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A B S T R A C T 

P h a s e c h a n g e m at eri al s ( P C M s) a r e u s ef ul f or e n er g y st or a g e. L a r g e l at e nt h e at s m a k e n - al k a n e w a x e s eff e cti v e P C M s. O ct a d e c a n e 

a n d ei c o s a n e w er e st u di e d a s b ot h u n e n c a p s ul at e d a n d mi cr o e n c a p s ul at e d wit h N M R r el a x o m et r y a n d diff u s o m et r y t h r o u g h o ut 

m elti n g. E a c h w a x w a s st e p p e d d e g r e e- wi s e t h r o u g h it s m elti n g p oi nt. At e a c h t e m p er at u r e p oi nt, N M R T 2  r el a x ati o n, T 1  −  T 2  c or-

r el at e d r el a x ati o n, a n d P G St E m e a s u r e m e nt s a s a f u n cti o n of m ol e c ul a r mi g r ati o n ti m e Δ  w er e a c q ui r e d. T h e s e m e a s u r e m e nt s 

d et e ct e d m ol e c ul a r-l e v el di s or d eri n g d u e t o mi cr o e n c a p s ul ati o n. N M R r el a x o m et r y m e a s u r e m e nt s o n t h e s oli d w a x e s m e a s u r e d 

a m aj or i nt er m e di at e m o bilit y d o m ai n i n t h e mi cr o e n c a p s ul at e d w a x e s. T hi s p s e u d o i nt erf a c e d o m ai n i n t h e s oli d mi cr o e n c a p -

s ul at e d w a x e s i s c o n si st e nt wit h t h e di sr u pti o n of l o n g-r a n g e or d er, i n cr e a si n g h et er o g e n eit y a n d e xt e n di n g t h e m elti n g p oi nt 

r a n g e. N M R diff u s o m et r y m e a s u r e d diff u si o n c o effi ci e nt s D  i n t h e u n e n c a p s ul at e d w a x m elt s, m at c hi n g v al u e s e st a bli s h e d i n 

t h e lit er at u r e. D  a s a f u n cti o n of 1 ∕ T  w a s fit f or A r r h e ni u s a cti v ati o n e n er gi e s E  a s a f u n cti o n of Δ  f or e a c h st a g e of m elti n g. Da  

v al u e s a r e r e p ort e d f or e a c h s oli d w a x s a m pl e, w hi c h a r e n ot m e a s u r e m e nt s of o nl y m ol e c ul a r diff u si o n b ut a r e c o n si st e nt wit h 

m a g n eti z ati o n t r a n s p ort vi a s pi n diff u si o n. 

1  |  I nt r o d u cti o n a n d B a c k g r o u n d 

P h a s e c h a n g e m at eri al s ( P C M s) a r e u s ef ul f or t h er m al e n er g y 

st or a g e  [1 – 3 ]. Wit h l a r g e l at e nt h e at s, n - al k a n e w a x e s a r e eff e c-

ti v e P C M s [2 ]. B el o w t h e m elti n g p oi nt, t h e s e w a x e s a r e s oli d. At 

t e m p er at u r e s a b o v e t h e m elti n g p oi nt, t h e s e w a x e s m elt, a b s or b-

i n g s u r r o u n di n g t h er m al e n er g y [2 ]. W h e n m elt e d w a x e s f r e e z e, 

t h e y r el e a s e e n er g y t o t h ei r s u r r o u n di n g s [2 ]. T h e s e w a x e s a r e 

oft e n e n c a s e d i n mi cr o n- s c al e a cr yli c s h ell s [ 1, 2 ]. T h e s h ell s e al s 

i n li q ui d w a x f or r e u s a bilit y a n d c a n pr ot e ct t h e w a x f r o m e n vi-

r o n m e nt al c o nt a mi n ati o n [2 ]. S o m e s p e cifi c a p pli c ati o n s i n cl u d e 

h e at r e g ul ati o n i n a ut o m oti v e e n gi n e s [ 2 ]. a n d b att eri e s [3 ], c a p-

t u ri n g s ol a r e n er g y f or c o o ki n g [4 ]. a n d i m pr o vi n g t h er m al effi-

ci e n c y of b uil di n g s [ 2, 5 ]. 

T h e t h er m al pr o p erti e s of n - al k a n e w a x e s a r e w ell st u di e d [6 – 8 ], 

a n d N M R r el a x o m et r y h a s l o n g b e e n u s e d t o m e a s u r e m ol e c u -

l a r d y n a mi c s i n al k a n e p h a s e t r a n siti o n s [9, 1 0 ]. T h e i m p a ct of 

mi cr o e n c a p s ul ati o n h a s b e e n st u di e d wit h diff er e nti al s c a n ni n g 

c al ori m et r y ( D S C) [ 1, 1 1 ], b ut f u rt h er u n d er st a n di n g of t h e i m-

p a ct of mi cr o e n c a p s ul ati o n o n m elti n g c a n i m pr o v e d e si g n a s 

P C M s. C h a n g e s i n p h a s e t r a n siti o n pr o p erti e s wit h m ol e c ul a r 

r e st ri cti o n d u e t o t h e c u r v at u r e i n p or e s, t h e Gi b b s – T h o m s o n 

eff e ct,  a r e  w ell- e st a bli s h e d  f or  li q ui d – s oli d  p h a s e  t r a n siti o n s  

[1 2 ]. N u cl e a r m a g n eti c r e s o n a n c e ( N M R) t e c h ni q u e s b a s e d o n 

cr y o p or o m et r y h a v e b e e n d e v el o p e d u si n g t h e u nf r o z e n li q ui d 

si g n al t o c h a r a ct eri z e p or e si z e [1 3 – 1 5 ]. R e c e ntl y, mi cr o e n c a p s u-

l at e d al k a n e s h a v e b e e n u s e d a s s e n s or s t o o b s er v e h e at t r a n sf er 

i n a P C M p a c k e d b e d [1 6 ], T 2  r el a x ati o n h a s b e e n c or r el at e d t o 
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ct e m p er at u r e i n m elti n g mi cr o e n c a p s ul at e d ei c o s a n e P C M s [ 1 7 ], 

a n d li q ui d al k a n e mi xt u r e s h a v e b e e n o b s er v e d t o e x hi bit diff er -

e nt diff u si o n b e h a vi or s b a s e d o n c o nfi n e m e nt [ 1 8 ]. T h e s e w or k s 

d e m o n st r at e t h e utilit y i n st u d yi n g P C M s n o ni n v a si v el y u si n g 

N M R a s a c o m pl e m e nt t o D S C st u di e s. 

T o m e a s ur e t h e i m p a ct of mi cr o e n c a ps ul ati o n i n d u c e d r e stri cti o n 

o n m ol e c ul ar m oti o n i n m elti n g, t e m p er at ur e- c o ntr oll e d N M R r e -

l a x o m etr y a n d diff us o m etr y ar e us e d t o q u a ntif y r ot ati o n al a n d 

tr a n sl ati o n al d y n a mi c s of u n e n c a ps ul at e d a n d mi cr o e n c a ps ul at e d 

n - al k a n e s, n  =  1 8  o ct a d e c a n e a n d n  =  2 0  ei c os a n e. T h e i m p a ct of 

mi cr o e n c a ps ul ati o n o n str u ct ur al r e arr a n g e m e nt s, s u c h a s s oli d – 

s oli d ( pr e m elt) r ot at or p h a s e tr a n siti o n s d uri n g m elti n g, is el u ci -

d at e d.  T h e  d at a  c o ntri b ut e  u ni q u e  m ol e c ul ar- s c al e  i n si g ht  i nt o  

D S C o bs er v ati o n s of t h e m elti n g b e h a vi or of u n e n c a ps ul at e d a n d 

mi cr o e n c a ps ul at e d al k a n e w a x P C M s. 

2  |  T h e o r y 

2. 1 |  N M R R el a x o m et r y 

T 1  a n d T 2  r el a x ati o n pr o c e s s e s i n d u c e N M R si g n al att e n u ati o n. 

I n N M R, t h e m a g n eti c m o m e nt s of 1 H at o m s wit hi n a s a m pl e 

ali g n wit h a n a p pli e d m a g n eti c fi el d B 0 . T h e n et m a c r o s c o pi c 

m a g n eti z ati o n M  of  a n  e n s e m bl e  of  at o m s  ali g n s  wit h  a n d  

pr e c e s s e s a r o u n d B 0  at t h e L a r m or f r e q u e n c y ˜ 0  =  ° B 0 , w h er e 

˜  i s t h e 1 H g y r o m a g n eti c r ati o. R a di o f r e q u e n c y ( R F) p ul s e s 

at ˜ 0  e x cit e s pi n e n er g y l e v el t r a n siti o n s t h at r ot at e M  o ut of 

ali g n m e nt wit h B 0 . T h e s pi n s y st e m di s si p at e s t hi s e x c e s s e n-

er g y t o it s s u r r o u n di n g s, r et u r ni n g M  t o t h er m al e q uili bri u m, 

i n a pr o c e s s t er m e d T 1  r el a x ati o n. T h e R F p ul s e s y n c h r o ni z e s 

t h e pr e c e s si o n f r e q u e n c y of 1 H at o m s i n a c o h er e n c e i n d u c e d 

d et e ct a bl e t r a n s v er s e m a g n eti z ati o n, w hi c h d e c a y s b y di p ol e-

i n d u c e d l o c al m a g n eti c fi el d fl u ct u ati o n s d e p h a si n g t h e s pi n 

pr e c e s si o n b y T 2  r el a x ati o n. 

