%6%6 %% %% %% %% %% %% %% %6 %% %% %% %% %% %6 %% % %% %6 %6 %% %% % %% %6 %6 %% %% % %% %6 %% %0 %Y
%9%6%0%%%%% %% % %% %% %% %% % %% %% %% %% %% % %% %% %% % %% %% %% %% %% % %% %% %% % %% %% % %% % %Y
function Res=resultat_fix(Tci)

global nb_points;
global nbre_param;
global Tcn;

global R1_Exp;
global R1_Theo;
global Freq;

global x;

global AQ_fix;
global param_a_opt;
global para;

global opt;

global iteration;

options=optimset( 'MaxFunEvals',500000000, MaxlIter',200000000);

%calcul et construction (tri) de la matrice a
for k=1:nb_points
for nn=1:nbre_param
a(k,nn)=(1./(1+(0.2*pi*Freq(k)*Tci(nn))"2));
if (para(nn)==1)
a(k,nn)=(7/(1+(0.2*pi*Freq(k)*Tci(nn))"2))/10+(3/(1+(0.2*pi*Freq(k)*Tci(n
n)/658)"2))/10;
end

end
end

%construction de la matrice x
x=(a"*a)*(-1)*a*(R1_Exp-A0_fix);
R1_Theo=a*x+A0_fix;

%calcul du rms
rms=sqrt(sum((R1_Exp-R1_Theo).”2./R1_Exp))/nb_points;

%Tcn prend la valeur initiale des Tci
Ten=Tci;

iteration=0;

rms_min=rms;

while  ((rms<rms_min)&&(iteration<100000000))||(iteration==0)
iteration=iteration+1;
rms_min=rms;

%6%%%%%%% %% % %% %% %% %% %% % %% %%%%% calcul linéaire de x %%%%%%%%%%%%%% % %% %%
for k=1:nb_points
for nn=1:nbre_param
a(k,nn)=(1./(1+(0.2*pi*Freq(k)*Tcn(nn))*2));
if (para(nn)==1)
a(k,nn)=(7/(1+(0.2*pi*Freq(k)*Tcn(nn))*2))/10+(3/(1+(0.2*pi*Freq(k)*
Tcn(nn)/658)72))/10;
end
end
end

%calcul de la matrice x
x=(a*a)*(-1)*a™(R1_Exp-A0_fix);

%%%%% %% %% % %% %% %% %% %% % %% %% %% %% simplex %%%%%%%% %% %% %% %% %% % %% %% %% %% %0 %0
%simplex pour Tci
if param_a_opt>0
iopt=0;
for j=l:nbre_param
if opt(j)==1

147




Chapitre 3 : Méthode d’analyse des courbes de dispersion : étude du comportement
dynamique du solvant dans une phase organogel

iopt=iopt+1;
TciO(iopt)=Ten());
end
end

min=fminsearch(@ecart_type_fix,Tci0,options);

iopt=0;
for j=1:nbre_param
if opt(j)==1
iopt=iopt+1;
Ten(j)=min(iopt);
end
end

for k=1:nb_points
for nn=1:nbre_param
a(k,nn)=(1./(1+(0.2*pi*Freq(k)*Tcn(nn))"2));
if (para(nn)==1)
a(k,nn)=(7/(1+(0.2*pi*Freq(k)*Tcn(nn))*2))/10+(3/(1+(0.2*pi*Freq(
k)*Tcn(nn)/658)"2))/10;
end
end
end
end

R1_Theo=a*x+A0_fix;
rms=sqrt(sum((R1_Exp-R1_Theo).”2./R1_Exp))/nb_points;
end

for i=1:nbre_param
Res(i,1)=Tcn(i);
end

for i=1:nbre_param

Res(i,2)=x(i);
end
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%0%%%%%% %% %% %% %% %% %% %% %% %% % %% %% %% %% %% %% %% %% % %% % % %% %% %% %% %% %% %% %% % %09
%0%%%%%% %% %% %% %% %% % %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% % %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% %% % %00
function fun=ecart_type_fix(Tci0)

global nb_points;
global nbre_param;
global Tcn;

global R1_Exp;
global Freq;

global x;

global A0 _fix;
global para;

global opt;

iopt=0;

for j=l:nbre_param
if (opt(j))==1
iopt=iopt+1;
Tci(j)=TciO(iopt);
else
Tci(j)=Ten(j);
end

end

for k=1:nb_points
for nn=1:nbre_param
a(k,nn)=1./(1+(0.2*pi*Freq(k)*Tci(nn))*2);

if (para(nn)==1)

a(k,nn)=(7/(1+(0.2*pi*Freq(k)*Tci(nn))"2))/10+(3/(1+(0.2*pi*Freq(k)*Tci(nn)/658)"2)
)/10;
end
end
end

R1_Theo=a*x+A0_fix;
fun=sqgrt(sum((R1_Exp-R1_Theo).”2./R1_EXxp))/nb_points;
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Chapitre 4

Relaxométrie RMN des protons de l'eau introduite a
I'intérieur de matériaux mésoporeux silicatés a structure

2D-hexagonale
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Chapitre 4 : Relaxométrie RMN des protons de I'eau introduite a I'intérieur des matériaux
mésoporeux silicatés a structure 2D-hexagonale

Ce chapitre est consacré a I'étude de milieux poreux particuliers, appelés matériaux
mésoporeux silicatés a structure 2D-hexagoraleChapitre 2, section 1.1.1). Ces matériaux
sont constitués d’'un empilement de cylindres disposés selon une symétrie hexagonale et se
présentent, a I'échelle macroscopique, sous la forme d'une poudre. Cette poudre a été
hydratée et des expériences de relaxométrie RMN, conduites a 25°C sur des échantillons
contenant des volumes d’eau différents, ont permis de déterminer expérimentalement les
courbes de dispersion des protons de I'eau introduite entre 0 et 400 MHz.
Pour identifier les differents mécanismes de relaxation a l'origine de I'évolutidty, dies
expériences complémentaires ont été effectuées sur des échantillons contenant cette fois de
I'eau lourde DO. Nous nous sommes intéressés a la relaxométrie des protons résiduels des
molécules HOD pour lesquels la relaxation est purement d’origine dipolaire intermoléculaire.
En comparant les courbes de dispersiac®MHOD, et grace a la procédure d’ajustement
développée dans le chapitre 3, différents types d’eau existant a I'intérieur et a I'extérieur des
pores ont pu étre identifiés.
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1) Courbes de dispersion d’échantillons contenant une matrice poreuse

