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IMAGERIE PAR RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE DANS 
LES MATERIAUX COMPOSITES 

ANDRE BRIGUET 
Laboratoire de Resonance Magnetique Nucleaire 
Universite Claude Bernard Lyon I, Villeurbanne, France 

Abstract After a brief survey of the principles of 
nuclear magnetic resonance imaging, some potentially 
non medical applications are considered in this 
report. Presently magnetic resonance imaging is mainly 
performed in the liquid state. Spin density, spin 
relaxation and chemical shifts can serve as contrast 
parameters. Unsaturated water flow within porous 
materials, fluid absorption by polymer composites, 
imaging of oil and water in sandstone rocks and wood 
moisture imaging are the bes t  known applications. New 
potentialities,such as n.m.r. microscopy and imaging 
of solids,are also mentioned. 

INTRODUCTION 

Le SUCC~S actuel de la resonance magnittique nucleaire en 

Biologie et en Mkdecine est tel que l'on a tendance B 

oublier d'autres applications. Le but de cet expose est 

d'attirer l'attention sur quelques utilisations de la 

resonance magnetique comme moyen de contr6le non 

destructif, permettant d'obtenir des informations 

spatialement localiskes. Dans un premier temps nous 

donnerons quelques indications sur le principe de 

l'imagerie. Nous insisterons sur les parametres qui 

determinent le contraste de l'image. et plus 

particulierement sur les temps de relaxation magnetique 

nuclkaire. En effet ces derniers dependent de l'etat 
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414 A .  BRIGUET 

physicochimique des fluides qui penetrent dans des milieux 

composites. Par suite un bon signal est souvent 

l'indication d'une mobilite &levbe parce que les temps de 

relaxation sont longs. Nous verrons qu'actuellement le 

nombre d'applications reste encore limit6 (diffusivitk 

dans les milieux poreux, attaque de resines epoxy par la 

vapeur d'eau, eau et huile dans certaines roches, images 

de l'humiditk dans le bois). En fait la technique 

d'imagerie par resonance magnbtique s'avere tres riche 
grace aux possibilit&i d'imagerie spectroscopique, gr8ce & 

la microimagerie et enfin gr&e aux perspectives de 

l'imagerie des solides. 

IMAGERIE EN MILIEU LIQUIDE 

Cette technique s'applique essentiellement 51 des milieux 
dont les constituants sont form& de mol&cules mobiles, 

possedant des noyaux doues de paramagnetismel. Pour des 

raisons de sensibilite l'abondance des noyaux doit 6tre 

&levee et leur paramagnetisme doit Stre suffisamment 

marque. La presence de protons dans les molkcules d'eau 

correspond $I ces crithres et explique en grande partie le 

succbs de l'imagerie par resonance magnetique dans les 

tissus vivants. D'autres noyaux comme le fluor et dans une 

moindre mesure le sodium, peuvent presenter un intbrgt et 

ont d6jA servi $I la realisation d'images m6dicales2. La 

mobilitb moleculaire autorise l'observation d'une raie de 

rksonance trhs Btroite, raie qui est volontairement 

Blargie par superposition au champ magnktique directeur 

d'un gradient de champ magn6tique2. La distribution des 

rksonances ainsi creke, represente la projection de 

l'echantillon sur la direction du gradient ; C'est le 
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IMAGERIE RMN DANS LES MATERIAUX COMPOSITES 415 

principe fondamental de l'imagerie de resonance magnetique 
qui consiste B coder l'espace par la frkquence de 
resonance. L'obtention d'images vues en coupe est 
Bgalement possible grace a des sequences combinant 
l'action du champ radiofrkquence, qui sert B exciter la 
resonance, et de trois gradients orthogonaux qui codent 
l'espace4. L'orientation des coupes est choisie a volontk. 
La resolution atteinte depend de l'uniformite du champ 
statique et de la linearite des gradients. Elle est 
habituellement de l'ordre du millimgtre dans les 
applications medicales. Cependant, avec les techniques de 
microimagerie on peut distinguer des details de quelques 
dizaines de micrometres. 

