2. Polarisation croisée et rotation a
I’angle magique

Polarisation croisée
Rotation a I’angle magique

Diffusion de spin
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Pourquoi la RMN a I’¢tat solide ?

- Etudier la structure a 1’état solide, trés importante pour les

applications des matériaux
- Caractériser les matériaux insolubles, polymeres insolubles et

réticulées ainsi que d’autres matériaux organiques/inorganiques

insolubles
RMN a I’¢tat solide
. 2qy 31
Signaux larges (ex. "H, " P)
Haute résolution
a) Découplage dipolaire de haute puissance pour €liminer les interactions

dipolaires et scalaires

b) Rotation a I’angle magique (MAS). Anisotropie de déplacement

chimique

c) Polarisation croisée (CP) pour augmenter la sensibilité¢ de noyaux

rarcs
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Spectroscopie RMN dans 1’¢tude des polymeres

Polarisation croisée
Découplage dipolaire
Transfert de polarisation
Spin-lock et temps de contact

Rotation a I’angle magique
Angle magique
Vitesse de rotation
Angle variable
Double rotation

Divers sujets
Spin-diffusion
Tip
RMN 2D WISE, etc.
Température variable
Multi-noyaux

Applications
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. . ;oo 1
Interactions de spin nucléaire °C

Champ magnétique a 4,7T (50,3 MHz pour °C)

thtai = HZeeman + Hdipolaira + Hscalaire + HCSA -
Soluton 50MHz O ~200 Hz isotrope
Etat 50 MHz  ~50 kHz ~200 Hz anisotrope
Solide spectre de poudre
(jusqu’a 200 ppm)
—/—\ I \ | A’&x
G4y Op Oa3

asymeétrie axiale

011=0y  0=033=0,
symeétrie axiale

Technique RMN Découplage Découplage rotation a I'angle
utilisée dipolaire dipolaire magique
haute puissance
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Découplage dipolaire

Un champ magnétique effectif pour un spin :
H,=H,+H,

Hy : Champ magnétique appliqué
Hi,. : Champ magnétique local a cause de couplages (interaction dipolaire ou
scalaire). Il dépend de la position relative des spins et de 1’orientation des

spins par rapport au champ magnétique applique

Hy
H,, ocﬁ3(3cos26’—1) t
! 0
1 : moment magnétique 72N
r .
i J
KPS
Pour un couplage "C - 'H
4
AVey = ;C (Hz)
Vel M S
Avey =~ % (1—3cos20) ' 0 -
7T\ 1y

n', : composante Z de dipole de 'H

Scalaire : couplage des niveaux énergétiques de C—H. Peut étre éliminé par

découplage de basse puissance.

Dipolaire : ¢limination par découplage de haute puissance (> 43 kHz

(Avcn))
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Couplage dipolaire

Direct: X-'H (J=125-250Hz)

B 0
xd
C
h  3cos’d. , —1
Bloc:i47z_7/H r3CH
c—H

Indirect : 'H-X-"H (J =-20 4 20 Hz)

Regle de n+1

Intensités : Triangle de Pascal

L’angle magique

Pour que By, = 0, il faut que 308’0 -1 =0
Donc, 8 = 54,7 (54°44")
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0 90°
0 40°

a—108°C

Spectre ’F, Fibres orientées de PTFE
Angles : Directions entre les fibres et le champ magnétique

60 0 ppm

Spectre *C du PE cristallin avec découplage dipolaire
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Découplage hétéronucléaire : Spin-lock °C — 'H

zZ, HO
20 i; ... @ =vHg
Irradiation Ly V
y
X
VAR Ho
y oy = yaHin
Spin lock
Hu
A
.