hydratée

Tout au long du chapitre 2, nous avons présenté les méthodes expérimentales visant a
déterminer les paramétres de relaxation utilisés dans le cadre de cettRthRgeet R). Les
expériences de relaxométrie RMANH appliquées & un échantillon contenant la matrice
poreuse hydratée a 80% (relativement au volume poreux) ont permis d'illustrer les différentes
étapes (et les problemes de mesure auxquels il a fallu parfois faire face) conduisant a la
détermination expérimentale des courbes de dispersion. Il a été montré dans le cas de cet
échantillon qu’il était possible d’obtenir, a l'aide des différents appareillages dont dispose le
laboratoire et de méthodes de mesure originales, une courbe de dispersion compléte incluant

la fréquence zéro et s'étendant jusqu’a 400 MHz
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Figure 4.1 : Courbe de dispersiortH d’un matériau hydraté & 80% (relativement au volume poreux)
obtenue a 25°C. L'échelle étant ici logarithmique, il est impossible de représenter la valeur correspondant
a la fréquence zéro

1.1) Relaxation des protons de I'eau en confinement

Les matériaux mésoporeux servant dans ce manuscrit de support a I'étude de fluide en
confinement ont été synthétisés via un mécanisme coopératif d’auto-assemblage résultant de
la mise en contact d’'un précurseur silicé et d’une solution micellaire d’un tensioactif non-
ionique fluoré ¢f. Chapitre 2, section 1.1.1.2). Pour libérer les pores et ainsi obtenir le

matériau final, deux meéthodes d’élimination du tensioactif peuvent étre envisagées: la
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méthode de calcinatién® (qui peut quelquefois endommager la structure du matériau) ou
I'extraction par un solvafit® pour laquelle les tensioactifs non-ioniques (et fluorés) utilisés
dans le cas présent semblent étre d’excellents candidats. Du fait que les interactions existant
entre les différentes entités sont faibles, I'élimination du tensioactif est ici simplement réalisée
par un lavage a I'’éthanol. On peut néanmoins se demander si cette méthode d’élimination du
tensioactif est totalement efficace et si la vitesse de relaxation longitudinale que nous
mesurons est bien celle des protons de I'eau a l'exclusion des protons de molécules de
tensioactif résiduelles.

En fait, I'efficacité de cette méthode d’élimination du tensioactif a été prouvée par des
expériences de spectroscopie infrarélige
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Figure 4.2 : Spectre moyen infrarouge d’'un matériau mésoporeux obtenu aprés un traitement
hydrothermal & 80°C pendant 1 jour, adapté dé”

Comme l'indique la figure 4.2, les vibrations du réseau de silice sont détectées sur le spectre
infrarouge & des nombres d’onde inférieurs & 1800. ¢ bande intense & 1080 ¢rainsi

que I'épaulement observé & 1200 ¢msont caractéristiques d’'un mode vibrationnel
d’élongation antisymétrique des ponts siloxanes Si-O-Si. La bande d’absorption moins
importante & 970 cthcorrespond & I'élongation de la liaison Si-O des groupements silanols.
Aucune bande caractéristique des liaisons C-F n’est observée sur le spectre infrarouge a
transformée de Fourier. Par conséquent, la quantité de tensioactif restant apres le lavage a

I'éthanol est considérée comme négligeable.
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Il n'y a donc aucun doute que les vitesses de relaxation longitudinale mesurées pour le

systeme étudié sont bien le reflet de la relaxation des protons de I'eau en confinement dans le

matériau poreux.

1.2) Courbes de dispersion d’échantillons contenant différentes teneurs

en eau

Pour étudier le comportement dynamique de l'eau introduite a lintérieur des
matériaux meésoporeux, nous avons préparé deux échantillons supplémentaires, avec des taux
d’hydratation de 60% et 40% (relativement au volume poreux). Les mémes méthodes de
mesure que celles appliquées précédemment a I'échantillon contenant la matrice poreuse

hydratée a 80% ont permis de déterminer expérimentalement les courbes de dispersion

présentées dans la figure 4.3.
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Figure 4.3 : Courbes de dispersion (1 kHz — 400 MHZz) des protons de I'eau confinée dans la matrice
mésoporeuse pour différents taux d’hydratation (bleu : 80% ; rose : 60% ; vert : 40%) (expériences
réalisées a 25°C)
Les courbes de dispersion obtenues pour les difféerents taux d’hydrataigume(4.3)
présentent une allure similaire et semblent simplement se décaler vers des vaRzyskisle
élevées lorsque la teneur en eau est plus faible a l'intérieur de I'échantillon. Ce qui indique,

comme on pouvait s’y attendre, que la proportion d’eau interagissant avec la matrice
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augmente ou, de facon équivalente, que la proportion d’eau libre diminue. Quel que soit le
taux d’hydratation, il est intéressant de remarquer la complexité de ces courbes de dispersion.
On observe, en effet, plusieurs décroissances ainsi qu’une variation importante des vitesses de
relaxation longitudinale avec la fréequence de mesure (il existe par exemple un facteur 1000
entre R(1 kHz) et R(400 MHz)).

Plusieurs mécanismes de relaxation sont probablement a l'origine de ces courbes de
dispersion et bien que les expériences aient été effectuées sur trois échantillons contenant des
teneurs en eau difféerentes, il semble difficile de proposer immeédiatement un modele
permettant de les ajuster. Pour essayer de « déméler » les différentes contributions au
phénomeéne de relaxation, I'utilisation de I'eau lourd®[@st généralement préférée a celle

de H,O. Dans la littérature, plusieurs auteurs ont ainsi eu recours a la relaxométrie du
deutérium®H dans les milieux poretix® 1%

Cependant, l'utilisation du deutérium comme noyau d’intérét possede quelques limites. D’'une
part, les expériences de relaxométrieimpliquent nécessairement une gamme de fréquences

de mesure limitée car le rapport gyromagnétique du deutérium est 7 fois plus petit que celui
du proton. D’autre part, tous les relaxometres a champ cyclé ne permettent pas d’effectuer ces
mesures (ce qui est le cas pour celui dont dispose le laboratoire et pour lequel la fréquence de
détection du proton est de 7,2 MHz). Pour I'ensemble de ces raisons, I'idée de s’intéresser a la
relaxométrie du deutérium a été abandonnée au profit de la relaxométrie des protons

résiduel8? 2 lde I'eau lourde (dont I'enrichissement isotopique n'est jamais total).