T 1  a n d T 2  r el a x ati o n r efl e ct m ol e c ul a r d y n a mi c s of a s y st e m. T h ei r 

r at e s d e p e n d o n m ol e c ul a r r ot ati o n al c or r el ati o n ti m e s ˜  , w hi c h c  

m e di at e di p ol a r i nt er a cti o n s, a n d ˜ 0  [1 9, 2 0 ]. T h e Bl o e m b er g e n – 

P u r c ell – P o u n d t h e or y of r el a x ati o n [ 2 1, 2 2 ]. pr o vi d e s a r el ati o n 

b et w e e n T 1  a n d T 2  wit h at o mi c pr o p erti e s m a ki n g u p t h e s e c o n d 

m o m e nt or v a ri a n c e of t h e f r e q u e n c y di st ri b uti o n M 2  [2 3, 2 4 ], ˜ 0 , 

a n d ˜  [1 9, 2 0, 2 5 ].c  

˜  
1 4 ˜  1 6 ˜c c  =  M 2  +  , ( 1) 
T 1 1  +  ° 2 ˜ 2 1  +  4 ° 2 ˜ 2  

0  c  0  c  

˜  
1 0 ˜  4 ˜1  c c  =  M 2 6 ˜ c  +  +  . ( 2) 

T 2 1  +  ° 2 ˜ 2 1  +  4 ° 2 ˜ 2  
0  c  0  c  

Fi el d c y cli n g N M R a p pli c ati o n s pr o b e c h a n g e s t o T 1  a s a f u n c-

ti o n of ˜ 0  t o m e a s u r e al k a n e m ol e c ul a r d y n a mi c s [1 0, 2 6 – 2 9 ]. 

Al k a n e s h a v e e v ol vi n g ˜  d u ri n g p h a s e t r a n siti o n s, i m p a cti n g c  

T 1  a n d T 2  [9, 1 0 ]. A s oli d al k a n e w a x i s a r ot ati o n all y r e st ri ct e d 

s e mi cr y st alli n e l atti c e wit h l o n g ˜  , t h e m oti o n all y br o a d e n e d c  

N M R r el a x ati o n r e gi m e [ 1 0 ]. i n w hi c h T 1  i s t h e or d er of 1 s a n d T 2  

i s of or d er 1 0  −  4  s. Al k a n e s u n d er g o s oli d – s oli d r ot at or t r a n siti o n s 

i n t h e i nt er m e di at e N M R r el a x ati o n r e gi m e n e a r t h e o n s et of 

m elti n g, wit h e n h a n c e d r ot ati o n al m o bilit y s h ort e ni n g ˜  . H er e 

T 1  mi ni mi z e s a n d T 2  sl o w s a s t h e or d er e d cr y st al l atti c e b e c o m e s 

m or e  di s or d er e d [6, 7 ]. W hil e t h e m o d el s of E q u ati o n s  (1 )  a n d 

(2 ) a r e t o o si m pl e t o c a pt u r e t h e c o m pl e x m ol e c ul a r d y n a mi c s i n 

al k a n e s, w hi c h i n cl u d e c oll e cti v e t r a n sl ati o n al a n d u n c or r el at e d 

r ot ati o n al m oti o n s ori e nt e d al o n g v a ri o u s a x e s of t h e cr y st al d o -

m ai n a n d cr y st al i nt erf a ci al st r u ct u r e n e a r t h e m elti n g p oi nt, it 

pr o vi d e s c o n n e cti o n t o t h e a v er a g e m ol e c ul a r m oti o n c or r el a -

ti o n ti m e [3 0 ]. Li q ui d st at e m elt e d al k a n e s a r e m o st m o bil e wit h 

s h ort ˜  c a u si n g T 1  a n d T 2  c o n v er g e n c e at t h e or d er of s e c o n d s, c  

t h e m oti o n all y n a r r o w e d N M R r el a x ati o n r e gi m e [1 9, 2 0 ]. 

2. 2 |  N M R Diff u s o m et r y 

P ul s e d gr a di e nt s pi n e c h o ( P G S E) N M R m e a s ur e s m ol e c ul ar s elf-

diff usi o n i n h o m o g e n e o us li q ui d s [ 2 0, 3 1 ]. T h e p ul s e s e q u e n c e R F 

a n d m a g n eti c gr a di e nt fi el d p ul s e s e n c o d e dis pl a c e m e nt of m ol e -

c ul e s c o nt ai ni n g 1 H s p e ci e s, wit h a gr a di e nt p air s e p ar at e d b y a 

dis pl a c e m e nt  ti m e Δ  [3 1 ]. P G S E m e a s ur e s a n eff e cti v e diff usi o n 

c o effi ci e nt D  i n s at ur at e d p or o us m e di a [2 0, 3 2 ]. R e p e at e d m e a-

s ur e m e nt s o v er a r a n g e of Δ  ti m e s r e v e al t h e s y st e m's diff usi v e 

b e h a vi or D (Δ ) [2 0, 3 2 – 3 4 ]. C o m p aris o n wit h b ul k fl ui d diff usi o n 

d y n a mi c s m e a s ur e s p or e si z e a n d t ort u osit y ˜  i n t w o ti m e-li miti n g 

r e gi m e s [3 3 ]. I n t h e li mit t →  ∞ , D (t) =  ⟨ z 2 (t) ⟩ ∕ 2 t a p pr o a c h e s 0 

f or is ol at e d p or e s a n d D 0 ∕ ˜  f or i nt er c o n n e ct e d p or e s [3 4 ], w h er e 

D 0  i s t h e c o effi ci e nt of f r e e m ol e c ul ar s elf- diff usi o n of t h e li q ui d. A 

f u n cti o n al f or m f or fitti n g is 

D 0  ° ˛  
D (t) =  +  +  + . . . ,  ( 3) 

˜  t (D 0 t)
1 ∕ 2  

w h er e ˜  a n d ̃  a r e g e o m et ri c f a ct or s [3 4 ]. I n t h e s h ort-ti m e li mit, 

t →  0  a n d D (t) a p pr o a c h e s D 0 . D (t) n e a r t hi s li mit d e vi at e s f r o m 

D 0  d u e t o m ol e c ul e s i nt er a cti n g wit h p or e w all s [3 4 ].

  
4  S

D (t) =  D 0 1  −  √  (D 0 t)
1 ∕ 2 , ( 4) 

V( 9 ˜ ) 

w h er e S ∕ V  i s t h e s u rf a c e t o v ol u m e r ati o, t h e r e ci pr o c al of t h e 

eff e cti v e p or e si z e, of t h e e n c a p s ul ati n g p or e. 

P ul s e d g r a di e nt sti m ul at e d e c h o ( P G St E) c a n b e a d v a nt a g e o u s 

o v er P G S E w h e n T 2  i s s h ort a n d T 1  i s l o n g [2 0, 3 5 ]. P G S E st or e s 

m a g n eti z ati o n i n t h e t r a n s v er s e pl a n e d u ri n g Δ , r e s ulti n g i n T 2  

r el a x ati o n  li mit s  o n  di s pl a c e m e nt  ti m e  Δ .  P G St E  N M R  st or e s  

m a g n eti z ati o n  l o n git u di n all y  d u ri n g  Δ ,  w h er e  T 1  c o nt r ol s  si g -

n al r el a x ati o n, a u s ef ul c a p a bilit y f or s oli d-li k e m at eri al s, l a r g e 

m ol e c ul e li q ui d s or vi s c o u s fl ui d s [ 2 0, 3 5 ]. w h er e T 1  ≫  T 2 . P G St E 

N M R m e a s u r e s t ot al m ol e c ul a r m oti o n wit hi n li q ui d s y st e m s 

i n cl u di n g c o h er e nt di s pl a c e m e nt s o v er Δ  d u e t o v el o cit y, w hil e 

d o u bl e P G St E ( D P G St E) r ef o c u s e s p h a s e s hift s d u e t o c o h er e nt 

di s pl a c e m e nt s t o m e a s u r e p u r e m ol e c ul a r s elf- diff u si o n [ 3 6, 3 7 ]. 

T h e e c h o att e n u ati o n f r o m a P G St E e x p eri m e nt i s d u e t o t ot al m o -

ti o n i n t h e s y st e m [2 0 ]. E (g ) = e x p( i˜ ° g  ⋅ v Δ − ˜ 2 g 2 ° 2 D (Δ − ° ∕ 3)) , 

w h er e E (g ) =  S (g , t)∕ S ( 0, t) i s e c h o a m plit u d e, ̃  i s g r a di e nt p ul s e 

l e n gt h  a n d  g  i s  g r a di e nt  a m plit u d e.  T h e  i˜ ° g  ⋅ v Δ  t er m  i s  t h e  

m e a n p h a s e s hift d u e t o v el o cit y i n d u c e d c o h er e nt m oti o n. T h e 

˜ 2 g 2 ° 2 D (Δ − ° ∕ 3)  t er m  r e pr e s e nt s  t h e  v a ri a n c e  or  s e c o n d  c u -

m ul a nt m a g n eti z ati o n p h a s e fl u ct u ati o n s c a u s e d b y st o c h a sti c 
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m oti o n  d u ri n g  ti m e  Δ  [2 0 ].  D P G St E  N M R  c o m bi n e s  b a c k-t o -

b a c k P G St E s e q u e n c e s, w hi c h r ef o c u s e s c o n st a nt b ul k m oti o n, 

pr o d u ci n g a n e c h o si g n al d e p e n d e nt o nl y o n r a n d o m diff u si v e 

m oti o n s i n t h e e c h o att e n u ati o n E (g ) = e x p(  − ˜ 2 g  2 D (Δ − ° ∕ 3)) . 2 °  

T h e u s e of a sti m ul at e d e c h o i n s oli d-li k e s y st e m s, s u c h a s s oft 

w a x e s a n d p ol y m er m elt s, i nt r o d u c e s si g n al att e n u ati o n d u e t o 

l o n git u di n al m a g n eti z ati o n s pi n diff u si o n d u ri n g st or a g e p eri o d 

w hi c h i s pr o p orti o n al t o Δ  [3 8 ]. T hi s si g n al att e n u ati o n d u e t o 

e x c h a n g e  of  1 H  m a g n eti z ati o n  b et w e e n  d o m ai n s  of  diff eri n g  

di p ol a r c o u pli n g, f or e x a m pl e, st r o n g di p ol a r c o u pl e d s h ort T 2  

c r y st alli n e a n d w e a k er di p ol a r c o u pl e d l o n g er T 2  a m or p h o u s d o-

m ai n s, r e s ult s i n a l a r g er m e a s u r e d D (Δ ) t h a n i n t h e a b s e n c e of 

s pi n diff u si o n. 

