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Torténeti elemek

» 1938 Isador Rabi (1944 Nobel dij, fizika)

» 7Li és 35CI NMR molekulasugarban
* 1946 F. Bloch és E.M.Purcell (1952 Nobel dij,
fizika)
- viz (F.B., Stanford), paraffin (E.M.P, MIT)
* 1960-70 szupravezeté magnesek
+ 1966 impulzus technika (R. Ernst, 1991, kémia )

1971 a normdlis és daganatos szovetek eltérd
relaxivitasa (Damadian et al.)

+ 1973 " a paprika” (Lauterbur et al.)
+ 1976 "az agy " (Moore és Hinsaw)
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A mdgnesség

r ,
A mdgneses eré: F=C piEZF(F =C pifz) C=Aall

A mdgneses dipélus momentum: M = pl (m=pl)
ahol p a péluserdsség [Wb] vagy [Vs]
A mdgnheses térerdsséq:

a p elemi mdgneses t6ltésre hatd eré magneses térben
aranyos annak nagysdgaval:

F=Hp ahol H a mdgneses tér eréssége

M., =mH A mdgneses dipélust az M forgatényomaték
H irdnydba forgatja ¢=0



Madgnesség 2

m A térfogategységre esé

M TV mdgneses momentum:
mdghesezettség vektor
V. magneses polarizacio

“H A H mdgneses tér képes

M = A
polarizalni az anyagokat
k = szuszceptibilitds

B=uH B amdgneses indukcid
) ) ) vektor
Az kéraram magneses térben u = mdgneses permedbilitds




Our note book in physics

Note therefore, that the resulting force Fp, will be orthogonal

The Magnefic Eor‘ce to both the velocity vector u and the magnetic flux density

vector B(r ). EG.,

3|

Say a charge @ is located at some point in space (denoted by
position vector 7 ), and is moving with velocity u.

Likewise, there exists everywhere in space a magnetic flux
density (we neither know nor care how this field was created).

The value (both magnitude and direction) of the magnetic flux
density vector at point 7 is B(7): Note the maximum force is applied when the magnetic flux

density vector is orthogonal to the velocity vector (i.e., 8 = 90°).

Alternatively, the force on the charge will actually be zero if
the magnetic flux density is parallel to the velocity vector (i.e.,
6=0):

)
3

Q: Our "field theory” of electromagnetics says that the I
magnetic flux density will apply a force on the moving I
charge (ie., current). Precisely what is this force (ie., its 1
magnitude and direction)?

Note there is no equivalent situation for the electric for‘ce—’rhe:
only way F, can be zero is if the electric field E(r) is zero! I

A: The answer is not quite as simple the electric force
equation. The force Fp, on charge @ moving at velocity u is

F,=QuxB(r

{
{
{
{
{
{
{
{
{




Magneses kolcsonhatdsok I.

- Budo: Kisérleti fizika IT

1K1 1, dbrm




Larmor-precesszio

v ~ B,




Nature of magnetic force

Curl fingers as if
rotating vector v into
vector B. Thumb is In

= - -
the direction of force. F - CIV X B

Sourh S

pole of
magnef

Foint thumb in direction of
velocity, fingers in magnetic
field direction. Then palm
diraction is direction of
force on charge.

/

/
El North
- pale of
magnet
]

Force is in direction Force direction is

that thumb points. outward from palm.




Mozgdsok

Qf = wf

Példak:
nod? . ,
HY = EVY H= - ~ +V Hamilton-operator
2m dx
A - h d ’
PY =p¥ P = T Impulzus operdtor

A kvantummechanika nem mds mint valamely operdtor
sajatfiiggvényeinek meghatdrozdsat célzé eréfeszités.
Az eredmény a sajatérték(ek) meghatarozdsa




Periodikus mozgds

h2
Egy gomb alaki test forgé mozgdsa: —%qu’ =EY
or r or r SIN“® Jp siné o0 o0
r = dllandd =R
A*Y = —ZIE;P | =mr?
h
1 E-1(+) 12012,
—_ 3 2. im ¢ 21
Yiu=FMm Y sin 6e K