2) Détermination expérimentale des courbes de dispersion_des protons

résiduels de I'eau lourde introduite dans les matériaux mésoporeux

Les protons résiduels de I'eau lourde appartiennent aux molécules HOD (molécules
d’eau possédant un proton). En effet, en considérant la réaction d’échange isotopique en phase
liquide entre HO et DO :

H,0 + D,0 = 2HOD (4.1)
la constante de réactioneét donnée p&f’ :

(. lHool' _

-4 4.2)
| HZO" D20|
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Si p est la proportion de molécules deet (1- p), celle des molécules de,® dans la
solution utilisée (avec @ p< )l I'état d’avancement de la réaction (4.1) est donné a un

instant tpar :

H.0O + DO - 2HOD

teq | A= P)—¢ (p—¢) 2¢

Tableau 4.1 : Tableau d’avancement de la réaction entre @ et D,O

A partir de I'équation (4.2) et du tableau (4.§)vaut (L1- p)p. Il s’ensuit a I'équilibre :

H20 + Dzo - 2HOD

teq 1- p)? p 20-pp

Tableau 4.2 : Proportions des molécules de,B, D,O et HOD a I'équilibre

Dans le cas d'une solution de,O® dont I'enrichissement isotopique est de 99,9% (soit

p = 0999), il existe alors a I'équilibreTableau 4.2 99,8% de molécules de,D, 0,2% de
molécules de HOD et 0,0001% de molécules @@ kKte qui équivaut en RMN a un signal

1000 fois plus intense pour les protons de HOD que pour les proton$jle H

Comme les protons résiduels appartiennent aux molécules de HOD, la relaxation, dans ce cas,
est purement d’origine intermoléculaire (les interactions dipolaires intramoléculaires H-D
étant parfaitement négligeables du fait du factya,yzr 170 fois plus petit queyHZ). S'’il est

possible de déterminer expérimentalement les courbes de dispersion des protons résiduels de
'eau lourde a lintérieur de la matrice poreuse, la comparaison des courbes de dispersion
H,O/HOD pourrait apporter des informations essentielles concernant les mécanismes de
relaxation a I'origine de I'évolution de la vitesse de relaxation longitudiale

Pour ce faire, de nouveaux échantillons ont été préparés et conditionnés selon le protocole
présenté dans le chapitre 2 de ce mémseetion 1.1.%a la nuance pres qu’ils contiennent

cette fois-ci de I'eau lourde @ (dont I'enrichissement isotopique est de 99,99%).
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Comme pour bD, trois échantillons caractérisés par des taux de remplissage des pores
en D,O de 80%, 60% et 40% ont été préparés. L'’ensemble des expériences de relaxométrie
RMN appliquées aux protons résiduels de HOD a été mené, sous les mémes conditions de

température, a 25°C.
2.1) R, des protons résiduels déterminés a champ faible

Les vitesses de relaxation longitudinale des protons résiduels d’échantillons contenant
de l'eau lourde ont été déterminées a champ faible (0,01 MHz — 10 MHz) a Il'aide du
relaxomeétre a champ cyclé. Malheureusement, pour des raisons de sensibilité liées a la nature
des échantillons, ces mesures ont uniqguement pu étre effectuées sur I’échantillon dont le taux
d’hydratation est de 80%. La courbe de dispersion correspondrangtes( 4.4) a été obtenue
en fixant le nombre d’accumulationsc@n$ a 256 (alors que dcansétaient suffisants pour

des échantillons contenani®j.
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Figure 4.4 : Courbes de dispersioiH de H,O (bleu) et HOD (en rose seuls sont reportés ici les points
expérimentaux obtenus a champ faible) a l'intérieur de la matrice poreuse. Expériences réalisées a 25°C
sur des échantillons contenant respectivement des volumes dgoHet HOD correspondant a 80% du
volume poreux

Les valeurs a trés bas champ (< 0,01 MHz) resultentRgesieterminés a l'aide du

spectromeétre « 200 MHz » et transformés selon la procédure présentée dans le chapitre 2
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(théorie des random fields, section 2.2.1). Celles-ci sont dans la continulRe déerminés

al'aide du relaxometre.

Les résultats présentés dans la figure 4.4 semblent indiquer, qu’entre 1 et 10 MHz, les valeurs
desR; correspondant aux protons de(Het aux protons résiduels de HOD sont les mémes.
Cette observation laisserait supposer que la relaxétigrour les échantillons contenans®

serait purement d’origine intermoléculaire dans ce domaine de fréquence. Bien entendu, cette
premiere hypothése s’appuie sur un nombre de mesur&s timité (7 valeurs pour les
protons résiduels de HOD) et se doit d’étre confirmée par des mesures complémentaires a

plus haut champ.

2.2) R; des protons résiduels déterminés a haut champ

La détermination des vitesses de relaxation longitudinale des protons résiduels de
I’échantillon contenant un volume de,® correspondant a 80% du volume poreux a été
poursuivie a haut champ. Ces nouvelles valeurRd®btenues entre 10 et 400 MHz se

superposent a nouveau a celles correspondant a I'échantillon conte@ant H
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Figure 4.5 : Courbes de dispersiofH de H,O (bleu) et HOD (en rose : points expérimentaux obtenus a

champ faible, en vert : points expérimentaux obtenus a haut champ) a I'intérieur de la matrice poreuse.