1- Application de I’impulsion de 90°
2- Changement de phase du champ r.f. par 7/2

Garder toujours irradiation (spin-lock)

La composante z du moment magnétique Ly a une moyenne <,qu > =0

pour les spins °C

Le découplage dipolaire est éliminé.
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Découplage homo nucléaire : "H-'H ~ 2- kHz (rotation a 1’angle magique

pas si rapide)
Multi-impulsions
Modulation des états de spin
Peut réduire la largeur de 10* a 10* Hz

Ex. WAHAHA
Py-1-Py-2t-Py—t-P,-21-P,

Temps de cycle 6t

Conditions : Garder les impulsions et les délais court.
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Anisotropie de déplacement chimique (CSA)

H,

oc

= oH,

o : Tenseur CSA
Différence : Comparer avec un noyau nu

Signaux Larges: Utile dans I’étude des polyméres
Dépendance angulaire du « chemical shift shielding »

Fibres polymeéres étirées

Mono-cristaux

Orientation des molécules dans les cristaux liquides
Analyse de spectres de poudre

Mouvements moléculaires

Cristallinité des polymeres

Cristallinité

~50%

- \_Amorphe
~70% " \Cristallin
~95%

FF
"F spectres du PTFE /M
FF
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Rotation a I’angle magique

Eliminer toutes les interactions magnétiques qui dépendent de

(3cos’0 —1)

3cos’0 —1=0 > 0 = 54,7° ou 54°44’
- interactions dipolaires
- anisotropie de déplacement chimique

- interactions quadrupolaires

Vitesse de rotation doit étre suffisamment grande pour

interactions

¢liminer les
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Ex. Champ dipolaire homonucléaire pour "H ~ 20 kHz.

Théoriquement, il peut étre €liminé par MAS

Vitesse de rotation n’est pas encore assez grande

On utilise actuellement « multi pulses »

Pour "°C, c’est possible!

Interactions dipolaire homonucléaire *C—"C est faible & cause

de la distance entre les noyaux °C (abondance naturelle)

MAS lent : Vyotation < CSA

On peut observer des bandes de rotation (spinning sidebands)
espacées par les multiples de la fréquence de rotation.

- Etude des signaux larges

—> Difficile pour des systémes complexes (overlapping)
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Rotation a I’angle magique (Magic Angle Spinning)

Weotation

Removable, fluted
end cap

bottom Polymeric or ceramic
N stator housing
/A \\i\ Drive gas in
N
B
\\
Rotor: Sample container,;

Stator: Housing.
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La rotation a I’angle magique donne une orientation moyenne des vecteurs
internucléaires pour un angle de spin donné
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« Spinning Sidebands »
Avec ces bandes, 1’attribution des signaux devient difficile.

Distance entre les bandes change avec la vitesse de rotation

3IPPh;, 3IPPh;,
Sans MAS Avec MAS
8 kHz
llO | b | |—40 ppm l10 | b | |—40 ppm
1kHz 2kHz 3kHz
i S R I
llO | b | |—40 ppm 110 | b | |—40 ppm 1&0 | b | |—40 ppm

38



« Total suppression of Sidebands » (TOSS)

90°_, 90°,
'H CP, Découplage
Polarisation Préparation de TOSS
Croisée 180°  180° 180°

Acquisition

B CP, ’\
- Ane
I\

Stejskal & Memory, Chap. IV.
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(a)

_.h..f.f’,wuLL N

A%

L } % i 1
300 200 100 0 -100
Ppm from TMS

Fig. 14. 'C Nmr spectra (50.3 MHz) of a Hytrel copolyester (17): (a) static powder
pattern of the solid polymer obtained by cross-polarization and dipolar decoupling; (b)
spectrum obtained with magic-angle spinning (mas) at 2.3 kHz (contains sidebands); (¢)
spectrum in which sidebands have been removed; and (d) solution-state nmr spectrum of
the same polymer. Courtesy of the American Chemical Society.