Les facteurs de contraste 
Quelle que soit l'application viske, il est essentiel de 

parfaire le contraste des images. En premier lieu le 
contraste va differencier les regions visualiskes parce 
que ces dernieres n'ont pas la m&me concentration en 

noyaux resonnants. Mais comme les echantillons sont 

hktkrogenes, c'est egalement la mobilite molkculaire, 
differente d'un point a un autre, qui va jouer le r6le 
d'agent contrastant, meme si les concentrations sont 
voisines ou Bgales. Les temps de relaxation magnetique 
nucleaire refletent tres bien cette mobilitk. 11s sont les 
plus longs (de l'ordre de la seconde) si les mouvements 
sont les plus libres (temps de correlation dans la gamme 

a lo-'* s ) .  On sait qu'il existe deux processus de 
relaxation6, la relaxation spin-milieu qui correspond a 

l'alignement progressif des moments dans la direction du 
champ statique, et la relaxation spin-spin qui traduit la 
perte de coherence des mouvements de precession des 
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416 A .  BRIGUET 

moments magnktiques autour de ce mbe champ. Chaque 

processus peut Gtre mis 5 profit dans la recherche du 

contraste7. La relaxation spin-spin intervient tr$s 

naturellement lors de la formation du signal necessaire B 

l'image. Aussi nous nous en tiendrons a ce seul processus. 
Le prockdi: le plus couramment utilisi? en imagerie consiste 

a recueillir un signal d'echo de spins en presence de 

gradient. Ainsi en retardant a volonte la date de 

formation de l'echo au cows de la saisie des mesures, il 

devient possible d'accentuer le contraste tout en tirant 

parti de la relaxation spin-spin. I1 existe d'autres 

paramgtres du contraste, en particulier la difference de 

frequence like au deplacement chimique' . Cette proprieti: 
peut etre exploitee dans l'examen de substances dont 

l'hktkrog6neite spatiale se caractkrise par des diff6- 

rences de fonctions chimiques. 

Instrumentation et performances 

Toutes les possibilites de modification du contraste sont 

habituellement permises sur les installations 

expkrimentales, grcice au choix extremement varii! des 

sequences d'observation. La structure de ces installations 

reste donc tr& proche de celle des spectrometres modernes 

de resonance magnetique nuclBaire. C'est la raison pour 

laquelle les constructeurs de spectrometres peuvent 

proposer une extension specifique B l'imagerie d'objets 

inertes. Toutefois il est necessaire de pri!voir un 

ensemble de gradients intenses commutables aussi 

rapidement que possible et ceci reprksente un probleme 

technique sBrieux. En effet la sensibilite, caracterisee 

par le rapport signal sur bruit dans l'image, est 

approximativement proportionnelle SI la valeur du champ 
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IMAGERIE RMN DANS LES MATERIAUX COMPOSITES 417 

magnetique directeur, d'oO l'int6ri.t des champs &lev&, 

supkrieurs B 4,7  T. Or, B ces champs, la susceptibilite 

magnetique des elements formant la t6te de mesure, et de 

l'khantillon lui-meme, crke de fortes inhomog6nkites du 

champ statique. On ne sait effacer leur influence que par 

l'emploi de gradients a valeurs trks fortes C'est l'une 

des principales limitations de la microimagerie, 

limitations qui se rkpercutent sur la durke des 

experiences. I1 ne faut donc pas s'attendre B ritaliser des 

images en des temps aussi brefs que ceux qui sont atteints 

en imagerie mkdicale, c'est a dire de l'ordre de la 

seconde. De plus, la performance en durbe depend etroi- 

tement de la teneur de l'echantillon en noyaux resonnants. 

On peut raisonnablement estimer la concentration des 

produits observables comme etant d'un ordre decimolaire. 

Mais comme nous le constaterons l o r s  des applications aux 

polymgres et aux composites, cette faculti? dependra de 

1'8tat physicochimique dans lequel se trouvent l e s  

produits que l'on cherche a visualiser. 

EXPERIENCES D'IMAGERIE DANS LES MATERIAUX COMPOSITES 

Diffusivite de l'eau en milieu insatur6 

Les processus de pknktration ou de retrait de l'eau dans 

les milieux poreux intkressent les chimistes, les 

geologues ainsi que les techniciens du btitiment. 