Expériences réalisées a 25°C sur des échantillons contenant respectivement des volumes@esHHOD
correspondant a 80% du volume poreux
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Au vu de la figure 4.5, il est possible d’affirmer, sans ambiguité, qu'au-dela de 1 MHz ou le
méme comportement est observé pour les courbes de dispgétsierHOD et de kD, que la
relaxation des protons de,® est dominée par des interactions dipolaires intermoléculaires.
Ces premiers résultats sont la clef de I'analyse a venir des courbes de dispersion des protons

de I'eau introduite dans la matrice porétie

3) Interprétation des courbes de dispersioiH de I'eau introduite dans le

matériau mésoporeux

3.1) Ajustement des courbes de dispersion au-dela de 1 MHz

Pour interpréter les courbes de dispersidrcorrespondant a des taux d’hydratation
de 80%, 60% et 40% (relativement au volume poreux), l'intérét va tout d’abord se focaliser
sur la partie haute fréquence (L MHz) en supposant que, dans ce domaine, la contribution
observée a basse fréquence a suffisamment décru pour étre négligeable. D’autre part, a partir
des résultats expérimentaux obtenus a haute fréquence, il est indubitable que des interactions
dipolaires intermoléculaires existent et dominent les interactions dipolaires intramoléculaires
H-H.
Généralement, pour des molécules d’eau libres en solution, la contribution intermoléculaire a
la relaxation du proton est d'environ 256k Le probléme ici tient au fait que les données
expérimentales résultent exclusivement d’interactions dipolaires intermoléculaires et que
celles-ci n'ont pas lieu entre les protons de molécules d'eau (les courbes de dispersion
H>O/HOD coincident et la proportion de molécules d@ ldans la solution deJD est quasi-
nulle). De ce fait, le seul mécanisme de relaxation envisageable provient d’interactions
dipolaires entre les spins des protons de I'eau et ceux d’électrons célibataires appartenant a
des espéces paramagnétiqgues. Comme pour le premier systeme étudié qui concernait les
protons du toluene pur et du toluene dans une phase orgambg€&h@pitre 3), cette
évolution deR, observée a haute fréquence dans les courbes de dispétsies matériaux
mésoporeux hydratés est caractéristique d’'une relaxation paramaghétifue
Pour rappel, la contribution paramagnétique a I'évolution de la vitesse de relaxation

longitudinale s'écrit® :
RP"™ = KPP [7J (aw,) + 33 (0 )] (4.3)
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ol K P inclut plusieurs constantes et le rappliitS, (ou r,,, correspond a la distance entre

I'électron célibataire et le proton considérd).cw €s) la densité spectrale normalisée dont la

forme la plus simple est donnée par :

Ao (4.4)

J(w) =
(@) 1+ w1’

r, est un temps de corrélation effectif qui inclut, entre autres, le temps de corrélation associé
au mouvement du vecteur distangg.

Les procédures numériques pour I'analyse des courbes de disP@rsinnété décrites dans

le chapitre 3 dection 2.2 Celles-ci impliquent une décomposition en plusieurs fonctions
lorentziennes, chacune d’entre elles étant caractérisée par une amplitude et un temps de
corrélation. Pour décrire la partie haute fréquence de la courbe de dispersion des protons de
I'eau introduite dans le matériau mésoporeux, deux fonctions lorentziennes sont nécessaires a

I'ajustement des données expérimentales (Figure 4.6
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Figure 4.6 : Décomposition en deux fonctions lorentziennes tenant compte d’'un mécanisme de relaxation
paramagnétique (courbes rose et verte) de la courbe de dispersittha 25°C d’un échantillon contenant la
matrice poreuse hydratée a 80% (symboles bleus) au-dela de 1 MHz. La courbe bleue représente la
somme des deux contributions et semble s’ajuster parfaitement aux données expérimentales

162




Chapitre 4 : Relaxométrie RMN des protons de I'eau introduite a I'intérieur des matériaux
mésoporeux silicatés a structure 2D-hexagonale

L’expression théorique dB”* utilisée dans ce cas est la suivante :

7 + 3
1+(wez.£ara)2 1+(wH Z_c;zara)z

7 + 3
1+ (wez.c;:ara)z 1+ (a)H Z_C;:ara)z

Rlpara — Alpara

+ Azpara ( 4. 5)

para
¢

Notons que les amplitude&§™*® contiennent ici le facteu®r,
Les valeurs desA™ et des7>** correspondant a I'ajustement des courbes de dispersion

obtenues pour les différentes teneurs en eau (80, 60 et 40% relativement au volume poreux)

sont données dans le tableau 4.3 ci-dessous.

Taux d’hydratation
80% 60% 40%
Tc'fa'a (ns) 0,118 0,099 0,132
Ay | ooamn | 0155 | 0270
r" (ns) 0,001 0,002 0,005
Amshy | o003 | 00s8 | 0068

Tableau 4.3 : Paramétres dérivés des courbes de dispersion obtenues a 25°C au-dela de 1 MHz ajustées a

I'aide de deux fonctions lorentziennescf. équation (4.5)
Du fait de la valeur des temps de corrélation que nous avons déterminés, il parait évident que
les densités spectrales(w, ) (cf. équation (4.3)se trouvent dans le rétrécissement extréme
et que la décroissance observée au-dela de 1 MHz sur les courbes de dispersion provient de
‘J i (we) .
Une signification physique peut étre donnée a ces temps de corrélation. Mais avant tout, il est
important de rappeler que les matériaux mésoporeux utilisés dans cette étude sont constitués

de cylindres de longueur infinie dont le diametre est de 4,5 nm, arrangés selon une symétrie

hexagonale et qu'a I'échelle macroscopique le systeme se présente sous la forme d'une

poudre. Par conséquenty™, qui est de l'ordre de la ps, peut étre attribué a la réorientation
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de molécules d’eau libre interparticulaires ou intergranulaires. Ce type d’eau se place entre les
grains de silice constituant la poudre, c’'est-a-dire a I'extérieur des pores. L'autre temps de

corrélation 7** est plus long et vaut environ 0,1 ns. Il peut certainement étre attribué a la

réorientation de molécules d’eau dont la mobilité est davantage restreinte.
3.2) Ajustement des courbes de dispersion en deca de 1 MHz

Pour comprendre les mécanismes a l'origine de I'évolution de la vitesse de relaxation
longitudinale des protons de I'eau en confinement, I'échantillon dont le taux d’hydratation
est de 80% (relativement au volume poreux) va servir de référence puisque seul pour cet

échantillon, les courbes de dispersion d®Ht HOD sont disponibles.

