Festkorper-NMR-Spektroskopie:
Anisotrope molekulare Dynamik polymerer

Schmelzen und dendritischer Systeme

DISSERTATION

zur Erlangung des Grades

,,Doktor der Naturwissenschaften*

am Fachbereich Chemie und Pharmazie

der Johannes Gutenberg-Universitit Mainz

Michael Wind

geboren in Lemgo

Mainz 2001



Erster Berichterstatter:

Zweiter Berichterstatter:

Tag der miindlichen Priifung: 18. Dezember 2001






Meinen Eltern.



Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung und Motivation

2 Grundlagen

2.1

2.2

Molekulare Dynamik polymerer Schmelzen .. ............... ... .. ... ....
2.1.1 Kanonische Eigenschaften polymerer Glasbildner . . .................
2.1.2 Klassische und nicht-klassische Aspekte der Relaxationsprozesse

in Polymerschmelzen . .. ...... ... .. .. . . . . . . . . . . . ... ...
2.1.3 Der dynamische Glasiibergang — Theorien und konformative

Bewegungsmodelle . . ......... ... . . .. . . . . . .. .. ..
NMR-SpeKktroskopie . . ... .o
221 Einfilhrung . .. ... ..
2.2.2 Klassisches Vektorbild und quantenmechanische Beschreibung . . . . . . ..
2.2.3 Wechselwirkungen inder NMR . .. ...... ... ... . . .. . .. .. cciioi...
2.2.4 MAS — Manipulation im Ortsraum . . .. ...........c..ccuireniennn ..
2.2.5 NMR-Techniken — Manipulationen im Spinraum . . .. ................

3 NMR-Methoden zur Untersuchung dynamischer Zeitskalen

3.1
3.2

3.3

Ubersicht . . .. ..o
Statische Methoden . .. ... .. .
3.2.1 FEindimensionale Techniken . .......... ... .. .. .. ... .. ... .. ......
3.2.2 Das 2D Austauschexperiment . ... ..............c.uuuiiiaiiiino...
Methoden unter MAS . . .. .
3.3.1 Austausch isotroper chemischer Verschiebungen — 2D Austausch

NMR unter MAS . . . . ...

14
17
17
18
23
29
32



il

INHALTSVERZEICHNIS

3.3.2 Die Wiedereinkopplung der CSA unter MAS— CODEX . . ............. 49
3.3.3  Rotorkodierung des heteronuklear dipolar geordneten Zustandes —
REPT-HDOR . . .. .. e 55
4 Molekulare Dynamik in Poly(ethylmethacrylat)-Schmelzen 60
4.1 Poly(methacrylate): Systeme . . ...t 62
4.1.1 Bedeutung und ausgewdhlte Anwendungen . .. ...................... 62
4.1.2 Synthetische Aspekte . . .......... . . .. . . . @ . 63
4.1.3 Polymerphysikalische Charakterisierung . . ........................ 65
4.2 Isotrope Strukturrelaxation des Polymerriickgrates . . ...................... 72
4.2.1 Segmentelle Isotropisierung: Phdnomenologie . . .................... 72
4.2.2 Zeitskala der Hauptkettenisotropisierung . . ... ..................... 77
4.2.3 Geometrische Natur der Hauptkettenisotropisierung . . .. ............. 87
4.2.4 Strukturelle Grundlagen der Isotropisierung I: Polymerisationsgrad . . . . 96
4.2.5 Strukturelle Grundlagen der Isotropisierung II: Taktizitit . . .. .. ... ... 104
4.2.6 Strukturelle Grundlagen der Isotropisierung I11: Polymerphysikalische
Ldngenskalen . .. ....... . . . . . . . . . 116
4.2.7 Strukturelle Grundlagen der Isotropisierung IV: Homologe
Poly(methacrylate) . . ...... ... . .. . . . . . . . . .. 123
4.3 Konformative Hauptkettendynamik . . ................................. 131
4.3.1 Struktur von Poly(methacrylaten) . .............. ... ... ... ... .... 131
4.3.2 Konformativer Austausch in Poly(ethylmethacrylat)-Schmelzen . . . . . .. 151

4.3.3 Konformationsdynamik in Poly(methacrylaten) als Funktion von
Taktizitdt und Seitenkettenldnge . ... ......... ... ... ... ... ..., 161

5 Eingeschrinkte molekulare Dynamik in formstabilen Polyphenylen-

Dendrimeren 171
5.1 Polyphenylen-Dendrimere: Systeme .. ............ ... ... it 172
5.1.1 Begriffsbildung und Bedeutung . . .. .......... ... ... ... ... ....... 172
5.1.2  Synthetische Aspekte und Charakterisierung . . .................... 173
5.1.3 Struktur und Dynamik . . . ...... ... .. .. .. .. . 175
5.2 Schnelle Dynamik in Polyphenylen-Dendrimeren . ....................... 177

5.2.1 REPT-HDOR: Aktivierung und Generationsabhdngigkeit schneller
Bewegungen . . ... .. ... 177



INHALTSVERZEICHNIS 111

5.2.2 SLF-NMR: Dynamische Isolierung des Kerns in fliissigkristallinen

Dendrimeren . .. ... ... .. . . . . ... 182

5.3 Langsame Dynamik in Polyphenylen-Dendrimeren . ...................... 188
5.3.1 Statische " C-Austauschspektroskopie . .. ......................... 188

5.3.2  Austausch-NMR unter MAS — CODEX . .. ....... ... ... ... 190

5.4 Bewegungsmodell fiir Polyphenylen-Dendrimere . ....................... 208

6 Zusammenfassung 213
Literaturverzeichnis 216
Anhang 233
A Experimentelle Angaben . ......... ... .. .. ... .. 233

B CODEX-Korrelationsfunktionen . . ......... ... ... ... . . ... 236

Danksagung 239



Kapitel 1

Einleitung und Motivation

Die NMR- (nuclear magnetic resonance) Spektroskopie stellt eine grofle Fiille ver-
schiedener Experimente fiir die Untersuchung der Struktur und Dynamik sowohl geldster
Substanzen als auch in der Schmelze oder im Festkorper selbst bereit. Seit der Entdeckung
des kernmagnetischen Resonanzeffektes [Bloch 46], [Purcell 46] war es vor allem die Fliis-
sig-NMR-Spektroskopie, welche, befruchtet durch die Einfithrung ein- und zweidimensiona-
ler Fourier-Transformationstechniken durch Ernst in den 60er und 70er Jahren des letzten
Jahrhunderts, eine stiirmische Entwicklung genommen hat. Fiir den synthetischen Chemiker
ist die NMR-Spektroskopie in Losung bei der Routineidentifikation der Struktur organischer
Molekiile bis heute konkurrenzlos. Im Gegensatz dazu ist die Anwendung der NMR-

Spektroskopie an Festkorpern bisher weit weniger verbreitet.

Der Grund erscheint einsichtig: In Ldsung werden anisotrope Wechselwirkungen
durch schnelle Bewegungen der Molekiile vollstindig ausgemittelt, und es resultieren stark
vereinfachte, hochaufgeloste Spektren mit scharfen Resonanzsignalen. Demgegeniiber ist es
im festen Zustand die Orientierungsabhingigkeit der  verschiedenen =~ NMR-
Wechselwirkungen, die zu breiten, strukturarmen Linien fiihrt, welche die chemische Ver-
schiebungsinformation verdecken und eine Interpretation der Spektren erschweren. Analoges
gilt fiir hochviskose Polymerschmelzen, wo die molekulare Dynamik, vor allem bei der An-
ndherung an den Glaspunkt, stark verlangsamt ist. In organischen Kohlenwasserstoffsystemen
ist fiir die '"H-Spektroskopie die allgegenwirtige homonukleare Kopplung der Protonen, fiir
BC-Kerne die heteronukleare 'H-">C-Kopplung bzw., in deren Abwesenheit, die Anisotropie
der chemischen Verschiebung die dominierende Wechselwirkung. Als Standardverfahren zur

Verschmélerung von Resonanzlinien in der Festkdrper-NMR-Spektroskopie hat sich das
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Konzept der Probenrotation am magischen Winkel (magic angle spinning, MAS) etabliert.
Doch ist es ja gerade diese durch MAS ausgemittelte Orientierungsabhédngigkeit, welche, im
Falle der dipolaren Kopplung beispielsweise, Information iiber rdumliche Konnektivititen der
koppelnden Kerne ermdoglicht oder, aufgrund der Anisotropie der chemischen Verschiebung,
Aussagen zur molekularen Dynamik enthélt. Insbesondere in der jiingsten Vergangenheit
wurden aber sogenannte Wiedereinkopplungssequenzen entwickelt, die eine selektive Wie-
dereinfiihrung der gewlinschten NMR-Wechselwirkung erlauben und so Orientierungsinfor-
mation auch unter MAS zugénglich machen. Gegeniiber dem technischen Ansatz des MAS
kann in der statischen Festkorper-NMR-Spektroskopie seltener magnetischer Kerne, wie dem
BC-Isotop, in Ermangelung spektraler Auflésung ein Sensitivititsgewinn iiber die gezielte
Isotopenmarkierung definierter Molekiilpositionen erreicht werden. Neben den bereits er-
wihnten Wiedereinkopplungstmethoden sind es die mehrdimensionalen Austauschtechniken,
die dem Festkorper-NMR-Spekroskopiker eine Reihe von Experimenten an die Hand gegeben
und ihm die Analyse von Reorientierungsprozessen iiber einen weiten Zeitbereich eroffnen:
So kann man im statischen Fall oder fiir die selektive Wiedereinkopplung der chemischen
Verschiebungsanisotropie unter MAS durch Korrelation der Orientierung desselben Segmen-
tes zu zwei aufeinanderfolgenden Zeitpunkten Informationen liber Geometrie und Zeitskala

der Bewegung erhalten.

Ziel dieser Arbeit ist die detaillierte Charakterisierung der Dynamik von Festkorpern
ohne langreichweitige Ordnung am Beispiel polymerer Glasbildner, den Poly(methacrylaten),
sowie in polyaromatischen Systemen, den Polyphenylen-Dendrimeren. Dazu sollen zunichst
wesentliche Eigenschaften des dynamischen Glasiibergangs unter besonderer Beriicksichti-
gung der wechselseitigen Beziehung einzelner Relaxationsprozesse sowie von Ansétzen zu
deren Beschreibung herausgearbeitet werden (Kapitel 2.1). In der Folge werden die Grundla-
gen der Festkorper-NMR-Spektroskopie eingefiihrt (Kapitel 2.2), welche fiir ein Verstdndnis
der NMR-spektroskopischen Techniken, wie sie im Rahmen dieser Arbeit fiir die Untersu-
chung dynamischer Prozesse zur Anwendung kommen (Kapitel 3), unerldBlich sind. Der ex-
perimentellen  Charakterisierung der anisotropen molekularen Dynamik in Po-
ly(methacrylaten) bzw. Polyphenylen-Dendrimeren ist jeweils eine Einfithrung der untersuch-
ten Systeme vorangestellt (Kapitel 4.1 bzw. 5.1). Die anisotrope Charakteristik molekularer
Bewegungen in Poly(ethylmethacrylat)-Schmelzen, namentlich die Existenz zweier zeitlich
getrennter, glasbildender Relaxationsmoden der Polymerhauptkette, wird in Kapitel 4.2 er-
schlossen werden. Der schnellere Prozefl ist dabei die wohlbekannte segmentelle «-

Relaxation, wahrend der langsamere Relaxationszweig, in dieser Arbeit erstmals quantifiziert,
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als Isotropisierungsprozefl der Hauptkette vorgestellt wird. Zeitskala und Geometrie sind
vermittels ein- und zweidimensionaler *C NMR-Methoden zugénglich. Was ist die molekula-
re Ursache dieser Zeitskalenseparation, und welches ist der strukturelle Parameter, der sie
kontrolliert? Um sich diesen Fragen nach den strukturellen Grundlagen der anisotropen Dy-
namik in der Poly(methacrylat)-Schmelze zu nihern, werden der Polymerisationsgrad, die
Natur der Estergruppe sowie die relative Konfiguration des Polymerriickgrates variiert. In
diesem Zusammenhang wird neben der Isotropisierungsdynamik fiir ein isotaktisches Po-
ly(ethylmethacrylat) auch erstmalig dessen dynamischer o-Relaxationsproze3 durch dielektri-
sche und mechanische Relaxationsspektroskopie charakterisiert werden. In Kapitel 4.3 soll
dann die konformative Struktur und Dynamik von Poly(methacrylaten) untersucht werden.
Der Beschreibung der Konformation mit Hilfe moderner Mehrquanten-NMR-Techniken (4b-
schnitt 4.3.1) folgt dabei eine temperaturabhédngige Analyse der intersegmentellen Ordnung in
der polymeren Schmelze durch Weitwinkel-Rontgenstreuung (4bschnitt 4.3.2). Vor diesem
Hintergrund wird die konformative Dynamik in der Poly(ethylmethacrylat)-Schmelze mit
Hilfe der zweidimensionalen "*C-Austauschspektroskopie unter MAS und ihre Bedeutung fiir
die isotropen Strukturrelaxation diskutiert (Abschnitt 4.3.3). — Fir die Polyphenylen-
Dendrimere werden demgegeniiber, vorgegeben durch das experimentelle Zeitfenster der
verwendeten, modernen Wiedereinkopplungsmethoden unter MAS, zunichst die auf der
NMR-Zeitskala schnellen (Kapitel 5.2), dann die langsameren Bewegungsprozesse der Phe-
nylringe charakterisiert (Kapitel 5.3), um in der Folge (Kapitel 5.4) beide dynamische Studien
in einem globalen Bewegungsmodell fiir diese Substanzklasse zu vereinen. Im Zentrum der
Betrachtung steht dabei zundchst die Formstabilitit einzelner Polyphenylen-
Dendrimermolekiile, welche die Grundlage ihrer potentiellen Anwendung bildet. Es wird sich
schnell abzeichnen, daB3 die Dynamik auf definierte Reorientierungen einzelner Phenylringe
begrenzt zu sein scheint. Auch hier stellt sich dann unmittelbar, in Analogie zu den Po-
ly(methacrylaten), die Frage nach den strukturellen Grundlagen, die zu dieser beobachteten,
signifikanten Einschrinkung der Bewegungsfreiheitsgrade fiihren. Generation, Morphologie,
Verzweigungsgrad oder auch Kernbaustein sind die chemischen Parameter, deren Einfluf3 auf
die molekulare Dynamik in Polyphenylen-Dendrimeren in diesem Zusammenhang getestet

werden.



Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Molekulare Dynamik polymerer Schmelzen

2.1.1 Kanonische Eigenschaften polymerer Glasbildner

Je nach Standpunkt ist der Glasiibergang Ausgangs- oder Endpunkt polymerer Dyna-
mik in der Schmelze. Als Glasiibergang bezeichnet man dabei — zunéchst in einer allgemeinen
Formulierung — den Ubergang einer unterkiihlten Fliissigkeit aus dem viskoelastischen, fliis-
sigen in den amorphen, festen Zustand. Der Glaszustand zeigt insofern fliissigkeitsédhnliche
Eigenschaften, als er einen Nicht-Gleichgewichtszustand abseits des globalen Systemmini-
mums der Freien Energie darstellt, in welchem eine isotrope Struktur ohne Fernordnung vor-
liegt. Die Ausbildung eines Glaszustandes ist daher insbesondere fiir Substanzen mit unre-
gelméBiger Molekiilstruktur gegeniiber der Kristallisation bevorzugt. Dennoch kénnen auch
viele Fliissigkeiten wie beispielsweise Oxidschmelzen, niedermolekulare organische Verbin-
dungen oder Metallschmelzen, welche an sich zur Kristallbildung neigen, durch spezielle
Techniken wie Quenchen (schnelles Abkiihlen), Gefriertrocknung oder Ausscheiden aus der
Gasphase glasartiges Erstarren zeigen. In makromolekularen Schmelzen sind Transportvor-
ginge durch Verschlaufungen der langen Kettenmolekiile behindert, so daf3 sie fast samtlich
der Gruppe der Glasbildner zuzuordnen sind. Nur sterecoregulidre Polymere zeigen in der Re-
gel eine Tendenz zur (partiellen) Kristallisation. Dem Glasiibergang kommt in der Polymer-
physik eine herausragende Bedeutung zu [Plazek 96], [Donth 01]. Obwohl eine Vielzahl von
Konzepten existiert, um sich dem Phidnomen des hier bisher rein phinomenologisch beschrie-
benen Glasiibergangs zu néhern, sind dessen molekulare Grundlagen im Detail bis heute un-

verstanden. Es hat sich dabei, wie es in obiger Diskussion rein intuitiv verfolgt wurde, letzt-
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lich auch aus Griinden der experimentellen Zugénglichkeit als weitaus fruchtbarer herausge-
stellt, den Glasiibergang von der Schmelze her und nicht aus dem Glaszustand heraus zu be-

trachten.

In Glasbildnern verlangsamen sich wie in jeder Substanz mit gewisser molekularer
Unordnung thermische Fluktuation mit sinkender Temperatur drastisch, namentlich {iber mehr
als 15 GroBenordnungen von 1072 s im Hochtemperaturbereich der Schmelze auf iiber 10° s
im Glas. Die den Glasiibergang beschreibende Glastemperatur T, kann in einer dynamischen
Definition als die Temperatur angegeben werden, bei welcher die charakteristische Relaxati-
onszeit t eine GroBe von 107 s [Bohmer 93] oder die Viskositit N einen Wert von 10'* Pa's =
10" Poise [Angell 85] erreicht. Fluktuationszeit t und Viskositit 1 sind iiber die mechani-

sche Maxwell-Gleichung

=Gt 2.1)

verkniipft, wobei G ein Glasmodul in der GroBenordnung von 10” bis 10'* Pa be-
zeichnet. Molekulare Bewegungen sind unterhalb des kinetischen T, auf einer géingigen expe-
rimentellen Zeitskala eingefroren, eine viskoelastische Antwort des erstarrten Systems ist
nicht existent. Thermodynamische Koeffizienten wie die spezifische Wirme zeigen folglich
im Glastlibergangsbereich eine starke Temperaturabhéngigkeit. Die schnelle Abnahme der
Wiirmekapazitit beim Ubergang von der Schmelze zum Glas in einem begrenzten Tempera-
turbereich wird fiir die Definition eines kalorischen T, genutzt, welches im Idealfall der dy-
namischen Glastemperatur entspricht.' Obwohl keine scharfe Ubergangstemperatur existiert,
kann T, aus einer geometrischen Konstruktion gleicher Fliachen oder liber den Wendepunkt in
der DSC-Kurve (differential scanning microscopy), der temperaturabhédngigen Auftragung der
Wirmekapazitit, angegeben werden. Der thermische Glasilibergang ist zwar reversibel in dem
Sinne, da3 durch Heizen und Abkiihlen Glas und Schmelze wechselseitig ineinander iiber-
fiihrt werden kdnnen, er ist aber im thermodynamischen Sinne nicht reversibel, als das Durch-
laufen eines Heizen-Kiihlen-Heizen Zyklus um T, mit einer Entropieproduktion verkniipft ist.
Die DSC-Kurve zeigt ein Hystereseverhalten. Diese sogenannte Nichtlinearitdt, Relaxations-

zeiten sind nicht ausschlieBlich von der aktuellen Temperatur abhéngig, sondern auch Funkti-

" Als thermischer Glasiibergang wird der Ubergang eines fliissigen Gleichgewichtszustandes in einen starren
Ungleichgewichtszustand bezeichnet. Demgegeniiber wird dem Begriff des dynamischen Glasiiberganges der

Prozef dieses Uberganges, anschaulich dem Frequenzzweig im Arrheniusdiagramm, zugeordnet.
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on der thermischen Vorgeschichte, ist ein erstes, einheitliches Kennzeichen der Gruppe der
Glasbildner.

Eine zweite intrinsische Eigenschaft polymerer Glasbildner ist die gegeniiber dem Ar-
rhenius-Verhalten stirkere Temperaturabhéngigkeit intensiver Variablen wie der Viskositit
oder der Relaxationszeit t. Die unterschiedliche Temperaturabhéngigkeit wurde zur Klassi-
fizierung von Glasbildnern iiber einen einzigen Parameter, die Fragilitit m, herangezogen
[Angell 85], [Hodge 96]. m wird zumeist als eine Eigenschaft des Glasiibergangs selbst
angegeben und ist dementsprechend als die aktuelle Steigung von n(T) bzw. t(T) bei T, in

einem Aktivierungsdiagramm definiert [Angell 91].

dlog,n

m(T,) == =25 T=T, (2.2)

LaBt sich die Temperaturabhéngigkeit starker Glasbildner (frither: kurze Gldser) wie
beispielsweise einiger oxidischer Netzwerke [Jiilich 91] durch ein Arrhenius-Verhalten anné-
hern, so werden solche mit stirkerer Abweichung von der Monoexponentialitét als fragil (frii-
her: lange Gléser) bezeichnet. In einem Angell-Plot, einer Auftragung der reduzierten Visko-
sitit n/n(T,) bzw. Relaxationszeit t/t(T,) als Funktion der normierten Temperatur T/T,, wird
diese unterschiedliche Temperaturabhidngigkeit veranschaulicht (4bbildung 2.1a). Wird dabei
die Fragilitit selbst in die Normalisierung einbezogen, kollabieren die dynamischen Glaspro-
zesse verschiedener Substanzen z. T. in einem Masterplot, wodurch sich eine vielverspre-
chende Moglichkeit fiir eine universelle Beschreibung der dynamischen Eigenschaften ver-
schiedener Klassen von Glasbildnern auftut [Rdssler 96]. Die beim Abkiihlen der Schmelze
kontinuierlich zunehmende, hohe scheinbare Aktivierungsenergie des Glasprozesses, welche
schlieBlich um mindestens eine Groflenordnung iiber typischen Werten von Konformation-
sumlagerungen liegt, wird in der Regel auf kooperative Bewegungsmechanismen zuriickge-
fiihrt. Die Dynamik rdumlich benachbarter Molekiile oder Segmente ist aufgrund chemischer

Anbindung und hoher Packungsdichten korreliert.

Das Temperaturverhalten fragiler Glasbildner wird in einem Temperaturbereich von
T, bis z. T. 100 K oberhalb T, durch die von Williams, Landel und Ferry [Williams 55] einge-
fiihrte WLF-Gleichung

LT C(T-T)

t(To) - Cz +(T_To) (2'3)
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oder auch durch die Vogel-Fulcher(-Tammann) (VFT) Beziehung [Vogel 21], [Fulcher
25], [Tammann 26]

n(T) = A -exp(

—) (2.4)

oftmals gut wiedergegeben. Beide empirischen Gleichungen, welche urspriinglich spe-
ziell fiir die Wiedergabe des Temperaturverhaltens von Relaxationszeiten bzw. Viskositdten
verwendet wurden, konnen unter der Annahme einer gleichen Temperaturabhingigkeit dieser
beiden GréBen iiber die Umrechnungen C, = Ty-T.. bzw. C,;C, = b-lge ineinander {iberfiihrt
werden. Sowohl die WLF- als auch die VFT-Gleichung beschreiben graphisch asymptotisch
divergierende Hyperbeln, deren Grenzwerte fiir t bzw. 1 — oo durch T = T.. bzw. bei T = T —
C,, flir T — oo durch M. bzw. t.. = 0 gegeben sind und damit auBerhalb des experimentell zu-
ginglichen MefBfensters liegen. Eine typische Wahl der Referenztemperatur Ty der WLF-
Gleichung ist T, selbst, wobei die Konstanten C; = 17,44 und C, = 51,6 K unter diesen Be-
dingungen urspriinglich als universell angesehen wurden [Ferry 80]. Tatsédchlich sind diese
aber ebenso Materialkonstanten wie die Parameter A und B der VFT-Gleichung. Werden
WLF-Parameter beziiglich einer Referenztemperatur Ty # T, angegeben, so konnen diese vor

dem Hintergrund der Vergleichbarkeit zu anderen Polymeren iiber die Beziehungen

Ci=C;-CHC+T,-T,) (2.5a)

Cs=C3+T,-T, (2.5b)

auf ihre jeweilige Glastemperatur bezogen werden [Ferry 80].

Der dynamische Glasprozel kann iiber einen groferen Temperaturbereich zumeist
nicht durch einen einheitlichen WLF- bzw. VFT-Parametersatz beschrieben werden. Tatsédch-
lich findet man in der Schmelze oftmals drei Bereiche unterschiedlicher Temperaturabhén-
gigkeit [Laughlin 72], [Schonhals 93]. Die Hochtemperaturregion A der Schmelze zeigt dabei
Arrhenius-Verhalten mit einer Vogel-Temperatur T..(A) = 0. Bei niedrigeren Temperaturen
konnen typischerweise zwei mehr oder weniger klar getrennte WLF-Abschnitte, ein Hoch-
temperatur a-, afy- oder Williams-Gotze-Proze3 [Williams 66], [Gotze 92] in der warmen
Schmelze sowie der eigentliche kooperative a-Glasproze3 in der kalten Schmelze, unter-

schieden werden (A4bbildung 2.1b, oben). Fiir die zugehorigen Vogel-Temperaturen gilt:



8 2 GRUNDLAGEN

To(A) = 0 < To(0) < Teo(a). Die verschiedenen dynamischen Regime sind durch charakteristi-
sche Temperaturen, die Barlowsche Arrhenius-Temperatur T, [Barlow 66], die Ubergangs-
temperatur T (,,crossing over*) [Donth 01] sowie die Glastemperatur T, begrenzt (4bbildung
2.1b, unten). Eine Unterscheidung von o~ und a-ProzeB manifestiert sich in einem Wechsel
der Temperaturabhéngigkeit einiger kinetischer Fliissigkeitseigenschaften bei T, [Fischer 92].
So zeigt beispielsweise das iiber die Stokes-Einstein-Beziehung beschriebene Verhiltnis aus
Relaxationszeit (z. B. aus Lichtstreuung) und Viskositit einen Vorzeichenwechsel bei T,
[Rossler 90]. Ferner liegt die KooperativititsgroBe N, welche das auf das Volumen einer mo-
lekularen Einheit normierte CRR-Volumen (s. unten) darstellt, fiir den o3-Proze8 unabhéngig
von der Temperatur in der Groenordnung N, = 1, wihrend sie im o-Zweig bei sinkender
Temperatur mit Ny, o< (T, - T)? auf N, = 100 bei T, ansteigt [Kahle 99]. Ein einziger WLF-
Parametersatz scheint demgegeniiber mit Einschrinkungen unabhéngig von der gewihlten
experimentellen Methode geeignet, die Temperaturabhéngigkeit von  bzw. t innerhalb eines
dieser Bereiche zu beschreiben. So fiihren beispielsweise rheologische, dielektrische und ka-
lorimetrische Messungen des o-Prozesses eines gegebenen Polymers zwar auf unterschiedli-
che Frequenzgrenzwerte, innerhalb experimenteller Fehlergrenzen aber auf die gleichen Vo-

gel-Temperaturen T.. [Beiner 96].

@ Tlogn/n(T,) ®) ™ jogn

N

e 7

N

Schmelze

DN

Y

1 TJT T,! T Tg’l T

Abbildung 2.1. Aktivierungsdiagramme — Nicht-Arrhenius Verhalten der Temperaturabhdngigkeit von
Viskositdt 1 und Relaxationszeit t polymerer Glasbildner. (a) Angell-Plot zur Unterscheidung starker und fragi-
ler Glasbildner in einer doppelt reduzierten Darstellung von 1 bzw. t und T. (b) Die Teilbereiche des (kontinu-
ierlichen (s. u.)) Glasprozesses A (Arrhenius-Bereich,) a bzw. aff (Hochtemperatur a- bzw. of-Prozefs) und o
(kooperativer o-Prozef3) sind durch unterschiedliche thermische Aktivierung charakterisiert — die VFT-

Temperatur T.., ist verschieden — und werden durch die charakteristischen Temperaturen Ty, T, und T, begrenzt.
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Neben dem Nicht-Arrhenius Verhalten sind nicht-exponentielle Antwortfunktionen in
der Zeitdomine auf schwache duflere mechanische, elektrische, thermische oder optische Sto-
rungen eine weitere kanonische Eigenschaft von Glasbildnern. Die Relaxationsfunktionen

lassen sich dabei oftmals durch eine gestreckte Exponentialfunktion der Form

(I)(t) = (I)Oexp —(ti) 0< BKWW <1 (26)

0

wiedergeben, die in Anlehnung an ihre ersten Anwender auch als Kohlrausch-
Williams-Watts (KWW) Funktion bezeichnet wird [Kohlrausch 47], [Williams 70]. Der ge-
streckte Exponent Bxww ist ein Mal fir die Nicht-Exponentialitit, fir Bxww = 1 erhdlt man
monoexponentielles (Debye-) Verhalten. Die Auffassung der KWW-Funktion als eine Uber-
lagerung von Debye-Funktionen mit unterschiedlichen Relaxationszeiten fiihrt auf eine a-
symmetrische Relaxationszeitenverteilung (4bbildung 2.2a), welche neben Bxww durch die
typische Relaxationszeit ty beschrieben ist. Die mittlere Korrelationszeit <t>gww ist als das

erste Moment dieser Verteilung gegeben durch

t -
<t >pww :—OF(BKlWW) (2.7)

B KwWw

Die dekadische Breite A der zugehorigen Korrelationszeitenverteilung ergibt sich als
Funktion des Bxww-Parameters gemal A = 1,14+(0,93 [ﬁSKWW'1 + 0,06) [Bohmer 94]. Existiert
fiir die KWW-Funktion keine analytische Formel in der Frequenzdoméne, so 148t sich fiir die
empirische Havriliak-Negami (HN) Funktion [Havriliak 66] kein geschlossener Ausdruck in
der Zeitdomine finden. Fiir die komplexe dielektrische Funktion £*(w) zur Beschreibung von

Relaxationsprozessen in der Frequenzdoméne lautet letztere:

€, —€..
(1+(i0t,)")’ >

e*(w)=¢_+
tnu 1st eine typische Relaxationszeit, €.. die Dielektrizititskonstante und Ae die die-
lektrische Relaxationsstirke. Die Exponenten o und y geben die jeweilige Steigung der zuge-

horigen Relaxationszeitenverteilung wieder (Abbildung 2.2b). Der Sonderfall y = =1 fiihrt
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auf Debye-Relaxation (4bbildung 2.2c), die Fourier-Transformierte entspricht dann einem
monoexponentiellen Abfall in der Zeitdoméne. Die symmetrische Verteilung fiir y = 1 heifit
Cole-Funktion, fiir o = 1 Cole-Davidson-Funktion. Kann {iiber eine experimentelle Technik
eine mogliche Asymmetrie der Korrelationszeitenverteilung ohnehin nicht abgefragt werden,

bietet sich die Beschreibung iiber eine log-Gauss Funktion der Form

1 _ 2
20
an (Abbildung 2.2d).
B (@ (b) © (@
+1 o +b -bg +1 -1
KWW Debye log Gauss
logm logmw logm Inw

Abbildung 2.2. Relaxationszeitenverteilung (t = o) fiir verschiedene Modelle. (a) Kohlrausch-Williams-Watts
(KWW) Funktion; (b) Havriliak-Negami (HN) Gleichung; (c) Debye monoexponentieller Abfall; (d) logarithmi-

sche Gauss Funktion.

2.1.2 Klassische und nicht-klassische Aspekte der Relaxationsprozesse in Polymerschmel-
zen

Neben dem nach klassischem Verstindnis aus {A,a,0} gebildeten dynamischen
GlasprozeB3, der Primirrelaxation, existieren in unterkiihlten Fliissigkeiten hoherfrequente
Sekundérrelaxationsmechanismen, welche unbeeinflu3t von T, auch in der erstarrten Schmel-
ze auftreten. Diese schnelleren Prozesse werden bei gegebener Temperatur mit zunehmender
Frequenz in alphabetischer Folge durch griechische Buchstaben benannt. An den langsamen
Glasprozef3 (o), der in der Regel auf Reorientierungen von Hauptkettenabschnitten zuriickge-
fithrt wird, schlieit sich entsprechend der schnellere -Prozef an. Letzterer wird seinerseits
als eine lokale Bewegung, etwa von Seitenketten oder Seitenkettensegmenten, interpretiert

(Abbildung 2.3a). Die lokale, nicht-kooperative B-Relaxation ist aber nicht auf Seitenketten-
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polymere beschrinkt, scheint vielmehr ein universelles Charakteristikum sdmtlicher Glasbild-
ner zu sein [Johari 72]. Die Temperaturabhidngigkeit dieser auch als Johari-Goldstein-Prozel3
Bic bezeichneten Relaxationsmode zeigt in der Regel lineares Arrhenius-Verhalten. Der ,.e-
lementare” B-Relaxationsprozefl wird vor dem Hintergrund seines nicht-kooperativen Charak-
ters mit einem reinen Debye-Prozel assoziiert, so dal die zumeist gegeniiber der o-
Relaxation ausgeprigtere Abweichung vom exponentiellen Relaxationsverhalten auf eine
Verteilung lokaler Aktivierungsenergien zuriickgefiihrt wird, welche in der Unordnung des

amorphen Zustandes begriindet ist.

(@)

N
-10- 3
R
cBu) S :i:i/
| w) 3 ,/ A
T Tg’l T!

Abbildung 2.3. (a) Exemplarische Identifizierung der dynamischen Prozesse in Schmelzen makromole-
kularer Glasbildner mit verschiedenen Bewegungstypen in Polymeren anhand von PEMA. o-Prozf3: kooperative
Hauptkettenbewegung, B-Prozefs: lokale Reorientierungen der Seitenkette; y-Prozef3: lokale Rotation einzelner
Seitenkettensegmente. — (b) Typisches, schematisches Arrhenius-Diagramm eines Polymers. Neben den Primdr-
und Sekunddrrelaxationen {a,0)) und B finden sich weitere, zum einen schnellere Prozesse wie Segmentrotatio-
nen y oder der schnelle B-Prozef3 ¢ bzw. By, zum anderen langsamere Relaxationszweige wie Entanglementii-

bergdnge e, Fliefiiberginge F und Fischer Moden ¢.

Anhand der Aktivierungsenergie des -Gesamtprozesses €g lassen sich einige seiner
charakteristischen Eigenschaften aufzeigen. So fand Heijboer [Heijboer 82] durch Extrapola-
tion der maximalen Frequenz des Scherverlustmoduls hin zu hohen Temperaturen unabhéngig
von der exakten molekularen Natur des betrachteten Glasbildners eine einheitliche Grenzfre-
quenz 10g(Vimax/HZ)1—e = 13,0 = 1,0, welche der Vibrationsfrequenz monomerer Einheiten
oder einzelner Teilchen in kondensierten Systemen entspricht. Insbesondere fiir niedermole-

kulare Glasbildner ist eg mit der Glastemperatur direkt tiber die Beziechung €3 / kg = 24T, ver-
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kniipft [Kudlik 98]. Eine Variation des Freien Volumens Vy sollte wenig Einflul auf die
nicht-kooperative B-Dynamik haben (eg = konst.), wihrend eine Erhohung von Vy zu einer
Erhohung der Mobilitét hinsichtlich des glasbildenden Prozesses {a,o} fiihrt. Dieser Zusam-
menhang konnte experimentell anhand der homologen Serie der Poly(n-alkylmethacrylate)
verifiziert werden: Durch Druckabsenkung [Williams 66], Verringerung des Polymerisations-
grades unter My, = 10 kg mol™ [Reissig 99] oder auch Verldangerung der n-Alkylseitenkette
[Garwe 96] kann V¢ erhoht werden, was zu einer Hochfrequenzverschiebung des {a, a}-
Zweiges bei nahezu unverinderter B-Relaxation fiihrt. Abbildung 2.3b zeigt schematisch den
die Lage der einzelnen Relaxationszweige in einem Arrheniusdiagramm, dessen Topologie
fiir die meisten Glasbildner unabhingig von ihrem molekularen Aufbau typisch ist [Johari
70], [Johari 71].

Bei einer Temperatur deutlich oberhalb T,, der splitting-, onset- oder crossing-over-
Temperatur T, [Donth 96] gehen nicht nur die primiren Relaxationsprozesse a und o ineinan-
der tiiber (s. oben), auch sind B-Relaxation und {a,o}-Glasprozef3 oberhalb T, ununterscheid-
bar. Der Ubergangsbereich um T, (Kreis in Abbildung 2.3b) ist in jiingster Vergangenheit
durch Relaxationsmessungen mit linearer Antwortfunktion [Beiner 01] und dynamischer
Neutronenstreuung [Arbe 96] untersucht worden, wobei fiir die Datenauswertung im Bereich
von T, aufgrund von o~ und B-Relaxationsintensititen vergleichbarer Amplitude und Fre-
quenz auf Ndherungen zuriickgegriffen werden muf, die eine Trennung der einzelnen Relaxa-
tionsbeitrage erlauben [Donth 99]. In Zusammenschau von Arbeiten der letzten Dekade zum
dynamischen Verhalten von Glasbildnern, die insbesondere auf dielektrischen und kalori-
metrischen Messungen beruhen, scheinen sich fiir den Ubergangsbereich zwei, zunichst for-
male, Szenarien abzuzeichnen [Donth 01]. Im splitting-Szenario (Szenario I) verschwindet die
dielektrische Intensitét der o-Relaxation etwa eine Dekade oberhalb eines kontinuierlichen
afB-Zweiges (,,0-onset”, Abbildung 2.4a). Demgegeniiber zeigt das sogenannte merging-
Szenario (Szenario II), welches in der voranstehenden Diskussion stillschweigend als das ein-
zig existente angenommen wurde, ein quasi-kontinuierliches ao-Band, wéhrend die schwache
B-Relaxationsintensitit keine Aussage iiber den genauen Verlauf des B-Zweiges im Uber-
gangsbereich zuldlt (4bbildung 2.4b). Zwar scheint das Szenario I [Murthy 89], [Schonhals
97] insgesamt verbreiteter zu sein als Szenario I, doch wird letzteres neben den Poly(n-
alkylmethacrylaten) [Beiner 01] auch fiir verschiedene Epoxyresine gefunden [Corezzi 01]
und ist fiir Toluol [Kudlik 97] oder Polybutadien [Arbe 96] angedeutet. Die Existenz dieser
generalisierten Schemata zur Darstellung des Ubergangsbereiches, ihre Beziehung unterein-

ander sowie ihre molekulare Grundlage ist Gegenstand aktueller, kontroverser Diskussion.
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logm

() Szenario I (b) Szenario 11

Abbildung 2.4. Ubergangsbereich der Relaxationsprozesse o, a und B in polymeren Schmelzen. (a)
splitting-Szenario (I): Die dielektrische o-Intensitit verschwindet oberhalb eines kontinuierlichen {af3}-
Zweiges. — (b) merging-Szenario (Il): Die dielektrische B-Intensitit ist bei T, gering, 3 kann nur auf den konti-

nuierlichen {oa}-Zweig extrapoliert werden.

Neben der mit dem {a,o}-Glasiibergang verkniipften Relaxationsmode [ existieren
weitere Hochfrequenzprozesse, die mit dem dynamischen Glasprozef3 in keiner direkten Be-
ziehung stehen. y-Relaxationen werden mechanistisch als Rotationen einzelner Segmente in-
terpretiert. Im Falle des Poly(ethylmethacrylates) beispielsweise (4bbildung 2.3a) konnte bei
tiefen Temperaturen die Existenz von Rotationen sowohl der a-Methylgruppe (t.(100 K) =
100 ms, [Gabrys 87]) als auch der alkylischen CH,- bzw. CHjs- Seitengruppen (t.(50 K) = 160
ms, [Baas 91], [Floudas 92]) verifiziert werden. Ferner ist die diskutierte (langsame) [3-
Relaxation von dem aus der Modenkopplungstheorie (s. unten) hervorgehenden, schnelleren
Brast- oder c-ProzeB zu unterscheiden (4bbildung 2.3b) [Gotze 92]. — In unterkiihlten Fliissig-
keiten finden sich aber auch Relaxationsprozesse, die deutlich langsamer sind als die -
Relaxation. So wiesen Fischer et al. bei Temperaturen von etwa T, + 40 K langreichweitige
Dichtefluktuationen iiber auBergewohnliche Intensitét (,,Cluster”) durch dynamische Licht-
streuung [Fischer 93] und durch dynamische Rontgenstreuung [Patowski 00] als ein allge-
meines Charakteristikum von Glasbildnern nach. Diese ultralangsamen ,,Fischer Moden* ¢
sind durch Korrelationslidngen von bis zu 200 nm und Korrelationszeiten von 10° bis 10° t,
gekennzeichnet (4bbildung 2.3b). Eine weitere charakteristische Zeitskala tp mit ty < tp <ty ist
dem sogenannten FlieB- oder terminalen Ubergang F zugeordnet, wie er sich in rheologischen

Messungen hochmolekularer Polymere mit My, > M, (M.: Verschlaufungsldnge) im Nieder-
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frequenzbereich des Speichermoduls G‘(w) zeigt. FlieBiibergang und o-Prozel sind in Ab-
hingigkeit vom Molekulargewicht durch das sogenannte Verschlaufungsplateau Gy’ = 10°
MPa auf einer logarithmischen Zeitskala (Alogw) getrennt. Im Limit hoher Polymerisations-

grade gilt fiir tg:

tp = to - N0 (2.10)

In einer stark vereinfachten, anschaulichen Vorstellung kann tg mit einer Relaxation
des mittleren Kettenendenabstandes assoziiert werden. Ein wichtiger Aspekt ist, daB tr bei
einer Beschreibung durch die VFT-Gleichung eine Vogeltemperatur t..(F) liefert, die unter-
halb derjenigen des o-Prozesses liegt. Die Glasprozesse F und o schneiden sich bei niedrigen
Temperaturen und Frequenzen [Pfandl 84], [Beiner 97]. Weitere Zeitskalen, namentlich die
dem Rouse-Modell entnommene Rouse-Zeit tg oder auch die aus deGennes Reptationsmodell

abgeleitete Verschlaufungszeit t., werden in Kapitel 4.2.6 eingefiihrt.

2.1.3 Der dynamische Glasiibergang — Theorien und konformative Bewegungsmodelle

Die in einer uniiberschaubaren Zahl von Arbeiten ausgebreitete Vielfalt der komple-
xen Phdanomenologie des dynamischen Glasiiberganges durch einfache theoretische Konzepte
zu biindeln, dies ist das Ziel verschiedener Theorien, wie sie sich in den Ubersichtsdarstellun-
gen von [Richert 94], [Ediger 96], [Sillescu 99] oder [Donth 01] finden. Keiner der Ansitze
kann aber bis heute alle Aspekte der komplexen Glasiibergangsdynamik richtig erfassen.
Klassische thermodynamische Beschreibungen wie Bueches Theorie des Freien Volumens
[Bueche 53] oder die Adam-Gibbs-Theorie [Adam 65] kooperativ reorientierender Bereiche
(CRR, cooperative rearranging regions) postulieren einen Phaseniibergang zweiter Ordnung
bei ~ Tk < T, (Kauzmann-Temperatur). Demgegeniiber tritt bei Gétzes Modenkopplungstheo-
rie [Gotze 92], welche von Teilchendichte-Korrelationsfunkionen ausgeht, ein dynamischer
Ubergang bei einer kritischen Temperatur T, = 1,2 T,. T, trennt das nicht-ergodische, glas-
formige Regime bei Temperaturen unterhalb T, von dem ergodischen, fliissigen Regime o-
berhalb T, ab. Zwar konnten neben der Existenz von T, auch zahlreiche experimentell gefun-
dene Charakteristika des a-Prozesses (T > T.) durch die Modenkopplungstheorie richtig wie-
dergegeben werden, ihre Anwendung bleibt aber strikt auf Temperaturen oberhalb T, be-

schriinkt, ihre Ubertragbarkeit auf komplexe Glasbildner umstritten.
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Neben der Modellerfassung makroskopischer Eigenschaften polymerer Gldser ist es
das Ziel einer Vielzahl von Untersuchungen, die Dynamik der Polymerkette auf molekularer
Ebene zu verstehen. Die isolierte Drehung um eine einzelne Bindung ist bereits anschaulich
unwahrscheinlich, da sie eine Rotation der gesamten verbleibenden Polymerkette beinhalten
wiirde. Statt dessen werden verschiedene Mechanismen konzertierter Konformationsumlage-
rungen benachbarter Bindungen einer Kettensequenz wie Kinken- [Pechold 68] und Kurbel-
wellenbewegungen [Schatzki 65] oder Spriinge auf einem Diamantgitter [Valeur 75a, b] dis-
kutiert. Eine Zusammenstellung findet sich bei [Helfand 71] oder in [Monnerie 91]. Aus die-
sen und weiteren Bewegungsmodellen wurden Orientierungs-Autokorrelationsfunktionen
abgeleitet [Hall 82], um die vorgeschlagenen Modelle mit experimentellen Daten zu verkniip-
fen, wie sie aus Dielektrik, Lichtstreuung, Fluoreszenzdepolarisation oder NMR-
Spektroskopie erhiltlich sind. Fiir eine Vielzahl von Polymeren wie Poly(vinylmethylether),
Poly(propylenoxid) und Poly(ethylenoxid), Polybutadien oder Polyisobutylen [Dejean de la
Batie 89a, b] konnen so 13C-T1-Relaxationsmessungen im Hochtemperaturbereich der
Schmelze (T; = 10® — 107'? s) unter der Annahme einer Uberlagerung von Konformationsum-
lagerungen und Kleinwinkelfluktuationen interpretiert werden. Eine solche bimodale Natur
der Dynamik oberhalb T, wird auch in Molekular-Dynamik Simulationen Brownscher Bewe-
gung in der Polyethylen-Schmelze gefunden [Takeuchi 91a, b], wobei die mit Kleinwinkel-
fluktuationen einhergehenden Sprungprozesse mit Konformationsumlagerungen assoziiert
werden. Eine direkte experimentelle Identifikation der Primérrelaxation als Zeitskala konfor-
mativer Umlagerungen einerseits sowie von GroBwinkelspriingen als geometrische Basis der
Konformationsumlagerungen andererseits gelang demgegeniiber in der Schmelze nahe T, erst
durch hochaufldsende zweidimensionale *C-Festkorper-NMR [Zemke 91], [Zemke 94b]. Die
Bewegungsgeometrie der Dynamik einer Reihe amorpher Polymere zeigt — an dieser Stelle
verkiirzt dargestellt — in mehrdimensionalen NMR-Untersuchungen keine definierten Sprung-
winkel [Schmidt-Rohr 94a].

Einige weitere grundlegende Aspekte der konformativen Struktur und Dynamik von
Polymeren und ihren Schmelzen kénnen anhand von Florys RIS-Modell (,,rotational isomeric
state®, [Flory 69]) diskutiert werden. Dieses beschreibt die Makrokonformation isolierter Ket-
ten als statistisches Ensemble von Mikrokonformationen einzelner Bindungen. Dabei wird
angenommen, daBl eine Bindung nur in einer begrenzten Anzahl einiger weniger Mikrokon-
formationen vorliegt. Fiir aliphatische Ketten werden diese Minima der potentiellen Energie

mit der trans- und den zwei gauche Konformationen t, g und g identifiziert (4bbildung 2.5).

Konformationsumlagerungen gehen demnach im RIS Modell in Form von GroBwinkelspriin-

gen mit definiertem Torsionswinkel bei festen Bindungsldngen und —winkeln ein, wobei die
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lokale Struktur durch Beriicksichtigung unterschiedlicher energetischer Rotationsbarrieren
einflieft und die konformative Gesamtenergie additiv aus den Einzelbeitrdgen jeder Bindung
resultiert. Konformationsumlagerungen unpolarer Ketten werden durch den Raumbedarf der
Kettenglieder und —substituenten dirigiert, so dal beispielsweise die Flexibilitdt des Polymer-
riickgrates ausgehend vom Polyethylen hin zu mono- und disubstituierten Vinylpolymeren
abnimmt. Um aus dem RIS Modell resultierende, molekulare Parameter wie den Trégheitsra-
dius oder den mittleren Kettenendenabstand an experimentelle Gro3en aus Licht- oder Neut-
ronenstreuung [Fischer 91] bzw. auch Viskositidtsmessungen [Elias 90] anzupassen, konnen
die statistischen Gewichte der einzelnen Konformere variiert oder verfeinerte Modelle mit
einer erhohten Anzahl an Mikrokonformationen eingefiihrt werden. Konformationsverteilun-
gen konnen auch Molekular-Dynamik Simulationen entnommen werden, wie sie beispiels-
weise fiir Polyethylen [Yoon 93], Polyisobutylen [Vacatello 92] oder Po-
ly(methylmethacrylat) [ Vacatello 86] durchgefiihrt wurden.

trans t gauche g gauche g
2 z 2
I‘{ }‘I CH, CH, CH,
My,
MMCH,—C € CH, (‘:awm I 1 Ca H H G
R H H R H R H R
% H H

Abbildung 2.5. Mégliche Mikrokonformationen eines monosubstituierten Vinylpolymers nach Flory

[Flory 69a]: trans t, gauche g und g .

Das RIS Modell erlaubt auch Voraussagen iiber den Einflu der Konfiguration auf die
konformative Struktur. Anschaulich werden durch die regelméBige Aneinanderreihung immer
gleicher konfigurativer Abschnitte bestimmte Mikrokonformationen begiinstigt, so da3 mono-
taktische Polymere mit einheitlicher Makrokonformation resultieren, die zur Kristallisation
bzw. zur Ausbildung kristalliner Bereiche neigen. Ist in vielen Kristallen syndiotaktischer
Polymere mit apolarem Riickgrat wie s-Poly(vinylchlorid) [Hobson 93a] oder s-
Poly(acrylnitril) [Hobson 93b] die (helikale) all-trans Konformation (tt), bevorzugt (aber: s-
Polypropylen (ttgg), [Bunn 81], [Sozzani 93]), so finden sich in der Kristallstruktur isotakti-
scher Polymere — in trans-Anordnung zeigen sdmtliche Substituenten relativ zur C-C-

Bindungsebene des Polymerriickgrates in die gleiche Richtung — helikale (tg),-
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Mischkonformationen (i-Polypropylen: [Bunn 82], i-Polystyrol: [D‘Orazio 00]; aber: i-
PMMA: (tt), [Kusanagi 94]). Beim Ubergang vom Glas zur Schmelze nimmt anschaulich der
relative Einflu intermolekularer Packungseffekte zugunsten intramolekularer Wechselwir-
kungen ab, helikale Abschnitte oder Bereiche definierter konformativer Sequenz treten beziig-

lich ihrer Lange und Haufigkeit nur noch raumlich und zeitlich begrenzt auf.

2.2 NMR-Spektroskopie

2.2.1 Einfiihrung

Das Phanomen der magnetischen Kernspinresonanz (nuclear magnetic resonance,
NMR), 1945 von Bloch und Purcell entdeckt [Bloch 46], [Purcell 46], beruht auf der Wech-
selwirkung des magnetischen Dipolmomentes von Kernen, die einen von Null verschiedenen
Kernspin besitzen, mit einem elektromagnetischen Radiofrequenzfeld in Gegenwart eines
starken duBeren Magnetfeldes. Die erfolgreiche Entwicklung des Kernresonanzeffektes von
einer wissenschaftlichen Kuriositdt zu einer leistungsstarken spektroskopischen Methode war
durch die Breite seines Anwendungspotentials vorgezeichnet. So ist das magnetogyrische
Verhiltnis 7y, welches als Proportionalititskonstante das magnetische Moment p; eines Atom-

kerns mit seinem Drehimpuls I verkniipft

2.11)
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eine kernspezifische Gréfle. Das macht die NMR-Spektroskopie zu einer element- bzw. isoto-
penselektiven Methode. Dartiber hinaus ist es die Wechselwirkung mit lokalen Feldern, die in
der NMR-Spektroskopie an Fliissigkeiten zur Aufklarung der chemischen Struktur eingesetzt
wird [Ernst 87], wahrend die Festkorper-NMR-Spektroskopie Informationen {iber makrosko-
pische Strukturen, Ordnungsphinomene oder molekulare Dynamik liefert [Schmidt-Rohr
94a]. Neben diesen intrinsischen Eigenschaften der Methode selbst war es in der technischen
Umsetzung insbesondere der Wechsel von einem schrittweisen Abtasten des Spektrums mit-
tels einer monochromatischen Hochfrequenzstorung (continuous wave, CW) zur heute ge-
brauchlichen FT- (fourier transform) NMR, welcher die Entwicklung einer grolen Anzahl

neuer Methoden erméglichte und initialisierte. FT-NMR beruht allgemein auf der Stérung des



18 2 GRUNDLAGEN

Systems durch eine d-Anregung und der anschlieBenden Beobachtung der zeitabhidngigen

Antwortfunktion f{(t), welche durch FT in das Spektrum F(m) iiberfiihrt werden kann.
f(t) <> F(o( = Jf(t) exp(—imt)dt (2.12)

In den folgenden Abschnitten sollen ausgewéhlte Aspekte der kernmagnetischen Re-
sonanzspektroskopie anhand von Spin-1/2-Kernen vorgestellt werden. Konnen dabei eine
Vielzahl von Aspekten wie die Wirkung einer Abfolge von Hochfrequenzimpulsen oder von
Relaxationsphinomenen noch im klassischen Vektorbild erkldrt werden, so ist beispielsweise
fiir die theoretische Beschreibung gekoppelter Spinsysteme ein quantenmechanischer Ansatz
erforderlich. Eine verallgemeinerte Darstellung der NMR-Wechselwirkungen durch Kopp-
lungstensoren zeigt direkt die Moglichkeit einer gezielten Manipulation von in Festkérpern
relevanten Wechselwirkungen durch mechanische Rotation der Probe bzw. durch bestimmte
Pulsfolgen auf. Ausfiihrliche Darstellungen der theoretischen Grundlagen der NMR-
Spektroskopie finden sich in [Abragam 61] und [Ernst 87], wéhrend fiir spezifische Festkor-
peranwendungen auf die NMR-Monographien von Mehring [Mehring 83] und Slichter [Slich-
ter 90], beziiglich der NMR-Spektroskopie an Polymeren auf die Biicher von McBrierty und
Parker [McBrierty 93] sowie von Schmidt-Rohr und Spiel3 [ Schmidt-Rohr 94a] verwiesen sei.

2.2.2  Klassisches Vektorbild und Quantenmechanische Beschreibung

Der phdanomenologische Ansatz betrachtet die makroskopische Magnetisierung, gege-
ben iiber ein Ensemble magnetischer Dipole, welche um ein magnetisches Feld By prizedie-
ren. Im thermischen Gleichgewicht ist das resultierende magnetische Gesamtdipolmoment
parallel oder antiparallel zu By ausgerichtet, wobei ein geringfiigig hherer Anteil an Spins in
Richtung des angelegten Feldes zeigt. Der exakte Betrag dieser Energieaufspaltung ist Funk-
tion von By und 7y und kann iiber seine Prizessionsfrequenz im Laborkoordinatensystem, die

Larmorfrequenz wy, ausgedriickt werden.
o, =-YB, (2.13)

Wihrend im Gleichgewicht keine zeitliche Evolution dieses Zustandes erfolgt, fiihrt

Einstrahlung hochfrequenter RF-Impulse (radio frequency) unter einem Feld B; zu einer ge-
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zielten Storung des Systems. Im Bild des Magnetisierungsvektors kann diese Storung anstelle
des durch das By-Feld festgelegten Laborkoordinatensystems durch ein mit der Larmorfre-
quenz @y rotierendes Koordinatensystem beschrieben werden. Ein mit derselben Frequenz @y
oszillierendes, senkrecht zu By eingestrahltes Feld B; wirkt in diesem Bezugssystem als stati-
sches Magnetfeld und fiihrt zu einer Priazession der Magnetisierung um die B;-Feldrichtung.
Der Puls ist dabei durch seine Dauer tpy, seine Leistung By, d. h. durch seinen Flip-Winkel 6
(Gleichung 2.14), und schlieBlich durch seine Phase bzw. — dquivalent — durch seine Richtung

charakterisiert.
e :|0‘)l|tPuls :YBltPuls (2]4)

Ein Hochfrequenzimpuls in x-Richtung bewirkt in einer linkshindigen Konvention ei-
ne Auslenkung der Magnetisierung in der yz-Ebene um 0 (4bbildung 2.6a). Tatsichlich er-
folgt allgemein eine Auslenkung oder Prézession der Magnetisierung fiir Kerne mit positivem
magnetogyrischen Verhéltnis in mathematisch negativer Richtung [Schmidt-Rohr 94a]. Das
meBbare Signal ist der transversalen Magnetisierung in der xy-Ebene proportional, wird also
nach einem 90°-Impuls maximal. Nach der Anregung durch einen RF-Impuls prézedieren die
einzelnen Spins in der xy-Ebene des rotierenden Koordinatensystems mit Frequenzen, die der
Differenz zwischen ) und den individuellen, durch interne Wechselwirkungen beeinfluflten
Resonanzfrequenzen entsprechen (4bbildung 2.6b). Dabei nimmt die xy-Ebene prizedierende
Magnetisierung durch eine Entropie-getriebene Dephasierung der einzelnen Spins, makrosko-
pisch als T,-Relaxation (Spin-Spin-, Entropie-, transversale Relaxation) detektierbar, ab. Als
meBbares Signal wird eine von der zeitlich verdnderlichen transversalen Magnetisierung in-
duzierte Spannung detektiert, die in Festkdrpern mit einer im wesentlichen iiber T, gegebenen
Zeitkonstante abféllt und daher als freier Induktionsabfall (free induction decay, FID) be-
zeichnet wird. Darliber hinaus ist das gestorte System bestrebt, in seinen Gleichgewichtszu-
stand mit einer parallelen Ausrichtung des Magnetisierungsvektors in Richtung des By-Feldes
zuriickzukehren. Der zugehorige Relaxationsprozel3 wird als T;-Relaxation (Spin-Gitter-, E-
nergie-, longitudinale Relaxation) bezeichnet und hédngt von kurzlebigen Spin-Spin-
Wechselwirkungen und von der molekularen Mobilitit ab. Da im Festkorper die Ti-
Relaxation in der Regel deutlich langsamer als die transversale Magnetisierung verlduft, be-
stimmt T; die Repititionsrate der Datenakkumulation. Die Blochschen Gleichungen beschrei-
ben die exponentielle Riickkehr zur Gleichgewichtsmagnetisierung My sowie den exponen-
tiellen Zerfall der xy-Komponenten mittels der phinomenologischen Relaxationsraten T,
und T, [Abragam 61].
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T, 0 0
%M(t) =yM(t)xB(t) - RIM(t) -M(0)], R= T, 0 (2.15)
o o0 T

Mit der Losung:

(M, (0)cos(w,t) - M v (0)sin(w,t)) eV
M(t) = | (M, (0)cos(m,t) + M, (0)sin(w,t))e ™ 6
Mz (0) + (1 - eit/Tl )(MO_ MZ (0))

(b) z

M
o (a)
YB>0 ﬂ w a z (x/2). .
by -Puls 1
< N\

Abbildung 2.6. (a) Effekt eines (1/2)-Pulses auf die Magnetisierung im Vektorbild: (b) T;-Relaxation —
Wiederaufbau der Ausgangsmagnetisierung und (c) Tr-Relaxation — Dephasierung der Kernspins mit unter-

schiedlichen individuellen Resonanzfrequenzen.

Quantenmechanisch werden die verschiedenen Wechselwirkungen eines Kerns durch
thre Hamiltonoperatoren beschrieben. Die verschiedenen, im Festkorper relevanten Wechsel-

wirkungen sind in der ungefidhren Reihenfolge abnehmender Stirke gegeben durch die Zee-

man-Wechselwirkung (H, ), die Quadrupolwechselwirkung (ﬁQ ), die Wirkung von Hochfre-
quenzimpulsen (}AIRF ), die chemische Verschiebung (ﬁcs) und schlieBlich die dipolare Kopp-

lung (ﬁD ) gegeben.

A A

H=H,+H,+H;+H +H, (2.17)

Auf die verschiedenen Wechselwirkungen wird im Anschlul3 an die nachstehende Ein-
fiihrung einiger quantenmechanischer Grundbegriffe noch ausfiihrlicher eingegangen (A4b-

schnitt 2.2.3). Fiir die theoretische Darstellung von Vielteilchenwechselwirkungen und ihrer
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zeitlichen Entwicklung wurde das Konzept des Dichteoperators eingefiihrt [Ernst 87]. Uber
den statistische Dichteoperator p wird ein Spinensemble durch Kombination von Elementen
aus Quantenmechanik und statistischer Mechanik beschrieben. Im thermischen Gleichgewicht
ist dp/dt =0, das Spinsystem 148t sich iiber die Boltzmann Spin-Dichtematrix erfassen [Ab-

ragam 61]:
.1 H . H
=—exp(——), mit Z=Triexp| —— 2.18
Pu =—exp(=1 ) {xr{ kTJ} (2.18)

Da typische Wechselwirkungsenergien fiir Temperaturen oberhalb 1 K auch bei hohen
Magnetfeldern nicht in der Groenordnung der thermischen Energie liegen, kann p, durch

TAYLOR-Reihenentwicklung unter Vernachldssigung hoherer, nicht-linearer Glieder verein-

facht werden zu:

A

_HZ

()Bzi+%zi+ e 2.19)

Die erste Vereinfachung wird als Hochtemperaturndherung, die zweite als Hochfeld-
ndherung bezeichnet. Bei heute gebriduchlichen Feldstdrken supraleitender Magnete (By ~5 T
— 20 T) sind mit Ausnahme von Kernen mit ausgesprochen starker Quadrupolwechselwirkung
interne Wechselwirkungen gegeniiber der Zeeman-Wechselwirkung vernachléssigbar. Es ist
daher ausreichend, die iibrigen Beitrdge in Storungsrechnung 1. Ordnung zu beriicksichtigen.

Man erhilt so fiir die internen Wechselwirkungen auf den Sdkularanteil reduzierte Hamilton-
operatoren mit [ﬁz ., J= 0. Dieser Fall trifft fiir die in dieser Arbeit untersuchten Kerne >C

und 'H zu. Zeitliche Entwicklungen koénnen mit Hilfe der LIOUVILLE-VON-NEUMANN-

Gleichung berechnet werden, welche die Zeitabhéngigkeit des Dichteoperators beschreibt.

s
< =B (2.20)

Ist H zeitunabhéngig, wird sie durch

Pty =e M0 p, ™ (2.21)
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gelost. Bei der zeitabhidngigen Berechnung von Spinsystemen hat sich die Darstellung
der verschiedenen Wechselwirkungen durch Kopplungstensoren als vorteilhaft erwiesen, da
hier die allen Wechselwirkungen gemeinsame Winkelabhéngigkeit besonders gut zum Aus-
druck kommt. Allgemein kénnen die jeweiligen Hamiltonoperatoren durch ein bilineares Pro-

dukt der Form

=
Il
I"—U
1>
&>

(2.22)

beschrieben werden. 1 ist der Kernspinoperator, A ein karthesischer Tensor 2. Stufe,

iiber den 1 mit dem von der Natur der Wechselwirkung abhéngigen Operator S koppelt. Die
Anisotropie der Wechselwirkungen, welche auf die charakteristischen Festkorperspektren
fiihrt, spiegelt sich direkt in den Eigenschaften der Tensoren wieder. Jeder karthesische Ten-
sor 2. Stufe kann in eine Summe aus drei irreduziblen Tensoren vom Rang 0, 1 und 2 zerlegt

werden [Spiess 78].

0 b ¢ e g h
é:%Tr{é}-i+ b 0 dltlg £ i [zAY+A"+A? (2.23)
—¢ —d 0) (h i —ef

Der isotrope Anteil A, welcher gerade der Spur des karthesichen Tensors A ent-
spricht, ist orientierungsunabhingig und kann daher auch in Fliissigspektren beobachtet wer-
den. Er ist lediglich fiir die chemische Verschiebung und die in Fliissigkeiten relevante indi-
rekte Spin-Spin- oder J-Kopplung von Null verschieden, was dipolare oder quadrupolare
Kopplungen auf der anderen Seite zu festkdrperspezifischen Eigenschaften macht. Bedeutung
und Eigenschaften des spurlosen antisymmetrischen Anteils A" sowie des ebenfalls spurlo-
sen symmetrischen Anteils é(z) sollen in Abschnitt 2.2.3 anhand der chemischen Verschie-

bungswechselwirkung diskutiert werden.

Grundsitzlich ist die Darstellung der Spinwechselwirkungshamiltonians in Form sphé-
rischer Tensoroperatoren giinstig, die als Matrizen angegeben werden konnen. In sphérischer
Darstellung konnen deren besonders einfache Transformationseigenschaften beziiglich Rota-
tionen — sphérische Tensorkomponenten transformieren wie Kugelflichenfunktionen — zur
Berechnung der Zeitabhiangigkeit des Dichteoperators geméall Gleichung 2.21 ausgenutzt wer-
den. So ist zur vollstdndigen Beschreibung von A in der irreduziblen Tensordarstellung ledig-

lich die Angabe der Komponenten Ay, seiner Anteile é(o), é(l) und é(z) notig. Anstelle kom-
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plexer Matrixmultiplikationen miissen nur noch einfache Linearkombinationen gebildet wer-

den, und Gleichung 2.22 vereinfacht sich zu:
k A
Y (DA T, (2.24)

Rotationen im realen Raum beispielsweise durch magic-angle-spinning (Kapitel 2.2.4)

sind selektiv mit einer Anderung des Ortsanteils Ayg, Rotationen im Spinraum durch Radio-
frequenzimpulse (Kapitel 2.2.5) ausschlielich mit einer Variation des Spinanteils Tk_q ver-

kniipft.

2.2.3  Wechselwirkungen in der NMR

Externe Wechselwirkungen. In Gegenwart eines stationdren duleren Magnetfeldes By
spalten die 2I+1 ernergieentarteten Zustinde eines magnetischen Kernspins I mit AE =
h/2r-op = h/2w- yBy auf (Zeeman-Effekt). Fiir die Besetzung der Zeeman-Niveaus wird im
thermischen Gleichgewicht eine Boltzmann-Verteilung angenommen. Die Richtung des duf3e-
ren Magnetfeldes legt die z-Achse fest, wobei dann nur die z-Komponente ﬁz des zur Zee-

man-Wechselwirkung gehorigen Hamiltonoperators von Null verschieden ist.