Habituellement le dosage de l'eau dans ces milieux 

s'effectue par rayons 1, methode nettement plus sensible 

que la resonance magnetique nucleaire. Cette dernikre, en 

depit de sa faible sensibilitk presente l'avantage de 

fournir des informations B caractere dynamique. C'est 

ainsi que les variations de la diffusivitk hydraulique en 
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418 A. BRIGUET 

milieu insaturk ont pu Qtre enregistrkes en fonction de la 
concentration en eau dans plusieurs matkriaux classiques 
de construction9. Pour cette 6tude il a fallu impermka- 
biliser les parois des kchantillons afin de supprimer le 

phenomBne d'kvaporation. L'Qchantillon est au contact avec 
le rkservoir d'eau selon une seule face, et cette 
configuration permet de traiter le problQme par un modele 
unidimensionnel. 
Tous les materiaux de construction ne se pretent pas aussi 
facilement B cette analyse par RMN. Lorsque le milieu 
prksente un ritseau de cavitks alveolaires ou capillaires. 
on a parfois beaucoup de difficult&. B observer le signal 
de l'eau car cette eau est fortement like aux parois 
qu'elle tdpisse. La structure alveolaire du milieu crke, 
kgalement, de fortes anisotropies de susceptibilite 
magnktique. Le comportement de l'huile est different car 
les molkcules lipidiques ne se lient pas aux parois. 

Images d'eau et images d'huile dans des roches poreuses 
Cette application mkrite d'gtre citke car elle fait 
intervenir des techniques d' imagerie spectros~opique~ . On 
sait que les groupements mkthylhiques caracteristiques 
des corps gras donnent une rksonance skparke de celle de 
l'eau par une distance relative de 3.5 ppm environ. Dans 
un champ magnktique trhs homogBne, les images de la 
repartition d'eau et de la &partition d'huile peuvent 
etre discriminhes grace A des skquences particuliBres8 . 
Ces distributions peuvent bgalement &re distingukes par 
le jeu de la relaxation spin-milieu. L'emploi de mCthodes 

tridimensionnelles kvite alors les difficult& poskes par 
la sklection de coupe en presence de dkplacement chimi- 
que'O. Cet exemple a son importance car ce type d'imagerie 
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IMAGERIE RMN DANS LES MATERIAUX COMPOSITES 419 

sBlective de deux groupements fonctionnels diffkrents peut 
gtre Btendu a plusieurs fonctions chimiques caractBrisBes 

par leurs dkplacements chimiques particuliers. Ceci 
permettrait notamment l'analyse de l'hethrog6nBitB des 

matBriaux rBalisBs par emulsion de deux ou plusieurs 
polymeres. 

Cas des polymeres et des composites 
Un laboratoire de recherche de la Compagnie Shell a 
developpit un matBrie1 reservB B ces applicationsll. Des 

rBsultats ont d'abord BtB obtenus dans un champ 
relativement modeste ( O , 8 5  Tesla environ). Cree par aimant 
ferromagngtique. Les dimensions de l'objet sont de 
quelques centimetres de m&me que 1'Bpaisseur des coupes. 
Un dispositif a aimant supra conducteur de 4.7 Tesla a 6t6 
installe par la suite, sans doute pour des questions de 
sensibilitk puisque les Bpaisseurs de coupe sont ramenBes 
ii quelques millimetres pour des objets cylindriques de 
diametre inferieur B trois centimetres. 
La premiere Btude rapportee dans la littkrature avait 

trait a l'action durable de la vapeur d'eau B 92'C sur des 

resines Bpoxy a base de phenol, &sines ayant subit 
differents traitements prBalables12. Les images ont permis 
de comparer la distribution d'eau absorbke par les 
Bchantillons. Les auteurs ont Bgalement montre qu'il etait 
possible de visualiser l'eau rBsiduelle restant sous forme 

de traces (1 % en volume) apres dessication. La relaxation 
spin-spin a BtB mise profit pour determiner l'Btat 
physicochimique du liquide imprBgnant la matrice de 

polym&re au cours d'expkriences sur la diffusion du 
toluene dans un polystyrene'l. Les images en proton 

visualisent la distribution du toluene. Les Bchos tardifs 
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420 A .  BRIGUET 