3  |  M at e ri al s 

Mi cr o e n c a p s ul at e d  o ct a d e c a n e  a n d  ei c o s a n e  f r o m  Mi cr ot e k  

( W e st mi n st er, C O, U S A) w er e st u di e d. T h e s e a r e ∼  3  m m  b e a d s 

fill e d wit h 1 0- t o 2 0-μ m di a m et er p a rti cl e s c o nt ai ni n g o ct a d e c a n e 

C 1 8 H 3 6  or ei c o s a n e C 2 0 H 4 2 . R ef er e n c e 9 9 %  p u r e o ct a d e c a n e w a x 

( L ot M K C M 5 2 8 5), wit h m elti n g p oi nt r a n g e 2 9 9. 1 5 – 3 0 2. 1 5  K, 

a n d ei c o s a n e w a x ( L ot M K B J 7 0 6 0 V), wit h m elti n g p oi nt r a n g e 

3 0 8. 1 5 – 3 1 0. 1 5 K, w er e a c q ui r e d f r o m Si g m a Al d ri c h ( St. L o ui s, 

M O, U S A). 

4  |  M et h o d s 

4. 1 |  E x p e ri m e nt al S et u p 

E a c h s a m pl e w a s l o a d e d i nt o a 5  - m m N M R t u b e a n d i n s ert e d 

i nt o a 2 5 0- M H z Br u k er ( Bill eri c a, M A, U S A) s u p er c o n d u cti n g 

m a g n et p ai r e d t o a Br u k er A v a n c e III s p e ct r o m et er a n d c u st o m 

5- m m hi g h- p o w er R F pr o b e wit h diff 3 0 g r a di e nt c oil. E a c h s a m -

pl e w a s t e m p er at u r e- c o nt r oll e d u si n g t h e Br u k er V T U t o st e p 

t h r o u g h a t e m p er at u r e r a n g e i n i n cr e m e nt s of 1  K . At e a c h fi x e d 

t e m p er at u r e st e p, t h e s a m pl e e q uili br at e d f or 3 0  mi n , a pr ot o-

c ol e st a bli s h e d b y o b s er vi n g F I D s o v er ti m e at a r a n g e of t e m -

p er at u r e s, b ef or e r el a x o m et r y a n d diff u s o m et r y s c a n s w er e r u n. 

U n e n c a p s ul at e d  o ct a d e c a n e  w a s  m e a s u r e d  e a c h  d e g r e e  f r o m  

2 9 3  t o  3 0 8  K  a n d  mi cr o e n c a p s ul at e d  o ct a d e c a n e  f r o m  2 8 8  t o  

3 0 8  K .  U n e n c a p s ul at e d  a n d  mi cr o e n c a p s ul at e d  ei c o s a n e  w er e  

m e a s u r e d e a c h d e g r e e f r o m 2 9 3 t o 3 1 3  K . 

4. 2 |  R el a x ati o n D at a A c q ui siti o n a n d A n al y si s 

T 2  r el a x ati o n  m e a s u r e m e nt s  w er e  m a d e  wit h  a  C a r r – P u r c ell  

M ei b o o m – Gill  ( C P M G)  p ul s e  s e q u e n c e  [3 9,  4 0 ].  wit h  6 0, 0 0 0  

e c h o e s s p a c e d 2 4  μ s a p a rt (˜  =  1 2  μ s), 1-μ s d w ell ti m e f or a 0. 5 -

M H z  s w e e p  wi dt h,  3 0- s  i nt er e x p eri m e nt  d el a y,  a n d  3 2  a v er -

a g e s. R F p ul s e s w er e 1 0 0 W a n d a p pli e d f or 3. 2 4 – 3. 4 1  μ s f or 

9 0 ° p ul s e s a n d 6. 4 8 – 6. 8 2  μ s f or 1 8 0 ° p ul s e s, d e p e n d e nt o n t h e 

s a m pl e. 

T 1  −  T 2  c or r el ati o n  m e a s u r e m e nt s  w er e  m a d e  o n  all  s a m pl e s  

wit h a c o m bi n e d i n v er si o n r e c o v er y a n d C P M G p ul s e s e q u e n c e 

[2 0, 2 7, 4 1 ]. T h e i n v er si o n r e c o v er y c o m p o n e nt w a s a c q ui r e d o v er 

3 2 p s e u d o l o g s p a c e d st e p s b et w e e n 0. 0 0 1 a n d 5 0 s. T h e C P M G 

c o m p o n e nt w a s s et u p i d e nti c all y t o t h e 1 D T 2  m e a s u r e m e nt s. 

N M R T 2  a n d  T 1  −  T 2  v olt a g e  si g n al s  w er e  pr o c e s s e d  b y  a  

M A T L A B ( N ati c k, M A, U S A) b a s e d Ti k h o n o v-r e g ul a ri z e d n o n -

n e g ati v e l e a st s q u a r e s fit t o a F r e d h ol m i nt e g r al of t h e fi r st ki n d 

[4 1 – 4 3 ], oft e n r ef er r e d t o i n N M R lit er at u r e a s a n i n v er s e L a pl a c e 

t r a n sf or m or I L T [4 4 ]. T h e I L T fit s a pr o b a bilit y di st ri b uti o n of 

r el a x ati o n r at e s wit h t h e i nt e g r al of t ot al pr o b a bilit y n or m ali z e d 

t o u nit y. A r e g ul a ri z ati o n s m o ot hi n g p a r a m et er w a s s el e ct e d t o 

mi ni mi z e t h e r e si d u al wit h o ut o v erfitti n g a n d g e n er ati n g p e a r -

li n g a rtif a ct s. E a c h si g n al d e c a y w a s a n al y z e d wit h t hi s v al u e 

t o r e d u c e s m o ot hi n g bi a s. P (T 2 ) di st ri b uti o n s ( Fi g u r e  2 ) a n d a 

s u b s et of T 1  −  T 2  c or r el ati o n di st ri b uti o n s ( Fi g u r e 3 ) a r e s h o w n. 

T o  f u rt h er  a n al y z e  T 1  −  T 2  c or r el ati o n  di st ri b uti o n s,  T 1 ∕ T 2  r a -

ti o s w er e c al c ul at e d a n d pl ott e d f or all p o p ul ati o n s at e a c h t e m-

p er at u r e  ( Fi g u r e  4 ).  P ri or  t o  i nt e g r ati o n,  T 1  −  T 2  p o p ul ati o n s  

w er e  i d e ntifi e d  b y  cl u st er  a n al y si s  u si n g  a  M A T L A B- b a s e d  

G a u s si a n  mi xt u r e  m o d el  fit,  fit g m di st,  [ 4 5,  4 6 ]  wit h  f ull  u n-

s h a r e d c o v a ri a n c e m at ri c e s, a r e g ul a ri z ati o n v al u e of 1  ×  1 0  −  1 0  

a n d 5  ×  1 0 4  m a xi m u m  it er ati o n s.  F or  r e pr o d u ci bilit y,  m o d el  

i niti al c o n diti o n s w er e pr o vi d e d b y a s si g ni n g e a c h p oi nt t o it s 

n e a r e st m a xi m u m. T h e t ot al n u m b er of l o c al m a xi m a pr o vi d e d 

t h e n u m b er of cl u st er s k . P r o b a bilit y w ei g ht e d a v er a g e T 1  a n d T 2  ∑ Nw a s c al c ul at e d f or e a c h cl u st er wit h T  =  P iT i , w h er e T  i s x i= 1  x x  

a v er a g e d T 1  or T 2 , N  i s t h e si z e of e a c h cl u st er, P i i s t h e pr o b a-

bilit y f or e a c h p oi nt, a n d T i  i s T 1  or T 2  f or e a c h p oi nt. A v er a g e d 
x  

T 1 ∕ T 2  w er e  u s e d  t o  c at e g ori z e  p o p ul ati o n s  b a s e d  o n  m o bilit y  

wit h o utli er s ( T 1 ∕ T 2  <  1  ×  1 0  −  1  a n d 1  ×  1 0 7  <  T 1 ∕ T 2 ), r e st ri ct e d 

(5  ×  1 0 2  ≤  T 1 ∕ T 2  ≤  1  ×  1 0 7), i nt er m e di at e (1  ×  1 0 1  <  T 1 ∕ T 2  <  5  ×  1 0 2), 

a n d m o bil e ( 1  ×  1 0  −  1  ≤  T 1 ∕ T 2  ≤  1  ×  1 0 1 ). Fi g u r e 4  t r a c k s p o p ul a-

ti o n s of r e st ri ct e d m o bilit y i n bl u e, i nt er m e di at e m o bilit y i n r e d 

a n d hi g h m o bilit y i n y ell o w d u ri n g m elti n g of e a c h m at eri al. 

4. 3 |  Diff u s o m et r y D at a A c q ui siti o n a n d A n al y si s 

P G St E m e a s u r e m e nt s w er e m a d e wit h a s p oil er r e c o v er y d el a y 

of 5 s, 6 4 li n e a rl y r a m p e d g  st e p s t o a m a xi m u m of 5 – 1 0  T/ m, 

2   m s ˜ ,  a n d  1 6  a v er a g e s.  E c h o e s  w er e  a c q ui r e d  wit h  d w ell  

ti m e s of 1 or 2  μ s o v er 4 0 9 6 or 8 1 9 2 p oi nt s, pr o d u ci n g s w e e p 

wi dt h s b et w e e n 0.  2 5  −  0.  5  M H z. M e a s u r e m e nt s w er e r e p e at e d 

at di s pl a c e m e nt o b s er v ati o n ti m e s Δ = 1 0 , 5 0, 7 5, 1 0 0, 4 0 0, a n d 

1 0 0 0  m s . R F p ul s e s w er e 1 0 0 W f or b et w e e n 3. 2 4 a n d 3. 4 1 μ s f or 

9 0 ° a n d 6. 4 8 – 6. 8 2  μ s f or 1 8 0 °, d e p e n di n g o n t h e s a m pl e. 

