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Kivonat

Dolgozatunk célja az, hogy bemutassuk az NMR relaxometridt, mint egy modern és j6 hasznalhaté
médszert faanyagok vizfelvételének vizsgilatira. Altalunk eléallitott farostlemez vizfelvételét haté-
roztuk meg 400 MHz-es nagyfelbontdsa és 20 MHz-es kisfelbontist NMR késziilékkel. Megélla-
pitottuk, hogy a teljes vizfelvétel kevesebb, mint 7 éra alatt bekovetkezik. A kapott értékek egymassal
és a klasszikus analitikai médszerekkel nyert eredményekkel j6 egyezést mutattak. Kovetkeztetéstiink
az, hogy a kisfelbontasi NMR bizonyos faipari vizsgalatok fontos eszkoze lehet, mig a nagyfelbon-
tasit NMR segitségével e terileten kutatdsokban nyithatnak a szakemberek 4j tavlatokat.

Kulcsszavak: NMR relaxicio, relaxometria, farostlemez viztartalma

In this paper we present the basics of NMR relaxometry as a method of choice to investigate the
water uptake of wood materials or products. We determined the amount of water, adsorbed by
homemade particle board, by means of high resolution 400 MHz NMR and low resolution 20 MHz
NMR relaxometer. We found that the saturation took place less than 7 hours. The determined values
obtained by the two NMR instruments were in good agreement and also agreed with the result of
classical analysis. Our conclusion is that the low resolution relaxometry could be useful in everyday
industrial application in some cases while the high resolution NMR could be powerful tool of basic

research in this field.

NMR relaxation, relaxometry, water content of particle board

Bevezetés

Mintegy tiz éve jelent meg a Faipar cimi folyé-
iratban két el6remutaté tudomanyos kozlemény a
magneses rezonancia tomogréfia alkalmazasirdl a
fiirésziparban (Hargitai 2002). Ebben a magne-
ses magrezonanciit (NMR, Nuclear Magnetic
Resonance) mint uj, korszerd médszert emlitette,
amelyet magyar faipari gyakorlatban igen kevéssé
alkalmaznak. A helyzet azéta sem véltozott lénye-
gesenirodalmiismereteink,tapasztalatainkalapjin.

* kutatést részben a Baross program finanszirozta: REG_EA_KFI_09 desma091

Ennek 6 oka valdszintleg az, hogy az NMR és
MRI késziilékek dra igen magas, jelentds a mu-
kodtetési koltséguk, illetve a fa fizikai kémidjat
tanulmdnyozé NMR kisérleti médszereket még
csak mostandban ultetik 4t a gyakorlatba. A fej-
lett orszdgokban az elmult évtizedben rendre
alakultak ipari NMR centrumok, amelyek ezzel
foglalatoskodnak (pl. Furé 2005).

Egy gyakorlati feladat megoldds sordn a Debreceni
Egyetem Kolloid- és Kornyezetkémiai Tanszékén,
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ahol jelentds részben NMR mdédszereket alkalma-
zunk, sziikség volt farostlemezek nedvességtartalma-
nak meghatdrozdsdra és annak részletes vizsgilatara.
A fejlesztémunka sordn mertlt fel a nedves farostle-
mezek Osszehasonlité vizsgélata, és irodalmazasunk
sordn olyan dolgozatokat talaltunk, amelyek tartal-
mit és sajit mérési eredményeinket érdemes meg-
osztani a faval és termékeivel magas szinvonalon
toglalkoz6 hazai fejlesztékkel és kutatékkal.