mettent bien en evidence la mobilitk d'un liquide 
intersticiel qui s'est formk & la suite d'une exposition 
prolongee (une centaine d'heures) du polystyr&ne au 
toluene. Dans les premieres heures de l'exposition, seul 
le premier echo donne un signal appreciable, indiquant par 
1s que les mouvements molkculaires sont limitks. sans 
doute par un phenomene d'adsorption. 
Les memes auteurs prbsentent Bgalement des expkriences 
d'imagerie directement effectubes sur des empilements de 
polymeres dont les tempkratures de transition vitreux sont 
distinctesll. Lorsque la matrice perd sa rigidit6 et que 
les mouvements molkculaires s'accklerent, le temps de 
relaxation spin-spin peut devenir suffisamment long. On se 

trouve alors dans de bonnes conditions, pour enregistrer 
les signaux cr66s par l'aimantation transversale des 

noyaux resonnants. Une telle mBthode de temperature 
variable, pourrait s'employer dans l'analyse de la 
structure interne d'un milieu tres h&t&rog&ne fourni par 
plusieurs types de polymeres sont les temperatures de 
transition vitreuse seraient differentes. 

PERSPECTIVES 

Un milieu composite naturel, le bois, a rkcemment fait 
l'objet d'investigationsI3. On entre a nouveau dans le 
domaine de la matiere vivante qui est le si&ge de 

phenomenes de transports de matihre. Ces phenomenes sont 
soit cohkrents (flux liquidiens), soit incohkrents 

(diffusion) et pour chaque catkgorie il existe d6j& des 
mkthodes approprikes d'imageriel4. Ces mbthodes pourront 
etre parfaitement utiliskes dans l'ktude rheologique de 

matkriaux inertes. De plus, pour l'analyse par imagerie de 
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IMAGERIE RMN DANS LES MATERIAUX COMPOSITES 42 I 

la structure macroscopique de matkriaux hetkrogenes, on 

aura recours l'imagerie de deplacement chimique homonu- 

cleaire, technique qu'il faut distinguer de l'imagerie 

multinoyaux utilisant des sondes autres que le proton. Le 

sodium et le fluor possedent une sensibilite acceptable 

pour ce genre d'investigation. Avec l'avenement des 

aimants a haut champ (4 a 7 Tesla) et large acces (40 cm a 
15 cm respectivement) utiles pour la biologie, l'examen 

d'kchantillons de dimensions importantes est desormais 

autorise. Au lieu d'ophrer sur des epreuves de petite 

taille on pourra directement travailler sur des pieces de 

fabrication et les techniques de localisation spatiale se 

preteront bien cette approche. A l'oppose, la 

microimagerie avec une limite de rksolution actuelle de 10 
micrometres se place comme un serieux concurrent de la 
microscopie conventionnelle. Elle n'impose pas de 

prkparation particuli6re des kchantillons si ce n'est 

qu'ils soient amagnetiques et quasi liquides. Justement il 

est encore beaucoup trop t8t pour que l'on puisse 

envisager une imagerie par resonance magnetique nuclkaire 

dans les solides comme technique de contr6le non 

destructif. Des expkriences ont ktk tentkes avec succC!s15 

mais la technique n'existe pas encore. En effet dans les 

matrices rigides,les interactions dipale-dipble directes 

entre noyaux, les anisotropies de deplacement chimique. 

font que les raies sont beaucoup trop larges pour que l'on 

puisse reprendre le principe qui a tant de bonheur avec 

les liquides, c'est a dire coder l'espace par la 

frkquence. 

En rksume, l'imagerie par resonance magnetique nuclkaire 

s'applique bien au milieu liquide. C'est une technique peu 
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422 A .  BRIGUET 

sensible mais qui est totalement non agressive vis B vis 
de l'kchantillon. Le contraste de l'image est multi- 
paramktrique. c'est B dire qu'un nombre 6levB d'infor- 
mations peut &re traduit par le signal image : densit6 de 
mati&re, mobilitk, flux de mati&e, propriQt6s chimiques. 
Les applications B l'ktude de materiaux composites sont 
actuellement en voie de developpement. Les capacites de 
l'imagerie ii fournir des renseignements sur ces milieux 
seront dkcuplQes le jour 051 naitra l'imagerie des milieux 
solides. 
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