A A

H, =—o,], =—vB,I, (2.25)

A

H, ist, wie in der Literatur iiblich, in Frequenzeinheiten angegeben (ﬁ =H/n ). In
Analogie zu Gleichung 2.25 lautet der Hamiltonoperator fiir die Wechselwirkung mit einem

zusitzlich eingestrahlten B;-Hochfrequenzfeld:

A A A

H, =—-ogl, =-7B,1 (2.26)

Liegt die GroBenordnung der Wechselwirkung mit dem By-Feld in Abhingigkeit von
Magnetfeldstirke und Art des betrachteten Nuklids im MHz-Bereich (B, = 7,05 T: AE('H) =
/27 = 300,13 MHz, AE(**C) = wy/21 = 75,49 MHz), so sind B,-Wechselwirkungen nach
Gleichung 2.14 bei typischen Pulsldngen von 4 pus bei /21w = 63 kHz zu finden.
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Quadrupolwechselwirkung. Kern-Quadrupolmomente treten bei Kernen mit einem
Spin I > ', auf. Anschaulich ist das Quadrupolmoment Q ein MaB fiir die Abweichung der
Ladungsverteilung des Kerns von einer kugelsymmetrischen Verteilung. Q tritt mit dem elekt-
rischen Feldgradienten (e-q) am Kernort, der durch die Elektronenverteilung in chemischen
Bindungen erzeugt wird, in Wechselwirkung. Die Quadrupolwechselwirkung wird durch den

Quadrupolkopplungstensor Q beschrieben.

__eQ
- 21(21—1);1X (2:27)

1

V ist der elektrische Feldgradiententensor, e die Elementarladung. Da V spurlos ist,
resultiert aus der Quadrupolwechselwirkung in erster Ordnung keine isotrope Frequenzver-

schiebung. Der quadrupolare Hamiltonoperator ist bilinear im Kernspinoperator.

H,=1-Q:1 (2.28)

Die zugehorige Sékularform lautet:

A= 0 L0001 sin0cos 20)] S [312- 10+ 1)] (2.29)
2121-1)7 2 277

Die Stirke der Quadrupolwechselwirkung liegt fiir an Kohlenstoff gebundene Deute-
ronen, welche ein relativ kleines elektrisches Quadrupolmoment besitzen (I = 1), in der Gro-
Benordnung von 2m-125 kHz und ist damit gréBer als alle iibrigen internen Wechselwirkun-
gen. Bei Kernen mit groBem Quadrupolmoment erreicht sie die GroBenordnung der Zeeman-
Wechselwirkung oder {ibertrifft diese gegebenenfalls sogar. Da die Z-Achse des Hauptach-
sensystems des axialsymmetrischen elektrischen Feldgradiententensors mit der C-“H-
Bindungsachse zusammenfillt, ist die Resonanzfrequenz lediglich Funktion eines Polarwin-

kels und enthélt damit direkt Information iiber die segmentelle Orientierung.

Chemische Verschiebung. Die Elektronenhiille bewirkt eine Abschirmung des Atom-
kerns, so daB3 dieser ein vom statischen By-Feld leicht verschiedenes, effektives Magnetfeld
Besr = Bo — 0°By erfihrt. Der Abschirmungstensor oder chemische Verschiebungstensors G ist
von der lokalen Elektronenverteilung am betrachteten Kern abhangig und damit Funktion der

Zahl der Hiillenelektronen, der Hybridisierung und der chemischen Umgebung des Kerns. In
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Analogie zur Zeeman-Wechselwirkung hingt die chemische Verschiebungswechselwirkung

linear sowohl vom Spinoperator I als auch vom #uferen Magnetfeld By ab.

A

H,=vI:

| o >
a

‘B, (2.30)

o ist ein allgemeiner Tensor 2. Stufe. Sein antisymmetrischer Anteil fiihrt zu Ver-
schiebungseffekten hoherer Ordnung, die in der Hochfeldndherung keinen Frequenzbeitrag
liefern und somit im NMR-Spektrum nicht beobachtbar sind. Der relevante, symmetrisierte
Abschirmungstensor kann durch Transformation in ein molekiilfestes Hauptachsensystem
(principal axis system, PAS) diagonalisiert werden (Gleichung 2.31). In diesem Koordinaten-
system ist nun eine Beschreibung von ¢ durch die drei Parameter eines sphérischen Ellipsoi-
des, namentlich durch den isotropen Anteil Gis, sowie iiber die Anisotropie dcs und die A-

symmetrie Mcs, moglich.

—3(1+ne) 0 0
g:Giso+8cs 0 —3(1-ng) O (2.31)
0 0 1
Oy = 3Tr{c} =1 (o} +03," +0,,") (2.32)
s = GZP:S_Giso (2.33)
PAS _ _PAS
Nes = —GYJASM} (2.34)

Die isotrope chemische Verschiebung Gis, wird haufig auf die Larmorfrequenz des un-
tersuchten Kernspins normiert und auf einer ppm-Skala (oao,i-10'6) angegeben, um eine Ab-
héngigkeit von der Stirke des dulleren Magnetfeldes zu umgehen. Die Stirke der chemischen
Verschiebung hingt vom betrachteten Nuklid ab und betrégt in Protonensystemen in der Re-
gel weniger als 10 ppm, wihrend beispielsweise in Kohlenstoffsystemen Verschiebungen bis
zu 300 ppm gemessen werden. Da isotrope chemische Verschiebungen dariiber hinaus von
der chemischen Umgebung, d. h. von der Natur der Nachbaratome und der Bindungsverhalt-
nisse, bestimmt werden, finden sie Anwendung in der Strukturaufkldrung, speziell in der
NMR-Spektroskopie in Losung. Der verbleibende, symmetrische Anteil ist Funktion von dcs

und Mncs und wird als chemische Verschiebungsanisotropie (chemical shift anisotropy, CSA)
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bezeichnet. Wihrend ncs die Abweichung von der axialsymmetrischen Wechselwirkung be-
schreibt, ist dcs ein MaB fiir die Stirke der Wechselwirkung selbst. In Fliissigkeiten mittelt
sich die CSA aufgrund schneller isotroper Molekiilbewegungen zu Null (8¢cs = 0). In Festkor-
pern hingegen fithren anisotrope Frequenzverschiebungen mcs gegen die isotrope Resonanz-
frequenz s, zu Linienverbreiterungen (dcs # 0). Da orthogonale Transformation vom Glei-
chung 2.30 unter Beriicksichtigung der Definitionen aus den Gleichungen 2.31 bis 2.34 den

Sékularanteil
He = y(0,, +18[(3cos’0—1) —nsin’6- cos 2 ])1, (2.35)
liefert, folgt fiir die Anisotropie der chemischen Verschiebung in Frequenzeinheiten:
Wes = O— @, = +85(3cos’0—1—nsin’Ocos 2¢) (2.36)

0 und ¢ bezeichnen dabei die Polarkoordinaten des By-Feldes im Hauptachsensystem
des chemischen Verschiebungstensors. Die Symmetrie des Hauptachsensystems ist durch die
lokale Struktur vorgegeben. So steht bei Molekiilfragmenten mit m- bzw. sp>-Elektronen wie
Phenylringen oder Carboxylgruppen die am stirksten abgeschirmte Komponente (c},° ) senk-
recht zu der zugehorigen Orbital- bzw. Segment-Symmetrieebene. Die Resonanzfrequenzen,
die sich fiir Magnetfeldorientierungen parallel zu einer der Hauptachsen ergeben, werden als

Hauptachsenfrequenzen oyx y,z; bezeichnet. Mit der Konvention [Spiess 78]

PAS
|G 7z Y iso

PAS
2 |GXX - Giso

(2.37)

2 |GYY - Giso

folgt |03 Z| 2 |03X| 2 |03Y| . Zudem kann der Asymmetrieparameter nur die Werte 0 < 1cs

< 1 annehmen. In ungeordneten Festkorpern, allgemein als Pulver bezeichnet, resultiert das
Gesamtspektrum durch Gewichtung der einzelnen Resonanzfrequenzen mit ihrer Orientie-

rungsverteilung. Fiir n = 0 existiert eine analytische Losung.

1 1
S(w =
N IR

(2.38)
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In Abbildung 2.7 wird die Orientierungsabhingigkeit von '*C-Resonanzfrequenzen als
Funktion von Mcs anhand der zugehdrigen 1D Spektren veranschaulicht. Aus den gezeigten,
idealisierten Pulverspektren, denen als einzige Wechselwirkung hier die chemische Verschie-
bung zugrunde liegen soll, konnen direkt die zu den Tensorhauptachsen-Orientierungen kor-
respondierenden Resonanzfrequenzen und damit 8cs und 1cs abgeleitet werden. Eine ausge-
zeichnete Orientierung der isotropen Orientierungsverteilung ist grundsitzlich die Ausrich-
tung, in welcher die Y-Hauptachse parallel zum Bo-Feld liegt. Bei der Hauptachsenfrequenz
wy tritt eine Singularitit auf. Die Lage von wy variiert mit Ncs zwischen @y = -% dcs (Mcs =
0) und @y = 0 (ncs = 1). Demgegentiber liefert die parallele Orientierung der Z-Hauptachse
zum duBeren Magnetfeld den geringsten Beitrag zur isotropen Orientierungsverteilung, bei m;
= +§ findet sich unabhingig von Ncs die Abbruchkante des Spektrums. Eine dritte Singularitét
x tritt fiir ncs # 0 bei einer senkrechten Orientierung von Y- und Z-Achse zum By-Feld auf.
Diese variiert zwischen wx = - ¥8cs fiir nes = 0 und oy = -8¢s fiir Nes = 1. Eine Uberlagerung
verschiedener Wechselwirkungen fiihrt zu einer Verbreiterung der charakteristischen, spektra-

len Konturen.

(-9/2) (+9)

Abbildung 2.7. Schematisierte Darstellung der chemischen Verschiebungsanisotropie in >C 1D Pulver-
spektren fiir (a) einen asymmetrischen Fall sowie (b) einen axialsymmetrischen Tensor (1 = 0, Pake-Spektrum).

Die Hauptachsenfrequenzen konnen wie gekennzeichnet abgelesen werden.

Die Grofenordnung der CSA liegt in einem statischen Magnetfeld von 7,05 T bei-
spielsweise flir ein Carboxylkohlenstoffatom bei ungefdhr 7 kHz und ist damit in Abwesen-
heit heteronuklearer dipolarer Kopplungen fiir *C-Kerne die dominierende Wechselwirkung.
Die chemische Verschiebungswechselwirkung zeigt hier also ausreichende Sensitivitdt beziig-
lich segmenteller Reorientierungen, um zur Untersuchung von dynamischen Ordnungsphi-

nomenen sowohl durch statische als auch durch MAS NMR-Methoden herangezogen zu wer-
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den. Demgegentiber ist die chemische Verschiebungswechselwirkungen aliphatischer Koh-

lenstoffe (< 5 kHz) oder von Protonen (~ 1 kHz) deutlich geringer.

Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Aufgrund des zu vernachlissigenden Uberlapps der
einzelnen Kernwellenfunktionen kann die direkte Wechselwirkung eines Spinpaares 1 und j
als dipolare Kopplung ihrer magnetischen Momente durch den Raum beschrieben werden.
Die Kopplung wird iiber das sekundére Feld, welches durch den benachbarten Dipol induziert
wird, vermittelt. Der Hamiltonoperator dieser Zweiteilchenwechselwirkung ist bilinear im

Spinoperator:

A

H, =

| o >
1S
| G >

(2.39)

Der dipolare Kopplungstensor D ist spurlos und symmetrisch. Seine Komponenten d;;
konnen in Abhéngigkeit von der dipolaren Kopplungskonstante D;;/2 sowie vom Abstand r;;

der wechselwirkenden Kerne ausgedriickt werden.

rijZ 4qr 3

3r.r.. hiv.y.
d,:Du(ﬁl} mit DU:“O_WJ (2.40)

]

Die Stéirke der dipolaren Kopplung hingt vom Kern-Kern-Abstand r;j, von der Grofe
der Dipolmomente, gegeben durch das gyromagnetische Verhéltnis 7;, aber auch von der Ori-

entierung der Kern-Kern-Verbindungsachse zum &uferen Magnetfeld 6;; ab. Dabei werden

homonukleare Kopplungen IA{D’H zwischen gleichen Kernen I und heteronukleare Kopplungen

A

Hy,, zwischen verschiedenen Kernsorten I und S unterschieden. Die Sékularanteile der zu-

gehorigen Hamiltonoperatoren lauten [ Schmidt-Rohr 94a]:

2 sk h 2 A A A A

iy, =-Hh L Beos’0-1)31 7 ~i-9) (2.41)
' 47r 2

I sk h A A

Ay, =Rt Laeoce 1pi 8, (2.42)
’ 47r 2

po bezeichnet die Permeabilitit des Vakuums. In (organischen) Festkorpern ist die
homonukleare dipolare Kopplung aufgrund des hohen gyromagnetischen Verhéltnisses vy

sowie wegen der im allgemeinen hohen Protonendichte die dominierende Wechselwirkung.
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Fiir die Dipolwechselwirkung zweier benachbarter Protonen in einem fiir CH,-Gruppen typi-
schen Abstand von 0,18 nm betrigt die zugehdrige Aufspaltung im Spektrum etwa 21 kHz.
Da die Protonen im statischen Fall keine isolierten Paarwechselwirkungen, sondern ein Spin-
bad homonuklearer Kopplungen spiiren, sind statische 'H-Festkorperspektren in der Regel
breit und unstrukturiert. Im Gegensatz zu dieser als homogen bezeichneten Art der Linienver-
breiterung geht die heterogene Linienverbreiterung auf eine Uberlagerung der Resonanzfre-
quenzen von Kernen mit unterschiedlichen Umgebungen oder Orientierungen zuriick. Wéh-
rend die heteronukleare 'H-">C-Kopplung ebenfalls einen Beitrag zur Linienbreite leistet, ist
die  Auflosungsreduktion aufgrund homonuklearer '*C-">C-Kopplungen in nicht-
angereicherten Proben vor dem Hintergrund der geringen natiirlichen Hiufigkeit des C-

Isotops vernachléssigbar.

Auf der einen Seite ist die dipolare Kopplung aufgrund des mit ihr verkniipften Auflo-
sungsverlustes eine oft storende Wechselwirkung, die es zu unterdriicken gilt (Abschnitt
2.2.5), um beispielsweise Zugang zu chemischer Verschiebungsinformation zu erhalten. Zum
anderen ermoglicht die dipolare Kopplung, wenn man sie denn auf Paarwechselwirkungen
isolierter Spinpaare reduzieren kann, Aussagen liber Kernkonnektivititen auf Langenskalen in
einem Bereich bis zu etwa 0,5 nm. In Abschnitt 3.3.3 werden experimentelle Multiquanten
NMR-Methoden vorgestellt, iiber welche heteronukleare 'H-">C-Kopplungsstirken bestimmt
werden konnen. Die Analyse einer definierten Reduktion dipolarer Kopplungen bietet dariiber

hinaus Zugang zu dynamischen Prozessen in Festkorpern auf molekularer Ebene.

Vergleichende Gegeniiberstellung der Wechselwirkungen. Ein Vergleich der Sikular-
anteile der quadrupolare, der dipolaren und der chemischen Verschiebungswechselwirkungen,
ausgedriickt in den Gleichungen 2.29, 2.35, 2.41 und 2.42, zeigt am Einzelfall die in Glei-
chung 2.24 eingefiihrte Aufspaltung der Kopplungsterme nach Orts- und Spinanteil. Die ii-
bereinstimmenden Ortsabhéngigkeit der einzelnen Wechselwirkung kommt dabei eine zentra-
le Bedeutung zu, da die Ausmittelung der verschiedenen Kopplungsmechanismen durch eine

gemeinsame Technik, die mechanische Rotation am magischen Winkel, erfolgen kann.

2.2.4 MAS — Manipulation im Ortsraum

Die Orientierungsverteilungen von Resonanzfrequenzen, die auf den anisotropen An-
teil der NMR-Wechselwirkungen zuriickgehen, sind in den meisten Féllen proportional zum
2. Legendre-Polynom P(6) = ' (3cos’ - 1). P(0) hat fiir den ,,magischen Winkel* Bm = 54,7°
eine Nullstelle. Durch Probenrotation um By (magic angle spinning, MAS) [Andrew 58],
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[Lowe 59] mit Drehfrequenzen, welche ausreichend hoch gegeniiber der Kopplungsstirke

sind, konnen zugehorige anisotrope Beitrage vollstindig ausgemittelt werden.

Eine erfolgreiche theoretische Beschreibung des MAS gelingt in der irreduziblen Ten-
sordarstellung. Durch MAS wird der Ortsanteil Ay des Hamiltonoperators fiir chemische
Verschiebung und dipolare Kopplung in der LIOUVILLE-VON-NEUMANN-Gleichung 2.20 zeit-
abhédngig. Die Beschreibung der zeitlichen Evolution unter einer einzigen Wechselwirkung
kann bei schneller Probenrotation durch einen gemittelten Hamiltonian Homas erfolgen, wel-

cher durch das Mittel Nullter Ordnung einer Magnus-Reihe gegeben ist.

t t
His = %Jﬁx(t) dt=T, AL+ T, % [ALR @bt (2.43)
0 0

Eine explizite Berechnung des gemittelten Hamiltonoperators setzt die Kenntnis des

Ortsanteils A%® im Laborkoordinatensystem voraus. Durch schrittweise Transformation der

Eulerwinkel o, B und y wird der betrachtete Wechselwirkungstensor, welcher iiblicherweise
iiber seine PAS-Koordinaten definiert ist, zunichst ins Rotor- und von dort ins Laborkoordi-
natensystem Uberfiihrt. Wenn mehr als eine Wechselwirkung vorliegt, muB3 fiir die Spezifizie-
rung der einzelnen Tensororientierungen eine zusitzliche Koordinatentransformation fiir die
Uberfiihrung vom PAS ins Rotorkoordinatensystem eingefiigt werden. Abbildung 2.8 visuali-
siert diese Mittelung der NMR-Wechselwirkungen durch MAS.

Fiir die chemische Verschiebung erhélt man den zeitabhéngigen gemittelten Hamilto-

nian:

180

— ~ 1
Hesns (1) = (0, t+ Ocs, (O], (2.44)

Die integrierte Phase ®csp ist Funktion der Anisotropie d¢cs, der Asymmetrie 1cs und
der Eulerwinkel (o,f,y), tiber welche der Wechselwirkungstensor in das Rotorkoordinatensys-

tem gedreht werden kann.

C C
O, () =—L{sin(y+ w t)—siny} + 5 2 {sin(2y+2my t) —sin 27y} (2.45)
®

R O‘)R
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S S
——L{cos(y+ myt) —cosy} ———{cos(2y+ 2w, t) —cos 2y},

(DR (DR
und €, == Gin2p(1+ 1 cos 2, (2.46)
V2 3
8 csncs
C, =—Ssin’f——="5 (1+cos’B)cos 20 (2.47)
S, = %sin[} sin 2., (2.48)
S, = 8Cs%cos[} sin2a. (2.49)

Die Behandlung der heteronuklearen Kopplung ist der Beschreibung der CSA nach
den Gleichungen 2.45 bis 2.49 fiir den Fall np = 0 im wesentlichen analog.

Hons (1) = @,y (021,8 % mit (2.50)

D, (t) = D—Lsm2B{sin(y+ Oy t) —siny} (2.51)

o V2

ij

%sinzﬁ{sin@ Y+2m,t)—sin2y}

Og

Da der gemittelte Hamiltonoperator zeitlich konstant ist, kann die Evolution des Aus-
gangszustandes p(0) = ix unter einer Wechselwirkung A durch den Produktoperatorformalis-

mus beschrieben werden [Sorensen 83].

[ MOl § o650, + Wsind,, mit (2.52)

Doy = O, t+ D, W= iy’

A A

Dy = Py, W=21,8

y~z*®

Die Wirkung von MAS auf andere, nicht explizit aufgefiihrte Wechselwirkungen fiihrt

auf dhnliche Zusammenhénge [Saalwichter 00a]. Die skizzierte, einheitliche Beschreibung
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von CSA und dipolarer Kopplung bildet die Grundlage fiir die Entwicklung sogenannter Wie-
dereinkopplungssequenzen in der NMR, in welchen zunichst iiber MAS ausgemittelte Wech-
selwirkungen durch spezifische m-Pulsfolgen selektiv wieder eingefiihrt und dann detektiert

werden konnen (Kapitel 3.3.2 und 3.3.3).

Y i
Al
L
1/ NN
V2 o

Abbildung 2.8. Prinzip der MAS-Ausmittelung solcher NMR-Wechselwirkungen, die proportional zum
2. Legendre Polynom Py(cos0) sind.

2.2.5 NMR-Techniken — Manipulationen im Spinraum

In diesem Abschnitt sollen mit der heteronuklearen dipolaren Entkopplung, der
Kreuzpolarisation sowie den Echo Methoden grundlegende NMR-Techniken eingefiihrt wer-
den, die dann als elementare Bausteine in die Pulsfolgen spezieller NMR-Experimente zur
Untersuchung dynamischer Prozesse eingehen (Kapitel 3). Abbildung 2.9 zeigt eine Impuls-
folge, welche die eingefiihrten Methoden beinhaltet.

Dipolare Entkopplung. Ziel verschiedener Entkopplungstechniken ist die Ausmitte-
lung von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen. Die Bedeutung der Unterdriickung homonuklearer
Kopplungen durch Manipulation des Spinanteils iiber Multipulsfolgen [Waugh 68] ist heute
durch die mechanische Probenrotation am magischen Winkel unter hohen Drehfrequenzen
weitgehend zuriickgedriangt [Schnell 99]. Ist bei Kernen geringer natiirlicher Haufigkeit (< 1

% bei *C) bzw. bei einem geringem statistischen Isotopenanreicherungsgrad die homonukle-
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are dipolare Kopplung noch weitgehend vernachldssigbar, so fithren heteronukleare Kopplun-
gen zwischen dem beobachteten, seltenen Kern S, z. B. B3¢, und einem hiufigeren Nuklid I,
in der Regel 'H, zu Linienverbreiterungen. Letztere kénnen im Gegensatz zum homonuklea-
ren Fall bereits durch eine kontinuierliche Einstrahlung von Radiofrequenzfeldern konstanter
Phase mit der Larmorfrequenz des hdufigeren, nicht detektierten Kerns zuriickgedringt wer-
den (dipolar decoupling, DD). Fiir den iiberwiegend auftretenden Fall der 'H-">C-Kopplung
fiihrt diese kontinuierliche Einstrahlung zu einer stindigen Inversion des lokalen Magnetfel-
des des IH-Spins, welches auf die ' C-Spins einwirkt. Ist dann die dem Hochfrequenzfeld B, i

entsprechende Frequenz o, =y, B, ;; groBer als die heteronukleare dipolare Kopplung, ver-

schwindet der zeitliche Mittelwert von ﬁ}f . Homonukleare dipolare Kopplungen der Proto-

nen werden durch die kontinuierliche Einstrahlung nicht ausgemittelt, sondern skalieren mit
dem Faktor -1/2 [ Schmidt-Rohr 94a].

Kreuzpolarisation. Kreuzpolarisation (cross polarization, CP) ist ein Doppelresonanz-
verfahren, welches iiber die heteronukleare Dipolkopplung die Energie und die Relaxation-
seigenschaften eines hiufigeren Kerns I fiir eine Erhohung der Sensitivitit bei der Detektion
seltener Nuklide nutzt [Hartmann 62], [Pines 72]. Im Beispiel von BC-Kernen in Gegenwart
dipolar gekoppelter Protonen wird zunichst transversale Protonenmagnetisierung erzeugt,
deren Dephasierung durch ein starkes B;-Feld in Magnetisierungsrichtung unterbunden wird
(spin lock). "H-">C-Polarisationstransfer ist unter Energieerhalt dann moglich, wenn die Ener-
gieniveaus beider Kernsorten durch gleichzeitige Einstrahlung der Hochfrequenzfelder B; und
Bs mit ihren jeweiligen Larmorfrequenzen mp; bzw. m s angeglichen werden. Die Feldstér-

ken beider B;-Felder miissen der Hartmann-Hahn-Bedingung
Ys'BS=Y1'BIin'O)R, firl=S=1/12 (253)

geniigen. Fiir den statischen Fall gilt n = 0, unter MAS wird n {iblicherweise zu n = +1
bzw. —1 gewdhlt. Die maximale Signalintensitit wird durch den Faktor ys/y; bestimmt, fiir ein
'H-"C-Spinpaar ergibt sich bei natiirlicher Haufigkeit beider Kerne eine Vervierfachung der
Signalintensitét. Ein darliber hinausgehender Intensititsgewinn begriindet sich in der héheren
moglichen Repititionsrate des Experimentes, da diese jetzt durch die gegeniiber Kohlensstoft-
atomen zumeist deutlich verkiirzte T-Relaxationsdauer der Protonen vorgegeben ist. 'H-
Spindiffusion beschleunigt zusétzlich die Gleichverteilung der Ausgangsmagnetisierung. Die
Kinetik des Energietransfers bestimmt die Linge der optimalen CP-Kontaktzeit tcp. Die C-

Magnetisierung M(tcp) durchlduft ein Maximum, da sie zunidchst mit der Zeitkonstante Tcy
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exponentiell anwéchst, durch Relaxation mit Tlp(lH) und Tlp(13C) aus dem Lock-Feld aber
reduziert wird (Tlp(lH) << Tlp(BC)). Die Verwendung einer Rampe der CP-Leistung [Metz
94] gleicht insbesondere bei lingeren Messungen Abweichungen von der Hartmann-Hahn-

Bedingung durch Spektrometerdrift aus.

Echo-Techniken. Um bei der Aufnahme von Spektren mit grolen Linienbreiten bzw.
schnell abklingenden Zeitsignalen Totzeiten der Empfangerspule und des Verstirkers zu um-
gehen, finden sogenannte Spin-Echo Sequenzen Anwendung, die eine Umkehr zeitlicher
Entwicklungen der Magnetisierung iiber die Abfolge zweier Pulse ermoglichen. Eine Anwen-
dung ist auch die Bestimmung von T,-Zeiten. Das Hahn-Echo [Hahn 50], bestehend aus ei-
nem 90°-Puls und einem 180°-Puls im zeitlichen Abstand ts, ermdglicht eine Refokussierung
des Zeitsignals bei 2t, fiir solche Wechselwirkungen, die linear vom Spinoperator abhéngen.
Werden also chemische Verschiebung und heteronukleare dipolare Kopplungen durch ein
Hahn-Echo refokussiert, so gelingt die Refokussierung der Hamiltonoperatoren, die wie die
Quadrupolwechselwirkung und die homonukleare Dipol-Dipol-Kopplung quadratisch in den
Spinoperator eingehen, durch eine Folge zweier um 90° phasenverschobener m/2-Pulse (solid

echo).

z

(m/2),
-Puls

—— x Echo *

90°,

180°,

13C Cp ]V“UAU{\UAVA"A” y I A A"A“AVAUnUhUnUAUnUnVAVA"A“A -

\/

Abbildung 2.9. Kreuzpolarisation (CP), heteronukleare Entkopplung (DD) und Hahn-Echo am Beispiel

der Pulsfolge eines eindimensionalen "> C-Experimentes. Oben: Gang der Magnetisierung im Vektorbild.



Kapitel 3

NMR-Techniken zur Untersuchung dynamischer Pro-

Z€SS¢

3.1 Ubersicht

Festkorper-NMR-Methoden sind vor allem aufgrund der im voranstehenden Kapitel
eingefiihrten Orientierungsabhédngigkeit der verschiedenen NMR-Wechselwirkungen zur Un-
tersuchung dynamischer Prozesse geeignet. Die gezielte Isotopenmarkierung ausgezeichneter
Molekiilpositionen fiihrt in statischen Spektren zu einer selektiven Verstirkung relevanter
bzw. Unterdriickung stérender Signale und er6ffnet so die Mdglichkeit, den Einflul moleku-
larer Dynamik auf einzelne anisotropieverbreiterte Resonanzlinien zu beobachten. Wird
spektrale Auflosung demgegeniiber durch MAS realisiert, so kann fiir die Untersuchung von
Bewegungsprozessen die durch die Probenrotation zunichst ausgemittelte Anisotropie der
chemischen Verschiebung oder dipolaren Kopplung selektiv durch geeignete Impulssequen-
zen wiedereingefiihrt werden. Wihrend eine Detektion der Orientierungsabhédngigkeit der
NMR-Resonanzfrequenz mit segmentellen Reorientierungen, d. h. mit Rotationsbewegungen
verknlipft ist, konnen konformative Umlagerungen in der NMR durch ihren Einfluf auf die
isotrope chemische Verschiebung beobachtet werden. Durch die Kombination verschiedener
NMR Techniken sind insgesamt Langen- und Zeitskalen iiber jeweils mehr als zehn Dekaden
experimentell zugénglich (4bbildung 3.1). Neben Linienformidnderungen eindimensionaler
Spektren oder Relaxationsparametern, die zur Charakterisierung schneller Rotationen mit

Korrelationszeiten im Bereich t, << &' bzw. t. = & geeignet sind, bieten sich zweidimensio-

35
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nale Verfahren an, um die zeitliche Entwicklung der orientierungsabhédngigen Resonanzfre-
quenz zu verfolgen. Durch 2D Experimente sind sehr langsame Bewegungen mit Korrelati-
onszeiten im Bereich 8 < t. < T, zuggnglich. Im einfachsten Fall kann neben der Zeitkon-
stante auch die Geometrie der Bewegung direkt aus einem 2D Austauschspektrum abgelesen
werden. Der Einsatz definierter Magnetfeldgradienten, in deren Gegenwart die Resonanzfre-
quenz eine Ortsabhingigkeit zeigt, bietet ferner die Mdglichkeit zur NMR-spektroskopischen
Untersuchung translatorischer Dynamik. Neben der Zeitskala verschiedener molekularer Be-
wegungsmechanismen sind durch Festkorper-NMR-Spektroskopie auch charakteristische
Léngenskalen homogener oder heterogener komplexer Systeme iiber einen weiten Bereich
zuginglich. Ist beispielsweise die dipolare Kopplung als eine kurzreichweitige Paarwechsel-
wirkung geeignet, in MQ-Experimenten Kernkonnektivititen im Bereich einiger A abzufra-

gen, so ermoglicht NMR-Imaging eine makroskopische Ortsauflosung.

a b
@) Léngenskalen [m] (®) Zeitskalen [s]
1T 17 17T 17 17T T T T T T 1 1T 17T 17 1T 17T T T T 1
10-1° 10 10* 107 10 10-° 10* 103 10?2 10! 10° 101 10° 10® 107 10 10 10* 103 102 10 10°
DQ NMR Imaging T, Relax. T, Relax. T, Relax,
Chem. Ver- gepulste Gradienten Linenformanalyse 2D Austausch
schiebung
dipolare Spindiffusion  Imaging
Kopplungen

Spindiffusion

Abbildung 3.1. Bestimmung von molekularen (a) Lingen- und (b) Zeitskalen durch ausgewdhlite Fest-
korper-NMR-Methoden [Spiess 97].

In dieser Arbeit wird eine groe Bandbreite verschiedener NMR Methoden zur Unter-
suchung der Dynamik komplexer Systeme angewendet. Wéhrend sich der molekularen Dy-
namik in Poly(methacrylat)-Schmelzen durch klassische, statische (Kapitel 3.2.1, 3.2.2) und
MAS (Kapitel 3.3.1) *C-NMR-Techniken genihert werden soll, kommen bei der Entwick-
lung eines Bewegungsmodells fiir Polyphenylen-Dendrimere vor allem moderne Wiederein-
kopplungsmethoden unter MAS (Kapitel 3.3.2 und 3.3.3) zum Einsatz. Im verbleibenden Rest
dieses Kapitels sollen die Grundlagen, welche fiir ein tiefergehendes Verstindnis der im wei-
teren Verlauf der Arbeit wichtigsten Techniken unabdingbar sind, kurz vorgestellt werden.
Die Ergebnisdarstellungen der Kapitel 4 und 5 sind aber fiir den fachkundigen Leser auch fiir

sich genommen verstidndlich. Dort finden sich dann auch anwendungsbezogene und weiter-
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fiihrende Anmerkungen zu NMR Techniken, die lediglich punktuell fiir spezifische Fragestel-
lungen angewendet wurden und angesichts der gebotenen Kiirze der Darstellung daher hier
nicht explizit angefiihrt werden. Desweiteren sind dort die notwendigen Grundlagen alternati-
ver, ebenfalls genutzter Methoden wie dielektrischer und mechanischer Relaxati-

onsspektroskopie oder WAXS Messungen angegeben.

3.2 Statische Methoden

3.2.1 Eindimensionale Techniken

Molekulare Dynamik fiihrt zu signifikanten Linienformédnderungen statischer, eindi-
mensionaler Pulverspektren, wenn die Korrelationszeit der Bewegung vergleichbar oder
schneller als die inverse Linienbreite ist. Es werden formal drei dynamische Regime unter-

schieden.

In 1D Spektren, die durch eine Einteilchen- oder Paarwechselwirkung dominiert wer-
den, erhilt man fiir den Fall schneller Dynamik (t. << &, sogenannter schneller Grenzfall)
gemittelte Linienformen. Kugelsymmetrische Bewegungen wie Tetraederspriinge oder isotro-
pe Reorientierungen fithren dabei auf eine einzelne, schmale Linie bei der isotropen Reso-
nanzfrequenz. Demgegeniiber zeigen sich unter anisotropen schnellen Bewegungen charakte-

ristische Linienformen mit Resonanzfrequenzen [Spiess 85], [Jelinski 86].
®, = 0,+15(3cos’0—1-7-sin*0cos(20)), (3.1)

wobei die gemittelten Parameter $ und 1 durch die Symmetrie der Bewegung vorge-
geben sind (vgl. auch Gleichung 2.36). Fiir einfache Reorientierungsprozesse kann die Natur
der Bewegung direkt identifiziert werden [Spiess 83], [Schmidt-Rohr 94a]. 4bbildung 3.2

zeigt einige ausgewaihlte Beispiele.

Schnelle Bewegungen konnen ferner durch ihren Einflul auf Relaxationszeiten unter-
sucht werden. So 14Bt sich die Spin-Relaxation, verursacht durch zeitlich fluktuierende Mag-
netfelder oder elektrische Feldgradienten, durch die spektrale Dichte J(®), mit J(®) = t. /
(1+w’t.>), dieser fluktuierenden Felder ausdriicken. Bei Spiess [Spiess 78, S 117] finden sich

entsprechende Beziehungen fiir T, bzw. T, fiir verschiedene NMR Wechselwirkungen und
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anisotrope Molekiilbewegungen. Korrelationszeiten der Bewegung konnen dann direkt ange-

geben werden, wenn die Relaxation durch die Rotationsdynamik bestimmt wird.

Langsame Bewegungen mit Korrelationszeiten in der GroBenordnung t. =~ & (inter-
mediiirer Bereich) fiihren zu charakteristischen Anderungen der Linienform von Breitlinien-
spektren.  Fiir  die  “H-Quadrupol- wie auch fir die chemische 'C-
Verschiebungswechselwirkung ist eine Untersuchung des Spin-Echosignals Sg(t,A) als Funk-
tion des Echoimpulsabstandes A gebrduchlich [Spiess 81]. Der Zerfall des Echosignals kann

dabei auch als Summe komplex konjugierter Exponentialfunktionen geschrieben werden

St (t,A) = (cos[@(0,A) - D(A, )]) = $[G(t,A) + G*(,A)] , mit (3.3a)
O(t,,t,) = J%co(t') dt” , und (3.3b)
G(t,A) = (exp[i(P(0,A) - D(A, 1))]), (3.3¢)

(a) 2H-Quadrupolwechselwirkung

statisches Zweier-Sprung Methylgruppen-

Pake-Spektrum (kink motion) Rotation
“\§4.7° 53

<« 8 5 D <>

D .D D : D
Cc —D \ ‘ \ YA

c C ) 109.5°

I I I I I I LI

-0/2 0 +3/2 -8/2 0 +8/2 -3/6 0 +8/6

(b) 13C anisotrope chemische Verschiebung

1 13
Oy sggj:??:;sof o, Carboxyl-Flip
) P
-C—”C o
180 o,
7 T T
+5 0 —52-n82 +5 0 —82-ndn

Abbildung 3.2. Einfluf3 schneller anisotroper Bewegungsprozesse auf die Linienform eindimensionaler

Spektren am Beispiel (a) der ZH—Quadrupolkopplung und (b) der chemischen C- Verschiebung.
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wobei unter der Annahme eines Markov-Prozesses fiir m(t) die zeitliche Anderung des

komplexen Zeitsignals G(t) durch die Mastergleichung

dG(1)
dt

= (M +i®)G(t) (3.4)

gegeben ist. Dabei ist @ eine Matrix, welche die durch Gleichung 3.1 gegebenen Fre-

quenzen als Diagonalelemente enthilt, II ist eine nxn Matrix fiir einen n-Positionensprung.
Losungen G(t) der Mastergleichung 3.4 werden in Abschnitt 4.2.3 fir das Hahn-Echo sowie
fiir das 2D Austauschexperiment diskutiert werden. Uber einen Vergleich der Linienformen
experimenteller und berechneter Spektren sind prinzipiell Korrelationszeit und Geometrie der

Dynamik zuganglich.

Langsame Bewegungen (t. >> & ') haben keinen Einfluf auf die Linienform eindi-
mensionaler Festkorperspektren. Dieser daher als starrer Grenzfall bezeichnete dynamische

Bereich ist aber durch zweidimensionale NMR Techniken experimentell zuganglich.

3.2.2 Das 2D Austauschexperiment

Die Dreipulsfolge, einfachste Realisierungsmoglichkeit eines 2D Austauschexperi-
mentes, wurde vor mehr als drei Jahrzehnten von Jeener und Broekaert [Jeener 67] zur Unter-
suchung homonuklearer dipolar gekoppelter Spins eingefiihrt. Im Festkorper zunéchst auf die
Quadrupolwechselwirkung der Deuteronen angewendet, eréffnete die Dreipulsfolge durch
Echo-Experimente den Zugang zu sehr langsamen Korrelationszeiten im Bereich einiger Se-
kunden [Spiess 80], wiahrend in statischen 2D Spektren die Geometrie einfacher Bewegungs-
prozesse direkt abgelesen werden konnte [Schmidt 86], [Schmidt 88]. Spéter wurde dann auch
die Anisotropie der chemischen *C-Verschiebung genutzt [Hagemeyer 89], um iiber dieses
Experiment die Geometrie und die Zeitskala langsamer Reorientierungen zu detektieren. In
Abbildung 3.3 ist sowohl die klassische, in der “H-NMR verwendete Impulsfolge, als auch
die, fiir Aufnahme von 13C-Spektren genutzte, erweiterte Variante inklusive Kreuzpolarisation
und Breitbandentkopplung dargestellt. In der Praxis wird, um Totzeitproblemen der Empfan-
gerspule zu entgehen, vor der eigentlichen Akquisition ein Echoimpuls eingefiihrt (Vierpuls-
folge). Um den Fall t; — 0 zu realisieren, kann ferner in der Evolutionszeit ein zusédtzlicher
Echoimpuls verwendet werden (Fiinfpulsfolge) [Schaefer 95]. In sdmtlichen zweidimensiona-

len Experimenten, die auf dieser Impulsfolge basieren, werden die orientierungsabhéngigen
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Frequenzen o(t;) und w(t;) zu zwei verschiedenen Zeitpunkten t; und t, miteinander korre-
liert, wobei in der Frequenzdoméne die Information iiber Segmentorientierungen direkt ent-
halten ist. So resultiert ein 2D Austauschspektrum, wenn man die Evolutionszeit t; bei fester
Mischzeit t,, inkrementiert und das mit der Ausgangsfrequenz ®; amplitudenmodulierte Zeit-

signal fiir jedes t; detektiert. Man erhilt einen zweidimensionalen Datensatz:

(D Evolution (IT) Mischzeit { (1) Detektion

//
/4

/;1 -
mi2 T
tm A A t2
#
90°-Puls x
cos Myt A
(cos oy, Jexp(im,t,)
z 90°-Puls x

oc sin Myt

(sin ot )exp(ie,t,)

Abbildung 3.3. Die Dreipulsfolge zur Akquisition zweidimensionaler Austauschspektren. (a) Klassische
Impulsfolge fiir die Deuteronen NMR. (b) Erweiterte Impulsfolge fiir > C-Kerne unter Einbeziehung von Kreuz-
polarisation und heteronuklearer Entkopplung (sowie — angedeutet — durch Hinzufiigen eines m-Impulses in der
Detektionsphase (— 4-Pulsfolge)). (c) Vektordiagramm zu (b) zur Erzeugung des unterschiedlich modulierten,

komplexen Zeitsignals (sin- bzw. cos-Komponente) in Abhdngigkeit von der relativen Phase des zweiten Impul-

ses.
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S, (t,,ty;t,) = (exp(io, t) exp(io, 1)), (3.5)

der durch zwei aufeinanderfolgende Fourier-Transformationen iiber die direkte und

die indirekte Dimension in ein Frequenzspektrum S(w;,w;,) tiberfiihrt wird.

Wie bereits in der oben stehenden Einfiihrung angeklungen ist, kann das 2D Aus-
tauschspektrum in verschiedene Abschnitte, namentlich Evolution, Mischzeit und Detektion,
eingeteilt werden (4bbildung 3.3a). Ein wesentlicher Aspekt der Dreipulsfolge ist dabei die
Ausbildung und Detektion unterschiedlicher Echofunktionen in Abhéngigkeit von der relati-
ven Phase der ersten beiden Impulse. Fiir *C-Kerne (I = 1), deren Austauschverhalten in
dieser Arbeit untersucht wird und auf die sich die nachstehende Diskussion konzentriert, kann
die unterschiedliche Wirkung der Impulsphasen im Vektorbild veranschaulicht werden (4b-
bildung 3.3c). In der Praparationszeit, welche der Impulsfolge vorangeht und die im wesentli-
chen der Repititionsrate des Experimentes entspricht, baut sich die Gleichgewichtsmagnetisie-
rung infolge der T;-Relaxation auf. Nach einem 90°-Impuls entwickelt sich die Magnetisie-
rung wihrend der Evolutionszeit t; unter dem Einflu3 der anisotropen chemischen Verschie-
bung (*C) bzw. der Qudrupolwechselwirkung (*H). In Abhéngigkeit von der Impulsphase des
zweiten Impulses wird dann entweder die sin- oder die cos-Komponente der Magnetisierung
abgespeichert. Wenn in t,, Frequenzdnderungen aufgrund von Reorientierungen stattfinden,
zerfallen transversale Magnetisierungsanteile unter T,-Relaxation (T, << T;). Der dritte Im-
puls erzeugt wiederum transversale Magnetisierung, dessen Signalamplitude mit der Aus-
gangsfrequenz moduliert ist. Die Entstehung des Zeitsignals kann aus der Zeitentwicklung der
Dichtematrix flir die zugehorige Wechselwirkung hergeleitet werden (vgl. Gleichung 2.20),
was fiir die “H-Quadrupolkopplung ausfiihrlich in [Schaefer 92] dargelegt ist. Es resultieren —
hier ohne explizite Herleitung angegeben — die kosinus- bzw. sinusmodulierten Zeitsignale

F bzw. FS™:

F(t,,t,,t,) = <cos((olt1) : cos(w2t2)>, (3.6a)

F (t,,t,,t,) = <sin(wltl) : sin(w2t2)> . (3.6b)

Durch einfache trigonometrische Umformungen wird die Echobildung in der Detekti-

onsphase ersichtlich.

cos(m, t;)cos(m,t,) =F[cos(w,t,—w,t,)+cos(o,t,+m,t,)] (3.7a)
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sin(o,t,)sin(w,t,) = 3[cos(o,t,— w,t,) —cos(w,t, + ®,t,)] (3.7b)

Der erste Summand wird fiir alle ®; = 0, maximal zum Zeitpunkt t, = t;, der zweite
Term beschreibt ein virtuelles Echo zum Zeitpunkt t, = -t;. Betragen die optimalen Flipwinkel
der Impulse fiir die chemische Verschiebungswechselwirkung 90°, so weichen die Impulslén-
gen fiir die quadrupolare “H-Kopplung von 90° ab und werden in der Praxis hiufig zu 0 =

90°, @, = @3 = 54,7° gewihlt [Schaefer 92].

Um die Orientierungsabhingigkeit der 13C-Resonanzfrequenz detektieren zu kdnnen,
miissen storende heteronukleare Wechselwirkungen durch Breitbandentkopplung wihrend der
Evolutions- und der Detektionszeit unterdriickt werden. Beziiglich der Detektion miissen dar-
iiber hinaus rein absorptive Spektren aufgenommen werden, da sich insbesondere bei isotro-
pen Reorientierungsverteilungen die spektrale Intensitét iiber die gesamte 2D Frequenzebene
erstrecken kann. In der direkten wie auch in der indirekten Dimension wird dazu ein komple-
xes Zeitsignal benotigt. Um dieses zu erhalten, konnen sin- und cos-Datensatz getrennt akqui-
riert, prozessiert und schlielich addiert werden (States-Haberkorn-Verfahren) [States 82],
oder aber man mif3t in der indirekten Dimension abwechselnd das sin- und das cos-modulierte
Signal (time proportional phase increment, TPPI [Redfield 75]). Finden beide Verfahren in
der Deuteronen NMR Anwendung, so bietet sich fiir *C-Spektren infolge ihrer geringeren
spektralen Breite die off-resonante Aufnahme eines reinen cos-Datensatzes an [Hagemeyer
89].

Die Bedeutung des 2D Austauschexperimentes liegt in der Untersuchung dynamischer
Prozesse beziiglich ihrer Geometrie und ihrer Zeitskala durch Frequenzénderungen auf der
Zeitskala von t,,. Limitiert ist die experimentell zugdngliche Zeitskala durch den Zerfall der in
tm evolvierenden Spinzustinde mit den Relaxationszeiten T; bzw. T;z. Mit T; >> T, kénnen
folglich sehr viel langsamere Prozesse als durch eindimensionale Verfahren untersucht wer-
den. In der klassischen Anwendung ist die 2D Austauschmethode zu kurzen Zeiten hin durch
die Bedingung eingeschrinkt, daB sich die beobachteten Frequenzen wihrend der Evolutions-
und der Detektionszeit nicht dndern. Damit sind Korrelationszeiten in einem Bereich T, < t; <
T, zuginglich, was sowohl fiir Deuteronen, als auch fiir *C-Kerne einem Bereich von 1 ms <
t. < 10 s entspricht. Durch Beriicksichtigung von Bewegungen wéhrend t; und t, kann aber
auch der dynamische Ubergangsbereich (intermediate motional regime, IMR, 10° s < t, < 107
s) untersucht werden (s. unten) [Kaufmann 90], [Schaefer 92]. Innerhalb der durch t,, vorge-

gebenen Grenzen des dynamisch zuginglichen Zeitbereiches soll in der Folge die Ableitung
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der Geometrie und Zeitskala von Bewegungsprozessen anhand der charakteristischen Linien-

formen des 2D Austauschexperimentes vorgestellt werden.

Bis heute ist das klassische 2D Austauschexperiment zur Bestimmung der Geometrie
molekularer Bewegungsprozesse in seiner Anwendungsbreite und seiner Anschaulichkeit
unerreicht, da segmentelle Reorientierungen in der Frequenzdoméne durch charakteristische
2D Austauschmuster visualisiert werden konnen. In Abwesenheit molekularer Dynamik é&n-
dert sich die beobachtete Resonanzfrequenz wihrend der Mischzeit nicht, die spektrale Inten-
sitdt ist auf die Diagonale beschrinkt (w; = ). Das resultierende reine Diagonalspektrum
besitzt die Linienform des zugehorigen 1D Spektrums. Reorientierungen wihrend t,, fiihren
zum Auftreten von AuBerdiagonalintensitit (®; # ), deren Verteilung von der Natur der
Bewegung, deren Zeitskala sowie vom Asymmetrieparameter der zugrunde liegenden Wech-
selwirkung abhéngt. Fiir den einfachsten Fall diskreter Reorientierungen mit festem Sprung-
winkel AP treten aus der Austauschintensitéit, welche tiber die zweidimensionale Frequenz-
ebene ausgebreitet ist, charakteristische Singularitidten hervor, die aus elliptischen Strukturen
und parallel zu den Frequenzachsen verlaufenden geraden Linien, sogenannten ,,Ridges*, be-
stechen. Die Frequenzkoordinaten ®; und @, konnen in Form der Lissajou-
Parameterdarstellung einer Ellipse geschrieben werden. Das Verhiltnis der Halbachsen einer

Ellipse a und b ist dabei mit dem Sprungwinkel AP iiber

a |%6\/§cos(AB)|  lan( A 38
b [28+2sin(Ap) =|tan(aP) (9

verkniipft. Abbildung 3.4 zeigt ein simuliertes 2D “H-Austauschspektrum, welches
durch Uberlagerung einer starren (AR = 0) und einer mobilen (AR # 0) Komponente erzeugt
wird. Konnen axialsymmetrische Spektren noch analytisch berechnet werden [Schmidt-Rohr
94a], so resultieren fiir n # 0 komplexe Austauschmuster, aus denen fiir diskrete Sprungpro-
zesse AP noch immer direkt durch einen Vergleich von Experiment und Simulation abgelesen
werden kann [Hagemeyer 89], [Wefing 88a]. Molekulare Bewegungen in ungeordneten Sys-
temen, wie beispielsweise in polymeren Schmelzen, zeigen aber hdufig ein weit weniger defi-
niertes Austauschverhalten und fiihren bei beliebigem m auf eine unstrukturiert verbreiterte
AuBerdiagonalintensitit. Fiir den Fall n = 0 kann das Gesamtspektrum grundsitzlich mit Hilfe

einer charakteristischen Reorientierungswinkelverteilung R(B) (reorientation angle distributi-
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on, RAD) berechnet werden, die im Intervall AB = [0°, 90°] festgelegt ist und die als Wich-

tungsfaktor jedem Subspektrum mit diskretem Sprungwinkel voransteht.
90°
S (@,,055t,) = [RB)S;(0,,0,3t,,) (3.9)
o

Jeder Schnitt entlang einer beliebigen Frequenzachse ; enthilt die volle Information
des 2D Austauschexperimentes [Hagemeyer 89], so dal3 prinzipiell eine modellfreie Bestim-
mung von R(B) moglich ist. In der Praxis erfolgt eine Interpretation der experimentellen
Spektren aber durch Vergleich mit Simulationen, die auf Reorientierungswinkelverteilungen
fiir verschiedene Bewegungsmodelle zuriickgehen. Ein gingiges Bewegungsmodell, insbe-
sondere bei der Beschreibung der molekularen Dynamik in amorphen Polymeren oberhalb Ty,
ist die isotrope Rotationsdiffusion. Diese 146t sich als isotrope Reorientierung eines Segmen-
tes auf einer Kugeloberflache (B, ¢) in seine Nachbarposition beschreiben [Sillescu 71], [We-
fing 88b]. Die zugehorige RAD ist als Losung der Rotationsdiffusions-Gleichung fiir die
Wahrscheinlichkeit P(B, ¢; t.,) gegeben, zum Zeitpunkt t,, ein Polarwinkelpaar (3, ¢) auf der

Kugeloberfldche zu finden.

IPB.0:t) _

ot AgP(B,950) (3.10)

Ag ist der vom Polarwinkel 3 abhingige Teil des Laplace-Operators. Diffusionskon-
stante D; und Korrelationszeit t. sind fiir die isotrope Rotationsdiffusion iiber t. = (6-Dr)'1 ver-
kniipft. Abbildung 3.5 zeigt exemplarisch einen axialsymmetrischen '*C-Tensor, dessen Ten-
sorwert O (s. auch Abbildung 2.7) der isotropen Rotationsdiffusion, beschrieben durch den
Quotienten aus Misch- und Korrelationszeit, t,/t., unterliegen soll. Weitere, hdufig angewen-
dete Bewegungsmodelle sind die eingeschriankte Diffusion auf einem Konus oder Zufalls-
spriinge. Ein mogliches physikalisches Szenario fiir das Auftreten von Spriingen beliebiger
Amplitude mag dabei auf Dichtefluktuationen zuriickgefiihrt werden, die ein ansonsten starres
System durchlaufen und die Struktur an bestimmten Orten zeitweilig so aufweiten, dal} i-
sotrope Reorientierungsprozesse auftreten konnen. Die zugehorige Reorientierungswinkelver-
teilung des Zufallssprung-Modells besteht aus einem nicht-mobilen Anteil bei R(B, t,) = 0
und einer breiten (sinf)-Komponente der Segmente, welche von der isotropen Reorientie-

rungsbewegung erfal3t werden.
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Abbildung 3.4. Simulation eines 2D *H-Austauschspektrums fiir einen gaufverteilten Reorientierungs-
winkel von 71° (bzw. 109°, Tetraedersprung) in Konturliniendarstellung und als ,,stacked plot“. Die Reorientie-

rungswinkelverteilung R(p) ist ebenfalls angegeben.

Insgesamt ist die skizzierte Analyse zweidimensionaler Austauschspektren {iber einen
Vergleich simulierter und experimenteller Spektren dadurch erschwert, dafl verschiedene,
oftmals korrelationszeitenverteilte Reorientierungsprozesse iiberlagert sind. Dabei sind die
Reorientierungswinkelverteilungen fiir verschiedene Bewegungsmodelle oder deren Uberla-
gerung haufig so dhnlich, daB sie in experimentellen Spektren selbst durch eine Untersuchung
der Zeitabhangigkeit der Austauschintensitdt nicht unterschieden werden koénnen. Insbesonde-
re Kleinwinkelfluktuationen flihren auf Austauschintensititen nahe der Diagonalen, so daf3
das 2D Austauschexperiment hier lediglich geringe Sensitivitit zeigt. Es bietet sich zum einen
die 2D Echotechnik als komplementires Experiment an, bei welcher bei konstanter Evoluti-
onszeit t; = t, das Echosignal bei t, = t, als Funktion von t,, ausgewertet wird. Zum anderen
konnen mit Hilfe der CODEX Methode, einer 1D MAS Variante des 2D Austauschexperi-

mentes (Kapitel 3.3.2), Kleinwinkelreorientierungen charakterisiert werden.

Die Korrelationszeit t. des beobachteten Bewegungsprozesses kann aus dem Verhilt-
nis der Diagonalintensitit zur AuBBerdiagonalintensitdt abgeschitzt werden. Fiir eine genauere
Analyse muf} eine Serie von 2D Spektren als Funktion der Mischzeit aufgenommen werden.

Unter der Pramisse, dal keine Frequenzidnderungen innerhalb der gegeniiber t,, kurzen Evolu-
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tions- und Detektionszeit auftreten, ist t. als mittlere Rotationskorrelationszeit einer Zweizei-
ten-Autokorrelationsfunktion gegeben. Das Frequenzsignal eines 2D Spektrums S(w;,0;tm)
kann direkt mit der kombinierten Wahrscheinlichkeitsdichte P(w;,m;;t.,) identifiziert werden,
ein Segment mit der Frequenz m; vor t;, und mit der Frequenz ®, nach t,, zu finden [Wefing
88a]. Liegen die Korrelationszeiten im IMR, d. h. treten schnelle Prozesse im Bereich einiger
ms oder schneller bzw. weite Korrelationszeitenverteilungen auf, so ist die Beschreibung des
Spektrums iiber eine Zweizeiten-Verteilungsfunktion unzureichend, das Spektrum wird nun
durch eine Vielzeiten-Korrelationsfunktion wiedergegeben [Kaufmann 90]. Die Betrachtung
des exponentiellen 2D Zeitsignals aus Gleichung 3.5 schlieBt dabei an Uberlegungen zum
eindimensionalen Fall an (Kapitel 3.2.1). Simulationen zweidimensionaler, mit der 4-
Pulsfolge aufgenommener Austauschspektren, die auf der Losung der Mastergleichung 3.4

beruhen, werden in Abschnitt 4.2.3 diskutiert.

t.= 100 ms
R =1,000
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Abbildung 3.5. Simulierte 2D " C-Austauschspektren (,, stacked plot* und (vergrofert) Konturliniendar-
stellung) eines axialsymmetrischen >C-Tensors (n = 0, 8¢s = 3 kHz) fiir das Bewegungsmodell der isotropen
Rotationsdiffusion auf der Grundlage der 4-Pulsfolge (Abbildung 3.3b), dargestellt als Funktion der Korrelati-
onszeit des diffusiven Prozesses inklusive des IMR bei einer Mischzeit von t,, = 10 ms und einer Echozeit von A
= 100 us. Die Spektren sind auf eine gleiche absolute Héhe normiert, wobei die tatsdchliche Signalintensitdt,
wie es durch den Reduktionsfaktor R = I(A, t,) / 1(0, t,) reflektiert wird (hier: t,, = 5 ms, A = 60 us), im IMR
stark zuriickgeht. Zeigen die Spektren fiir t. > 10 ms im wesentlichen die gleichen spektralen Charakteristika wie
solche spektralen Simulationen, die Bewegungen auf den experimentellen Zeitskalen t; und A nicht mit einbezie-
hen, so treten fiir kiirzere Korrelationszeiten deutliche Abweichungen auf. Bevor das Spektrum fiir t. < 1 us in
einer isotropen Linie kollabiert, beobachtet man eine fiir Austauschspektren des IMR typische spektrale Verbrei-
terung und Asymmetrie. Eine dhnliche Serie simulierter 2D *H-Austauchspektren verschiedener dynamischer

Zustdnde finden sich fiir das Bewegungsmodell der isotropen Rotationsdiffusion bei [Kaufmann 90].

3.3 Methoden unter MAS

3.3.1 Austausch isotroper chemischer Verschiebungen — 2D Austausch-NMR unter MAS

Fiir den bisher behandelten, statischen Fall (Kapitel 3.2.2) wurde das Auftreten von
Austauschintensitit auf segmentelle Reorientierungen und die damit einhergehende Anderung
des anisotropen Anteils der NMR-Frequenz zuriickgefiihrt. Unter geniigend schnellem MAS
werden gerade diese anisotropen Wechselwirkungen ausgemittelt, in 2D MAS Austausch-
spektren resultiert AuBerdiagonalintensitiit aus einer Anderung der isotropen chemischen Ver-
schiebung. Die isotrope chemische Verschiebung ist iiber die lokale elektronische Umgebung
des beobachteten Kerns sensitiv auf dynamische Anderungen der molekularen Struktur. Geht

in Losung der Austausch chemischer Verschiebungen auf chemische Modifikationen, d. h. auf
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Anderungen der Bindungsstruktur zuriick, so ist der daher sogenannte ,,chemische Austausch*
im Festkorper oftmals statt mit einem Wechsel der chemischen Konfiguration mit Konforma-
tionsumlagerungen verkniipft. In ersten Festkdrper-NMR-Anwendungen zum chemischen
Austausch konnten Titman et al. die Wasserstoffverschiebung in Tropolon oder die Cope-
Umlagerung des Bullvalens nachweisen [Titman 92]. Unter MAS-Bedingungen werden i-
sotrope chemische '*C-Verschiebungen verschiedener Konformationen infolge des y-gauche
Effektes spektral separiert, so da3 konformative Dynamik als chemischer Austausch zwischen
den Signalpositionen detektiert werden kann. Auf diesem Wege gelang beispielsweise der
Nachweis konformativer Umlagerungen in verschiedenen amorphen Polymeren oberhalb ih-
rer jeweiligen Glastemperatur [Zemke 91], [Zemke 94a,b] oder die Beobachtung der diffusi-
ven Bewegung von Polyethylenketten aus kristallinen all-trans Bereichen in amorphe Berei-
che mit einem signifikanten Anteil an gauche-Konformationen [Schmidt-Rohr 91]. Die Ak-
quisition eines 2D Spektrums zur Beobachtung des chemischen Austausches unter MAS kann
in Analogie zum statischen Fall mit der (erweiterten) Dreipulsfolge erfolgen (vgl. Abbildung
3.3).!

Ist chemischer Austausch auf der Zeitskala der Evolutions- und Detektionszeit ver-
nachléssigbar, so kann das Zeitsignal S(t,t;;t,,) eines 2D MAS NMR Experimentes fiir den
langsamen Austausch zweier isotroper chemischer Verschiebungen mit den Positionen N und

M durch

S(t,t3t,) = D, D Sy (b5 6) - Py (t,) (3.11a)

. _-l ~ . _7-l
— _zze(lwiso,m Tom)ty [eLtm lMN _POMe(lwlso,N TNt (311b)

beschrieben werden [Jeener 79], [Ernst 87], [Tomaselli 93]. Py ist die relative Popula-
tion im Gleichgewicht. Die dynamische Matrix L =K -R setzt sich aus der Austauschmat-
rix K und der Relaxationsmatrix R zusammen, wobei in letztere sowohl T;-Relaxation (Di-
agonalelemente) als auch die Kreuzrelaxation (AuBerdiagonalelemente) eingehen. Zweidi-
mensionale Fourier-Transformation liefert fiir die Frequenzkoordinaten (w;,0,) = (®n,0y) die

Signalintensitt:

' Das 2D MAS-Seitenbandenexperiment [Hagemeyer 89], in welchem in einem Kompromi$ zwischen spektraler

Auflosung und Orientierungsinformation die Intensitdt absorptiver und daher rotorsynchronisiert akquirierter
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IMN(tm):[eitm]MN “Pox (3.12)

Der Austausch zwischen zwei isotropen Signalen kann noch analytisch berechnet wer-
den, und man erhilt fiir den Quotienten aus Austauschintensitit Iaysausch Und Gesamtintensitat

Lyes des zugehdrigen 2D Spektrums ( = 1) [Ernst 87]:

p
t
IAus ausch _l _ 7[%) . _ tc,KWW 0
—Ig = |1-e , mit <t°’KWW>_—BKWW r(™) (3.13)

Da in amorphen Polymeren oftmals chemischer Austausch zwischen homogen
verbreiterten Linien, die jeweils aus einer Uberlagerung isotroper chemischer Verschiebungen
verschiedener, dhnlicher Konformationen zuriickgehen, stattfindet, wird die Zunahme der
Austauschintensitit als Funktion der Mischzeit nicht durch einen monoexponentiellen Fit,
sondern durch eine Verteilung von Korrelationszeiten, d. h. {iber einen KWW-Fit mit der
mittleren Korrelationszeit <t.xww> beschrieben. Fiir t — oo ndhert sich die relative Aus-

tauschintensitit dem Grenzwert V5.

3.3.2 Die Wiedereinkopplung der CSA unter MAS — CODEX

CODEX (centerband-only detection of exchange) ist eine moderne 1D MAS Variante
des statischen 2D Austauschexperimentes, welche die Untersuchung langsamer segmenteller
Reorientierungen (k = 0,2 s — 2000 s™) in Festkdrpern mit hoher spektraler Sensitivitit und
Auflésung ermdglicht [deAzevedo 99], [deAzevedo 00]. So kann fiir jede Molekiilposition,
die als isolierte Resonanzlinie im NMR Spektrum auftritt, aus einer kurzen Serie eindimensi-
onaler °C MAS Spektren die zugehorige Korrelationsfunktion, die Korrelationszeit sowie der
Reorientierungswinkel der Bewegung bestimmt werden. Ferner ist, wenn sdmtliche Molekiile
in den dynamischen Prozel} involviert sind, eine Angabe der Zahl dquivalenter Reorientie-

rungspositionen moglich.

Die Untersuchung der langsamen Dynamik definierter Molekiilpositionen durch klas-

sische Austauschtechniken wie dem statischen 2D Austauschexperiment [Schmidt-Rohr 94a]

CSA-Seitenbanden genutzt wird, um Natur und Zeitskala eines Bewegungsprozesses zu identifizieren, wird hier

nicht behandelt.
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oder der EIS-Methode (exchange induced sidebands) [Yang 87] beruht auf der starken Ani-
sotropieverbreiterung der zugehdrigen Resonanzlinie bzw., dquivalent, auf starken Seitenban-
denintensititen, wobei Limitierungen in der spektralen Auflosung oftmals durch gezielte Iso-
topenmarkierung {iberwunden werden. Die chemische Verschiebungsanisotropie (CSA), die
auch im CODEX Experiment fiir eine Untersuchung langsamer Reorientierungen wéhrend
einer Mischzeit t,, genutzt wird, wird unter schnellem MAS ausgemittelt (Kapitel 2.2.4). Tat-
sdchlich kann die CSA aber durch Wiedereinkopplungssequenzen vor bzw. nach t,, beste-
hend aus einer Abfolge von m-Impulsen im Abstand einer halben Rotorperiode, am Ende der
zweiten w-Impulsfolge zu einem stimulierten Echo refokussiert werden. Andert sich infolge
von Bewegungsprozessen wéhrend t;, die Orientierung des chemischen Verschiebungstensors,
so kommt es zu einem charakteristischen Signalverlust, der Funktion der Korrelationszeit t
und der Geometrie der Bewegung ist. Fiir t,, >> tg muB} {iber eine Triggerung sichergestellt
werden, daB t, ein exaktes Vielfaches der Rotorperiode ist, da die CSA sonst auch in Abwe-

senheit von Reorientierungsprozessen nicht vollstédndig refokussiert werden wiirde.