]

(d)

-

Bovey & Jelinski, NMR, 1986
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Angle magique : trés critique

Erreur de 1° - Elargissement de 1,02 ppm pour un CSA de 200 ppm (trés
commun pour ~C)

~ 54,7°
0 i 90° 180°
N |7 > 1S L0 K¢
Q
@)
<

Pour des cristaux et des échantillons orientés, la déviation de 1’angle
magique peut induire des changement dans le déplacement chimique
(dépendance angulaire)
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Polarisation croisée
Faible sensibilité du °C - faible abondance naturelle
- faible y
- long Ty

Transfert de polarisation

Transfert la polarisation importante du 'H & un noyau faiblement polarisé
comme le °C.

Un transfert parfait peut améliorer les signaux du “C par un facteur de
T _ g
Ve .

Dans les solides, souvent T,(C) > T,(H).

Alors, le temps de I’acquisition du spectre diminue.
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SUCROSE
(powder)

Non-spinning

Bm +0.7" Spioning

¥

:wm . U,.m‘? ‘ il ML
l | | l |

100 80 60 ppm

Effet de ’angle magique sur le spectre
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Polarisation croisée (CP)

Une expérience de double résonance dans laquelle les niveaux énergétiques
de 'H et "°C sont sous condition Hartman-Hahn dans le repére tournant.
Il y a quatre étapes :
- Polarisation de 'H par une impulsion de 90°
Spin-lock de 'H
Contact entre °C et 'H (CP)

Observation (acquisition)

- Pendant le spin-lock, les spins du 'H dans le repére tournant décroissent
par une constante de temps T},
- Pour le *C, I’impulsion r.f. est ajustée pour que la condition Hartman-

Hahn soit atteinte.
Oc =0y =>yHe=y,Hy
Temps de contact (CT) :
Constante de temps pour le transfert de polarisation
Tcen = 15-50 us pour CH et CH, (polyméres)

Tey = 40-100 pus pour CH aromatique (polymeéres)

Ensuite, une décroissance des signaux a cause du temps de relaxation T},

Magnetisation °C
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?0° PULSE

A) ‘ IRRADIATION AT
'H FREQUENCY

¢ DECAY OF TH IN ROTATING FRAME

| § 00T A PR S
B) H T
¥ H splNiLocx Hin
;} Cross ?olo.nza{'nw ' Decoupling
1

BUILDUP OF '3C MAGNETIZATION
Q) Lo

CONTACT Hie

IRRADIATION AT
13C FREQUENCY

—————————— OBSERVE :
D) : I ' D)
| { ':_ FID Ho
I ;e s 3
| | -
I 1 : e
1 | !
) T ]
2 ~ msec ~msec <"
‘1 sec

time —

Fig. 4. Timing scquence of cross- ]’)()I:II"I?.I[!OT‘I experiment: (a) Poiarlmlion of "1 in
rotating frame; (b) spin locking of 'I1 in rotating framc (c) C-"H contact under
Hartmann=Iahn conditions; and (d) observation of “C free mducl:on decay. Left:
hmmg sequcnce of CP cx?enmcn(. Right: behaviour of nuclear spins. (Reprinted with
permission from Miknis®, © 1995, Kluwer Academic Publishers.)

Miknis et al. Am. Lab., 11, 20, 1979.
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Poly(métharcylate de méthyle)

100 ppm CHs

—fcruliy-
| &5

7 Q
5 p CHs
3

cp )

L

conract

time (msec) 08 —
06—

04

—

02

al

004
Figure ILD.7 CP spectra for varying contact times. Reprinted with permission from the
American Chemical Society, Macromolecules, 10, © 1977, Schaefer, Stejskal, and Buchdahl.

46



Question :
Quelle sorte de "*C est plus efficace dans la polarisation croisée? Pourquoi?
Pour la plupart de C protonnés, tcp ~ 100 ps ;

Pour les C non-protonés, tcp ~ quelques ms

C’est possible que dans un spectre de CP, les C non-protonés n’apparaissent

pas.