T h e u n e n c a p s ul at e d w a x e s w er e m e a s u r e d wit h D P G St E N M R 

b e c a u s e  t h e y  e x hi bit e d  c o n v e cti v e  P G St E  b e h a vi or,  w hil e  t h e  

mi cr o e n c a p s ul at e d  w a x e s  di d  n ot  i n di c at e  c o n v e cti o n  o v er  

t h e m e a s u r e d t e m p er at u r e r a n g e. T h e e xt r a p ul s e s u s e d i n t h e 

D P G St E s e q u e n c e l e n gt h e n e d t h e mi ni m u m Δ  ti m e t o ∼  1 2. 5  m s . 

T h er ef or e, t h e s e s c a n s w er e s et u p wit h i d e nti c al p a r a m et er s t o 

P G St E  e x p eri m e nt s  e x c e pt  t h e  s h ort e st  Δ  ti m e  m e a s u r e d  w a s  

1 3  m s  r at h er t h a n 1 0  m s . 

M o n o e x p o n e nti al  fit s  t o  N M R  diff u s o m et r y  e c h o  d e c a y s  e sti -

m at e diff u si o n c o effi ci e nt s D  [2 0, 3 1 ]. D  v al u e s f r o m P G St E a n d 

D P G St E e x p eri m e nt s o n u n e n c a p s ul at e d w a x e s a n d P G St E o n 

mi cr o e n c a p s ul at e d  w a x e s  pr o vi d e  c o m p a ri s o n s  b et w e e n  s a m -

pl e s a cr o s s m elti n g ( Fi g u r e  5 ). E a c h t e m p er at u r e s et of D  v al u e s 

w a s fit wit h E q u ati o n  (4 ) t o e sti m at e S ∕ V . Fit s of D  v er s u s 1 ∕ T  

al s o pr o vi d e a n e sti m at e of t h e a cti v ati o n e n er g y b a r ri er f or dif -

f u si o n E  , f oll o wi n g [7, 4 7 ].a  

https://6.48�6.82
https://6.48�6.82
https://3.24�3.41
https://299.15�302.15
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˜  
−  E T 2  p o p ul ati o n s d o n ot di r e ctl y c or r el at e t o t h e n u m b er of −  C H 2  −  aD  =  D 0 e x p  .a p p  ( 5) a n d −  C H 3  g r o u p s o n a m ol e c ul e. R T  

5  |  R e s ult s a n d Di s c u s si o n 

5. 1 |  N M R R el a x o m et r y 

It i s w ell- e st a bli s h e d b y X R D d at a t h at n - al k a n e s f or m l a m el-

l a r st r u ct u r e s of t ri cli ni c cr y st al d o m ai n s w hi c h u n d er g o r ot a-

t or a n d d ef e ct t r a n siti o n s wit h c h a n g e s i n t e m p er at u r e n e a r t h e 

m elti n g p oi nt [ 4 8, 4 9 ]. I n Fi g u r e 1  a c a rt o o n of t y pi c al st r u ct u r e s 

i s  s h o w n,  i n cl u di n g  r e gi o n s  of  i nt erf a ci al  m et h yl e n e  −  C H 2  −  

g r o u p s w hi c h h a v e g r e at er m o bilit y t h a n c e nt r al −  C H 2  −  g r o u p s 

a s d e m o n st r at e d i n m ol e c ul a r d y n a mi c s si m ul ati o n s w h er e t hi s 

i nt erf a c e e xt e n d s t w o −  C H 2  −  g r o u p s f r o m t h e hi g hl y m o bil e 

m et h yl −  C H 3  e n d g r o u p s [3 0 ]. T h u s, i n t h e di s c u s si o n b el o w, t h e 

N M R T 2  r el a x ati o n  di st ri b uti o n s  i n  Fi g u r e  2  c o m p a r e  u n -

e n c a p s ul at e d  o ct a d e c a n e  ( a)  a n d  ei c o s a n e  ( c)  wit h  mi c r o e n -

c a p s ul at e d o ct a d e c a n e ( b) a n d ei c o s a n e ( d), a c r o s s t h e s oli d 

t o  li q ui d  m elti n g  t r a n siti o n.  At  2 9 3  K ,  u n e n c a p s ul at e d  o ct a-

d e c a n e ( Fi g u r e s  2 a  a n d S 1 a  a n d  T a bl e S 1 ) h a s a l o w m o bil-

it y a n d hi g h m o bilit y 1 H s pi n p o p ul ati o n at 0. 3 0 9 a n d 4 3 2  m s , 

a c c o u nti n g f or 4 9. 6 % a n d 4 6. 4 % of t h e si g n al. T h e s e p o p ul a -

ti o n s c or r e s p o n d r o u g hl y t o m et h yl e n e (−  C H 2  − ) a n d m et h yl 

(−  C H 3 ) 1 H s pi n s, r e s p e cti v el y, wit h t h e r ot ati o n al m o bilit y of 

C H 3  c h ai n e n d g r o u p s h a vi n g g r e at er a v er a gi n g o ut of di p ol a r 

c o u pli n g. T w o s m all p o p ul ati o n s at 7. 6 8 a n d 5 1.  0  m s , a c c o u nt-

i n g f or 1. 0 % a n d 3.  0  %  of t h e si g n al i n di c at e r e st ri ct e d m o bilit y 

r el ati v e t o t h e m o st m o bil e C H 3  g r o u p s at 4 3 2  m s . At 2 9 8  K , j u st 

b el o w t h e m elti n g p oi nt r a n g e of 3 0 1 t o 3 0 3  K , t h e l e a st m o bil e 

F I G U R E 1 |  C a rt o o n d e pi cti n g t h e diff er e nt 1 H p o p ul ati o n s i n ( a) u n e n c a p s ul at e d b ul k i n a c r y st alli n e p h a s e, ( b) u n e n c a p s ul at e d b ul k i n a r ot at or 

p h a s e, a n d (c) mi c r o e n c a p s ul at e d n - al k a n e w a x e s. T h e hi g hl y r ot ati o n all y m o bil e −  C H 3  e n d g r o u p s a r e y ell o w, t h e p s e u d o i nt erf a c e s of −  C H 2  −  a r e 

r e d, a n d t h e r e st ri ct e d c r y st alli n e or d er e d l atti c e at o m s a r e bl u e. D o m ai n s of ori e nt e d c r y st al s e x hi bit g r e at er l o n g-r a n g e or d er w h e n u n e n c a p s ul at -

e d. T h e st eri c hi n d r a n c e of t h e mi c r o e n c a p s ul at e d w a x pr e v e nt s it f r o m f or mi n g s oli d l atti c e c r y st alli n e d o m ai n s, l e a di n g t o l a r g er y ell o w a n d r e d 

p o p ul ati o n s. 

F I G U R E 2 |  N M R T 2  di st ri b uti o n s of u n e n c a p s ul at e d a n d mi c r o e n c a p s ul at e d w a x e s a c r o s s t h e m e a s u r e d t e m p er at u r e r a n g e s. P a n el s s h o w c h a n g e 

i n T 2  r el a x ati o n wit h m elti n g f or ( a) u n e n c a p s ul at e d o ct a d e c a n e, ( b) mi c r o e n c a p s ul at e d o ct a d e c a n e, (c) u n e n c a p s ul at e d ei c o s a n e, a n d ( d) mi c r o e n -

c a p s ul at e d ei c o s a n e. T h e c ol or s g ui d e t h e e y e t h r o u g h r el ati v e t e m p er at u r e s. T h e s oli d u n e n c a p s ul at e d w a x e s ( a) a n d (c) h a v e o n e r e st ri ct e d a n d o n e 

m o bil e p o p ul ati o n. T h e m elt e d u n e n c a p s ul at e d w a x e s h a v e a si n gl e m o bil e p o p ul ati o n. Mi c r o e n c a p s ul at e d w a x e s r e pli c at e t hi s b e h a vi or wit h a n 

i nt er m e di at e p o p ul ati o n t h at h a s a T 2  t h at v a ri e s st r o n gl y wit h t e m p er at u r e i n ( b) b ut n ot i n ( d). 

( c) 

( a) O ct a d e c a n e ( c) Ei c o s a n e 
3 0 8 3 1 3 3 1 3 

Q' - 3 0 5 3 0 4 3 0 9 3 0 9 
I-

3 0 1 
3 0 0 3 0 5 3 0 5 

2 9 6 3 0 1 3 0 1 
2 9 7 

2 9 2 2 9 7 2 9 7 

2 9 3 2 8 8 2 9 3 2 9 3 
- 4  - 2 0 - 4  - 2 0 - 4  - 2 0 - 4  - 2 0 

l o g1 0 ( T 2 } ( s) 
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p o p ul ati o n T 2  i n c r e a s e s t o 1. 0 2  m s  b ut d e c r e a s e s t o 5.  3  %  of t h e 

t ot al si g n al, w hil e t h e m o st m o bil e i n c r e a s e s t o 9 1.  5 %  of t h e 

si g n al  wit h  a  T 2  i n c r e a s e  t o  5 5 5  m s .  T h e  s m all  i nt er m e di at e  

p o p ul ati o n s m er g e at 4 8.  8  m s , a c c o u nti n g f or 3.  2  %  of t h e si g-

n al. At 3 0 0  K ,  t h e l o w m o bilit y p o p ul ati o n h a s di s a p p e a r e d, 

a n d  t h e  hi g h  m o bilit y  p o p ul ati o n  c o nti n u e s  i n c r e a si n g  t o  

6 3 3  m s  a n d a c c o u nt s f or 9 9.  2 %  of t h e si g n al. T h e i nt er m e di at e 

m o bilit y p o p ul ati o n at 1 7.  0  m s  a c c o u nt s f or 0.  8 %  of t h e si g n al 

at 3 0 0  K . I n t h e f ull li q ui d p h a s e at 3 0 8  K  o nl y t h e m o st m o bil e 

p o p ul ati o n r e m ai n s at T 2  =  7 3 4  m s . 