A miégneses magrezonancia (az NMR) torténetét
és jelentGségét mar ismertették e folydirat hasabja-
in (Hargitai 2002) és réviden megmutattik az elvi
alapokat, igy erre csak olyan mértékben tériink ki,
amely a bemutatott eredmények megértését és al-
kalmazdsat segitheti el6. Magneses térben bizonyos
atommagok (ha a ,,magspinjik” zérustol eltérs) tobb
energiaillapotot vesznek fel. Radiéfrekvencids su-
garzassal (10-1000 MHz) az atommagok a gerjesz-
tett allapotokba vihet8k, majd az alapillapotukba
valé visszatéréskor jellegzetes frekvencidji sugir-
zast bocsatanak ki. A frekvencia (kémiai eltolédas)
jellemzé az anyag kémiai kornyezetére és igy ma
mir a szerves anyagok mindségi meghatirozasinak
legfontosabb eszkozévé vilt az n. nagyfelbontdsu
NMR spektroszképia. Hatrinya a viszonylag kis
érzékenység, ami a mdagneses tér novelésével no-
velhet6, ami természetesen a koltségeket is noveli.
Egy masik jellegzetes sajatsiga, ami lehet elény és
hatrany, abbdl a természetébdl adédik, hogy mivel
a radidfrekvencids sugirzds mégneses tere végzi a
gerjesztést, a gerjesztett dllapot megsziinése is csak
mégneses kolcsonhatisok eredménye lehet. Mivel e
kolesonhatisok viszonylag gyengék, igy a gerjesztett
dllapot élettartama hosszd (milli masodperctd] né-
hany tiz mdsodpercig tarthat), azaz a relaxdcié lassq,
ha a vizsgélt molekula szabadon mozoghat. Ennek
kévetkezménye az, hogy oldatban NMR jel vonal-
szélessége kicsi, ami azt jelenti, hogy kis kilonbsé-
gek is jol észlelhetdk, a spektrum informaciétartalma
nagy. Egy masik kovetkezmény, hogy a gerjesztett
allapot élettartama megegyezik néhdny fontos fizi-
kai és kémiai folyamat élettartamaval, mit pl. diffu-
zi6 vagy egyes kémia egyensulyi folyamatok nedves
kézegekben, és igy ezek dinamikdja NMR-rel tanul-
ményozhaté. (Hore 2004) Hétrany viszont az, hogy
mivel szildrd dllapotban a mozgis lelassul, a relaxd-
ci6 felgyorsul, a jelek kiszélesednek, a legtobb eset-
ben annyira, hogy a jel ,elvész”, azaz hagyomdnyos
modszerekkel a szildrd fézis nem tanulmédnyozhatd.
Ennek az lett a kovetkezménye, hogy a szilardfizisu

NMR teljesen elkilonilten fejlédik a folyadékfazisu
NMR-tél, gyakorlatilag teljesen kiilon tudomdiny-
agat képvisel, és a fejlédése az elmult két-harom év-
tizedben rendkivili gyorsasdgu (Szalontai 2004).

A magyarorszdgi NMR kultura igen fejlett, a Ma-
gyar Tudomdnyos Akadémia Kémiai Osztilyinak
kilon NMR munkabizottsiga van, amelyben jelen-
t6s alapkutatisok és alkalmazasfejlesztések folynak
gyakorlatilag a kémia és a biokémia minden tertile-
tén. Minden nagyobb egyetemi virosban mikodnek
NMR centrumok, amelyek profilja egymastol 1énye-
gesen eltér, azaz az alkalmazdst igényld a hatirokon
belil megtaldlja azt, amire sziiksége van. Ennek azért
van jelentdsége, mert a médszer terjedését a készii-
lékek dra jelent8sen gétolja, megvisdrlasuk csak
folytonos és intenziv hasznilat esetén gazdasigos.
Erre két megoldas kinalkozik. Az egyik a szolgil-
tatds vasarldsa a legkozelebbi vagy a legalkalmasabb
centrumbdl, ahol szakmai tdmogatdst is lehet kapni.
Mivel az NMR késziilékek tizemeltetésének kolt-
sége fuiggetlen a mérések szamatdl, mert folytonos
uzemek, igy ,szabad” NMR idét és kapacitdst biz-
tosan lehet taldlni. A mdsik megoldds az, hogy ol-
cs6bb, kisterd dllandé magnessel mikods, kisfelbon-
tasu késziilékeket (relaxométercket) lehet a piacon
beszerezni, amelyek speciilis alkalmazdsokra, amint
ezt bemutatjuk e dolgozatban is, alkalmasak lehet-
nek (Labbé 2006). Munkénk célja, hogy az NMR
alkalmazisit egyszer( faipari példdn, a nedvesség-
tartalom meghatirozasin bemutassuk. Bar erre pon-
tos, klasszikus médszerek vannak, a nagymszeres
technikdk azonban részletesebb, alaposabb adatokat