E="

| és myahol m;=1....-]

21
I=N(1+DArl=012,..

Degeneralt, de nem magneses térben



Az atommag

Az atommagnak is van pdlydja és spinje, s6t toltése is.
Ha egy 161161t testnek van eredd impulzus momentuma,
Akkor ahhoz mdgneses momentum is csatlakozik:

e
= —g—1J=y]
H g om /4
Mivel a J kvantdlt igy a magneses momentum is

yz—g%w/l(wl)h:gyh, I(1+D)7 1=0,1/2,1,3/2,..

w=M#h  M=-1-1+10,.1-11

A mdgneses momentum soha nem lehet egyenlé sajat
z komponensével | (Heisenberg-reldcio)
Ez szabja meg a vektor iranydt a By-hoz képest




Atommag viselkedése

= — B,




Pl

/2018

Az atommag viselkedése

parallel

B
$ g

-'.‘i___.ﬂ -'.'i__:

anti - parallel

B{!

.
—

MET
Magnetization
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Atommag viselkedése

dgneses térben a ,magspin” szerint egy kozel parallel es egy
ozel anti-parallel bedllds alakulhat ki, ha I =1/2.
Az utobbi energidja nagyobb.

E = _,UZ|BO| = _7/‘]z|Bo| = _7M|h|Bo|

M, =-1,-1+1..1-11
AE = yAM B,
AM, =1
v=yl27B,

ami 'H magra 100 MHz 2.3 T téren ,
Larmor precesszio




AZ NMR JELENSEG: szornyiiség

Figure 6

A nukleonok mdgneses
sajat- és pdlyamomentuma,
valamint téltése illetve
toltésel-oszldsa miat+t:

p=—yuyJ1(1+1) 7
1=01/2,13/2,..



M

-
-
L 4
-
Aligned angular ) Precession of M
momentum but _Energy input at Larmor
Net Magnetization no precession Displacement of M frequency

-
N
. _"

B, fleld

MNati ; Oscillating magnetic field (B,)
osf?g:ﬁtéﬁgaﬂ%g{,‘st“’ created by alternating current
swinging magnet in RF transmitter coil
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makroszkopos mdgnesezettség




Makroszkopikus mdgneses dipolus
mdgneses térben

B, (7)
/m / m
I I
Take one magnetic dipole
moment represented by "oy g
current loop which .JImmerse" it intfo magnetic field

creates it.

Ampére 1820 magnetic double layer (molecular loops)




A dipdlus mozgasa

m(7) B (7)

B
m
dF E / m
dr dF
dF
I

ﬁ I

Lorentz force acts, no move  There is torque rotates m
because the fotal resultant  yntil it alignes B
force is zero

1B, (1)=C » =mxB(r)




Molekularis és klasszikus kép

* egyensulyi dllapot

O=z

* gerjesztett dllapot

M0= MY

- populdcié inverzié
* Mon_z
* spin physics






A kémiai eltolodas

P
c

receiver on

N

dwell time




Transzverzadlis relaxacio (T,)

dwell time

Gyors, nincs energiacsere




hhhbhhhh

Impulzus szekvenciakl!!!

Longitudinalis relaxacio (T,)

- A kvantitativ

NMR lényeges
eleme

- Lassubb mint a

transzverzadlis
relaxdcio



FID és spektrum
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-Fourier-transzformacio

f(w) = T f (t)e'dt




Relaxacio és rotacios
korrelacios ido

2432 1 4
T;‘:-y'z I(1+1)r, m—
5 r _1+a) T 1+4w

C

2. 2
z-C

442
2

T{‘zly? I(I+1)r,.|3+ 52 — + —
S r l+o . 1+40°7;

— —




Az NMR spektrum egyenlete
Bloch-egyenletek

sz — —}/BlV‘F (MO_Mz)
dt T,
du = — (0, - @)V - =
dt T,
dv Vv
— = (0w, —w)u— — + yBM
dt ( 0 I) T ?/ 1 Z

2

Forgd koordindtarendszer
B, x irdnyd

Me=u . M,=v

Megolddsa staciondrius
dllapotokra.