Fiir eine theoretische Beschreibung des CODEX-Experimentes ist eine Betrachtung
des umrahmten Teils der in Abbildung 3.6a dargestellten CODEX-Impulssequenz hinrei-

chend. Unter MAS und dem Einflu3 der chemischen Verschiebungswechselwirkung evolviert
die durch Kreuzpolarisation erzeugte '*C-Magnetisierung ix und erwirbt eine Phase ®cg

(Gleichung 2.45), die sich aus einem isotropen Anteil it und einem anisotropen Anteil
®csa zusammensetzt. Infolge der Vorzeicheninversion von st durch einen m-Impuls heben
sich die isotropen Beitrdge aus den beiden Hilften einer Rotorperiode, die durch MAS nicht
beeinfluflit werden, gerade auf. Der anisotrope Anteil ®@cgp ist demgegeniiber als Funktion von
Ocs und mMcs gegeben und verschwindet flir ganzzahlige Vielfache der Rotorperiode Nt;
(Pcsa(Nty) = 0, Gleichung 2.45). Daher und aus Symmetriegriinden haben die Phasen in den
beiden Hilften einer Rotorperiode zwar den gleichen Betrag, aber entgegengesetztes Vorzei-
chen (Dcsa(0;%t) = -Ocsa(Vatisty)). Diese Vorzeicheninversion von @cga unter MAS wird
aber durch einen n-Impuls nach genau einer halben Rotorperiode kompensiert, so daf3 sich die
Anteile aus beiden Hélften der Rotorperiode addieren (Abbildung 3.6a, unten). Infolge dieser
»Gegenrotation® im Spinraum mittelt sich der gesamte Wechselwirkungshamiltonian der
chemischen Verschiebung nicht zu Null (Gleichung 2.52). Dieses Prinzip der Wiedereinkopp-
lung (recoupling) durch (tr/2)-synchronisierte -Impulse wurde urspriinglich von Gullion und
Schaefer in Form des REDOR-Experimentes (rotational echo, double resonance) zur Mes-

sung heteronuklearer Dipolkopplungen vorgestellt und spielt seitdem eine zentrale Rolle als
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Baustein zahlreicher abgeleiteter homo- und heteronuklearer Multiquantenexperimente [Ty-
cko 90], [Feike 96], [Saalwéachter 00, 01].

Die Evolution der transversalen Magnetisierung ix wihrend N/2-Rotorperioden, d.h.

wihrend einer m-Impulsfolge kann mit Hilfe des Produktoperatorformalismus ausgedriickt

werden:
N— .
I 2 ixcosgacm +ining6CSA, (3.14)
(a) p
1
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Abbildung 3.6. CODEX-Impulsfolgen. (a) Zwei-Zeiten-CODEX. Unten: Prinzip von Wiedereinkopp-
lungsimpulssequenzen; (b) Vier-Zeiten-CODEX. Die relativen Phasen der m-Impulse sind gemdfs dem (xy-4)-
Schema gesetzt [Gullion 90]. Weitere experimentelle Details finden sich in Anhang A sowie bei [Fischbach 00].
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wobei die in dieser Zeit erworbene, integrierte CSA-Phase ®csa nach Gleichung 2.45
durch

— t S C, .
Dcsa =2(I)CSA(0;?R)=4—lcosy—4—lsmy (3.15)

Oy g

gegeben ist. Treten Reorientierungen wéhrend t, auf, so unterscheiden sich die Phasen

nach der ersten (acsm) und der zweiten m-Impulsfolge (Ecw). Das gesamte stimulierte

Echosignal wird iiber einen entsprechenden Phasenzyklus [deAzevedo 00] durch alternierende
Speicherung der ix -Komponente (cos-cos-Anteil) und der iy-Komponente (sin-sin-Anteil)

akquiriert.
St = <COS g ECSA,I cos g ECSA,Z +sin g ECSA,I sin g 6CSA,2 > (3.16)

Ein komplettes refokussiertes Echo (Sgcho = 1) wird nur fiir die Abwesenheit von Reo-
rientierungsprozessen wihrend t, beobachtet (sin’x + cos’x = 1). Ein reines CODEX Aus-
tauschspektrum, welches ausschlieBlich Signale austauschender Molekiilpositionen enthélt,
wird daher als Differenz zwischen einem CODEX-Spektrum, in welchem segmentelle Reo-
rientierungen wahrend tn, zu einer Dephasierung der Intensitét fithren, und einem Referenz-
spektrum mit infinitesimal kurzer Mischzeit, wihrend der keine Reorientierungen stattfinden,
erhalten. Exemplarisch sind in Abbildung 3.7a reine Austauschintensititen von Po-
ly(methylmethacrylat), PMMA, in Zusammenschau mit dem zugehorigen Referenzspektrum
gezeigt. Um T -Relaxationseffekte zu minimieren, wird die Summe aus Misch- und z-

Filterzeit A konstant gehalten. Die normalisierte CODEX-Austauschintensitit

SO,SNtr - Stm L3Nt

O — (3.17)

So,mr

ist von t, , aber auch von der Wiedereinkopplungszeit Nt, sowie vom Anisotropiepa-
rameter Ocs abhingig. Wihrend flir definierte Reorientierungsprozesse in kristallinen Sub-
stanzen oder einfachen Molekiilen die Korrelationsfunktion E(ty,) hdufig durch einen mono-
exponentiellen Fit wiedergegeben werden kann (z. B. DMS, Abbildung 3.7b), miissen in

komplexen amorphen Systemen wie PMMA zumeist Korrelationszeitenverteilungen ange-
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nommen werden, die Anpassung der t,-Abhéngigkeit erfolgt dann iiber die KW W-Funktion
(Gleichung 3.13). Die Ratenkonstante k. ergibt sich fiir einen dynamischen Prozel mit M

dquivalenten Reorientierungspositionen zu:

K= (3.18)

Bei langen Mischzeiten t,, >> t. erreicht die Austauschintensitit einen Grenzwert

M-1
E =f ——, (3.19)
Con
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Abbildung 3.7. (a) CODEX-Spektren von PMMA als Funktion der Mischzeit t,, aufgenommen bei T =
290 K und ty' = 10 kHz. Oben: Skaliertes Referenzspektrum. (b) Normalisierte reine CODEX-
Austauschintensitit E(t,) fiir den Carboxylkohlenstoff von PMMA, fiir DMS und fiir Methylmalonsdure als
Funktion von t,, (T = 290 K). Der Fit fiir PMMA ist eine gestreckte Exponentialfunktion (Gleichung 3.13) mit E..
=0,24, B= 0,89 und t.xww = 104 ms, fiir DMS eine reine Exponentialfunktion mit E.. = 0,51 und t, = 16,9 ms.

Methylmalonsiure zeigt bei lingeren Mischzeiten Spindiffusion.”

? Die Daten reproduzieren Ergebnisse einer personlichen Mitteilung von Prof. Klaus Schmidt-Rohr, die dann
spéter in [deAzevedo 99] verdffentlicht wurden. Diese Konsistenziiberpriifung war im Rahmen einer erstmaligen
Implementierung der zu jener Zeit vollkommen neuen CODEX-Technik auf unseren Spektrometern unumgéng-
lich.
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der neben M auch Information iiber den mobilen Anteil des beobachteten Molekiil-
fragmentes enthilt. Da sowohl iiber multidimensionale NMR-Methoden [Schmidt-Rohr 94b],
als auch durch das Vier-Zeiten CODEX-Experiment (s. unten) [deAzevedo 00] die Reorien-
tierung der Carboxylfunktion in PMMA als 180°-Reorientierung zwischen zwei austauschen-
den Positionen identifiziert wurde (M = 2), entspricht eine finale Austauschintensitit E.. =

0,23 einem mobilen Anteil von 46 % (Abbildung 3.7b).

Die Abhingigkeit der normalisierten CODEX-Austauschintensitit von der Wiederein-
kopplungszeit Nt, beinhaltet Information iiber den Reorientierungswinkel der beobachteten
Bewegung. Grundsétzlich fithren kleinere Sprungamplituden erst mit lingeren Wiederein-
kopplungszeiten auf eine signifikante Dephasierung der Austauschintensitit. Dabei kann fiir
axialsymmetrische Reorientierungen (ncs = 0) gezeigt werden [deAzevedo 99], dal} der funk-
tionale Zusammenhang von Austauschintensitit und dem Produkt aus Nt, und 8cs zu Master-

kurven fiihrt, die allein vom Reorientierungswinkel abhédngig sind.

Durch eine Bestimmung von E.. allein konnen gemalB Gleichung 3.19 t;,, und M nicht
unabhingig voneinander angegeben werden. Die Zahl austauschender Molekiilpositionen M
ist aber tiber das Vier-Zeiten CODEX-Experiment zugénglich, welches aus zwei aufeinander-
folgende regulire (Zwei-Zeiten) CODEX-Sequenzen aufgebaut ist (4bbildung 3.6b). Die ers-
te CODEX-Folge dient als ein dynamischer Filter zur Selektion mobiler Anteile, deren Aus-
tauschverhalten dann iiber das zweite CODEX abgefragt werden kann. Insgesamt miissen
dazu vier getrennte Vier-Zeiten Experimente Dai(tm1,tm2) mit verschiedenen Mischzeiten-
kombinationen, namentlich 1. (0,0), 2. (tm.1,0), 3. (0,0¢) und 4. (tm 1, o), aufgenommen wer-
den.’ Uber eine geeignete z-Filterzeit A wird dabei die Summe der Zeiten ty,; + tmot A, in
denen die Magnetisierung auf Z gespeichert ist, zur Minimierung von T;-Relaxationseffekten

als konstant gewéhlt. Samtliche Spektren werden auf die Referenzintensitit

Stm.,l)tm,z
D, (s thy) = o (3.20)
0,0

normiert (D4(0,0) = 1). Wihrend die Differenz der (normierten) Spektren D4(0,0) und

Dui(tm,1,0) auf ein Spektrum mobiler Segmente ohne Austausch wihrend ty,» flihrt, resultiert

? Experimentell werden Mischzeiten ,.t,, = 0“ so kurz gewihlt, daB lediglich vernachlissigbarer Austausch statt-

findet, wihrend Mischzeiten ,,t;,, = e im Plateauwert E.. des 2-Zeiten-CODEX Experimentes liegen.
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aus der Differenz der Spektren D4i(0, o) und Du(tm 1, o) ein reines CODEX-Spektrum mobi-
ler Segmente. Es kann gezeigt werden [deAzevedo 00], daB der zugehorige Differenzenquo-

tient direkt mit M verkniipft ist {iber:

_AD,(t

1 >) Dy (0,00) =Dy, (t,,>)
M AD,(t

0)  D(0,0)-D(t_,,0)

m,1

(3.21)

m,1° m,1?

3.3.3 Rotorkodierung des heteronuklear dipolar geordneten Zustandes — REPT-HDOR

Die Impulsfolge des REPT-HDOR Experimentes (recoupled polarisation-transfer he-
teronuclear dipolar order rotor-encoding), obschon kein Multiquantenexperiment im eigent-
lichen Sinne, ist sehr wohl aus den charakteristischen Bausteinen eines solchen aufgebaut
(4bbildung 3.8a,b). Diese Variante einer ganzen Klasse heteronuklearer Wiedereinkopplungs-
techniken [Saalwéchter 01] ist ein zweidimensionales NMR Experiment, in welchem die un-
ter sehr schnellem MAS (= 25 kHz) heteronuklear entkoppelte, spektral aufgeloste chemische
BC-Verschiebung mit einer indirekten Dimension korreliert wird, in der dipolare 'H-'"*C-
Kopplungsinformation in Form von Rotationsseitenbandenmustern kodiert ist. Allen REPT-
Techniken gemeinsam ist die Erzeugung einer heteronuklearen Mehrspinkohédrenz durch ei-
nen Transfer der Protonenmagnetisierung auf die andere Kernsorte, hier °C. Da die dipolare
Kopplungsstirke sowohl Funktion des internuklearen C-H-Abstandes als auch der Dynamik
auf der sehr kurzen, experimentellen Zeitskala ist, kann fiir wohldefinierte molekulare Frag-
mente wie CH, CH, oder CH3 mit bekanntem Kern-Kern-Abstand dynamische Information
iiber eine Anpassung numerischer Simulationen an die Seitenbandenspektren direkt extrahiert

werden.

Fiir ein tiefergehendes Verstindnis der Methode sind einige Vorbemerkungen zu den
Grundlagen von Mehrquantensequenzen unerldBlich. Unter sehr schnellem MAS ist das Zeit-
signal eines Einpulsexperimentes durch Zweispeinkorrelationen dominiert [Gottwald 95].
Zwei Spin-'4-Kerne beispielsweise konnen nun unter dem ausschlielichen Einfluf der Zee-
man- und der chemischen Verschiebungswechselwirkung einen Nichtgleichgewichtszustand
annehmen, der als kohirente Uberlagerung der Zustinde mit vorzeicheninvertierter magneti-
scher Spinquantenzahl M = 1), zu verstehen ist und der daher als Einquantenkohdrenz (AM =
*7) bezeichnet wird. Demgegeniiber fiihrt der Einflufl einer storenden Wechselwirkung wie
der dipolaren Kopplung zu einer Uberlagerung von Zustinden, zwischen denen gleichzeitig

eine gleichgerichtete Anderung von M beider Spins erfolgen kann (AM = *2, Doppelquanten-
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kohirenzen). Da Kohirenzen hoherer Ordnung keine Anderung der makroskopisch beobacht-
baren Magnetisierung hervorrufen, miissen diese vor der Akquisition in Einquantenkohédren-
zen rekonvertiert werden. Ein typisches Multiquantenexperiment besitzt daher intrinsisch eine
zweidimensionale Struktur und kann in vier charakteristische Abschnitte unterteilt werden
(4bbildung 3.8a). Nach der Anregung der gewiinschten MQ-Kohérenzen wihrend einer Pré-
parationszeit tpp entwickeln sich diese unter den charakteristischen Wechselwirkungen des
Systems (Evolutionszeit). In der Rekonversionsphase, deren Linge trex meist tpe, entspricht,
werden die MQ- wieder in longitudinale Magnetisierung tiberfiihrt. Die Rekonversion folgt

dem Prinzip einer Zeitumkehr in tpy, gegeniiber tre, wobei der zugehorige Vorzeichenwech-

sel des entsprechenden gemittelten Hamilton-Operators (ﬁ =-H re ) fir DQ-Kohirenzen

Prip
im einfachsten Fall durch die Abfolge zweier um vgr/2-versetzter m/2-Impulse, die gegeniiber
der ansonsten dquivalenten Anregungsfolge um 90° phasenverschoben sind [Yen 83], reali-

siert werden kann.

(a) (I) Anregung (II) Evolution ; (III) Rekonversion (IV) Detektion

(b)
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Abbildung 3.8. (a) Allgemeine vierteilige Struktur eines Mehrquanten-Experimentes aus Anregung,
Evolution, Rekonversion und Akquisition. (b) Impulsfolge des REPT-HDOR Experimentes. Um Storungen durch
direkt angeregte Kohlenstoffmagnetisierung zu vermeiden, ist hier auf dem " C-Kanal ein fiinfter Teilabschnitt in

Form eine Serie von m/2-Impulsen vorangestellt.
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Bei einer beliebigen Inkrementierung der Evolutionszeit At; << t ist die Rotorphase y
zum Zeitpunkt des FEintritts in die Rekonversionsphase gegeniiber dem Beginn der Anre-
gungssequenz verschoben (4bbildung 3.9a). Da diese urspriingliche Rotorphase y mit der

Phasendnderung mgt; durch die Probenrotation am magischen Winkel iiber

— -D
@, =20, (t;;t/2+1t,)=—22sin2Psin(w.t,+7) (3.22)
®

R

verkniipft ist, wird der gemittelte Hamilton-Operator der Rekonversion fIRek durch die

Rotation kodiert. Die dadurch induzierte t;-Abhdngigkeit fiihrt zu einer Amplitudenmodulati-
on des akquirierten Signals, welches fiir eine DQ-Kohérenz eines einzelnen Spinpaares gege-

ben ist durch:
Syio(t)) = (SinN ,, @0 sinN , @, ) (3.23)

Durch Fourier-Transformation des t;-Signals erhdlt man Rotationsseitenbanden bei
Frequenzen, die ganzzahligen Vielfachen der Rotorfrequenz entsprechen. Der skizzierte Me-
chanismus, der zum Auftreten von Rotationsseitenbanden fiihrt, ist unabhéngig von der Ord-
nung der sich in t; entwickelnden Kohidrenz und wird als Rotorkodierung der Rekonversi-
onsphase (reconversion rotor encoding, RRE) bezeichnet [Friedrich 98]. Einsetzen von Glei-

chung 3.22 in 3.23 zeigt unter Beriicksichtigung der Beziehung

sin(xsin(@yt,+7v)) = 2i J, i X)sin((2n+1) oy t,+(2n+1)7y), (3.24)

n=0

dafl die Seitenbanden eines einzelnen Spinpaares aufgrund der sin-Abhéngigkeit
symmetrisch sowie aufgrund des (2n+1)-Vorfaktors ungerader Ordnung sind. Die Seitenban-
denintensititen I, kdnnen durch eine analytische Berechnung des Pulvermittels iiber die Ro-

torphase explizit angegeben werden [De Paul 00]:

v =5 [Jona N 2252, Ny 220250 2B)sinpdp (3,29
B=0
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Dieses Integral iiber ein Produkt aus sogenannten BESSEL Funktionen, J,(x), ist iiber
Computersimulationen zugénglich. Da die Intensitit der Rotationsseitenbanden dabei von
dem Quotienten N-Dgp/mg (hier: N = Ngex = Nay) abhéngig ist, kann bei gegebener Rotations-
frequenz mittels eines berechneten Seitenbandenmusters folglich direkt die dipolare Kopp-
lungskonstante Dg; eines SL-Spinpaares angegeben werden. Desweiteren ermoglicht eine
definierte Reduktion von Dgp beispielsweise gegeniiber dem starren Zustand oder als Funkti-
on der Temperatur die Identifikation und Charakterisierung sehr schneller dynamischer Pro-
zesse auf der experimentellen Zeitskala (t. = > 10° Hz). Abbildung 3.9b zeigt Rotationsseiten-
bandenmuster fiir verschiedene Werte von N-Dg/mgr. Die Seitenbandenintensitdten I,(n-vg)
geben eindeutig nicht, wie es fiir Einquanten Spektren beobachtet wird, die Anisotropie der
dipolaren Wechselwirkung wieder, sondern konnen durch Verldngerung der Wiedereinkopp-
lungszeit hin zu hoheren Frequenzen v = n-vg, d. h. zu héheren Ordnungen n, ,,gepumpt*

werden.

Das Auftreten symmetrischer Seitenbandenmuster in der indirekten Dimension des
REPT-HDOR-Experimentes kann vollstindig durch den RRE-Mechanismus beschrieben
werden, da wihrend t; ein dipolar geordneter Zustand o< izéz vorliegt, dessen Spinanteil kei-
ner zeitlichen Evolution in t; unterliegt. Fiir die Anregung dieser longitudinalen dipolaren
Zweispinordnung wird Protonenmagnetisierung verwendet, die unter schnellem MAS zuneh-

mend ineffizientere 'H-">C-Kreuzpolarisation wird iiberfliissig. So entwickelt sich die durch
den "H-90°-Impuls (¢1) erzeugte Protonenmagnetisierung iy unter MAS und unter dem Ein-
flu der heteronuklearen dipolaren Kopplung zundchst gemiB Gleichung 2.52. Durch die
Abfolge von mt-Impulsen im Abstand einer halben Rotorperiode wird wéhrend ta,, eine Anti-

phasenkohirenz Zixéz angeregt, die sich liber den Konversionsimpuls ¢, schlieBlich nach

2i2§z iberfithren 14B8t. Die mittels des Rekonversionsimpulses ¢3 erzeugte Anti-
Phasenkohidrenz, welche gegeniiber der Anti-Pasenkohérenz in ta, vertauschte Spinidentité-
ten besitzt (o< izgx ), entwickelt sich unter dem Einflu8 der heteronuklearen dipolaren Kopp-
lung sowie unter der Rekonversionsimpulsfolge zuriick in rotormodulierte longitudinale
Magnetisierung, die durch einen 90°-Impuls ausgelesen wird. Da die Rotationsseitenbanden-
muster fiir das REPT-HDOR-Experiment symmetrisch um eine Nullfrequenz ohne spektralen
Aufseht angeordnet sind, ist keine phasensensitive Detektion notwendig. Die daher mdgliche
Beschriankung auf die Akquisition eines reinen cos-Datensatzes in t; — die sin-Komponente ist
Null, trdgt also nicht zum Signal bei — halbiert die Dauer des Experimentes gegeniiber ver-

wandten REPT-Techniken [Saalwichter 00].
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Abbildung 3.9. (a) Prinzip des RRE-Mechanismus (s. Text), der in der MQ MAS Spektroskopie im all-
gemeinen und beim REPT-HDOR Experiment im speziellen zum Auftreten von Rotationsseitenbanden fiihrt. (b)
Heteronukleare REPT-HDOR Seitenbandenmuster, wie sie durch eine Fourier-Transformation des pulvergemit-

telten t-Zeitsignals aus Gleichung 3.23 hervorgehen, als Funktion des dimensionslosen Parameters N-Dg /wp.



Kapitel 4

Molekulare Dynamik in Poly(ethylmethacrylat)-

Schmelzen

Die Zeitskala des dynamischen Glasiibergangs polymerer Systeme wurde in der Ver-
gangenheit durch eine Vielzahl experimenteller Techniken wie dielektrischer und mechani-
scher Relaxationsspektroskopie, Photonenkorrelationsspektroskopie oder Kalorimetrie unter-
sucht [Ferry 80], [McCrum 91], [Donth 01]. Die fortschreitende Entwicklung mehrdimensio-
naler NMR-Techniken ermdéglichte demgegeniiber den Zugang zu geometrischer und zeitli-
cher Information innerhalb eines Experimentes bzw. einer Gruppe von (NMR-) Experimenten
[Schmidt-Rohr 94a]. So kénnen frithe “H 2D Austausch-NMR-Untersuchungen an Polystyrol
(PS) [Kaufmann 90], [Pschorn 91], Polypropylen (PP) [Schaefer 90] oder cis-1,4 Polyisopren
(PIP) [Schaefer 92] iiber einen Temperaturbereich von T, bis Ty + 20 K unter der Annahme
diffusiver Bewegungsprozesse interpretiert werden. Die langsame, lokale Reorientierung der
C-’H-Bindung ist an die kooperative Bewegung der o-Relaxation gekoppelt: Die Temperatur-
abhéngigkeit der extrahierten Diffusionsraten korrespondiert mit Daten aus dielektrischer (PS,
PIP), mechanischer (PP, PS) oder Photonenkorrelationsspektroskopie (PP, PS), wobei die
polymerspezifischen WLF-Kurven im Hochfrequenzbereich (10° — 10® Hz) durch C T;-
Relaxationszeiten fortgefiihrt werden. Erst durch eine experimentelle Erweiterung hin zu 3D
’H-Austausch [Leisen 94] bzw. zu 3D *C-DICO (difference correlated) NMR-Experimenten
[Kuebler 96] wurde der Nachweis einer Uberlagerung von Kleinwinkellibrationen (tp) und
GroBwinkelspriingen (ts) am Beispiel des PS in der kalten Schmelze kurz oberhalb T, mog-

lich, da Sprungprozesse in 2D Austauschspektren nicht detektiert werden kénnen, wenn die

60
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Zeitskalen beider Bewegungstypen dicht zusammenliegen (ts/tp < 50) [Wefing 88a]. Eine
differenzierte Analyse der Zeitskala wie auch der Amplitude schnellerer Kleinwinkel- (< 0,1°)
sowie langsamerer GroBwinkelreorientierungen (10° + 5°) gelang anhand von Po-
ly(vinylacetat) durch 2D NMR-Echoexperimente [Tracht 98], [Tracht 99] (4bbildung 4.1a).
Die Abweichungen zu Ergebnissen aus dielektrischer Spektroskopie [Fytas 85a] oder *H-
NMR [Zemke 94a,b] liegen in einem Bereich, wie dieser selbst bei Messungen an ein und
derselben Probe aufgrund der Anwendung verschiedener experimenteller Techniken beobach-
tet wird [Beiner 96]. GroBwinkelspriinge werden mit Konformationsumlagerungen assoziiert
(Abbildung 4.1b), denen eine Schliisselrolle innerhalb des dynamischen Glasilibergangs zu-
kommt [McCrum 91]. Thr expliziter experimenteller Nachweis als ein integraler Bestandteil
der o-Relaxation erfolgte erstmalig durch die Anwendung eines °C 2D Austausch-NMR-
Technik unter MAS [Zemke 91], [Zemke 94b], welche sich seitdem als Methode zur quantita-
tiven Bestimmung der konformativen Dynamik amorpher Polymere etabliert hat [Kaji Ola].
Es entsteht das Bild eines universellen o-Prozesses, auf dessen Zeitskala sowohl makroskopi-

sche Relaxation als auch lokale Bewegungsmoden der NMR zusammenfallen.

(a) (b)

& Sprun,
N

Kleinwinkel-
fluktuationen

Abbildung 4.1. (a) Schematisierung der Vorstellung der komplexen segmentellen Dynamik in amorphen
Polymersystemen. Rdaumlich eingeschrinkte Kleinwinkelfluktuationen, welche auch als diffusive Rotationsbewe-
gungen aufgefafit werden kénnen, sind iiberlagert von gelegentlichen Reorientierungen mit grofferer Amplitude
[Tracht 99]. (b) Konformationsumlagerungen des Polymerriickgrates [Zemke 94b]. Die Gesamtheit dieser mo-
lekularen Prozesse in (a) und (b) wird in der a-Relaxation zusammengefaf3t, wie sie makroskopisch aus rheolo-

gischen und dielektrischen Relaxationsmessungen, iiber PCS oder Kalorimetrie zugdnglich ist.

Ist diese einheitliche Beschreibung der segmentellen Relaxation auf andere Polymere
unabhéngig von ihrer exakten molekularen Struktur {ibertragbar? 1D und 2D BC-NMR-

Experimente zeigen in Poly(ethylmethacrylat)-Schmelzen eine hohe Anisotropie der moleku-
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laren Dynamik auf der Zeitskala der o-Relaxation [Kulik 94a,b]. Desweiteren konnen {iber
3D DICO-NMR Korrelationen molekularer Orientierungen der Hauptkette nachgewiesen
werden, deren Sprungbewegungen geometrisch eingeschrinkt sind und deren Lebensdauer die
mittlere Korrelationszeit der a-Relaxation, wie sie aus “H 2D Austausch-NMR zuganglich ist
[Kuebler 97], iibertrifft [Kuebler 96]. Die experimentellen Befunde implizieren die Existenz
einer gegeniiber der segmentellen Relaxation deutlich verlangsamten Zeitskala in der PEMA-
Schmelze. Die quantitative Erfassung dieser separierten Zeitskala, die, wie wir sehen werden,
die konformative Isotropisierung der Polymerkette beschreibt, ist der Inhalt des nachstehen-

den, zentralen Kapitels dieser Arbeit.

Nach einer Vorstellung der Bedeutung (4.7.7) und Synthese (4./.2) der behandelten
Poly((ethyl)methacrylate) werden einige ihrer polymerphysikalischen Charakteristika unter
besonderer Beriicksichtigung der Abhéngigkeit der Glastemperaturen von Polymerisations-
grad, Taktizitdt oder Seitenkettenldnge diskutiert (4./.3). Die Separation der Hauptketteni-
sotropisierung von der o(f3)-Relaxation in PEMA-Schmelzen wird beziiglich ihrer Phdnome-
nologie (4.2.1), ihrer Zeitskala (4.2.2) und ihrer Geometrie (4.2.3) durch statische 1D "*C-
NMR und 2D "C-Austausch-NMR eingefiihrt. Der Frage nach ihren molekularen Grundlagen
wird durch Variation struktureller Parameter wie Molekulargewicht (4.2.4), Taktizitét (4.2.5)
oder Natur der Estergruppe (4.2.7) unter besonderer Beriicksichtigung der zugehdrigen Lén-
genskala (4.2.4 und 4.2.6) nachgegangen. Die Abschnitte 4.3.1 bzw. 4.3.2 zeigen einen expe-
rimentellen Zugang zu intramolekularer, konformativer Struktur im PEMA-Glaszustand
durch 2D DQ-Techniken bzw. zu intersegmenteller Ordnung in der PEMA-Schmelze durch
WAXS auf, bevor in 4.3.3 unabhdngig von den voranstehenden Messungen zur Identifikation
der Isotropisierung der Hauptkette die Zeitskala konformativer Umlagerungen fiir PEMA und
PMMA iiber 1D “C-NMR und 2D "*C-Austausch-NMR, jeweils unter langsamem MAS,

bestimmt wird.

4.1 Poly(methacrylate): Systeme

4.1.1 Bedeutung und ausgewdhlte Anwendungen

Poly(n-alkylmethacrylate) (PnAMA) werden seit 1935 groBtechnisch hergestellt. Das
Monomer gewinnt man aus Aceton und Cyanwasserstoff. Methacrylate werden in Substanz,

Emulsion, Suspension oder Losung polymerisiert [Elias 92]. Es resultieren amorphe, glasklare
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Polymere hoher Hydrolyse- und photochemischer Stabilitét. Poly(methacrylate) mit kurzen n-
Alkylseitenketten zdhlen nach anwendungstechnischer Klassifizierung zu den thermoplasti-
schen Kunststoffen. Aufgrund der gegeniiber seinen Homologen deutlich erhdhten Glastem-
peratur von etwa 100 °C besitzt Poly(methylmethacrylat) (PMMA) die grofite Anwendungs-
breite und damit das hochste Produktionsvolumen. Bekannt ist PMMA unter dem Warenzei-
chen Plexiglas® der Fa. Degussa/Rohm. Dabei ist es die Eigenschaftskombination hoher
Lichtdurchléssigkeit bis ins nahe UV und brillantem Oberfldchenglanz verbunden mit ausge-
zeichneter Witterungs- und Alterungsbestdndigkeit, die eine vielfiltige Verwendung als Ver-
glasungen in der Bau- und Leuchtenindustrie, als Isolatoren in der Elektroindustrie oder als
Lichtleiter und Linsen in der Optik ermdglichen. Als moderne Produktentwicklungen seien
exemplarisch extrem schlagzdhe Copolymere mit Styrol und Butadienkautschuken sowie der
Einsatz des reinen Kunststoffes in der Digital Versatile Disc (DVD) Technologie genannt
[Feldmann 95]. Hohere Methacrylsdureesster dienen als Copolymere mit PMMA der Verbes-
serung der Viskosititseigenschaften von Mineralolen. Mischpolymerisate mit Acrylnitrilen
zeigen gegeniiber den Komponenten erhohte Zug- und Biegefestigkeit und finden beispiels-
weise Verwendung in der orthopéddischen Medizin oder bei der Herstellung explosionsge-
schiitzter Verglasungen [Vieweg 75]. PEMA wird emulgiert Klebstoffen, Anstrichen oder
Imprignierungen zugesetzt [Franck 88]. Eine wesentliche Einschrinkung ihrer Anwendung
erfahren Poly(methacrylate) neben ihrer thermischen Instabilitit bei Temperaturen groBer

etwa 180°C durch die lohnintensive Monomersynthese.

4.1.2 Synthetische Aspekte

Monomersynthese. Die klassische, technisch auch heute noch verbreitete Monomer-
synthese geht von Aceton und HCN aus, deren dehydratisiertes Eliminierungsprodukt, Aceto-
nitril, verseift und mit Methanol zum n-Alkylmethacrylat verestert wird. Die Synthese der in
dieser Arbeit untersuchten isotopenmarkierten PMMA- und PEMA-Proben erfolgte analog.'
Das an der Carboxylgruppe *C-markierte Monomer wird dabei durch Einsatz von Na'’CN
erhalten, wéhrend die seitenkettendeuterierten Methacrylate aus der Veresterung des jeweili-

gen volldeuterierten Alkohols hervorgehen. Demgegeniiber wurden sowohl der Butyl- als

' Die isotopenmarkierten Monomere wurden von Frau Uta Pawelzik synthetisiert und radikalisch polymerisiert.
Die anionische Synthese kurzkettiger ataktischer Poly(ethylmethacrylate) wurde von Dipl.-Chem. Sabine Renker
durchgefiihrt.
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auch der Hexyl(methacrylsdureester) durch Umsetzung des Natriumsalzes der Methacrylsédure

mit Tributyl- bzw. Trihexylphosphat synthetisiert [Wind O1c].

Ataktische Poly(methacrylate). Durch Einsatz einer entsprechenden Mischung aus
markiertem und unmarkierten Monomer werden aus der radikalischen Polymerisation in To-
luol (PMMA, PEMA) bzw. Chlorbenzol (PBMA, PHMA) Produkte mit lediglich 20%iger
statistischer *COOR-Markierung gewonnen, was eine homonukleare dipolare Verbreiterung
von 'C-Spektren vermeidet und Spindiffusionseffekte minimiert [Schmidt-Rohr 94]. Die
Initiatorkonzentration reguliert das Molekulargewicht der Polymere. Fiihrt die radikalische
Polymerisation iiber Kettenverzweigungs- und Abbruchreaktionen zu Produktgemischen mit
breiter Molekulargewichtsverteilung, so konnen iiber anionische Polymerisation Makromole-
kiile definierter Kettenldnge, Topologie oder gar Taktizitit maBgeschneidert synthetisiert
werden. Um gering verteilte, kurzkettige Poly(methacrylate) zu erhalten, wird das Monomer

anionisch mit Diphenylhexyllithium (DPHLi) in THF polymerisiert [Baskaran 99].

Isotaktisches Poly(ethylmethacrylat). In der von Szwarc Mitte der 50er Jahre entwi-
ckelten, klassischen ,,lebenden* anionischen Polymerisation erfolgt Kettenwachstum durch
nucleophile Addition eines Alkalimetall-Oligomer-lonenpaares an freie Monomereinheiten
[Szwarc 56], [Young 84]. Im Fall der Methacrylate gilt diese Nucleophilie auch deren polarer
Carbonylfunktion und ihrem aciden o-Wasserstoff, so dal3 bei Einsatz herkommlicher orga-
nometallischer Initiatoren wie den Konstitutionsisomeren des Buthyllithium zum Teil domi-
nierende Nebenreaktionen auftreten, die eine Polymerisation verhindern. Die Reaktivitit der
anionischen Spezies mul3 daher durch Koordination mit 6- oder p-Liganden kontrolliert wer-
den, die die Tendenz von Lithiumorganylen zur Bildung von (LiR),—Clustern (n = 4; 6) in
unpolaren Medien nutzen. Zwar werden durch den Einsatz sterisch anspruchsvoller Lewisba-
sen in der Koordinationssphdre der Lithiumenolat-lonenpaare deren Stabilitdt erhoht und ihre
Reaktivitdt insbesondere beziiglich Sekundarreaktionen herabgesetzt, eine Kontrolle der Ste-
reochemie erfolgt jedoch nicht. In Analogie zur Ligand-freien anionischen Polymerisation in

THEF (s. 0.) entstehen hoch syndiotaktische Poly(methacrylate) [Hatada 00].

Es ist seit langem bekannt, dafl die Polymerisation von Methylmethacrylat in Toluol
ohne weitere Additive zu PMMA mit relativ hohem Anteil isotaktischer Triaden (mm ~ 60
%), aber auch zu extrem breiten Molekulargewichtsverteilungen fiihrt [Tsunurata 66]. Die
Herstellung isotaktischer Poly(methacrylate) der hoheren Homologen gelang demgegentiber
erst in der allerjiingsten Vergangenheit. Die von Hatada et. al. eingefiihrte isotaktische Me-
thacrylat-Polymerisation iiber den Grignard -C4HoMgBr in Gegenwart von Trialkylalumini-

um-Verbindungen fiihrt zu Makromolekiilen definierter Kettenlédnge, ist aber sehr langsam
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und zur Synthese hoher Molekulargewichte mit M,, > 10000 g mol” daher ungeeignet
(PMMA: [Hatada 85], PEMA: [Janco 00]). Die innerhalb dieser Arbeit genutzte Synthese von
i-PEMA geht auf Jérome et. al. zurlick, der {iber die isotaktische Methacrylat-Polymerisation
in Toluol unter moderaten Bedingungen (T = 0 °C) in Gegenwart von Lithiumsinolaten be-
richtet (PMMA: [Zundel 98a], PEMA, PBMA: [Zune 99]). Mechanistisch wird dabei zu-
ndchst in situ der Sinolat-Ligand sBu(Me,SiO)Li aus dem Initiator sec-Butyllithium (sBuLi)
und Octamethylcyclotetrasiloxan ((Me;Si0)4) in einer Kette von Resubstitutionsreaktionen
gebildet (Schema 4.1). Bei hohem Ligand/Initiator-Verhéltnis R = [sBu(Me,SiO)Li] / [sBu-
Li)] > 21 konnte durch 'Li NMR in Losung {sBuLi, 5sBu(Me,SiO)Li} als die einzige reakti-
ve Spezies identifiziert werden [Zundel 98b], notwendige Voraussetzung fiir die Entstehung

eng verteilter Polymere.

k k
sBuLi + (Me,Si0), ——> sBu(Me,SiO),Li ﬁ) sBu(Me,SiO)Li + sBu(Me,SiO),Li
ks \L sBuLi

sBu(Me,SiO)Li + sBu(Me,SiO),Li
hlsBuLi

2 sBu(Me,SiO),Li

Schema 4.1. Reaktion von sBuLi mit (Me,SiO),.

4.1.3 Polymerphysikalische Charakterisierung

Kalorische Glastemperaturen. Die Glaslibergangstemperaturen wurden durch Diffe-
renzkalorimetrie (DSC) bei einer Heizrate von 10 K min™ bestimmt (ZTabelle 4.1). Als DSC
Te-Daten wurden dabei die Temperaturen der halben Hohe der Glasstufe angegeben. Die
Wirmekapazititsinderung wihrend dieses thermischen Ubergangs zweiter Ordnung im DSC-
Thermogramm hat dann gerade die Hélfte ihres Wertes erreicht. Zeigen die kalorischen Glas-
temperaturen von Poly(methacrylaten) einer Seitenkettenldnge mit vergleichbarem Moleku-
largewichten und Polydispersititen unabhéngig von Grad und Art der Isotopenmarkierung
hohe Ubereinstimmung, so differieren sie deutlich in Abhingigkeit von Molekulargewicht,
Lénge der Ester-Seitengruppe und Taktizitdt. Die Abhingigkeit der Glasiibergangstemperatur
von der molekularen Masse kann dabei fiir eine Vielzahl von Polymeren durch die Fox-Flory-

Gleichung [Fox 50] beschrieben werden.

T, =T, -K-M,' (4.1)
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Abbildung 4.2. (a) Molekulargewichtsabhdngigkeit des Glasiibergangs fiir radikalisch polymerisierte a-
PEMA-Proben (rr = 0,80 £ 0,02) gemdf} Gleichung (4.1). Die entsprechenden Fox-Flory-Parameter finden sich
im Text. (b) Glasiibergang als Funktion der Zahl C der Seitenkettenkohlenstoffe radikalisch polymerisierter
Poly(methacrylate) mit hoher molekularer Masse. Die ausgezogene Linie basiert auf DSC-Literaturdaten [Flou-
das 98].

K ist eine polymerspezifische Konstante, M, ist das Zahlenmittel des Molekularge-
wichtes. Qualitativ néhert sich T, mit steigender Kettenldnge einem Maximalwert an, wobei
bei niedriger molekularer Masse bereits kleinere Kettenverkiirzungen mit einer deutlichen
Absenkung der Glastemperatur verkniipft sind. Das zugrundeliegende Modell basiert auf der
Vorstellung einer fiir kurze Ketten erhohten Anzahl freier Kettenenden pro Volumenelement
der Probe, wobei deren groBlere Mobilitdt durch eine Absenkung von T, reflektiert wird. Es
existieren eine Reihe systematischer Untersuchungen der Molekulargewichtsabhingigkeit von
Poly(methylmethacrylaten) verschiedener Taktizitit, welche die Fox-Flory-Gleichung besté-
tigen. Entsprechende Arbeiten zu den héheren Homologen der PMA-Serie fehlen dagegen.
Exemplarisch seien an dieser Stelle Daten fiir s-PMMA (K = 9,38 104, T,” = 396 K), i-
PMMA (K = 4,34 10, T,~ = 323 K) [Ute 95] sowie a-PMMA (K = 2,95 10°, T,” =387 K)
aufgefiihrt [Thompson 66]. Vergleichbare Angaben finden sich auch bei Beevers und White
[Beevers 60]. Die Molekulargewichtsabhédngigkeit des Glasiibergangs ist fiir die isotaktischen
Proben schwicher ausgeprigt, simtliche Kurven schneiden sich bei niedrigen molekularen
Massen im Bereich von fiinf bis acht Monomereinheiten. Im Rahmen dieser Arbeit vermesse-
ne, radikalisch polymerisierte Poly(ethylmethacrylate) mit Molekulargewichten My, von 7500
g mol™ bis 800000 g mol™ kénnen trotz relativ hoher Polydispersititen My, / M, von 1,3 bis
1,9 durch die Fox-Flory-Gleichung beschrieben werden (4bbildung 4.2a), wenn sie die glei-
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che Taktizitit besitzen.” Der Temperaturgrenzwert T,~ = 353,2 K wird bei M,” = 50000 g
mol™ (= 6 M,) erreicht, der Fox-Flory-Parameter K = 1,08:10° g"' mol liegt im Wertebereich
von PMMA-Proben vergleichbarer Taktizitét.

Im Limit hoher Molekulargewichte nimmt bei gegebener Taktizitdt die Glastemperatur
der Poly(methacrylat) mit zunehmender Lénge der Seitengruppe ab. Fiir die niederen Homo-
logen der PMA-Serie findet man dabei eine groBBere Reduktion der Glastemperatur. Auf der
Basis einer systematischen DSC-Untersuchung kann der Zusammenhang zwischen T, und der
Anzahl C der Seitenkettenkohlenstoffe fiir Poly(methacrylate) mit C < 13 gemil T, / K= 397
— 27,12 C +0,996C? beschrieben werden [Floudas 98]. Ferner verhalten sich die Glastempera-
turen von bindren, statistischen Copolymeren verschiedener Poly(n-alkylmethacrylate) wie
fiktive Homopoylmere mit gebrochenen C-Werten [Zeeb 97]. Insgesamt kann diese Phino-
menologie im Bild der internen Plastifizierung erkldrt werden [Mark (Hrsg.) 89], wobei —
dhnlich der molekularen Grundlage der Fox-Flory-Gleichung — mit erhohter effektiver Zahl
an Methylengruppen freies Volumen und Seitenkettenbeweglichkeit zunehmen, so da3 T,
herabgesetzt wird. Abbildung 4.2b veranschaulicht den diskutierten Seitengruppeneffekt auf
T, fiir die radikalisch polymerisierten isotopenmarkierten Poly(methacrylate) dieser Arbeit
mit hohem Molekulargewicht. Ein verwandter Parameter, der urséchlich mit der Skalierung
von T, mit der Seitengruppenlidnge verkniipft ist, ist die Packungsdichte der Polymerketten.
So nimmt die Dichte bei 25 °C von 1,17 g cm™ bei PMMA iiber 1,08 g cm™ beim Propylderi-
vat hin zu 0,92 g cm™ fiir das Octylpolymer ab [Elias 92]. Entsprechend findet man eine mo-

notone Erniedrigung von T,.

Der EinfluB3 der Taktizitét auf den Glasiibergang wurde fiir PMMA in der Vergangen-
heit ausfiihrlich untersucht [Allen 85], [Denny 86], [Vieweg 75]. Syndiotaktische Po-
ly(methacrylate) weisen gegeniiber ataktischen und insbesondere isotaktischen Polymeren
eine deutlich erhohte Glastemperatur auf. Im Grenzfall hoher Molekulargewichte werden T,-
Differenzen von ~ 85K zwischen s- und i-PMMA [Ute 95], von ~ 65K zwischen s- und a-
PMMA (1t = 0,80) erreicht [Thompson 66]. Dieser T,-Unterschied von ~ 65K wird beziiglich
der hoch isotaktischen und nicht-ideal ataktischen PEMA-Proben dieser Arbeit ebenfalls beo-
bachtet. Die molekularen Grundlagen der Taktizititseffekte auf den kalorischen Glasiibergang

sind bisher weitgehend unverstanden [Beiner 01] und wurden im Zusammenhang mit einer

% Der Glastibergang der bereits in fritheren Arbeiten der Gruppe [Kulik 94a,b], [Schmidt-Rohr 94], [Kuebler 97]
untersuchten, "COOR-markierten PEMA-Probe (M,, = 120000 g mol™) ist aufgrund ihres erhohten Anteils an

meso-Triaden zu tieferem T, verschoben (T, = 338 K).
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statistischen Beschreibung des Glasiibergangs innerhalb der Gibbs-DiMarzio Theorie ledig-
lich andiskutiert [Thompson 66].

Eine detailliertere Diskussion des Einflusses makroskopischer Parameter wie Moleku-
largewicht oder Taktizitit auf die molekularen Bewegungsformen in Poly(methacrylaten) und

damit auf den Glasiibergang erfolgt in kommenden Abschnitten dieses Kapitels.

Polymer M, [gmol™] | M, [g mol”] M, /M, T, [K]
[~CH,—C(CH;)(*COOCH3)], 61200 122°000 2,02 401
< ~
§ % [~CH,—C(CH;)(*COOCD3)], ™ 48'800 94500 1,94 395
Ay =
® [~CH,—C(CH;)("*COOCH3)], ™ 68300 124500 1,83 398
5110 7560 1,48 331
9863 15860 1,61 339
[-CH,~C(CH3)("COOC,Hs)],
<2c - 545001 1200001 2,201 333!
-~
=
T E 436200 668900 1,53 354
[~CH,—C(CH;)(COOC,Ds)], 117100 170000 1,46 353
[~CH,—C(CH;)(COOC,Hs)], 9'800 16900 1,86 340
- 456%* - 266
$ 3z
% g [~CH,—C(CH;)(COOC,Hs)], 1310 1500 (1254%) 1,14 323
T s+
w N
6120 6538 1,07 343
< = [~CH,—C(CH3)(*COOC,Hs)], 41700 47200 1,13 290
= S
Eﬂ 8 [~CH,—C(CH;)(COOC,Hs)], 47900 57100 1,19 291
<~
E % [~CH,—C(CH;)("*COOC,Ho)], 125700 230300 1,83 307
A 8
&S ~
<2c - [~CH,—C(CH5)(*COOCH;3)]n 129'800 278800 2,15 277
-~
T ©
& £ [~CH,—C(CH;)(*COOCsD;3)1, 96300 216200 2,24 268

*Molekulargewicht bestimmt durch MALDI-TOF; [i] [Schmidt-Rohr 94a]

Tabelle 4.1: Molekulargewichte, Polydispersititen und kalorische Glastemperaturen der untersuchten

Polym-alkylmethacrylate) PMMA, PEMA, PBMA und PHMA.
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Konfigurationsstatistik. Grundsétzlich ist in disubstituierten Vinylpolymeren des Typs
[-CH,—CRR;], die Umgebung der Substituenten R durch eine ungerade Anzahl von Mono-
mereinheiten (Triaden, Pentaden, usw.) charakterisiert, da sich R am pseudoasymmetrischen
Zentrum selbst befindet. Dabei werden Sequenzen mit gleicher Abfolge der relativen Konfi-
guration einer Monomereinheit als meso (m, isotaktisch) bezeichnet, solche mit alternierender
Konfiguration als racemisch (r, syndiotaktisch). In einem heterotaktischen Polymer wechseln
m- und r-Diaden periodisch, es resultieren mr-Triaden [Young 91]. Die NMR-
Konfigurationsanalyse nutzt dann den Einflufl der Taktizitdt auf die lokale elektronische Um-

gebung des betrachteten Kerns und damit auf die chemische Verschiebung seiner Resonanz-

frequenz.
Triaden Pentaden
Polymer mrrr mrmm mmrr | mmmm
mr T mm mrrm rrer
(rrrm) +rmrm | +rmrr | +rmmr
a-PMMA 0,36 0,61 0,03 0,03 0,21 0,37 0,08 0,27 0,03

(radik.) +0,02 | +0,02 +0,01 +0,01 | £0,01 +0,02 | 0,01 +0,01 +0,01

a-PEMA 0,34 0,63 0,03 0,03 0,21 0,38 0,08 0,26 0,03
(radik.) +0,02 | +0,02 +0,01 +0,01 | £0,01 +0,02 | +0,01 +0,01 +0,01

a-PEMA
) 0,28 0,71 0,02 0,02 0,20 0,49 0,07 0,20 0,01
(anion.)

i-PEMA 0,06 0,02 0,92 0,00 0,00 0,00 0,05 0,00 0,85
(anion.) +0,01 +0,01 +0,01 +0,01 | £0,01 +0,01 +0,01 +0,01 +0,02

a-PBMA
(radik.)

0,33 0,66 0,02 0,03 0,21 0,42 0,07 0,25 0,02

a-PHMA 0,36 0,61 0,02 0,02 0,21 0,43 0,07 0,25 0,02
(radik.) +0,01 +0,02 +0,01 +0,01 | £0,01 +0,02 | +£0,01 +0,01 +0,01

*Molekulargewicht bestimmt durch MALDI-TOF.

Tabelle 4.2: Konfigurationsstatistik der untersuchten Poly(methacrylate). Die Angabe der Abweichun-
gen ergeben sich durch die Zusammenfassung mehrerer Polymere eines Poly(methacrylates) (nahezu) gleicher

Taktizitdt.

Die relative Konfiguration der vermessenen Poly(methacrylate) wurde entsprechend
durch hochaufgeloste '*C-NMR-Spektroskopie in Losung untersucht. Bei Raumtemperatur
und einer *C-Resonanzfrequenz von 2m-125,76 MHz zeigten in Chloroform-d; aufgenomme-
ne Spektren hinreichende Auflosung. Fiir eine Analyse der Triadenstatistik der als ataktisch
beschriebenen Polymere werden die chemischen Verschiebungen der quaterndren Hauptket-

tenkohlenstoffe im Bereich von 46 ppm bis 47,5 ppm genutzt, wihrend die relativen Konfigu-
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rationen der Pentaden aus einer Auswertung der Carbonylkohlenstoffsignale zwischen 177
ppm und 177,5 ppm hervorgehen [Goni 92], [Gurruchaga 92]. In Tabelle 4.2 findet sich eine
Zusammenstellung der Konfigurationsstatistik aller untersuchten Poly(methacrylat)-Proben. —
Eine potentiell denkbare Taktizitdtsanalyse auf Basis der Protonenresonanzen ist insbesondere
bei ataktischen Poly(methacrylaten) durch Signaliiberlapp — beispielsweise der methylischen
Wasserstoffe von Haupt- und Seitenkette — erschwert [Schilling 95].

Qo Pol a-PMMA a-PEMA a-PEMA i-PEMA a-PBMA a-PHMA
olymer
% Y (radik.) (radik.) (anion.) (anion.) (radik.) (radik.)
) ) 0,22 (0,34/ | 0,21(0,33/ | 0,16 (0,27/ | 0,96 (0,08/ | 0,19 (0,31/ | 0,22 (0,34/
[diese Arbeit]
0,61/0,05) | 0,62/0,04) | 0,71/0,03) | 0,00/0,92) | 0,66/0,03) | 0,61/0,05)
[Goni 92] 0,20 0,19 - - 0,14 -
[Pham 84] 0,22 0,20 - - 0,17 -

Tabelle 4.3: Bernoulli-Wahrscheinlichkeiten P,, und daraus errechnete Triadenverhdltnisse (mr / rr / mm) der

Poly(methacrylate) dieser Arbeit im Vergleich mit Literaturdaten analog synthetisierter Polymere.

Die radikalisch polymerisierten Poly(methacrylate) erweisen sich dabei als nicht-ideal
ataktisch mit hohem Anteil syndiotaktischer Triaden ((r7 + 0,5 mr)pgix. = 0,80 £ 0,02), wobei
die Syndiotaktizitdt durch anionische Polymerisation noch erhdht werden kann (a-PEMA: (rr
+ 0,5 mr)anion. = 0,85). Die Taktizitdt der untersuchten Proben ist dariiber hinaus durch eine
Bernoulli-Statistik charakterisiert, deren Kenngréfe als Wahrscheinlichkeit Py, der Bildung
einer meso-Diade innerhalb eines Kettenwachstumsschrittes gegeben ist. Dabei folgen aus
einer Betrachtung der Triaden und der Pentaden korrespondierende Bernoulli-Parameter Py,
die wesentliche Ubereinstimmung zu Literaturangaben zeigen (Tabelle 4.3) [Goni 92], [Pham
84]. Die durchschnittliche Anzahl syndiotaktisch bzw. isotaktisch verkniipfter Monomerein-
heiten <n> bzw. <n,,>, die einen Block entsprechender Taktizitit bilden, konnen gemall <n>
=1+ 2 rr/mr bzw. <n,> = 1 + 2 mm/mr berechnet werden [Bovey 82]. Nach dieser anschau-
lichen, strukturellen Beschreibung der Taktizitdt erstrecken sich in den untersuchten atakti-
schen Polymeren syndiotaktische Sequenzen iiber durchschnittlich fiinf Monomereinheiten,

wihrend isotaktische Sequenzen auf eine Diade beschrénkt bleiben.

Im Gegensatz zu den ataktischen Poly(methacrylaten) besitzt das synthetisierte i-
PEMA einen isotaktischen Anteil von mm + 0,5 mr = 0,95, was einer mittleren Blocklénge
<n,,> von etwa 30 Monomereinheiten entspricht. Da eine detaillierte Konfigurationsanalyse

isotaktischer Poly(methacrylate) in der Literatur bisher fehlt, ihr in der weiteren Diskussion
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der Dynamik in Poly(methacrylaten) aber eine entscheidende Rolle zukommt, seien in Tabelle
4.4 die chemischen Verschiebungen stereoreguldrer Sequenzen und deren relative Anteile fiir
die unmarkierte i-PEMA-Probe zusammengestellt. Das wahlweise aus dem quaterniren oder
dem o-methylischen *C-Signal abgeleitete Triadenverhiltnis wird durch die Pentaden des

Carbonylkohlenstoffs reflektiert. Die Resonanzfrequenzen sind gegeniiber denen der a-PMA-

Serie leicht verschoben (4bbildung 4.2).

1 Experimenteller ~ Berechneter Anteil
C-Kern n-Aden d [ppm] .
Anteil (P =0.96)

@ rr 16,84 0,02 0,00

(CH;)q (L) mr (rm) 18,74 0,06 0,08

(I11) mm 21,80 0,93 0,92

@ rr 44,70 0,02 0,00

Cq (L) mr (rm) 45,07 0,06 0,08

(I11) mm 45,60 0,92 0,92

(I) rmrm + mrmm 176,05 0,05 0,07

C=0 (Il mmmr + rmmm 176,17 0,08 0,07

(I11) mmmm 176,24 0,85 0,85

Tabelle 4.4. Chemische Verschiebungen stereoreguldrer Sequenzen von unmarkiertem i-PEMA.
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4.2 Isotrope Strukturrelaxation des Polymerriickgrates

4.2.1 Segmentelle Isotropisierung: Phdnomenologie

Abbildung 4.4a zeigt statische 1D *C-NMR-Spektren von PEMA, welches am Carbo-
xylkohlenstoff statistisch zu 20% '*C-angereichert ist. Dabei ist lediglich das Signal der CO-
OEt-Gruppe dargestellt, das fiir Poly(methacrylate) spektral von den aliphatischen Kompo-
nenten getrennt ist und so eine Analyse der Seitengruppenbewegung durch *C-NMR-
Spektroskopie ermdglicht. Bei Raumtemperatur wird zunichst ein nahezu ideales Pulver-
spektrum eines asymmetrischen chemischen Verschiebungstensors (CST) mit den Hauptwer-
ten ;) = 269 ppm, 0x; = 150 ppm und w33 = 113 ppm gefunden. Die Dynamik des Systems
befindet sich im langsamen Grenzfall (t. >> §¢s™) und kann demnach durch Austauschspekt-
roskopie untersucht werden [Kulik 94b], [Kuebler 97]. Bei einer Temperaturerh6hung werden
signifikante Anderungen der Linienform beobachtet, welche Reorientierungsprozesse impli-
zieren, deren Rate die Breite (m;; — ms3) des Pulverspektrums iibersteigt. Die Linienform bei
T =394 K (T, + 56 K) entspricht schlielich einem axialsymmetrischen CST mit w, = 197
ppm und oy = 137 ppm. Die Bewegung der Carboxylgruppe ist uniaxial und durch eine hohe
Aniosotropie charakterisiert (8cs = 40 ppm).

Um zu entscheiden, ob die Dynamik, wie sie iiber die Carboxylgruppe wiedergegeben
wird, nun Seitengruppenbewegung oder anisotrope Hauptkettendynamik reflektiert, muf3 die
relative Lage des CSA-Hauptachsensystems zur Geometrie der Hauptkette bekannt sein. In
Carboxylgruppen steht aus Symmetriegriinden einer dieser Hauptwerte senkrecht zur OCO-
Ebene. Dabei handelt es sich im allgemeinen um die am starksten abgeschirmte Komponente
des Verschiebungstensors (s3) [Veeman 84], was durch statische, winkelabhingige “C-
NMR-Untersuchungen an verstrecktem PMMA bestitigt werden konnte [Kulik 94¢]. Da wei-
terhin die sterisch ausladende, dennoch aber flache Seitengruppe unabhingig von der Taktizi-
tdit des PMMA eine senkrechte Anordnung zur lokalen Kettenachse favorisiert (4bbildung
4.5, links), um sterischen Uberlapp mit o-Methylgruppen benachbarter Segmente zu vermei-
den, ist w33 dariiber hinaus parallel zur lokalen Kettenachse ausgerichtet. 2D Austauschexpe-
rimente, in denen iiber Spindiffusion die relative Orientierung zwischen Methoxy- und Car-
boxyltensoren untersucht wird, bestétigen die relative Orientierung von ;3 senkrecht zur E-
bene der Seitengruppe [Dabbagh 94]. Die beiden verbleibenden Hauptwerte des Tensors lie-
gen dann zwangsldufig in der Ebene der Carboxylgruppe, wobei fiir die m,;-Komponente mit

10° [Dabbagh 94] bzw. 3° [Schmidt-Rohr 94b] die in Estern allgemein geringe Abweichung
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von der C=0-Doppelbindung beobachtet wird. Diese anhand des PMMA diskutierte Orientie-
rung der *COOMe-Hauptwerte liegt auch simtlichen Simulationen zwei- [Kulik 94b],
[Kuebler 97] und dreidimensionaler [Kuebler 96] NMR-Experimente an PEMA zugrunde und

wird in dieser Arbeit auf alle untersuchten Poly(methacrylate) iibertragen.
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Abbildung 4.4. (a) Experimentelle und simulierte 1D 3C CP NMR-Spektren der Carboxylgruppe in
PEMA (M,, = 120000 g/mol, T, = 338 K) als Funktion der Temperatur. Ausgezogene Linie: Experiment. Gestri-
chelte Linie: Simulation (,Random Jump*“ Modell). (b) 1D *H-NMR-Spektren von vollstindig Hauptketten-
deuteriertem PEMA (M,, = 105700 g/mol, T, = 345 K) oberhalb des Glasiibergangs (reproduziert aus [Kuebler
97]).
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Grundsétzlich sind die senkrecht zur Hauptkette angeordneten Seitengruppen in einer
stark asymmetrischen Umgebung von Atomen benachbarter Ketten plaziert. Thre Bewegung,
der B-ProzeBl, wird durch multidimensionale NMR an PEMA als 180°-Reorientierungen der
Seitengruppe identifiziert, denen aufgrund der Asymmetrie des Estersubstituenten eine einge-
schriankte Rotation (,,Rocking®) um die lokale Kettenachse iiberlagert ist [Kulik 94b] (4bbil-
dung 4.5, links). Mit dem Ubergang zur Schmelze nimmt die Amplitude der uniaxialen
Hauptkettenreorientierung des B-Prozesses weiter zu. Der einsetzende a-Prozel konnte durch
DICO-NMR-Spektroskopie als eine Uberlagerung von Kleinwinkellibrationen und einge-
schrankten GroBwinkelspriingen identifiziert werden [Kuebler 96] (4bbildung 4.5, Mitte).
Diese Anisotropie der Dynamik wird durch den bewegungsgemittelten axialsymmetrischen
BC-Tensor insofern wiedergegeben, als oy gegeniiber mz; des Raumtemperaturspektrums we-
nig verdndert ist, wihrend ®;; und m,; zu ®; gemittelt werden. Im idealen Fall, in welchem
33 senkrecht zu der als ein starrer Korper rotierenden Kette liegt, wiirde ein Tensor mit ay =
w33 und ®; = 0,5:(w;; + ) resultieren. Dieser wird vermutlich aufgrund konformativer
Fehlordnungen auch bei der geringsten Temperatur (T = 394 K) nicht eingenommen (vgl.
auch i-PEMA, Kapitel 4.2.5). — Durch H-NMR-Spektroskopie an vollstindig Hauptketten-
deuteriertem PEMA kann nun die Hauptkettendynamik direkt abgefragt werden (4bbildung
4.4b), wobei aufgrund der Uniaxialitit des EFG-Tensors der C-"H-Bindung diese Messungen
fiir sich genommen keine Unterscheidung von Bewegungen senkrecht und parallel zur Ket-
tenachse erlauben [Kuebler 97]. Da eine Linienformanalyse insbesondere des kaum bewe-
gungsverschmaélerten Spektrums bei T = 402 K lediglich langsame Reorientierungen des Po-
lymerriickgrates mit einer Korrelationszeitenverteilung auf einer ps- bzw. ms-Zeitskala impli-
ziert, ergibt sich in Zusammenschau mit dem axialsymmetrischen *C-Tensor das Bild einer
anisotropen Bewegung der Hauptkette. Dabei verlaufen Bewegungen senkrecht zur Ketten-
achse um mindestens 2 Grofenordnungen schneller als Reorientierungen der Kettenachse
selbst [Kulik 94a]. Die uniaxiale Mittelung des Carboxyltensors scheint dariiber hinaus vor
allem durch den schnellen Flip-Proze3 der Seitengruppe hervorgerufen zu werden. o~ und -

Prozef3 sind dynamisch entkoppelt.

Phianomenologisch kommt es ausgehend von dieser Vormittelung der Bewegungspro-
zesse senkrecht zur lokalen Kettenachse mit steigender Temperatur zu einer weiteren Linien-
verschmilerung, die sowohl in 1D '*C- als auch in “H-Spektren fiir T > 435 K (T* =T/ Ty =
1,3) auf eine dann zunehmend bewegungsverschmilerte isotrope Linie fithren. Da die durch
den axialsymmetrischen Tensor wiedergegebene Anisotropie der Hauptkettenbewegung auf
der dynamischen Vormittelung der Rotation um die lokale Kettenachse bzw. auf der Reorien-

tierung der Seitengruppe beruht, reflektiert eine fortschreitende Linienverschmélerung dann
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direkt einen Korrelationsverlust segmenteller Orientierungen parallel zum Polymerriickgrat.
Visualisiert das 1D NMR-Experiment hier also die Anisotropie der Hauptkettendynamik auf
deren charakteristischer Zeitskala, der o-Relaxation, so spiegelt der Ubergang zum schnellen
Grenzfall (t. << 8(;5'1), wo das Signal in einer isotropen Linie kollabiert, direkt die Isotropisie-
rung der Hauptkettenbewegung auf einer langsameren Zeitskala wider.® Die Zeitskala dieser
Isotropisierungsdynamik sollte prinzipiell durch spektrale Simulationen der NMR-Linienform
zugéanglich sein. Tatsdchlich impliziert eine qualitative Linienformanalyse bereits, dall die
Isotropisierung der Hauptkettendynamik durch ein Bewegungsmodell gegebener Sprunggeo-
metrie und mit der Temperatur steigender Korrelationsrate bzw. Ratenverteilung beschrieben
werden kann [Sillescu 71], [Spiess 78]. Sprungprozesse mit definiertem Reorientierungswin-
kel fithren dabei intrinsisch auf keine vollstindige dynamische Mittelung, wie sie hier beo-
bachtet wird. Demgegeniiber konnte das Modell der isotropen Rotationsdiffusion in einem
Temperaturbereich von T, bis etwa T, + 20 K erfolgreich herangezogen werden, um multidi-
mensionale NMR-Untersuchungen der o-Relaxation fiir eine Vielzahl von Polymeren wie
Polystyrol [Wefing 88], [Pschorn 91], Polypropylen [Schaefer 90], 1,4-Polyisopren [Schaefer
92] oder auch Poly(vinylacetat) [Schmidt-Rohr 91] geometrisch zu interpretieren. Bei hohe-
ren Temperaturen aber konnten “H-NMR-Spektren des Polyisopren besser durch eine Kombi-
nation von isotroper Rotationsdiffusion und isotropen zufilligen Spriingen angepalit werden
(Tg + 30 K), wiahrend bei weiterer Temperaturerhdhung das reine Sprungmodell giinstiger
wird (T + 40 K). Spéterer NMR-Untersuchungen an Polystyrol [Leisen 94] oder Po-
ly(vinylacetat) [Tracht 99] zeigen, daB auch direkt oberhalb T, eine Uberlagerung von Klein-
winkelfluktuationen mit GroBwinkelspriingen vorliegt. Tatsdchlich konnen die hier weit ober-
halb T, beobachtete 1D Linienformverdnderungen des PEMA durch die Annahme isotroper
Zufallsspriinge mit einer thermisch aktivierten Sprungrate gut simuliert werden (A4bbildung
4.4a). Eine rein diffusive Bewegung wiirde gegeniiber dem Zufallssprung fiir relativ langsame
molekulare Reorientierungen (t. = 10* s™) tendenziell zu einer leicht ausgeprégteren Schulter
im Hochfrequenzbereich des Spektrums des uniaxialen Tensors fithren [Sillescu 71]. Die
spektralen Forménderungen der beobachteten Signale sind fiir verschiedene physikalische
Modelle aber gering, so dal eine Unterscheidung allein auf Basis der 1D Daten nicht moglich

ist. Alternative Sprungmodelle kdnnen aber durch 2D Austausch-NMR-Untersuchungen ein-

> Es muB an dieser Stelle betont werden, daf in komplexen polymeren Systemen eine Separation molekularer
Zeitskalen, welchen unterschiedliche dynamische Prozesse zugeordnet werden, immer eine Verschiebung des
relativen Gewichtes eines zugrundeliegenden Bewegungsprozesses beinhaltet. Ubertrieben formuliert verliuft
jeder Bewegungsprozel3 auf jeder Zeitskala, nur ist sein Anteil gegebenenfalls vernachléssigbar, zu beriicksichti-

gen oder auch dominant.
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deutig ausgeschlossen werden (Kapitel 4.2.3). Abbildung 4.5 (rechts) illustriert die Isotropi-
sierung der Hauptkette durch Spriinge zufdlliger Amplitude anhand der Kettenstruktur bzw.

auf der Frequenzkugel.