At 2 8 8  K , b el o w t h e m elti n g p oi nt r a n g e i n t h e s oli d, mi cr o e n-

c a p s ul at e d o ct a d e c a n e ( Fi g u r e s 2 b a n d S 1 b a n d T a bl e S 1 ) al s o 

h a s a l o w m o bilit y a n d hi g h m o bilit y p o p ul ati o n at 0. 7 3 6 a n d 

2 9 7  m s , a c c o u nti n g f or 1 4. 8 % a n d 4 7.  5  %  of t h e si g n al, a n d t w o 

i nt er m e di at e m o bilit y p o p ul ati o n s at 6. 7 1 a n d 4 8.  8  m s  a c c o u nt-

i n g  f or  5. 8 %  a n d  3 3.  2 %  of  t h e  si g n al.  T h e  s h ort e st  r el a x ati o n  

ti m e at 0.  7 3 6  m s  i s o v er t wi c e t h e u n e n c a p s ul at e d s y st e m's, i n-

di c ati n g a d e cr e a s e i n C H 2  g r o u p or d eri n g d u e t o e n c a p s ul ati o n, 

w hil e t h e l o n g e st ti m e d e cr e a s e s f r o m u n e n c a p s ul at e d t o mi cr o -

e n c a p s ul at e d d u e t o m or e r e st ri ct e d m o bilit y. T h e pr e s e n c e of 

i nt er m e di at e r el a x ati o n ti m e s r efl e ct s m or e i nt erf a c e s b et w e e n 

t h e l e s s or d er e d cr y st alli n e d o m ai n s. B y 2 9 0  K , t h e i nt er m e di at e 

m o bilit y p o p ul ati o n s h a v e m er g e d gi vi n g a s ol e p e a k at 4 2.  1  m s , 

m a ki n g u p 4 5.  3  %  of t h e si g n al. H er e t h e l o w m o bilit y p o p ul ati o n 

at 0.  8 8 4  m s  m a k e s u p 1 2.  2  %  of t h e si g n al, w hil e t h e hi g h m o bil-

it y p o p ul ati o n at 3 0 6  m s  h a s d e cr e a s e d t o a c c o u nt f or 4 3.  4  %  of 

t h e si g n al. At 2 9 3  K ,  t h e l e a st m o bil e p o p ul ati o n T 2  i n cr e a s e s t o 

1. 4 0  m s  a n d m a k e s u p 7.  9  %  of t h e si g n al, w hil e t h e m o st m o bil e 

p o p ul ati o n d e cr e a s e s t o 3 4.  5  %  of t h e si g n al wit h a T 2  i n cr e a s e 

t o 3 1 5  m s . T h e i nt er m e di at e p o p ul ati o n c o nti n u e s t o g r o w m a k-

i n g u p 5 8.  4  %  of t h e si g n al at 3 8.  9  m s . At 2 9 8  K ,  t h e l e a st m o-

bil e p o p ul ati o n T 2  i n cr e a s e s t o 4. 5 3  m s  a n d m a k e s u p o nl y 2.  5 %  

of t h e si g n al. T h e m o st m o bil e p o p ul ati o n d e cr e a s e s f u rt h er t o 

1 8.  1 %  of t h e si g n al wit h c o nti n u e d T 2  i n cr e a s e t o 3 8 7  m s . T h e 

i nt er m e di at e p o p ul ati o n n o w m a k e s u p 7 9.  9  %  of t h e si g n al a n d 

h a s i n cr e a s e d i n T 2  t o 5 3.  0  m s . T hi s r e s p o n s e d e m o n st r at e s t h e 

i n cr e a s e d c o m pl e xit y of t h e m ol e c ul a r r ot ati o n al d y n a mi c s i n 

t h e e n c a p s ul at e d al k a n e. At 3 0 0  K , t h e l o w m o bilit y p o p ul ati o n 

at 7. 7 9  m s  a c c o u nt s f or 1.  8 %  of t h e si g n al a n d t h e hi g h m o bilit y 

p o p ul ati o n h a s m er g e d wit h t h e i nt er m e di at e m o bilit y p o p ul a -

ti o n at 1 4 0.  m s  w hi c h a c c o u nt s f or 9 8.  2 %  of t h e si g n al. At 3 0 8  K , 

b ot h of t h e s e p o p ul ati o n s p er si st at 4 1. 6 a n d 4 2 4  m s , a c c o u nti n g 

f or 2. 2 % a n d 9 7.  8  %  of t h e si g n al ori gi n ati n g f r o m w all r e st ri ct e d 

m o bilit y a n d b ul k li q ui d r e st ri ct e d m o bilit y p o p ul ati o n s. 

U n e n c a p s ul at e d  ei c o s a n e  at  2 9 3  K  ( Fi g u r e s  2  a n d  S 1 c  a n d  

T a bl e S 1 ) h a s a l o w m o bilit y a n d hi g h m o bilit y p o p ul ati o n at 

0. 3 0 7  a n d 3 3 8  m s , a c c o u nti n g f or 4 9. 0 % a n d 4 7.  7  %  of t h e si g n al 

a n d t w o s m all p o p ul ati o n s at 8. 2 3 a n d 3 8.  3  m s  a c c o u nti n g f or 

0. 6  a n d 2.  6  %  of t h e si g n al. T h e pri m a r y p e a k s i n t h e s oli d p h a s e 

a g ai n r efl e ct t h e −  C H 2  −  pr ot o n s i n t h e or d er e d cr y st alli n e d o-

m ai n s  a n d  t h e  m o st  m o bil e  −  C H 3  pr ot o n s,  wit h  t h e  −  C H 2  −  

r el a x ati o n  ti m e  n e a rl y  i d e nti c al  t o  t h e  s oli d  u n e n c a p s ul at e d  

o ct a d e c a n e  a n d  t h e  m o st  m o bil e  r el a x ati o n  ti m e  r e d u c e d  si g -

nifi c a ntl y f r o m t h e s m all er c h ai n al k a n e. At 3 0 0  K , t h e l o w a n d 

hi g h m o bilit y p o p ul ati o n s a r e at 0. 3 6 8 a n d 3 7 6  m s  a n d a c c o u nt 

f or 3 4. 7 % a n d 6 1.  7  %  of t h e si g n al. T h e i nt er m e di at e m o bilit y 

p o p ul ati o n s at 7. 6 7 a n d 4 2.  6  m s  m a k e u p 0. 4 % a n d 3.  3  %  of t h e 

si g n al. At 3 0 4  K , t h e l o w a n d hi g h m o bilit y p o p ul ati o n s at 0. 6 3 4 

a n d 3 6 9  m s  a n d m a k e u p 1 2. 7 % a n d 9 3.  1 %  of t h e si g n al. T h e 

i nt er m e di at e p o p ul ati o n s h a v e m er g e d b y 3 0 4  K  at 3 6.  4  m s  a n d 

a c c o u nt f or 4.  2 %  of t h e si g n al. At 3 0 7  K , t h e l o w m o bilit y p o p u-

l ati o n di s a p p e a r s a n d t h e r e m ai ni n g i nt er m e di at e a n d hi g h m o-

bilit y p o p ul ati o n s at 5 1. 4 a n d 5 5 1  m s  m a k e u p 3. 2 % a n d 9 6.  8 %  

of t h e si g n al. I n t h e i niti al li q u ef a cti o n at 3 0 8  K , t h e b e gi n ni n g 

of t h e m elti n g r a n g e, t h e i nt er m e di at e m o bilit y p o p ul ati o n al s o 

di s a p p e a r s, l e a vi n g a s ol e hi g hl y m o bil e p o p ul ati o n of a p or e li q -

ui d at 6 5 5  m s  w hi c h c o nti n u e s t o i n cr e a s e i n T 2  t o 7 2 0.  m s  b y 

3 1 3  K  d u e t o t h e i n cr e a s e i n r ot ati o n al diff u si o n wit h T . 

Mi cr o e n c a p s ul at e d ei c o s a n e at 2 9 3  K  ( Fi g u r e s  2 d  a n d S 1 d  a n d 

T a bl e S 1 ) h a s a l o w m o bilit y a n d hi g h m o bilit y p o p ul ati o n at 

0. 3 6 2  a n d 3 0 4  m s , a c c o u nti n g f or 4 4. 9 % a n d 3 6.  1 %  of t h e si g n al, 

a n d t w o s m all er p o p ul ati o n s at 7. 7 4 a n d 4 7.  7  m s  a c c o u nti n g f or 

5. 2 % a n d 1 4.  5 %  of t h e si g n al. A s i n o ct a d e c a n e, ei c o s a n e mi -

cr o e n c a p s ul ati o n d o e s n ot i m p a ct t h e m o bilit y of t h e m o st or -

d er e d cr y st alli n e r e gi o n s pi n s b ut d o e s g e n er at e st r o n g er di p ol a r 

c o u pli n g  d u e  t o  l o w er  r ot ati o n al  m o bilit y  of  t h e  m o st  m o bil e  

s pi n s; wit h n e gli gi bl e c h a n g e of t h e s m all e st T 2  a n d si g nifi c a nt 

d e cr e a s e of t h e l o n g e st T 2 . At 3 0 0  K , t h e l o w a n d hi g h m o bilit y 

p o p ul ati o n s i n cr e a s e i n T 2  t o 0. 4 3 8 a n d 3 5 1  m s  a n d a c c o u nt f or 

3 2. 9 % a n d 3 1.  4  %  of t h e si g n al. T h e i nt er m e di at e m o bilit y p o p -

ul ati o n s m er g e d b y 2 9 9  K  a n d h er e at 3 0 0  K  m a k e u p 3 6.  2  %  of 

t h e si g n al at 4 4.  2  m s . At 3 0 4  K  t h e l o w, i nt er m e di at e, a n d hi g h 

m o bilit y p o p ul ati o n s at 0. 5 8 4, 4 5. 2, a n d 3 8 3  m s  m a k e u p 2 0. 7 %, 