]

Egy jelre ..on resonace’



Az NMR aktiv magok

Az NMR-spektroszkopia sziikséges feltétele a nullatol kiilonbozo

magspin (Iz£0)

—I=0 mind a protonok mind a neutronok szama paros (12C, 150)

—I=1/2 ha témegszama paratlan (*H, *H, 1°C, I°N, PF, °'Fe, 13Cd)
vagy a protonok, vagy a neutronok szama paratlan.

—I=k (k=1,2,..) mind a protonok mind a neutronok szama paratlan

(2H, 14N)



Etanol NMR spektruma

nmir speechum for ethancl, CH3CH2O0H - source SDES

(3]

.0 4.0 3.0 2.0 1.0 I
& P

A paraméterek: kémiai eltolédds, intenzitds, vonalszélesség (T,)

31



Magnes

_—t Reflective
1| _—~ Mylar

Vacuum

N Vacuum .
Liquid Helium N, Reservoir

BN Liquid Nitrogen : UL

EE Container & Support # e Yacuum

B superconducting Coil T rmn i - -‘: ' S0 [Boaeaf

Superconducting
Solenoid




Porusos rendszerek

Miért ne alkalmazzuk az NMR-1




129%e-NMR

HP '29Xe NMR
808 pom
.' ‘\\ ' »
5 = i 50050y
- A W Ny ——p o
25 oo
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The HP 129Xe NMR spectra taken at 300 K for
20n50p, 20n5u, 50n50u, and 50n5y silicas

A keskeny jel a szabad Xe, mig a széles az adszorbedlt
Xe jele.

A kémiai eltolddds csokken, ha né a porusméret.

Adott porusméret esetén a kémiai eltolddds csokken, a
novekvé részecskemérettel

Free template from www.brainybetty.com
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129Xe-NMR

6=f(Al,O; pore size)

|

gaseous Xe

adsorbed Xe

o (ppm)

A aluminas

_ 1) - N silica gels
§ Ty \ MCM-41
S 80 -
= 70
3 a0 \
E S0 \ ~
] 40 -

30 |

0 10 20 A0 40

Diameter (nm)
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A spin-ekho: a relaxacio és
inhomogenitds

A kémiai eltoldodasll!

TR

— y

diffuzio



NMR diffuziometria




A diffazio (irreverzibilis)
Anyagfluxus koncentrdcio-kiilonbség hatasara:
dc

J=-D—
dz

Az ok a kémiai potenciadl kilonbsége:

p,T

RT c \ dz

Mérési modszerek: mindenféle konc. mérés,
fénytorés stb

.05.20 diffuzio



Reverzibilis diffdzio (Brown-mozgas)

Sajat diffazio:
- nincs koncentracio-
gradiens
- Sajat .méretének”
megfeleld tavolsdgot
ugrik (A) tidé alatt
- tidéalatt N=t/t

- Csak z koordindta mentén
mozog:

.eqy dimenzids bolyongds”

nnak a valdszinlisége, hogy t 27 V% - 2272 A’
idé mulva z helyen lesz: P(t) = (E e D= 2.

.10.20 diffuzio




Véletlen bolyongas

Einstein-Smoluchowski:

K. T
—~ _ ''B
= D=—"—
N f
N
o S . :
LS Einstein-Stokes:
Y Sl YO
a a 4
-4000 -2000 0 2000 4000 kBT

D =
6znr,

Meérése: radioaktiv nyomjelzés amely
nehéz, sok minta kell, hosszu és nem igaz. Megoldds NMR

.05.20 diffuzio




A spin ekho

relaxation
— ]

+ exchange

relaxation

K o—

no exchange

€
>
)

LW =11/ n=(1/T,+k,, )/ =

Valodi relaxacio, amely veletlenszerti
.05.20 diffuzio




A Hahn-ekho

C.8. Johnsan 7 Progress in Nuclear Magnetic Resonance Spectrascapy 34 (1999} 203-256

90, 180,

- AT ' "‘Vﬂuﬁ!b{fk ﬁc\ ﬂgﬂﬂﬂ\f“'
v Uiy

§

b i

< A > ;
_>

ff__;C;L&"(U"‘? é C%/mxiﬁlmi CARA O
Fig. 1. The simple Carr—Purcell spin echo (SE) ofien called the Hahin echo.