50° (T = 365 K)
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Abbildung 4.5: Veranschaulichung molekularer Relaxationsmechanismen in PEMA als Funktion der
Temperatur. Links — Glas (T < 338 K): Bewegungen sind auf 180°-Flips der Esterseitengruppe kombiniert mit
Reorientierungen um die lokale Kettenachse beschrinkt (B-Prozefs) [Kulik 94b]; Mitte — Schmelze (T = 338 K —
394 K): Uberlagerung von [B-Prozef3 [Kulik 94b] und segmenteller o-Relaxation (Kleinwinkellibrationen +
eingeschrinkte Grofiwinkelspriinge, nachgewiesen fiir T < T, + 20 K) [Kuebler 96], die oberhalb T¢ = 395 K
ununterscheidbar sind (of-Zweig); Rechts — Schmelze (T > 394 K): Isotropisierung (1) der Hauptkette durch
Zufallsspriinge beliebiger Amplitude (,, Random Jump “).

Das beobachtete anisotrope dynamische Verhalten der Hauptkette in der PEMA
Schmelze unterscheidet sich signifikant von dem anderer amorpher Polymere oberhalb Ty,
welche eine isotrope segmentelle Dynamik iiber den gesamten Bereich an Sprungraten von
102 bis 10" Hz zeigen [Schaefer 90], [Pschorn 91]. Desweiteren werden weder in Polystyrol
(PS) [Spiess 83] noch in Poly(vinylacetat) (PVC) [Schmidt-Rohr 91] anisotrope Seitengrup-
penbewegungen in der Schmelze beobachtet. So werden in deuteriertem PS-ds durch “H-
NMR im Glaszustand detektierte langsame 180°-Reorientierungen der Phenylseitengruppe
auch oberhalb T, nachgewiesen, was eine schnelle Rotation der aromatischen Seitengruppe

um eine Achse senkrecht zu einem im wesentlichen starren Polymerriickgrat ausschlief3t.
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Demgegeniiber zeigen mehrdimensionale *C-NMR-Spektren am Carboxylkohlenstoff der
PV Ac-Seitengruppe diffusive spektrale Charakteristika, die auf eine isotrope Diffusionsdy-
namik der Polymerkette zuriickgehen [Schmidt-Rohr 91], [Schmidt-Rohr 94a].

4.2.2 Zeitskala der Hauptkettenisotropisierung

Die experimentell zugingliche Temperaturspanne, in der die Isotropisierungszeiten
bestimmt werden konnen, ist durch die uniaxiale Mittelung der Hauptkettendynamik (T = 394
K) sowie durch die Zersetzungstemperatur des Polymers (T > 470 K) vorgegeben. Zufalls-
spriinge mit einer Rate, die die Breite des uniaxialen Pulverspektrums iibertreffen, fiihren zu
Linienformanderungen (8cs” = 10™ s). Mit Hilfe der Simulation kénnen so hinzu héheren
Temperaturen letztlich Korrelationszeiten iiber etwa zwei Dekaden von 10™ s bis 10 s be-
stimmt werden. In Abbildung 4.6 ist die Temperaturabhingigkeit der Hauptkettenisotropisie-
rung von PEMA in Zusammenschau mit o~ und -Relaxationsdaten der Literatur illustriert.
Die langsamere Relaxationszweig der Isotropisierungsdynamik ist gegeniiber dem aB3-
RelaxationsprozeB3 um etwa einen Faktor 40 verlangsamt, beide Prozesse verlaufen im Arrhe-
niusdiagramm zundchst parallel. Wéhrend fiir die Beschreibung der komplexen «-
Relaxationsdynamik oberhalb von T, durch Uberlagerung verschiedener Bewegungsprozesse
eine Verteilung von Korrelationszeiten angenommen werden mul3 (s. unten), ist die hier
selektiv beobachtete Isotropisierungsdynamik bereits iiber eine einzige Korrelationszeit t; be-
stimmt. Im Gegenteil ist eine Korrelationszeitenverteilung (log-Gauss) mit einer dekadischen
Breite A (FHWM) groBer A > 0,8 nicht mit den beobachteten Daten vereinbar, da Reorientie-
rungen eines signifikanten Teils der Molekiile dann bereits im Temperaturbereich der uniaxia-
len Mittelung (T = 394 K) auf einer schnellen Zeitskala < 107 s stattfinden wiirden. Tatséich-
lich wird der daraus resultierende, isotrope Peak in den entsprechenden 1D Spektren nicht
beobachtet. Der Aspekt einer Verteilung von Korrelationszeiten wird im Zusammenhang mit
der Molekulargewichtsabhingigkeit der Isotropisierungsdynamik wieder aufgegriffen werden
(Kapitel 4.2.4). — Die hochste Ubereinstimmung von Simulation und Experiment ergibt sich
fiir einen mittleren Isotropisierungsbereich des zugédnglichen Temperaturfensters. Die Wie-
dergabe der Linienform des axialsymmetrischen Tensors selbst ist nicht iiber einen einzigen
Ordnungsparameter <P,> = d¢s / (033 - Wiso) [Kulik 94a] moglich, sondern erfolgt tiber Vertei-
lung des Anisotropieparameters dcs = (40 £ 4) ppm, deren Annahme sowohl durch intermole-
kulare Packungseffekte als auch durch die konformative und konfigurative Uneinheitlichkeit
der Polymerketten selbst begriindet werden kann. Der Ordnungsparameter ist eine statistisch

iiber die makroskopische Probe verteilte Grofle. Demgegeniiber ist fiir zunehmend hoéhere
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Temperaturen die schlieBlich homogene Linienbreite A durch die Sprungrate dominiert (A =
dcs™te), eine schmale Verteilung von Scg hat lediglich marginalen EinfluB. Das System nihert
sich einer intrinsischen Linienverbreiterung, die alternativ durch Extrapolation der statischen
Linienbreiten oder direkt aus entsprechenden MAS-Spektren bestimmt werden kann (A =
1-10% Hz) und welche in der Linienformanpassung fiir alle betrachteten Temperaturen beriick-
sichtigt werden mul3. Diese Verteilung der isotropen chemischen Verschiebung kann auf

strukturelle und Magnetfeldinhomogenitéten zuriickgefiihrt werden.

Die Isotropisierungsdynamik ist durch eine gegeniiber dem linearen Arrhenius-
Verhalten stirkere Temperaturabhidngigkeit charakterisiert (Abbildung 4.6), die durch eine
WLF-Funktion (Gleichung 2.3) beschrieben werden kann. Definiert man in Analogie zu die-
lektrischen Messungen ein dynamisches T, als die Temperatur, bei welcher die Korrelations-
zeit einen Wert von t; = 100 s annimmt, so erhdlt man, referenziert auf die Glastemperatur T

=T, =338 K, die WLF-Parameter C,* = 10,6 und C,* = 52,6 K.

Experimentellen Zugang zur molekularen Dynamik in der PEMA-Schmelze bieten
neben der NMR zum einen weitere Relaxationsmethoden wie Dielektrische Spektroskopie
[Ishida 61], [Garwe 96], [Reissig 99], Mechanische Spektroskopie [Ferry 57], [Beiner 94],
[Beiner 99] oder Warmekapazitidtsmessungen [Donth 96b], [Hempel 99]. Desweiteren wurden
dynamische Streumethoden wie Photonenkorrelationsspektroskopie [Patterson 80], [Fytas
82], [Fytas 83], [Fytas 85b] sowie (prinzipiell) Neutronenstreuung [Richter 92] genutzt. Ab-
bildung 4.6 stellt exemplarisch aus diesen zum Teil korrespondierenden und daher redundan-
ten Literaturdaten® charakteristische mittlere Korrelationszeiten der o~ und B-Relaxation der

in dieser Arbeit untersuchten Isotropisierungsdynamik gegentiber.

Dielektrische Relaxationsspektroskopie detektiert dabei Anderungen des elektrischen
Dipolmomentes [Ishida 61], die auf Bewegungen der Carboxylseitengruppe zuriickgehen. Sie
ist damit in Analogie zur *C-NMR des Carboxylkohlenstoffs [Kulik 94b] vor allem sensitiv
auf den B-RelaxationsprozeB (T < 394 K), was auch durch die weitgehende Ubereinstimmung
der jeweiligen Korrelationszeiten illustriert wird. Neuere dielektrische Messungen der Dyna-
mik in Poly(methacrylaten) offenbarten zwei unabhédngige Relaxationsmoden (Havriliak-
Negami-Funktionen [Havriliak 66]) unterhalb einer Temperatur von 370 K, wobei der lang-

samere ProzeB der o, der schnellere der B-Relaxation zugeordnet wurde [Garwe 96].

* So wird auch iiber mechanische [Beiner 94], [Beiner 99] und kalorimetrische Messungen [Hempel 99] an PE-
MA eine Aufspaltung von o- und B-Prozef} bei einer reduzierten Temperatur von T / T, = 0,85 (Tg = 395 K)
beobachtet. Die erhaltenen Korrelationszeiten stimmen aber mit den bereits {iber dielektrische Spektroskopie

[Garwe 96] bestimmten Werten iiberein und werden daher nicht gesondert aufgefiihrt.
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Abbildung 4.6. Arrhenius-Darstellung der Separation dynamischer Zeitskalen in a-PEMA Schmelzen.

Alle Daten wurden auf eine einheitliche Glasiibergangstemperatur von T, = 338 K skaliert. Die Korrelationszei-
ten t; der Isotropisierung der Hauptkette wurden innerhalb dieser Arbeit durch 1D C-NMR (%) und 2D "C-
Austausch-NMR (W) bestimmt (Ausgezogene Linie: WLF-Anpassung). Sie liegen etwa um einen Faktor 4-10"
iiber den mittleren Korrelationszeiten der {03 }-Relaxation aus DQ gefilterter "H-NMR (O) [diese Arbeit], PCS
(A) [Patterson 80], dielektrischen Messungen (o) [Garwe 96]. ((@) 2D Austausch ’H-NMR [Kuebler 97]). Die
Beobachtung des B-Prozesses erfolgte durch ein- und zweidimensionale > C-NMR (O) [Kulik 94b] sowie durch
dielektrische Spektroskopie (o) [Garwe 96] bzw. (®) [Ishida 61]. Die konformative Relaxation in a-PEMA ({ )
fallt mit (der WLF-Extapolation) der Hauptkettenisotropisierung auf einer gemeinsamen Zeitskala zusammen
(Kapitel 4.3). Die segmentelle o-Relaxation ist in Form der gestrichelten Linie durch einen typischen WLF-Fit
(C# = 15,5; C,f = 65 K) aus “H 2D Austausch-NMR-Daten [Kuebler 97] veranschaulicht. of- und B-

Relaxationszweig sind ebenfalls angedeutet.

Demgegentiber beruht das Phinomen der Lichtstreuung auf lokalen Fluktuationen ei-
nes dielektrischen Tensors, die dann gemittelt iiber ein makroskopisches Volumen molekulare

Dynamik reflektieren. Da die mittleren Korrelationszeiten durch den langsamen Anteil ihrer
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Verteilung dominiert sind [Patterson 80], wird der zumeist gestreckt exponentielle Abfall der
zugehorigen Dichte-Dichte PCS-Autokorrelationsfunktionen mit dem o-ProzeB verkniipft. In
einer anderen Arbeit konnten o~ und B-Poze3 in Gegenwart hoher Driicke separiert werden
[Fytas 83], wobei die Verteilung der mittleren Zeitkonstante des a-Prozesses eine temperatu-
runabhénige Breite von mehr als drei Dekaden ausweist [Fytas 82]. Demgegeniiber zeigen 2D
*H-NMR-Untersuchungen eine leichte Reduktion der Verteilungsbreite mit steigender Tem-
peratur von Dekaden 2,4 £ 0,3 bei T, + 20 K auf 1,8 + 0,2 Dekaden bei T, + 45 K [Kuebler
97].

Wihrend der B-Prozel durch eine lineare Temperaturabhéngigkeit in der Arrheniu-
sauftragung von Abbildung 4.6 gekennzeichnet ist, kdnnen die mittleren Korrelationszeiten
der o-Relaxation aus “H-NMR, PCS bzw. mechanische Spektroskopie mit Hilfe der WLF-
Gleichung (Gleichung 2.3) angepalit werden. Die relativ zu T, stirkere Kriimmung des I-
sotropisierungszweiges im Vergleich zur segmentellen Relaxation duflert sich in einer Reduk-
tion von C,%, wihrend C,® nahezu unverindert bleibt. Tabelle 4.5. faBt die WLF-Daten fiir
Isotropisierung und o-Relaxation in ataktischen hochmolekularen PEMA-Schmelzen zusam-
men. Auffillig ist, daB3 sich beide Relaxationsprozesse, sowohl segmentelle als auch Isotropi-
sierungsdynamik, bei geringeren Temperaturen annéhern, um sich — unter der Annahme t;(T,)
= to(Tg) = 100s — formal bei T, zu schneiden bzw. zu verschmelzen. Eine Diskussion mogli-
cher molekularer Ursachen wird nach Einfiihrung der Zeitskala konformativer Umlagerungen
in Abschnitt 4.3 erfolgen. Es sei aber bereits an dieser Stelle darauf verwiesen, dal sowohl
FlieB- F [Plazek 71], [Pfandl 84], [Beiner 97], als auch Entanglementiibergénge e [Donth 92],
[Ngai 95] (4bbildung 2.3b) den in den Glasbereich extrapolierten a-Relaxationszweig im
Arrheniusdiagramm bei Temperaturen T < T, schneiden. Boyer spricht auf der Basis rheolo-
gischer Messungen bereits 1966 von einer ,,Multiplizitit des Glasilibergangs* hochmolekula-
rer Polymere [Boyer 66]. Auch in solchen Fliissigkristallen, in denen Rotationen um die
Langsachse ihrer zigarrenformigen Molekiile sehr viel schneller verlaufen als Reorientierun-
gen senkrecht dazu, finden sich zwei unabhingige Glasiibergidnge, die diesen Bewegungsmo-
den zugeordnet werden konnen und deren WLF-Kurven sich bei T < T, schneiden [Kresse
90]. Betrachtet man auch die Isotropisierung der Hauptkette in der PEMA-Schmelze als einen
der o-Relaxationsmode ,,liberlagerten GlasprozeB“ — beide Komponenten gehen auf Bewe-
gungen ein und desselben Molekiils zuriick — ist eine Annéherung von t; und t, fir T — T,

zundchst nicht ungewdhnlich.

Es verbleibt anzumerken, daB ein Einbezug der Relaxationsdaten aus “H-NMR [Kue-

bler 97] nicht sinnvoll erscheint. Zwar wird auch hier durch Deuterierung der PEMA-
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Hauptkette zundchst ausschlieflich die Dynamik der Kette selbst detektiert, Bewegungen
senkrecht und parallel zur Hauptkette konnen aber in der “H-NMR aufgrund der Axialsym-
metrie des EFG-Tensors der C-"H-Bindung nicht unterschieden werden. H-NMR Spektren
reflektieren die herkdmmliche a-Relaxation und sind fiir eine Detektion der Isotropisierung

der Kettendynamik ungeeignet.

Dynamischer Prozef C#® GCP[K] T,[K] T-Bereich [K] Methode Referenz
Isotropisierung 10,6 52,6 338 394 - 472 BCID/2DNMR  [diese Arbeit]
15,5 65 345 348 — 380 ’H 2D NMR [Kuebler 97]
o-Relaxation 21,4 65,5 335 343 - 380 PCS [Fytas 85b]
17,6 65,5 335 353 -428 Mechanik [Ferry 57]

Tabelle 4.5. WLF-Parameter gemdf3 log(t/t(Ty) =-C,;" (T—T,) / (C," + (T—T,)) fiir Isotropisierungsdy-
namik und o-Relaxation in ataktischen PEMA-Schmelzen. Eine Umrechnung der Literaturdaten von einer Refe-

renztemperatur Ty auf T, erfolgt gegebenenfalls mit Hilfe von Gleichung 2.5.

Da die Zeitskala der Dynamik makromolekularer Schmelzen im Detail Funktion po-
lymerspezifischer Parameter wie Molekulargewicht, Taktizitdt oder Restmonomergehalt ist,
erschien es erstrebenswert, die beobachtete Zeitskalenseparation von Hauptkettenisotropisie-
rung und o-Relaxation zu manifestieren, indem die segmentelle Dynamik durch alternative
Methoden an derselben Probe vermessen wurde. Dynamisch-mechanische und dielektrische
Messungen wurden daher auch am "*C-markiertem PEMA (M,, = 120 000 g mol™; T, = 338
K) durchgefiihrt und bestitigten im wesentlichen bestehende Literaturdaten. Dariiber hinaus
dienten diese Messungen der Uberpriifung der genutzten experimentellen Anlagen hinsicht-
lich der Reproduzierbarkeit ihrer Ergebnisse, um auf dieser Basis dann einen neuen, bisher
unverdffentlichten Datensatz fiir isotaktisches PEMA zusammenzustellen. Eine ausfiihrlichere

Diskussion der fiir a-PEMA bzw. i-PEMA erhaltenen Ergebnisse findet sich in Kapitel 4.2.5.

Im Gegensatz zu dem fiir eine Vielzahl von Polymeren gefundenen Glasiibergangs-
szenario erfolgt die Isotropisierung des Polymerriickgrates in PEMA offensichtlich nicht
durch diffusive Kleinwinkelfluktuationen und eingeschrinkte Spriinge groflerer Amplitude
[Tracht 99], die dann auf einer gemeinsamen Zeitskala, der a-Relaxation, zusammenfallen.
Ein vollstindiger Korrelationsverlust der Hauptkettendynamik scheint hier vielmehr durch

einen Zufallssprung beschrieben werden zu konnen, dessen Korrelationsrate von der seg-
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mentellen Relaxation separiert ist. Es ist wiinschenswert, diese Trennung der Zeitskalen tiber

einen unabhingigen experimentellen Ansatz zu bestétigen.

So kann neben der Anisotropie der chemischen '*C-Verschiebung auch die dipolare
Wechselwirkung zwischen Protonen genutzt werden, um die Dynamik makromolekularer
Systeme zu untersuchen, da molekulare Bewegungen zu einer Reduktion der dipolaren homo-
nuklearen Kopplungsstirke fiihren. Ein elegante Mdglichkeit zur Bestimmung dipolarer
Kopplungen bietet sich durch die Anwendung hochauflésender Doppel-Quanten (DQ) MAS
NMR-Techniken [Graf 98], da hier lediglich dipolar gekoppelte 'H-Spinpaare zur spektralen
Intensitit beitragen. Die DQ-Kohédrenzen dipolar gekoppelter Protonen werden dabei durch
zwel 90° RF-Impulse im Abstand einer halben Rotorperiode wihrend einer Anregungszeit
tprap €rzeugt. Sie entwickeln sich wahrend einer Evolutionszeit t; unter den lokalen Wechsel-
wirkungen, um in der Folge mit einer der Anregungssequenz entsprechenden Pulsfolge in
kernmagnetische Polarisation umgewandelt zu werden (4bbildung 4.7a). Fiir kurze Anre-
gungszeiten reflektiert die Intensitdt einer beobachteten DQ-Kohérenz direkt die Stirke der

dipolaren Kopplung.

Um selektiv die Dynamik des Polymerriickgrates abzufragen, wurde an dieser Stelle
ein in der Seitenkette vollstindig deuteriertes PEMA (T, = 353 K, M,, = 170000 g mol™)
vermessen. Auch bei erhohter Temperatur sind die verbleibenden chemischen Verschiebun-
gen der Protonen von CH;- und CH;3-Gruppe der Hauptkette unter schnellem MAS (vg = 25
kHz) spektral nicht aufgelost.’ Die dipolare Kopplung wird dabei durch die Beitriige inner-
halb einer Methylen- bzw. Methylgruppe dominiert. Um die Reduktion der beobachtbaren,
gewichteten mittleren dipolaren Kopplung der Methyl- und Methylenprotonen aufgrund von
Bewegungen der PEMA-Kette temperaturabhéngig zu verfolgen, wurden eindimensionale
DQ gefilterte Spektren (t; = 0) bei einer kurzen Anregungszeit tps, = 20 ps, vorgegeben durch
die Rotorfrequenz (tpgp = "2 tr), mit Hilfe der sogenannten Fiinfpulsfolge [Gottwald 95] auf-
genommen. Absolute Werte der DQ-Intensitit Ipg sind durch Vergleich mit einem analogen
Referenzexperiment moglich, in welchem experimentelle Artefakte wie Relaxationseffekte
wiahrend der Wiedereinkopplungssequenz oder die Temperaturabhingigkeit der Spektrome-
ter-Hardware kompensiert werden, indem eine Selektion der Kohdrenzen nach ihrer Quanten-

ordnung hier entféllt und statt dessen die angeregte Gesamtintensitdt als longitudinale Magne-

> Da auch der Ubergang zu hoherem magnetischen Feld (B, = 16,4 T) hier zu keiner signifikanten Auflosungs-
steigerung fithrt, wurden die DQ gefilterten 'H MAS Spektren, wie samtliche statischen NMR-Spektren dieser

Arbeit auch, bei einer Protonenresonanzfrequenz von 300 MHz ((By = 7,0 T) aufgenommen.
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tisierung refokussiert und detektiert wird. Ipg kann gemédB Gleichung (4.2) als eine Funktion

der Préparations- und Rekonversionszeit, tpr, und trek, geschrieben werden,

}' {(Dij (t)- ek

Iy = <sin{mij (), b (4.2)

wobei ; die Anregungseffizienz der Wiedereinkopplungssequenz sowie die dipolare
Kopplung und die Winkelabhingigkeit des betrachteten Molekiils zusammenfalit. t' und t"
benennen die Zeiten der Anregungs- bzw. Rekonversionsphase. Da fiir die hier verwendeten
kurzen Anregungszeiten die trigonometrischen Argumente klein gegen 1 sind, kann Ipq tiber
eine Linearisierung des Sinus als integrale Korrelation der dipolaren Kopplung eines Spin-

systems wéhrend t' und t" geschrieben werden (Gleichung 4.3).

tpip  2Tprap
Ip, = j dt’ j dt"(w, (1) @, (") 4.3)
0

tPr'zip

Die Korrelationszeit der beobachteten Dynamik t. liegt in der Gréenordnung der An-
regungszeit und damit im sogenannten ,,Intermediate Motional Regime* (t. = tprsp). Molekula-
re Dynamik auf der Zeitskala der Pulssequenz muf3 daher in der Zeitabhingigkeit von Glei-
chung 4.3 beriicksichtigt werden. Dies erfolgt iiber einen Korrelationsterm Kj(t), in welchen
die Winkelabhédngigkeit des DQ-Anregungsschemas eingeht und der als Funktion der
Elemente dz,m(z) der Wignerschen Rotationsmatrix zweiten Grates geschrieben werden kann

[Dollase 01]. Man erhilt:
Ing = (Foq ) D21 K, (tps,) (4.4)

<FDQ2> beschreibt die orientierungsgemittelte Wiedereinkopplungsetfizienz der Puls-
folge, Dijz(r) den abstandsabhéngigen Anteil der dipolaren Kopplung zweier Kernspins i und
j.

Abbildung 4.7b zeigt eine Abnahme von Kj(t) als Funktion der Zeit auf einer logarith-
mischen Zeitskala. Der Korrelationsverlust scheint dabei auf die segmentelle Relaxation der
PEMA Hauptkette zuriickzugehen. So ist die normierte DQ-Intensitit bei T = 394 K auf . pg
= Ip,pq / e abgefallen. Die experimentelle Zeitskala ist dabei durch die Anregungsdauer vorge-

geben (tan = 2:107 s). Normiert auf eine einheitliche Glastemperatur T, = 338 K, liegt das
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resultierende Zeit-Temperatur-Wertepaar (2:10 s, 379 K) in der zugehdrigen Arrhenius-
darstellung des Gesamtrelaxationsverhaltens (4bbildung 4.6) im Bereich des o-
Relaxationszweiges und ist damit von der Isotropisierungsdynamik zeitlich deutlich abge-
trennt: Wihrend sdmtliche segmentelle Reorientierungen unabhingig von ihrer geometrischen
Natur zu einer Reduktion der DQ-Intensitdt fiihren, erfolgt keine vollstindige Bewegungsmit-
telung der Hauptkettendynamik auf der Zeitskala der o-Relaxation. Die in der statischen *C-
NMR-Spektroskopie detektierte chemische Verschiebungsanisotropie wird vor allem durch
Bewegungen senkrecht zur Carbonylebene, d. h. parallel zur lokalen Kettenachse beeinfluft,
wiéhrend Reorientierungsprozesse in dieser Ebene selbst nicht detektiert werden. Dynamik in
Richtung des lokalen Vektors des PEMA-Riickgrates verlduft aber um etwa 2 GréBenordnun-
gen langsamer. Die Wahl der Seitenkette als Sonde zur Beobachtung der Isotropisierung der
Hauptkettendynamik stellt sich riickblickend also, anders ausgedriickt, als eine besonders ge-
eignete dar: Wihrend die eingeschriankten Reorientierungen der Hauptkette bereits zu einer
signifikanten Reduktion der dipolaren Kopplungsstirke zwischen den Hauptkettenprotonen
fiihrt, ist die parallele Ausrichtung der Seitengruppen zur lokalen Kettenachse gegeniiber die-
ser segmentellen Hauptkettendynamik zunichst bemerkenswert stabil.® Erst seltenere Ereig-
nisse, Spriinge mit beliebiger, groBerer Amplitude, fithren hier zu einem weiteren Korrelati-
onsverlust. Isotropisierung und o-Relaxation der Hauptkette sind zeitlich separiert und kon-
nen durch ihrer Natur nach vollkommen unterschiedliche NMR-Experimente, namentlich

durch statische >C-NMR und DQ gefilterte 'H-NMR unter MAS, abgefragt werden.

Um die Korrelationsfunktion Kj(t) explizit angeben zu koénnen, kann die experimentel-
le Temperaturskala durch Annahme des Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzips [Ferry 80] in
eine Zeitskala tiberfiihrt werden. Dabei wird fiir die hier betrachtete Bewegung impliziert, daf3
der dynamische EinfluB} von Temperatur und experimenteller Zeitskala derart korrespondiert,
dal} die Variation eines dieser beiden Parameter redundant ist, da er aus dem anderen hervor-
geht. Fiir eine temperaturunabhingige Darstellung der Zeitabhidngigkeit ist dabei deren Nor-
mierung auf eine charakteristische Zeitskala des Polymers erforderlich. Wird die Zeit in Ein-
heiten der Isotropisierungszeit t; dargestellt, ist ein zeitliches Intervall von mehr als sechs
GroBenordnungen abgedeckt, was den durch eine experimentelle Variation der Anregungszeit
zugédnglichen Bereich bei weitem {iibertrifft. Der betrachtete Ordnungsparameter K; geht im
starren Grenzfall (t — o), d. h. im Glaszustand gegen 1. Eine entsprechende Skalierung der

gemessenen absoluten DQ-Intensitéit eliminiert die temperaturunabhingigen Faktoren <FDQ2>

% Der aus der Linienform der 1D "*C-Spektren der Carboxylfunktion abgeleitete Ordnungsgrad (s. unten) wird
lediglich von <P,> =1 im Glas auf <P,>= 0,7 bei T =394 K reduziert [Kulik 94a].
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und Dijz(r) aus Gleichung 4.4 und erlaubt eine direkte Beobachtung des Korrelationsverlustes.
Die erhaltene Korrelationsfunktion K; = f(t/t) (t = tpap = 2:10” s) kann durch eine KWW
Funktion der Form exp(-(t / tc)B mit einem gestreckten Exponenten 3 = 0,45 £ 0,03 beschrie-
ben werden. Die Breite A der zugehdrigen Korrelationszeitenverteilung von mehr als 2 Deka-
den bestitigt Ergebnisse aus 2D H-Austausch-NMR (A = 1,8 — 2,4) [Kuebler 96] oder PCS
(A = 3) [Fytas 82].

(a) X X y y -y
Préparation Evolution Rekonversion Detektion
55 5
tpr';ip = 075 VR-I tl (: 0) tPr}ip t2
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1+ -
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Abbildung 4.7. (a) Experimentelles Schema (5-Pulsfolge), welches zur Aufnahme der hochaufgeldsten
'H DQ gefilterten Spektren verwendet wurde (t; = 0; tprap = 0,5 vg! = 20 us). (b) Isotropisierung der Polymer-
hauptkette in Seitenketten-deuteriertem PEMA (M,, = 170000 g mol LT ¢ = 353 K), detektiert iiber DQ gefilterte
"H-NMR (grofie Symbole). Die bekannte Temperaturabhingigkeit der Isotropisierungszeit t(T) ermdglicht eine
Beobachtung der Zeitabhdingigkeit des lokalen Ordnungsparameters S(t/t;) bzw. der Korrelationsverlustfunktion
K(t/t)) iiber mehr als sechs Gréflenordnungen.
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Die dipolare homonukleare Kopplung der Hauptkettenprotonen unterscheidet nicht,
durch welche Art der Hauptkettendynamik, o-Relaxation oder Isotropisierungsdynamik, sie
reduziert wird. Beide Bewegungsmechanismen sind wirksam und fithren iiberlagert zu der
beobachteten Korrelationsverlustfunktion Ky(t). Isotropisierungsdynamik und o-Relaxation
sind hier nur deshalb nicht unterscheidbar, weil ihre Korrelationszeiten um lediglich einen
Faktor 40 getrennt sind, so daf} ein denkbares, horizontales Plateau, welches die nach der o-
Relaxation verbleibende Restordnung beschreibt und beide Prozesse separiert, nicht beobach-
tet wird. Betrachtet man aber einmal ausschlieBlich den Hochtemperaturbereich der Schmelze
(T > 390 K), d. h. nach Anwendung des Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzips den Teil der
Korrelationsfunktion, in welchem dipolare Kopplungen bereits deutlich reduziert sind, so
kann K(t) hier durch eine gestreckte Exponentialfunktion mit zunehmend groBerem [3-
Exponenten beschrieben werden (T > 394 K, B = 0,78 £ 0,05). Anschaulich geht Ky(t) in der
doppelt-logarithmischen Darstellung in Abbildung 4.7b zunehmend in eine Gerade iiber. Die
Verteilung der Korrelationszeiten wird geringer, und die Reduktion der dipolaren Kopplungs-
stirke geht dann vor allem auf die Isotropisierungsdynamik der Hauptkette zuriick, die ja be-
reits durch eine, wohldefinierte Korrelationszeit beschrieben werden kann. Im Gegensatz zu
dem soeben fiir PEMA skizzierten Szenario konnten Graf et al. durch DQ gefilterte 'H-NMR-
Messungen zeigen [Graf 98], daB in Polybutadienschmelzen die dynamischen Regime der
segmentellen Relaxation und solcher Bewegungsmoden, die aus deGennes Reptationsmodell
[deGennes 71] abgeleitet werden konnen (Kapitel 4.2.6), auf einer logarithmischen Zeitskala
getrennt sind. Kj(t) zeigt dort entsprechend zwischen den dynamischen Regimen ein ausge-

pragtes Plateau.

Allein auf der Basis der 1D *C CP Spektren liegt eine alternative, rein phinomenolo-
gische Interpretation der oberhalb T, stark anisotropen Kettenbewegung nahe, die auf der Ein-
flihrung eines dynamischen, lokalen Ordnungsparameters beruht [Kulik 94a]. In Anlehnung
an die Beschreibung der makroskopischen uniaxialen Ordnung in fliissigkristallinen Phasen
[Demus 98] kann hier die mesoskopische Ordnung der rdaumlich insgesamt isotropen Poly-
merschmelze mit Hilfe des Zweiten Legendre-Polynoms <P,> ausgedriickt werden, welches
die Lage des Normalenvektors zx der Carboxylebene relativ zur Ausrichtung Z eines ausge-
dehnteren Kettenstiickes beschreibt. <P,> kann dann durch Anpassung eines axialsymmetri-
schen CST direkt aus der Linienform der 1D "*C-Spektren in Abbildung 4.4 extrahiert wer-

den:

O‘)II(T)_(Diso (45)

<P, >= 1. [3cos’(z,,Z)—1]>=
2 0‘)33_0‘)150
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Auch wenn das Konzept des dynamischen Ordnungsparameters insgesamt geeignet er-
scheint, die Anisotropie der Kettendynamik auf der Zeitskala der o-Relaxation wieder-
zugeben, ist diese Form der Auswertung vor dem Hintergrund der Verifizierung des Zufalls-
sprungmodells durch ein- und zweidimensionale NMR — wie sie im folgenden Abschnitt dar-

gelegt werden soll — iiberholt.

4.2.3 Geometrische Natur der Isotropisierung

Mikroskopische Reorientierungsprozesse in amorphen Polymersystemen sind durch
thre Zeitskala und ihre Geometrie charakterisiert. Wahrend Korrelationszeiten molekularer
Bewegungsmechanismen iiber eine breite Palette von Experimenten bestimmt werden kon-
nen, ist geometrische Information vor allem durch (mehrdimensionale) NMR-Spektroskopie
zuginglich. Die im voranstehenden Kapitel angefiihrte Linienformanalyse von 1D “C CP
Spektren implizierte bereits, daB3 die Isotropisierung der PEMA-Hauptkette auf Spriinge be-
liebiger Amplitude zuriickgeht. In der Folge soll neben dem 1D "*C Hahn-Echo vor allem das
2D '*C-Austauschexperiment herangezogen werden, um die geometrische Natur der Haupt-
kettendynamik zu untersuchen. Da die Extraktion der dynamischen und geometrischen Infor-
mation dabei auf der Anpassung numerischer Simulationen an experimentelle Spektren be-
ruht, werden die fiir ein rudimentédres Verstdndnis der theoretischen Rechnungen nétigen ma-

thematischen Grundlagen in der nachstehenden Diskussion ebenfalls skizziert.”

In der 2D Austausch-NMR-Spektroskopie werden Reorientierungen wihrend einer
Mischzeit t,, durch Messung der NMR-Resonanzfrequenz zu zwei verschiedenen Zeiten t;
bzw. t, vor bzw. nach t, als Anderung in der Resonanzfrequenz von ®; nach w, detektiert
(Kapitel 3.2.2). Es resultieren charakteristische zweidimensionale Austauschmuster (®;, o),
deren Analyse eine Separation von geometrischer und dynamischer Information der betrachte-
ten Reorientierungsprozesse ermoglicht [Schmidt-Rohr 94a]. Die 2D Austauschintensitit ist
dabei als die kombinierte Wahrscheinlichkeitsdichte S;|o(;,m,,t) gegeben, eine Frequenz
o; wihrend der Evolutionszeit t; und eine Frequenz ®, wahrend der Detektionszeit t, zu mes-
sen [Wefing 88a]. Die dynamische Evolution von S;|¢ als Funktion der Mischzeit t,, ist durch
numerische Simulationen zugénglich, in welchen die polymere Kettendynamik durch Stan-

dardbewegungsmodelle wie isotroper Rotationsdiffusion oder isotropen Reorientierungen der

7 Die verwendeten, kombinierten Fortran/Wave-Simulationsprogramme wurden von Dr. Lothar Brombacher am

Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung in Mainz programmiert.
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Gesamtkette in Kombination mit diskreten, lokalen Sprungprozessen wiedergegeben wird
[Wefing 88b]. Die numerischen Rechnungen gehen dabei von nichtfluktuierenden Kompo-
nenten des Kopplungstensors aus, so dafl der chemische Anisotropieparameter dcs = 40 ppm
(2n - 3,0 kHz bei 7,0 T) ebenso wie der Asymmetrieparameter 1 = 0 (axialsymmetrischer
Tensor) als konstant angenommen werden. Spindiffusion und Anisotropie der Spin-Gitter-
Relaxation seien vernachldssigbar. Da die Sprungraten der Isotropisierungsdynamik unter der
Annahme eines isotropen Zufallssprungmodells offenbar im sogenannten ,,Intermediate Moti-
onal Regime* IMR liegen (10° s < t; < 107 s, Kapitel 4.2.2), konnen Bewegungen wihrend t,
und t, an dieser Stelle nicht vernachldssigt werden [Kaufmann 90]. Diesem Aspekt kommt
hier auch deshalb besondere Bedeutung zu, als nicht mittlere Zeitkonstanten einer breiten
Korrelationszeitenverteilung, sondern wohldefinierte Sprungzeiten detektiert werden (Kapite!
4.2.1). Das komplexe Zeitsignal G+* des 2D Austauschexperimentes folgt unter der Annahme

von Pulsen infinitesimaler Linge in seiner Beschreibung der zeitlichen Evolution der kom-
plexen Austauschmatrix (ﬁi io ) wihrend der Evolutionszeit t;, der Mischzeit t,,, der Echo-
zeit A sowie der Detektionszeit t;, d. h. der sukzessiven zeitlichen Abfolge der in Abbildung
4.8 schematisierten Pulsfolge selbst (Gleichung 4.6) [Schaefer 92]. Die Einfithrung einer E-

chozeit A dient der Umgehung experimenteller Totzeitprobleme [Schmidt 88].°

Gl(t,.t,.At,.) = (1| exp[([l £ i®)t, ] exp[ (1 i@)A] exp[(TT F i@)A] By, (t,,) exp[([l +id@)t, 1 B, [1)  (4.6)

Grundsétzlich kann die Zeitabhdngigkeit molekularer Reorientierungen hier durch ei-
nen stationdren Markov-Proze3 €(t) beschrieben werden, wobei Q die Orientierung des
Kopplungstensors gegeniiber dem Laborkoordinatensystem angibt [Kaufmann 90]. Q wird

iiber die NMR-Frequenz «(£2) abgefragt. Gleichung (4.6) falit die Berechnung des zugehori-

¥ Die C,,-Symmetrie zweidimensionaler “H-NMR-Spektren wird fiir isotrope Reorientierungen auf der iiber A
gegebenen Zeitskala des Experimentes, d. h. im IMR, beim Ubergang von 3-Puls- zur 4-Pulsfolge auf eine C,-
Symmetrie reduziert [Schaefer 92]. In 2D *C-Austauschspektren, die aufgrund eines moglichen Einquanten-
iibergangs des °C Spin %-Systems gegeniiber zweien des “H Spin 1-Systems auch unter der 4-Pulsfolge ledig-
lich C,-Symmetrie aufweisen, kann diese Symmetrie beziiglich der Hauptdiagonalen durch isofrope Zufalls-
spriinge grundsitzlich aufgehoben werden. Fiir die hier gezeigten 2D *C-Spektren ist dieser Effekt vernachlis-
sigbar, da die extrahierten Sprungraten erst fiir Temperaturen T = 420 K in den Bereich der in allen Féllen ge-
wahlten Echozeit A = 10 ps kommen. Hier ist die 2D Linienform aber bereits derart verschmélert, dal einer
moglichen Asymmetrie keine Bedeutung zukommt. Es bleibt zu erwdhnen, dal asymmetrische Linienformen
unter Verwendung geeigneter, experimentell hier nicht gewéhlter A/t.-Wertepaare durch die hier verwendete

Simulation zum ,,Random Jump* Modell prinzipiell wiedergegeben werden (vgl. Kapitel 3.2.2).
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gen Zeitsignals in einer komplexen Matrixschreibweise fiir zusammen. Beziiglich Einzelhei-
ten der Notation sei auf die Originalliteratur verwiesen [Kaufmann 90], [Schaefer 92]. Ent-
scheidend ist an dieser Stelle, dal die Matrixelemente (IT);; der Austauschmatrix II. des Mar-
kov-Prozesses €2(t) fiir j # k die Wahrscheinlichkeit fiir einen Wechsel der Orientierung von

Q; nach Q pro Zeitintervall, d. h. die Sprungrate selbst, angeben.

Puls I Puls IT Puls II1 Puls IV
EVOlu'L.IOIlS— Mls?h_ Detektionszeit
zeit zeit
|
%tl }% b — A A L

Abbildung 4.8. Schematisierung der Pulssequenz(en) des 2D Austausch Experimentes und ihrer zugeho-
rigen experimentellen Zeitspannen t,, t,, A und t,. Der Einbezug des Pulses IV zur Uberwindung von Tot-

zeitproblemen beschreibt den Ubergang von der 3-Puls- zur 4-Pulsfolge.

Abbildung 4.9a zeigt experimentelle und berechnete 2D '’C-Austausch-NMR-
Spektren fiir eine Mischzeit von t, = 2 ms bei T = 394 K, die mit einer 4-Pulsfolge aufge-
nommen wurden (A = 10 us). Elliptische Austauschfiguren, wie sie durch diskrete Reorientie-
rungsprozesse um wohldefinierte Sprungwinkel hervorgerufen werden, sind nicht sichtbar.
Die 2D Linienform deutet im Gegenteil darauf hin, dal3 der detektierte Bewegungsprozel3 auf
eine kontinuierliche Verteilung P(6) von Reorientierungswinkeln konstanter Wahrscheinlich-
keit, d. h. auf isotrope Zufallsspriinge zuriickgefiihrt werden kann. So impliziert die beobach-
tete spektrale Intensitit nahe der Diagonalen diffusive Kleinwinkelbewegungen der Hauptket-
te, wihrend die breite, strukturlose spektrale Intensititsverteilung, welche sich iiber die ge-
samte 2D Austauschebene erstreckt, GroBwinkelreorientierungen variabler Amplitude reflek-
tieren. Die 2D Konturliniendarstellung visualisiert die kastenformige Intensitétsverteilung des
resultierenden isotropen Austauschspektrums in der (®;, o,)-Frequenzebene. Jeder Schnitt in
Richtung der beiden Frequenzachsen, hier veranschaulicht durch die Summenprojektionen in
jeder Dimension, zeigt diejenige Linienform des axialsymmetrischen Tensors, wie sie auch
durch das 1D "C-NMR-Experiment bei gleicher Temperatur erhalten wird. Auf einer zu-
ndchst durch t,, >> t; gegebenen Zeitskala zeigt ein gegebenes Kettensegment die gleiche Ani-

sotropie der Hauptkettenbewegung wie zum Zeitpunkt t = 0 (1D Fall). Die relative Orientie-
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rung dieses Kettensegmentes ist aber aufgrund zwischenzeitlicher Sprungprozesse mit seiner

Ausgangslage vollstindig unkorreliert, und es resultiert isotroper Austausch.

E
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Abbildung 4.9. Isotropisierung der Hauptkettendynamik in PEMA als Funktion der Temperatur, detek-
tiert durch statische 2D "C-Austausch-NMR. Linke Spalte: Experimentelle Spektren (Mischzeit t,, = 2 ms);
Rechte Spalte: Zugehorige Simulationen, die unter der Annahme eines Zufallssprungmodells mit einer einzigen
Korrelationszeit t; berechnet wurden. Sdmtliche Spektren sind als Konturliniengraphik mit den zugehdrigen
Summenprojektionen in beiden Frequenzdimensionen dargestellt, wobei der Austausch bis auf 5% der maxima-
len spektralen Intensitdit eingezeichnet ist. Die Spektren fiir verschiedene Temperaturen sind auf die gleiche

absolute Intensitdit normiert und reflektieren damit keine relativen Intensitdtsverhdltnisse.

Der anhand von der “H-NMR-Spektroskopie entwickelte theoretische Unterbau zur
Beschreibung des 2D Austauschexperimentes kann auf die '*C-NMR-Spektroskopie iibertra-
gen werden [Schmidt-Rohr 94a,b]. Die nach Gleichung 4.6 berechneten Zeitdaten werden
durch eine analytische 2D Fourier-Transformation in den Frequenzraum iiberfiihrt [Ernst 87],
[Mehring 83]. Tatsédchlich fiihrt eine spektrale Simulation unter der Annahme eines isotropen
Zufallssprungmodells bei T = 394 K auf ein isotropes Austauschmuster, dessen spektrale
Struktur mit dem Experiment {ibereinstimmt. In Analogie zum 1D Experiment gelingt eine
erfolgreiche Anpassung der experimentellen 2D Austauschdaten dabei lediglich unter der
Annahme einer diskreten, nicht verteilten Korrelationszeit t(T = 394 K) = 3,3 107 s (1D Be-
NMR: 2.6 107 s). t; liegt damit bereits bei dieser tiefsten iiber das Zufallssprungmodell zu-
ganglichen Temperatur des axialsymmetrischen Tensors mindestens eine Grofenordnung
unterhalb der durch die Summe aus t,,, t; und t, gegebenen Zeitspanne, in welcher Reorientie-
rungen stattfinden konnen. Im Detail kann beispielsweise die zeitliche Evolution wéhrend t;
an dieser Stelle nicht vernachldssigt werden, da sie sich bei der verwendeten Inkrementierung
in 96 Abschnitte und einer Dwell-Zeit in der direkten Dimension von dw(t;) =4 pus auf bis zu
96-dw(t;) = 96:(4-dw(ty)) = 1,5 ms belduft und damit in der GroBenordnung kurzer Mischzei-
ten liegt. Da sich somit auch bei kiirzesten experimentell zugénglichen Mischzeiten im Be-
reich einiger hundert ps isotrope Austauschmuster zeigen, wird auf deren explizite Darstel-
lung an dieser Stelle verzichtet. Der Ubergang des diskutierten isotropen Austauschmusters
(tm = 2 ms) mit steigender Temperatur hin zur isotropen Linienform des schnellen Grenzfalls
kann anschaulich durch reine Mustererkennung als eine Verschmélerung des detektierten Sig-
nals beschrieben werden, die mit einer Drehung des urspriinglichen Kastenspektrums um 45°
einhergeht. Auch die spektralen Charakteristika der Hochtemperaturspektren bei T = 405 K
und T = 416 K werden durch die Simulationen auf der Grundlage des Zufallssprungmodells

gut wiedergegeben (Abbildung 4.9b, c).

In dem von Kulik et al. [Kulik 94a] eingefiihrten Bild wird die Aniosotropie der
Hauptkettendynamik durch einen dynamischen, lokalen Ordnungsparameter <P,> beschrieben

(Kapitel 4.2.2), der ausgehend von einem ungewohnlich hohen, sonst lediglich fiir fliissigkri-
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stalline Materialien aufgefundenen Wert von <P,> = 0,7 mit der steigender Temperatur ab-
nimmt. Eine folgerichtige Interpretation des isotropen 2D Austauschspektrums bei T = 394 K
wiirde <P,> als vor und nach t,, identisch annehmen, die Hauptkette springt zwischen analo-
gen Ordnungszustdnden. Werden Linienformédnderungen mit steigender Temperatur unter der
Annahme einer gleichzeitigen Reduktion des dynamischen Ordnungsparameters <P,> fiir den
eindimensionalen Fall zufriedenstellend angepalit [Kulik 94a], so offenbart sich das Versagen
dieses empirischen Interpretationsansatzes in der zweidimensionalen Austauschspektroskopie.
Tatsachlich fiihrt die Annahme eines mit der Temperatur abnehmenden Ordnungsparameters
bzw. Anisotropieparameters (<P,> = & / (33 — Ws0)) bei konstanter Sprungrate t; = t)(T = 394
K) lediglich zu einer Skalierung des urspriinglichen isotropen Kastenspektrums, ohne daf3
eine Ausbildung der charakteristischen experimentellen 2D Strukturen beim Ubergang (T =

405 K) zu einer bereits nahezu isotropen Hochtemperaturlinie (T = 416 K) beobachtet wer-

den.
200
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Abbildung 4.10. Simulation statischer C-Austauschspektren eines axialsymmetrischen Tensors fiir
Korrelationszeiten t, im IMR auf der Grundlage des Bewegungsmodells der isotropen Rotationsdiffusion. Insbe-
sondere das experimentell beobachtete Kastenspektrum des isotropen Austauschs (Abbildung 4.9a) kann fiir

keine Korrelationszeit wiedergegeben werden.
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Abbildung 4.11. Einheitskugel mit Linien gleicher Frequenz in Einheiten des Anisotropiepara-
meters O: Graphische Darstellung der Orientierungsabhdngigkeit der NMR-Frequenz (Gleichung 2.36) fiir (a)
N = 0 und (b) 1 # 0. Fiir den Fall n = 0 fiihren Winkelinderungen am Pol (8 = +1) und am Aquator (8 = -0,5)

zu vergleichsweise geringen Frequenzdinderungen.

Ein Bewegungsmodell, welches fiir sich genommen oder in Kombination mit Sprung-
prozessen grofBerer Amplitude erfolgreich fiir eine Vielzahl amorpher Polymersysteme bei der
geometrischen Interpretation der Ergebnisse mehrdimensionaler NMR-Spektroskopie ange-
wendet wurde, ist die isotrope Rotationsdiffusion (Kapitel 3.2.2). Die Isotropisierungsdyna-
mik in PEMA aber kann durch isotrope Rotationsdiffusion nicht beschrieben werden. Abbil-
dung 4.10 zeigt eine Reihe von zugehdrigen, berechneten 2D Austauschspektren als Funktion
der Korrelationszeit. Insbesondere das experimentell beobachtete, kastenformige Spektrum
des isotropen Austausches wird hier nicht bestétigt. Statt dessen wird fiir eine Korrelationszeit
von teg = 3,3-10™ s, wie sie aus dem Zufallssprungmodell fiir isotropen Austausch des axial-
symmetrischen Tensors bestimmt wird, eine 2D Linienform beobachtet (4bbildung 4.10a), in
welcher die Austauschintensitét im Bereich der Singularititen 6, und o) des uniaxialen CSA-
Tensors konzentriert und nicht iiber die 2D Frequenzebene verteilt ist. Anschaulich kann die-
se Uberbetonung der Singularititen gegeniiber dem ,,Random Jump* Modell anhand der Ein-
heitsfrequenzkugel beschrieben werden. In dieser Darstellungsform ist die Anisotropie der
NMR-Resonanzfrequenz o(0,9) (Gleichung 2.36) in equidistante Frequenzlinien auf einer
Kugeloberflache, angegeben zumeist in Einheiten des Anisotropieparameters dcs, mit den
Polarkoordinaten (0,¢) iibersetzt (4bbildung 4.11). Man erkennt fiir den hier relevanten Fall 1
= 0 (4bbildung 4.11a) sofort, dall Kleinwinkelbewegungen, wie sie dem Modell der isotropen
Rotationsdiffusion zugrunde liegen, am Aquator (Ocs = -0,5) bzw. an den Polen (d¢cs = +1) der

Einheitskugel zunichst zu keiner Anderung der Resonanzfrequenz fiihren. Demgegeniiber
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konnen Zufallsspriinge bereits mit einem Sprung jeden Ort auf der Kugeloberflache erreichen,
d. h. jede iliber Gleichung 2.36 vorgegebene Resonanzfrequenz annehmen. Hin zu héheren
Temperaturen gleichen sich die Austauschmuster, die aus beiden Bewegungsmodellen resul-

tieren, an.

Eine Betrachtung des Intensitétsverlustes als Funktion der Echozeit A stellt einen wei-
teren Ansatzpunkt dar, das gewéhlte Bewegungsmodell des isotropen Zufallssprunges zu veri-
fizieren. Das 2D Experiment kann fiir diese Problemstellung auf den eindimensionalen Fall
reduziert werden (Wegfall der Pulse (2) und (3) in 4bbildung 4.7). Das komplexe Zeitsignal

G.+* des 2D Austauschexperimentes aus Gleichung 4.6 vereinfacht sich zu

G e (t5,A) = (1] exp[(TT — i)t ] exp[ (IT — i®)A] exp[ (1T + i®)A] E‘O 1) 4.7)

(2) (b)

461 K A, =1980 ps

—_
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Abbildung 4.12. (a) 1D C CP Hahn-Echo-Spektren des Carboxylkohlenstoffs von PEMA (M, =
120000 g mol’’) als Funktion der Temperatur, aufgenommen bei einer Echozeit A,, bei welcher das Echosignal
I(A) auf I(A = 10 us) / e abgefallen ist. Experiment: Ausgezogene Linie; Simulation: Gestrichelte Linie. (b) (Mo-
noexponentieller) Echoabfall des Carboxylkohlenstoff-Signals. Experimentelle Daten (Symbole) werden durch
den aus dem ,,Random Jump * Modell extrahierten Signalverlust (ausgezogene Linien) gut wiedergegeben Bei
tiefen Temperaturen (T = 394 K, gestrichelte Linie) konnen dipolare Restkopplungen nicht vernachldssigt wer-
den.
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Dabei ist der Term exp[(II-i®) A]exp[(IT+i®) A] fiir den Abfall des Festkorper- bzw.
(hier:) Hahn-Echosignals Gy = I(A) mit dem Pulsabstand A, das dem Integral iiber die ge-
samte spektrale Intensitdt entspricht, verantwortlich. Die experimentellen und berechneten
spektralen Intensitéten I(A) werden dabei liber den Reduktionsfaktor Ry = I(A) / I(A = 10 us)
normalisiert, wobei die Echozeit A = 10 ps im Bereich des kleinsten experimentell zugingli-
chen Wertes liegt. Fiir Pulverproben erreicht diese normierte Intensitit bei gegebenem A ein
Minimum fiir Korrelationszeiten t. = 1 / 8 (hier: t. = t; = 3 10 s), wahrend sie fiir t, — oo und
t. = 0 gegen 1 lauft [Spiess 81], [Schmidt 85]. Der Signalverlust wihrend A geht auf eine
Dephasierung der Magnetisierung durch die Wechselwirkung der detektierten Spins mit ihren
Nachbarn iiber lokale NMR-Wechselwirkungen zuriick. Anschaulich bewirkt eine relativ zu A
schnelle Bewegung der Spins eine im Mittel quasi-statische Anordnung der Kerne (schneller
Grenzfall, t. << 1/ §), so daB ebenso wie im langsamen Grenzfall (t. >> 1 / ) die Echointen-

sitdt vollstandig refokussiert wird.

-log (t;/s)
Methode
T=394K 405 K 416 K 439 K 461 K 478 K
1D "*C-Echo 3,58%* 4,13 4,50 5,17 5,47 5,92
1D B¢ 3,58 4,06 4,48 5,11 5,60 5,83
2D Austausch 3,48 4,08 4,68 - - -

Tabelle 4.6. Korrelationszeiten t; der Hauptkettenisotropisierung in a-PEMA durch 1D B3¢ CP Echo im
Vergleich zu Zeitkonstanten, die mittels 1D "*C CP bzw. 2D "*C-Austausch-NMR bestimmt wurden.

Abbildung 4.12b zeigt experimentelle Abklingkurven der Hahn-Echointensitit mit ent-
sprechenden Simulationen des Signalverlustes als Funktion von A, wéhrend in Abbildung
4.12a exemplarisch zugehorige 1D Echospektren des Carboxylkohlenstoffs bei A, = A(I(A =
10 us) / e) gezeigt sind. Zeitkonstanten des Zufallssprungmodells konnen durch Anpassung
der Signalverlustfunktion I(A) einfacher und mit hoherer Genauigkeit bestimmt werden, als
durch die Anpassung eines einzelnen Spektrums. Den berechneten Echokurven liegt dabei ein
konstanter, temperaturunabhéngiger chemischer Anisotropieparameter von 6 = 40 ppm zu-
grunde. Die Anpassung des experimentellen Echosignals gelingt auf der Basis des ,,Random
Jump* Modells unter der Annahme einer fiir eine gegebene Temperatur konstanten Sprun-

grate iliber einen weiten Temperaturbereich. Die in diesem unabhéngigen, experimentellen
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len Ansatz deduzierten Korrelationszeiten stimmen mit den mittels 1D °C CP bzw. 2D "C-
Austausch-NMR erhaltenen Zeitkonstanten der Isotropisierungsdynamik iiberein (7abelle
4.6). Auf eine gesonderte Auffiihrung der so iiber Echomessungen ermittelten Isotropisie-

rungszeiten in Abbildung 4.6 wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.

Bei geringer Temperatur (T = 394 K) iibertrifft der experimentelle Signalverlust den-
jenigen der berechneten Echokurven. Als Grund fiir die Abweichungen kann ein zusétzlicher
experimenteller Intensitdtsverlust aufgrund heteronuklearer bzw. homonuklearer dipolarer
Kopplungen zwischen den detektierten BC-Kerne der Carboxylfunktion und umgebenden 'H-
bzw. *C-Spins angenommen werden. Der resultierende T,-Abfall ddmpft das experimentelle
Signal um den Faktor exp(-2A / T,), wéhrend in der Simulation bilineare Wechselwirkungen
wie die dipolare Kopplung unberiicksichtigt bleiben und der Echoabfall hier ausschlieBlich
auf lineare CSA Wechselwirkungen zuriickgeht. Multipliziert man den simulierten Intensi-
titsabfall mit einer exponentiellen dipolaren Dampfungsfunktion (T, = 250 ps), so zeigen
experimentelle und berechnete Abklingfunktionen I(A) auch fiir Temperaturen im Bereich des
uniaxial gemittelten Tensors selbst hohe Ubereinstimmung. Entsprechend einer Abnahme der
dipolaren Kopplungsstirke nimmt T, mit steigender Temperatur stark zu. Fiir hohere Tempe-
raturen (T = 410 K) ist die dipolare Kopplung als zusétzlicher Relaxationsmechanismus of-
fensichtlich vollstindig vernachlédssigbar, das Echosignal ist durch die Refokussierung der
CSA dominiert. In diesem Hochtemperaturbereich kann die Echokurve I(A) dann durch einen
reinen exponentiellen Abfall beschrieben werden: Grund ist anschaulich, daB im schnellen
Grenzfall die Uberlagerung einzelner Sprungprozesse, die fiir sich genommen monoexponen-

tiell abfallen, durch die langsamste Komponente dominiert wird.

4.2.4  Strukturelle Grundlagen der Isotropisierung I: Polymerisationsgrad

Nach der Identifizierung der Zeitskala und der Geometrie der Kettenisotropisierung in
PEMA stellt sich unmittelbar die Frage nach der Lénge des zugehdrigen Kettenabschnittes.
Eine erste Abschdtzung folgt aus der Beobachtung, dal} die Isotropisierungsdynamik, etwa um
einen Faktor 40 verlangsamt, parallel zum o3-Zweig verlauft (4bbildung 4.6). Der segmentel-
len o-Relaxation konnen insbesondere nach ihrer Verschmelzung mit dem lokalen B-Prozef3
zur of3-Mode strukturelle Bewegungsprozesse innerhalb einer Monomereinheit zugeordnet
werden. Unter der Annahme einer Dominanz diffusiver Prozesse beziiglich der segmentellen
Relaxation ist eine Orts- bzw. Langenvariation nach dem 2. Fickschen Gesetz mit einer quad-

ratischen Anderung der Zeit korreliert. Die beobachtete Isotropisierungsdynamik ginge dann
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auf die Relaxation eines Abschnittes des Polymerriickgrates von etwa 6 (~ (4-101)1/ %) Mono-

mereinheiten zuriick.

(a) M, = 600 kg mol"! (b) M,, = 15,9 kg mol"! (c) M, =7,6 kg mol”!

117K (471 K) (456 K) (448 K)

95K (449 K) (434 K) (426 K)

73K (427K) (412 K) (404 K)

(421 K) (406 K)

(398 K)

(416 K) (401 K) (393 K)

(410K) (387K)

(95K)

300 K 300K 300K
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Abbildung 4.13. Molekulargewichtsabhdngigkeit der Isotropisierungsdynamik in radikalisch polymeri-
siertem, ataktischen PEMA (20 % "*C-markiert): Experimentelle (ausgezogene Linie) und simulierte (gestrichel-
te Linie) 1D C-NMR-Spektren des Carboxylkohlenstoffsignals als Funktion der Temperatur. (a) M,, = 669 kg
mol'I, T, =354 K; (b)) M, =159 kg mo[l, Ta=339K (c) M,, = 7,6 kg mol'I, T, = 331 K. Der Anpassung des

niedermolekularen PEMA-Proben (b) und (c) liegt eine bimodale Verteilung von Korrelationszeiten zugrunde.
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Auf der anderen Seite erstrecken sich in den betrachteten ataktischen Po-
ly(ethylmethacrylaten) syndiotaktische Sequenzen iiber eine Lénge von etwa flinf Monome-
ren (Kapitel 4.1.2). Diese liegen bevorzugt in einer all-trans-Konformation vor (Kapitel
4.3.1). In verstrecktem, ataktischen PMMA wurde durch Vergleich experimenteller und be-
rechneter WAXS Streukurven die Existenz helikaler trans-Konformationen gar iiber eine
Lange von 8-10 Monomereinheiten nachgewiesen [Lovell 82]. Moglicherweise sind es also
diese stereoreguldren Kettensegmente gleicher relativer, syndiotaktischer Konfiguration, wel-
che strukturelle Einheiten solcher konformativer Stabilitdt bilden, da3 ihnen ein eigenstdndi-
ger RelaxationsprozeB, ihre Isotropisierung, zugeordnet werden kann. In den verbleibenden
Abschnitten der Kapitel 4.2 und in Kapitel 4.3 werden wir dann sehen, daf letztlich die fiir
eine gegebene Konfiguration induzierte Konformation der entscheidende Parameter ist, wel-
cher die Isotropisierung der Polymerkette kontrolliert. Zunédchst soll aber die Abhdngigkeit
der Isotropisierungsdynamik vom Molekulargewicht, insbesondere ihr mogliches Verschwin-

den fir zunehmend kiirzere Ketten, untersucht werden.
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Abbildung 4.14 (a) Molekulargewichtsabhdngigkeit der Isotropisierungsdynamik in a-PEMA als Funk-
tion der relativen Temperatur T - T,. Oberhalb eines Grenzwertes M,, = 0,5 — 1,0 kg mol ! ist t; von der Ketten-
ldnge unabhdngig, es resultiert ein Masterplot. Fiir kiirzere Ketten fallen Isotropisierungsdynamik und segment-
elle Relaxation zusammen. Die Literaturdaten (o) zur o-, B- und o-Relaxation entstammen dielektrischen Mes-

sungen aus [Garwe 96] und [Reissig 99].
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Die Phidnomenologie der Hauptkettenisotropisierung in der PEMA-Schmelze wurde in
den voranstehenden Abschnitten 4.2.1 bis 4.2.3 mittels eines hochmolekularen (M,, = 1201000
g mol™), an der Carboxylfunktion zu 20 % B C-markierten Polymers eingefiihrt. Fiir eine sys-
tematische Untersuchung der Abhingigkeit dieser Isotropisierungsdynamik von der Ketten-
linge waren dariiber hinaus ebenfalls '*C-isotopenmarkierte Poly(ethylmethacrylate) mit ei-
nem Molekulargewicht My, von 669:000, 15900 bzw. 7600 g mol” verfiigbar (vgl. Tabelle
4.1). Da die angefiihrten PEMA-Proben radikalisch und unter vergleichbaren Reaktionsbe-
dingungen polymerisiert wurden, ist ihre Taktizitdt nahezu identisch (vgl. Tabellen 4.2 und
4.3) und eine Beeinflussung des Relaxationsverhaltens, die auf unterschiedliche relative Kon-
figurationen der Polymere zuriickgeht, damit vernachléssigbar. Abbildung 4.13 zeigt die De-
tektion der Isotropisierungsdynamik in PEMA anhand von 1D *C CP NMR am Carboxylkoh-

lenstoffs als Funktion von Temperatur und Kettenlédnge.

Im Glaszustand ist die polymere Dynamik auf lokale Bewegungen beschrénkt, so daf3
bei Raumtemperatur unabhéngig vom Polymerisationsgrad der gleiche CSA-Tensor resultiert.
Ausgehend von dieser Situation einer vergleichbaren molekularen Dynamik im Glas zeigt
sich der dynamische EinfluB der Kettenlinge beim Ubergang zur Schmelze. So wird die aus
der Vormittelung durch den o- und B-ProzeB resultierende axialsymmetrische Tensorform,
Ausgangspunkt fiir die Detektion Isotropisierung des Polymerriickgrates mit zunehmender
Temperatur, mit steigendem Molekulargewicht bei hoherer absoluter Temperatur beobachtet.
Im Modell zufdlliger Reorientierungen beliebiger Amplitude, wie es der Anpassung der
Spektren in Abbildung 4.13 zugrunde liegt, fiihrt eine Verringerung des Polymerisationsgra-
des zu einer Erhohung der mittleren Sprungrate der Isotropisierung. Diese Beobachtung kann
mit Hilfe eines von Williams eingefiihrten Ansatzes diskutiert werden [Williams 66], nach
welchem kurzkettige Polymere einen erhohten relativen Anteil frei beweglicher Kettenenden
besitzen, die ein erhohtes freies Volumen beanspruchen und die Mobilitit nicht-lokaler Rela-
xationsprozesse erhdhen. Die beobachtete Temperaturabhingigkeit der Isotropisierungsdy-
namik identifiziert diese hier noch einmal eindeutig als einen der Hauptkette zuzuordnenden
Bewegungsprozel3. Eine Analyse der Molekulargewichtsabhingigkeit des Relaxationsverhal-
tens von PEMA durch dielektrische Spektroskopie offenbart — in Analogie zu der in dieser
Arbeit untersuchten Isotropisierungsdynamik — fiir kurze Polymerketten eine erhohte Mobili-
tat der segmentellen o~ bzw. of3-Dynamik, wihrend der lokale B-Proze3 vom Molekularge-
wicht weitgehend unabhéngig ist [Reissig 99]. Tatsédchlich fiihrt aber eine Skalierung der I-
sotropisierungszeiten  ti(T) auf die Glastemperatur T, des zugehorigen Po-
ly(ethylmethacrylates) auf eine Masterkurve (Abbildung 4.14). Die Zeitkonstanten der Isotro-

pisierung t; liegen dabei um nahezu zwei GréBenordnungen iiber denjenigen der segmentellen
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of}-Relaxation [Reissig 99], [Garwe 96]. Bezogen auf eine relative Temperatur T — T ist die
Isotropisierungsdynamik fiir die bisher untersuchten Kettenldngen, die sdmtlich weit oberhalb
des Verschlaufungsmolekulargewichtes M, fir PEMA liegen (M. = 10 kg mol™), unabhingig

vom Polymerisationsgrad.