is szolgdltathatnak (Labbe 2002, Palkovics 2011).

Az NMR relaxometria alapelve

Amint a bevezetésben emlitettiik, az NMR spekt-
roszképidban a relaxdcio, a gerjesztett allapot meg-
szlinése nagy jelentSséggel bir. A relaxdcié meg-
értéséhez a megszokott gerjesztési energiaszint
modell helyett a magneses vektormodellt alkalmaz-
hatjuk. A mintit egy homogén z irdnyd magneses
térbe helyezzik (B,). Ekkor az addig azonos, a
magspinbdl szdrmazé energiaszintek degeneracié-
ja megsziinik. Ez azt jelenti, hogy a minta migne-
sesen polarizalédik, az eredd a térrel parhuzamos,
z irdnyu (longitudinilis) magnesezettség alakul ki
benne, ami egy vektorral jellemezhetd. Az energia-
szint kilonbségének megtfelels frekvencidju, nagy
teljesitményd és rovid idejd radidfrekvencids sugar-
zds (tipikusan néhany 10 mikroszekundum hosszt)
impulzus ezt a z irdnyd magnesezettséget idGben



periédikusan viltozé, a B, tér irdnya koril forgd,
tehdt valtakozdéan x és y irdnyu (transzverzilis), ko-
herens fizisu, magnesezettség vektorra alakitja. Ez
egy lehetséges gerjesztett allapot és a vektor for-
gasi sebessége a z tengely koril éppen a gerjeszts
frekvencia nagysagrendjének felel meg. Ha a minta
mellé egy fizis szelektiv radiévevét (tekercset) he-
lyeziink, akkor benne idében periodikus fesziiltség
keletkezik a mdagneses tér periodikus véltakozasa
miatt. Ennek cstcsértéke idében csokken két ok
miatt. Az egyik az, hogy a kérnyezetben 1évé perio-
dikus dramok kovetkeztében kialakult véletlenszerd
mdgneses terek ,elrontjak” a fizisit, a koherens jel-
leg megsziinik. Ezt a folyamatot transzverzalis re-
laxdciénak nevezziik, ekkor az energiaillapot nem
véltozik, csak a kisugdrzott jel intenzitdsa csokken a
fazisvesztés miatt. A csokkenés egyenlete:

I053) = 1,3 y)exp| ~— i}
I

Abhol Ia csicsintenzitds 7), pedig a transzverzalis re-
laxdcids 1d6, illetve ennek reciproka R, a relaxdcids
sebesség. A transzverzilis relaxicié a kornyezet mag-
neses hatdsainak kovetkezménye és ardnyos a B, , lo-
kalis mégneses térerésséggel (kozeg anyagi mindség),
az atommag giromdgneses egyutthatéjaval (a gerjesz-
tett mag anyagi mindsége) valamint az atommagot
tartalmazé részecske 1, roticids korrelicids idejével.