S(2r)=M,exp(-2z/T,) exp[-Dqg*(A-613)]

.05.20 diffuzio




.05.20

,,éda a spin echo-hoz" (1950)

echo ido
A
9()° 180°
o o
B,-0
7 B%% 7
B,+5 B,

~1T, 27 ~y?5%(A-513)Dg?

| =1, X @

diffuzio

AQ



Az NMR elonyei és hatrdnyai

Nem kell koncentrdcio gradiens
Nincs izotop effektus

Rovid kisérleti id6 (néha...)

- Milyen magot mériink

- Mekkora a relaxadcié sebesség

Pontos és konny( kiértékelés (ha egyszer()

Drdga (DE 3-4 MFt hdrom késziilék fenntartdsa 84 MFt/5
év fejlesztés, 3-500 MFt egy Uj késziilék)

A gradiens mérdfej esetleges hidnya (6 MFt)

Sok emberi gdtlds és félreértés (O Ft)

.10.20 diffuzio



PAMAM_Gx.NH, (a prototipus)

»  Gyakorlatilag gomb alaku polielektrolitok

y -{_, ¥ f \"?HHMN r-} -
Hﬂf_jm b e LD)_HH .
Q}J‘L) Hﬁ"“vp‘mmhm
Q Jlr " §-D ::JL”“
Hi Wil ﬁ Ha L‘}‘H:

.05.20 diffuzio



Diffaziéo porozus rendszerekben:
gé-'-ol Diffusion NMR Spectroscopy

a) b} 5

P A,d=125m5 "-."ﬂ.fﬁ.
Szabad diffuzioé - ’]

'] E|
=40 =20 0 20 40 121] 0 0.2 0.4 0.6
Xipm —— rdl.-ilrsu'z —_—
c) d) 15
_/L:fsus ms 12
T 9
P ty =125 ms ‘q”ﬂi’ &
i
34
Ly =35 ms o o~
-40 -20 1] 20 40 ol 0.0 0.2 0.4 0.6
Xipm —— rﬂl."! /52 -
” " V4 4 Figure 1. a), b) Free diffusion in a solution of tert-butanol; ¢), d) restricted diffusion |water
atOIt d IfoZIO in optic nerve). a), ¢ displacement distribution profiles; b), d) root-mean-square of the

displacermnent X calculated from the full width at half height of the displacement distribu-
tion profiles shown in (a) and (c), respectively, against the square root of the diffusion
time The slope of the straight line in (b) provides the self-diffusion coefficient of tert
butanol [2.7x107% e s7") P54,

.06.10. Bay Zoltan Alkalmazott Kutatasi Kozalapitvany




Dendrimerek diffazioja: méret helyben

7 -
e 6, E5.NH, (pH = 10)
:o .
X 57
= E5.SAC (pH 5,3)
4 l ' !
0 0.0005 0.001 0.0015

c/(mol kg™)

R,(E5.NH,)=3.05 nm

Sajat pH amely 9,8 és 5,3 (2.15 nm TEM)
(izoelektromos pont)