Quantification des spectres CP-MAS :
A cause de CT différents, 1’aire de pics n’est pas toujours comparable.
Cependant,
- Dans 1’étude de la composition chimique des copolymeéres (une
série de copolymeéres)
- Construire une courbe de M, ~ tcp
- Extrapolation de la partie TipH at=0

- Correction de I’intensité pour chaque C.

M, /\ détectable

tep

Souvent, les intensités sont comparables a un tcp assez long.

Essayez t, > Ims pour des polymeres.
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By| W PSP 0O |
AQ
3 By I B
—f— :
5’°“\
5/-‘%%
A |B/ :\
2 h
~f e S
‘ To'H)  3ms
L s
1 "! 1
H 0
T 3 o/ \ "
—?—@;O—CHZ—CH-CHZ N
CH, E
0 T T T ] ] 1 []
0 1 2 3 4 5 6 1.
flms] ——

Fig. 5. Rise of the '*C-NMR signa! during cross polarization, for the example
of an epoxy resin of bisphenol-A diglycidyl ether and diaminodiphenylme-
thane (0.172 epoxide units/bisphenol-A unit). The individual positions in the
molecule have an individual time of build-up (cf. Table 1). In the case of
long contact times, the signal amplitude declines with the common time con-
stant T,("H) (4000 recordings in each instance, at intervals of 2's, v,=3850
Hz, vic=viyu =50 kHz). AQ=acquisition time of the FID, O C1, ® C2, +
C3, O C4, x C5, v Cs.

R. Voelkel, 1988

t t
M, =M, exp —;—Z l—exp(beCP) Oﬁb:I—TC—g

Condition idéale TCH <<ftcp << TlpH
Le temps de contact tcp doit étre ajusté au maximum de la courbe.
Pour un CT court, tcy est dominant, donc M, augmente.

Pour un CT long, T, pH devient important, M, diminue.

48



Facteurs influencant CP :

)

2)

3)

Une admission générale

C H H
T>T">Ti, >Tcu
Sinon, CP serait inefficace.

Ex. Si TlpH est trop court, on aura des problemes avec la CP

CP est plus efficace pour un échantillon rigide. Mouvement de la
partie mobile peut réduire les interactions dipolaires entre C—H

—> donc CP est lent

Ex. PEO TlpH =100 us, trop court. CP se fait a basse température
Ex. PE T, =1 ms

CP est plus efficace dans la phase cristalline
Ex. PE cristallin : Amélioration par CP 3,5+0,2
PE amorphe : CP 2,44 3,0

Raison : Dans la partie amorphe TlpH est court, mais Tcy long.

Tcy est relié avec la force de I’interaction dipolaire

Tcy (rigide) < Ty (flexible)

C (non-protonés) > CHj; (rotation) > CH, > CH et aromatique > CHj;

(statique)

4)

CP peut étre utilisée pour I’attribution des pics. On change Tcp.
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protonated

unprotonated

s RS
180°
Ien 'l'llllil::
s {1 LA

Fig. 5. The selectivity of different cross polarization schemes is illustrated on
polyethylene terephthalate at room temperature at a sample rotation fre-
quency of 2x/271=4090 Hz. a) Polarization of protonated and unprotonated
13C nuclei. b) Polarization of protonated *C nuclei. ¢) Polarization of unpro-
tonated '*C nuclei.

Bliimich & Spiess, 1988
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Diffusion de spin (SD)

C’est un mécanisme pour transporter la magnétisation d’un noyau a un autre.
SD est induite par les interactions dipolaires des spins nucléaires. Ceci
produit des « spin flips » entre les noyaux. Les « spin flips » conduisent a un

transfert adiabatique des magnétisations entre des spins voisins.

- Quand T;>>T, (valide pour beaucoup de polymeéres), le systeéme de
spins 'H arrive & un équilibre interne par la diffusion de spin plus rapidement
que par relaxation spin-réseau. Ceci s’explique par le fait que le couplage

. 1 . . 4
entre les spins H est plus forte que celui avec I’environnement (le réseau).