5 2. 8 %,  a n d  2 7.  0  %  of  t h e  si g n al.  J u st  b el o w  t h e  m elti n g  p oi nt  

r a n g e  ( 3 0 8 – 3 1 0   K)  of  ei c o s a n e,  at  3 0 7  K ,  t h e  l o w,  i nt er m e di-

at e, a n d hi g h m o bilit y p e a k s at 1. 1 8, 5 3. 7, a n d 4 3 1  m s  m a k e u p 

8. 8 4 %, 6 7. 6 %, a n d 2 4.  1  %  of t h e si g n al s u g g e sti v e of a r ot at or-li k e 

p h a s e. At 3 1 2  K , t h e l o w m o bilit y p o p ul ati o n di s a p p e a r s, l e a v-

i n g t h e i nt er m e di at e a n d hi g h m o bilit y p o p ul ati o n s at 6 4. 0 a n d 

5 7 6  m s , w hi c h m a k e u p 1 1. 4 % a n d 8 8.  6 %  of t h e si g n al, r e pr e -

s e nti n g t h e br e a k d o w n i n m ol e c ul a r or d eri n g of n o n cr y st alli n e 

d o m ai n s.  T h e  i nt er m e di at e  m o bilit y  p o p ul ati o n  s h ri n k s  a n d  

s hift s t o s h ort er T 2  of 5 1.  1  m s  at 3 1 3  K  a n d m a k e s u p 5.  6 2 %  of 

t h e si g n al, w hil e t h e hi g hl y m o bil e p o p ul ati o n at 3 1 3  K  i n cr e a s e s 

t o 6 0 3  m s  T 2  a n d m a k e s u p 9 4.  4  %  of t h e si g n al. T hi s b e h a vi or 

a g ai n r efl e ct s p a rti cl e s u rf a c e i nt er a cti o n s b et w e e n t h e al k a n e -

c or e a n d t h e s h ell a n d d e m o n st r at e s g e n er al r e st ri cti o n r el ati v e 

t o t h e u n e n c a p s ul at e d w a x. 

T o  s u m m a ri z e,  N M R  T 2  r el a x ati o n  di st ri b uti o n s  i n  Fi g u r e  2 

c o m p a r e u n e n c a p s ul at e d ( a) o ct a d e c a n e a n d (c) ei c o s a n e wit h 

mi cr o e n c a p s ul at e d ( b) o ct a d e c a n e a n d ( d) ei c o s a n e a cr o s s m elt -

i n g. P ri or t o m elti n g, t h e u n e n c a p s ul at e d w a x e s h a v e o n e p o p u-

l ati o n b el o w 1  m s  T 2  a n d a n ot h er a b o v e 1 0 0  m s . T h e s h ort T 2  p e a k 

r e pr e s e nt s 1 H al o n g t h e al k a n e b a c k b o n e i n cr y st alli n e or d er e d 

d o m ai n s, t h e i nt er m e di at e p e a k s t h e m or e m o bil e pr ot o n s i n t h e 

i nt erf a ci al d o m ai n −  C H 2  −  g r o u p s a n d t h e l o n g T 2  p e a k c or r e -

s p o n d s t o t h e r ot ati o n all y m o bil e −  C H 3  e n d g r o u p s ( Fi g u r e  1 ). 

T h e  m a g n eti z ati o n  i n  t h e s e  di sti n ct  di p ol a r  c o u pl e d  d o m ai n s  

u n d er g o e s e x c h a n g e r e s ulti n g i n c o m pl e x m ulti e x p o n e nti al si g -

n al d e c a y [ 5 0 ]. H e ati n g t o t h e m elti n g p oi nt br e a k s d o w n t h e 

cr y st alli n e st r u ct u r e, s e e n t h r o u g h t h e r e st ri ct e d m oti o n p o p u -

l ati o n s hifti n g t o l o n g er T 2 . T o t hi s p oi nt, t h e m o bil e p o p ul ati o n 

r e m ai n s  st e a d y.  A b o v e  t h e  m elti n g  p oi nt,  t h e  r e st ri ct e d  p e a k  

d e c a y s  a w a y.  A s  al k a n e  c h ai n s  a r e  li b er at e d  f r o m  t h e  l atti c e,  

t h e r e st ri ct e d p e a k s h ri n k s w hil e t h e m o bil e p e a k g r o w s pr o p or-

ti o n all y. I n cr e a si n g di s or d er of t h e al k a n e c h ai n s all o w s i nt eri or 

a n d t er mi n al 1 H at o m s t o r ot at e m or e r a pi dl y, s h ort e ni n g ˜  a n d 

i n cr e a si n g T 2  ( E q u ati o n (2 )).  F u rt h er  h e ati n g  b e y o n d  m elti n g 
c



4 8 8 M a g n eti c R es o n a n c e i n C h e mistr y,  2 0 2 6 

 1097458xa, 2026, 5, 
Do

wnloaded fro
m https://analyticalsciencejournals.onlinelibrary.

wiley.co
m/doi/10.1002/

mrc.70087 by 
Montana 

State 
University 

Library, 
Wiley 

Online 
Library on [08/06/2026]. 

See the 
Ter

ms and 
Conditions (https://onlinelibrary.

wiley.co
m/ter

ms-and-conditions) on 
Wiley 

Online 
Library for rules of use; 

O
A articles are governed by the applicable 

Creative 
Co

m
mons 

License

c a u s e s t h e m o bil e p e a k t o di s pl a y li q ui d-li k e m o bilit y, a s T 2  a p-

pr o a c h e s 1 s. T hi s si n gl e p o p ul ati o n al s o n a r r o w s a s ˜  d e cr e a s e s c  

a cr o s s t h e s y st e m, c h a r a ct eri sti c of li q ui d s a n d l o w m ol e c ul a r 

w ei g ht p ol y m er m elt s. 

T h e m elti n g e n c a p s ul at e d w a x t r e n d s p a r all el t h e u n e n c a p s u -

l at e d w a x e s wit h a n a d diti o n al p e a k b et w e e n 1 0 a n d 1 0 0   m s, 

r e pr e s e nti n g a p s e u d o i nt erf a c e of 1 H at o m s o n −  C H 2  −  g r o u p s 

n e a r t h e r ot ati o n all y m o bil e −  C H 3  e n d g r o u p s, wit h i nt er m e -

di at e m o bilit y. T hi s i s d u e t o m or e di s or d er i n mi cr o d o m ai n s. 

Mi cr o e n c a p s ul ati o n  st eri c all y  hi n d er s  t h e  f or m ati o n  of  l a r g e  

c o nti n u o u s  cr y st alli n e  d o m ai n s,  r e s ulti n g  i n  a  s u b st a nti al  

p o p ul ati o n  of  m or e  m o bil e  −  C H 2  −  s pi n s a n d di mi ni s h e d r e -

st ri ct e d  l atti c e  p e a k.  U nli k e  t h e  u n e n c a p s ul at e d  w a x e s,  t h e  

l atti c e p o p ul ati o n d o e s n ot d e c a y a w a y d u ri n g m elti n g. A s t h e 

l atti c e  w e a k e n s,  m o bilit y  of  t hi s  p o p ul ati o n  i n cr e a s e s  t o  t h at  

of  t h e  p s e u d o  i nt erf a c e s.  F or  mi cr o e n c a p s ul at e d  o ct a d e c a n e,  

t h e −  C H 2  −  p s e u d o i nt erf a c e p e a k g r o w s a n d m er g e s wit h t h e 

−  C H 3  e n d  g r o u p  p e a k.  T h e  p s e u d o  i nt erf a c e  f or  mi cr o e n c a p -

s ul at e d ei c o s a n e n e v er r e a c h e s t h e m o bilit y of t h e f r e e e n d s, a s 

t h e s e  p o p ul ati o n s  r e m ai n  s e p a r at e.  Mi cr o e n c a p s ul ati o n  li mit s  

t h e li q ui d li k e m o bilit y of t h e m elt e d w a x e s, wit h a n e n h a n c e d 

eff e ct  o n  l o n g er  c h ai n s  [ 1 8 ].  O v er all,  t h e  mi cr o e n c a p s ul at e d  

w a x e s  m elt  o v er  a  br o a d er  r a n g e  t h a n  w h e n  u n e n c a p s ul at e d.  

Mi cr o e n c a p s ul ati o n  f a v or s  i nt er m e di at e  m o biliti e s  e x p a n di n g  

t h e m elti n g p oi nt r a n g e. 

T 1  −  T 2  di st ri b uti o n s  ( Fi g u r e  3 )  r efl e ct  t h e  f a v or a bilit y  of  i n-

t er m e di at e  m o biliti e s  b y  mi cr o e n c a p s ul ati o n.  T h e  −  C H 2  −  al-

k a n e b a c k b o n e i n t h e or d er e d cr y st al l atti c e i s at T 2  <  1  m s  a n d 

T 1  >  1  s  a n d  t h e  r ot ati o n all y  m o bil e  −  C H 3  e n d  g r o u p s  a r e  at  

T 2  >  1 0 0  m s  a n d T 1  <  1  s f or t h e u n e n c a p s ul at e d w a x e s. E v e n i n 

t h e s oli d p h a s e, t h e −  C H 3  e n d g r o u p s a r e li q ui d-li k e wit h si mil a r 

T 1  a n d T 2 . O nl y t h e hi g hl y m o bil e p o p ul ati o n e xi st s i n t h e u n e n-

c a p s ul at e d w a x m elt. T h e s oli d mi cr o e n c a p s ul at e d w a x e s h a v e 

t h e s a m e p s e u d o i nt erf a c e p o p ul ati o n a s i n t h e T 2  di st ri b uti o n s. 