R, =2y 2Blik [ (2]

A rotéci6s korreldcios id6 az az id6, amely alatt a ré-
szecske egy radidn széget fordul, egyszertsitve minél
nagyobb a részecske és minél nagyobb a kézeg visz-
kozitdsa ez az idétartam anndl hosszabb (Hornak
1997). A jelintenzitdst csokkenté mdsik folyamat
ennél lassibb, amikor a transzverzilis magnesezett-
ség visszaalakul longitudinilissd, mikézben a ger-
jesztés sordn felvett energidt leadja a kornyezetének:

1) =1 (2)exp| ~ - 3]
T,
A longitudinalis relaxicié-sebesség jelentésége az,
hogy kvantitativ NMR mérésekhez legalibb 57,
id6t kell véirni a kovetkezd gerjesztésig, hogy kvan-
titativ eredményt kapjunk (Hornak 1997). Ez a
paraméter is mérhetd, de Osszefiiggése a kozeg és
a részecske mozgdsdval sokkal bonyolultabb, mint
R ¢, és igy részletesen nem targyaljuk, mivel nem
hasznéljuk a kovetkezSkben (Labbé 2006).

A legegyszeribb esetben a viz protonjainak

transzverzdlis relaxdciéjit mérhetjik, ami meg-
mutatja, hogy a vizmolekula milyen kozegben,
milyen kérnyezetben van. Kimutathaté, hogy ha a
vizmolekula szildrd anyag feliletén kotédik, vagy
annak pérusaiba beépiil, akkor annak relaxdcié
sebessége a [2] egyenlet szerint megné (Labbé
2006). Gyakorlatilag minden NMR késziilékkel
meg lehet mérni a jelenlévé protonok relaxdcié
sebességét, illetve azt, hogy milyen mennyiségi
proton relaxdl az adott sebességgel. Irodalmi ada-
tok szerint faanyagok nedvességtartalma megha-
tarozhaté ilyen médon (Labbé 2002). Munkank-
ban laboratériumi kérilmények kozott elgallitott
farostlemezek vizfelvételét hatiroztuk meg NMR
moédszerrel, hogy az el@éllitds korilményeinek ha-
tasat vizsgdljuk a min&ségre.

Kisérleti berendezések, anyagok és médszerek

A méréseket a Debreceni Egyetem Kémiai Intéze-
tének NMR centrumaban 1évé Bruker DRX 400
MHz-es nagyfelbontisi NMR spektrométerével
és a Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszéken 1év6
Bruker MQ 20 MiniSpec relaxométerrel végeztik.
A farostlemez egyik részét két napra desztillalt
vizbe helyeztiik, a folyadékrészt elkulonitettik és
ezt alkalmaztuk a tovdbbiakban a vizfelvétel vizs-
galatdra. Ennek célja az volt, hogy kikiiszboljuk
a kiold6dé anyagok relaxiciéra valé hatasit. Ezt
kovetSen egy 5 mm dtméréjl standard NMR cs6-
be, mért mennyiségi folyadékba, mért tomegi fa-
rostlemez téglatest alaka darabkajat (3,5 x 3,5 x
12 mm) helyeztiik és 7, 24 és 30 6ra utin mértik
a T, és T, relaxaci6 idket. A méréseket egy ha-
sonlé médon elkészitett mintin 7 6ra elteltével az
MQ20-as kisfelbontasa asztali NMR késziilékkel
is elvégeztik. A relaxdcié méréseket elvégeztiik fa-
rostlemez tavollétében is a folyadékokon.

A longitudindlis relaxdcié sebességét az inverzid
visszaépiilés technikdjival hatdroztuk meg, a ké-
sziilékekhez biztositott méréprogramok segitsé-
gével. Ezt az adatot a 7, transzverzilis relaxicié
mérés optimalizaldsra, kvantitativva tételére alkal-
maztuk. A transzverzilis relaxicié sebesség méré-
sét Gn. spin eché technikédval és a CPMG szek-
vencidval végeztik mindkét késziiléken (Hornak
1997). Ugyancsak a késziilékekhez biztositott
standard méréprogramot alkalmaztuk, azokat nem
kellett médositanunk. Egy-egy mérés 30 percig
tartott és minimadlisan 20 mérési pontot vettiink
tel és az intenzitds id6beli csokkenésének leirdsira
az [1] egyenlet médositott forméjat alkalmaztuk:
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< 2n