En-dessous de 1 MHz, les profils de dispersion obtenus p@uetHOD ne sont plus
superposeés (Figure 4.5). Dans ce domaine de fréquence, la relaxation des protons est a la fois
d’'origine intra- et intermoléculaire. L’interprétation des contributions dipolaires
intermoléculaires a basse fréquence est défifatt nécessiterait un modéle théorigtie
Pour s’en affranchir, I'idée consiste a soustraire la courbe de dispersion de HOD a celle de
H.O pour que seules figurent les contributions dipolaires intramoléculaires H-H.

Ces contributions peuvent alors &tre interprétées selon I'équation classique Séivante
RIP = K[43 (2w,) + I (@) (4.6)
qui peut &tre approximée [fat :
R = K%5J (v3w, ) (4.7)
La validité de I'expression (4.7) peut étre vérifiee en simulant I'allure des densités spectrales
intervenant dans les équations (4.6) et (4.7).
Cette simulation a été effectuée ci-dessous pour un temps de corrélatips @eglre 4.7).

L’écart relatif déterminé (en %) indique que l'expression (4.7) constitue une bonne

approximation.
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Figure 4.7 : En haut : allure des densités spectrales intervenant dans I'équation (4.6) (points bleus) et dans
I’équation (4.7) (courbe rose) pour un temps de corrélation dgus. En bas : écart relatif (en %) entre les
densités spectrales intervenant dans les équations (4.6) et (4.7)

On s’apercoit alors, en utilisant I'approximation donnée par I'équation (4.7), que la partie

basse fréquence correspondant a la contribution intramoléculaire se décompose en deux

fonctions lorentzienne$-{gure 4.8).
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Figure 4.8 : Partie basse fréquence correspondant a la contribution intramoléculaire obtenue aprés avoir
soustrait la courbe de dispersion ajustée a 25°C de HOD a celle dg@H(échantillons dont les taux de
remplissage en BD et H,O correspondent a 80% du volume poreux). Celle-ci peut étre décomposée en
deux fonctions lorentziennes (courbes rose et verte). La courbe bleue représente la somme des deux
contributions

L'expression théorique utilisée, dans ce cas, [Ritfrest la suivante :

5

1+ /3w, reP)? |

” 5 | (4.8)
1+ (3w, 1)

Rfjip — A;jip

+ dip

A nouveau,A™ inclut le facteur2r{®. Ces valeurs sont répertoriées dans le tableau 4.4 ci-

dessous.
Taux d’hydratation 80%
o (ns) 44932
""" APy | 658
P (ns) 8408
""" APsYy | 158

Tableau 4.4 : Paramétres dérivés de la partie basse fréquence correspondant a la contribution
intramoléculaire obtenue aprés avoir soustrait la courbe de dispersion a 25°C de HOD a celle dgH
(échantillons dont les taux de remplissage en,D et H,O correspondent a 80% du volume poreux) ajustée

a I'aide de deux fonctions lorentziennescf. équation (4.8)
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Comme il est certain que I'on a affaire a des interactions dipolaires intramoléculaires, les

temps de corrélation déterminéBableau 4.4) ont un sens et reflétent la réorientation des

molécules d’eau. Manifestement, le temps de corrélation le pIuerb“ngst d’environ 43us

et pourrait correspondre a la réorientation de molécules d’eau en interaction forte avec la

surface des pores. Le second temps de corrélaﬂbnbien qu’il soit encore treés important,

est significativement plus court que le premier. Il peut étre associé a la réorientation de
molécules d’eau plus libre mais encore soumise aux effets de surface des pores et qui pourrait
appartenir a une seconde couche de solvatation.

Il est important de mentionner que cette partie basse fréquence résultant de la soustraction de
la courbe de dispersion de HOD aHa également été ajustée sans tenir compte des valeurs a
tres bas champ obtenues a partir du raccordeRigiR;. Ces ajustements ont conduit a des
résultats similaires. Méme si, dans ce cas, les mesuiRg d&®nt pas révelé de mécanisme

de relaxation additionnel, celles-ci ont néanmoins donné davantage de précision aux

parametres issus des courbes de dispersion.
3.3) Ajustement des courbes de dispersion compléetes et interprétation

Maintenant que les différentes contributions a la relaxation des protons de I'eau dans
le milieu mésoporeux ont été identifiées, un ajustement global peut étre effectué sur la totalité
de la courbe de dispersion de I'échantillon de référence contenant le matériau mésoporeux
hydraté a 80% (relativement au volume poreux).

Cet ajustement requiert cing fonctions lorentziennes :

- deux pour la contribution paramagnétique identifiee au-dela de 1 MHz (ou les

courbes de dispersion de®iet HOD coincident)

- deux pour la contribution intramoléculaire identifiée en-dessous de 1 MHz

(obtenue en soustrayant la courbe de dispersion de HOD a cell©jle H
- unepour la contribution intermoléculaire en-dessous de 1 MHz (qui est la seule a
basse fréquence dans la courbe de dispersion de HOD)
Pour décrire la courbe de dispersion dans son ensemble, I'expression théoirjugiatial

utilisée s’écrit alors :
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nglobal — dip 5
1+ (3w, reP)?
+ dip 5
1+ (3w, 1)’
+ Ainter 1
1+ (wH |nter)2
+ Alpara 7 . 3
1+ (CL) Z.C[Iara) 1+ (wH Para)
+ Azpara 7 + 3
1+ (wez_czara)z 1+ (Cq_, Z.C;:ara)z

(4.9)

L’ajustement global de la courbe de dispersidinde I'échantillon hydraté & 80% conduit &

des résultats trés proches de ceux listés dans les tableaux 4.3 et 4.4 ainsi qu'a deux parametres
(amplitude et temps de corrélation) permettant de décrire la contribution intermoléculaire a
basse fréquencddbleau 4.5).