R4(E5.NH,)=3.37nm



Difflzio pordzus rendszerekben:
gatolt diffazio

Diffusion NMR Spectroscopy

a) b} 5

, APLI:]szH ,\,’ﬁ”‘_
Szabad diffuzio ‘/L_ e

fy =35 ms
'] E|
=40 =20 1 20 40 1] 0.0 0.z 0.4 0.6
Xipm —— rdl.-ilrsu'z —_—
c) dy 15
-/le = M5 ms 12
T 9
P ty =125 ms ‘q”ﬂi’ &
G U 4 l d . 4 o & Wi 3 |
atolt diffuazio T
-4 -20 1] 0 40 ol 0.0 0.2 0.4 0.6
Xipm —— rﬂl."! /52 -

Figure 1. a), b) Free diffusion in a solution of tert-butanol; ¢), d) restricted diffusion |water
in optic nerve). a), ¢) displacement distribution profiles; b), d) roct-mean-square of the
displacermnent X calculated from the full width at half height of the displacement distribu-
tion profiles shown in (a) and (c), respectively, against the square root of the diffusion
time The slope of the straight line in (b) provides the self-diffusion coefficient of tert
butanol [2.7x107% e s7") P54,

.06.10.




ért diffuzios egyiitthato fiiggése a diffuzio
idotol porusos rendszerekben

.Szabad diffdzid"

.gatolt diffdzig"

()
15
w2

.porusméret megszabta
korldtozott diffuzid"
hermedbili

[o[o}




Kozelitések

Dy(ty)

1.-szabad
diffazio
<

Kilonbozo szakaszban

érvényes egyenletek?

D(t) = D, {1 o K\/ixf}

[D(t,)-D,]D, D, - <;2>
D,-D, 7

D (td )=

.06.10.




Tipikus mérési eredmények

[
\
\

piid
c
>
3.
F
S=2
=
&

X-Axis (units)



Gatolt diffazio nedves fiirészporban

0,0E+00

L XXX X4 L 2 ® & o o L 2 L 2 L 2 L 2 L 2 L 2 L 2 L 2 L 2 L 2
N *D1
A
A D2
A
A m D3
A
A
A
A
A
| A A
.I A A A
g, A A A A
- A A
0,05 0,1 0,1kt (S) 02 0,25 0,3 0,35
.06.10. Bay Zoltan Alkalmazott Kutatasi Kozalapitvany




Ertékelés

N
D

y =-1,0993x - 26,301
R? = 0,9959

y = -1,0071x - 23,744
R? = 0,9744 23 -

_[D(td)_Doo]DO D _<a2>

© 6t

Bay Zoltan Alkalmazott Kutatasi Kozalapitvany
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SEM felvéetelek
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A modszer korlatai

r 400 MHz max. gradiens: 50 Gauss/cm

Min. 1ms 6 ms
Max. 16 ms T, relaxaciotol fugg

7,7x107" m2s1 650 um Max
2,3x10° m?s1 100 pym Max

(T= 300K) .
=0.2 uym Min.

.06.10. Bay Zoltan Alkalmazott Kutatasi Kozalapitvany



NMR krioporozimetria (1993)

diffuzio



rioporozimetria: egy kis termodinamika

fal

Hs — ) =
AF =0

AT, =-—

€q

10.21

|:m — IUIV +7/IWS
VM,I
-V V
F :,u,(V S)"'vas"‘luS =+ 79
VM | M,s Ehrenfest

AF =F, -F =
\Vma/,s) y—,u:M”’

T(ar)U

AH (T —TO)
TO
ha T :Teq legyen ATeq :Teq —T,

VM 7/5IT0 Ss _ Kc

AH V, -

folyadék

j = _SM:; "'S.u:s - QwS -
<P

(T-T;)

AH,
T(xrjO

<|w»m



Kieselgel 60

4 E+06 -
f
Z 3E+06 - ¢
< s
D s
£ 2.E+06 + o~
1.E+06 T T T T T T T T T |

255 257 259 261 263 265 267 269 271 273 275
T/K

1D spin echo, 8 impulzus, echo id6 1.8-2.6 ms

T vdrakozdsi idé: 300 s, lépték 0,1 K
eurotherm szabdlyzds

12.13 NMR MB_Richter G. Rt




Size and size distributions

igg Commercial silica gel is available in

80 grains or globular granules 5-7 to 102

60 - mm in size. Various brands of silica gel

. . have a mean effective pore diameter of
eessatas, , 20-150 angstroms and a specific

0 : : , : rrsenseqrees
A S S surface of 102-10% m2/g.

diameter/nm

[ —— Warning! The following article is from The
Table 1 Charactenistics of the silicates used for modification of the Great SOVIet EnCyCIOpedla (1979) It mlght

carbon paste, and the square wave vollammetric response of the

corresponding SMCPES be outdated or ideologically biased.