106.9)= 2 1o, (v, ) exp .’ 4
A [4] egyenletben I(x,y) az echdk intenzitdsa, 7
az echdk kozott eltelt id6t jelenti, mig 7 az echdék
szamat. A [4] egyenlet érvényességét vizsgilva egy
exponencidlis fiiggvénnyel tudtuk leirni a kisérle-
ti adatokat farostlemez nélkil. Két exponenciilis
lecsengés Osszegével volt illeszthet6 a farostlemez
jelenlétében az intenzitds csokkenése. Egy gyorsan
relaxalé an. kotott viz és egy lassan relaxdlé an. sza-
bad viz hozzijaruldsdval. E kettd preexponencilis
tényezGjének (I,,) arinydbdl szimitottuk ki a fel-
vett viz mennyiségét (Hoffmeyer 2011).

Az eredmények és értékelésiik

Az 1. (a) dbrian és (b) 4dbrin két-két mérési soro-
zatot mutatunk, amelyek az echék intenzitdsanak
csokkenését mutatjdk az eltelt id6 figgvényében
(# = 2n7) a [4] egyenlet szerint. A méréseket a minta
osszedllitisa utin 7 6raval végeztik. Az (a) dbra a
400 MHz-en, a (b) dbra a 20 MHz-en végzett kisér-
letet mutatja. A kihtazott vonal a [4] alapjin illesztett
gorbe, amelynek adatait az 1. tdbldzatban mutatjuk.

A mért jelenség magyarazata a kovetkez8. A vizmo-
lekuldk, amikor bejutnak a farostlemez pérusaiba a
mozgdsuk lelassul. A farostlemezzel valé koleson-
hatis kovetkeztében egy radidnnyi szogelfordulas
ideje, azaz a rotécids korreldciés id6 (7) megnovek-
szik, igy a relaxdcids sebesség megnovekszik, illetve
a relaxdcios id6 lecsokken, 1d. [2] egyenlet. Azok a
vizmolekuldk, amelyek nincsenek a farostlemezben,
tobbé-kevésbé azonos sebességgel relaxdlnak, mint
az eredeti folyadék. A két preexponencidlis ténye-
z8 ardnya a [4] egyenletben megfelel a kotott és
a szabad viz ardnyanak. Ezt tuntettik fel %-ban a
1. tdblazat utols6 oszlopdban. Ebbdl az adatbdl ki-
szdamithatd, hogy a 90 mg-os farost darabka 94 mg
(tlag) vizet vett fel, mig a 86 mg-os 81 mg-ot.

Az igy meghatirozott viztartalom jé egyezésben
van a klasszikus mérlegeléssel meghatirozott viz-
tartalommal, amely szerint (5 minta dtlagiban) a
farostlemez 92% vizet vett fel. A kapott eredmé-
nyek egymastdl val6 eltérésének magyarazata az,
hogy a két NMR késziiléken nem sikeriilt azonos
geometridt kialakitanunk. A mért érték ugyanis
a méréfej mérési térfogatiban adja meg az ard-
nyokat, de ez egy sorozatmérésen beliil pontosan
bedllithaté. A mérésekbdl az is kideriil, hogy mér
7 6ra alatt teljes a vizfelvétel, ami természetesen a
mintadarab geometridjinak is figgvénye.

Megallapithaté, hogy az NMR mdédszer alkal-
mas a farostlemezek, de egyéb faanyagok nedves-
ségtartalmanak meghatirozdsira is. E viszonylag
driga médszer természetesen nem versenyképes a
klasszikus analitikai mddszerekkel, els6sorban az
dra miatt. Vannak azonban elényei. Pl. kis meny-
nyiségd mintaval dolgozik, és ha a késziléket mar
megvasdroljak, akkor kiviléan automatizilhaté.
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1. dbra A spin echék intenzitisinak csokkenése az id6
fuggvényében (a, felsd) 400 MHz-en (b, als6) és 20 MHz-en
(#) farostlemez tavollétében ([0) farostlemez jelenlétében.