Devant la qualité de l'ajustement global effectiiégre 4.9), la méme procédure a été

appliguée aux échantillons contenant la matrice poreuse hydratée a 60% et 40%.
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Figure 4.9 : Ajustement global (courbe continue) effectué sur la courbe de dispersion a 25°C des protons
de I'eau introduite dans le matériau mésoporeux a 80% (relativement au volume poreux) a partir des
parameétres du tableau 4.5
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Bien que les courbes de dispersion de HOD ne soient pas disponibles pour les échantillons
dont les taux d’hydratation sont de 60% et 40%, la procédure d’'ajustement semble a nouveau
concluante. Les temps de corrélation obtenus sont similaires a ceux issus de la courbe de
dispersion contenant la matrice hydratée a 80% et les amplidydesrient, comme prévu,

avec le taux de remplissage des pores.

L’ensemble des parametres déduits des ajustements des trois courbes de dispersion

correspondant a des teneurs en eau différentes est répertorié dans le tableau 4.5.

Taux d’hydratation
80% 60% 40%
7o (ns) 46321 46653 45204
""" A® (1) | 923 | 1160 | 1483
P (ns) 8514 8347 9127
""" AP (1) | 194 | 238 | 323
"™ (ns) 832 857 764
oA ey | 0 | | 21
727 (ns) 0,118 0,111 0,111
A | 0122 | 0186 | o026
727 (ns) 0,001 0,002 0,005
CAms) | 0058 | 0045 | 0056

Tableau 4.5 : Paramétres dérivés des courbes de dispersion obtenues a 25°C et correspondant aux trois
échantillons dont les taux de remplissage des pores sont de 80%, 60%, 40%

L'accord entre les données expérimentales et les courbes de dispersion théoriques calculées a
partir des parameétres extraits du tableau 4.5 est excellent comme l'indiquent les figures 4.9 et
4.10 (e décrochage observé a partir de 200 MHz pour I'échantillon contenant la matrice
hydratée a 40% est ici amplifié par la représentation graphique log-log ; en fait I'écart relatif

est au maximum de 2%
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Figure 4.10 : Ajustements globaux (courbes continues) effectués sur les courbes de dispersion a 25°C des
protons de I'eau introduite dans le matériau mésoporeux a 60% (en haut) et 40% (en bas) a partir des
parametres du tableau 4.5

Les temps de corrélation et les amplitudes associées résultant de I'ajustement des courbes de
dispersion doiven& priori permettre de pouvoir séparer les différents types d’eau existant a
l'intérieur du systeme. Méme si une tentative d’attribution des temps de corrélation a la
réorientation de I'eau intergranulaire et de I'eau dans les pores a précédemment été effectuée,

certaines incertitudes a propos de cette séparation subsistent encore (notamment pour les

parametresA™?, 72**) et se doivent d'étre confirmées.

Les résultats présentés dans le tableau 4.5 montrent que les temps de corrélation résultant de

I'ajustement global des courbes de dispersion sont indépendants du taux d’hydrssation (

peut-étre pour 7)°®, mais ce temps de corrélation correspond pratiquement a une
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composante « continue » relevant du rétrécissement extréme (Figure 4.6) et on peut
considérer que I'évolution de’*™ avec le taux d’hydratation n’est pas déterminée avec une

grande précision). Ces observations permettent de conclure sur le fait que les types d’eau sont

les mémes dans tous les échantillons et que seules les proportions changent.
Cette modification de proportion se reflete sur lgsou plutét sur lesA définis comme

étant les rapport#\ / (2r.) (Tableau 4.5 Les quantiteshy correspondent, en fait, au produit

entre la proportion d’eau dans I'éfatt la constante caractéristique du mécanisme considéré

(généralement notd€).

Pour attribuer les parameétre®\ aux différents types d’eau, on sait d’ores et déja

gu'il existe cing contributions caractérisées chacune par un temps de corrélation.

Taux d’hydratation

80% 60% 40%

A = AT /(2r8) (s?) | 10x10° | 12x10° | 16x10°

AP = AP/@r) (s7) | 11x10° | 14x10° | 18x10°

Aint er — Ainter/ (Zz_(i:nt er) (S—Z) 6,0>< 105 6,4x 105 14,0>< 105

A = AP [(2r2) (s?) | 52x10° | 84x10° | 129x10°

Azpara - Azpara / (zrczara) (S-Z) 29x 10 11x 10 0,6x10'°

AP /Af“p 1,1 1,2 1.1
Azpara / Alpara 56 13 5

Tableau 4.6 : Paramétres pertinents extraits des données du tableau 4.5

Au vu des résultats indiqués dans le tableau 4.6, deux types de comportement se distinguent.

En effet, A™ , AZP , A™* et A™® augmentent lorsque le taux d’hydratation diminue alors

que A>*® diminue.
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Ce comportement est caractéristique de I'eau a l'intérieur des pores pour les raisons suivantes.
Au vu de la figure 4.3, on constate que la vitesse de relaxation longitudinale a la fréquence
zéroRy(0) augmente lorsque le taux d’hydratation diminue donc que la proportion d’eau dans
les pores augmente. D’autre part, il semble évidentRjusorrespondant a I'eau dans les
pores est plus grand quR pour I'eau intergranulaire. Cela signifie que la quantité absolue
d’eau dans les pores reste la méme pour les trois taux d’hydratation étudiés.

Ceci prouve définitivement que les parameta® , AP, AP? et A™* lices a la

I
relaxation de molécules d’eau dans les pores alorsAdiie est liée a la relaxation de I'eau
intergranulaire (ceci justifie les considérations précédentes selon lesquelles le temps de

corrélationz ™ trouve étant de I'ordre de la ps correspondrait a la réorientation de molécules

d’eau libre).

D’autre part, comme indiqués dans le tableau 4.6, il est également possible de calculer les

rapports A /Aj qui n'ont de sens que si les molécules dans liéat’étatj sont soumises

au méme meécanisme de relaxation (de cette facon, la constante caractéristique du mécanisme
considéré disparait et seul le rapport des proportions des molécules danseldtatat |

subsiste).

On constate ainsi que le rappok”® /Afi” est constant quel que soit le taux d’hydratation,
ce qui signifie que, dans les pores, la proportion d’eau appartenant % touche de

solvatation (caractérisée paf®) est identique a celle de I&@uche (caractérisée par”).

Inversement, le rapporAZ”ara'/Alpara' diminue, quant a lui, avec le taux d’hydratation, ce qui
implique que la quantité d’eau intergranulaire (caractérisée paj est de moins en moins
importante au fur et a mesure que le taux de remplissage diminue.