T h e al k a n e b a c k b o n e di s a p p e a r s i n t h e mi cr o e n c a p s ul at e d w a x 

m elt s,  w hil e  t h e  p s e u d o  i nt erf a c e  p e a k  g r o w s  i n di c ati n g  t h e  

br e a k d o w n of t h e cr y st alli n e d o m ai n s f a st er t h a n w h e n u n e n -

c a p s ul at e d, d u e t o l e s s l o n g-r a n g e m ulti d o m ai n or d eri n g. A b o v e 

t h e m elti n g p oi nt, t h e p s e u d o i nt erf a c e p e a k di s a p p e a r s, l e a v-

i n g a l o n e m o bil e p e a k at T 2  =  4 8 0  m s  a n d T 1  =  8 0 0  m s , w hi c h i s 

s h ort er T 2  t h a n t h e 8 0 0  m s  f or t h e u n e n c a p s ul at e d w a x e s. T hi s 

r e s ult a g ai n d e m o n st r at e s t h e pr o p e n sit y f or m or e c o m pl e x i n -

t er m e di at e m ol e c ul a r m o biliti e s t h r o u g h o ut m elti n g i n mi cr o -

e n c a p s ul at e d al k a n e s. 

A v er a g e d T 1 ∕ T 2  pr o vi d e s a n ot h er a n al y si s of h o w mi cr o e n c a p -

s ul ati o n li mit s hi g h a n d l o w m o bilit y p o p ul ati o n s ( Fi g u r e  4 ). I n 

t h e s oli d u n e n c a p s ul at e d w a x e s, T 1 ∕ T 2  of t h e hi g hl y r e st ri ct e d 

−  C H 2  −  l atti c e p o p ul ati o n ( bl u e) i s a b o ut 1 0 5 , w hil e t h e hi g h m o-

bilit y −  C H 3  e n d g r o u p s ( y ell o w) h a v e a li q ui d-li k e T 1 ∕ T 2  of ∼  1 . 

Ei c o s a n e s h o w s t h e e m er g e n c e of a hi g hl y m o bil e p s e u d o i nt er -

f a c e pri or t o m elti n g. I n t h e li q ui d st at e w a x m elt s, all 1 H s pi n s 

e x hi bit  li q ui d-li k e T 1 ∕ T 2  ∼  1  b e h a vi or. T h e r e d p s e u d o i nt erf a c e 

i n t h e mi cr o e n c a p s ul at e d w a x e s h a s T 1 ∕ T 2  of ∼  1 0  still i n di c ati n g 

m or e a m or p h o u s, l e s s or d er e d, s oli d-li k e b e h a vi or. P ri or t o t h e 

m elti n g p oi nt, t h e cr y st al l atti c e d o m ai n p o p ul ati o n i n cr e a s e s 

m o bilit y  wit h  d e cr e a si n g  m ol e c ul a r  or d er  i n cr e a si n g  t h e  pr o -

p orti o n of a m or p h o u s −  C H 2  −  p s e u d o i nt erf a c e s, w hi c h r e m ai n 

u ntil a b o v e t h e m elti n g p oi nt r a n g e. E m er g e n c e a n d p er si st e n c e 

of a r e gi o n of −  C H 2  −  s pi n s i n a l e s s or d er e d p s e u d o i nt erf a c e 

i n di c at e s t h at mi cr o e n c a p s ul ati o n d e cr e a s e s l o n g-r a n g e cr y st al-

li n e mi cr o d o m ai n or d eri n g i n s oli d a n d m elt e d al k a n e s, br o a d-

e ni n g t h e m elti n g p oi nt r a n g e. 

5. 2 |  N M R Diff u s o m et r y 

Diff u si o n c o effi ci e nt s D (Δ )∕ D 0  pl ott e d i n Fi g u r e  5 a  s h o w t h at 

u n e n c a p s ul at e d w a x i n t h e li q ui d p h a s e, at 2  K  a b o v e t h e u n -

e n c a p s ul at e d w a x m elti n g p oi nt, h a v e a sli g ht Δ  di s pl a c e m e nt 

ti m e d e p e n d e n c e wit h D  ∼  2  ×  1 0  −  1 0  m 2 ∕ s, c o n si st e nt wit h v al-

u e s r e p ort e d i n V o n M e er w all et  al. [ 4 7 ]. I n c o nt r a st, t h e mi cr o -

e n c a p s ul at e d li q ui d w a x s h o w s a cl a s si c d e cr e a s e i n D (Δ )∕ D 0  

wit h i n cr e a si n g Δ  d u e t o t h e r e st ri ct e d diff u si o n i n t h e c or e s h ell 

p a rti cl e  [3 3, 3 4, 5 1 ]. Fit s u si n g E q u ati o n  (4 ) gi v e a p a rti cl e si z e 

V ∕ S  ∼  3.  4  μ m  f or  mi cr o e n c a p s ul at e d  ei c o s a n e  a n d  3.  1  μ m  f or  

mi cr o e n c a p s ul at e d o ct a d e c a n e, w hi c h f or s p h eri c al p or e s s c al e s 

a s r =  3 V ∕ S  r e s ulti n g  i n  1 0.  1  μ m  f or  t h e  ei c o s a n e  a n d  9.  4  μ m  

f or t h e o ct a d e c a n e. T h e s e v al u e s a r e i n g o o d a g r e e m e nt wit h 

t h e hi g h e n d of t h e 5- t o 1 0-μ m m a n uf a ct u r er s p e cifi e d p a rti -

cl e r a di u s. At 3  K  b el o w e a c h r e s p e cti v e u n e n c a p s ul at e d w a x's 

m elti n g p oi nt ( Fi g u r e  5 b ), t h e mi cr o e n c a p s ul at e d w a x e s a g ai n 

s h o w t h e cl a s si c al D (Δ )∕ D 0  d e cr e a s e of a li q ui d wit h a t r a n siti o n 

f r o m t h e s h ort di s pl a c e m e nt ti m e, wit h Δ 1 ∕ 2  s c ali n g b e h a vi or, 

t o a c o n st a nt v al u e at l a r g e Δ  [3 3, 3 4 ]. T h e u n e n c a p s ul at e d w a x 

diff u si vit y D (Δ )∕ D 0 , i n t h e s oli d p h a s e, d e cr e a s e s n e a rl y li n e a rl y 

wit h i n cr e a si n g diff u si o n ti m e Δ 1 ∕ 2 . T hi s o b s er v e d b e h a vi or i s 

c o n si st e nt wit h diff u si o n of l o n git u di n al m a g n eti z ati o n d u ri n g 

t h e m a g n eti z ati o n st or a g e ti m e of t h e sti m ul at e d e c h o s e q u e n c e, 

t h at i s, s pi n diff u si o n [1 0, 5 0, 5 2 ]. 

A n A r r h e ni u s t y p e pl ot of D  f or Δ = 4 0 0  m s  i s s h o w n i n Fi g u r e 5 c 

(s e e Fi g u r e S 2  f or d at a f r o m all Δ  ti m e s). I n t h e u n e n c a p s ul at e d 

w a x,  t h e  l a r g er  m ol e c ul a r  w ei g ht  ei c o s a n e  h a s  a  br o a d er  1 ∕ T  

(K  −  1 ) t r a n siti o n r e gi o n f r o m s oli d t o li q ui d t h a n o ct a d e c a n e, i n-

di c ati v e of t h e diff er e n c e i n a cti v ati o n e n er g y ( Fi g u r e  6 ) a n d t e m-

p er at u r e d u ri n g m elti n g f r o m a m or e cr y st alli n e st at e ( Fi g u r e s  5 c 

a n d S 2 ). I n t h e mi cr o e n c a p s ul at e d w a x e s, t h e li q ui d t o s oli d t r a n-

siti o n i s br o a d er i n 1 ∕ T  t h a n i n b ul k, c o n si st e nt wit h i n cr e a s e d 

m elti n g r a n g e s o b s er v e d i n D S C m e a s u r e m e nt s of mi cr o e n c a p -

s ul at e d w a x r el ati v e t o b ul k [5 3 ]. T h e s m all er D  of t h e e n c a p s u-

l at e d w a x e s i n t h e li q ui d p h a s e i s d u e t o t h e r e st ri cti o n of t h e c or e 

s h ell a s i n di c at e d a b o v e. T h e l o w er diff u si vit y i n t h e m elti n g a n d 

s oli d r e gi m e s i n di c at e s t h e i nt er m e di at e T 2  r el a x ati o n ti m e s pi n 

p o p ul ati o n s s u b st a nti all y i m p a ct t h e diff u si o n. N e a r t h e m elti n g 

p oi nt,  m ol e c ul a r  m o bilit y  of  t h e  i nt erf a ci al  −  C H 2  −  g r o u p s  i s 

e n h a n c e d a n d e xt e n d s f u rt h er i nt o t h e m ol e c ul e, i n cr e a si n g t h e 

i nt er m e di at e T 2  c o m p o n e nt.  T hi s  i n cr e a s e s  l o n git u di n al  m a g -

n eti z ati o n  t r a n s p ort  b et w e e n  t h e  cr y st alli n e  a n d  l e s s  or d er e d  

di p ol a r c o u pl e d d o m ai n s d u ri n g t h e P G St E m a g n eti z ati o n st or -

a g e ti m e [ 3 0, 3 8, 5 0 ]. T hi s i s c o n si st e nt wit h t h e s oli d p h a s e s pi n 

diff u si o n m e a s u r e d s c ali n g a s D  ∼  1 ∕ T 2 , wit h t h e i nt er m e di at e 

l a r g er T 2  d o mi n ati n g t h e s pi n diff u si o n [5 4 ]. 