The decrease of spin echo intensities with
time at 400 MHz (a, upper) and 20 MHz (b, lower)
(#) int the absence of particle board (O) in the presence of
particle board.

1.tablazat A relaxiciomérések eredményei és a farostlemez
altal felvett folyadék, az Gsszes folyadék %-aban.
The results of relaxation measurements and the water

uptake of particle board in percentage of total amount of water

400 MHz, mintaésszetétel: 90 mg farost, 605 mg folyadék

s | Iy | Tpa I, T3z | T: (fa nélkii))

[h] [ms] [ms] [ms] [%]
7 127997| 15 | 145920 | 93 108 16,1
24 129781 | 13 160576 | 92 - 15,7
30 (27159 9,2 | 154848 | 74 - 14,8

20 MHz, mintagsszetétel: 86 mg farost, 407 mg folyadék
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Természetesen egy fafeldolgozé tizem nem kolt,
nem kolthet egy 100 milliés nagysigrendd NMR
készilékre. Ez volt az oka annak, hogy megis-
mételtiik a kisérletet az MQ20-as kisfelbontisu
relaxométerrel. Egy ilyen késziilék dra gyarttol és
kiépitéstdl fiiggben akar 10 milli6 forint alatt is le-
het, azaz egy szokdsos laboratériumi muszer dra, és
ellentétben a nagyterd NMR-rel, nincs tizemelési
koltsége. Meggydz3désiink, hogy a faipari anali-
tikiban az NMR szakértk és faipari mérnokok
egylttes munkdja lehet6vé teszi e médszer rutin-
szer( alkalmazdsit. Ezt azonban elsGsorban a fel-
haszndléi igények dontik el. Természetesen ez a
moédszer nem helyettesiti a gyirtésoron valé gyors
mérési technikdt, hiszen arra szabvanyositott gyors
moédszerek vannak. Azonban példdul reklamdicick
esetén valé utélagos mindségvizsgdlatnal lehet sze-
repe, ahol inkdbb a sokrétl informacié begytjtése,
mintsem a gyorsasig fontos.

Mis a helyzet a faipari tudomdnyos kutatdsokkal.
Az a véleményiink, hogy az NMR igen nagy jové
elétt 4ll, hiszen mind az NMR késziilékek, de akdr
a relaxométerek is képesek a pl. vizmolekuldk diffu-
ziGsebességét is meghatirozni faanyagokban, azaz
jellemezni tudjdk a fa bels§ szerkezetét, nanomé-
teres illetve molekuldris méretekben (Topgaard
2002). Ezek az informéciék hozzdjirulhatnak a
faanyagok szerkezetének elméleti kutatisihoz. Az
NMR technikinak 1étezik egy olyan fejlesztési ira-
nya, amely nem igényli a mintavételt, hanem nagy
fa targyak, objektumok (pl. mizeumi darabok, vagy
késztermékek) feliileti vizsgalatara is alkalmas. Ter-
mészetesen a nagyfelbontdsi NMR is fontos lehet
faanyagok kutatisiban. Megfelel§ el6készitéssel a
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is elvégezhetd (Blimich 2008).

A dolgozatunk célja az volt, hogy mérési adatokkal
illusztrilva informéciét nydjtsunk a fa vizsgalatdval
foglalkozé mérndkok és kutatok szamara egy olyan
moédszerrdl, amelyet lehetséges és sziikséges felven-
ni a vizsgdlati médszereik kézé. Meggy6z8désiink,
hogy ért6 kezekben ez a médszer nagyon hatékony
és olyan eredményekre vezet, amelynek elméleti és
gyakorlati jelentésége is nagy.
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