L’évolution des rapportsA' / Aj' est en accord avec les considérations précédentes selon

lesquelles la quantité d'eau a lintérieur des pores est constante pour ces trois taux

d’hydratation.
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En résumé, les ajustements globaux effectués sur les courbes de disjpegomatériaux
hydratés a 80%, 60% et 40% (relativement au volume poreux) ont conduit & la détermination

de parametresA, 7. ) qui ont permis de définir essentiellement trois types d’eau a l'intérieur

des pores (Figure 4.1

- Une couche autour de la surface des pores dont la réorientation des molécules
d’eau est caractérisée par le temps de corrélation le plusz@hg (

- Une deuxieme couche de solvatation en proportion équivalente a la premiére
caractérisée par," (cinq fois plus petit que")

- De l'eau plus libre en interaction avec des espéces paramagnétiques, caractérisée

par 7;** (aux alentours de 0,1 ns)

A noter que les temps de corrélatiaf® et 7" décrivent la réorientation des

molécules d'eau alors quel*™ décrit les fluctuations d’un rayon-vecteur intermoléculaire.

2% = 0.1ns
i —— silice

dip
7, =50us

Surface du pore

1¢re couche de
solvatation

reP =10us

2¢ couche de
solvatation

Espéces paramagnétiques

Figure 4.11 : Représentation schématique d'un pore a I'intérieur d’un grain de silice et des différents
types d’eau caractérisés chacun par leur temps de corrélation
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A l'extérieur des pores, I'eau intergranulaire posséde un temps de corrélg’fi’ode I'ordre

de la ps et est également en interaction avec des especes paramagiégqreed.(2). Il a
finalement été montré que, lorsque le taux de remplissage des pores diminue, la quantité d’eau
a I'extérieur des pores diminue (celle contenue a l'intérieur des pores étant constante pour les
trois taux d’hydratation étudiés).

80% 40%

(MO0, 0p0%0 | ...

paramagnétiques

COIOO00 0,0 =

—— +— Eau intergranulaire
caractérisée par
° ° T para
° ° ¢ de l'ordre de la ps
° °

Figure 4.12 : Représentation schématique de la quantité d’eau intergranulaire se placant entre les grains
de silice constituant la poudre mésoporeuse pour deux taux d’hydratation correspondant a 80% et 40%
du volume poreux. La composition des pores dans chaque grain de silicé Figure 4.1 est la méme dans
chacune des deux images
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Les courbes de dispersion des protons €@ ldt des protons résiduels de HOD
(molécules d’eau possédant un proton) ont été déterminées pour des échantillons contenant
différentes teneurs en eau. Pour des raisons de sensibilité liées a la mesure des paramétres de
relaxation, seule la courbe de disperstehde HOD de I'échantillon contenant la matrice
poreuse hydratée a 80% a pu étre établie.

Néanmoins, la comparaison entrglHet HOD a permis de mettre en évidence que, au-dela de

1 MHz ou les données expérimentales se superposent, la relaxation est purement d’origine
intermoléculaire et due a des interactions avec des especes paramagnétiques présentes dans le
systeme. En-dessous de 1 MHz, l'ajustement de la courbe de dispersion résultant de la
soustraction des données expérimentales de HOD a cellegDda Montré que la relaxation

était essentiellement dominée par des interactions intramoléculaires liées aux mouvements
réorientationnels des molécules d’eau.

L’étude des temps de corrélation et des amplitudes associées indique qu’il existe trois types
d’eau a l'intérieur des pores : un type d’eau interagissant fortement avec la surface des pores,
un second type correspondant a une deuxiéme couche de solvatation et un troisieme dans le
bulk du pore en interaction avec des especes paramagnétiques. Finalement, il a été montré
gu'il existe de I'eau intergranulaire dont la quantité décroit a mesure que le taux d’hydratation

diminue, également soumise une relaxation paramagnétique.
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Conclusion

Les travaux présentés dans cette thése concernent la relaxométrie RMN qui s’avere
étre un outil puissant pour l'investigation des phénomenes dynamiques moléculaires. Cette
technique vise a déterminer la vitesse de relaxation longitudRalen fonction de la
fréquence de mesure, dont I'évolution est représentée sous la forme de courbe de dispersion
(Ry vs. V). Pour des petites molécules a I'état liquide (par exemple I'eau), les courbes de
dispersion montrent que la vitesse de relaxation longitudinale est indépendante de la
fréquence de mesure (conditions de rétrécissement extréme). Cependant, lorsque ces
molécules sont introduites a l'intérieur d’'un milieu confiné, les mouvements moléculaires
deviennent restreints et peuvent générer des interactions avec la surface du matériau. L’allure
des courbes de dispersion se voit affectée par une forte dépendance des temps de relaxation
vis-a-vis de la fréquence de mesure. Cette dépendance est généralement accrue a basse
fréquence et c’'est dans cette optique de caractérisation des mouvements lents que des
instruments spéciaux, appelés relaxometres a champ cyclé, ont été congus. La possibilité
d’explorer des domaines de fréquence tres faibles, jusque-la inaccessibles par des
spectromeétres conventionnels, permet dés lors de mesurer des vitesses de relaxation
longitudinale a des fréquences aux alentours de la dizaine de kHz.

Dans le cadre de cette these, les expériences de relaxométrie ont été effectuées pour I'étude de
fluides introduits a lintérieur de milieu poreux de natures différentes: des matériaux
mésoporeux silicatés hydratés et des organogels formés dans le toluene.

Le premier objectif de cette thése fut d’abord d’obtenir des courbes de dispersion s’étendant
dans une gamme de fréquence aussi large que possible (0 a 400 MHz). Grace a un ensemble
d’appareillages unique dont dispose le laboratoire, cet objectif, passablement ambitieux, a été
atteint. Pour des soucis de compatibilité avec les résultats obtenus entre 5 kHz et 10 MHz
avec le relaxomeétre (qui utilise une détection en mode d’amplitude ne permettant pas de
séparer leR; de protons de déplacements chimiques différents), nous avons développé une
meéthode pour la détermination d’'une vitesse de relaxation longitudinale globale pour les
spectres RMN obtenus a haut champ comportant plusieurs résonances. Cette méthode a été
appliguée avec succes au cas du toluéne, donnant lieu a des courbes de dispersion entre 5 kHz
et 400 MHz.