% distribution

Matenals Specific Average Silanol Voltammetrie 100 - \
surface pore con- signal®
area® size centration”  (pA) Measured
(m~ g_']l (nm) (mmol g_'} 80
Kieselgel 6 425 f ER] 21 S
Aerosil-200 200 10 1.4 B Calculated
MCM-41 1050 29 8.0/ 10 60 -
Stober silica 44 0.3 5.2 0.6
*From BET N; adsorption experiments normalizalt
"By thermogravimetry, with respect to the dry silica mass 40 -
“Currents sampled in stripping square wave voltammetry using the
SMCPE, after 5 min accumulation at pH 4.5 in 107° M Hgill) and S H
60 s electrolysis in 0.1 M HNO, 20 - POllﬂOﬂ'\.
“This value is underestimated because N, is too large to probe the \ (Measur‘ed)
internal microstructure of Stober beads [43] k
“This value is underestimated because the surface of Aerosil-200 is
covered by bonded siloxane groups which can be hydrolyzed 0 T T T
aqueous medium [44]
'As determined from **Si NMR spectroscopy, after integration of o 2 4 6 8 10 12 14

the deconvoluted peaks assigned to (510):510H and (510,51 sites -20

NMR MB_Richter G. Rt




adszorbealt térfogat (cmalg)

Rezorcin-formaldehid polimer gél

1250 . . . . 1250
RF-ae
e
1000 - / L 1000
[e]
750 - / L 750
[¢]
|
7
500 - © /o 500
It
&
250 @99€ L 250
WQO@@OOQOO
0 , 0

100

80

60

40

20

0,10
—O0— RF-ae
0,08
50,06—
e
L
3 0,04
I O,
3 %@
) o} oO—_
0,02_ @OO/O\ /O,O'O\O \O/
O
0|00 T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

d (nm)

of

2. gorbe, elso melegites
— gauss
® 4. gorbe 2. melegites

0 10

20 30 40




A krioporozimetria gondjai

A viz tagulasa és esetleges rombold hatasa, tulhltés

Mas olddszer alkalmazasa: ciklohexan K'nagyobb, 7 nagyobb
(nedvesités kérdése)

Az egyenlet szigordan csak a szildrd darabkdra igaz, de a
porusméretnek megfelel, ha a vizréteg igen vékony. .large
porelimit”.

K. = 30 nm/K (25 elméletileg, de a feliileti fesziiltség
bizonytalan)

A geometria fontos és a hiszterézist is magdba foglalja:

Gomb: AT, =-3K./r AT, = -2K/r
Henger: =-2K./r -K./r
Rés: =-K./2r

.05.20 diffuzio




NMR relaxometria




Titration
6,0 - ) * >
. AAAAAAAA%AAAA
510 7__________....... -----;.—-’-‘X%ﬁzgéoo o SO o o
40 o
30 - |
> o .- + 5.69 glg
gz’o | R .o 4| 5 5.69 g/g
= o o 4,85 g/g
10 - Ao" 5 + 485 g/g
. «240¢
0,0 4m‘”«#®©§ >

2670 2690 2710 2730 2750
T (K)

is present

2,5
1. Until cca. 5 g/g one spherical
ore appears _20°
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The RF carbon aerogel: low-field NMR
relaxometric titration
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0.35

After parameter fitting we found

Quantitative evaluation

Two sites model of one pore

completely filled and diffusion
controlled
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NMR diffusiometry and conclusions
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