Eine oberflichliche Betrachtung der Spektren des niedermolekularen Po-
ly(ethylmethacrylates) in Abbildung 4.13¢ (My, = 7600 g mol™) zeigt bereits, daB die bisheri-
ge, einheitliche Darstellung der Hauptkettenisotropisierung fiir eine vollstindige Beschrei-
bung des dynamischen Verhaltens kurzer Ketten unzureichend ist. So wird die 1D Linienform
des Carboxylkohlenstoffs bei einer Temperatur T, + 56 K hier nicht allein durch einen axial-
symmetrischen Tensor wiedergegeben. Vielmehr ist eine isotrope Komponente bei der zuge-
horigen chemischen Verschiebung (05, = 177 ppm) tiberlagert. Ein dhnliches bimodales I-
sotropisierungsverhalten ist fiir ein Poly(ethylmethacrylat) mit einem intermedidrem Moleku-
largewicht von My, = 15900 g mol™ bereits angedeutet (4bbildung 4.13b). Im Bild zufilliger
Sprungprozesse beliebiger Amplitude, die zu der Isotropisierung der Hauptkette mit steigen-
der Temperatur fiihren, findet sich eine bimodale Verteilung von Zeitkonstanten um t;; und
tr2, wobei beide Komponenten zeitlich um etwa 2 Grofenordnungen getrennt verlaufen. Ist
also bei einer gegebenen Temperatur ein Teil der durch die Carboxylfunktion beobachteten
Kettensegmente bereits frei beweglich, so sind die iibrigen Kettenabschnitte weiterhin durch
eine starke Anisotropie ihrer Dynamik gekennzeichnet. In Abbildung 4.13b, ¢ sind auch die
Simulationen experimenteller Spektren nach dem ,,Random Jump* Modell, die auf der Uber-
lagerung einer schnelleren und einer langsameren Komponente beruhen, eingezeichnet. Kann
die Zeitskala des langsameren Prozesses als Isotropisierung der Polymerhauptkette identifi-
ziert werden, wie sie auch fiir hochmolekulare Poly(ethylmethacrylate) beobachtet wird, so

fallt die isotrope Komponente in den Bereich der segmentellen Relaxation (4bbildung 4.14).

Im Detail werden die experimentellen Daten sehr gut durch solche Simulationen wie-
dergegeben, in denen die Korrelationszeiten t;; der schnellen Komponente diejenigen t;» des
langsamen Anteils um einen Faktor von 4-10' iibertreffen. tr; und ti» verlaufen damit in 4b-
bildung 4.14 intrinsisch parallel, wobei der exakte Wert von t;, zunédchst derart gewdhlt wur-
de, daB3 er mit dielektrischen Daten zur segmentellen Relaxation in (hochmolekularem) PE-
MA zusammenfallt [Reissig 99], [Garwe 96]. Dabei ist der relative Anteil der isotropen Frak-
tion temperaturabhingig. Mit steigender Temperatur erfahren immer mehr Ketten bzw. Ket-
tenendsegmente auf der gegebenen experimentellen Zeitskala eine vollstindige Bewegungs-
mittelung. Der isotrope Anteil nimmt mit der Temperatur sigmoidal von 4 = 2 % (T = 387 K),

iiber 30 £ 5 % (T =412 K) auf mehr als 85% (T = 448 K) zu.
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Abbildung 4.15. Isotropisierung der Hauptkettendynamik in kurzkettigem a-PEMA (M,, = 7,6 kg mol’’;
T, = 331 K), detektiert durch statische 2D BC-Austausch-NMR am Carboxylkohlenstoff (20 % " C-markiert).
Linke Spalte: Experimentelle Spektren (Mischzeit t,, = 2 ms), Rechte Spalte: Zugehorige Simulationen. Eine
Anpassung der experimentellen Spektren mit Hilfe des Zufallssprungmodells gelingt durch Annahme einer bimo-
dalen Korrelationszeitenverteilung mit t;; = ty und t;;, = 1 0° t,; = to. Samtliche Spektren sind als Konturlinien-
graphik mit den zugehorigen Summenprojektionen in beiden Frequenzdimensionen dargestellt, wobei Austausch

bis auf 5% der maximalen spektralen Intensitit eingezeichnet ist.
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Diese relative Zunahme des isotropen Anteils am Gesamtspektrum mit steigender
Temperatur wird durch 2D Austausch-NMR-Spektroskopie noch deutlicher veranschaulicht.
Dem bereits bei kurzer Mischzeit von t,, = 2 ms beobachteten Kastenspektrum des isotropen
Austausches ist eine Lorentzlinie vollstdndig bewegungsgemittelter Ketten bzw. Kettenend-
segmente Uberlagert. Abbildung 4.15 zeigt experimentelle und berechnete 2D Austausch-
spektren. Tatsdchlich ist hier, wie auch fiir den 1D Fall, die Annahme zweier definierter bzw.
eng verteilter Korrelationszeiten fiir die Beschreibung der Spektren ausreichend, wobei das
relative Gewicht der schnellen Komponente mit der Temperatur zunimmt. Uber den Informa-
tionsgehalt eindimensionaler Spektren hinaus beobachtet man einen Austausch von schneller
und langsamer Komponente, der sich anhand von ,,K&mmen* erhdhter Intensitit in den 2D
Austauschmustern manifestiert. Kurzkettigen Polymeren kann in der Schmelze in einer Um-
gebung lidngerer Ketten eine bevorzugte Ordnung oder Ausrichtung derart aufgepragt werden,
dal} sie temporédr das gleiche dynamische Verhalten wie hohermolekulare Ketten zeigen. Die-
ser Aspekt verdeutlicht, daB3, gleichwohl nach einer intramolekularen Kettenldnge als der cha-
rakteristischen Lidngenskala der Isotropisierungsdynamik gesucht wird, letztere nicht unab-
hingig von umgebenden Ketten gesehen werden kann und auch durch die intermolekulare

Packung beeinflu3t wird.

Der relative Anteil der schnellen Komponente am Gesamtspektrum sollte zu einer (o-
beren) Abschitzung der Lingenskala der Isotropisierungsdynamik genutzt werden konnen,
unterhalb derer die Bewegungsmittelung der Hauptkette in segmentelle Relaxation iibergeht.
Dabei wird angenommen, dal die isotrope Fraktion strukturell mit frei beweglichen Ketten-
enden auf der einen sowie mit kurzen Ketten auf der anderen Seite korreliert werden kann,
deren relativer Anteil gegeniiber hochmolekularem PEMA hier jeweils signifikant erhoht ist.
Der isotrope Anteil von 4 + 2 % bei Ty + 55 K entspricht dem gleichen integralen Anteil der
GPC Molekulargewichtsverteilung (D = My, / M;, = 1,48), welcher einem Molekulargewicht
von etwa 2:10° g mol™ bzw. einer Lange von 17 + 8 Monomereinheiten zugeordnet werden
kann (4bbildung 4.16a). Da man sich im Bereich von 1 - 2-10° g mol™ der experimentellen
Auflésungsgrenze der GPC Apparatur ndhert, werden kurze Molekulargewichte nicht oder
fehlerhaft detektiert und die isotropisierenden Kettensegmente bei dieser ersten Abschitzung

in ihrer Linge daher vermutlich tiberschétzt.

Ist in radikalisch polymerisierten Poly(ethylmethacrylaten) eine Abschiatzung der Di-
mension des isotropisierenden Kettensegmentes indirekt iiber einen isotropen Anteil kurzer
Ketten moglich, so bietet die anionische Polymerisation iiber die ma3geschneiderte Synthese
definierter Ketten direkten chemischen Zugang zu einer der Isotropisierungsdynamik entspre-

chenden Langenskala. Abbildung 4.16a illustriert die deutlich schmalere Molekulargewichts-
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verteilung anionisch polymerisierter Poly(ethylmethacrylate) mit einer Kettenldnge von M,, =
0,46, 1,37 bzw. 6,4 kg mol! gegeniiber dem breit verteilten niedermolekularem PEMA aus
radikalischer Polymerisation (My, = 7,6 kg mol™). In Abbildung 4.16b sind 1D *C CP bzw.
1D "C-Einpuls-Spektren dieser Polymere fiir verschiedene Temperaturen oberhalb T, zu-
sammengestellt. Die Linienform der PEMA Probe mit My, = 6,4 g mol™ kann fiir dieses eng
verteilte Polymer im Gegensatz zu seinem radikalisch polymerisierten, breit verteilten Analo-
gon mit vergleichbarem Molekulargewicht mittels einer einzigen Korrelationszeit beschrieben
werden, wobei die Temperaturabhéngigkeit der Korrelationszeiten mit derjenigen hochmole-
kularer Poly(ethylmethacrylate) zusammentillt (4bbildung 4.14). Die Abwesenheit einer i-
sotropen Komponente gibt nachtrdglich einen Hinweis darauf, dafl die in kurzkettigem, radi-
kalisch polymerisiertem PEMA beobachtete, vollstindig bewegungsgemittelte Fraktion vor
allem auf kurze Ketten und nicht auf frei bewegliche Kettenenden zuriickgeht. Geht man zu
noch kiirzeren Kettenldngen {iiber, so ist eine Analyse des Carboxylkohlenstoffsignals zu-
nichst durch spektrale Uberlagerung mit den aromatischen '*C-Resonanzen von freiem (5 =
128 ppm) bzw. an das PEMA-Oligomer gebundenem (6 = 149 ppm) anionischen Initiatormo-
lekiil (Diphenylhexyllithium) erschwert. Ist ein axialsymmetrischer CSA-Tensor der Carbo-
xylfunktion fiir beide Oligomere daher auch nicht eindeutig identifizierbar, so kann dennoch
das anhand der hohermolekularen Analoga abgeleitete Zufallssprungmodell zur Bestimmung
der Isotropisierungszeiten beim Ubergang zu héheren Temperaturen herangezogen werden, da
hier die Carboxylresonanz spektral abgetrennt ist. Die fiir das ldngere PEMA-Oligomer dedu-
zierten Sprungraten sind auf einer logarithmischen Zeitskala gegeniiber der polymeren Isotro-
pisierungsdynamik lediglich geringfiigig verlangsamt. Demgegeniiber sind die Zeitkonstanten
des im Mittel lediglich aus 4 Monomereinheiten bestehenden Oligomers zeitlich deutlich ab-
getrennt und fallen mit der segmentellen Dynamik zusammen. Bei T = 322 K ist der fiir lén-
gerkettige Poly(ethylmethacrylate) bei gleicher relativer Temperatur T — T, = 56 K oberhalb
des Glasiibergangs beobachtete Zustand einer uniaxialen Vormittelung bereits iiberwunden,
die Carboxylresonanz verbleibt als eine zu hoheren Temperaturen weiter bewegungsver-
schmadlerte, isotrope Linie. Extrapolation der Temperaturabhéngigkeit der Isotropisierungszei-
ten fiihrt fiir dieses kurzkettige PEMA-Oligomer auf eine Temperatur des hypothetischen axi-
alsymmetrischen Tensors von T = T, + 30 K.” Zusammenfassend kann die Lingenskala der
Isotropisierungsdynamik in PEMA als ein Kettenabschnitt bestehend aus etwa 5 bis 10 Mo-

nomereinheiten angegeben werden.

? Bei einer deutlich geringeren relativen Temperatur oberhalb T, wird dieser axialsymmetrische Tensor auch bei
hochmolekularem PMMA ausgebildet, fiir welches Isotropisierungsdynamik und segmentelle Relaxation eben-

falls zusammenfallen (Kapitel 4.2.7).
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Abbildung 4.16. Chemische Bestimmung der Léingenskala der Isotropisierungsdynamik mittels anio-
nisch polymerisierter (M,, = 6,4; 1,25; 0,46 g mol") niedermolekularer, ataktischer Poly(ethylmethacrylate). (a)
Molekulargewichtsverteilungen. (b) 1D P C-Spektren des Carboxylkohlenstoffs bei T =T, v-45K, T, + 56K (CP)
und Ty + 80 K (Einpuls). Fiir das PEMA-Oligomer mit M,, = 0,46 kg mol”" wird bei Ty + 56K kein axialsymmet-

rischer Tensor beobachtet. Der aromatischen Signale des Starters Diphenylhexyllithium sind gekennzeichnet (*).

4.2.5 Strukturelle Grundlagen der Isotropisierung II: Taktizitdt

Nachdem der Isotropisierungsdynamik also ein charakteristisches Kettenstiick von
fiinf bis acht Monomereinheiten zugeordnet wurde, welches mit der statistischen Linge syn-
diotaktischer Sequenzen in a-PEMA korrespondiert, lag die Vermutung nahe, da3 der weit
oberhalb T, beobachtete Ordnungszustand eine Funktion der Konfiguration sei. Ausgehend
von der beschriebenen Untersuchung der Isotropisierung herkdmmlichen, radikalisch polyme-
risierten a-PEMAs mit seinem hohen Anteil syndiotaktischer Diaden ist grundsitzlich eine
Anderung des dynamischen Verhaltens durch einen Wechsel der Taktizitiit zu einem rein syn-
diotaktischen bzw. zu einem hoch isotaktischen Polymer denkbar. Eine weitere Erhohung des
Anteils syndiotaktischer Diaden iiber den in ,,ataktischem™ PEMA vorliegenden Anteil von
etwa 75 % hinaus sollte zu einer signifikanten Verlangsamung der Isotropisierungsdynamik
filhren. Hoch syndiotaktische Poly(methacrylate) mit einem Anteil racemischer Diaden groBer
90 % neigen allerdings zur Kristallisation und sind dariiber hinaus in hohen
Molekulargewichten synthetisch bis heute nur schwer zugénglich [Hatada 00]. Eine
vergleichende Betrachtung der Dynamik von a-PEMA und i-PEMA geht demgegeniiber von
umgekehrten Vorzeichen aus: Durch die reguldre Packung der Seitengruppen in einem hoch

isotaktischen Polymer ist eine Einschrinkung des [-Prozesses denkbar, der sich
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Polymer ist eine Einschrinkung des B-Prozesses denkbar, der sich moglicherweise in einer
fehlenden Vormittelung dieser Bewegung zeigt, so dal die in a-PEMA zeitlich getrennte
Hauptkettenisotropisierung hier potentiell mit der o3-Relaxation verschmelzen konnte. Aus-
gehend von dieser Arbeitshypothese soll im folgenden also das dynamische Relaxations-
verhalten von hoch isotaktischem PEMA (mm = 0,92) in der Schmelze untersucht werden. Da
die Dynamik in i-PEMA-Schmelzen bisher in der Literatur nicht untersucht ist, muf3 der Frage
nach der Zeitskalentrennung von segmenteller bzw. Seitengruppen-Relaxation auf der einen
und der Isotropisierung der Hauptkettenbewegung auf der anderen Seite zunéchst eine Er-
schlieBung der verschiedenen grundlegenden Relaxationsmoden (o, B, o) vorangestellt wer-
den. Letzteres erfolgt durch dielektrische und mechanische Relaxationsspekroskopie (o, (af3))

sowie durch CODEX-NMR-Messungen (B).

Typische Ergebnisse mechanischer und dielektrischer Spektroskopie sind fiir a-PEMA
und i-PEMA in Abbildung 4.17 als Funktion der jeweiligen experimentellen Antwortfrequenz

(a-d) bzw. —zeit (e, f) zusammengestellt.'

In der dielektrischen Spektroskopie wird die komplexe dielektrische Permeabilitit
M*(w) = M‘(®) — i-M*“(®) als Funktion Temperatur in einem Frequenzbereich von 10" Hz bis
10° Hz untersucht (4bbildung 4.17 a, b). Die zugehdrigen Relaxationszeiten kénnen direkt
aus den Frequenzen f der Maxima des dielektrischen Verlustmoduls M* deduziert werden (t =
n-f)™"). Fiir a-PEMA sind ebenso wie fiir i-PEMA zwei charakteristische Relaxationsprozes-
se klar unterscheidbar, wobei die Hochfrequenzmode der segmentellen a-Relaxation zuzu-
ordnen ist, wihrend der bei niedrigerer Frequenz beobachtete Prozel die Leitfahigkeit mif3t
und mit der Relaxation der Gesamtkette assoziiert werden kann. Eben diese beiden dynami-
schen Prozesse werden auch in korrespondierenden mechanischen Relaxationsspektren beo-
bachtet: Fiir eine vollstindige Frequenzanalyse des Real- (G*) bzw. des Imaginarteils (G*) des
komplexen Schwermoduls G(®) = G*(®) — i-G(®)* wird hier eine Masterkurve bei einer Refe-
renztemperatur von T = 403 K konstruiert (4bbildung 4.17c und d). Dabei findet das Zeit-
Temperatur-Superpositionsprinzip Anwendung [Ferry 80]. Bei verschiedenen Temperaturen
sind in Abhéngigkeit von den viskoelastischen Probeneigenschaften jeweils lediglich einge-
schrinkte Frequenzbereiche zugénglich, die aber durch eine horizontale Verschiebung zur
Deckung gebracht werden konnen [Ferry 80]. Die verschobenen G* und G* Daten zeigen bei
hohen Frequenzen eine breite o-Relaxationsstufe (— ty), welche {iber ein kurzes Entangle-

ment-Plateau hin zu niedrigeren Frequenzen in die Region mit Newtonschem FlieBverhalten

' Die rheologischen Messungen wurden von Prof. Dr. Tadeus Pakula, die dielektrischen Experimente von Dr.

Lydia Okrasa am MPI fiir Polymerforschung in Mainz durchgefiihrt.
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(— tg, FlieBiibergang) iibergeht (Kapitel 2.1.2). Die horizontale Verschiebung ist durch die
Temperaturabhéngigkeit des zugehorigen Shift-Faktors ar beschrieben. Da fiir die gewihlte
Referenztemperatur T, Relaxationszeiten detektierter Relaxationsprozesse als reziproke Fre-
quenz der Schnittpunkte von G' und G" gegeben sind (t(Tyer) = 0)(Tref)'1), konnen die Zeitkon-
stanten zu allen iibrigen Temperaturen als Funktion des Shift-Faktors ar gemaB t(T) = t(Tyef) +
log(ar) angegeben werden [Pakula 98]. Uber Fourier-Transformation kann die Frequenzab-
hiangigkeit der dynamischen Moduli in eine Zeitabhéngigkeit des dynamischen Relaxations-
moduls G(t) iiberfiihrt werden (Abbildung 4.17e, f). Die KWW-Anpassung des o-
Relaxationsprozesses bietet iiber den B-Exponenten Zugang zur Breite der zugehorigen Kor-

relationszeitenverteilung.
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Abbildung 4.17. Dielektrische und mechanische Relaxationsspektroskopie an a-PEMA- (a, ¢, e) und i-
PEMA-Schmelzen (b, d, f). Die Frequenzabhdingigkeiten der Imagindrteile des dielektrischen Moduls M* (a, b)
sowie die Komponenten des komplexen Schermoduls (G, G“) (c, d) sind fiir eine Referenztemperatur von T, =
130° in Form von Masterkurven dargestellt. Frequenzen charakteristischer segmenteller und Ketten-
Relaxationsprozesse sind gekennzeichnet. (e, f) Durch Fourier-Transformation aus (c) bzw. (d) erhaltener Rela-

xationsmodul G(t). Die eingezeichnete Linie zeigt eine KWW-Anpassung des o-Prozesses.

Wihrend der beobachtete hochfrequente Prozel3 in der dielektrischen Spektroskopie
zunidchst eine lokale Bewegung der Komponenten des elektrischen Dipolmomentes beschreibt
(cu(B)-Relaxation), detektiert die niederfrequente, kettenlingenabhidngige Normalmode die
Reduktion des effektiven Dipolmomentes der Gesamtkette iiber den Korrelationsverlust loka-
ler Dipolkomponenten parallel zur Kettensachse. Die iiber dielektrische und rheologische
Messungen extrahierte Relaxationsmoden der Gesamtkette entsprechen einander fiir a-PEMA
bzw. i-PEMA weitgehend und verlaufen bei gleicher Temperatur etwa drei bis vier Dekaden
langsamer als die o-Relaxation. — Die nicht-lineare Temperaturabhingigkeit der segmentellen
Bewegung ist sowohl fiir i-PEMA als auch fiir a-PEMA durch ein WLF-Verhalten charakteri-
siert. Aus den rheologischen Messungen erhdlt man fiir i-PEMA beziiglich der Referenztem-
peratur Ty = 403 K und nahezu unabhingig vom betrachteten Temperaturbereich die WLF-
Koeffizienten C,° = 6,1 und C,° = 192 K, welche C;€ = 15,9 und C,¢ = 73 K bei T, entspre-
chen (Gleichung 2.5). Die entsprechenden WLF-Parameter der ataktischen Probe lauten: Ty =
403 K; C,° =7.7; C,° = 124 K (C& = 14,3; C,£ = 66,5 K) und korrespondieren damit mit be-
stehenden rheologischen [Ferry 57] oder PCS Studien [Fytas 85b] des o-Prozesses von a-
PEMA (Tabelle 4.5). Aus der KWW-Anpassung von G(t) erhédlt man bei der Referenztempe-
ratur Ty = 403 K fiir i-PEMA B = 0,28 £ 0,05, fiir a-PEMA [ = 0,22 £ 0,06. Die breitere Ver-
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teilung der o-Korrelationszeiten fiir a-PEMA resultiert aus der geringeren Temperaturdiffe-
renz zu T, In Analogie zu dynamischen Untersuchungen an Polymermischungen [Zetsche
94], in denen Konzentrationsfluktuationen der Komponenten zu einer Verbreiterung der Ver-
teilung der o-Relaxationszeiten flihren, kann hier das mit der o-Relaxation verkniipfte
PMMA -artige Polymerriickgrat in eine Vielzahl lokaler Umgebungen eingebettet sein, die auf
Dichteschwankungen der PE-artigen Seitenkette zuriickgehen. Diese Konzentrationsdnderun-
gen liegen in der strukturellen Asymmetrie des Monomers selbst begriindet, wobei dynami-
sche Heterogenititen mit einer Anndherung an T, verstirkt werden und in einer dispersiven

Verbreiterung resultieren.

Durch dielektrische Spektroskopie detektierte o-Relaxationszeiten werden in der Re-
gel mit Hilfe der Vogel-Fulcher-Tammann Gleichung t, = to-exp(B / (T - T)) (VFT) (Glei-
chung 2.4) beschrieben. Eine Korrelationszeitenanalyse des gesamten experimentellen Tem-
peraturbereiches von T, bis Ty + 120 K liefert eine ,,ideale* Glastemperatur T., = T, — C,® =
231 K, eine apparente Aktivierungsenergie B = C;#C,® = 910 K und einen Hochtemperatur-
Ordinatenabschnitt ty= 1-10'% s. Die entsprechenden WLF-Koeffizienten (C,® = 15,1; C,® =
60 K) stimmen mit den aus der mechanischen Spektroskopie gewonnenen Ergebnissen inner-
halb experimenteller Fehlergrenzen iibereinstimmt. Lokale Reorientierungen der Hauptkette,
welche tiber das elektrische Dipolmoment der Carboxylfunktion detektiert werden, korres-
pondieren hier offensichtlich mit solchen Bewegungen, wie sie iiber die mechanische Spekt-
roskopie detektiert werden. Beziiglich des a-PEMA erhilt man lediglich fiir eine Anpassung
des Hochtemperaturbereiches T = T, + 80 K sinnvolle, mit den aus mechanischer Spektrosko-
pie vergleichbare VFT- bzw. WLF-Parameter. Ein analoges Verhalten wird beim Vergleich
rheologischer und dielektrischer Korrelationszeiten auch fiir Poly(n-decylmethacrylat) beo-
bachtete [Floudas 98]. Es ist bekannt, dal die empirische VFT-Anpassung der o-
Relaxationszeiten iiber einen ausgedehnten Temperaturbereich bei einer Vielzahl niedermole-
kularer Glasbildner versagt [Stickel 95]. Auch fiir Poly(methacrylate) gibt es aus dielektri-
scher und mechanischer Spektroskopie Hinweise, die oberhalb einer Temperatur T¢, fiir die o-
und B-Prozel ununterscheidbar werden, eine von der o-Relaxation qualitativ unterscheidbare,
nicht-kooperative off-Relaxationsmode vorliegt (Kapitel 4.2.4) [Beiner 01]. Insgesamt exis-
tiert keine allgemein anerkannte, universell giiltige Fitprozedur der Relaxationszeiten des
primdren Glasprozesses. Insgesamt ist das segmentelle Relaxationsverhalten — skaliert auf in

einheitliches T, — fiir PEMA weitgehend unabhéngig von der Taktizitit.
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Abbildung 4.18. Dielektrisches Speicher- (G°) und Verlustmodul (G*) von (a) a-PEMA und (b) i-PEMA
als Funktion der Temperatur fiir verschiedene Anregungsfrequenzen (f = 0,01; 0,11; 1,2; 13; 95 Hz). Wihrend
die Normalmode der Gesamtkettenrelaxation und der o-Prozefs deutlich aufgeldst sind, ist die B-Relaxation der

Seitenkette nur in a-PEMA eindeutig zu identifizieren.

In einer alternativen Darstellung des dielektrischen Verlustmoduls M* als Funktion
der Temperatur bei gegebener Anregungsfrequenz (Abbildung 4.18) offenbart sich fiir a-
PEMA (T, = 338 K) neben der Ketten- und der segmentellen Relaxation bei tieferer Tempera-
tur ein dritter BewegungsprozeB3, der der Seitengruppendynamik zugeordnet werden kann.
Riickblickend impliziert die Asymmetrie der Frequenzabhidngigkeit von M* bereits die Ko-
existenz von o~ und B-Prozef fiir einige experimentelle Temperaturen (Daten nicht gezeigt).
Auf deren Anpassung mit Hilfe zweier empirischer Havriliak-Negami-Funktionen [Havriliak
67], welche auch Informationen iiber die Verteilung der Korrelationszeiten beinhaltet, wird an
dieser Stelle verzichtet. Die Temperaturabhdngigkeit des nahezu ausschlieBlich thermisch
aktivierten 3-Prozesses kann fiir a-PEMA {iber die Arrhenius-Gleichung tg = ty-exp(Eg / RT)
mit einer scheinbaren Aktivierungsenergie von Eg =77 = 1 kJ mol™ ausgedriickt werden (Ep =
77 kJ mol™ [Ishida 61]; Eg = 72 kJ mol™ [Kulik 94b]). Da die dem o~ bzw. B-ProzeB zugrun-
de liegenden Bewegungsmoden insbesondere oberhalb T, stark gekoppelt sind, wurden zur
Bestimmung der Aktivierungsenergie nur Korrelationszeiten des Glaszustandes herangezo-
gen. Im Gegensatz zu der mittels dielektrischer Spektroskopie leicht zugénglichen Seiten-
gruppenbewegung in a-PEMA, wird der B-ProzeB fiir i-PEMA aufgrund dessen T,-
Verschiebung hin zu tieferen Temperaturen (T, = 291 K) durch den glasbildenden o-Prozef3

weitgehend maskiert und ist in einer Darstellung des dielektrischen Verlustmoduls als Funkti-
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on der Temperatur lediglich angedeutet (4bbildung 4.18b). Die schwache dielektrische Inten-
sitdt des -Prozesses in i-PEMA konnte fiir sich genommen aber auch tiber die Konfiguration
des Polymerriickgrates erkliart werden. Da die Estergruppen im Gegensatz zum a-PEMA im
isotaktischen Polymer auf der gleichen Seite der Hauptkette liegen, ist eine sterische Behinde-
rung der Seitenketten denkbar, die die fiir a-PEMA typischen 180°-Flipbewegung eftektiv
unterdriicken konnte. Eine selektive Analyse des B-Prozesses, welche potentiell neben einer
Bestimmung der Korrelationszeiten und deren Verteilung auch eine Angabe des Anteils der
Molekiile beinhaltet, die in den Bewegungsprozel involviert sind, ist aber experimentell

durch CODEX-NMR-Messungen zugénglich.

Geometrie und Zeitskala der Seitengruppendynamik sollen fiir i-PEMA im Glas mit
Hilfe des CODEX-Experimentes untersucht werden. Um im amorphen Zustand zu messen,
wird die i-PEMA-Probe unter Druck eingeschmolzen und in fliissigem Stickstoff abge-
schreckt. Die Messungen wurden an dem nicht angereicherten Polymer durchgefiihrt, um den
Einflul von Spindiffusion zu minimieren. Die Amplitude von Reorientierungen der Seiten-
gruppe wihrend einer Mischzeit t, = 500 ms wird durch Variation der Wiedereinkopplungs-
zeit Nt, abgefragt (Kapitel 3.3.2). Abbildung 4.19a zeigt fiir verschiedene Temperaturen von
T, — 80 K bis T, das experimentell beobachtete bimodale CODEX-Aufbauverhalten des Car-
boxylkohlenstoffs, das auf eine Uberlagerung von Klein- und GroBwinkelreorientierungen
zuriickgeht. Die Flipbewegung von y = 180° um die C-C-Bindung der Seitengruppe zum Po-
lymerriickgrat (Abbildung 4.5), welche durch 2D Austausch-NMR eindeutig der Seitengrup-
pendynamik in Poly(methacrylaten) zugeordnet ist [Schmidt-Rohr 94b], fiihrt zu groBen Fre-
quenzdnderungen und damit zu einer schnellen Dephasierung der CODEX-
Austauschintensitét. Diese fiir a-PEMA typische Geometrie der Seitengruppenbewegung fin-
det sich also auch im isotaktischen Analogon. Die Kleinwinkelkomponente kann demgegen-
iber mit uniaxialen Reorientierungen des Polymerriickgrates um die lokale Kettenachse asso-
ziiert werden. Aus der Datenanpassung wird ein Sprungwinkel von o = 7° erhalten (a-PEMA:
o = 6° [Bonagamba 01]). Eine exakte Charakterisierung der Hauptkettendynamik allein auf
der Grundlage der durchgefiihrten CODEX Messungen erscheint aber schwierig. Dennoch
verbleibt hervorzuheben, dal} es sich bei den beobachteten Kleinwinkelreorientierungen nicht
um schnelle Librationen, sondern um Bewegungen auf einer ms Zeitskala handelt. Die Orien-
tierung des CSA Tensors, der in den Simulationen genutzt wurde, ist der Referenz [Schmidt-

Rohr 94b] entnommen.
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Abbildung 4.19. (a) CODEX Austauschintensitdit der Carboxylfunktion von i-PEMA als Funktion der
Wiedereinkopplungszeit Nt, fiir verschiedene Temperaturen im Glaszustand. 180°-Reorientierungen (um 7y) der
Seitengruppe sind (um o) Kleinwinkelspriinge der Hauptkette iiberlagert. (b) Abhdngigkeit der Fraktion mobiler
Seitengruppen in i-PEMA (Q) und a-PEMA (O) [diese Arbeit ] bzw. (M) [Bonagamba 01] als Funktion der

relativen Temperatur T - T,

Da die Anzahl austauschender Molekiilpositionen fiir den 180°-Sprung der Estergrup-
pe mit M = 2 bekannt ist, kann aus dem Plateauwert E.. = f,,"(1 - M) der mobile Anteil der
Seitengruppe extrahiert werden (f, = 2 E..). Die Seitengruppenbewegung friert auch bei tiefer
Temperatur nicht vollstidndig ein. Vielmehr steigt f, im Glaszustand ausgehend von einem
nahezu konstanten Plateauwert von f,, = 27 + 4 % nahezu linear bis T, an, wo dann sédmtliche
Seitengruppen auf der experimentellen Zeitskala in den Bewegungsprozel3 involviert sind
(Abbildung 4.19b). Eine dhnliche Temperaturabhingigkeit von f,, wird auch fiir ataktisches
PEMA beobachtet, wihrend der Anteil mobiler Seitengruppen in glasformigem a-PMMA
unabhéngig von der Temperatur bei f,, = 34 £ 3 % liegt [Bonagamba 01]. Die groBere steri-
sche Hinderung der Estergruppen in i- gegeniiber a-PEMA zeigt sich in einem leichten Riick-
gang des mobilen Anteils auf einer gegebenen Zeitskala. So iibersteigt die (extrapolierte)
Fraktion beweglicher Seitengruppen in racemischen (syndiotaktischen) Diaden (fn(T-Tg) = -
80 K) = 0,36) bei gleicher relativer Temperatur zu T, den Anteil an mobilen meso (isotakti-
schen) Diaden (fn(T-Ty) = -80 K) = 0,27). Eine moégliche Erklarung des unterschiedlichen
Temperaturverhaltens fiir PMMA gegeniiber PEMA setzt an der Konformation der Estersei-
tengruppe an, welche fiir ataktisches Poly(n-butylmethacrylat) bei Raumtemperatur durch die
stark asymmetrische trans-trans-Anordnung der C-O-C-C-Bindungsfolge dominiert ist [Dab-
bagh 94]. Wenn aber bei erhohter Temperatur gauche-Konformationen eingenommen werden

konnen, so wiirde diese Anordnung mit ihrer erhohten Symmetrie 180°-Reorientierungen der
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Ethylesterfunktion erleichtern, indem die CH,-Gruppe in der Ausgangslage bereits einen Teil
des Platzbedarfs der CH3-Gruppe nach dem FlipprozeB3 freihélt (und umgekehrt) [Bonagamba
01]. Fiir diffusive Bewegungen (M >> 1) entspricht die finale Austauschintensitit dem Anteil
beweglicher Molekiile (E.. = f,,). Ein Vergleich der Kleinwinkelfluktuationen der Hauptkette
offenbart fiir i-PEMA gegeniiber a-PEMA bei vergleichbarer Amplitude des Reorientie-
rungsprozesses einen leicht reduzierten Anteil mobiler Seitengruppen (Daten nicht explizit
gezeigt). Insgesamt zeigt der B-Proze3 ebenso wie zuvor die o-Relaxation in isotaktischem
wie auch in ataktischem PEMA relativ zum Glasiibergang ein qualitativ gleiches Verhalten,
welches sich quantitativ hinsichtlich der in den jeweiligen Bewegungsproze3 involvierten
Fraktion mobiler Molekiilfragmente unterscheidet. Nachdem nun die Geometrie der Seiten-
gruppenbewegung identifiziert wurde, wenden wir uns in der Folge der Zeitskala der [3-

Relaxation zu.

E(t,,, Nt,)

O’O t T

I I I
1000 1500 2000 ¢ [mg]

Abbildung 4.20. Zeitskala des B-Prozesses in i-PEMA — CODEX Austauschintensitdt als Funktion der
Mischzeit t,, fiir T = 275 K (Nt. = 500 us). Die ausgezogenen Linien reprdsentiert eine KWW-Anpassung E =
Ew-(I-exp(—(t,,,/tﬁ)ﬁ) mit der Zeitkonstanten tg = (344 = 30) ms und dem B-Exponent B = 0,54 £ 0,05. Die so be-
stimmte Korrelationszeit ist auch im zugehorigen Arrheniusdiagramm fiir i-PEMA (Abbildung 4.22) eingetra-
gen. Der Plateauwert E.. = 0,26 £ 0,02 bestdtigt den aus der Nt,-Abhdngigkeit der CODEX-Austauschintensitdt
extrapolierten Wert (Abbildung 4.19b).
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Eine Darstellung der Mischzeitabhingigkeit des reinen CODEX-Austauschsignals
filhrt auf die Korrelationsfunktion der zugehdrigen Dynamik auf einer ms-Zeitskala, deren
Korrelationszeit der Zeitkonstanten des Austauschaufbaus entspricht (Kapitel 3.3.2). Fiir
Wiedereinkopplungszeiten Nt, < 800 us werden selektiv 180°-Reorientierungen der Seiten-
gruppe des i-PEMA abgefragt (4bbildung 4.19a). Abbildung 4.20 zeigt die reine CODEX-
Austauschintensitit als Funktion des Mischzeit t,, fiir Nt, = 533 us (N = 4, t, = (7,5 kHz)™").
Der beobachtete Austauschautbau kann durch eine gestreckte Exponentialfunktion mit der
Korrelationszeit t. = (340 + 30) ms, dem B-Exponenten B = 0,54 + 0,05 und dem Plateauwert
der Austauschintensitét E.. = 0,26 £ 0,02 wiedergegeben werden. Die Korrelationszeit liegt in
der GroBBenordnung, wie sie in BC-NMR [Kulik 94b] oder dielektrischen Messungen [Garwe
96] bei gleicher absoluter Temperatur auch fiir die Seitengruppenbewegung des ataktischen
Poly(ethylmethacrylates) beobachtet wird (z. B.: T = 275 K, tc4iet = 250 ms, [Beiner 01]).
Zeitskala und, wie oben bereits diskutiert wurde, Geometrie der Seitengruppenbewegung sind
fir PEMA unabhéngig von der Taktizitit. Der lokale [3-Prozef ist von der Hauptkettendyna-
mik weitgehend entkoppelt und skaliert nicht mit T,. Nach diesem Exkurs zur segmentellen
und Seitengruppenrelaxation in i-PEMA wenden wir uns nun wieder der Isotropisierungsdy-

namik der Hauptkette zu.

Da i-PEMA sowohl hinsichtlich der o-Relaxation als auch beziiglich des B-Prozesses
bei gleicher relativer Temperatur zu T, ein zu a-PEMA weitgehend analoges dynamisches
Verhalten zeigt, wire das Auftreten der fiir das ataktische Polymer gefundenen Isotropisie-
rungsdynamik der Hauptkette nur folgerichtig. Neben der Identitét der Zeitskalen der moleku-
laren Relaxationsprozesse fiir die verschiedenen relativen Konfigurationen ist es die Uberein-
stimmung der Geometrie des B-Prozesses, welche auch in i-PEMA einen Vormittelungsme-
chanismus der Bewegungsmoden senkrecht zur lokalen Kettenachse impliziert. Tatséchlich
kann auch fiir i-PEMA die Isotropisierung der Hauptkette iiber 1D °C CP (4bbildung 4.21a)
bzw. 2D Austausch-NMR (4bbildung 4.21b) nachgewiesen werden. Ausgehend von der
Temperatur des uniaxial gemittelten Carboxyltensors bei T = T, + 56 K = 346 K verlaufen die
Korrelationszeiten der Isotropisierung fiir den betrachteten Temperaturbereich in der Arrheni-
usauftragung um etwa 2 Dekaden verlangsamt parallel zum segmentellen Relaxationszweig

(Abbildung 4.22)."' Die nicht-lineare Temperaturabhingigkeit folgt der WLF-Gleichung. Die

" Die uniaxiale Vormittelung ist hier deutlicher ausgerprégt als fiir das ataktische Polymer (Kapitel 4.2.1). Der
Anisotropieparameter steigt von dcs(a-PEMA) = 40 ppm auf 8c5(i-PEMA) = 43 ppm und nihert sich damit dem
idealen Fall 8¢cg = @i, — (1] + 02)/2 = 45,5 ppm an. Es wird angenommen, daf} die erhéhte konfigurative En-
heitlichkeit in i-PEMA (mm = 0,92) gegeniiber a-PEMA eine hohere konformative Ordnung induziert, welche

eine saubere Trennung der Bewegungsmoden senkrecht und parallel zur Kettenachse begiinstigt.
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bezogen auf T, stirkere Kriimmung der Isotropisierungskurve dufert sich analog zum Relaxa-
tionsverhalten a-PEMA (Tabelle 4.5) in einer Reduktion von C;® (t;) = 11,5 £ 0,6 gegeniiber
C:® (ty) = 15,1 (dielektrische Spektroskopie, s. oben) bzw. 15,9 (mechanische Spektroskopie,
s. oben), wihrend C,® (t;) = 58 + 8 K dem o-Relaxationsparameter innerhalb experimenteller
Fehlergrenzen entspricht. Tabelle 4.7 falit die WLF Parameter von Isotropisierung und seg-

menteller Dynamik fiir i-PEMA zusammen.

(a) T-T, K] T [K] (b)
118K (408 K)
96 K (386 K) ppm

240+
220
(370K)
200
180
(357K)
160

140
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T - I — uly - I T I T I
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Abbildung 4.21. Nachweis der Isotropisierungsdynamik in isotaktischem PEMA durch statische C-
NMR-Spektroskopie am Carboxylkohlenstoff (20 % BC-markiert). (a) 1D NMR — T. emperaturabhdngigkeit. Aus-
gezogene Linie: Experiment, gestrichelte Linie: Simulation. (b) 2D Austausch-NMR — Isotroper Austausch bei T
=346 K (T, + 56 K).

Dynamischer Prozef Ct C2[K] T, [K] T-Bereich [K] Methode
Isotropisierung 11,5 58 290 347 - 420 C 1D /2D NMR
15,9 73 2901 290 - 410 Mechanik

o-Relaxation
15,1 60 291 290 - 400 Dielektrik

Tabelle 4.7. WLF Parameter fiir Isotropisierung und o-Relaxation in i-PEMA.
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Die Taktizitdt kontrolliert nicht die Isotropisierung der Hauptkette. Erscheint dieses
abschlielende Ergebnis auch zunichst iiberraschend, so bleibt dennoch hervorzuheben, daf3
im Rahmen dieser Arbeit erstmalig eine umfassende Analyse der molekularen Dynamik in der
Schmelze eines isotaktischen Poly(ethylmethacrylates) durchgefiihrt wurde. Ferner zeigen das
ataktische und das isotaktische Polymer bezogen auf die gleiche relative Temperatur oberhalb
T, zwar analoges dynamisches Verhalten, bei gleicher absoluter Temperatur aber verlaufen
die diskutierten molekularen Bewegungsprozesse in i-PEMA um Grof3enordnungen schneller.
Die B-Prozesse beider Polymere unterscheiden sich lediglich hinsichtlich der mobilen Frakti-
on der Seitengruppen, welche fiir das isotaktische PEMA ein wenig geringer ist. Wie wir Ka-
pitel 4.3 sehen werden, ist die Konformation fiir isotaktisches und syndiotaktisches Po-
ly(ethylmethacrylat) jeweils sowohl im Kristall als auch im amorphen Zustand sehr dhnlich

und wird namentlich durch (tt),-Konformere dominiert.
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Abbildung 4.22. Zeitkonstanten dynamischer Relaxationsprozesse in i-PEMA (Arrhenius-Darstellung).
Sdmtliche Daten entstammen dieser Arbeit. Analog zu a-PEMA iibertreffen die Korrelationszeiten t; der Isotro-
pisierung des Polymerriickgrates (%) 1D C-NMR; () 2D C-Austausch-NMR) diejenigen der o- bzw. of-
Relaxation ((+) mechanische, (®) dielektrische Relaxationsspektroskopie) um ca. 2 Grofenordnungen. Der [3-
Prozefs wurde mittels CODEX-NMR () untersucht. ((4 ) 1D *C MAS NMR, Konformative Dynamik, s. Kapitel
4.3.3).
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4.2.6 Strukturelle Grundlagen der Isotropisierung III: Polymerphysikalische Lingenskalen

Kann die extrahierte Langenskala, die fiir My, > 1:10° g mol™ nicht mit dem Moleku-
largewicht skaliert und welche nicht direkt mit der relativen Konfiguration assoziiert ist, mit
einer polymerphysikalischen Lingenskala wie der Kuhn-, der Persistenz- oder der Entangle-
mentliange korreliert werden? In der Folge sollen physikalische Bedeutung und experimentelle
Bestimmung dieser Groflen kurz diskutiert werden, um vor diesem Hintergrund ihre Anwend-

barkeit als mdgliche strukturelle Basis der beobachteten Isotropisierungsdynamik zu priifen.

Die Konturldnge eines linearen Polymers, welches aus N Monomereinheiten der Lén-
ge | aufgebaut ist, ist zundchst als die Lange N1 einer hypothetischen, vollstindig gestreckten
Konformation gegeben. In der Gleichgewichtskonformation geschmolzener oder geldster Po-

lymere liegen diese aber in der Regel als Knduel vor, wobei das zeitlich Mittel ihres End-zu-

-2
End Vektors, <|R| > , mit der Konturlénge unter der Annahme Gausscher Statistik iiber
0

<|1i|2>0 —N-I2 4.8)

verkniipft ist [Elias 97], [Young 91]. Das Polymer wird durch eine frei bewegliche
Kette reprisentiert, die sukzessive Abfolge aller Orientierungen entlang der Kette entsprechen
einem ,,random walk®. In realen Polymeren aber sind Bindungswinkel o strukturell ebenso
vorgegeben wie die sterische Einschrankung von Rotationen ¢ um einzelne Bindungen der

Hauptkette.

<|1i|2>0 — 5 -N-12(1_Cﬂ) (4.9)

1+ cosa

Da eine derart definierte Polymerkette nicht langer Gausscher Statistik folgt, werden
haufig mehrere Monomereinheiten zu einer neuen segmentellen Einheit der Linge b, dem
Kuhn-Segment, zusammengefalit [Kuhn 34]. Die Beschreibung des Polymers als eine lineare
Verkniipfung von Kuhn-Segmenten ermdglicht nun erneut ihre vereinfachte Darstellung als
eine Kette aus untereinander frei beweglichen Einheiten (4bbildung 4.23a). Mit der Einfiih-
rung des (neuen) Polymerisationsgrades k kann die Konturlinge als k'b = N'1 geschrieben

werden. Die Anzahl der Monomereinheiten, die ein Kuhn-Segment bilden, ist durch das cha-
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rakteristische Verhiltnis C.. gegeben (C.'l = b). In Homopolymeren, deren Hauptkette durch
n‘ einheitliche Bindungen der Lange 1 gebildet wird, gilt fiir C.. [Flory 69]:

), ()

C_=lim =
o oo zniliz 1’1, . 1/2
i

’
n —oo

C.. ist ein MaB fiir die Flexibilitdt einer Polymerkette. Typische Werte liegen allge-
mein zwischen 4 (flexiblere Kette) und 12 (steifere Kette) [Elias 97], [Brandrup 89], fiir die
hier betrachteten niederen Poly(methacrylate) findet man Werte im Bereich von 8 bis 10 [Wu
89] (Tabelle 4.8).

Charakteristische Poly(methacrylat)
Kettenldnge i-PMMA a-PMMA a-PEMA a-PBMA a-PHMA
T [K] 453 453 393 323 373
p [gcm?] 1,12 1,11 1,04 1,04 0,95
G\’ [MPa] 0,27 0,45 0,38 0,22 0,087
<R*>;/M [A* mol g'] 0,511 0,410 (0,425)* 0,319 0,260 0,281 (0,366)*
C. 10,7 8,6 7,7 8,0 11,2
b [A] 27 21 19 20 28
Ips [A] 9,0 7,4 6,7 6,9 9.4
M, [g mol ] 14600 9200 8:600 12200 33800
M, / My 146 92 75 86 199
dr [A] 86 61 52 56 97
p [A] 2,9 3,6 5,0 6,1 6,2

Tabelle 4.8. Charakteristische, polymerphysikalische Ldngenskalen der hochmolekularen Po-
ly(methacrylate) i-PMMA, a-PMMA, a-PEMA, a-PBMA und a-PHMA. Die zugrunde liegenden, im oberen Ab-
schnitt der Tabelle aufgefiihrten Mefsgrofien sind [Wu 89] bzw. [Brandrup 89] entnommen, die gekennzeichne-
ten <R*>)/ M Werte (*) gehen auf SANS Messungen in der Schmelze zuriick [Fetters 99]. Die Kuhn-Léinge b
kann iiber die Monomerlinge (I = 2,5 A), die Persistenzlinge Ips iiber die Bindungslinge (I° = 1,54 A) aus dem
charakteristischen Verhdltnis C., errechnet werden (s.Text). Die dem Entanglement Molekulargewicht M, zuge-

horige Kettenlinge aus M, / My, Monomereinheiten iibersteigt ebenso wie der Durchmesser dy der Reptations-

réhre C., um mehr als eine Grofienordnung.
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(a) ) = %‘;@ e, (b)
%

Abbildung 4.23. (a) Abstraktion einer realen Polymerkette durch eine dquivalente Kuhn Kette. (b) Ver-
schlaufungen benachbarter Ketten bilden eine Rohre aus, in welcher das Polymer reptieren kann. Charakteristi-

sche Ldngen sind der Rohrendurchmesser dp sowie der Abstand zweier benachbarter Verschlaufungen a (a =

dy).

Die Linge einer Methacrylat Monomereinheit kann aus einfachen geometrischen U-
berlegungen zu 1 ~ 2,5 A abschiitzt werden. — Eine verwandte physikalische GroBe, welche
ebenfalls die Steifigkeit einer Polymerkette charakterisiert, ist die Persistenzlinge lps. Tat-
sdchlich ist sie in linearen, unendlich langen Ketten definiert als die gemittelte Summe der
Projektionen aller Bindungen j > i auf eine Bindung i, welche von einer terminalen Bindung

verschieden sein muf3 (1 <<1i<<n) [Flory 69]. Sie ist mit C.., gemil

C_+1)-1
IPS:% (411)

verkniipft [Flory 69], wobei beide GroBen, C.. und lps (in A), fiir ein gegebenes Poly-
mer in der Regel vergleichbare Werte annehmen (7abelle 4.8) [Strobl 96].

Weitere charakteristische polymerphysikalische Lidngenskalen ergeben sich aus de-
Gennes Reptationsmodell der Polymerdynamik [deGennes 71], [Doi 88]. Dieses Modell er-
laubt eine theoretische Beschreibung der Dynamik einer einzelnen Polymerkette in der
Schmelze. Wechselwirkungen mit umgebenden Ketten flieBen als topologische Verschlau-
fungen (,,Entanglements®) ein, von denen angenommen wird, daf3 sie eine R6hre um das be-
trachtete Makromolekiil formen. Die resultierende Einschrinkung der Bewegungsfreiheit des
Polymers erlaubt dann langreichweitige Verschiebungen zunichst lediglich entlang seiner

Kontur. Diejenige kritische Kettenldnge, ab welcher die Gegenwart benachbarter Polymere
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fiir die einzelne Kette spiirbar wird, bezeichnet man als Entanglement Molekulargewicht M..
Neben dem auch iiber die entsprechende Anzahl an Monomereinheiten M, / My beschriebe-
nen mittleren Abstand a zweier benachbarter Verschlaufungen kann der Durchmesser dr der
Reptationsrohre als eine weitere charakteristische Lénge aus deGennes Modell extrahiert
werden (Abbildung 4.23b). a und dr haben im urspriinglichen Modell den gleichen Wert [Doi
86]. Aus Griinden der Vollstdndigkeit sei an dieser Stelle eine verwandte Grofe, die von Wit-
ten, Millner und Wang [Witten 89] definierte Packungsldnge p angefiihrt, welche die Zahl
einzelner Ketten innerhalb eines gegebenen kleinen Volumenelementes der makromolekula-
ren Schmelze angibt und das mit dem Durchmesser einer Polymerkette assoziiert wird [Fet-

ters 94].

1

M, <R’*>, }
dR:(___KZ__g) (4.12)
M
p=— (4.13)
<R" >, pN,

Na ist die Avogadro Konstante, p die Dichte der Polymerschmelze. Sdmtliche in den
Gleichungen 4.10 bis 4.13 eingefiihrte charakteristische Lingenskalen eines Polymers sind als
Funktion des Quotienten aus dem mittleren Abstandsquadrat der Polymerenden <R*>, und
dem Molekulargewicht M darstellbar. Historisch erfolgt die Bestimmung von <R*>y durch
Messung der Viskositit verdiinnter Losungen des jeweiligen Polymers. Die intrinsische Vis-
kositit kann dabei unter 6-Bedingungen als [n]o = Ko+ M™> geschrieben werden. Kg = @ -
[<R*>, / M]*? skaliert dabei mit der Kettendimension iiber Florys universelle hydrodynami-
sche Konstante ® = 2,5 10*' dL cm™ mol™ [Fetters 94]. Neben RIS Berechnungen [Boothroyd
93] ist in jiingerer Vergangenheit Kleinwinkelneutronenstreuung (SANS) direkt an polymeren
Schmelzen fiir eine Bestimmung von <R*> genutzt worden [Fetters 96]. Da aus der Literatur
an dieser Stelle lediglich Werte von <R*> fiir PMMA und PHMA zuginglich sind [Fetters
99], gehen die abgeleiteten Kenngréfen C.., lps und p in Tabelle 4.8 aus Griinden der Einheit-
lichkeit auf klassische Viskositdtsmessungen zuriick [Wu 89], [Brandrup 89]. Die aufgefiihr-
ten Entanglement Molekulargewichte sind rheologisch iiber GNO, dem ,,Rubber“-Plateau des

frequenzabhdngigen mechanischen Relaxationsmoduls, bestimmt [Tobolsky 56].

_ KpRT

MC
Gx

(4.14)
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R ist die Allgemeine Gaskonstante, K eine Konstante, deren Wert in Abhidngigkeit von

der Konvention 0,8 bzw. 1 (hier: K = 1) betrdgt [Fetters 99].

Das charakteristische Verhiltnis C.. und die Persistenzldnge lps finden sich fiir a-
PEMA in einem Bereich von 7 bis 9 Monomereinheiten, wihrend der aus dem Reptationsmo-
dell abgeleitete Abstand a zweier benachbarter Verschlaufungen, beschrieben durch die ent-
sprechende Anzahl an Monomeren M. / My, = 75, um etwa eine GroB3enordnung dariiber liegt.
In Zusammenschau mit der voranstehenden Diskussion der Molekulargewichtsabhingigkeit
der Isotropisierungsdynamik liegt demnach die Kuhn-Linge oder auch die Persistenzlinge,
die letztlich ein elementares Kettensegment erhohter Steifigkeit angeben, in der gleichen Gro-
Benordnung wie der ausgezeichnete Kettenabschnitt vermutlich ebenfalls erhohter (konforma-
tiver, Kapitel 4.3) Stabilitdt, wie er der Isotropisierung der PEMA-Hauptkette zugrunde liegt.
Es muB3 betont werden, da3 die durch unterschiedliche Mittelwertbildung erhaltenen Hilfsgro-
Ben C.. und lps (s. oben) an dieser Stelle nicht als molekulare Ursache fiir das Auftreten der
Isotropisierungsdynamik in PEMA herangezogen werden sollen — schlieBlich existieren be-
liebig viele Polymere mit C.. >> 1, die keine Zeitskalenseparation von t; und t, zeigen. Die
korrespondierenden Langenskalen mogen aber als Indikator dahingehend angesehen werden,
daB3 die Isotropisierungsdynamik zunéchst eine intrinsische FEigenschaft der PEMA-
Hauptkette ist, die mit einem viel zu kurzen Kettensegment korreliert ist, als das umliegende

Ketten in Form von Verschlaufungen die Isotropisierung steuern konnten.

Dieser Umstand sollte durch einen Vergleich der Isotropisierungsdynamik mit den
charakteristischen Zeiten, wie sie durch das Reptationsmodell postuliert werden, noch deutli-
cher herausgearbeitet werden konnen, da gegeniiber einer Betrachtung der entsprechenden
Léngenskalen hier eine stirkere Aufspaltung zu erwarten ist. Ausgangspunkt fiir die Evaluati-
on der Zeitskalen des Reptationsmodells ist dabei der molekulare Reibungskoeffizient {. Die
Temperaturabhingigkeit von { folgt dabei der Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) Beziehung
(T) = o exp(1 / (o* (T — Tp))). VFT-Parameter fiir PEMA, welche auf einer Abschétzung
aus dynamisch mechanischen Messungen beruhen [Ferry 57], finden sich bei Berry et al. ({, =
2,24-10"° Ns / m, oo = 3,47-10* K™ und Ty = 265 K) [Berry 68]. Der vermessene Temperatur-
bereich reicht von T, bis T, + 90 K. Analoge mechanische Messungen (Daten nicht gezeigt)
an der in dieser Arbeit vorrangig betrachteten, *C-markierten a-PEMA Probe (Ty = 338 K,
M, = 120 kg mol™) fiihrt bei Betrachtung des gleichen Temperaturbereiches innerhalb der
Fehlergrenzen auf gleiche VFT-Parameter, welche aber unter Einbezug des an dieser Stelle
wichtigen Hochtemperaturbereiches bis T, + 125 K von den Literaturwerten abweichen: {y =

5,14-10'13 Ns/m, oo = 5,1‘10"4 K und Ty = 275 K. Diese VFT-Parameter liegen in der Folge
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der Berechnung von {(T) zugrunde. Die Zeitskala des Reptationsmodells, auf welcher das
einzelne Polymermolekiil den EinfluB von Verschlaufungen mit benachbarten Ketten zu spii-

ren beginnt, wird als Verschlaufungs- oder Entanglementzeit t. bezeichnet.

T S (4.15)

ky ist die Boltzmann-Konstante, Z = k / k. gibt die Anzahl von Kuhn-Segmenten einer
Polymerkette zwischen zwei benachbarten Entanglements an. Die Kettendynamik kann in
Anlehnung an das Rouse-Modell [Rouse 53] auf der Zeitskala tse; <t < t. durch Vibrations-
moden einer abstrahierten Kugel-Feder-Kette einzelner Kuhn-Segmente beschrieben werden,
welche fiir t > t. aufgrund der topologischen Einschrankungen durch umliegende Polymere
anisotrop werden [Doi 88]. Entscheidend ist an dieser Stelle, daB t.(T), die dem Rohren-
durchmesser dg bzw. der Entanglementlinge a entsprechende Zeitskala, um etwa zwei Gro-
Benordnungen gegeniiber der Isotropisierungsdynamik t;(T) verlangsamt ist und damit einem

von t(T) verschiedenen dynamischen Proze3 zugeordnet werden mul (4bbildung 4.24).
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Abbildung 4.24. Illustration der dynamischen Zeitskalen, wie sie durch deGennes Reptationsmodell
vorausgesagt werden. Links: Veranschaulichung der zu ts., t., tg und tp gehorigen Bewegungsmoden am Poly-
mer selbst. Rechts: Temperaturabhdngigkeit der charakteristischen Zeitskalen des Reptationsmodells, der seg-
mentellen Relaxation (o. Dielektrik [Garwe 96]) sowie der Isotropisierungsdynamik (% bzw. B, 1D bzw. 2D C-
NMR [diese Arbeit]) fiir a-PEMA. t, ist gegeniiber t; um etwa 2 Dekaden verlangsamt.
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Auf einer langsameren, durch die Rouse Zeit tg gegebenen Zeitskala beginnt die Po-
lymerkette, eine eindimensionale translative Diffusion entlang seiner eigenen Kontur auszu-
fiihren (Gleichung 4.16). Die Isotropisierungszeit tp beschreibt schlieBlich die Zeitskala, auf
der die Kette ihre Rohre verlafit und ihre Reptationsbewegung in eine isotrope Schwerpunkt-
diffusion tlibergeht (Gleichung 4.17). In Abbildung 4.24 sind die einzelnen dynamischen Re-
gime des Reptationsmodells ebenso illustriert wie die Temperaturabhédngigkeit der deduzier-

ten Zeitskalen.

(Tk’b*
e (419
b
1 {Tk’b*
tDzn_z._C(k )Ta2 ~371, 4.17)
b

Reprisentieren die schnelle segmentelle Relaxation ts; sowie die ,,Disengagement®
Zeit tp experimentell direkt zugéngliche und damit allgemein akzeptierte polymerdynamische
Zeitskalen, so ist der Nachweis oder gar die Existenz der mittleren Zeiten t. und tg Gegens-
tand aktueller Diskussion [Donth 01]. Es soll daher abschlieend noch einmal nachdriicklich
darauf verwiesen werden, dal3 (auch) die innerhalb dieser Arbeit an PEMA gefundene Isotro-
pisierungsdynamik offensichtlich nicht mit einer der charakteristischen Zeitskalen t. bzw. tg

des Reptationsmodells assoziiert werden kann.

Zusammenfassend erscheint die Isotropisierungsdynamik in PEMA mit einem ausge-
zeichneten Kettensegment erhohter Stabilitdt verkniipft zu sein, welches fiir PEMA mit 5-10
Monomereinheiten in der Gro3enordnung der durch C.. und lps beschriebenen Léngenskalen

liegt, welches aber etwa eine GroBBenordnung kiirzer ist als die Verschlaufungslénge a.

Die Hauptkette, eingebettet in eine polyethylenartige Matrix der Seitengruppe, wird
mit zunechmender Gréf3e der Esterfunktion stabilisiert, C.. nimmt leicht zu [Fetters 99]. Dieser
Effekt ist insbesondere fiir die hier betrachteten, niederen Homologen lediglich gering ausge-
pragt. Demgegentiber ist es die Zeitskala der 3-Dynamik, welche tiber ihren Einflufl auf den
dynamischen Glasiibergang selbst, d. h. auf die o-Relaxation, die Natur der Zeitskalensepara-
tion von t, und t; dominiert. Diese Abhéngigkeit der Isotropisierungsdynamik von der Lénge

der Esterfunktion soll im nachfolgenden Abschnitt detailliert entwickelt werden.
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Abbildung 4.25. (a) Isotropisierungsdynamik der Hauptkette der hochmolekularen ataktischen Poly(n-
alkylmethacrylate) PMMA, PEMA, PBMA und PHMA als Funktion der relativen Temperatur T-T,. Die Korrela-
tionszeiten wurden aus der Anpassung eines "Random Jump" Modells an 1D >C-Spektren der zu 20 % C-
markierten Carboxylfunktion gewonnen. (b) Zugehérige axialsymmetrische CSA-Tensoren des Carboxylkoh-
lenstoffs.

4.2.7 Strukturelle Grundlagen der Isotropisierung IV — Homologe Poly(methacrylate)

Wurde in den voranstehenden Abschnitten die Abhéingigkeit der Isotropisierungsdy-
namik von Molekulargewicht und Taktizitdt explizit fiir PEMA diskutiert, so verbleibt die
Lange der Esterseitengruppe als Parameter fiir eine Untersuchung der homopolymeren Dy-
namik als Funktion chemischer Modifikationen. Im folgenden werden die niederen, zu PEMA
homologen Poly(n-alkylmethacrylate) (PnAMA) PMMA (rA = methyl), PBMA (butyl) und
PHMA (hexyl) behandelt. Zugang zu dynamischer Information erhdlt man auch hier durch
statische 1D "*C CP Spektroskopie, wobei die Polymere in Analogie zum PEMA zu 20 % an

der Carboxylfunktion statistisch '*C-markiert sind.

Wie sich anhand der Ausbildung eines axialsymmetrischen CSA-Tensors des Carbo-
xylkohlenstoffs offenbart, zeigen auch die betrachteten Homologen des PEMA in der
Schmelze eine stark anisotrope molekulare Dynamik (4bbildung 4.25b). Die mit steigender
Temperatur einhergehende Isotropisierung kann auch hier ausgehend von dieser uniaxialen
Vormittelung durch die Annahme eines "Random Jump" Modells beschrieben werden, was
im schnellen Grenzfall auf eine isotrope Linie bei wiso = 177 £ 1 ppm fiihrt. Der in Abhéngig-

keit von der Temperatur durchlaufene uniaxial gemittelte Zustand wird in allen Féllen als ein
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axialsymmetrischen Tensor mit den Hauptwerten @, = 197 ppm und «y = 137 ppm, entspre-
chend einem chemischen Anisotropieparameter dcs = 40 ppm, angenommen. Fiir PMMA ge-
lingt eine Anpassung durch Annahme einer gegeniiber a-PEMA schmaleren Verteilung von
Ordnungsparametern <P,>dcs = 40 + 2 ppm. Demgegeniiber scheint die dynamische Vormit-
telung in PBMA und PHMA weniger effektiv zu sein. Die charakteristische axialsymmetri-
sche Tensorform ist verbreitert und weniger pragnant ausgeprigt (4bbildung 4.25b).

Die mit Hilfe des "Random Jump" Modells extrahierten Sprungkonstanten sind in 4b-
bildung 4.25a in Abhingigkeit von der Temperatur T* = T — T, relativ zum Glasiibergang
gezeigt. Werden bei gleicher relativer Temperatur zu T, fiir die hoheren Homologen PEMA,
PBMA und PHMA vergleichbare Spektren und demnach dhnliche Korrelationszeiten erhalten
(T*rensor = 56 - 63 K), so erfolgt flir PMMA eine Vormittelung der Bewegungsmoden senk-
recht zur Hauptkette bereits bei geringerer relativer Temperatur T* = 40 K. Eine allgemein
erhohte Mobilitdt des Polymerriickgrates in PMMA- gegeniiber PEMA-Schmelzen wird
durch 2D *H-Austausch-NMR an den Hauptketten-deuterierten Polymeren beobachtet [Kue-
bler 97]. Tatsdchlich findet man bei diesen beiden einfachsten Poly(methacrylaten) bereits im
Glas eine eingeschriankte uniaxiale Rotation des Polymerriickgrates, die durch 180°-
Reorientierungen der Carboxylfunktion aufgrund ihrer Asymmetrie induziert wird [Schmidt-
Rohr 94b]. Die Amplitude dieser Auslenkung der PEMA-Hauptkette iibertrifft im Glaszu-
stand diejenige in PMMA leicht (PEMA: £ 20°; PMMA: + 7°) [Kulik 94b], wihrend der An-
teil reorientierender Seitengruppen und damit mobiler Segmente insgesamt am Glasiibergang
fiir PEMA gegeniiber PMMA deutlich erhoht ist (PEMA 85 %; PMMA: 34 %) [Bonagamba
01]. Ist diese Kopplung von o~ und B-Prozef fiir beide Polymere im Glaszustand phanomeno-
logisch sehr dhnlich, so manifestiert sie sich unterschiedlich in der Schmelze. Die schnelle
Reorientierung der kleinen Methylestergruppe in PMMA fiihrt direkt auf eine héhere Mobili-
tit der Hauptkette selbst, beeinflullt also direkt die Zeitskala der Kettendynamik. Der Zustand
einer uniaxialen Vormittelung der Hauptkettendynamik, welcher fiir beide Polymeren auf eine
am Glasiibergang einsetzende und auf einer ms-Zeitskala anisotrope Rotation der Hauptkette
um ihre Hauptachse in Kombination mit dem Flipproze8 der Seitengruppe zuriickgeht, wird
dementsprechend fiir PMMA bei geringerer relativer Temperatur T* erreicht und schneller
iiberwunden. Demgegeniiber korreliert die in PEMA um mehr als eine Gro3enordnung lang-
samere 3-Relaxation vor allem mit der Geometrie der Hauptkettenbewegung. Die Anisotropie
des Reorientierungsprozesses der grofleren Esterseitengruppe induziert hier eine Anisotropie
der Hauptkettendynamik selbst, die sich in unterschiedlichen Korrelationszeiten der Bewe-
gungsmoden senkrecht und parallel zur Kettenachse dullert und auf insgesamt ldngere Korre-

lationszeiten flihrt. Eine analoge Argumentation greift auch fiir die hoheren Homologen
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PBMA und PHMA, da hier der -Prozefl am Glasiibergang gegeniiber PEMA weiter verlang-
samt ist (PEMA: tg = 5 ms; PBMA, PHMA: tg = 100 ms) und damit geometrisch mit dem o-
ProzeB koppeln kann. Einen Hinweis auf eine zu PEMA analoge Kopplung von o~ und [3-
ProzeB ergaben auch °C 2D MAS Austausch-NMR-Untersuchungen an PBMA, in denen
kurz unterhalb des Glasiibergangs neben dem schnellen -ProzeB eine langsamere, mit einer
Reorientierung der Hauptkette assoziierte Bewegung beobachtet wurde [Domberger 95]. Dar-
iiber hinaus werden auch in Poly(methacrylaten) mit sperrigeren Seitengruppen wie Po-
ly(isobutylmethacrylat) oder Poly(cyclohexylmethacrylat) sowohl Seitengruppen- als auch

Hauptkettenreorientierungen im Glaszustand beobachtet [Bonagamba 01].
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Abbildung 4.26. Arrhenius-Darstellung dynamischer Zeitskalen in a-PMMA Schmelzen. Alle Daten
wurden auf eine einheitliche Glasiibergangstemperatur von T, = 401 K skaliert. Die Korrelationszeiten t; der
Hauptkettenisotropisierung (%, aus 1D BC-NMR [diese Arbeit]) fallen mit dem a-Prozef8 zusammen (aus (+)
mechanischer Relaxationsspektroskopie [diese Arbeit], (A) PCS [Patterson 83] bzw. (A) [Fytas 88] sowie die-
lektrischer Spektroskopie (o) [Garwe 96]). Die Zeitkonstanten des [3-Prozesses sind entnommen aus (3) 2D B
NMR (Q) [Schmidt-Rohr 94b] und dielektrischer Spektroskopie (o) [Garwe 96] bzw. (®) [Ribelles 85]. Die
konformative Relaxation in a-PEMA ({ ) féllt ebenfalls mit der Hauptkettenisotropisierung auf einer gemeinsa-

men Zeitskala zusammen (Kapitel 4.3.3). Ausgezogene Linie: WLF-Anpassung der NMR-Daten (s. Tabelle 4.9).
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Abbildung 4.27. Arrhenius-Darstellung dynamischer Zeitskalen in a-PEMA (a), a-PBMA (b) und a-
PHMA (c) Schmelzen. Alle Daten wurden auf eine einheitliche Glasiibergangstemperatur von T, = 338 K (PE-
MA), 307 K (PBMA) bzw. 277 K (PHMA) skaliert. Die Korrelationszeiten t; der Isotropisierung der Hauptkette
wurden innerhalb dieser Arbeit durch 1D *C-NMR (%) und 2D Austausch-"C-NMR (B) bestimmt (Ausgezoge-
ne Linie: WLF Anpassung, s. Tabelle 4.9). Die Zeitskalenseparation von t; und t, nimmt mit steigender Seiten-

gruppenlinge ab.