A  n o v el  a s p e ct  of  t h e  diff u si o n  ti m e  d e p e n d e nt  N M R  d at a  i s  

e x e m plifi e d i n t h e a cti v ati o n e n er g y c al c ul at e d f or t h e li q ui d, 

t r a n siti o n, a n d s oli d r e gi m e s ( Fi g u r e  6 ) f r o m li n e a r fit s o n t h e 

A r r h e ni u s  pl ot s  ( Fi g u r e  S 2 ).  T o  o u r  k n o wl e d g e,  n o  s u c h  d at a  

h a v e pr e vi o u sl y b e e n g e n er at e d. I n cr e a si n g Δ  g e n er at e s a l o n g er 

diff u si o n l e n gt h s c al e ld  ∼  (D Δ )1 ∕ 2 . I n t h e li q ui d st at e ( Fi g u r e 6 a ), 
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F I G U R E 3 |  s u b s et  of  N M R T 1  −  T 2  c or r el ati o n s f r o m u n e n c a p s ul at e d a n d mi c r o e n c a p s ul at e d w a x e s a c r o s s t h e m e a s u r e d t e m p er at u r e r a n g e. 

F r o m t o p t o b ott o m, t h e r o w s a r e u n e n c a p s ul at e d o ct a d e c a n e w a x, mi c r o e n c a p s ul at e d o ct a d e c a n e w a x, u n e n c a p s ul at e d ei c o s a n e w a x, a n d mi c r o e n -

c a p s ul at e d ei c o s a n e w a x. F or e a c h p a n el, m aj or p e a k s a r e l a b el e d wit h a c ol or e d d ot a n d t h ei r r e s p e cti v e T 2  a n d T 1  ti m e s a r e di s pl a y e d i n t h e l e g e n d. 

T h e d a s h e d li n e i s t h e T 1  =  T 2  p a rit y li n e. 

F I G U R E 4 | T 1 ∕ T 2  f or u n e n c a p s ul at e d a n d mi c r o e n c a p s ul at e d w a x e s t h r o u g h o ut m elti n g a s a f u n cti o n of 1 0 0 0 ∕ T  (K  −  1 ). P a n el s s h o w c h a n g e i n 

T 1 ∕ T 2  wit h m elti n g f or ( a) u n e n c a p s ul at e d o ct a d e c a n e, ( b) mi c r o e n c a p s ul at e d o ct a d e c a n e, (c) u n e n c a p s ul at e d ei c o s a n e a n d ( d) mi c r o e n c a p s ul at e d 

ei c o s a n e. T h e s oli d pi n k r e ct a n gl e hi g hli g ht s t h e m elti n g p oi nt r a n g e of e a c h w a x. Bl u e d ot s i n di c at e hi g hl y r ot ati o n all y r e st ri ct e d −  C H 2  −  l atti c e 

1 H, r e d d ot s i n di c at e i nt er m e di at e r ot ati o n al m o bilit y −  C H 2  −  p s e u d o i nt erf a c e s a n d y ell o w d ot s a r e hi g h r ot ati o n al m o bilit y −  C H 3  e n d g r o u p s. T h e 

s oli d u n e n c a p s ul at e d w a x e s d o n ot h a v e −  C H 2  −  p s e u d o i nt erf a c e s d u e t o m or e l o n g-r a n g e or d er at c r y st alli n e mi c r o d o m ai n s a n d aft er m elti n g o nl y 

t h e hi g h m o bilit y −  C H 3  e n d g r o u p s r e m ai n. T h e mi c r o e n c a p s ul at e d w a x e s h a v e −  C H 2  −  p s e u d o i nt erf a c e s t h r o u g h o ut m elti n g w hi c h o nl y di s a p p e a r 

a b o v e t h e m elti n g p oi nt. 
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F I G U R E 5 |  L e g e n d o n n e xt p a g e. 
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F I G U R E 5 |  ( a) N or m ali z e d N M R d eri v e d diff u si o n c o effi ci e nt s a s a f u n cti o n of Δ  f or (l eft) u n e n c a p s ul at e d a n d mi c r o e n c a p s ul at e d o ct a d e c a n e 

a n d (ri g ht) u n e n c a p s ul at e d a n d mi c r o e n c a p s ul at e d ei c o s a n e at 2  K  a b o v e e a c h w a x's u n e n c a p s ul at e d m elti n g p oi nt r a n g e. ( b) N or m ali z e d N M R d e-

ri v e d diff u si o n c o effi ci e nt s a s a f u n cti o n of Δ  f or (l eft) u n e n c a p s ul at e d a n d mi c r o e n c a p s ul at e d o ct a d e c a n e a n d (ri g ht) u n e n c a p s ul at e d a n d mi c r o e n -

c a p s ul at e d ei c o s a n e at 3  K  b el o w t h e st a rt of e a c h w a x's u n e n c a p s ul at e d m elti n g p oi nt r a n g e. (c) N M R d eri v e d diff u si o n c o effi ci e nt s at Δ  =  4 0 0  m s  f or 

(l eft) u n e n c a p s ul at e d a n d mi c r o e n c a p s ul at e d o ct a d e c a n e a n d (ri g ht) u n e n c a p s ul at e d a n d mi c r o e n c a p s ul at e d ei c o s a n e d u ri n g m elti n g. S c a n s ci r cl e d 

i n g r a y h a d a l o w si g n al v olt a g e a n d s h o ul d b e i nt er pr et e d c a uti o u sl y. 

F I G U R E 6 |  D elt a- d e p e n d e nt  r e s ult s  of  A r r h e ni u s  fit s  t o  diff u si o n 

d at a f or t h e ( a) li q ui d w a x m elt, ( b) t r a n siti o n a r y s oli d, a n d (c) s oli d w a x 

r e gi o n s of e a c h s a m pl e. T h e sl o p e s of t h e s e r e gi o n s f r o m Fi g u r e  S 2  g a v e 

−  E  ∕ R .a  

t h e u n e n c a p s ul at e d w a x e s s h o w n e a r c o n st a nt E  i n a g r e e m e nt a  

wit h ot h er p u bli s h e d v al u e s [ 4 7 ], w hil e t h e d e cr e a s e of E  i n t h e a  

mi cr o e n c a p s ul at e d s y st e m s i s a n a rtif a ct of t h e r e st ri ct e d t r a n s -

l ati o n al m oti o n w h e n m ol e c ul e s diff u s e l o n g er di st a n c e s. I n t h e 

m elt t r a n siti o n ( Fi g u r e  6 b ), E  i n cr e a s e s wit h s pi n diff u si o n o v er a  

l o n g er di st a n c e s d u e t o s p ati al v a ri ati o n s i n t h e or d er e d cr y s-

t alli n e  a n d  di s or d er e d  a m or p h o u s  m e s o d o m ai n s.  I n  t h e  s oli d  

p h a s e ( Fi g u r e  6 c ), E  i s f ai rl y c o n st a nt wit h v a r yi n g diff u si o n a  

l e n gt h s,  i n di c ati n g  fi x e d  cr y st alli n e  a n d  a m or p h o u s  d o m ai n  

l e n gt h  s c al e s.  I n cr e a s e s  i n  E  n e a r  t h e  m elt  t r a n siti o n  r efl e ct  a  

t h e c o m pl e x m ol e c ul a r d y n a mi c s pr e s e nt, i n cl u di n g c oll e cti v e 

t r a n sl ati o n al m oti o n s w hi c h i m p a rt a ti m e d e p e n d e nt d y n a mi c s 

[3 0 ]. Si n c e E  i n cl a s si c al t h e or y i s t h e e n er g y b a r ri er f or ki n eti c a  

e n er g y t o o v er c o m e i nt er m ol e c ul a r f or c e s, t h e ti m e d e p e n d e n c e 

m e a s u r e d  r efl e ct s  t h e  i n cr e a s e d  e n er g y  of  m ulti pl e  st r u ct u r al  

a n d ori e nt ati o n al r e a r r a n g e m e nt s i n ti m e Δ . 

6  |  C o n cl u si o n 

N M R  r el a x o m etr y  a n d  diff u s o m etr y  o n  u n e n c a p s ul at e d  a n d  

mi cr o e n c a p s ul at e d C 1 8  a n d C 2 0  n - al k a n e w a x e s pr o vi d e u ni q u e 

i n si g ht  i nt o  m ol e c ul ar- s c al e  tr a n s p ort  pr o c e s s e s  a n d  str u ct ur e  

d uri n g m elti n g. N M R T 2  a n d T 1  −  T 2  r el a x ati o n m e a s ur e m e nt s ar e 

s e n siti v e t o str u ct ur al m o difi c ati o n s i n t h e s oli d w a x e s, r e v e ali n g 

a m aj or i nt er m e di at e r el a x ati o n d o m ai n e x cl u si v e t o t h e mi cr o -

e n c a p s ul at e d  w a x e s.  T h e s e  r el a x o m etr y  d at a  d e m o n str at e  h o w  

mi cr o e n c a p s ul ati o n alt er s t h e r a n g e of m ol e c ul ar m o biliti e s c o m -

p ar e d t o u n e n c a p s ul at e d w a x e s, f a v ori n g i nt er m e di at e m o biliti e s. 

T h e s e  i nt er m e di at e  m o biliti e s  ar e  r el at e d  t o  m or e  a m or p h o u s  

d o m ai n s i n t h e mi cr o e n c a p s ul at e d w a x, r el ati v e t o t h e u n e n c a p -

s ul at e d w a x. Diff u si o n d at a f r o m P G St E o n t h e mi cr o e n c a p s u -

l at e d w a x e s e sti m at e r a di u s (S ∕ V ) i n t h e li q ui d p h a s e, i nf or mi n g 

hi n d er e d diff u si o n wit hi n p arti cl e s. T h e diff u si o n d at a pr o vi d e a 

n e w m e a n s t o c al c ul at e a cti v ati o n e n er gi e s f r o m A r r h e ni u s pl ot s 

w hi c h d e p e n d o n t h e diff u si o n di s pl a c e m e nt o b s er v ati o n l e n gt h 

s c al e. T hi s n o v el r e s ult h a s p ot e nti al t o f urt h er c h ar a ct eri z e t h e 

i m p a ct of s p ati al v ari ati o n s of str u ct ur al cr y st alli n e a n d a m or-

p h o u s d o m ai n s o n m elti n g pr o c e s s e s a n d l at e nt h e at. 
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