- SD est un autre mécanisme de la relaxation
ex. impuretés paramagnétiques
CH; en rotation rapide

1 Dy : .
(peut causer tous les H dans un solide a avoir le méme T))

- La distance de transfert de magnétisation a temps t
X*(t)=4Dt

Le chiffre 4 peut étre différent dépendant du modele utilis¢€ (cela n’est pas un

grand probléme dans I’estimation de la taille du domaine)

Pour alcanes, D=6,2.10""m%s
T=1ms 20ms Is
X=1,6 nm 7nm 50 nm
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Relation Assink entre D et T, :

2
_ 27,

T

D

1o : rayon van der Waals. Pour 'H,r,=1,17 A

Donc, pour un T, =50 ps, D =15,5 107" m?/s

Pour alcanes : D=6,2 x10"° m?%/s

Pour PET : D=5x10""m%s

Pour PS/PMMA : D~ 8 x107"° m%/s

Si on prend une valeur moyenne de D =5 x107'° m?*/s , <X*>"~ 200 A pour

un temps de diffusion de 1 s.

- Pour un mélange de 2 polymeres, on obtient T;= 1 s pour les 2
polymeéres. On assume que le temps de diffusion est similaire a T; et

on peut dire que la dimension du domaine est inférieure a 200 A.
- Les valeurs typiques de T}, ~ ms

On peut utiliser T, dans I’étude de domaines de quelques 10 A >

¢établir si un mélange est homogéne ou non.
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Expérience de spin diffusion
- Préparation de magnétisation non-équilibrée des spins 'H des
composantes polymeres ou de différents domaines

- Temps de SD variable

- Observation et délais. Similaire a la relaxation croisée et échange

chimique
Une expérience de spin-diffusion 2D

MREV-8 : Découplage par multi pulses

90° 45° 90° 90° 45°90° 90° 45°
MREV-8 MREV-8
t tm t
Préparation Evolution Mixing Détection

Pour des polyméres miscibles, les pics croisés de spin-diffusion apparaissent
sur le spectre 2D.
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Quelques commentaires :

- L’intensité des pics en fonction du temps de SD peut étre utilisée pour
déterminer la grandeur du domaine

- '"H-SD est plus vite que °C-SD par plusieurs ordres de grandeur a
cause de I’abondance naturelle et y large pour 'H.

C-SD > Echantillons enrichis par °C
Quand T, est long
Sinon, elle est tres petite et négligeable

- Des pics étroits en-dessous des pics larges = différents domaines avec
différents coefficients de spin-diffusion

- SD dépend de 1/1°
Dong, elle donne I’information sur le voisinage immédiat -

hétérogénéité des polymeres.

- SD dépend de la largeur du domaine
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PS OCH, PVME

..{!:H—CHz- OCH -?H_CHZ_
H H 9
CH
H@H arom, aliph
H \

Fig. 3. Two-dimensional proton spin-diffusion spectra of PS/PVME in solids: (a) cast
from chloroform; (b) cast from toluene. The mixing time is 100 ms. Interpolymer
cross-pcaks between aromatic protons on PS and the methine and methoxy protons
on PVME arc indicated by arrows. (Reprinted with permission from ref. 86a.
Copyright 1985 American Chemical Society.)

Caravatti et al, Macromolecules, 18, 119 (1985)
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Spectroscopie RMN : Divers

Standards : Admantane

OH
Y

Glycine O

Température variable

Plus difficile que dans les solutions
Petit rotor préférable

Mesure de T,

Spin-diffusion
Utile dans 1’étude des mélanges

Multi noyaux N

Double rotation DOR
Variable angle spinning VAS
Dynamic angle spinning DAS

2D RMN a I’état solide
Wide line separation (WISE)

Autres
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