(a) a-PEMA — Die mittleren Korrelationszeiten der o-Relaxation gehen auf (O) DQ gefilterter 'H-NMR
[diese Arbeit], (A) PCS [Patterson 80], (o) dielektrischen Messungen [Garwe 96] und (@) 2D Austausch-"H-
NMR. [Kuebler 97] zuriick. Die Beobachtung des B-Prozesses erfolgte durch (Q) ein- und zweidimensionale
BC-NMR [Kulik 94b] sowie durch dielektrische Spektroskopie (o) [Garwe 96] bzw. (®) [Ishida 61].

(b) a-PBMA — Die Daten zum o-Prozef3 entstammen (A) PCS Messungen [Meier 84] und (o) dielektri-
scher Spektroskopie [Garwe 96]). Die Korrelationszeiten des [B-Prozesses sind ebenfalls dielektrisch bestimmt
(o) [Garwe 96] bzw. (®) [Ishida 61].

(¢) a-PHMA — Die iibrigen Zeitkonstanten sind aus (o) dielektrischer Spektroskopie [Garwe 96], (+)
mechanischer Spektroskopie [Beiner 98], (M) kalorimetrischen Messungen [Beiner 98] bzw. (A) PCS [Giebel
92] zugdnglich.

Die Bestimmung der Zeitskala konformativer Umlagerungen fiir PMMA, PEMA und PHMA (4 ) erfolgt
in den Kapiteln 4.3.2 und 4.3.3.

Um ein umfassendes Bild der Dynamik in Poly(methacrylat)-Schmelzen zu erhalten,
ist iiber eine qualitative vergleichende Diskussion bestehender NMR-Untersuchungen hinaus
eine Einordnung der deduzierten Isotropisierungsbewegung in die Korrelationszeiten notwen-
dig, wie sie auch aus alternativen experimentellen Methoden extrahiert wurden. In den Abbil-
dungen 4.26 und 4.27a-c ist eine Auswahl der entsprechenden Zeitkonstanten der verschiede-
nen Relaxationsprozesse in PMMA-, PEMA, PBMA- bzw. PHMA-Schmelzen aus dielektri-
scher und mechanischer Relaxations-Spektroskopie, PCS, kalorimetrischen Untersuchungen

sowie NMR-Messungen zusammengestellt.

In der Zusammenschau aller Daten zeigen Poly(methacrylate) zunéchst einen langsa-
meren, kooperativen o-Relaxationsprozefl mit WLF-Verhalten sowie eine schnellere, nahezu
rein thermisch aktivierte Johari-Goldstein-Mode [, welche oberhalb einer Ubergangstempera-

tur T, in einem of-Zweig zusammenfallen [Hansen 97], [Beiner 01].12 Da die Aktivierung

"2 Weitere, im Vergleich zur B-Mode schnellere Relaxationsprozesse der Seitengruppe wie die y-Relaxation
einzelner molekularer Fragmente [Floudas 98] oder auch die von Donth et al. postulierte, polyethylenartige Re-

laxation opg, der in dem Bild einer Nanophasenseparation von Haupt- und Seitenkette ein eigenstindiger
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wie auch die Korrelationszeiten des [3-Prozesses bei gegebener absoluter Temperatur mit stei-
gender Grofe der Seitengruppe leicht zunehmen [Garwe 96] und T, gleichzeitig sinkt (Kapitel
4.1.3), ndhern sich die Zeitskalen von o~ und B-Prozef fiir die hoheren Homologen einander
an. Bei einer Normierung auf ein einheitliches T, ergeben die o-Relaxationsdaten der einzel-
nen Poly(methacrylate) keinen Masterplot, vielmehr nimmt die Fragilitit, welche als die Stei-
gung des o-Zweiges am Glasiibergang angegeben werden kann [Bohmer 93], mit steigender
Seitenkettenldnge ab [Ribelles 95]. Dementsprechend weist die o3-Mischmode im Gegensatz
zum [B-Prozef eine leichte Kriimmung auf. Die Aktivierung des of3-Zweiges sinkt mit zuneh-

mender Linge der Seitenkette [Garwe 96].

Die im Rahmen dieser Arbeit bestimmten Korrelationszeiten der Hauptkettenisotropi-
sierung fiigen sich nun in das skizzierte dynamische Verhalten der Poly(methacrylate) ein,
indem die ermittelten Isotropisierungszeiten fiir PMMA mit dem o-Relaxationszweig zu-
sammenfallen, wihrend diejenigen der hoheren Homologen sémtlich oberhalb T, liegen. Mo-
lekulare Ursache der hohen Fragilitdit von PMMA ist — wie bereits diskutiert wurde — die zeit-
liche Kopplung der schnellen Seitengruppenreorientierung an die segmentelle Relaxation.
Diese segmentelle Relaxation wurde in PEMA als eine Uberlagerung von
Kleinwinkelfluktuationen aller und GroBwinkelspriingen eingeschriankter Amplitude eines
Teils der Molekiile auf einer gegebenen Zeitskala von 3D DICO Experimenten beschrieben
[Kuebler 96]. Im Gegensatz zu PEMA filhren fir PMMA solche segmentelle
Reorientierungen offensichtlich bereits zu einer Isotropisierung der Hauptkettendynamik.
Dies deutet eine geringere sterische Einschrankung der Dynamik in PMMA an, die auf eine
niedrigere konformative Stabilitdt der Kette selbst und bzw. oder auf einen geringeren
stabilisierenden Einflu intermolekularer Packungseffekte zuriickgefiihrt werden kann
(Kapitel 4.3). Die Temperaturabhédngigkeit der Hauptkettenisotropisierung in PMMA zeigt
WLF-Verhalten und kann durch die zugehorigen Parameter C® = 15,1 und C,® = 65 K
beschrieben werden. Ahnliche Werte findet man iiber alternative experimentelle Methoden

auch fuf)(iiéel(sxc_)%g%)ai)é?et%ﬁﬁ sgaelf elllle ﬁl? )die starkeren Glasbildner PEMA, PBMA und PHMA

verlaufen oberhalb T, und mit sinkendem Abstand parallel zum off-Zweig: Unterscheiden
sich beide Zeitskalen im PEMA noch um einen Faktor 40, so nidhern sich beide Prozesse fiir
PBMA auf eine GroBenordnung an, um dann fiir PHMA auf einer logarithmischen Zeitskala
nahezu zusammenzufallen. Was ist aber die Ursache fur dieses erneute Verschmelzen von t;

und ty, fiir die hoheren Homologen des PEMA? Zuniéchst einmal sind iiber das hier genutzte

Glasprozel3 der Esterfunktion zugrunde liegt [Beiner 99], wird an dieser Stelle nicht weiter behandelt, da ihnen

in der nachstehenden Diskussion keine Bedeutung zukommt.
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C CP Experiment Korrelationszeiten in einem immer gleichen Zeitfenster zwischen etwa 10°
*und 10° s zugiinglich (4bbildungen 4.25 bis 4.27). Die Temperaturabhingigkeit der Isotro-
pisierungszeit ist dabei fiir die Poly(methacrylate) PEMA, PBMA und PHMA nahezu iden-
tisch. Dieser Befund ist graphisch bereits aus Abbildung 4.25 ersichtlich, wo die Isotropisie-
rungszeiten von PEMA, PBMA und PHMA als Funktion der relativen Temperatur T-T, bei-
nahe zu einem Masterplot zusammenfallen. Man erhdlt folgerichtig fiir alle diese Po-
ly(methacrylate), bezogen auf die Glastemperatur, einen ganz dhnlichen Satz an WLF-
Parametern (Tabelle 4.9).

Dynamischer WLF-Parameter Temperatur-
Polymer Methode [Referenz]

Prozef3 C]g ng [K] Tg [K] TO [K] bereich [K]

Isotropisierung 15,1 65 401 401 439472 1D “C-NMR [diese Arbeit]

PMMA 10,5 29 390 3935 387 -462 Mechanik [Plazek 74]
o-Relaxation
19,8 45 380 335 391 —423 PCS [Fytas 88]

1D und 2D "“C-NMR
Isotropisierung 10,6 53 338 337 377 — 444

[diese Arbeit]
PEMA
17,6 655 335 335 353 - 428 Mechanik [Ferry 57]
o-Relaxation
214 655 335 335 343 - 380 PCS [Fytas 85b]
Isotropisierung 10,9 53 306 317 377 —-444 1D PC-NMR [diese Arbeit]
PBMA 17,0 96,6 300 300 317 - 403 Mechanik [Child 57a]
o-Relaxation
182 96,6 298 238 309 — 344 PCS [Meier 84]
Isotropisierung 11,9 52 277 280 338-394 1D “C-NMR [diese Arbeit]
PHMA 18 1294 268 373 278 — 398 Mechanik [Child 57b]

o-Relaxation
14 95 268 173 271 -298 PCS [Giebel 92]

Tabelle 4.9. WLF-Parameter der Isotropisierungsdynamik sowie ausgewdhlte Literaturwerte der o-
Relaxation in hochmolekularem, ataktischem PMMA, PEMA, PBMA und PHMA (fiir PEMA: s. auch Tabelle
4.5). Um mit den entsprechenden WLF-Daten der o-Relaxation vergleichbare Isotropisierungsparameter zu
erhalten, werden C; und C, bezogen auf T, angegeben. Eine vollstindige Auflistung von o-WLF Parametern
findet sich unter [Brandrup 89] bzw. [Mark 89]."

" Eine Beschrinkung der klassichen dynamisch-mechanischen Daten auf ein Temperaturintervall T, <T<T,

fithrt zu einer Angleichung der WLF-Parameter mit modernen PCS-Daten.
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In Abbildung 4.27, in welcher die x-Achse fiir PEMA, PBMA und PHMA einen ana-
logen Temperaturbereich relativ zum jeweiligen T, zeigt, wird dariiber hinaus deutlich, daf3 es
der of-Zweig ist, der sich einer immer gleichen Relaxationskurve der Isotropisierungsdyna-
mik anndhert. Ausgangspunkt einer Erkldrung dieser Beobachtung setzt bei der Absenkung
der Glastemperatur mit steigender Seitenkettenlinge an (interne Plastifizierung, Kapitel
4.1.1). Definiert man nun ein dynamisches T, als die Temperatur, bei welcher die Korrelati-
onszeit des dynamischen Glasiibergangs t, = 100 s betrigt (Kapitel 2.1.1), so verschmelzen,
bei nahezu gleicher Aktivierung und Korrelationszeit des 3-Prozesses fiir eine gegebene, ab-
solute Temperatur unabhéngig von der Seitengruppe, o~ und B-Prozef bei zunehmend gerin-
geren Temperaturen und Frequenzen oberhalb T,. Auch der of3-Prozef ist dann durch lang-

samere Korrelationszeiten gekennzeichnet, t, ndhert sich t; an.'

Es soll noch einmal herausgestellt werden, da3 die extrahierten Isotropisierungsdaten
fir PEMA, PBMA und PHMA durch einen eigenstindigen und, im Gegensatz zur o-
Relaxation, nahezu identischen WLF-Parametersatz beschrieben werden konnen (7abelle
4.9). Die Isotropisierungsdynamik erscheint, mit Ausnahme von PMMA, als eine universelle
Relaxationsmode der Poly(methacrylate), unabhidngig von der Natur der Seitengruppe. Die
Betrachtung der Isotropisierungsdynamik als einen eigenstindigen Glasprozell wird in Kapitel

4.3.3 wieder aufgegriffen werden.

Die skizzierte Diskussion der Zeitskalenseparation von Isotropisierungsdynamik und
segmenteller Relaxation verdeutlicht auch die Sonderstellung des PEMA. Nur hier sind beide
Zeitskalen so eindeutig getrennt, daf} sie zweifelsfrei als unabhédngige Prozesse identifiziert
werden konnen. Sowohl fiir PMMA als auch fiir die héheren Homologen sind t,, und t; iden-
tisch bzw. zunehmend weniger klar unterscheidbar. Dieses letzte Szenario eines universellen
dynamischen Glasprozesses, in der Einleitung zu diesem Kapitel 4 ausfiihrlich dargelegt, ent-
spricht wieder der allgemeinen Vorstellung fiir die Relaxation amorpher Polymersysteme in
der Schmelze. Wie aber ist die nun eindeutig und selektiv identifizierte Isotropisierungsdy-
namik mit der konformativen Struktur und der konformativen Dynamik des Polymers ver-

kniipft? Dieser Frage soll im nachstehenden Kapitel 4.3 nachgegangen werden.

' Fiir die hoheren Homologen PBMA und PHMA ist daher die dynamische Mittelung der Bewegungsmoden
senkrecht zur Kettenachse, auf der das angewandte Konzept einer Ableitung der Hauptkettenisotropisierung aus
Linienforménderungen eines Seitengruppensignals beruht, streng genommen nicht mehr giiltig. Die fehlende
Vormittelung spiegelt sich in einer weniger starken Auspridgung des a priori breiteren uniaxialen Carboxylten-
sors wieder (4bbildung 4.25b), was durch eine entsprechende GauBverbreiterung in zugehdrigen Simulationen

berticksichtigt werden muf.
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4.3 Konformative Hauptkettendynamik

4.3.1 Struktur von Poly(methacrylaten)

Poly(methacrylate) sind Vinylpolymere [-CH,—CR;R;], mit asymmetrischem
Substitutionsmuster (R; (= Me) # R;) sowie einem asymmetrischen Substituenten, der
Estergruppe (R;). Ein Analyse der aus der Struktur der Monomereinheit hervorgehenden
makromolekularen Konstitution und Konformation ist fiir ein tiefergehendes Verstindnis der
komplexen Dynamik der Poly(methacrylate) unerladBlich. Ein Einblick in die Struktur gelang
dabei vor allem iiber Computersimulationen sowie experimentell durch Streumethoden wie
Rontgen- und Neutronenstreuung bzw. durch Anwendung moderner Festkorper-NMR-
Methoden. Da jeder dieser Ansitze in direktem oder indirektem Zusammenhang innerhalb der
vorliegenden Arbeit genutzt wurde, sollen die Ergebnisse innerhalb dieses Abschnitts kurz
dargelegt werden. Nahezu die Gesamtheit der bestehenden Literatur zur Struktur der
Poly(methacrylate) bezieht sich dabei auf PMMA, so dal3 einige dieser Befunde Resultaten
gegeniibergestellt werden miissen, wie sie in dieser Arbeit auch anhand der hoheren

Homologen erhaltenen werden.

Statische 2D DQ-NMR. Aufgrund ihrer statistischen Konfigurationsverteilung liegen
die hier betrachteten Poly(methacrylate) sdmtlich amorph vor. Lediglich Homologe mit
langen Seitenketten (C = 16) [McCrum 91] sowie rein isotaktische bzw. hoch syndiotaktische
Poly(methacrylate) [Bosscher 82] neigen zur Kristallisation. Die lokale Konformation von
ataktischem, verstrecktem PMMA wurde mit Weitwinkel-Rontgenstreuung untersucht [Lovell
81]. Ein Vergleich von experimentellen und berechneten Streukurven zeigte dabei die
Existenz helikaler trans-Konformationen iiber eine durchschnittliche Linge von 16 bis 20
Bindungen (8 bis 10 Monomereinheiten). Die Entwicklung moderner statischer 2D DQ-
NMR-Techniken [Harris 99], [Kaji 00] ermoglicht auch fiir nicht-orientierte Polymere eine
detaillierte Analyse der segmentellen Konformation und amorphen Packung auf einer
Lingenskala von etwa 1,5 A bis 6 A. Die in Anlehnung an diese Arbeit untersuchten PEMA-
Proben sind zu 20 % bzw. 100 % am Carboxylkohlenstoff '*C-markiert [Wind 00], [Kaji
01b]."

' Die statischen 2D DQ-NMR-Messungen wurden auf unsere Anregung hin von Prof. Dr. Klaus Schmidt-Rohr
Dept. of Chemistry, lowa State University, Ames, USA durchgefiihrt. Die zugehdrigen C-markierten Polymere
entstammen unserem Labor. Die entsprechenden Simulationen sind von Dr. Kaji, Institute for Chemical

Research, Kyoto University, Uji, Kyoto, Japan gerechnet.
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Abbildung 4.28. (a) Pulsschema des statischen 2D DQ/CSA- bzw. DQ/CSA+CC-Experimentes. (b)
Simulierte 2D DQ/CSA-Teilspektren unter der Annahme meso trans-trans (B,), einer racemischen trans-
trans (B;) sowie einer Konformation mit statistischer Verteilung sdmtlicher Orientierungen (Bj). Die
zugrunde liegenden relativen Seitengruppenanordnungen sowie deren statistisches Gewicht sind ebenfalls
angedeutet. (c) Gescherte Darstellung eines experimentellen 2D DQ/CSA-Spektrums (C;; T = 298 K) des
Carboxylkohlenstoffs von PEMA (M,, =3,9-10° g / mol; T, ¢ =353 K; BCOOEt-Anreicherungsgrad: 100 %)
mit zugehériger Simulation (C,).
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In den hier von Schmidt-Rohr et al. verwendeten 2D DQ-Experimenten wird die
Frequenz der Summe zweier chemischer Verschiebungen (DQ-Kohédrenz) mit denen der
einzelnen chemischen Verschiebungskomponenten (Ein-Quanten-Kohdrenzen) korreliert, um
so die relative Orientierung der Seitengruppen abzufragen. Eine Variante des Experimentes
(DQ/CSA) nutzt 13C-BC-En‘[kopplung durch eine Multipulssequenz wihrend der Aquisition
und fiihrt auf eine CSA-Information in ®,, wihrend in der Variante ohne BeBe-
Entkopplung (DQ/CSA+CC) die Linienform in ®, neben der CSA auch die dipolare
Kopplungsstirke wiedergibt. Die Pulssequenz des 2D DQ/CSA-Experimentes ist in
Abbildung 4.28a skizziert.

In Analogic zur Konformationsanalyse durch '’C-Fliissig-NMR  ist  die
Kettenkonformation von einer planparallelen Anordnung der Esterseitengruppen racemischer
trans-trans Diaden dominiert, wobei die Torsionswinkel ¢ = 180° des Polymerriickgrates
lediglich geringe Auslenkungen von bis zu = 10° zeigen. So weisen gescherte 2D DQ/CSA-
Spektren nur wenig Austauschintensitit in Richtung der lokalen Kettenachse (w33, ®33) auf
(4bbildung 4.28b, c). Desweiteren deutet ein flacher Graben auf der Diagonalen dieser
Spektren auf etwa 10 % meso trans-trans Konformationen hin, die aufgrund sterischer
Hinderung mit groeren Abweichungen der trans-Torsionswinkel der Hauptkette einhergehen
(x 20°). Statistische relative Orientierungen umgebender Kerne konnen durch eine
Uberlagerung langreichweitiger dipolarer Kopplungen beriicksichtigt werden. In einem 2D
DQ/CSA+CC-Experiment (Daten nicht gezeigt) wird aus der dipolaren Aufspaltung ein Be-
BC-Abstand der Carboxylkohlenstoffe von 3,0 A deduziert, der denjenigen fiir eine ideale
swall-trans“ Kette (2,54 A) deutlich iibertrifft. In Anlehnung an Windle et al. [Lovell 81] kann
dieser Befund auf eine Aufweitung des [C(Me,R)-CH,-C(Me,R)]-Bindungswinkels
zuriickgefiihrt werden. Da dieser Abstand aber deutlich geringer ist, als der durch WAXS-
Messungen [Miller 84] abgeschitzte mittlere intermolekulare Abstand dy = 10 A einzelner
Polymerketten, sind intermolekulare *C-"*C-Korrelationen bei den hier verwendeten kurzen
DQ-Anregungszeiten tpg < 1 ms vernachldssigbar [Dunbar 98]. Es werden selektiv
intramolekulare '*C-"*C-Orientierungen abgefragt. Die Bestimmung der relativen Anordnung
der Seitengruppen innerhalb der racemischen bzw. der meso-Diaden bedarf weiterfiihrender,
sorgfaltiger Simulationen, die an dieser Stelle noch nicht abgeschlossen sind [Kaji 01b]. Es
zeichnet sich aber ab, daB fiir racemische Diaden sémtliche relativen Anordnungen der
Seitenketten mit vergleichbarer ~Wahrscheinlichkeit auftreten (4bbildung  4.28b).
Demgegeniiber sind in meso-Diaden parallele Anordnungen der Seitengruppen, in denen die
Ethoxygruppen benachbarter Monomereinheiten einander sehr nahe kommen, deutlich

unterdriickt. — Analoge Untersuchungen an PMMA zeigen hier ein &hnliches
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Packungsverhalten der Seitengruppen, wéhrend sich in Poly(vinylacetat) ein erhohter Anteil

zufdlliger Reorientierungen findet.

Als ein wesentliches Ziel der skizzierten konformativen Strukturbestimmung verbleibt
die Korrelation von Konformation und molekularer Dynamik im Glaszustand wie auch in der

Schmelze. Dieser Aspekt wird in Kapitel 4.3.2 aufgegriffen werden.

WAXS. Auch Weitwinkel-Rontgenstreuung (wide-angle X-ray scattering, WAXS)
bietet Zugang zu struktureller Information in amorphen Systemen [Guinier 94]. Dabei wird

monochromatische Anregungsstrahlung der Wellenldange A,y =0,154nm genutzt, um

strukturelle Periodizititen der Probe aufzufinden. Die zentrale GroBe fiir die Analyse von

Streukurven ist der Streuvektor q, dessen Betrag durch

G :q:47;n-sin0 (4.18)

gegeben ist. n ist der Brechungsindex (WAXS: n = 1), 20 ist der Streuwinkel. q ist im
reziproken Raum mit dem Abstand d periodisch auftretender Streuebenen im realen Raum

tiber das BRAGGsche Gesetz
k-A=2d-sind (4.19)

verkniipft. Die geradzahligen Werte von k geben die Ordnung einer konstruktiven
Interferenz an. Kurzreichweitige Ordnungen im Bereich von 1-10 A, wie sie fiir die hier
betrachteten amorphen Poly(methacrylate) beispielsweise in Form der parallelen Ausrichtung
der Seitengruppen zu erwarten sind, werden also unter groffen Streuwinkeln abgefragt und
sollten daher {iber Weitwinkel-Rontgenstreuung zuginglich sein. WAXS-Untersuchungen der
Poly(n-alkylmethacrylate) zeigen mit Ausnahme von PMMA zwei bzw. drei klar
unterscheidbare Peakpositionen'® [Miller 84a, b], [Floudas 98], [Beiner 99]. Neben einem
grundsitzlich auftretenden Hauptpeak (I) bei q = 13 nm™ finden sich weitere Streusignale bei

q=8nm™" (II) und bzw. oder im Bereich von 3,5 nm™ < q < 6 nm™ (III) (4bbildung 4.29a).

' Da hier aussschlieBlich amorphe Systeme mit breiten, unstrukturierten Signalen diskutiert werden, wére die
Bezeichnung Halo statt Peak angemessener. Beide Begriffe werden aber im weiteren Verlauf des Textes, wie es

auch in der Literatur iiblich ist, synonym gebraucht.
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Abbildung 4.29. (a) WAXS-Kurven der niederen Poly(n-alkylmethacrylate) PMMA, PEMA, PBMA und
PHMA (T = 300 K). Die Position der Rontgensignale (I) (VDW-Peak), (II) und (IIl) (LVDW-Peak) ist
eingezeichnet. (b) Zugehdrige Bragg-Abstinde d,, dj und dy; als Funktion der Anzahl C der Kohlenstoffe
innerhalb der Esterseitengruppe (O [diese Arbeit]) und ihr Vergleich mit Literaturwerten (B [Miller 84a], A
[Floudas 98], ® [Beiner 99]). Die gestrichelten Linien dienen der Lesbarkeit.

Wihrend die Position der Streusignale I und II unabhdngig ist von der Zahl C der
CH,-Einheiten der Seitengruppe, verschiebt sich der Peak III mit zunehmender Lénge der
Seitengruppe zu niedrigeren q-Werten (Abbildung 4.29b). Typische morphologische
Léngenskalen konnen in diesen amorphen Polymeren in grober Ndherung mit Hilfe des
Braggschen Gesetzes d; = 21 / q (Gleichungen 4.18 und 4.19) iiber die jeweilige Peaklage
abgeschitzt werden. Der Streureflex I bei hohen q-Werten entspricht unabhédngig von C einem
Bragg Abstand d; = 0,5 nm und wird in der Regel als mittlerer Van-der-Waals Abstand nicht-
gebundener Nachbaratome interpretiert (VDW-Peak). Das unter niedrigen Streuwinkeln
auftretende Rontgensignal III (,,Jow* LVDW-Peak) korrespondiert mit einer zusitzlichen
charakteristischen Linge im nm-Bereich, deren Skalierung mit der Lange der Seitenkette in

der Literatur {iber die Beziechung
dIII = d() + dl'Cal (420)
beschrieben ist [Floudas 98]. In einem eindimensionalen Bild steifer Haupt- und

beweglicher Seitenketten wird dyy direkt mit dem Abstand zweier benachbarter Ketten

assoziiert (a = 1) [Arrighi 00]. Demgegeniiber beschreibt das Modell einer
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Nanophasenseparation [Chen 97] von Bereichen alkylischer Seitenketten auf der einen und
von Bereichen der polaren Hauptketten einschlieBlich der Carboxylfunktion auf der anderen
Seite dy als typischen Abstand der polyethylenartigen Nanodoméinen (a = 0,5) [Beiner 01].
Eine neue systematische Rontgenkleinwinkel-Untersuchung (small-angle X-ray scattering,
SAXS) der Poly(methacrylat)-Serie deutet ebenfalls die Inkompatibilitdit von Haupt- und
Seitenkette an, da auch hier eine nicht-lineare C-Abhéngigkeit mit einem Exponenten a = 0,5

gefunden wird [Kabisch 01].

Fiir Poly(n-alkylmethacrylate) wurden in den letzten Jahren anhand des Streusignals
III erste Verkniipfungspunkte zwischen dem stationdren strukturellen Bild, wie es sich mit
Hilfe von Streumethoden ergibt, und dynamischer Information vor allem aus dielektrischen,
rheologischen und kalorimetrischen Messungen aufgedeckt. Auf der Grundlage von WAXS-
und SAXS-Messungen wurde die Existenz von Nanodominen zusammengelagerter
Seitenketten postuliert, deren Grofle mit der Seitengruppenliange von 0,5 auf 1,5 nm zunimmt.
Fir Poly(n-decylmethacrylat) konnte explizit gezeigt werden, daB die Léngenskala
dynamischer Heterogenititen, welche hier auf dynamisch kalorimetrischen Daten der
polyethylenartigen Glasiibergangs der Seitengruppe fuBlen [Beiner 99], mit der
rontgenographisch deduzierten Doménengrofle vergleichbar ist. Ferner konnten Floudas et al.
bei einem Vergleich von Poly(methacrylaten) verschiedener Seitenkettenlingen beobachten,
dal eine Abnahme der Fragilitit mit der Seitenkettenldnge als einem dynamischen Parameter
mit einer Abnahme der Peaklage des LVDW-Peaks I im reziproken Raum, qj, als einem
strukturellen Parameter einhergeht [Floudas 98]. Da fragile Glasbildner anschaulich durch
eine geringe thermische Stabilitdit kurz- bzw. mittelreichweitiger molekularer Ordnung
charakterisiert sind [Angell 91], wurde der Ubergang von fragilen (z. B. PMMA) zu starken
Glasbildnern (z. B. PLMA, L = lauryl) auf eine Reorganisation intersegmenteller Abstinde,
wie sie durch I wiedergegeben werden, zuriickgefiihrt. Die Interpretationen von Floudas bzw.
Beiner sind zunichst insofern widerspriichlich, als Floudas den Peak III mit der Fragilitdt des
o-Relaxationszweiges, d. h. mit einer intrinsischen Hauprketteneigenschaft, verbindet,
wihrend Beiner das gleiche Signal mit dynamischen Heterogenititen der Seitengruppe
korreliert. In einer neueren, bisher wenig beachteten Arbeit von Meier et al. wird Weitwinkel-
Neutronenstreuung (wide-angle neutron scattering, WANS) an selektiv deuteriertem PEMA
bzw. PHMA genutzt, um eine strukturelle Zuordnung der WANS-Signale {iber die

Unterscheidung von Haupt- und Seitengruppenbeitragen vornehmen zu kénnen [Meier 00].
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Hierin wird III intersegmentellen Korrelationen zwischen Seitenkettenatomen zugeordnet, so

daB Beiners Ansatz zuniichst wahrscheinlicher erscheint.'”

Vor dem Hintergrund dieser systematischen Untersuchungen der WAXS-Streukurven
als Funktion der Seitengruppe kann die Sonderstellung der niederen Poly(methacrylate)
PMMA und PEMA verdeutlicht werden. Ist der mittlere Rontgenreflex II bei den hoheren
Homologen (C > 3) stark unterdriickt, so zeigt er in PEMA die hochste Streuintensitit,
wiéhrend der sonst deutlich ausgepriagte Peak III hier lediglich bei kleineren Streuwinkeln als
Schulter von II sichtbar ist. Im WAXS-Spektrum von PMMA erscheint lediglich ein einzelner
Peak, dessen Position zwischen den Reflexen I und II der hoheren Homologen liegt. Eine
Diskussion der Diskrepanzen der spektralen Charakteristika in den WAXS-Kurven von
PEMA (und PMMA) im Vergleich mit ihren hdheren Homologen im allgemeinen und eine
molekulare Interpretation des Peaks Il in PEMA im besonderen wird in der Literatur nahezu
vollstindig ausgeklammert. Diesen Verstdndnisliicken soll sich in der Folge iiber eine
Untersuchung der WAXS-Kurven von PEMA in Abhingigkeit von der Temperatur, der
relativen Konfiguration und der Kettenldnge ebenso gendhert werden wie der Frage nach
einer Korrelation dieses statischen WAXS-Bildes mit dem im gesamten Rest der Arbeit

untersuchten dynamischen Verhalten.

Eine beziiglich der Poly(n-alkylmethacrylate) bisher weitgehend ungenutzte
Moglichkeit, dynamische Information direkt aus WAXS-Messungen zu extrahieren, ist die
temperaturabhdngige Untersuchung von Streukurven. Grundsdtzlich kann dabei fiir die
Analyse eines amorphen Streusignals dessen Intensitdt, Breite und Streuwinkel herangezogen
werden, welche der Haufigkeit, der Periodizitit bzw. dem mittleren Abstand der detektierten
Streuzentren zuzuordnen ist. Abbildung 4.30 zeigt WAXS-Streukurven eines ataktischen
Poly(ethylmethacrylates) (M, = 16900 g mol™, T, = 340 K) in einem Temperaturbereich von
300 K bis 475 K fiir solche Streuwinkel, die Van-der-Waals- und groBeren atomaren

Abstdnden entsprechen.

Eine explizite Auswertung der Breite der amorphen Halos in den einzelnen WAXS-
Spektren als Funktion der Temperatur ist durch die spektrale Uberlagerung insbesondere der

Streusignale II und III erschwert. Scharfe Beugungsreflexe kristalliner Bestandteile werden

' Eine Irritation kann bei einer genauen Durchsicht von Meiers Arbeit dadurch entstehen, daf er von einem statt
von zwei LVDW-Peaks in PEMA ausgeht und so das in PEMA dominierende LVDW-Signal II* mit dem in
PHMA hervortretenden LVDW-Signal II1° vergleicht. Unter Beriicksichtigung dieser Ungenauigkeit seitens des

Autors kann aber der Leser selbst die ndtigen Informationen aus den gezeigten WANS-Experimenten ziehen.
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unabhingig von der Temperatur nicht beobachtet. Da beim Autheizen der Probe wéhrend
ihrer rontgenographischen Untersuchung der typische Temperaturbereich kurz oberhalb T, fiir
die Ausbildung von Kristallisationskeimen (Nukleation, [Nishi 99], [Toda 99]) sehr langsam
durchschritten wurde,18 wire eine unerwiinschte, partielle Kristallisation des hoch

syndiotaktischen, stereoreguldren Polymers durchaus denkbar gewesen.
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Abbildung 4.30. Experimentelle WAXS-Intensitciten von PEMA (M,, = 16900 g mol’’; T, = 340 K) als
Funktion des Streuvektors q bei verschiedenen Temperaturen zwischen 300 K und 475 K. Der Ursprung ist fiir
die einzelnen Streukurven I(q) aus Griinden der Lesbarkeit vertikal verschoben. Die Anderung der

Peakpositionen q,(T) und q,(T) ist angedeutet.

Der dem Maximum eines amorphen Halos zugehorige Streuvektor q ist der wohl
fruchtbarste Parameter, um sich der molekularen Natur des Streupeaks II zu ndhern. Als ein
wichtiges Charakteristikum der Streureflexe wird sich in der nachstehenden Diskussion ihr

Zuriickgehen auf intra- und bzw. oder intersegmentelle Kontakte erweisen [Lovell 77].

" Um den EinfluB von Relaxationseffekten wihrend der WAXS Messungen zu minimieren, wurde vor
Aufnahme eines Spektrums bei der jeweils ndchsthoheren Temperatur (AT = 5 K) 1 h temperiert und eine

identische Aufnahmezeit von ca. 6 h gewéhlt.
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Intrasegmentelle Korrelationen bezeichnen regulidre atomare Anordnungen kurzer Reichweite,
welche iiber die Konstitution eines Molekiilfragmentes gegeben sind. Demgegeniiber geht
intersegmentelle Ordnung auf charakteristische Abstinde zwischen Kernen verschiedener
Polymermolekiile bzw. Molekiilbereiche eines Polymers zuriick. Konkret ist die bereits oben
angefiihrte Verschiebung des Streusignals III hin zu groBeren Abstinden dy mit der Linge
der Seitengruppe (Abbildung 4.29b) ein hinreichendes Kriterium fiir dessen Identifikation als

ein Ordnungsphédnomen intersegmentellen Ursprungs (s. oben).

Demgegentiber ist der Wert des Streuvektors q des VDW-Peaks I in Poly(n-
alkylmethacrylaten) unabhédngig von der Natur der Esterseitengruppe. Der Reflex I tritt im
Gegensatz zu den durch II und III wiedergegebenen ldngerreichweitigen Korrelationen in der
Mehrzahl amorpher Polymersysteme unabhéngig von der Struktur ihrer Monomere auf und
wird daher in der Regel auf eine Uberlagerung intra- und intermolekularer atomarer VDW-
Nachbarkontakte zuriickgefiihrt [Miller 84b]. In Neutronenstreukurven von Seiten- bzw.
Hauptketten-deuteriertem PEMA, in welchen kohdrente und inkohdrente Beitrage iiberlagert
sind, findet sich aber lediglich in der Probe mit deuterierter Seitenkette ein Signal I bei q; =
12 nm™ (dr = 0,52 nm). Da das Signal in diesem niederen g-Bereich durch die kohirente
Streuintensitdt der Deuteronen dominiert ist, kann I° einem charakteristischen Abstand der
Seitengruppen zugeordnet werden. Auch wenn in der Rontgenstreuung hauptsidchlich
Korrelationen zwischen elektronenreichen Kernen (hier: C (und O)) abgefragt werden, so
sollten beobachtete Abstinde einer gegebenen molekularen Anordnung unabhédngig vom
detektierten Kern nahezu identisch sein. Das Deuteronensignal I° und der Streureflex I (q; =
12,6 nm™; d; = 0,50 nm) haben den gleichen molekularen Ursprung. Tatséchlich wurde der
Abstand zweier iibernédchster planparallel angeordneter Seitengruppen in einer helikalen all-
trans-Konformation von ataktischem bzw. syndiotaktischem PMMA durch Vergleich
experimenteller und berechneter WAXS-Streukurven zu 0,52 nm bestimmt [Lovell 81].
Obwohl die Ubertragbarkeit der strukturellen Analyse von Lovell und Windle von ihrer
orientierten, durch mechanischen Einflul geordneten PMMA-Probe auf unverstreckte
Polymere als problematisch [Miller 84a] und das WAXS-Streubild von PMMA mit seinem
einzelnen Halo bei ungewohnlichem g-Wert als nicht reprisentativ angesehen wird [Miller
84b], so zeigt doch gerade die zu Beginn dieses Kapitels vorgestellte Konformationsanalyse
auf der Basis zweidimensionaler DQ-NMR-Spektroskopie, dal3 die relativen Orientierungen
der Seitengruppen sowohl in PMMA als auch in PEMA genau durch eine solche trans-
Anordnung paralleler Estergruppen dominiert ist. Insgesamt tragen hauptsdchlich

intrasegmentelle Wechselwirkungen zu I bei.
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Abbildung 4.31. a-PEMA — Position der Peaks (a) I und (b) II als Funktion der Temperatur. Die
gestrichelten Linien zeigen die erwartete Anderung in der Peaklage, wenn diese direkt als eine Anderung der
Dichte interpretiert werden konnte. Wiihrend die Abnahme von q; durch T, unbeeinfluf3t bleibt und daher mit
Korrelationen der Seitenketten assoziiert wird, skaliert die Abnahme von qp mit dem thermischen
Ausdehnungskoeffizienten und wird daher Korrelationen zwischen Hauptkettenatomen zugeordnet. Der stirkere
Abfall von q; (und qy) fiir Temperaturen T = T, ~ 400 K geht moglicherweise auf das Verschmelzen von o und
B-Prozef bei T, zuriick, da fiir hohere Temperaturen dann der mittlere Abstand der Seitengruppen direkt durch
intersegmentelle Effekte wie die temperaturabhdngige Zunahme der Dichte beeinfluf3t wird.

Die Temperaturabhidngigkeit der Peaklage qi(T) bestitigt nun den intrasegmentellen
Charakter des VDW-Signals insofern, als qi(T) nur wenig vom Glasiibergang beeinfluf3t wird.
Die Abnahme des VDW-Streuvektors qmax ist liber einen Temperaturbereich von T = 300 K
bis T =400 K nahezu konstant (4bbildung 4.31a) und bleibt dabei hinter der Abnahme von qy
zuriick (Abbildung 4.31b). Durch die Uberlagerung des Halos II, der insbesondere bei hohen
Temperaturen die PEMA-Streukurve dominiert, ist PEMA im Gegensatz zu seinen hdheren
Homologen, in denen nur I und III wesentlich zur Streuintensitit beitragen, fiir eine exakte
spektrale Analyse des Signals I im Hochtemperaturbereich der Schmelze (T = 400 K) wenig
geeignet. Der fiir diese hohen Temperaturen angedeutete, im Vergleich zum
Temperaturbereich um T, stirkere Abfall von q ist stark fehlerbehaftet. Ob die Sprungstelle
in der Steigung von qi(T) auf einer realen Strukturdnderung basiert, die moglicherweise mit
dem dynamischen Verhalten des Polymers verkniipft ist, 14Bt sich an dieser Stelle nicht

abschlieBend entscheiden und sollte an PBMA oder PHMA verifiziert werden. '

1 Der diskutierte Sprung in qy peak (s. unten) féllt in den Bereich der Temperatur T, bei welcher die B-Relaxation

der Seitenkette und der a-ProzeB der Hauptkette in einer of-Mode zusammenfallen. Es wire folglich denkbar,
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Der LVDW-Streureflex II kann demgegeniiber am besten fiir PEMA untersucht
werden, da er nur hier, im Gegensatz zu allen {iibrigen Poly(methacrylaten), einen
signifikanten Beitrag zur WAXS-Streukurve leistet. Der Peak II ist analog zum VDW-Signal
I unter einer Anderung der Seitengruppenlinge invariant (4bbildung 4.29b). Ist dieser Befund
hinreichend fiir eine Korrelation mit intrasegmentellen Kontakten der entsprechenden
Streuzentren? In der Neutronenstreuung wird das Signal II (qu ~ 7,5 nm™ , dy- ~ 0,83 nm™)
in der Summe kohédrenter und inkohdrenter Beitrdge lediglich fiir Hauptketten-deuteriertes
PEMA beobachtet, wihrend das Signal fiir das in der Seitenketten “H-markierte Analogon
fehlt [Meier 00]. Das auf rdumlichen Korrelationen von Deuteronen basierende Signal kann
also einer gewissen Ordnung innerhalb eines Polymerriickgrates oder zwischen Hauptketten
bzw. Hauptkettenabschnitten zugeordnet werden. Da der entsprechende Halo in der WANS-
Streukurve des PHMA, welches ausschlieBlich in der Seitenkette zu 100 % “H angereichert
ist, in Analogie zum WAXS-Spektrum von PHMA (4bbildung 4.29a) allenfalls angedeutet ist
[Meier 01], scheint die strukturelle Grundlage der Signale II° und II aus Neutronen- bzw.
Rontgenstreuung identisch zu sein. Die Position des Peaks II zeigt unter- und oberhalb T, eine
lineare Temperaturabhéngigkeit, wobei die Zunahme von dy mit der Temperatur im
Glaszustand deutlich geringer ist (4bbildung 4.31b). Die Variation der Peakposition
reflektiert dabei direkt die Abnahme der mittleren spezifischen Dichte mit der Temperatur. So
ist der in erster Nidherung innerhalb einer Phase temperaturunabhéngige thermische

Ausdehnungskoeffizient oo gegeben durch

_1(aV) _ (3
i)

Opeak kann iiber die Anderung der Signalposition q gemif

dl
(X’Pcak = 3chak( équcak ) (422)
P

daBB die durch das Signal 1 vermutlich reprisentierten, intrasegmentellen Korrelationen der
Seitengruppenkohlenstoffe damit bei hohen Temperaturen durch die of-Relaxation kontrolliert werden und
intersegmentelle Effekte, wie die Abnahme der Dichte bei der Probenerwdrmung, das Streusignals I direkt
beeinflussen. Der gezeigte Gedankengang soll einen mdglichen Verkniipfungspunkt zwischen statischem

Streubild und dynamischem Verhalten aufzeigen, den es in Zukunft zu bestitigen oder zu widerlegen gilt.
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berechnet werden [Eckstein 00]. Im Glaszustand zeigen der thermische
Ausdehnungskoeffizient o0 = 2,7-10'4 K [Rogers 57] und Opeax = 2,2-10'4 K! innerhalb
experimenteller Fehlergrenzen gute Ubereinstimmung. Die stirkere Temperaturabhiingigkeit
VON Olpeak = 12,5-10'4 K! gegeniiber 0353 k = 6,0-10'4 K! [Rogers 57] oberhalb T, kann nicht
notwendigerweise auf iiber die Dichteabnahme hinausgehende Strukturdnderungen
zuriickgefiihrt werden. Die Temperaturabhéngigkeit der Position zweier Atome, deren
Paarwechselwirkungen fiir rdumlich korrelierte Nachbaratome zu einem Streupeak beitragen,
kann unterschiedlich sein, so dafl ihr Abstand und damit ihr Streuvektor mdglicherweise
stiarker beeinflult wird, als dies durch Dichteschwankungen mit der Temperatur zu erwarten
wire [Eckstein 00]. Auch Polystyrol (PS) [Killian 62] und Polycarbonat (PC) [Floudas 93]
zeigen hinsichtlich ihres LVDW-Peaks bei T, jeweils einen Sprung im thermischen
Ausdehnungskoeftizienten, wéhrend das VDW-Streusignal der aromatischen PS-
Seitengruppe von T, weitgehend unbeeinfluflt bleibt. Es offenbart sich dabei eine signifikante
Diskrepanz zwischen o = 5,3-10” K™ [Rogers 57] und Opegx = 45-10 K fiir den LVDW-
Reflex der Polystyrolschmelze (PC: o= 7- 104K ! = Opeak)- Es verbleibt anzumerken, daf3 sich
fiir den Streuvektor des Peaks II, in Analogie zum Peak I, ein stirkerer Abfall des
Streuvektors im Hochtemperaturbereich der Schmelze (T > 400 K) andeutet (Abbildung
4.31b). Insgesamt kann das Signal II der PEMA Streukurve mit einer signifikanten lokalen
Ordnung zwischen PEMA-Hauptketten korreliert werden, welche in der -einfachsten
Vorstellung in einer Vielzahl von Teilbereichen parallel zueinander ausgerichtet sind (s.

unten).

Die unterschiedliche strukturelle Grundlage der Signale I und II des a-PEMA kann
auch anhand der Temperaturabhéngigkeit ihrer Intensitdt veranschaulicht werden. Abbildung
4.32a zeigt die Intensitdtsmaxima von [ und II, Ijmax und Iy max, als Funktion der Temperatur.
Wihrend die molekulare Struktur und damit das Streubild unterhalb von T, nahezu
unverédndert bleibt, beobachtet man in einem Temperaturintervall von T, bis T, + 110 K eine
Intensititszunahme des LVDW-Peakmaximums um mehr als 30 %. Demgegentiiber variiert
Iimax Uber den gesamten Temperaturbereich nur wenig und ist von T, weitgehend
unbeeinfluBlt. Das Streusignal II wird also offensichtlich von intersegmentellen Korrelationen
dominiert, wihrend I intramolekularen Ursprungs ist. Eine quantitative Abschitzung der
Intensitétsinderungen ist iiber die integrale Streuintensitit Lin(q) o 1(q):q* moglich. Das
Integral von Iiy(q) liber 0 < q < oo, die sogenannte Invariante, ist, wie gefordert, konstant.
Tatsachlich korreliert die Intensitdtszunahme von II (q = 8 nm™") mit einem Intensitétsverlust
im Bereich des Peaks I (q =~ 12 nm™), Intensitéit wird mit steigender Temperatur von hoheren

zu niedrigeren Streuwinkeln verschoben. Abbildung 4.32b zeigt lin(q) bei ausgewéhlten
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Temperaturen. Ein vergleichbares Verhalten wurde auch fiir die niedermolekularen
Glasbildner Salol und Propylencarbonat [Eckstein 01] sowie fiir Polycarbonat gefunden
[Floudas 01], [Floudas 93]. Im Bild intersegmenteller Hauptkettenkontakte, die mit II
assoziiert werden, werden solche lokalen Orientierungen mit steigender Temperatur
wahrscheinlicher, wihrend die mit I korrelierte regulére Ausrichtung von Seitengruppen in
threr Haufigkeit abnehmen. Insgesamt ist der Einfluf3 der diskutierten Temperatureffekte auf
solche kurz- bzw. mittelreichweitigen Strukturdnderungen im VDW- und LVDW-Bereich
(einige A), welche die WAXS-Intensitit unter den der hier beobachteten niedrigen und
mittleren Streuwinkeln beeinflussen, aber eher gering. Fundamentale Umwélzungen in der
spektralen Intensitdtsverteilung im Sinne der Neuentstehung oder Vernichtung ganzer Signale

findet nicht statt.
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Abbildung 4.32. Intensitit der WAXS-Streusignale II (q =~ 8,4 nm™) und I (q =~ 12,6 nm™) fiir a-PEMA.
Der Einfluf3 von T, identifiziert Il als intersegmentelle Korrelation. In Analogie zur Temperaturabhdingigkeit der
Peakmaxima von I und II ist auch hier das Verschmelzen von o- und B-Prozefs bei T, durch einen Wechsel in der
Steigung, hier von I,,(T) angedeutet. (b) Integrale Streuintensitit fiir a-PEMA bei fiinf ausgewdhliten

Temperaturen. Der Intensitdtsverlust von I wird zu niedrigeren q-Werten, die um qy liegen, verschoben.

Welchen Einflu hat die Taktizitdt auf die Struktur von PEMA? Die WAXS-
Streukurve des isotaktischen PEMA unterscheidet sich signifikant von derjenigen ihres
ataktischen Analogons (A4bbildung 4.33a). So treten zwar die in a-PEMA ebenfalls
beobachteten spektralen Peaks I und II fiir i-PEMA unter vergleichbaren Streuwinkeln auf (q;
= 13,5 nm'l, d = 047 nm; qp = 8,1 nm'; dy = 0,78 nm), die relative Intensitidt des

Streusignals II ist aber gegeniiber I signifikant erhoht. Ferner ist die Linienform von II hoch
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symmetrisch: Als einzigem bisher untersuchten Poly(n-alkylmethacrylat) mit Ausnahme von
PMMA findet sich in der Streukurve des i-PEMA kein Anzeichen fiir eine Existenz des
LVDW-Signals III. Die aufgezeigten spektralen Charakteristika konnen fiir i-PEMA mit Hilfe
der strukturellen Zuordnung interpretiert werden, wie sie anhand des ataktischen Polymers
entwickelt wurde. Zundchst wiirde man fiir isotaktisches gegeniiber ataktischem PEMA
aufgrund der scheinbar hoheren konfigurativen Stereoregularitdt (mm ~ 92 %) eine erhohte
gleichformige Ausrichtung der Seitengruppen erwarten, was sich dann in einer — tatséchlich
aber nicht beobachteten — Intensitdtszunahme des Peaks I, dessen Position ja den mittleren
Abstand zu jeder iiberndchsten Seitengruppe wiedergibt, dullern sollte. Tatsdchlich ist aber
auch das ataktische Polymer mit seinem hohen Anteil syndiotaktischer Triaden (~ 80 %) iiber
weite Bereiche der Polymerkette durch eine einheitliche relative Konfiguration
gekennzeichnet. Eine detaillierte Analyse der Konformation, welche dem amorphen i-PEMA
tiber die Konfiguration aufgeprégt ist und die die relative Orientierung der Seitengruppen
festlegt, war bei der Fertigstellung dieser Arbeit noch nicht abgeschlossen [Kaji 01b].
Kristallstrukturen von isotaktischem [Kusanagi 94] bzw. syndiotaktischem [Kusuyama 83]
PMMA wurden aber auf der Basis von Rontgenmessungen und zugehorigen Simulationen
(auch) durch Modelle angenidhert, in denen i-PMMA als doppelstrangige, a-PMMA durch
eine einzelne helikale Polymerkette beschrieben ist [Urbanek 99]. Der intramolekulare
Abstand iiberndchster Seitengruppen in kristallinem i-PEMA 148t sich danach in
Ubereinstimmung mit d; aus den hier prisentierten WAXS-Messungen als dif = 5 A
angegeben. Aufgrund der im Vergleich zum ataktischen Polymer gleichen spektralen Lage
wird der Reflex II auch fiir i-PEMA intersegmentellen Hauptkettenkontakten zugeschrieben.
Intersegmentelle LVDW-Kontakte der Seitenketten, welche in der ataktischen Probe
vermutlich durch den Reflex III repridsentiert werden, sind demgegeniiber in i-PEMA
vernachldssigbar. Intersegmentelle Ordnung erwédchst in i-PEMA allein durch
Wechselwirkungen zwischen den Hauptketten, es existiert in der Gréenordnung einiger nm
keine, im WAXS-Spektrum sichtbare, Separation von Seiten- und Hauptkettendoménen.
Dieser Befund stellt insofern ferner eine bemerkenswerte Parallele zur Kristallstruktur des i-
PEMA dar, als diese durch eine Assoziation jeweils zweier Hauptkettenstringe zu einer
Doppelhelix beschrieben ist (s. oben), wihrend a-PEMA als helikaler Einzelstrang vorliegt
[Urbanek 99]. In Analogie zum a-PEMA sind Peakpositionen und —intensitdten nur schwach

temperaturabhéngig (4bbildung 4.33).

Wenn die LVDW-Signale II und III der WAXS-Streukurve des a-PEMA Kennzeichen
einer signifikanten intersegmentellen Ordnung des amorphen Zustandes iiber grof3ere

Abstidnde als solche einfacher atomarer Nachbarkontakte hinaus sind, stellt sich unmittelbar
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die Frage nach der Existenz einer kritischen Kettenldnge, die flir die Ausbildung dieser
reguldren lokalen Strukturen nétig ist. Dazu wurden WAXS-Streukurven von kurzkettigem
ataktischem PEMA mit Molekulargewichten My, von 6400, 11370 bzw. 456 g mol™” im
Glaszustand aufgenommen und mit dem Streubild der hohermolekularen Probe (M, = 16900
g mol™) verglichen (4bbildung 4.33b). Der VDW-Peak 1 ist weitgehend unabhingig von der
Kettenldnge. Demgegeniiber scheinen sich die relativen Intensititen der LVDW-Signale II
und III hin zu niedrigerem Polymerisationsgrad anzugleichen. So zeigt das Streubild der
Probe mit einem Molekulargewicht von 6400 g mol” bereits eine ausgeprigtere Intensitit
von III als das hochmolekulare Analogon, wihrend in den niedermolekularen
Poly(ethylmethacrylate) die LVDW-Signale dann unter einem breiten, unstrukturierten Halo
zusammenfallen. Es erscheint plausibel, dall typische intersegmentelle Abstinde, die die
Struktur des amorphen Zustandes in Poly(methacrylaten) charakterisieren, fiir kurze Ketten
weniger scharf definiert sind. Eine eindeutige Trennung zwischen einzelnen intersegmentellen
Beitrdgen der Haupt- bzw. Seitenkette, wie sie fiir hochmolekulares PEMA in Form der
Signale II und III zu finden ist, ist folglich nicht zu beobachten. Ein grundsétzliches Auftreten
eines Signals im LVDW-Bereich unabhingig von der betrachteten Kettenldnge kann ferner
insofern nicht liberraschen, als auch fiir niedermolekulare Glasbildner zwei Rontgensignale,
VDW- und LVDW-Peak, beobachtet werden [Eckstein 00].

(a) | | (b) | IiI I I

1:370 g mol |

6500 g mol!|

Intensitdt [willk. Einh.]
Intensitdt [willk. Einh.]

16900 g mol!

0 | 10 20 0 10 20
q [nm'] q [nm]

Abbildung 4.33. (a) WAXS-Spektrum von isotaktischem Vergleich zu ataktischem PEMA. Der
intersegmentelle Peak (IIl) fehlt im isotaktischen Spektrum. (b) WAXS-Spektren fiir eine Serie von
Poly(ethylmethacrylaten) als Funktion des Molekulargewichtes (T = 300 K). Die Signale II und III sind fiir

geringe Molekulargewichte ununterscheidbar.
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Nachdem sich den strukturellen Grundlagen der Rontgensignale I und II {iber eine
Betrachtung ihrer Abhidngigkeit von der Temperatur, der Taktizitit und des
Molekulargewichtes gendhert wurde, verbleibt eine Einordnung des in a-PEMA kaum
ausgebildeten Streusignals III in das entwickelte Gesamtbild. Folgt man der Argumentation
Beiners [Beiner 01] und korreliert III mit charakteristischen Abstdnden zwischen einzelnen
Nanodoménen der Seitengruppen, die auf eine lokale Phasenseparation von Haupt- und
Seitenkettenbereichen zuriickgehen, erscheint es plausibel, da3 diese Zusammenlagerung der
Seitengruppen erst ab einer kritischen Linge im Wechselspiel thermodynamischer Krifte und
topologischer Zwinge erfolgen kann. Die kurzen Seitenketten des PEMA zeigen offenbar
noch geringe Tendenz miteinander in Wechselwirkung zu treten, der Beitrag von III zur
Streukurve ist gering. Die Intensitit von III steigt mit der Seitenkettenldnge auf eine
gegeniiber I ndherungsweise konstante Intensitdt an. Dieser Befund kann unter der Annahme
erklirt werden, dafl die Aggregation der Estergruppen mit zunehmender Lénge zwar

erleichtert wird, die Anzahl der Streuzentren pro Volumenelement aber gleichzeitig sinkt.”

In der Folge sollen die diskutierten experimentellen Befunde in einem einheitlichen
Strukturvorschlag fiir die untersuchten Poly(methacrylate) zusammengefal3t werden. Eine
solche Modellstruktur muf} dabei der Beobachtung Rechnung tragen, daf3 die intersegmentelle
Kohérenzlédnge von Seitenkettenbereichen dyy; linear mit der Grof3e der Esterfunktion ansteigt
(Gleichung 4.20), wiahrend der Abstand zwischen einzelnen Hauptketten unabhingig davon
mit djy = 0,80 nm konstant bleibt (4bbildung 4.29b). Ein Ansatzpunkt fiir ein Verstindnis der
Struktur ist eine Betrachtung der Packung der Hauptketten. Aufgrund der Inkompatibilitdt des
steifen, polaren Polymerriickgrates und seiner flexiblen, unpolaren Seitenketten sind lokal
begrenzte Schichtstrukturen denkbar, wobei sich die Hauptketten zueinander parallel
anordnen und so einzelne Lagen ausbilden, die durch die dazwischen liegenden Seitenketten
getrennt sind. Eine ldngere Seitenkette fiihrt dann direkt zu einem groBeren Abstand der
Seitenkettenbereiche, wahrend der Abstand benachbarter Hauptketten unveridndert bleibt. In
einer ebenfalls denkbaren, hexagonalen Anordnung der Hauptketten wiirden demgegeniiber
auch Hauptkettenkontakte mit der Zahl C der CH,-Gruppen in einer Seitengruppe skalieren.
Schichtstrukturen treten bei kettensteifen Makromolekiilen mit flexiblen Seitenketten haufig

auf [Ballauf 89] und sind beispielsweise in [Adam 90] und [Clauss 92] ausfiihrlich dargestellt.

 Das Fehlen des Peaks I1I im WAXS-Spektrum von PMMA erscheint hinsichtlich seiner kurzen Seitenkette vor
diesem Hintergrund sofort einleuchtend. Warum allerdings die Signale I und II nicht auftreten, sich stattdessen
ein einzelner symmetrischer und strukturloser Halo bei mittleren Streuwinkeln zwischen I und II ausbildet, ist

weiterhin unklar.
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Andere Beispiele sind die Schichtstrukturen von Lipiden [Stryer 97] oder
wasserstoffverbriickten, fliissigkristallinen Isophthaleinsdurekomplexen [Pfaadt 95]. In
Abbildung 4.34a ist das Modell strukturbildender Polymerhauptketten in einer aliphatischen
Seitengruppenmatrix schematisch fiir eine syndiotaktische Sequenz dargestellt, in welcher die

Seitenketten alternierend zu beiden Seiten des Polymerriickgrates angeordnet sind.

syndiotaktische b isotaktisches
(a) Poly(methacrylate) (b) PEMA
dOI '_.—I_I—_lU J“‘_I“L
_——Hauptkette —
dy
- eitenkette
k—»
d,
Modifikation A Modifikation B

ClIII

JONOE
=y
JOINOE
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@ @)
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pL@ s @)
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Abbildung 4.34. Idealisiertes Packungsmodell fiir Poly(methacrylate): Steife Hauptketten bilden
Schichtstrukturen, die durch flexible Seitenketten getrennt sind. (a) Fiir syndiotaktische Poly(methacrylate) sind
verschiedene, anhand der experimentellen Daten nicht unterscheidbare Modifikationen denkbar, sogenannte
zick-zack-Lagen (Modifikation A) (reproduziert nach [Adam 90]) oder Monoschichten (Modifikation B)
(reproduziert nach [Ballauf 89]). Die dargestellten Packungsmoglichkeiten sind als abstrahierte
Grenzstrukturen zur Veranschaulichung der lokalen Ordnung innerhalb der realen Systeme aufzufassen. (b) In i-

PEMA ist das Polymerriickgrat moglicherweise in Doppelschichten angeordnet.
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In den untersuchten ataktischen Systemen sind solche syndiotaktischen Sequenzen, die
ihrerseits bevorzugt in einer gestreckten all-trans-Konformation vorliegen, im Mittel auf
Kettenabschnitte aus etwa 5 Monomereinheiten begrenzt. Tatsdchlich ist den breiten,
unstrukturierten Halos der betrachteten Streukurven der amorphen Poly(methacrylate) bereits
zu entnehmen, dal3 das diskutierte Strukturmodell insbesondere in der Schmelze nicht eine
ausgedehnte, supramolekulare und zeitlich unverdnderliche Ordnung der gesamten Probe
wiedergibt. Vielmehr beschreibt es ein lokales, in der Probe wiederkehrendes Strukturmuster,
nach welchem sich Haupt- und Seitenkettenbereiche bevorzugt anordnen. Polyphenylene mit
kurzen Ethylenoxid-Seitenketten konnen als Modellsysteme der diskutierten Struktur (,,hairy
rods®) aufgefallit werden, die nicht nur lokal begrenzt, sondern iiber ausgedehnte Bereiche

eine supramolekulare Schichtstruktur ausbilden [Mierzwa 01].

Im Detail ist in Abbildung 4.34a der intrasegmentelle Abstand d; zwischen zwei
iiberndchsten Seitenketten, der mittlere Abstand dy zweier paralleler Hauptkettenabschnitte
sowie die Kohérenzlidnge dy; benachbarter Seitenkettenbereiche illustriert. In Zusammenschau
aller Literaturdaten [Beiner 99], [Floudas 98], [Miller 84a] und den Ergebnissen dieser Arbeit
kann die Zunahme von dyy mit der Seitenkettenldnge gemaB Gleichung 4.20 (dyy = do + d;-C%)
durch dyp = 0,87 £ 0,14 nm, d; = 0,085 £ 0,024 nm und a = 0,96 + 0,22 parametrisiert werden
(4bbildung 4.20). Der Exponent a = 1 unterstiitzt dabei die postulierte Schichtstruktur
insofern, als der intersegmentelle Abstand der Seitenkettenbereiche /linear mit jeder
zusdtzlichen CH,-Einheit ansteigt. Eine Interpretation der Seitenketten als Gau3sche Knaule
[Floudas 98], die auf einen Exponenten a = 0,5 fiihrt, ist angesichts der Streuung in der
Position des amorphen Halos III ebenfalls mit den zur Verfiigung stehenden Daten vereinbar
(dp = 0,72 nm, d; = 0,385 nm). Die Annahme des Polymerriickgrates selbst als GaulB3sche
Kette, wie es von Beiner et al. vorgeschlagen wurde [Beiner 01], beriicksichtigt nicht die
Position des Peaks II, der, wenn er denn in Beiners Strukturbild iiberhaupt auftreten wiirde, in
jedem Fall mit der Seitenkettenldnge skalieren miifite. Tatsdchlich wird dieses aber nicht
beobachtet. Die aufgefundene Steigung d; = 0,085 nm / CHj ist deutlich kleiner, als fiir eine
gestreckte all-trans-Konformation der aliphatischen Seitenkette erwartet (d; = 0,125 nm /
CH;). Angesichts der geringen Ausdehnung gestreckter Hauptkettenkonformationen in den
betrachteten ataktischen Poly(methacrylaten) sowie aufgrund der Kiirze der Seitenketten
selbst erscheint die Frage nach der exakten Anordnung innerhalb der rdumlich begrenzten
Haupt- bzw. Seitenkettenbereiche wenig sinnvoll. 4bbildung 4.34a (unten) zeigt denkbare
Grenzstrukturen. Ist also eine Ableitung der Konformation der Seitenkette aus der Steigung d,
der Positionsabhidngigkeit des Peaks III nicht mdglich, so bietet die Dichte der

Seitenkettenmatrix einen Erkldrungsansatz flir den beobachteten, geringen Wert von d;. Unter
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der Annahme einer mittleren Dichte von 0,0338 CH,-Gruppen pro A’ [Adam 90]*' und einer
Grundflache d;-dy = 5A - 8A = 40 A? einer hypothetischen Elementarzelle (dj, dy, di) der
diskutierten Schichtstruktur kann, weitgehend konsistent mit dem experimentell deduzierten
Wert, eine Zunahme von d; = 0,75 A pro zusitzlicher CH,-Gruppe in der Seitenkette
abgeschitzt werden. Es ist, anders ausgedriickt, der relativ groe Abstand dy = 0,8 nm der
Hauptketten (inklusive der Carboxylfunktion) innerhalb einer Schicht, welcher einzelne
Hauptkettenlagen ndher zusammenriicken 1468t, da ansonsten allein aufgrund des
vorgegebenen, intrinsischen Platzbedarfs einer CH,-Einheit Liicken in der Seitenkettenmatrix
entstehen miiiten. Der Ordinatenabschnitt dy schlielich ist unabhidngig von der Grofe der
Estergruppe und kann als ein effektiver Durchmesser der Hauptkette inklusive der
Carboxylfunktion interpretiert werden. Da der Wert von dy weitgehend mit dy, dem
intersegmentellen Abstand, auf den sich zwei benachbarte Hauptketten innerhalb ihrer Schicht
nidhern konnen, korrespondiert, kdnnen alternative Schichtstrukturen, beispielsweise solche
mit End-zu-End-Kontakten der Seitenketten, ausgeschlossen werden. Vereinfacht man nun
die Polymerkette zu einem Zylinder mit der Linge 1° = 2,51 A einer Monomereinheit, erhilt
man fiir do = 0,87 nm ein zugehdriges Volumen von etwa 130 A°. Dieser Wert korrespondiert
mit dem berechneten Hauptkettenvolumen einer Monomereinheit inklusive der Esterfunktion
(126 A’). Der VDW-Peak I wird unabhingig von Seitengruppenlinge und Taktizitit
beobachtet, was mit einer hohen konformativen Ordnung der Estergruppen assoziiert werden
kann. Das dynamische Konformationsverhalten ist Gegenstand der Diskussion des

nachstehenden Kapitels 4.3.2.