Des développements méthodologiques originaux ont permis de compléter les courbes de
dispersion a trés basse fréquence (incluant la fréequence zéro). En effet, a I'aide de procédures
numériques, il a été montré que les vitesses de relaxation dans le repére Ryreams

vitesses de relaxation transvers@je(dans la mesure ou celles-ci peuvent étre déterminées,

c'est-a-dire en I'absence de couplages J, ce qui n’est pas le cas pour le toluéne) peuvent étre
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raccordées aux vitesses de relaxation longitudiRalebtenues par relaxométrie a champ

cyclé, permettant ainsi de couvrir une gamme de fréquence allant de zéro a une dizaine de
MHz.

Devant la complexité des courbes de dispersion obtenues pour les deux systéemes étudiés, une
procédure d’'ajustement, basée sur un traitement non-linéaire par moindres carrés, a été
développée en supposant que les courbes de dispersion peuvent étre décrites par une
superposition de fonctions lorentziennes. Méme si ce modele d’analyse est généralement
considéré comme un outil purement mathématique permettant de décrire I'évolution des
courbes de dispersion, nous avons pu montrer qu’il était possible, pour les deux systemes
étudiés, de donner une signification physique aux paramétres issus des ajustements.

Cette procédure a ainsi été mise en ceuvre, tout d’abord, pour I'étude dynamique du toluéne
dans une phase organogel. Les résultats issus des ajustements des courbes de dispersion du
toluene pur et du toluéne dans la phase gel obtenues a 20°C et 30°C ont permis de confirmer
gue le toluene est présent a l'intérieur de la structure du gel mais qu'il ne participe pas a sa
structuration.

Dans le cas du second systeme étudié qui concerne des matériaux mésoporeux, les courbes de
dispersion ont été établies a 25°C pour des échantillons contenant des teneurs différentes en
eau. Leur interprétation délicate a nécessité la préparation supplémentaire d’'un échantillon
contenant de I'eau lourde. Des expériences de relaxométrie ont été effectuées sur les protons
résiduels (molécules HOD) pour lesquels la relaxation est purement dorigine
intermoléculaire. La comparaison des courbes de dispersioH®D a permis d’identifier

les mécanismes agissant sur les protons de I'eau introduite dans les matériaux mésoporeux.
Ainsi, les parametres issus des ajustements (temps de corrélation et amplitudes associ€es) ont
permis d'une part d’identifier trois types d'eau a lintérieur des pores (un type d'eau
interagissant fortement avec la surface des pores, un second type correspondant a une
deuxieme couche de solvatation et un troisieme en interaction avec des espéeces
paramagnétiques) et d’'autre part de montrer que lorsque le taux d’hydratation diminue la
quantité d’eau a l'intérieur des pores reste constante alors que la quantité d’eau intergranulaire
diminue.

Pour conclure, les développements méthodologiques et théoriques présentés dans cette these
nous ont permis d’identifier les différents mécanismes de relaxation a 'origine des courbes de
dispersion et nous ont permis de donner une signification physique aux parameétres issus des

ajustements, en adaptant la démarche d’analyse a chacun des systémes étudiés.
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Résumeé

Pour caractériser la mobilité moléculaire au sein de structures complexes, la relaxométrie
RMN consiste a déterminer les temps de relaxation dans une gamme de fréquence aussi large
gue possible et notamment a trés basse fréquence ou se manifestent les mouvements lents.
L’évolution de la vitesse de relaxation longitudinBe(qui correspond a l'inverse du temps

de relaxation longitudinal@;) en fonction de la fréquence de mesure conduit & ce que l'on
appelle une courbe de dispersion. Les travaux présentés dans cette these sont entierement
dédiés a cette technique que nous avons décidé d’appliquer a I'étude de fluides introduits a
I'intérieur de milieux poreux et ceci constitue une premiére au laboratoire. Les systemes ayant
servi de support a cette étude sont de nature tres différente puisqu’ils concernent 1) des
matériaux mésoporeux silicatés qui ont été hydratés dans le but d’étudier le comportement des
molécules d’eau introduites a l'intérieur du matériau et 2) des organogels formés dans le
toluene pour lesquels nous avons mené une étude du comportement dynamique du solvant a
I'issue du processus de gélification. Pour caractériser au mieux la dynamique des fluides a
l'intérieur de ces systemes, des méthodes expérimentales originales, nécessitant I'utilisation
de plusieurs instruments, ont été développées, permettant ainsi d'obtenir des courbes de
dispersion allant de 0 a 400 MHz. Grace a des deéeveloppements méthodologiques et
théorigues, nous avons été capables d’identifier les différents mécanismes de relaxation a
I'origine de ces courbes de dispersion et de donner une signification physique aux parametres
issus de cette interprétation.

Mots-clés: Résonance Magnétique Nucléaire ; Relaxation, phénomeénes de; Matériaux
poreux ; Rotation moléculaire ; Interaction fluide-structure.

Summary

In order to characterize molecular mobility within complex structures, NMR relaxometry
aims at the determination of relaxation times in a frequency range as large as possible and in
particular at very low frequencies where slow motions can be revealed. The evolution of the
longitudinal relaxation ratB®; (which corresponds to the inverse of the longitudinal relaxation
time T;) as a function of the measurement frequency leads to so-called dispersion curves. The
work presented in this thesis is, for the first time in this laboratory, entirely dedicated to this
technique, applied to the study of fluids within porous media. The systems investigated are
very different; they include 1) hydrated mesoporous materials for which different states of
water molecules were distinguished and 2) organogels formed in toluene, the dynamical
behavior of which being studied subsequently to the gelation process. Original experimental
methods, involving the use of several instruments, were developed, allowing us to obtain
dispersion curves between 0 and 400 MHz. Thanks to methodological and theoretical
developments, we were able to identify the different relaxation mechanisms and able to give a
physical meaning to the parameters resulting from the fitting of dispersion curves.

Keywords: Nuclear Magnetic Resonance ; Relaxation, phenomena ; Porous materials ;
Molecular rotation ; fluid-structure interaction.
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