Das skizzierte Modell einer alternierenden Schichtstruktur aus Haupt- und
Seitenkettenbereichen erkldrt auch die relative Intensitit des Peaks II als Funktion von
Seitenkettenldnge und Taktizitdt. Mit zunehmender GroBe der Esterfunktion kommt es zu
einer Frustration der Hauptkettenpackung, die Struktur wird zunehmend durch
Seitenkettenkontakte bestimmt. Folglich steigt die Intensitit des Peaks III gegeniiber
derjenigen des Halos II an. Die WAXS-Streukurve von isotaktischem PEMA ist
demgegeniiber durch den Halo II dominiert (dy (i-PEMA) = dj (a-PEMA) = 0,80 nm), der
Peak III ist hier nicht einmal angedeutet. Die Packung wird offensichtlich durch die
Hauptkettenkontakte vorgegeben. Da die Seitengruppen in isotaktischen Sequenzen auf der
gleichen Seite des Polymerriickgrates angeordnet sind, ist die Zusammenlagerung der

Hauptketten in einer weiteren Dimension denkbar, es werden moglicherweise

! Die Berechnung des durchschnittlichen Raumbedarfs einer CH,-Gruppe geht dabei von der Annahme aus, daB
die lokale Dichte der aliphatischen Seitenkettenbereiche in Poly(methacrylaten) aus der makroskopischen Dichte

von Parafinen abgeschitzt werden kann (p = 1 g cm™).
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Doppelschichten der Polymerhauptketten gebildet (4bbildung 4.34b). Eine langreichweitigere
Ordnung iiber die postulierte Doppelschichtstruktur hinaus wird in den WAXS-Streukurven
des i-PEMA nicht beobachtet.

Die aufgezeigte Interpretation der Struktur amorpher Poly(methacrylate) ist eine
Erweiterung der von Arrighi et al. fiir Poly(di-n-alkylitakonate) auf der Basis von WAXS-
Messungen postulierten, zweidimensionalen Struktur zu einem dreidimensionalen Bild
[Arrighi 00]. Es bleibt soll abschlieBend noch einmal betont werden, dall durch Einbezug des
in der Literatur bisher ausgeschlossenen WAXS-Signals II in die Strukturinterpretation hier
erstmalig ein Packungsmodell fiir amorphe Poly(methacrylate) vorgeschlagen wird, das in

keinem Widerspruch zu allen verfiigbaren experimentellen Daten steht.

In welchem Zusammenhang stehen die diskutierten WAXS-Ergebnisse mit der in
Kapitel 4.2 diskutierten, ausgeprigten Anisotropie der Kettendynamik in der PEMA-
Schmelze, die liber zwei getrennte Glasprozesse, namentlich die schnellere o-Relaxation und
die langsamere Isotropisierungsdynamik des Polymerriickgrates, quantitativ beschrieben
werden konnte? Dort wurde ein ausgezeichnetes Kettenstiick hoher (konformativer) Stabilitdt
mit einer Lidnge von 5-10 Monomereinheiten als struktureller Kettenbaustein
herausgearbeitet, welcher durch die Ausfithrung von Zufallsspriingen auf der gegeniiber der
segmentellen Relaxation deutlich verlangsamten Zeitskala t; zu einem Korrelationsverlust der
Hauptkettendynamik fiihrt. Es erscheint naheliegend, da die Polymerkette durch
intersegmentelle Kontakte stabilisiert wird, wie sie in der WAXS-Streukurve des PEMA
durch die LVDW-Peaks II und III wiedergegeben werden. Die Inkompatibilitdt von Haupt-
und Seitenkette fiihrt auf eine thermisch stabile, lokale Nanophasenseparation von Haupt- und
Seitenkettenschichten, die in einer anschaulichen Vorstellung die Bewegungsfreiheitsgrade
der Polymerkette derart einschriankt, dal die Hauptkettendynamik auf der Zeitskala der -
Relaxation anisotrop bleibt. GroBwinklige Reorientierungen sind unterdriickt. Im Einklang
mit diesen Uberlegungen steht auch die Beobachtung, daB im Falle des PMMA, fiir welches
keine LVDW-Streureflexe in der  WAXS-Streukurve beobachtet  werden,
Isotropisierungsdynamik und o-Relaxation auf einer Zeitskala zusammenfallen. Die Tatsache,
daB die intrasegmentelle Kontakte aufgrund der weitgehenden Identitdt der konformativen
Struktur der Hauptkette fiir ataktisches PMMA und PEMA sehr édhnlich sind (s. oben),
unterstiitzt die skizzierte Beschreibung einer Stabilisierung der Polymerkette durch
intersegmentelle Korrelationen. Die Temperaturstabilitit dieser intersegmentellen Strukturen

korrespondiert mit der  Existenz einer  kontinuierlichen = Zeitskala  der
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Hauptkettenisotropisierung, die bis hin zur Zersetzungstemperatur des Polymers von der o-
Relaxation separiert bleibt. Beobachtete WAXS-Spektren fiir die hoheren Homologen des
PEMA oder i-PEMA, fiir die die Isotropisierung der Hauptkette ebenfalls eindeutig
identifiziert werden konnte, stehen in keinem Widerspruch zu bisherigen Ausfiihrungen, nur
sind dort die intersegmentellen Kontakte entweder durch Seitengruppenkorrelationen (PBMA,
PHMA) oder durch Hauptkettenkorrelationen (i-PEMA) und nicht ldnger, wie im a-PEMA,
durch beide Beitrige gepragt.

Es soll zum Abschlul noch einmal betont werden, dal die hier vorgestellten
detaillierten SchluBfolgerungen zum einen eine weitere, systematische Untersuchung des
Streuverhaltens der Poly(methacrylate) erfordern, die im Rahmen dieser Arbeit nicht geleistet
werden kann. So ist PEMA fiir eine temperaturabhingige Analyse der spektralen
Charakteristika der Signale I und III aufgrund der Dominanz des Halos II im Grunde
ungeeignet, so dall zugehorige Messungen zusitzlich anhand eines hoheren Homologen sowie
flir PMMA durchgefiihrt werden sollten. Ferner ist die z. T. beziiglich Inhalt und
Zusammenstellung bisher  unverdffentlichte strukturellen Interpretation der
Poly(methacrylate) allein auf der Grundlage der hier vorgestellten WAXS-Experimente nicht
moglich. Sie konnen daher, wie es in der Diskussion beriicksichtigt wurde, nur in
Zusammenschau mit bestehenden Rontgenuntersuchungen und zugehérigen Simulationen,
Neutronenstreuexperimenten sowie sonstiger Literatur in dem weiten Gebiet der

Strukturforschung an Poly(methacrylaten) gesehen werden.

4.3.2 Konformativer Austausch in Poly(ethylmethacrylat)-Schmelzen

Im Teilabschnitt 4.3./ dieses Unterkapitels wurde die konformative Struktur von
ataktischem PEMA durch statische DQ-NMR bereits skizziert. Wenn ein Polymer nun iiber
seine Glastemperatur erhitzt wird, bietet sich ihm durch das sprunghaft gesteigerte freie
Volumen die Méglichkeit des dynamischen Ubergangs zwischen verschiedenen Konformeren
[Zemke 94b]. Tatsdchlich gelten konformative (trans-gauche) Reorientierungen als ein
integraler Bestandteil polymerer Dynamik sowohl in Losung als auch in der Schmelze
[Monnerie 91]. Konformationsumlagerungen sind dabei nicht notwendigerweise streng lokale
Prozesse [Helfand 81], welche sich durch Rotationsbewegungen definierter Auslenkung um
rdaumlich fixierte Achsen wie beispielsweise Kinken- [Pechold 67] oder 3-
Bindungsbewegungen auf einem Diamantgitter [Gény 79] erfassen lassen. Multidimensionale

NMR Untersuchungen amorpher Polymersysteme deuteten bereits frith darauf hin [Schmidt-
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Rohr 94a], daB konformative Ubergiinge in Relaxationsprozesse eingebettet sind, die lingere
Kettensegmente involvieren und so zu translatorischen oder rotatorischen Auslenkungen
verschiedener Amplitude der zugehérigen Monomereinheiten fiihren. Sind es also
moglicherweise konformative Umlagerungen, die eine Isotropisierung der PEMA-Hauptkette,
wie sie ausflihrlich in Kapitel 4.2 diskutiert wurde, bewirken? In der Folge soll die
konformative Dynamik von ataktischem PEMA quantifiziert werden, um dann den Einfluf}
von Taktizitdit und Molekulargewicht sowie von der Natur der Esterseitengruppe auf die
ermittelte Zeitskala zu untersuchen. Dabei wird eine Beziehung der konformativen Stabilitét
der Poly(methacrylate) zur asymmetrischen Struktur ihrer Monomere einerseits sowie zum

Bild der Inkompatibilitdt von Haupt- und Seitenkette andererseits aufgezeigt werden.

C
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Abbildung 4.35. 1D °C CP MAS Spektren von PEMA (T = 298 K; vz = 3,5 kHz). (a) PEMA, ohne
Isotopenmarkierung (M,, = 16900 g mol”; T, ¢ = 340 K). — (b) PEMA, Seitenketten-deuteriert (M,, = 170000 g
mol T, = 353 K). Bei kurzen CP Kontaktzeiten (hier: tcp = 200 us) sind die Signale der aliphatischen
Seitenkettenkohlenstoffe unterdriickt.

Der Konformationsdynamik der Poly(methacrylate) soll sich durch 1D und 2D "*C-
Austausch-NMR unter langsamem MAS gendhert werden [Schmidt-Rohr 94a], [Hagemeyer
89]. Auf diese Weise wurden bereits Konformationsumlagerungen fiir eine Vielzahl amorpher
Polymere wie Polypropylen PP [Zemke 91] oder Polyisobutylen PIB und Polyvinylacetat
PVAc [Zemke 94b] untersucht. *C MAS Signale amorpher Polymere sind dabei in der Regel
sehr viel breiter als diejenigen ihrer kristallinen Analoga. Dieser Effekt wird zumeist als eine
inhomogene Uberlagerung verschiedener konformativer Beitrige interpretiert [Voelkel 88].
Der EinfluB dieser konformativen ,,Unordnung® auf die isotrope chemische Verschiebung

wird klassisch der Abschirmung eines Referenzkohlenstoffs C° durch einen y-Substituenten
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C", dem sogenannten jy-gauche Effekt, zugeschrieben (Abbildung 4.36a) [Bovey 82], [Tonelli
89]. Eine Zuordnung der chemischen Verschiebungen in den NMR Spektren amorpher
Polymere kann, wie fiir Polyethylen oder Polypropylen gezeigt wurde [Tonelli 89], anhand
der rontgenographisch charakterisierten kristallinen Analoga, aber auch durch Berechnung
iiber einen ab-initio Ansatz, welcher neuere Schemata zur Bestimmung chemischer
Verschiebungen wie beispielsweise IGLO (,,/ndividual Gauge for Localized Orbitals®) nutzt
[Born 94], [Born 95], erfolgen. Es bleibt herauszustellen, dal in CP MAS NMR-
Experimenten = Konformationsumlagerungen als  Austausch isotroper  chemischer
Verschiebungen detektiert werden, wiahrend die in der Folge nicht diskutierte

Rotationsdynamik der Kette durch Analyse der CSA-Seitenbanden abgefragt werden kann.*

In >C CP MAS Spektren von unmarkiertem PEMA sind die Signale von Methylen-
und Methylgruppe der Hauptkette jeweils durch die entsprechenden Resonanzen der
Seitenkette iiberlagert (4bbildung 4.35a). Um in diesem komplexen Vinylpolymer dennoch
konformative Dynamik der Hauptkette beobachten zu konnen, ist eine Deuterierung der
Seitengruppe hilfreich. Da in der verwendeten, derart *H-isotopenmarkierten PEMA-Probe
My, = 170000 g mol™; T, = 353 K) der CH,-Peak auch bei kurzen CP-Kontaktzeiten
weiterhin einen partiellen spektralen Uberlapp mit dem Signal des quaterniren Kohlenstoffs
zeigt, wird die CH3;-Gruppe fiir die konformative Analyse gewihlt (4bbildung 4.35b). lThre
strukturierte Resonanz erstreckt sich im Glaszustand iiber den spektralen Bereich zwischen 12
ppm und 27 ppm. Neben Konformationseffekten kann prinzipiell aber auch molekulare
Dynamik einen Beitrag zur Linienbreite leisten [vanderHart 81]. Eine nennenswerte
Verbreiterung des CP MAS Signals iiber konformative Einfliisse ist mit Hilfe der 2D
Austausch NMR auszuschlieBen. In den 2D Spektren wird eine homogene Verbreiterung
selektiv senkrecht zur Diagonalen detektiert, wihrend die spektrale Breite entlang der
Diagonalen selbst auf einer Uberlagerung homogener und heterogener Beitriige beruht. Das
fir kurze Mischzeiten nahe T, beobachtete schmale Diagonalspektrum (A4bbildung 4.37,
oben) zeigt eindeutig, dall die heterogene Linienbreite, welche auf die konformative Statistik
sowie auf lokale Packungseffekte der Polymerketten zuriickgefiihrt werden kann, die

homogene Verbreiterung um etwa eine Groenordnung tibertrifft.

22 Eine Beobachtung konformativer Dynamik iiber das zunichst einfacher erscheinende, eindimensionale
CODEX-Austausch-Experiment [deAzevedo 99], welches verkiirzt auf der rotorsynchronisierten Refokussierung
der chemischen Verschiebungsanisotropie beruht, ist daher prinzipiell nicht moglich. Konformativer Austausch
zwischen isotropen chemischen Verschiebungen ist ausschlieBlich durch klassische 2D Austausch-NMR unter
MAS zuginglich.
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Abbildung 4.36. Konformative Dynamik der Hauptkette von Seitenketten-deuteriertem a-PEMA (M,, =
170000 g mol™; T, ¢ = 353 K). (a) Newman-Projektionen eines Ausschnittes der Poly(ethylmethacrylat) Kette fiir
Konformationen mit den Torsionswinkeln @, = 0°, @, = 120° und @35 = -120° — (b) Schematische Darstellung
des y-gauche Effektes auf die C’Hy-Gruppe der Hauptkette durch Wechselwirkungen mit den quaterndren
Hauptkettenkohlenstoffen C,” (und den Sauerstoffen O der Seitenkette). — (c) Detektion der Konfiguration durch
BC-Fliissig-NMR (Methylresonanzen) in CDCl; bei RT (By = 126 MHz). — (d) Detektion der Konformation
durch >C CP MAS NMR (v = 3,5 kHz, Methylresonanzen) an der amorphen Probe (T = 303 K). Mit steigender

Temperatur koaleszieren die konformativen Beitrdge zu jeder Konfiguration (Tx,q = 401 £ 5 K).
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Eine ausfiihrliche Diskussion der Beziehung von Konformation und chemischer
Verschiebung findet sich fiir simtliche Kohlenstoffsignale des PEMA-NMR-Spektrums bei
Zemke [Zemke 94a], so daB in der Folge lediglich solche Aspekte angesprochen werden,
welche direkt die Konformation der CH;-Gruppe betreffen und fiir ein Verstindnis der
nachstehenden Diskussion unerldBlich sind. In Abbildung 4.36a sind mogliche gauche
Wechselwirkungen der CH3-Gruppe als Newman-Projektionen dargestellt. Die Beschrankung
auf 3 Torsionswinkel @ = 0°, ®, = 120° und ®; = -120° stellt insofern eine Vereinfachung
dar, als Vacatello und Flory [Vacatello 86] auf der Basis einer theoretischen Optimierung der
Konformationsenergie kurzer, stereoregularer PMMA-Kettenstiicke aus 3 Monomereinheiten
ein Modell mit 6 Mikrokonformationen, ® = +10°, @ = -20°, g = +125°, O, = +100°,
D, =-125° und @4 = -100° vorgeschlagen haben. In der NMR-Spektroskopie reflektiert
die chemische Verschiebung des CHs-Signals die Konformation des Polymerriickgrates, da
diese liber den y-gauche Effekt auf konformative Uberg:'inge ®d; bzw. @, ; der benachbarten
Hauptkettenbindungen 1 bzw. i-1 sensitiv ist (4bbildung 4.36a, b). Einer empirischen Regel
folgend [Bovey 82], [Tonelli 89], fiithrt dabei ein gauche-Substituent, hier der quaternire
Hauptkettenkohlenstoff ~ C,', im Vergleich zur trans-Konformation zu einer
Hochfeldverschiebung des Referenzsignals C°H; um etwa Y(C’Hs, Cy") = - 4 ppm. Folglich
kénnen dem C°Hs-Hauptsignal bei ~16 ppm zwei y-gauche Wechselwirkungen (t.t, t.g / g.t,
g.g) zugeordnet werden, wihrend aus einer (t.g/g.t, g.g/g.g) bzw. keiner (g.g ) y-gauche
Wechselwirkung die Signale bei ~20 ppm bzw. ~24 ppm resultieren. Der Beitrag der
Carboxylsauerstoffe (C'0Y0) zur chemischen Verschiebung des C°Hs-Signals wird
demgegeniiber als konstant und gering angenommen, da cis- bzw. trans-Konformation der
Seitengruppe in ihrer Wechselwirkung zur Methylgruppe dhnlich sind und bereits im Glas
durch den B-ProzeB vorgemittelt werden. In Abbildung 4.36d ist die diskutierte spektrale
Zuordnung anhand des konformativ verbreiterten CHs-Signals gezeigt. Innerhalb einer
Gruppe verschiedener Konformationen mit gleicher chemischer Verschiebung sind in einer
einfachsten Néherung sterisch anspruchsvolle Konformationen unterdriickt. So impliziert das
Hauptsignal bei ~16 ppm fiir sich genommen bereits einen hohen Anteil an t.t-
Konformationen, zumal der experimentell gefundene Anteil an t.g/g.t- bzw. g.g-Konformeren,
wie er aus dem Carboxylsignal deduziert werden kann, gering ist [Zemke 94a]. Der Befund
bestitigt sowohl Rechnungen an rein syndiotaktischen PMMA-Oligomeren, nach denen eine
trans-Bindung mit einer Wahrscheinlichkeit von Pign = 0,89 auftritt [Sundarajan 86],

[Vacatello 86], als auch statische DQ-NMR-Messungen (Kapitel 4.3.1) an konventionellem
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ataktischem PEMA mit seinem hohen syndiotaktischen Anteil (80%; Piat = 0,7 = 0,8‘Pt,syn).23
Die heterogene Tieffeldverbreiterung der chemischen Verschiebung des Methylkohlenstoffs

zeigt eindeutig, daB auch g-Kombinationen einen signifikanten Beitrag zur

Konformationsstatistik leisten. Tatséchlich konnte Sundarajan zeigen [Sundarajan 86], daB fiir
racemische Diaden, welche hier einen Anteil von rr = 0,61 ausmachen, neben der t.t-

Konformation auch t.g/g.t und g.g-Konformere energetisch begilinstigt sind.
Demgegeniiber sind alle iibrigen gauche-Wechselwirkungen (g.g/g.g, g.g, t.g/g.t) sterisch

stirker gehindert.

Linienformédnderungen des CHs-Signals oberhalb T, implizieren das Einsetzen
konformativer Dynamik (4bbildung 4.36d). Fiir Temperaturen im Bereich des Glasilibergangs
(T < T < T4 + 10 K) werden keine Anderungen des Spektrums beobachtet (starrer Grenzfall,
tkonf > 8K0nf'1). Temperaturerhohung fiihrt zur Koaleszenz der isotropen chemischen
Verschiebungen einer Konfiguration. Bei einer mittleren konformativen Aufspaltung des
CHj5-Signals von Ogea = 4 ppm kann die Zeitskala dieser Koaleszenz mit tgons = n-SKoa{l =]
ms abgeschitzt werden. Die zugehorige Koaleszenztemperatur Tyoa =401 £5 K =T, + (49 =
5) K 1aBt sich ndherungsweise demjenigen 1D Spektrum zuordnen, bei welchem die
chemische Verschiebungen der Konformationen einer Konfiguration in einer isotropen Linie
zusammenfallen (4bbildung 4.36@’).24 Fir Temperaturen T > Tgoy wird eine weitere
konformative Bewegungsverschmilerung beobachtet. Infolge schneller Ubergiinge zwischen
den einzelnen Konformeren spiiren die betreffenden Kohlenstoffatome lediglich ein
gemitteltes konformatives Umfeld, welches fiir jede Konfiguration (rr, mr, mm)
unterschiedlich ist und damit auf verschiedene isotrope chemische Verschiebungen fiihrt. Im
Hochtemperaturbereich der PEMA-Schmelze nédhert sich die Konformationsdynamik damit
derjenigen in Losung an (Abbildung 4.36c, d), wo aufgrund sehr schneller trans-gauche
Umlagerungen fiir jede Konfiguration lediglich eine schmale, isotrope Linie beobachtet wird.
Hochauflosende Fliissig-NMR an amorphen Polymeren ist eine etablierte Methode zur
Bestimmung ihrer konfigurativen Statistik (Kapitel 4.1.3). Eine detaillierte Bestimmung der
Zeitskala konformativer Umlagerungen in der Néhe von T, (Tg < T < Tkoar), aber auch im

Glas selbst gelingt mit Hilfe der 2D Austauschspektroskopie.

 Demgeniiber entspricht der Anteil an trans-Konformeren in PIB lediglich P, = 0,50.

** Eine Einordnung der konformativen Zeitskala in den Kontext konformativer Umlagerungen anderer

Poly(methacrylate) bzw. einfacher Vinylpolymere wie PP und PIB erfolgt unter 4.3.3.
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Abbildung 4.37. 2D BC CP MAS Spektren der CH;-Gruppe der Hauptkette von Seitenketten-

deuteriertem a-PEMA bei T = 353 K (oben), T = 367 K (Mitte) und T = 383 K (unten) fiir verschiedene
Mischzeiten t,,. CP-Kontaktzeit: 200 us. vz = 3,5 kHz.
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Im Glaszustand wird fir PEMA in der 2D MAS Austausch-NMR ein reines
Diagonalspektrum beobachtet, Konformationsumlagerungen finden auf der durch die
Mischzeit t, vorgegebenen Zeitskala einiger Sekunden nicht statt [Zemke 94a]. In der
Schmelze werden die durch 1D NMR bereits angedeuteten trans-gauche Uberginge zwischen
verschiedenen Konformeren als Auferdiagonalintensitit detektiert. Die Zeitskala der
Konformationsumlagerungen kann aus dem Anwachsen der Austauschintensitit mit der
Mischzeit t,, ohne weitere Modellannahmen extrahiert werden [Ernst 87]. Es werden bei einer
gegebenen Temperatur Spektren mit t,, = 2 ms, 5 ms, 10 ms, 30 ms, 100 ms und 150 ms
aufgenommen. Abbildung 4.37 zeigt die an die Hauptkette gebundene CH;-Gruppe als einen
spektralen Ausschnitt des gesamten 2D Austauschmusters von Seitenketten-deuteriertem a-
PEMA bei verschiedenen Temperaturen oberhalb T, als Funktion ausgewéhlter t,. Um eine
spektrale Uberlagerung des im *C-Spektrum von unmarkiertem PEMA dominanten, hier aber
lediglich angedeuteten CHj3-Signals der Seitenkette zu umgehen, wurde fiir sédmtliche
Spektren eine kurze CP-Kontaktzeit von 200 us gewéhlt. Bei T = 355 K = T, + 2 K wird auf
einer Zeitskala t;, < 100 ms keine signifikante Austauschintensitit beobachtet (Abbildung
4.37, oben).” Demgegeniiber zeigt sich bei erhdhter Temperatur (T = 367 K, T = 383 K) fiir
kurze Mischzeiten (t,, = 2 ms) bereits konformativer Austausch, wobei das Diagonalsignal,
welches die im 1D gefundene Konformationsverteilung wiedergibt, auf einer ldngeren
Zeitskala t,, zugunsten einer Zunahme der Austauschintensitét in der 2D Ebene reduziert wird
(4bbildung 4.37, Mitte, unten). Dabei entstehen keine definierten Kreuzsignale, vielmehr
tauschen sidmtliche Konformationen untereinander aus. Dieser Befund bestitigt die
allgemeine Annahme, da} eine gegebene Konfiguration im allgemeinen zu allen denkbaren
Konformationen beitrdgt [Zemke 94b]. Der Aufbau der AuBBerdiagonalintensitét zeigt — wie es
zundchst fiir einen glasbildenden Prozel auch zu erwarten ist — nicht-exponentiellen
Charakter, folgt einer KWW-Funktion und ist also proportional 1-exp(-(t / tO)B) (Gleichung
2.6). Der gestreckte Exponent nimmt Werte von Bxww = 0,30 £ 0,10 bei T = 367 K und von
Bxww = 0,45 £ 0,10 bei T = 383 K ein, wihrend die Zeitskala des konformativen Austausches
tiont = <te> = to/ B-T(B™) fiir T = 367 K bei tgonr = 220 £ 50 ms, bei T = 383 K bei tgonr= 8 + 2
ms liegt. In Zusammenschau mit der Isotropisierungszeiten t; der Hauptkettendynamik
(Kapitel 4.2) ergibt sich ein Bild, in welchem tgonr t; hin zu langsameren Korrelationszeiten
fortsetzt, t; und tgonr fallen in einer Arrhenius-Auftragung auf einer gemeinsamen Zeitskala,
der konformativen Isotropisierung der Hauptkette, tikonr, Zusammen (Abbildung 4.6). Auch

die aus 1D C MAS NMR iiber das Koaleszenzphinomen abgeschitzte Zeitkonstante

2 Aufgrund der relativ kurzen Spin-Gitter-Relaxationszeit des CHj-Kohlenstoffs ist der experimentell

zugingliche Bereich auf't,, < 150 ms beschrénkt.
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bestitigt die Existenz eines einheitlichen Relaxationsprozesses, in welchem, anders
ausgedriickt, die Isotropisierung des Polymerriickgrates durch konformative Umlagerungen
zu erfolgen scheint. Statische *C-NMR am Carboxylkohlenstoff zur Bestimmung von t; auf
der einen (10° s < t; < 10” s) und >C-NMR unter langsamem MAS an der CH;-Gruppe der
PEMA-Hauptkette zur Ermittlung von tgens auf der anderen Seite (107 s < t; < (hier:) 10° s)
erweisen sich insofern als komplementére Techniken, als sie unterschiedliche dynamische
Regime abdecken und den zuginglichen Korrelationszeitenbereich auf mehr als 5 Dekaden
ausdehnen. Es erscheint insgesamt sinnvoll — und so liegt es den WLF Angaben in den
Tabellen 4.5 und 4.9 bereits stillschweigend zugrunde — beide Datensétze, t; und tgons, durch

einen einheitlichen WLF-Parametersatz t; xonr auszudriicken.

Neben dem Wert seiner mittleren Zeitkonstante <t.> wird ein Prozef3 auch durch die
Verteilung seiner Korrelationszeiten beschrieben. Die Breite der Korrelationszeitenverteilung
nimmt mit zunehmender Temperatur ab, was sich in einem Anstieg des B-Exponenten von
Bxww = 0,30 bei 367 K nach Bxww = 0,45 bei 383 K ausdriickt (s. oben). Ferner ist in keinem
der aufgenommenen 1D Spektren der CH;-Gruppe ein isotroper Peak einer konformativ
gemittelten Kettenfraktion angedeutet, wie er insbesondere bei erhohter Temperatur in
Gegenwart breiter Korrelationszeitenverteilungen vorliegen miifite. Insgesamt erscheint vor
dem  Hintergrund das  Auftreten einer  nicht  Korrelationszeiten-verteilten
Isotropisierungsdynamik im Hochtemperaturbereich der Schmelze nur folgerichtig. Es ist
weiterhin plausibel, daB8 die Isotropisierung lédngerer Abschnitte der PEMA-Hauptkette
gegeniiber Reorientierungen kiirzerer Einheiten, die in der o- bzw. of-Relaxation
zusammengefalit werden, zeitlich weniger breit verteilt sind. Die Dynamik eines kiirzeren
Kettensegmentes ist durch die lokal stark variierende strukturelle Umgebung geprégt, die
zugehorigen Korrelationszeiten sind entsprechend breit verteilt. Demgegeniiber erfahren
langere Kettensegmente iiber ihre Gesamtkontur eine bereits gemittelte, stets &hnliche
Umgebung, und die Bewegung kann im Idealfall, wie hier fiir die Isotropisierungsdynamik
der PEMA-Hauptkette, bereits durch eine einzige Korrelationszeit erfalit werden. Diese
Argumentationskette gilt genau dann, wenn die Isotropisierung der Hauptkette abstrahiert
durch Zufallsspriinge eines Kettenstliickes bestimmter Lédnge beschrieben wird. Die
Konformationsumlagerungen aber, die durch Torsionswinkeldnderungen zu diesen
ausgezeichneten Kettenstiicken regelmédBiger Konformation fiihren, sind als lokale
Bewegungen von der jeweiligen molekularen Umgebung abhéngig und damit
Korrelationszeiten-verteilt. Insgesamt bieten die in diesem Abschnitt dargestellten Aspekte

Ansatzpunkte an, um das scheinbare Paradoxon einer Korrelationszeiten-verteilten



160 4 MOLEKULARE DYNAMIK IN (POLYETHYLMETHACRYLAT)-SCHMELZEN

Konformationsdynamik gegeniiber einer nicht Korrelationszeiten-verteilten

Isotropisierungsdynamik zu erkléren.

tkont bzw. t; sind im Hochtemperaturbereich zeitlich von tg bzw. t,s um einen Faktor
A(tog; tikonf) = 510" abgetrennt. Diese ungewohnliche konformative Stabilitit von PEMA
wurde bereits von Kulik et al. [Kulik 94a] experimentell verifiziert, ohne allerdings die
Zeitskala explizit als Funktion der Temperatur zu quantifizieren. In Anlehnung an die in den
amorphen Bereichen semikristalliner Polymere wie PP [Spiess 83], [Hentschel 81] oder
Polyamid [Miura 90] ebenfalls beobachtete anisotrope Dynamik in der Polymerschmelze, die
auf langlebige topologische Zwénge der Ketten in Gegenwart der Kristallite zuriickgefiihrt
wurde, wird bei Kulik auch in PEMA die Existenz zeitlich gegeniiber der af3-Relaxation
stabiler konformativer Ordnungen angenommen. Die Detektion eines stimulierten Echos
[Hentschel 81], welches die Lebensdauer sterischer Hinderungen einer Bewegung iiber
Anderungen in der Anisotropie des zugehdrigen Tensors detektiert, mit reduzierter Intensitt
und bei unverdnderter Tensorform im Bereich einiger ms bewies direkt die Existenz

topologischer Zwinge auf eben dieser Zeitskala.

In Zusammenschau mit Relaxationsdaten des o, B und o3-Zweiges der Literatur zeigt
sich fir PEMA das Bild eines Relaxationsprozesses der Hauptkette, gegeben durch t; und
tkont, der oberhalb T, deutlich von der of3-Relaxation abgetrennt ist, um sich fir Tc > T > T,
dem o-Zweig anzundhern. Eine Diskussion dieses Aspektes findet sich bereits in Kapitel
4.2.2, S. 82. Fat man die konformative Isotropisierung als einen eigenstindigen Glasprozef3
auf, der der segmentellen Relaxation iiberlagert ist, so ist die beobachtete Anndherung beider
Kurven insofern nicht erstaunlich, als fiir verschiedene Systemen (s. Kapitel 4.2.2) eine
Uberschneidung der WLF-Extrapolationen von o-Relaxationszweig und FlieBiibergang,
Entanglementiibergang oder auch einer langsameren Relaxationsmode  eines
fliissigkristallinen Systems jeweils bei Temperaturen T < T, beobachtet werden konnte (s.
Kapitel 4.2.2). Der hier bei T ~ T, liegende Schnittpunkt ist stark fehlerbehaftet, da
Relaxationszeiten tgonr > 500 ms aufgrund der kurzen T;-Relaxationszeit der o-CHs-Gruppe
experimentell unzuginglich sind. Die Frage beispielsweise , ob oder in welchem Ausmal die
Anndherung von t; und tg.nr auch mit einer Angleichung der zugehodrigen Léangenskalen

einhergeht, muf} daher an dieser Stelle offenbleiben.

Wie héngt die konformative Stabilitit des PEMA von der Taktizitdt ab? Dieser Frage
soll im nédchsten Abschnitt zunidchst nachgegangen werden, bevor die Sonderstellung der

hoheren Poly(methacrylate) beziiglich ihrer konformativen Isotropisierungsdynamik im
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Vergleich zu PMMA, insbesondere aber auch zu anderen Vinylpolymeren herauszuarbeiten

ist.

4.3.3 Konformationsdynamik in Poly(methacrylaten) als Funktion von Taktizitit und

Seitenkettenldinge

Die regelmiBige Wiederholung einer konfigurativen Einheit begiinstigt die Abfolge
bestimmter Mikrokonformationen. Fiir ein isotaktisches Polymer mit seinem hohen Anteil an
meso-Diaden wiirde man also zunéchst eine konformative Struktur der Hauptkette erwarten,
welche von der eines syndiotaktischen Polymers verschieden ist. Tatséchlich kristallisiert i-
PMMA aber in Form einer 10;-Doppelhelix mit regelmiBiger (tt), Konformation (4bbildung
4.38b) [Kusanagi 94], [Kusanagi 96], [Urbanek 99]. Berechnungen der Konformationsenergie
von i-PMMA-Kettenstiicken aus 3 Monomereinheiten [Vacatello 86] bestdtigen ebenso eine
energetische Begiinstigung von trans-Konformationen wie neue MD Simulationen ldngerer i-
PMMA-Oligomere in der kondensierten Phase [Yoon 01]. Dabei ist die Wahrscheinlichkeit
der Ausbildung einer trans-Bindung mit P i, = 0,67 zwar weniger ausgeprigt als in dem
syndiotaktischen Analogon (P s, = 0,89) [Vacatello 86], die im Grunde sterisch iiberfrachtete
tt-Makrokonformation mit sdmtlichen Estergruppen auf der gleichen Seite des
Polymerriickgrates wird aber wahrscheinlich durch die dipolare Interaktion der
entgegengesetzt polarisierten Carboxylsauerstoffe und Carboxylkohlenstoffe benachbarter
Seitengruppen stabilisiert. Abbildung 4.38a veranschaulicht diese e-Wechselwirkung fiir i-
PEMA in einer idealisierten, gestreckten all-trans Konformation im Vergleich zu s-PEMA,
bei welchem in der gleichen konformativen Anordnung die jeweils {iberndchsten

Seitengruppen benachbart sind.

Eine Zuordnung der Signale des *C CP MAS Spektrums von amorphem i-PEMA
kann mit Hilfe des entsprechenden Losungsspektrums (Kapitel 4.1.3) bzw. liber das
Festkorperspektrum von kristallinem i-PMMA erfolgen [Spevacek 90]. Im Detail findet man
fiir den a-CH;s Kohlenstoff eine heterogen verbreiterte, strukturierte Resonanz mit Signalen
bei ungefiahr 20 ppm, 23 ppm und 30 ppm, deren Tieffeldverschiebung gegeniiber dem eher
syndiotaktischen Analogon auf die Dominanz der mm-Konfiguration zuriickgeht (4bbildung
4.38d). Die weitgehende Ubereinstimmung der konformativen Struktur von iso- und
syndiotaktischen Poly(methacrylaten) legt eine analoge spektrale Zuordnung der
konformativen Aufspaltung im Glaszustand als Funktion der Anzahl der 7y-gauche

Wechselwirkungen des Methylkohlenstoffs nahe (4bbildung 4.38d).
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Abbildung 4.38. (a) Gestreckte all-trans Konformation von i-PEMA im Vergleich zu s-PEMA. Die
Esterseitengruppen sind — wie in realen, amorphen Systemen weitgehend beobachtet (s. Text) — als parallel
zueinander ausgerichtet dargestellt. — (b) Helikale Kettenstruktur im Kristall von i-PMMA (Einzelstrang einer
10, Doppelhelix [Kusanagi 96] und s-PMMA [Lovell 81], [Kusuyama 83 7,25 Es wird angenommen, daf} die
Struktur der Hauptkette auf i- bzw. a-PEMA iibertragen werden kann. — (c), (d) Konstitution von i-PEMA (M,, =
94500 g mol’; T, e = 291 K): (c) Detektion der Konfiguration durch 13C—Fliissig-NMR (Methylresonanzen) in
CDCl; bei RT (By = 126 MHz). (d) Detektion der Konformation durch “C CP MAS NMR (vg = 3,5 kHz,
Methylresonanzen) an der amorphen Probe (T = 245 K). Mit steigender Temperatur koaleszieren die

konformativen Beitrige der hier dominierenden mm-Konfiguration (T, = 336 £ 5 K).

 Die Reproduktion der Kettenstrukturen von i- und a-PMMA erfolgte mit Hilfe des Molecular Modelling
Programm Paketes Titan der Firmen Schrodinger, Portland (OR) und Wavefunction, Irvine (CA), USA (1999),
welches hier lediglich zur graphischen Visualisierung kristallographisch vorgegebener Strukturparameter

verwendet wurde.
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Gegeniiber dem eher syndiotaktischen Polymer kommt es hier aber zu einer
Angleichung der Signalintensitdten insbesondere der beiden konformativen CHs-Resonanzen
bei hoherem Feld, da in i-PEMA der relative Anteil an trans-Konformeren geringer ist. Die
auffillige Hochfeldverschiebung der beiden Signale mit keiner (~ 30 ppm) bzw. lediglich
einer gauche-Wechselwirkung (~ 23 ppm) geht moglicherweise auf die zuséitzliche
Entschirmung des a-CHj; Kohlenstoffs durch die e-Wechselwirkung eben lediglich in trans-
Anordnung nahezu parallel ausgerichteter, benachbarter Estergruppen zuriick. Es bleibt
anzumerken, da3 eine Anwendung des phdnomenologischen Modells zur Beschreibung des -
gauche Effektes auf Poly(methacrylate) insofern als problematisch angesehen wird, als es eine
streng tetraedrische Koordination der involvierten Kohlenstoffe voraussetzt, in
Poly(methacrylaten) aber der zentrale Bindungswinkel des Polymerriickgrates um den
quaterndren Kohlenstoff aufgrund der sterisch anspruchsvollen Seitengruppe deutlich

aufgeweitet ist [Born 95].

Die mit syndiotaktischem PEMA vergleichbare konformative Struktur impliziert
bereits eine dhnliche konformative Dynamik. Tatsdchlich kann die Verschmelzung der
einzelnen Konformationen innerhalb des CHs-Signals und die anschlieende
Bewegungsverschmélerung der koaleszierten Linie aufgrund der Dominanz einer einzigen,
der mm-Konfiguration gut in 1D *C CP Spektren als Funktion der Temperatur verfolgt
werden (Abbildung 4.38d). Durch 2D Austauschspektroskopie kann fiir Temperaturen
oberhalb T, die wechselseitige Umlagerung sdmtlicher Konformere ineinander illustriert
werden (Daten nicht gezeigt). Im Hochtemperaturbereich der Schmelze (T > 336 K) findet
sich im Festkorperspektrum (4bbildung 4.38c) eine einzelne isotrope Linie des o-CHj
Kohlenstoffs bei der gleichen chemischen Verschiebung &(a-CH3) ~ 22 ppm wie im
entsprechenden Losungsspektrum (4bbildung 4.3). Das aus der Koaleszenz abgeleitete Zeit /
Temperatur Wertepaar (1 ms; 336 K) fillt im Arrheniusdiagramm (A4bbildung 4.22) mit der
Isotropisierungsdynamik der Hauptkette zusammen. In Analogie zum ataktischen Polymer
findet man eine erhohte konformative Stabilitdit der Hauptkette, die Zeitskala der
konformativen Isotropisierung ist gegeniiber der segmentellen Relaxation um 2
GroBenordnungen verlangsamt. Die Konfiguration ist offenbar ohne EinfluB auf die
konformative Dynamik. Hintergrund ist in einem intramolekularen Bild zunédchst die gleiche
konformative Struktur fiir isotaktisches und syndiotaktisches PEMA, deren Polymerketten
durch all-trans Anordnung ihrer Riickgratbindungen {iiber ausgedehnte Bereiche
gekennzeichnet sind. Die molekulare Ursache fiir eine Bevorzugung der trans-Konformation
ist aber flir a- bzw. i-PEMA eine andere. Ist es im ataktischen Polymer in erster Linie der

Raumbedarf des Estersubstituenten, der die sterisch am wenigsten gehinderte trans-
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Anordnung begiinstigt, so favorisieren im isotaktischen Polymer die e-Wechselwirkung
benachbarter Carboxylfunktionen die an sich gegeniiber den gauche-Konformeren sterisch
benachteiligten trans-Anordnungen. Ferner erstrecken sich meso-Diaden des isotaktischen
PEMA aufgrund groferen konfigurativen Einheitlichkeit (mm = 0,92) {iber durchschnittlich
ausgedehntere Kettenabschnitte als racemische Diaden in ataktischem PEMA (rr + 2 mr =
0,80). Die Tendenz zur Ausbildung einer einheitlichen trans-Konformation ist aber fiir das
isotaktische Polymer auch herabgesetzt, so dal3 insgesamt eine vergleichbare konformative

Struktur zu resultieren scheint.

Ein letzter Kommentar hinsichtlich des Einflusses der Taktizitdt soll sich auf das
dynamische Verhalten der Seitengruppe beziehen. Der fiir a- und i-PEMA gefundene,
anndhernd gleiche Anteil reorientierender Carboxylfunktionen im Glaszustand sowie dessen
vergleichbare Temperaturentwicklung leuchtet grundsitzlich dann ein (Kapitel 4.2.5), wenn
man auch den B-ProzeB, der ja eine uniaxiale Rotation der Hauptkette involviert, mit der von
der Taktizitdt hier weitgehend unabhdngigen Makrokonformation der Kette verkniipft. Die
denkbare Identifikation einer speziellen Konformation oder Gruppe von Konformationen als
mobile Fraktion wird aber erst nach eingehender Analyse der konformativen Struktur durch
2D DQ-NMR moglich sein [Kaji 01b].

Erfolgen konformative Umlagerungen fiir die Homologen des PEMA ebenfalls auf der
Zeitskala t; ihrer Hauptkettenisotropisierung? In Analogie zum PEMA kann eine erste
Abschédtzung von tgeyr iiber die Koaleszenz des CHs-Signals in temperaturabhédngig
aufgenommenen 1D Bc cp Spektren  Seitenketten-deuterierter Poly(methacrylate)
durchgefiihrt werden (A4bbildung 4.39). Die dynamische Mittelung einer konformativen
spektralen Aufspaltung Oyons von etwa 4 ppm entspricht einer Korrelationszeit tgonf(Tioal) = 1
ms. Sowohl fiir PMMA (Tkea = 429 K) als auch fiir PHMA (Tkea = 321 K) scheinen die
Konformationsumlagerungen mit der WLF-Extrapolation der Isotropisierungsdynamik hin zu
niedrigeren Temperaturen zusammenzufallen (4bbildungen 4.26 und 4.27). Die Existenz
einer gemeinsamen Relaxationsmode tikonr konnte fir PMMA zudem durch 2D MAS
Austausch NMR bestitigt werden. Abbildung 4.40 zeigt fiir 409 K = T, + 14 K konformative
Umlagerungen auf einer Zeitskala von 107-107 s. Eine detaillierte Analyse des KWW-
Austauschaufbaus als Funktion von ty, liefert txo,s = 110 £ 35 ms und einen B-Exponenten von

0,37 £0,10.



4.3 KONFORMATIVE HAUPTKETTENDYNAMIK 165

(a) () b, ..
(mr)

CH, (SK)

CH, (SK)
CH, (HK)

Abbildung 4.39. Konformationsumlagerungen in Poly(methacrylat) Schmelzen — 1D C CP MAS
Spektren der CH;-als Funktion der Temperatur. (a) PMMA (M,, = 94500 g mol’; T, = 395 K); (b) PHMA (M,,
= 216200 g mol’’; T, = 268 K). Signale der CD,-Gruppen der Seitenkette in PHMA sind gekennzeichnet (*).
Ihre Intensitdt ist hier durch die Verwendung Seitenketten-deuterierter Polymere und kurzer CP-Kontaktzeiten

(tcp = 200 us) unterdriickt.

PMMA nimmt insofern eine Sonderstellung ein, als hier tixons mit der segmentellen
Relaxation t,, zusammentfillt. Im Gegensatz dazu weisen die hoheren Homologen eine erhdhte
konformative Stabilitdt auf, tixonr und typ) sind zeitlich getrennt. Sowohl die
Koaleszenztemperatur Tkoai(tikont) als auch die Fragilitdt m(tikonf) €rweisen sich als geeignete
Parameter, diesen Trend einer erhohten konformativen Mobilitit des PMMA zu
dokumentieren (Tabelle 4.10). So liegt Txoa flir PMMA mit ~ T, + 28 K deutlich néher an T,
als bei PEMA (T, + 46 K) oder PHMA (T, + 53 K). m(tikonf) ist iiber die Steigung der

Viskositit 1 bzw. der Korrelationsrate t.” eines Relaxationszweiges bei T, definiert und kann
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demnach direkt in Abhédngigkeit von charakteristischen Parametern der VFT- (Gleichung 2.4)
bzw. der WLF-Gleichung (Gleichung 2.3) ausgedriickt werden, da diese Beziehungen ja die
Temperaturabhingigkeit von M bzw. t.' funktionalisieren [Donth 01]. Mit Gleichung 2.2
folgt:

B-lge- T, CP-T,
S (T-T.) G

m(T, ) (4.23)

Die WLF-Parameter der einzelnen Poly(methacrylate) sind Tabelle 4.9 entnommen.
PEMA, PBMA und PHMA (m(tikenf) = 61 * 4) erweisen sich gegeniiber PMMA (m(tikonf) =
93) als die stirkeren Glasbildner.”” Im Gegensatz dazu nimmt die Fragilitit m(t,) der
segmentellen Relaxation mit steigender Seitenkettenldnge innerhalb der PnAMA-Serie
kontinuierlich ab [Beiner 99], [Beiner 01] (Tabelle 4.10). Da m anschaulich die thermische
Stabilitit molekularer kurzreichweitiger Ordnungen ausdriickt, impliziert eine Ubertragung
dieses urspriinglich anhand rheologischer t,-Relaxationsdaten eingefiihrten Parameters
[Angell 91] auf tigonr flr PEMA und seine hoheren Homologen eine é&quivalente
Temperaturabhéingigkeit der konformativen intramolekularen Ordnung. Die Uberwindung
intersegmenteller Wechselwirkungen, deren Zeitskala iiber t, gegeben ist, ist demgegeniiber
fir hohere Poly(methacrylate) zunehmend stdrker thermisch aktiviert. Die konformative
Isotropisierung der Poly(methacrylate) (C = 2) kann, anders ausgedriickt, durch einen
anndhernd gleichen WLF-Parametersatz ausgedriickt werden (7Tabelle 4.9), wohingegen die
WLF-Koeffizienten der segmentellen Relaxation deutlich voneinander abweichen. Abbildung
4.25 veranschaulichte bereits, wie tikons fiit PEMA, PBMA und PHMA als Funktion der
relativen Temperatur T* = T - T, nahezu in einem Masterplot zusammenfallen, wéhrend die
universelle Relaxationsmode des PMMA deutlich abgetrennt ist. In Abbildung 4.41 sind nun
explizit konformative Isotropisierungsdynamik und «-Relaxation der untersuchten
Poly(methacrylate) gemeinsam als Funktion der reduzierten Temperatur To/T dargestellt.
Wihrend die Fragilitit des a-Prozesses monoton von PMMA zu PHMA abnimmt, néhert sich
tikont Mit zunehmender Seitenkettenldnge einem Masterplot an. Die Anndherung der

segmentellen Relaxation tog) an tykonr mit zunehmender Seitenkettenléinge geht nicht auf eine

* Die Rechtfertigung zur Bestimmung von m fiir PHMA und PBMA am Glasiibergang, d. h. weit auBerhalb des
experimentellen MeBbereiches von t;, ergibt sich aus Analyse der konformativen Dynamik fiir PEMA einerseits
und der Beobachtung einer weitgehend analogen Temperaturabhéngigkeit von ti konry flit PEMA, PBMA und
PHMA anderseits.
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unterschiedliche konformative Stabilitit der Hauptkette zuriick, sondern beruht, wie in
Kapitel 4.2.7 ausfiihrlich dargelegt wurde, auf der Abnahme der Glastemperatur mit

steigender Lénge der Seitenkette (,,interne Plastifizierung®).
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Abbildung 4.40. BC CP MAS Austausch-NMR an der CHj;-Gruppe von ’H-markiertem (-CO,CD3)
PMMA (M, = 94500 g mol Tya =395K) bei T = 409 K = T, + 14 K. Der konformative Austausch findet auf
der Zeitskala der o-Relaxation statt (vgl. Abbildung 4.26).

Was ist die strukturelle Ursache fiir die konformative Stabilitdit der hoheren
Poly(methacrylate)? Im Rahmen der WAXS-Untersuchungen an Poly(methacrylaten) ist
bereits angeklungen, dall moglicherweise der Inkompatibilitit der Methacrylat-Hauptkette
und ihrer aliphatischen Seitengruppen eine entscheidende Rolle zukommt bei der Erkldrung
der groBBeren konformativen Ordnung von PEMA, PBMA oder PHMA gegeniiber PMMA
(Kapitel 4.3.1). Tatsichlich konnten die WAXS-Streubilder der hoheren Homologen unter der
Annahme einer bevorzugten Zusammenlagerung der Seitenketten interpretiert werden,
wiéhrend eine solche ,,Nanophasenseparation® fiir PMMA nicht beobachtet wurde (Kapitel
4.3.1). Ein @hnliches Verhalten wird auch fiir Polysiloxane gefunden, wo Poly(ethylsiloxan)
[Beatty 75] im Gegensatz zu Poly(methylsiloxan) [Friedrich 87] eine Mesophase ausbildet.
Neuere rontgenographische Untersuchungen an amorphen Polymersystemen wie Poly(di-n-
alkylitaconaten) [Arrighi 00] oder Polyimiden [McCreight 99], die in Analogie zu der
Poly(methacrylat)-Serie eine aliphatische Seitenketten variabler Ldnge an einem polareren
Polymerriickgrat kennzeichnet, sind ebenfalls unter der Annahme einer Tendenz zur

bevorzugten Zusammenlagerung jeweils ihrer Haupt- bzw. Seitenketten interpretierbar.
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Abbildung 4.41. Konformative Isotropisierung und o-Relaxation der Poly(methacrylat)-Serie. Beim
Ubergang von PMMA zu PEMA sowie insbesondere zu PBMA und PHMA ndihert sich t ., einem Masterplot
an, wihrend t, fiir die homologe PMA-Serie durch eine monotone Anderung der Fragilitit mit der
Seitenkettenlinge gekennzeichnet ist. Die WLF-Kurven des reinen o-Prozesses sind in dem experimentell

zugdnglichen Temperaturbereich T, < T < T eingezeichnet [Garwe 96].

Vinylpolymer
PP PIB a-PMMA a-PEMA i-PEMA  aPBMA  a-PHMA
m(ty) 137046t 17901050 13200/ 1140 730V 60l / g4liil 36l
(11 Kont) - - 93t 56 581 63 630
Tkoat - Tg [K] 14M  25M 2gliv] 49111 461 53V
(Tkoa [K]) | (264)  (205) (423) (387) (336) ) (322)

Tabelle 4.10. Vergleich charakteristischer Kenngréflen fiir die Temperaturabhingigkeit der
Korrelationszeiten der segmentellen Relaxation bzw. der konformativen Isotropisierung, den Fragilititen am
Glasiibergang m(ty) bzw. m(t; ko) sowie der Koaleszenztemperatur Tgow (Txow = 1 ms), fiir einfache
Vinylpolymere inklusive der niederen Poly(methacrylate). Referenzen: [i] [Béhmer 93], [ii] [Beiner 01], [iii]
[Beiner 99], [iv] [diese Arbeit], [v] [Zemke 94a].
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Auch die beobachtete Inkompatibilitit von Haupt- und Seitenkette in
Poly(methacrylaten) 148t sich letztlich natiirlich auf die Struktur der Monomere selbst
zuriickfithren. Geht man nun nicht vom PMMA durch Verlédngerung der Seitenkette zu immer
komplexeren Systemen, sondern vereinfacht im Gegenteil die Monomerstruktur sukzessiv, so
erhilt man die Reihe PMMA (disubstituiertes, asymmetrisches Vinylpolymer) — Poly-
isobutylen (PIB, disubstituiertes, symmetrisches Vinylpolymer) — Polypropylen (PP, mono-
substituiertes Vinylpolymer) — Polyethylen (PE, reines, unsubstituiertes Vinylpolymer). Ein
Absinken der Koaleszenztemperaturen relativ zur jeweiligen Glastemperatur von PMMA
(Tkoat = Ty + 28 K) tiber PIB (Tkoal = T + 25 K) nach PP (Tkoa = Ty + 14 K) deutet bereits die
sinkende konformative Stabilitit der Polymerkette mit zunehmend kleinerer Seitenkette an
(Tabelle 4.10). Tatsdchlich konnten Zemke et al. insbesondere fiir Polypropylen explizit die
Koexistenz von Konformationsumlagerungen und segmenteller Relaxation auf einer

einheitlichen Zeitskala in der polymeren Schmelze nachweisen [Zemke 94b].
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Abbildung 4.42. MD-Simulationen zur konformativen Stabilitit der Poly(methacrylate) a-PMMA, a-
PEMA, i-PMMA und i-PEMA im Vergleich zu den Vinylpolymeren PIB und PE, reproduziert nach [Yoon 01].
Die Autokorrelationsfunktion des Hauptkettentorsionswinkels ¢, P(t), fillt mit zunehmend kleinerer Seitenkette
deutlich schneller ab. Eine direkte, anschauliche Interpretation der geringen Differenzen in P(t) fiir die
Poly(methacrylate) untereinander erscheint allein aufgrund der Simulation schwierig, da die Rechnungen bei
einer konstanten Temperatur von T = 400 K durchgefiihrt wurden, wihrend sich die realen Glastemperaturen
um mehr als 100 K unterscheiden. MD-Simulationen bei verschiedenen Temperaturen lagen zum Abschluf3

dieser Arbeit noch nicht vor.
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Eine neue, aus dieser Arbeit heraus inspirierte Analyse nédhert sich der Kettendynamik
als Funktion der Seitenkettenstruktur durch Molekular-Dynamik Simulationen an ataktischem
und isotaktischem PMMA bzw. PEMA im Vergleich zu PIB und PE [Yoon 01]. Aufgrund
heute verfligbarer Rechenleistungen ist die Simulation des dynamischen Verhaltens ldngerer
Kettensegmente aus 20 Monomereinheiten im festen Zustand méglich,” so daB molekulare
Grundlagen der in der vorliegenden, experimentellen Arbeit entwickelten Vorstellungen zur
molekularen Dynamik in Poly(methacrylat)-Schmelzen jetzt auch fiir Simulationen
zuginglich werden. An dieser Stelle soll aus zahlreichen Verkniipfungspunkten zwischen
Experiment und Simulation, wie der Berechnung von WAXS-Streukurven von PEMA als
Funktion der Taktizitit oder der Bestitigung des hohen Ordnungsparameters der
intramolekularen Seitengruppenorientierungen sowie ihrer Eignung als Sonde fiir die
Untersuchung der Hauptkettendynamik, lediglich die konformative Stabilitdt der Hauptkette
herausgestellt werden. Fiihrt man eine Torsionswinkel-Autokorrelationsfunktion des

Polymerriickgrates

<cos ¢(t) —cos (p(0)> - <cos (p(0)> ?
(cos ¢(0) — cos (0)) — (cos (0)) 2

P(t) = (4.24)

ein, so findet man fiir PIB, insbesondere aber fiir PE {iiber den betrachteten
Simulationszeitraum gegeniiber den Poly(methacrylaten) einen deutlich schnelleren Abfall
von P(t) (4bbildung 4.42) [Yoon 01]. Zusammenfassend wird eine gegebene Konformation
der Hauptkette eines Vinylpolymers also mit zunehmender Anzahl und Gréfle ihrer
Seitengruppen stabilisiert. Dieser Befund stellt gegeniiber dem makroskopischen Bild der
Inkompatibilitdt von Haupt- und Seitenkettenbereichen der Poly(methacrylate) insofern eine
Erweiterung dar, als diese Nanophasenseparation vor allem mit der unterschiedlichen
Polaritdit von Polymerriickgrat einschlieBlich Carboxylfunktion und aliphatischer

Seitengruppe erklart wurde.

* Im Vergleich dazu schlieBen Simulationen aus dem Jahr 1986 von Vacatello und Yoon zur Konformation von

PMMA Kettensegmente bestehend aus maximal lediglich 3 Monomeren ein.



Kapitel 5

Eingeschrinkte molekulare Dynamik in formstabilen

Polyphenylen-Dendrimeren

Im vorangehenden Kapitel wurde die komplexe molekulare Dynamik in einem klassi-
schen Polymersystem, den Poly(methacrylaten), vor dem Hintergrund einer bereits entwickel-
ten, umfassenden polymerphysikalischen Literatur diskutiert. Demgegentiiber soll in diesem
Kapitel gezeigt werden, dal die bestehende Breite an modernen Festkdrper-NMR-Methoden
dariiber hinaus geeignet ist, die Geometrie und die Zeitskala molekularer Dynamik erst in
jiingster Vergangenheit synthetisierter polyaromatischer Dendrimere (4bbildung 5.1) zu er-
schlieen. In Analogie zu den Untersuchungen an Poly(methacrylaten) wird auch hier heraus-
gearbeitet werden, dal3 die spezifische Struktur der Systeme zu einer wesentlichen Einschrén-
kung der molekularen Dynamik fiihrt. Im Zentrum steht dabei der experimentelle Nachweis
der Formstabilitdt und Steifigkeit einzelner Polyphenylen-Dendrimermolekiile. Diese Eigen-

schaften bilden die Grundlage ihrer moglichen Anwendung.

Dazu werden zunichst die Bedeutung, die Synthese sowie bereits bestehende Untersu-
chungen ihres dynamischen Verhaltens kurz vorgestellt (Kapitel 5.1). Im Anschluf} erfolgt
dann eine differenzierte Analyse der schnellen (Kapitel 5.2) sowie der langsamen Dynamik
(Kapitel 5.3) in Polyphenylen-Dendrimeren bis hin zur vierten Generation (G4) mittels mo-
derner Festkorper-NMR-Methoden. Hohe spektrale Auflésung wird durch Probenrotation am
magischen Winkel erreicht. Es kommen dabei Wiedereinkopplungsmethoden zur Anwen-
dung, in denen durch eine symmetrische Plazierung zweier n-Pulsfolgen um eine Evolutions-

oder Mischzeit die Anregung bzw. Rekonversion bestimmter Nichtgleichgewichtsspinzustéin-

171
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de vermittels der durch MAS zundchst ausgemittelten heteronuklearen dipolaren Kopplung
(REPT) sowie der chemischen Verschiebungsanisotropie (CODEX) erfolgt. Fiir die Messun-
gen werden lediglich geringe Probenmengen (typischerweise < 100 mg) ohne Isotopenmar-
kierung benotigt. Die Ergebnisse werden schlieSlich vor dem Hintergrund moglicher Gesamt-

bewegungsmodelle zusammenfassend erldutert (Kapitel 5.4).
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Abbildung 5.1. Molekiilstruktur und rdumliche Ausdehnung von Td-G;(-Me) ;..

5.1 Polyphenylen-Dendrimere: Systeme

5.1.1 Begriffsbildung und Bedeutung

Seit Verdffentlichung einer ersten Synthese durch Vogtle et. al. [Buhleier 78] haben
sich Dendrimere zu einem fruchtbaren und mittlerweile etablierten wissenschaftlichen Betéti-
gungsfeld fiir die moderne préparative Chemie ausgeweitet [Fischer 99]. Dendrimere sind
Kaskadenmolekiile, die durch repetitive Reaktionssequenzen aufgebaut werden. Jede Wieder-
holung fiihrt auf ein Dendrimer der nédchst hoheren Generation. Zwei fundamentale Synthese-

konzepte werden unterschieden. Bei dem von Vogtle et. al. [Buhleier 78] eingefiihrten, diver-
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genten Ansatz erfolgt der dendritische Aufbau ausgehend von einem multifunktionellen
Kernmolekiil hin zur Peripherie. Jeder Wachstumsschritt ist dabei durch die Funktionalitit n
der verzweigenden Einheit A,B charakterisiert. Demgegeniiber schreitet die zuerst von Féchet
[Fréchet 90] realisierte, konvergente Synthese von auflen nach innen fort. — Eine denkbare
Anwendung dieser hochmolekularen, monodispersen Verbindungen ist vor allem mit ihrer
dreidimensionalen Struktur verkniipft. Nach einem auf deGennes zuriickgehenden Konzept
der dichtesten Packung [deGennes 83] sollte die Dichte dendritischer Schalen zur Peripherie
des Molekiils hin zunehmen, da der Dendrimerdurchmesser linear, die Zahl der Verzweigun-
gen aber exponentiell ansteigt. In der Mehrzahl der realen Systeme kommt es aber durch die
inhdrente Mobilitdt der aliphatischen Armsegmente zu Riickfaltungseffekten [Wooley 97],
[deBaecker 98] bis hin zu homogenen Dichteverteilungen [Scherrenberg 98]. Da flexible
Dendrimere sich also in ithrem Verhalten leichter zugénglichen, linearen Polymeren anndhern,
bestand fiir den Aufbau definierter dreidimensionaler Strukturen Bedarf an starren Dendri-
mergeriisten. Ein Ansatz ist der Aufbau polyaromatischer Dendrimergeriiste, deren Bewe-
gungsfreiheitsgrade a priori auf rotatorische Bewegungen um c-Bindungen zwischen zwei
Phenylringen beschrdnkt sein sollten. Solche Polyphenylen-Dendrimere wurden in den Ar-
beitsgruppen um Miller [Miller 90] und Miillen [Morgenroth 98] realisiert. Durch ihre hoch-
funktionalisierbare, globulidre Oberfliche iiber einem Kern geringerer Dichte kdnnen sie auf
der einen Seite als multiplikative Trager fiir Katalysatoren, Farbstoffe oder medizinische Di-

agnostika dienen, fungieren aber auch als Wirt fiir Einschlussverbindungen [Vogtle 01].

5.1.2  Synthetische Aspekte und Charakterisierung.'

Die in dieser Arbeit untersuchten polyaromatischen Dendrimere basieren samtlich auf
1,3,4-substituierten Benzolringen als Verzweigungspunkt. Sukzessives Wachstum des dendri-
tischen Systems wird durch [2+4] Diels-Alder Cycloaddition von Tetraphenylcyclopentadie-
non-Derivaten an ethinyl-substituierte Polyphenylene erreicht. Ausgangspunkt der divergen-
ten Synthese ist dabei das tetraedrische, tetrafunktionalisierte Kernmolekiil Tetra(4-
ethinylphenyl)methan (4bbildung 5.2) [Su 97]. In Tabelle 5.1 sind die betrachteten Polyphe-
nylen-Dendrimere zusammengestellt. Der Schwerpunkt der dynamischen Untersuchungen

liegt dabei auf methylsubstituierten A,B-verzweigten Systemen mit tetraedrischem Kern. Hier

' Die vermessenen Dendrimere wurden iiberwiegend von Dr. Uwe-Martin Wiesler am Max-Planck-Institut fiir
Polymerforschung in Mainz synthetisiert. Die Dendrimere mit AB- bzw. A4B-Verzweigung, Td-G,(-H)g bzw.
Td-G,(-H)3,, wurden von Dipl.-Chem. Tanja Weil, ebenfalls MPI-P, zur Verfligung gestellt.
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wurde erwartet, dal die peripheren Methylgruppen im Vergleich zu ihren unsubstituierten
Analogen das NMR Relaxationsverhalten und damit das Signal-Rausch-Verhiltnis der Fest-

korperspektren signifikant verbessern.

1. oD , 0-Xylol, A
Va \\
)Si( N

i
= 7
2. NH,F, NBu,F (cat.), THF, RT

Td-G,(-Me),,

Abbildung 5.2. Divergente Synthese methylfunktionalisierter Polyphenylen-Dendrimere der ersten und
zweiten Generation. Die Darstellung hoherer Genrationen (Gs;, G,) und alternativer Oberfldchensubstitutions-

muster (CH; <» H, C;,H,s) erfolgt analog.

Samtliche untersuchten Systeme sind amorph, lediglich Td-HexG(-H)g existiert dar-
iber hinaus auch in einer kristallinen Modifikation. Die Loslichkeit der Dendrimere in orga-
nischen Losungsmitteln wie Dichlormethan, THF oder Toluol ist gegeniiber linearen Po-
lyphenylenen erhoht und steigt ferner mit der Dendrimergeneration an. Ist Me-G;(-Me)s prak-
tisch unloslich (< 1 g 1'1), so zeigen Me-G,(-Me);6 und Me-G3(-Me)s, eine deutlich erhohte
Loslichkeit von mehr als 10 g I''. Um ihre Reinheit und weitgehende Monodispersitit (M, /
M, = 1,05) zu priifen, konnten dennoch alle Dendrimere sowohl durch MALDI-TOF oder
MD Massenspektrometrie als auch mittels "H- und *C-L3sungs-NMR Spektroskopie charak-
terisiert werden. Desweiteren zeigen die betrachteten Systeme insgesamt eine bemerkenswer-
te thermische Stabilitit, die aber von ihrer Funktionalisierung abhingig ist. Thermogravimet-

rische Analyse liefert fiir die unsubstituierten Dendrimere Zersetzungstemperaturen von iiber
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500 °C, wihrend diejenigen ihrer alkylsubstituierten Analogen bei etwa 400 °C liegen. In den
Thermogrammen differenzkalorimetrischer Untersuchungen finden sich fiir methyl- und un-
substituierte Derivate weder Glas- noch sonstige Phaseniibergiinge. Demgegentiber zeigen die
dodecylsubstituierten, bei Raumtemperatur fliissig-kristallinen Polyphenylen-Dendrimere das
komplexe Phasenverhalten amphiphiler Molekiile [Wiesler Ola], worauf in den folgenden
Abschnitten dieses Kapitels noch nédher eingegangen wird. Weiterfilhrende experimentelle

Angaben finden sich unter den in Tabelle 5.1 angegebenen Referenzen.

Molekulare Masse [g mol']  Anzahl der
Verzweigung Dendrimer Summenformel Referenz
berechnet  experimentell Phenylringe

Td-G,(-Me)s CissH 16 1954,6 1954,7 24 [i]
Td-Gy(-C15Has)s CasHago 3189,01 31873 24 [ii]
Td-G(-Me) Cao1Haon 5133,7 5131,9 64 []
Td-Gy(-H) 6 Css5Hag0 4886,3 4887,0 64 [ii]
AB Td-Gy(-CisHas)is  CsyrHea 7618,7 7618,0 64 [iv]
Td-Gs(-Me)s, Cso1Hgao 11386,1 11414,9 144 [i]
Td-Gs(-H)s, CssoHsso 10974,1 11006,0 144 [ii]
Td-Ga(-H)ea CisasH 220 23149,8 23217,0 304 [iii]
Td-HexG,(-H)g ConH50 2817,6 2816,4 28 [iii]
AB Td-Gy(-H)g CosHigs 3060,0 - 40 [v]
AB Td-Gy(-H)3, CenHis 8539,0 - 112 [v]

Tabelle 5.1. Untersuchte Polyphenylen-Dendrimere. Die molekularen Massen wurden iiber MALDI-
TOF und MD Massenspektrometrie bestimmt. Weitere experimentelle Details finden sich in [i] [Wind 01a]; [ii]
[Wiesler 01a], [iii] [Wiesler 01b]; [iv] [Loi 01b]; [v] [Wheil 0la].

5.1.3  Struktur und Dynamik

Molekular-Mechanik (MM) und Molekular-Dynamik (MD) Simulationen ermdglichen
einen ersten Einblick in die strukturellen Eigenschaften von Polyphenylen-Dendrimeren und

deren zeitliche Entwicklung. Unter der experimentell notwendigen, vereinfachten Annahme
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eines vollkommen symmetrischen dendritischen Geriistes mit gestreckten Armsegmenten
konnten die Strukturen der Systeme mit einem Cerius® Molecular-Modelling Programmpaket
simuliert und visualisiert werden. Dabei wurde ein MM(85) Kraftfeld sowie der konjugierte
Gradient 200 Algorithmus genutzt [Morgenroth 97]. Die Molekiilform ist dann durch das
Kernmolekiil aufgeprigt, und man gelangt zu tetraedrischen Strukturen fiir den Td-Kern bzw.
zu hantelformigen Strukturen, wenn man Biphenyl, einen alternativen Kernbaustein, verwen-
den wiirde. Fiir Dendrimermolekiile der Td-Gn(H)2vn+2)-Serie (n = 1, 2, 3, 4) ergeben sich
maximale Ausdehnungen von 2,5, 3,8, 5,1 bzw. 6,4 nm. Diese Dimensionen werden experi-
mentell durch Untersuchungen mittels AFM [Zhang 00], Lichtstreuung [Wiesler Ola] und
TEM [Wiesler 01b] bestétigt. Weiterfithrende MD Rechnungen an zu unseren Systemen ana-
logen tetraedrischen Dendrimeren identifizieren eine asymmetrische, hantelférmige Struktur
mit einer intramolekularen Paarung jeweils zweier gestreckter dendritischer Zweige als das
energetisch stabilste Konformer [Brocorens 99]. Trotz intramolekularer Dynamik in Form
von Reorientierungen gesamter Armsegmente sowie von Pentaphenylbenzol-Einheiten éndert
sich die Form des Dendrimermolekiils wahrend der Simulation nicht. Seine globale Nano-
Architektur bleibt erhalten. Es wurde gezeigt, dal die diskutierten Prozesse mit grofrdumi-
gen, auf einer ns-Zeitskala ablaufenden Torsionswinkelfluktuationen mit Amplituden bis zu
40° einhergehen. Der MD Ansatz bleibt aber auf eine in vacuo Analyse kleiner, isolierter
Dendrimermolekiile der ersten und zweiten Generation beschrénkt. Erste experimentelle Un-
tersuchungen der Dynamik erfolgten durch zeitaufgeloste Einzelmolekiilspektroskopie an
Polyphenylen-Dendrimeren mit kovalenter, peripherer Anbindung von Chromophoren [Karni
99]. Dabei konnten verschiedene Bewegungsmoden detektiert werden, ihre direkte strukturel-

le Zuordnung war jedoch nicht moglich.

Sind also sowohl mikroskopische als auch Streumethoden bereits mit Erfolg auf eine
strukturelle Charakterisierung polyaromatischer Dendrimere angewandt worden, existiert eine
detaillierte experimentelle Analyse ihres dynamischen Verhaltens iiber bestehende MD Simu-
lationen hinaus bisher nicht. Diese Liicke durch die Anwendung moderner Festkorper-NMR-
Techniken zu schlieen, ist der Inhalt der verbleibenden Abschnitte dieses Kapitels. Begiins-
tigt wird die Nutzung der NMR dabei durch eine klare spektrale Trennung tertidrer und qua-
ternérer aromatischer Kohlenstoffe. Mittels Spin-Echo FT-Techniken aufgenommene "C-
Losungsspektren veranschaulichen diese spektrale Auflosung, da hier die Multiplikativitit des

13C-Signals iiber die Phase des Spektrums dekodiert ist (4bbildung 5.3) [Brown 81].
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Abbildung 5.3. J-moduliertes B3C-Spin-Echo Losungs-NMR-Spektrum von Td-G,(-Me) ;s in CD,Cl,, auf-
genommen an einem Bruker Advance 500 MHz Spektrometer bei RT.

5.2 Schnelle Dynamik in Polyphenylen-Dendrimeren

5.2.1 REPT-HDOR: Aktivierung und Generationsabhdngigkeit schneller Bewegungen

Der heteronukleare 'H-">C dipolare Kopplungstensor ist sensitiv auf Reorientierungen
der ihm zugrundeliegenden C-H-Bindungen am aromatischen Ring. Schnelle ns-
Torsionswinkelfluktuationen, wie sie von MD Simulationen vorausgesagt wurden, sollten
also zu einer direkt mefbaren, schnellen dynamischen Mittelung dieser heteronuklearen Di-
polkopplung fithren. Die aus den Rotationsseitenbandenmustern der indirekten Dimension
von REPT-HDOR Spektren (4bbildung 5.4a) extrahierten CH-Kopplungen sind sowohl
Funktion des internuklearen CH-Abstandes als auch der Dynamik auf der experimentellen
Zeitskala. Fiir wohldefinierte molekulare Fragmente wie CH, CH; oder CH3 mit bekannten
Kern-Kern-Abstdnden kann die dynamische Information direkt abgeleitet werden. Abbildung
5.4b zeigt Seitenbandenmuster aromatischer CH-Signale in Abhéngigkeit von Generation und
Temperatur. In allen Féllen wird ein nahezu ideales Seitenbandenmuster eines isolierten CH-
Spinpaares beobachtet, welches sich ausschlieBlich aus ungeradzahligen Seitenbanden zu-
sammensetzt. Da die Intensititen der Seitenbanden erster Ordnung im allgemeinen durch
Kopplung zu rdumlich benachbarten Protonen iiberhdht sind [Saalwéchter 99], fanden bei der

Bestimmung der dipolaren Kopplungskonstante lediglich Seitenbanden hoherer Ordnung Be-
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ricksichtigung. Die genutzte analytische Fitroutine basiert dabei auf dem Levenberg-
Marquardt Algorithmus, welcher {iber Minimierung des Fehlerquadrates integrale experimen-
telle Seitenbandenintensitdten an theoretische Intensititen anpaf3t, die aus der Fouriertrans-
formation analytisch berechneter und pulvergemittelter Zeitsignale erhalten wurden.” Die
mittlere dipolare Kopplung der aromatischen CH-Gruppe wird daraus zu 20,5+0,6 kHz be-
stimmt. Dies entspricht einem CH-Bindungsabstand von 1131 pm und korreliert sehr gut mit
Ergebnissen an aromatischen CH-Gruppen in starren, kristallinen Modellsystemen [Saalwéch-

ter Ola].

Abbildung 5.4c zeigt Simulationen von Seitenbandenmustern auf der Grundlage eben
dieser gefitteten dipolaren Kopplungskonstante, wobei dariiber hinaus schnelle Mittelungs-
prozesse fiir verschiedene Bewegungsgeometrien beriicksichtigt werden. Schnelle 180° Reo-
rientierungen konnen ebenso wie volle Rotationen individueller Phenylringe eindeutig ausge-
schlossen werden, da sie zu einer signifikanten Reduktion der Seitenbanden hoherer Ordnung
fiihren. Demgegeniiber zeigen Bewegungsmittelungen, die auf GauB-verteilte Kleinwinkel-
fluktuationen um einen angedeuteten mittleren Reorientierungswinkel zurtickgehen, geringen
EinfluB} auf das Seitenbandenmuster. Wihrend aber das Verhiltnis der Seitenbanden von fiinf-
ter und dritter Ordnung fiir Fluktuationen um *20° bereits deutlich erniedrigt ist, ist ein fiir
Dcy = 23,3 kHz berechnetes Seitenbandenspektrum (Daten nicht gezeigt), welches rcy = 109
pm als eine plausible untere Grenze annimmt, noch immer im Einklang mit unseren Mefer-
gebnissen. Demnach konnen Reorientierungen um bis zu £20° nicht ausgeschlossen werden.
Zusammenfassend sind die dendritischen Systeme {iberwiegend unbeweglich auf einer ps-
Zeitskala, was eine Formstabilitit der Gesamtmolekiile auf eben dieser experimentellen Zeit-

skala impliziert.

Die beobachteten erhohten Intensititen der Seitenbanden erster Ordnung nehmen wei-
ter mit zunehmender Temperatur sowie hoherer Dendrimergeneration zu und deuten auf einen
gewissen Anteil an Phenylringen hin, die eine schnelle Dynamik mit grofieren Reorientie-
rungswinkeln zeigen. Um den Einflul der Kopplung zu rdumlich benachbarten Protonen auf
das Seitenbandenmuster zu analysieren, wurden numerische Dichtematrix-Simulationen je-
weils fiir ein Dreispin-System mit einem Bindungsabstand von 113 pm fiir die aromatische
Cs-H-Gruppe durchgefiihrt [Saalwéchter 01b]. Dabei wird sowohl der Einflul des rdumlich
benachbarten aromatischen C,-H-Protons als auch derjenige der durch Spriinge um eine drei-
zahlige Achse vorgemittelten methylischen Protonen [Schmidt 85] beriicksichtigt. Die inter-

nuklearen 'H-'"H Abstinde sind dabei iiber die Geometrie des aromatischen Ringes vorgege-

? Das benutzte C++-Programm wurde von Dr. Kay Saalwichter geschrieben.
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ben (Abbildung 5.4c). Die resultierenden numerischen Simulationen zeigen die auch in den
experimentellen Spektren angedeutete Zentralbande gemeinsam mit schwach ausgeprigten
geradzahligen Seitenbanden, wobei die Uberhdhung der Seitenbanden erster Ordnung aller-
dings vernachldssigbar ist (Daten nicht gezeigt). In experimentellen CHs-
Seitenbandenspektren der Td-Gn(-Me)xsni2)-Serie mit lingeren Wiedereinkopplungszeiten
von trex = 6 tr findet sich ferner kein stérender EinfluB3 dipolarer Kopplungen zu aromatischen
Protonen (A4bbildung 5.4d). Man beobachtet im Gegenteil Seitenbandenmuster, die eine U-
berhohung der Seitenbanden erster Ordnung zeigen, wie sie auch in entsprechenden Spektren
der CH3-Gruppe von Methylmalonsdure, einer kristallinen, molekular unbeweglichen Sub-
stanz, auftritt. Im Detail liegt die Uberhdhung fiir Td-G,(-Me),s gerade zwischen derjenigen,
wie sie fir (C*H,COO’H)-deuterierte (Minimierung von 'H-,,remote“-Kopplungen) auf der
einen und fiir vollprotonierte Methylmalonsdure auf der anderen Seite gefunden wird (4bbil-
dung 5.4d). Schnelle GroBwinkelreorientierungen haben folglich keinen Einfluf auf das beo-
bachtete dendritische CH3-Seitenbandenmuster, so da3 der geringe Anteil an schneller Dyna-
mik beispielsweise mit Auslenkungen um die para-Verbindungsachse der Phenylringe, mogli-
cherweise mit schnellen Rotationen, assoziiert werden kann. Eine Uberhéhung der aromati-
schen CH-Seitenbanden aufgrund eines Anteils chemisch verschobener, quaternirer aromati-
scher Kohlenstoffe ist — wie bereits durch Spin-Echo Losungs-NMR impliziert wurde (4bbil-
dung 5.3) — ebenfalls sehr unwahrscheinlich, da w-Shifts der chemischen Verschiebung auf-
grund von Packungseffekten im Festkorper zwar in einem Bereich bis zu 5 ppm denkbar sind
[Ochsenfeld 0la,b], die fiir sdmtliche untersuchten Dendrimeren beobachtete, signifikante
spektrale Trennung quaterndrer und terndrer Signale aber deutlich groer st

(A(813Cquat;813ctert) > 10 ppm).

Eine Quantifizierung des Anteils terndrer CH-Gruppen an der schnellen Dynamik
kann dann aus der Uberhdhung der Seitenbanden erster Ordnung relativ zur integralen Ge-
samtintensitit aller Seitenbanden flir den simulierten starren Grenzfall erfolgen. Der Anteil
der Uberhdhung, welcher nicht auf molekulare Dynamik, sondern auf sogenannte ,,remote*-
Kopplungen zu umgebenden Protonen zuriickgeht, kann anhand kristalliner, als molekular
unbeweglich angenommener Modellsubstanzen wie Hexaphenylbenzol, Hexatoloylbenzol
oder Tetraphenylmethan abgeschitzt werden. Man beobachtet hier eine innerhalb experimen-
teller Fehlergrenzen temperaturunabhiingige Uberhdhung von ~ 10 %, die bei der Bestim-
mung der dynamischen Fraktion aus den Seitenbandenmuster der Polyphenylen-Dendrimere

beriicksichtigt werden muB.



180 5 EINGESCHRANKTE MOLEKULARE DYNAMIK IN FORMSTABILEN POLYPHENYLEN-DENDRIMEREN

CH,

tert

quat

(a) CH (b) (CH)ert> trerc = 2t

kHz ; j\

200

Td-Gy(-Me),,, T=313K

-150

100

50 ‘ T Td-G,(-Me),, T=313K
] -
0
] ®
50 ‘
] = . Td-G,(-Me)g, T=313K
100 ‘
1 &B
150
200 Td-G (-Me),, T=372K
[ I I I I J J j J !
200 150 100 50 0 ppm 200 150 0 -100 200 kHz
13C Dimension
(C) (CH)erpr trex = 2, (d) CH;, tpy = 6t
freie Rotation \ / H
C
180° Flip Methylmalonséure
H
LG
+20°
Methylmalonséure (d,)
+10°
starrer Ring Td-G,(-Me),,, T=313K
T T T T T T T T T T
200 150 0 -100 -200 kHz 200 150 0 -100 -200 kHz

Abbildung 5.4. (a) REPT-HDOR RT-Spektrum von Td-G,(-Me) s, aufgenommen bei einer Rotationsfre-
quenz von Ty = 25 kHz und einer Wiedereinkopplungszeit von T,,. = 2 tz. — (b) Aus REPT-HDOR Spektren ext-
rahierte C-Rotationsseitenbanden der terndiren aromatischen CH-Gruppe (Summenprojektion) fiir verschiede-
ne Temperaturen und Generationen. — (c) Korrespondierende analytische Simulationen der Seitenbandenspekt-
ren. Unterschiedliche Geometrien fiir Reorientierungsprozesse einzelner Phenylringe auf einer us-Zeitskala
werden beriicksichtigt. — (d) Seitenbandenspektren der peripheren CH;-Gruppe in Me-G,(-Me) ;5 sowie von voll-
protonierter und (CD,COOD)-deuterierter (d;) Methylmalonsiure. Die Uberhohungen der Seitenbanden 1.

Ordnung liegen fiir das Dendrimer zwischen den Uberhéhungen der beiden Methylmalonsdure-Proben.
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Abbildung 5.5. Uberhéhung der aromatischen CH-Seitenbanden erster Ordnung in Polyphenylen-
Dendrimeren (a) als Funktion der Generation (T = 313 K) und (b) als Funktion der Temperatur. Die einge-
zeichneten Linien dienen einzig der Ubersichtlichkeit. Die dargestellten Uberhéhungen sind ein Maf fiir den
Anteil mobiler Phenylringe, da stérende Effekte durch Kopplungen zu benachbarten Protonen anhand starrer

polyaromatischer Modellsysteme beriicksichtigt worden sind.

So nimmt der Anteil an Molekiilsegmenten mit schneller Dynamik in einer Untersu-
chung der Generationsabhingigkeit (4bbildung 5.5a) fiir unterschiedlich substituierte Po-
lyphenylen-Dendrimere mit Tetraphenylmethan-Kern von der ersten zur zweiten Generation
hin deutlich zu, um sich in der Folge nur noch geringfiigig zu dndern. Demgegeniiber ist die
beobachtete schnelle Dynamik in Td-HexG,(-H)s weiter eingeschrinkt, was mit einer erhdh-
ten intramolekularen Dichte aufgrund eines zusitzlichen Phenylringes in jedem dendritischen
Zweig korreliert werden kann. Desweiteren steigt die mobile molekulare Fraktion leicht mit
der Temperatur (4bbildung 5.5b), wobei die Charakteristik einer schwachen Temperaturab-
héngigkeit innerhalb einer Serie dendritischer Systeme (hier: Td-Gu(-Me)xni2)) erhalten
bleibt. Demgegeniiber ist die Zunahme des mobilen Anteils mit der Temperatur fiir die dode-
cylsubstituierten Derivate nach dem Ubergang von der kristallinen in die fliissigkristalline
Phase deutlich erhoht (4bbildung 5.5b). Dieser Befund deutet darauf hin, dal das Auftreten
schneller Dynamik ein Effekt peripherer Phenylsubstituenten ist, deren Anteil ja mit zuneh-
mender Dendrimergeneration zunimmt (s. oben). Grundsétzlich ist die beobachtete Tempera-
turabhiingigkeit ein starkes Indiz dahingehend, daB die Uberhohung der Seitenbanden 1. Ord-
nung nicht auf einen strukturellen, sondern auf einen dynamischen Effekt zuriickgeht. Die
Uberhéhung kann zusammenfassend als eine direkte Folge der Heterogenitit der schnellen

Dynamik interpretiert werden: GroBwinklige Reorientierungen, wie sie in Simulationen fiir
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Auslenkungen um die para-Verbindungsachse eines Phenylringes in Abbildung 5.4c gezeigt
sind, treten flir einen geringen Anteil mobiler Ringe, typischerweise zwischen 10 % und 20 %
bei Raumtemperatur, auf. Die Seitenbandenmuster dieser mobilen Fraktion {iberlagern das
Seitenbandenspektrum eines auf der experimentellen Zeitskala im wesentlichen starren, aro-
matischen Geriistes und fithren so zu einer zusitzlichen Uberhdhung der Seitenbanden erster
Ordnung, die nicht auf remote-Kopplungen zuriickgeht. Die beobachtete schnelle Dynamik
erscheint insgesamt bislang als eine intrinsische Eigenschaft des aromatischen Kerns, dessen

Bewegungsphinomenologie von peripherer Substitution weitgehend unabhingig ist.

5.2.2 SLF-NMR: Dynamische Isolierung des Kerns in fliissigkristallinen Dendrimeren

Der Aufbau der alkylierten Polyphenylen-Dendrimere aus aromatischen und aliphati-
schen Komponenten ermoglicht eine vergleichende Beobachtung der jeweiligen Dynamik
innerhalb eines Molekiils. Ihr Phasenverhalten wurde eingehend charakterisiert [Wiesler Ola].
So zeigen kalorimetrische Untersuchungen einen Tieftemperaturiibergang von einer kristalli-
nen in eine fliissig-kristalline Raumtemperaturphase (T (Td-G2(-C2Hzs)16) = 235 K), der mit
einem Aufschmelzen der Alkylketten assoziiert wird. WAXS- und polarisationsmikroskopi-
sche Messungen deuten auf eine fiir isometrische Molekiile bislang unbekannte lamellare An-
ordnung monomolekularer Schichten in der fliissigkristallinen Phase hin, wobei Mikrosegre-
gation von aromatischem Geriist und Alkylketten durch eine paarweise Assoziation zweier
Dendrimerarme erfolgt. Es resultiert eine Struktur alternierender aromatischer und aliphati-

scher Schichten, die bei hohen Temperaturen isotropisiert (T, (Td-G2(-Ci2Hazs)16) = 620 K).

'H-NMR-Einpulsspektroskopie ist iiber die Analyse von Linienbreiten geeignet, schnel-
le Dynamik auf einer kHz-Zeitskala qualitativ zu beschreiben [Mc Brierty 93]. Dabei wird die
Mittelung spezieller NMR Anisotropien durch molekulare Bewegung genutzt. Im Limit
schneller MAS Rotationsfrequenzen werden dabei die rdumlichen Anteile der inhomogenen
Spinwechselwirkungs-Hamiltonians von chemischer Verschiebungsanisotropie und homo-
nuklearer 'H-"H Dipolkopplung isolierter Spinpaare effektiv gemittelt [Filip 99]. Die verblei-
bende homogene, unter schnellem MAS unvollstindig verschmilerte Restlinienbreite basiert
dann auf dipolaren 1H-Multispinwechselwirkungen, deren Reduktion bei konstanter Rotati-
onsfrequenz direkt den Einflul molekularer Dynamik auf die Linienbreite widerspiegelt. 4b-
bildung 5.6 zeigt hochaufgeloste 'H-Einpulsspektren bei vg = 25 kHz MAS von Td-Go(-
C12Hzs)16 in einem Temperaturbereich von 208 K bis 404 K in Zusammenschau mit daraus

extrahierten Linienbreiten, wobei aromatische CH- und aliphatische CH,-Signale bereits in
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der kristallinen Phase spektral aufgelost werden konnen. Die temperaturabhingige Analyse
der 'H-Linienbreiten offenbart eine deutliche Erhéhung der Beweglichkeit der Alkylketten in
der fliissig-kristallinen Phase, wiahrend die Mobilitdt des aromatischen Kerns vom Tieftempe-
raturphasentiibergang unbeeinfluflt bleibt und auf einer logarithmischen Zeitskala iiber den

gesamten Temperaturbereich lediglich geringfiigig abnimmt.
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Abbildung 5.6. Temperaturabhdngigkeit der schnellen molekularen Dynamik von aromatischem Geriist
und peripheren Alkylketten in Td-Gy(-C;,H,s);s anhand der entsprechenden Linienbreiten aus "H-NMR-
Einpulsspektren. Die Akquisition erfolgte bei einer Protonenresonanzfrequenz von 700,13 MHz unter wg / 21 =

25 kHz MAS. Die Bewegung der Phenylringe ist von der der aliphatischen Substituenten weitgehend entkoppelt.’

Eine quantitative Beschreibung der schnellen Dynamik ist {iber die Reduktion dipola-
rer '"H-""C Kopplungen moglich. Das REPT-HDOR Experiment ist dabei fiir einen Vergleich
der Dynamik von aromatischem Kern und aliphatischen Substituenten der dodecylsubstituier-
ten Polyphenylen-Dendrimere ungeeignet, da eine Beschrinkung dieser Methode aus dem
signifikanten Signalverlust fiir Methylengruppen bei lingeren Wiedereinkopplungszeiten (trek
> 2tg) resultiert [Saalwachter Ola]. Dieser Effekt geht, wie in allen anderen MQ-Techniken
auch, auf die Relaxation, d. h. auf die Dephasierung der MQ-Kohirenzen wihrend der Anre-
gungs- bzw. Rekonversionsphase zuriick. Fiir die CH,-Gruppe beruht er auf dem Einflu3 des

einen methylenischen Protons auf die CH-Zweispinkohérenz des anderen. 'H-"*C Kopplungen

3 Nach mehrtigiger Vakuumtrocknung des Dendrimers Td-G,(-C,,Hys)16 verbleibt noch immer eine — allerdings
insignifikante — Menge Losungsmittel (hier: Petrolether) in der Probe (< 0,3 %). Das bemerkenswerte Intracala-
tionsvermdgen der Polyphenylen-Dendrimere kann fiir eine Abschitzung ihrer intramolekularen Dichte herange-

zogen werden [Weil 01b].
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konnen aber iiber die Seitenbandenmuster zweidimensionaler SLF-Experimente (,,Separated
Local Field*) abgefragt werden, in denen die chemische 13C-Verschiebung mit heteronuklea-
ren, idealerweise isolierten 'H-X Spinpaaren korreliert ist. In einer von der Gruppe um Lucio
Frydman [McElheny 99] eingefiihrten Variante gelingt die weitgehende Entfernung stérender
'H-'"H Wechselwirkungen durch moderates MAS von g / 2t = 10-13 kHz sowie {iber eine

Beschriankung der Evolutionszeit auf eine Rotorperiode tg = 1/Vg.

(a) )

(©-1)-CH,
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Abbildung 5.7. (a) Bc cp MAS Spektren von Td-G,(-Cj3:H,s) s bei T =212 K bzw. T =365 K (wg / 21 =
10 kHz MAS). (b) °C SLF-Seitenbandenspektren (ausgezogene Linie) der aromatischen Methingruppe (121 ppm
bis 136 ppm) und verschiedener Methylengruppen (o-CH,: 36,0 ppm; -CH,-: 30,2 ppm) der aliphatischen Do-
decylkette in Td-Gy(-C,H>s) 16 bei vy = 10 kHz MAS als Funktion der Temperatur. Die zugehorigen Simulatio-

nen (gestrichelte Linie) beziehen die Zentralbande ein und basieren auf der Annahme isolierter C-H Spinpaare.
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Um Seitenbandenmuster hinreichender digitaler Auflosung zu erhalten, konnen die
einzelnen amplitudenmodulierten, durch dipolare Restkopplungen geddmpften Rotorechos der
Zeitdomdne mittels Multiplikation mit einer positiven Exponentialfunktion normalisiert und
in der Folge aneinandergereiht werden [Hong 97], [Schaefer 83]. Durch die gegeniiber der 'H-
Spektroskopie erhdhte spektrale Auflssung der chemischen *C-Verschiebung gelingt mit
dem SLF-Ansatz eine temperaturabhingige dynamische Analyse sowohl der aromatischen
Methingruppe als auch der Methylengruppen der aliphatischen Dodecylsubstituenten des Ket-
tenansatzes (0-CHy), der Kette selbst (-CH,-) und des Kettenendes ((w-1)-CH;). Den Simula-
tionen der resultierenden Seitenbandenmuster liegt die Annahme zweier isolierter 'H-">C
Zweispinkorrelationen zugrunde. In Abbildung 5.7b sind experimentelle und berechnete Sei-
tenbandenspektren der einzelnen, spektral aufgeldsten Molekiilpositionen (4bbildung 5.7a)
fiir verschiedene Temperaturen zusammengefafit. Als eine Konsequenz der geringen, aber
nicht vollstindig vernachlissigbaren raumlichen '*C-"H Wechselwirkungen zwischen nicht
gebundenen Spinpaaren liegt die berechnete heteronukleare Kopplung der aromatischen CH-
Gruppe fiir tiefe Temperaturen etwas iiber der aus dem C-H Bindungsabstand deduzierten
Kopplungsstarke. Demgegentiber fiihrt die Storung durch homonukleare Kopplung zwischen
den geminalen Protonen einer aliphatischen Methylengruppe grundsitzlich zu einer Unter-
schidtzung der heteronuklearen CH-Kopplungsstirke innerhalb einer CH,-Einheit. So liegen
beispielsweise SLF-Kopplungskonstanten fiir die starre CH,-Gruppe in der kristallinen Poly-
ethylenphase bei 17,4 £ 0,5 kHz und damit deutlich unter dem fiir eine unbewegliche Methy-
lengruppe berechneten Wert (Dcy = 21 kHz). Insgesamt konnen mittels SLF-Messungen na-
hezu quantitative, apparente heteronukleare *C-'"H Kopplungskonstanten bestimmt werden,
die dann bei gegebener MAS Rotationsfrequenz geeignet sind, schnelle Dynamik in Polyphe-

nylen-Dendrimeren detailliert zu beschreiben.

Eine Auftragung der so bestimmten dipolaren Kopplungen als Funktion der Tempera-
tur gibt zunichst den aus 'H-Linienbreiten bereits extrahierten Trend eines starren aromati-
schen Geriistes gegeniiber einer mit steigender Temperatur zunehmend mobileren aliphati-
schen Peripherie wieder (4bbildung 5.8). Der temperaturabhingige Verlauf der dipolaren
Kopplung der a-CH; veranschaulicht, dall der Tieftemperaturphaseniibergang bei T = 250 K
intrinsisch mit einer Zunahme der Mobilitit des Kettenanfangs verkniipft ist. Ist diese Bewe-
gung in der kristallinen Phase noch eingefroren (Dy.cp2 = 17,1 £ 0,8 kHz), nimmt die Beweg-
lichkeit sprunghaft beim Ubergang in die fliissigkristalline Phase zu. Demgegeniiber zeigt die
verbleibende aliphatische Kette auch in der kristallinen Phase eine mit fallender Temperatur
abnehmende Restmobilitdt. Die beobachtete Kopplung geht fiir die (w-1)-Methylengruppe

bereits innerhalb des vermessenen Temperaturbereiches gegen Null. Die {iber den gesamten
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Temperaturbereich sehr geringe Zunahme der Mobilitdt des aromatischen Kerns wird beim
Ubergang in die fliissigkristalline Phase beschleunigt, was eine schwache Kopplung der Dy-
namik von aromatischem und aliphatischem molekularen Anteil impliziert und mit dem tiber
das REPT-HDOR Experiment extrahierten, mobilen Anteil peripherer Phenylringe assoziiert

werden kann.

Neben einer Beschreibung der Dynamik tiber die heteronukleare dipolare Kopplungs-
stirke kann Bewegung in einem dquivalenten strukturellen Bild auch iiber den Ordnungspa-
rameter S beschrieben werden [Demus 98]. S ist durch die beobachtete dipolare Kopplung der

fliissigkristallinen Phase (D) relativ zu derjenigen im kristallinen Zustand (D¢) gegeben.
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Abbildung 5.8. Heteronukleare C-'"H dipolare Kopplungen der aromatischen CH-Gruppe sowie ver-
schiedener aliphatischer CH,-Gruppen aus SLF-Seitenbandenmustern als Funktion der Temperatur. Die ent-
sprechenden Simulationen beriicksichtigen die Intensitditen der Zentralbande. Desweiteren basieren die berech-
neten Kopplungen fiir die aliphatischen Methylengruppen auf der Annahme, daf3 beide CH-Bindungen aufgrund

einer schnellen Rotation der Alkylkette um ihre Hauptachse ununterscheidbar sind.
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Dabei ist a ein geometrischer Faktor, dem die relative Lage (y) des jeweiligen dipola-
ren Wechselwirkungstensors (CH, CH,: C-H-Bindungsvektor) zur Rotationsachse des jewei-
ligen Bewegungsprozesses zugrunde liegt und der iiber das zweite Legendre-Polynom ausge-
driickt werden kann [Herwig 96], [Fechtenkotter 99]. In der kristallinen Phase findet man ex-
perimentell fiir die aliphatische a-CH,-Gruppe eine dipolare Kopplungskonstante von etwa
17,1 £ 0,7 kHz, in der fliissigkristallinen Phase eine bewegungsgemittelte Kopplungskonstan-
te von 7,0 £ 0,9 kHz, was einem Reduktionsfaktor Dy c(o0-CH;) / D ¢(0-CH») = 0,41 + 0,07
entspricht. Wird die Bewegung der aliphatischen a-CH,-Gruppe vereinfacht als eine Rotation
um die C-C-Bindungsachse zwischen aliphatischem Substituenten und dem terminalen Phe-
nylring beschrieben, so folgt auf der Grundlage einfacher geometrischer Uberlegungen eine
Reduktion der dipolaren Kopplungsstirke um a = -0,34. Gemél Gleichung 5.1 resultiert ein
Ordnungsparameter S = 1,20 £ 0,14. S ist vermutlich deshalb groBer als 1, weil die stérende
Kopplung des zweiten methylenischen Protons unter dem moderaten MAS des SLF-
Experimentes (t”' = 10 kHz) insbesondere in der kristallinen Phase zu einer Unterschétzung
der heteronuklearen Kopplungsstirke fiihrt.* Tatsidchlich erhdlt man fiir die theoretische
Kopplungskonstante einer starren CH,-Gruppe von D(CH;) = 21,0 = 0,5 kHz einen Ord-
nungsparameter von S = 0,98 + 0,08. Insgesamt erscheint die Rotation der aliphatischen Kette
um die C-C-Bindung zum aromatischen Kern als eine wohldefinierte Bewegung, die nicht
oder kaum durch die Dynamik des Kerns beeinflufit wird. Die aliphatischen Ketten sind also
an ein aus ihrer Sicht de facto starres aromatisches Geriist gebunden, wobei eine mogliche
schnelle Rotation terminaler Phenylringe um ihre para-Verbindungsachse, wie sie durch die
REPT-HDOR Experimente impliziert wird, keinen Einflufl auf die skizzierte Rotationsbewe-
gung des aliphatischen Substituenten um ihren Aufhédngungspunkt hat. Da der Rest der a-
liphatischen Kette eine Vielzahl an Bewegungsfreiheitsgraden besitzt, erscheint die Angabe
eines Ordnungsparameters, die letztlich die Annahme einer plausiblen, einfachen Bewe-

gungsgeometrie voraussetzt, an dieser Stelle nicht sinnvoll.

REPT-HDOR und SLF sind an dieser Stelle komplementdre NMR-Experimente, die
vergleichbare spektroskopische Information beinhalten und Dynamik auf einer analogen Zeit-
skala abfragen. So manifestiert sich in den SLF-Messungen der EinfluB3 schneller Dynamik
vergleichbar zum REPT-Ansatz hauptsichlich in einer Uberhdhung der Zentralbande, wih-

rend das Verhéltnis der Seitenbanden weitgehend unbeeinfluf3t bleibt. Unter Ausschluf3 der

* Die Anwendung einer quantitativeren Variante des vorgestellten SLF-Experimentes unter schnellem MAS
[Saalwéchter 01], welche die anhand der REPT-Messungen eingefiihrte Wiedereinkopplung der heteronuklearen

Kopplung nutzt, ist in Vorbereitung.
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Zentralbande fithren dementsprechend SLF-Simulationen — und, fiir CH-Gruppen, auch
REPT-Simulationen — auf temperaturunabhéngige dipolare Kopplungen starrer Molekiilfrag-
mente. Da die beobachtete schnelle Dynamik heterogener Natur ist, schnelle GroBwinkelreo-
rientierungen oder Rotationen terminaler Phenylringe sind von einem deutlich iiberwiegenden
Anteil starrer Phenylringe iiberlagert, fiihrt eine Anpassung insbesondere der REPT-
Seitenbandenmuster mit gingigen, numerischen Fitroutinen zwar auf bewegungsreduzierte,
mittlere Kopplungskonstanten, die exakte Linienform des Seitenbandenmusters kann aber
nicht wiedergegeben werden. Der Vorteil des SLF-Experimentes liegt an dieser Stelle neben
der Einfachheit seiner Pulssequenz in der — iiber die Anwendung der Renormalisierungs-
Replikations-Routine auf ein einzelnes Rotorecho — deutlich verkiirzten Akquisitionszeit, was
die Moglichkeit zu einer detaillierten temperaturabhidngigen Analyse molekularer Dynamik in
vertretbarer Zeit bietet. REPT ermoglicht demgegeniiber iiber Variation der Wiedereinkopp-
lungszeit eine differenziertere Analyse molekularer Dynamik verschiedener Molekiilfragmen-
te, wobei die abgeleiteten heteronuklearen Kopplungsstirken aufgrund der komplexen kom-
pensatorischen Pulssequenz [Saalwéchter 00] sowie der hoheren MAS Frequenzen weniger
durch Kopplungen zu umgebenden Spins beeinfluflit werden und damit prinzipiell eine quanti-

tativere Abschitzung der dipolaren Kopplungsstiarke ermdglichen.

5.3 Langsame Dynamik in Polyphenylen-Dendrimeren

5.3.1 Statische > C-Austauschspektroskopie

Ein erster Einblick in Geometrie langsamer Reorientierungsdynamik der Polypheny-
len-Dendrimere auf einer Zeitskala von ms bis s wird durch die zweidimensionale "C-
Austausch NMR ermdglicht [Schmidt-Rohr 94a], in welcher langsame Reorientierungen des
BC-Tensors der chemischen Verschiebung wihrend einer Mischzeit beobachtet werden kon-
nen. Da sich der GroBteil der *C-Anisotropie der chemischen Verschiebung zwischen der
aromatischen Ringebene und ihrer Normalen zeigt, ist diese Technik sehr sensitiv auf Reo-
rientierungen aromatischer Ringe um die ¢-Bindungen, welche zwei Phenylringe kovalent
verkniipfen. Die in statischen Messungen beobachteten, auch bei langen Mischzeiten und ho-
hen Temperaturen sehr geringen Austauschintensititen sind auf die der Diagonalen direkt
benachbarten spektralen Bereiche begrenzt, was raumlich duflerst eingeschrinkte Bewegun-
gen impliziert (4bbildung 5.9). So kdnnen Reorientierungen ganzer Dendrimerarme auf einer

Zeitskala einiger Sekunden ebenso ausgeschlossen werden wie Spriinge einzelner Phenylringe
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mit Reorientierungswinkeln von 90° um die in der aromatischen Ringebene liegende para-
Achse (Abbildung 5.9b). Das Austauschmuster ist aber mit 180°-Reorientierungen, die den
am meisten verbreiteten Reorientierungsprozel fiir Phenylsubstituenten darstellen, sowie

moglicherweise iiberlagerten Spriingen kleinerer Amplitude vereinbar (4Abbildung 5.9b).
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Abbildung 5.9. (a) Statisches > C-Austauschspektrum von Td-HexG-(H)s (amorph) bei einer Tempera-
tur von 374 K und einer Mischzeit von t,, = 4 s. Die Konturlinien geben Austauschintensitdten bis 2% der maxi-
malen Diagonalintensitit wieder. (b) Analytische Simulationen statischer " C-Austauschmuster fiir verschiedene

Reorientierungswinkel des ortho-">C-CSA-Tensors um die 6-Bindung zwischen zwei Phenylringen.

Abbildung 5.10 zeigt Simulationen statischer Austauschspektren von Phenylringen, die
Reorientierungen um ihre para-Verbindungsachse von (a) 24°, (b) 180° sowie (c¢) einer 1:1-
Summe aus (a) und (b) unterliegen [Saalwichter 01b]°. Erst die Uberlagerung von 24°-
Spriingen und 7wt-Flips gibt dabei typische spektrale Eigenschaften des experimentellen Aus-
tauschmusters wie die ,,Maxima“ der AulBlerdiagonalintensitit bei G, bzw. die allgemeine
Form des Austauschmusters iiberhaupt wieder. Es sei angemerkt, da3 180°-Reorientierungen
die CSA-Hauptwerte der reorientierenden aromatischen Kohlenstoffe auf sich selbst abbilden
und somit eine einfache Moglichkeit darstellen, den EinfluB méglicher '*C-"*C-
Spindiffusionseffekte — innerhalb eines Phenylringes — auf das Austauschspektrum abzu-

schitzen. Vor dem Hintergrund der hohen Packungsdichte aromatischer Ringe in Polypheny-

> Die Winkelinformation einer 24°-Reorientierung wird aus CODEX-Daten im folgenden Abschnitt extrahiert
werden. Dort werden wir dann auch sehen, dafl Spindiffusion mit einer Ratenkonstanten von kgp = 0,3 ! auftritt,
so daf} bei der gewéhlten experimentellen Mischzeit von t,, = 4 s ein signifikanter EinfluB auf das 2D Austausch-

spektrum zu erwarten ist.
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len-Dendrimeren ist eine gleichgerichtete Anordnung der CSA-Hauptwerte der aromatischen
Kohlenstoffe, moglicherweise im Zuge der offensichtlich auftretenden, langsamen Reorientie-
rungsprozesse, denkbar, die bei der vorliegenden, relativ geringen chemischen Verschie-
bungsdifferenz der Hauptwerte 61; und G5, zum Auftreten von Bebs C-Spindiffusion fiihren
kann [Schmidt-Rohr 94a]. Insgesamt ergibt sich durch 2D Austauschspektroskopie das Bild
lokaler Reorientierungen der Phenylringe mit eingeschrinkter Amplitude (hier: 24°), die von
180°-Reorientierungen und bzw. oder '*C-">C-Spindiffusion iiberlagert wird. Im folgenden
Abschnitt gilt es nun, dieses Bewegungsmodell mit Hilfe des sogenannten CODEX-

Experimentes zu quantifizieren.
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Abbildung 5.10. (a) Simulationen statischer " C-Austauschmuster fiir verschiedene Reorientierungswin-
kel um die o-Bindung zwischen zwei Phenylringen: (a) 24°; (b) 180° (c) 1:1-Summe aus (a) und (b). Die zu-
grunde liegenden CSA-Tensorwerte wurden fiir die phenylischen Kohlenstoffe in o-, m- und p-Stellung mit Hilfe
des sogenannten SUPER-Experimentes [Liu 01] (s. Kapitel 5.3.2) getrennt bestimmt, um dann die fiir jede dieser
Positionen resultierenden Austauschmuster gewichtet zu addieren [Saalwdchter 01b]. Die Konturlinien sind

entsprechend dem experimentellen Spektrum (Abbildung 5.9a) bis auf 3% der maximalen Intensitdt dargestellt.

5.3.2  Austausch-NMR unter MAS: CODEX

Um zu quantitativen Aussagen beziiglich der Geometrie und insbesondere der Zeitska-
la der langsamen Dynamik in Polyphenylen-Dendrimeren zu gelangen, wird CODEX (Cen-
terband-only Detection of EXchange), eine moderne hochauflosende MAS-Variante der Aus-
tauschspektroskopie, genutzt [deAzevedo 99]. Der Schwerpunkt der kinetischen und geomet-

rischen Untersuchungen liegt dabei auf den alkylsubstituierten Dendrimeren des Typs Td-Gy(-
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R)2m+2), wobel ferner morphologische Aspekte ebenso diskutiert werden wie ein Vergleich zu

verwandten polyaromatischen Dendrimeren mit alternativen Verzweigungsstrukturen.

Ein reines CODEX-Austauschspektrum, welches ausschlielich aus Signalen austau-
schender Molekiilpositionen besteht, ergibt sich als Differenz zwischen einem CODEX-
Spektrum, in dem segmentelle Reorientierung wéhrend einer Mischzeit t, in Abhéngigkeit
vom Reorientierungswinkel zu einer Reduktion des korrespondierenden Signals fiihrt, und
einem Referenzexperiment mit kleiner Mischzeit, in der idealerweise keine Bewegung statt-
findet (vgl. Kapitel 3.3.2). Mischzeitabhingige CODEX-Messungen wurden fiir die methyl-
substituierten Derivate Td-Gn(-Me)~n+2) liber einen Temperaturbereich von 212 K bis 374 K
durchgefiihrt. Exemplarisch seien reine Austauschintensitdten fiir Td-G,(-Me);¢ gemeinsam
mit einem zugehorigen Referenzspektrum in Abbildung 5.11a zusammengestellt. Fiir lange
Mischzeiten t, >> t. erreicht die resultierende Austauschkurve eine Grenzintensitit E., =
fi'(M-1)/M (Abbildung 5.11b), die sowohl Information iiber die Anzahl der dquivalenten Re-
orientierungspositionen M, welche dem Bewegungsprozel3 zuginglich sind, als auch iiber den
Anteil f,, mobiler Segmente enthilt. Dabei differiert E.. signifikant fiir die aromatischen terni-
ren (E.. = 0,40) und quaterniren Kohlenstoffe (E.. = 0,20). Unter der Annahme, dal simtliche
terminalen, mono-substituierten Phenylgruppen in den Bewegungsprozel involviert sind,
kann die beobachtete Plateauintensitdt durch Reorientierungen zwischen zwei molekularen
Positionen erkldrt werden (M = 2). So liefert einfaches Abzéhlen, dall die mobile Fraktion der
quaterndren Kohlenstoffe (f,, = 56/140 = 0,4) lediglich die Hilfte derjenigen der ternédren
ausmacht (f, = 184/244 = 0,76). Eine hohere Anzahl zugdnglicher molekularer Reorientie-
rungspositionen wiirde ebenso wie komplexe Reorientierungen groBerer Molekiilsegmente zu

einer deutlich erhohten asymptotischen Austauschintensitit fithren.

In Abbildung 5.11b ist weiterhin veranschaulicht, daf3 die Korrelationsfunktion nicht
durch eine monoexponentielle Anpassung beschrieben werden kann. Demgegeniiber fiihrt die
Annahme einer Verteilung von Korrelationszeiten im Limit langer Mischzeiten auf einen in-
stabilen (KWW-) Fit hinsichtlich der Austauschintensitit E... Ferner wird der Plateauwert
selbst durch Spindiffusionseffekte angehoben, wie sie bei Mischzeiten von einigen Sekunden
schon sichtbar werden konnen [deAzevedo 00a]. Um daher zu einer realistischen Abschit-
zung des Plateaus zu gelangen, wird der Austauschautbau zunédchst durch eine biexponentielle
Funktion mit zwei Korrelationszeiten t.; und t.» im Bereich von 10 ms bzw. 1000 ms ange-
palit. In der Folge wird die Korrelationsfunktion dann durch eine Kohlrausch-Williams-Watts
(KWW) Funktion exp(-(tm/tc,wa)B) gefittet. Man erhélt mittlere Korrelationszeiten t.; <
texww < ten (Anhang B, Tabelle B.1). Der mittlere Exponent B = 0,51 der gestreckten Expo-

nentialfunktion deutet eine Verteilung der Zeitkonstanten t. iiber ungefahr zwei GroBenord-
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nungen an [Bohmer 94]. — Die Parameter der biexponentiellen Anpassung konnen an dieser
Stelle nicht mit der Struktur der Polyphenylen-Dendrimere korreliert werden. Wenn man in
einem konstruierten Gedankengang dennoch den stark abstrahierten Fall zweier definierter
Korrelationszeiten durch eine bimodale Verteilung der Zeitkonstanten ersetzt, geht die bimo-
dale dann in eine kontinuierliche Verteilung mit einem einzigen Maximum iiber, wenn die
Differenz der beiden Maxima kleiner ist als die Halbwertsbreite der Komponenten. Bimodales
und KWW-Szenario sind dann mathematisch sehr dhnliche Beschreibungen mit identischer
physikalischer Grundlage. Thre Unterscheidung ist in den betrachteten komplexen dendriti-
schen Systemen daher eher konstruiert, und die Wahl der Betrachtung durch KWW-
Korrelationszeiten folgt dem Prinzip der einfachstmdglichen Beschreibung (,,Ockham’s Ra-
zor*). In Anhang B sind die Ergebnisse der biexponentiellen und der KWW-Fits der CODEX-
Korrelationsfunktionen fiir die terndren aromatischen Kohlenstoffe der untersuchten Polyphe-

nylen-Dendrimere bei verschiedenen Temperaturen zusammengestellt.
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Abbildung 5.11. (a) CODEX-Spektrenreihe von Td-G,(-Me) ;s als Funktion der Mischzeit t,, aufgenom-
men bei T = 349 K und vg = 7,5 kHz MAS. Oben: Skaliertes Referenzspektrum. (b) Normalisierte reine CODEX-
Austauschintensitditen E(t,) als Funktion von t,, fiir die aromatischen terndren CH sowie die quaterndren Cg,g, in
Td-G,(-Me) ;s (T = 349 K). Der Fit fiir die terndren Kohlenstoffe ist eine gestreckte Exponentialfunktion exp(-
(tm/tc)ﬂ ) mit B = 0,51 und t.xyw = 401 ms. Fiir die terndren Kohlenstoffe ist ferner sowohl eine mono- als auch
eine biexponentielle Anpassung gezeigt. Die gepunktete Linie deutet den Grenzwert der CODEX-

Austauschintensitdten an.

Die beobachtete Verteilung der Korrelationszeiten geht moglicherweise auf eine Ko-
operativitit der Bewegung sowie auf unterschiedliche intramolekulare Packungsdichten der

detektierten Molekiilsegmente zuriick. Dabei erscheint vor dem Hintergrund der sterischen
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Hinderung eines gegebenen Phenylringes durch seine an den gleichen Kern gebundenen
Nachbarn die Annahme plausibel, dafl ausschlielich kollektive Reorientierungen sdmtlicher
peripherer Ringe einer Penta- (Td-G,) bzw. Hexaphenyleinheit (Td-HexG,) mdglich sind.
Wenn die Korrelationszeitenverteilung breit genug ist, um einen Schwanz der Verteilung auf
der Zeitskala des REPT-Experimentes zu zeigen (10™*s oder kiirzer), so konnte dies die Ursa-
che fiir das Auftreten der leicht tiberhohten Seitenbanden erster Ordnung in den REPT-
Spektren sein. Dieser Aspekt wird in Kapitel 5.4 eingehend diskutiert. Beziiglich der Geomet-
rie der Reorientierung sei an dieser Stelle bereits darauf hingewiesen, dafl der anisotrope
chemische Verschiebungstensor der quaterndren Kohlenstoffatome Cq bei einem n-Flip, wel-
ches der in para-substituierten Phenylenen am héufigsten beobachtete Bewegungsprozel3 ist
[Schmidt-Rohr 94a], in sich selbst {iberfiihrt wird. Eine Reorientierung um 180° wiirde daher
zu keiner Austauschintensitit der quaterndren Kohlenstoffe fiihren. Das beobachtete Cg-
CODEX Signal zeigt, daB3 der Sprungwinkel der Phenylreorientierung von 180° abweichen
muB. Ein kleinerer Reorientierungswinkel kann dann erkldrt werden, indem man annimmt,
daf} einzelne CH-Gruppen der exo-Phenyle nicht {iber die Ebene hinausdrehen koénnen, die
durch den zentralen aromatischen Ring vorgegeben ist. Eine graphische Veranschaulichung
dieses Bewegungsmodels findet sich in Abbildung 5.12. Ein mittlerer Reorientierungswinkel
von ungefdhr 30° steht dabei im Einklang mit den bereits angefiihrten Ergebnissen der stati-
schen 2D Austauschspektroskopie sowie mit weiterfiihrenden CODEX-Daten, die in der Fol-

ge diskutiert werden sollen.

..........

Abbildung 5.12. Bewegungsmodel der lokalen, kooperativen Dynamik in Polyphenylen-Dendrimeren,
welches Spriinge sdmtlicher Phenylsubstituenten einer Penta- (Td-G,) bzw. Hexaphenyleinheit (Td-HexG,) zwi-
schen zwei definierten Positionen annimmt. Kristallographische Roéntgenstrukturdaten (s. unten) sowie MD-
Simulationen implizieren eine Neigung der peripheren Phenylringe um 30° gegen die Normale auf die Ebene des

zentralen aromatischen Ringes.
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Eine Abschitzung des Reorientierungswinkels Bgr kann mit Hilfe der Abhangigkeit des
reinen CODEX Austauschsignals von der Wiedereinkopplungszeit Nt. erfolgen. Diese
Variante des CODEX Experimentes ist insofern komplementér zur klassischen 2D Austausch-
spektroskopie, als sie empfindlich gegeniiber Spriingen Br < 45° ist, wahrend Reorientierun-
gen in einem Bereich von 70° bis 120° de facto ununterscheidbar sind. 2D Austausch ist
demgegeniiber aufgrund der gingigen (3cos® Br-1)/2 — Abhéngigkeit auf Kleinwinkelreorien-
tierungen Br < 15° wenig sensitiv. Abbildung 5.13 zeigt das Wiedereinkopplungsverhalten der
terndren aromatischen Kohlenstoffe von Td-G,(-Me),¢ im Vergleich zu berechneten Master-
kurven mit definiertem Sprungwinkel. Die CSA-Hauptwerte der terndren und quaterniren
aromatischen Kohlenstoffatome sind im statischen 1D *C-Spektrum des Td-G,(-Me);¢ spekt-
ral tiberlagert. Die Simulationen der Aufbaukurven der CODEX-Austauschintensitit greifen
daher auf CSA-Parameter zuriick, die mit Hilfe einer neuen zweidimensionalen CSA-
Wiedereinkopplungsmethode bestimmt wurden, in welcher die durch langsames MAS spekt-
ral aufgeldste chemische '*C-Verschiebung mit einem quasi-statischen CSA-Pulverspektrum
der jeweiligen Molekiilposition korreliert wird (separation of undistored powder-patterns by
effortless recoupling, SUPER) [Liu 01]. Bezogen auf eine *C-Larmorfrequenz von 75 MHz
findet man fiir die terndren aromatischen Kohlenstoffe 6, = 17700 + 300 Hz, 6,, = 11300 £
300 Hz und o,, = 1400 = 300 Hz [Saalwichter 01b], was einem Anisotropieparameter dcs =
21:8750 Hz und einem Asymmetrieparameter Ncs = 0,74 entspricht. Fiir eine Bestimmung
von d¢cs und MNcs aus mittleren CSA-Tensoren einer Vielzahl aromatischer Systeme findet man
vergleichbare Werte [Veeman 84]. Es verbleibt anzumerken, da3 im SUPER-Experiment die
spektrale Auflosung der direkten Dimension derjenigen eines reguliren 1D *C-Spektrums
entspricht und somit die spektrale Selektivitdt der klassischen Methode zur Bestimmung der
chemischen Verschiebungsanisotropie durch Analyse der Intensitdten von MAS Seitenbanden
nach Herzfeld und Berger [Herzfeld 80], die eine spektrale Trennung der Seitenbanden vor-

aussetzt, iibertrifft.

Die experimentellen Daten konnen durch einen einzigen diskreten Sprungprozef le-
diglich fiir kleine Wiedereinkopplungszeiten, namentlich durch Reorientierungen um 24° +
3°, zufriedenstellend wiedergegeben werden. Dennoch zeigen sich auch hier signifikante Ab-
weichungen. So wird das ausgeprigte Maximum der berechneten Kurven experimentell nicht
bestétigt. Ferner kann die Reorientierung um einen festen Winkel den gemessenen Anstieg
des Plateauwertes fiir lange Wiedereinkopplungszeiten nicht erkliren. Eine vollkommen defi-
nierte Sprunggeometrie ist allerdings vor dem Hintergrund der inhomogenen raumlichen Um-

gebung einzelner Phenylringe innerhalb der dendritischen Schalen oder Arme eines Molekiils
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ohnehin wenig wahrscheinlich. Plausibler erscheint a priori die Annahme einer Sprungwin-

kelverteilung.
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Abbildung 5.13. Normierte reine CODEX Austauschintensitdt als Funktion von Nt, fiir die aromatischen
ternéiren Kohlenstoffe in Td-G,(-Me) s (t,, = 1,5 s, T = 361 K). Uberlagert sind entsprechende Simulationen fiir

verschiedene definierte Reorientierungswinkel Bg. Die Plateauwerte der berechneten Kurven sind auf den expe-

rimentell beobachteten Wert E(t,, = 1,5s) = 0,42 normiert.

Untersuchungen an alkylsubstituierten Triphenylenen haben gezeigt, dafl in diesen
diskotischen Systemen die langsame Reorientierungsdynamik des aromatischen Kerns durch
eine Uberlagerung von 120° Spriingen und uniaxialer Rotationsdiffusion beschrieben werden
kann [Leisen 92]. Anschaulich bewegen sich die Molekiile durch GroBwinkelspriinge zwi-
schen energetisch dquivalenten lokalen Minima, in deren flachen Potentialmulden gering ak-
tivierte Kleinwinkellibrationen stattfinden (4bbildung 5.14a). Durch MD Simulationen wurde
verifiziert, da3 die reale Reorientierungswinkelverteilung zu zwei um 0° bzw. 120° zentrierte
GauBverteilungen vereinfacht werden kann. Dieses Bewegungsmodell wurde auf strukturell
verwandte Hexabenzocoronene iibertragen. Fiir letztere wurden Zwei- und Vier-Zeiten-
CODEX Experimente erfolgreich implementiert, um dann 60° Reorientierungen des aromati-

schen Grundgeriistes nachzuweisen, wie sie aufgrund der molekularen Geometrie bereits imp-
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liziert wurden [Fischbach 00]. — Die fiir die untersuchten Polyphenylen-Dendrimere postulier-
te Reorientierungswinkelverteilung wird vor diesem Hintergrund als eine Uberlagerung von
GauBkurven angenommen, deren Maxima um 0° bzw. 24° zentriert sind.® Diffusive Reorien-
tierungen (M >> 1) fithren aber zu einer Erhohung des Plateuwertes (E.. = f,,-M/(M-1)), wobei
fiir eingeschrénkte diffusive Prozesse allerdings lange Wiedereinkopplungszeiten nétig sind,
um diesen finalen Zustand letztlich zu erreichen [deAzevedo 00a]. Tatsidchlich resultiert aus
GauBverteilungen mit einer Standardabweichung ¢ > 20 ein Austauschaufbau auf E.. = fi,.
Der innerhalb des Nt,-MeBbereiches beobachtete, relativ geringe Anstieg der Austauschinten-
sitdt um etwa 25 % gegeniiber dem aus der entsprechenden t,-Abhdngigkeit erhaltenen Pla-
teau kann durch eine sehr schmale Verteilung mit ¢ = 1,0 représentiert werden (4bbildung

5.14b).

Eine denkbare Ursache fiir die Abflachung des ausgepragten Maximums in Simulatio-
nen fiir einen diskreten Sprungprozel3 bzw. fiir eine schmale Reorientierungswinkelverteilung
ist die Verteilung der chemischen Verschiebungen der zugrunde liegenden Tensor-
Hauptwerte. Packungseffekte fiihren zu einer heterogenen Linienverbreiterung [Ochsenfeld
01la], [Brown 01], welche in einem Bereich zwischen 1 ppm und 5 ppm liegen kann und die
insbesondere aufgrund der hohen intramolekularen Packungsdichte der Polyphenylen-
Dendrimere an dieser Stelle vermutlich nicht vernachldssigbar ist [Ochsenfeld 01b]. Die Un-
sicherheit in den CSA-Parametern, welche intrinsisch aus dem experimentellen Fehler des
SUPER-Experimentes folgt (s. oben), liegt dabei in der gleichen Gréenordnung, so daf3 sol-
che Packungseffekte experimentell an dieser Stelle nicht ausgeschlossen werden kénnen. Der
EinfluB des resultierenden Fehlers im Asymmetrieparameter Ancs = £ 0,14 auf den Nt
Aufbau der CODEX Austauschintensitit ist in Abbildung 5.14b veranschaulicht.

Das Austauschverhalten der quaterndren aromatischen Kohlenstoffe in Abhdngigkeit
von Nt l4Bt sich ebenfalls iiber das diskutierte Bewegungsmodell eng verteilter 24°-
Reorientierungen beschreiben. So konnen die Austauschintensititen der quaternéren Kohlen-
stoffe durch Multiplikation mit einem Faktor E«.(CHerm) / E<(Cq) = 2 mit denen der ternéren
Kohlenstoffe zur Deckung gebracht werden (Daten nicht gezeigt). Ferner fiihrt die Untersu-
chung der CODEX Austauchintensitét als Funktion von Nt; bei einer kiirzeren Mischzeit von
tm = 150 ms zu analogen Ergebnissen (Daten nicht gezeigt). Der Einflu von Kleinwinkel-
librationen auf die finale Austauschintensitét sollte hier gegeniiber der Messung bei t,, = 1,5 s

geringer sein. Ob es allerdings fiir lingere Wiedereinkopplungszeiten Nt auch fiir t,, = 150

% Fir die Simulationen der Reorientierungswinkelverteilungen wurde ein von Dipl.-Chem. Ingrid Fischbach

entwickeltes Programm genutzt, welches auf einen C++-Programmpool von Dr. Kay Saalwéchter zuriickgeht.
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ms zu einem Anstieg des Plateauwertes aufgrund von diffusiven Prozessen kommt, kann an-
gesichts der absolut gesehen geringeren Austauschintensitét innerhalb der Fehlergrenzen hier
nicht entschieden werden. Es sei angemerkt, daf3 die Unabhéngigkeit des Austauschverhaltens
und damit der Winkelcharakteristik von der gewéhlten Mischzeit mit dem Fehlen einer struk-
turellen Grundlage fiir die biexponentielle Anpassung der CODEX Daten als Funktion der

Mischzeit korrespondiert.

Auswirkungen von Bewegungen auf der Zeitskala der Wiedereinkopplung bzw. des z-
Filters im Referenzexperiment werden in Abschnitt 5.4 diskutiert. In der Folge soll die Uber-
tragbarkeit des vor allem anhand von Td-G,(-Me);¢ entwickelten Bewegungsmodells auf an-

dere dendritische Systeme gepriift werden.
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Abbildung 5.14. (a) Beschreibung einer Reorientierungswinkelverteilung durch Uberlagerung zweier
um 6y = 0° bzw. 6, = 24° zentrierter Gaufifunktionen der Form g(6) = (1/(0-(2m)")-exp{-(6-6,)°/26°}. (b) Nt,-
Aufbaukurve der CODEX Austauschintensitdt fiir die aromatischen terndren Kohlenstoffe in Td-Gy(-Me) s (t,, =
1,5 s, T = 361 K) sowie zugehdrige Simulationen, denen Reorientierungswinkelverteilungen mit o = 1, 1,5 bzw.
2 zugrunde liegen. Es erfolgt keine zusdtzliche Anpassung des berechneten Plateauwertes. Das hinterlegte Feld
deutet die Unsicherheit im Asymmetrieparameter aufgrund der experimentellen Bestimmung der CSA-

Hauptwerte durch das SUPER-Experiment an.

Vergleichbare Ergebnisse fiir Td-Gi(-Me)s, Td-G3;(-Me)s, sowie die {ibrigen unter-
suchten Systeme bestétigen die Vorstellung einer langsamen lokalen Dynamik, in welcher
Bewegungsprozesse auf Reorientierungen einzelner Phenylringe um definierte Achsen be-
schrinkt bleiben. So liegen die reinen CODEX Austauschintensititen im Limit langer Misch-

zeiten unabhingig von der Temperatur flir simtliche betrachteten Derivate bei E.. = 0,40 £
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0,08 (Tabelle B.1) und damit im Bereich des Wertes, der sich auch auf der Grundlage des in
Abbildung 5.12 illustrierten Bewegungsmodels fiir das jeweilige Dendrimer ergibt. In einer
vergleichenden Betrachtung der methylierten bzw. der entsprechenden unsubstituierten Deri-
vate zeigt sich, dall die mittleren Korrelationszeiten innerhalb einer Serie mit steigender Ge-
neration zunéchst jeweils abnehmen, um bei G; ein Minimum zu durchlaufen (Tabelle B.1).
Fiir Polyphenylen-Dendrimere der ersten vier Generationen kann das auf deGennes zuriickge-
hende Konzept einer dichtesten intramolekularen Packung [deGennes 83] nicht bestétigt wer-
den. Letzteres impliziert sukzessiv hohere Dichten in dueren dendritischen Schalen aufgrund
eines exponentiellen Wachstums der Verzweigungspunkte gegeniiber einem linearen Anstieg
des Dendrimerdurchmessers. Tatsdchlich scheint demgegentiber fiir die in dieser Arbeit be-
trachteten Systeme die sterische Hinderung, welche als der entscheidende Parameter fiir die
beobachteten Korrelationszeiten angesehen wird, von G iiber G; bis G3 abzunehmen, was auf
ein steigendes freies Volumen V¢ hindeutet. Letzteres kann unter der Annahme einer globulé-
ren Form der tetraedrischen Dendrimere mit gestreckten Armsegmenten in einem empirischen
Ansatz mit dem Quotienten aus Oberfldche O und der Anzahl der Verzweigungspunkte Ny
korreliert werden. Da der Radius linear mit der Generation G zunimmt (Kapitel 5.1), ist die

Oberfliche direkt proportional G. Demgegeniiber steigt Nges exponentiell (Gleichung 5.2).

o) G?
A (G) o< G
N N2

ges

G=1,2,3,4 (3.2)
NTd:4

Wird G als kontinuierliche Variable eingefiihrt, so ist das freie Volumen fiir G = 2,9
maximal und gibt damit den in den experimentellen Korrelationszeiten gefundenen Trend
wieder. Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, daf3 der parabolische Verlauf der steri-
schen Hinderung auch innerhalb der REPT-Messungen zur schnellen Dynamik durch den
Grad der Uberhohungen der Seitenbanden erster Ordnung reflektiert wird. Abbildung 5.15
veranschaulicht die diskutierte schwache Generationsabhédngigkeit der Dynamik in Polyphe-
nylen-Dendrimeren, wobei — im Hinblick auf eine vergleichende Darstellung zu der aus den
REPT-Seitenbandenmuster extrahierten Storung — der nach Gleichung 5.2 berechnete Kehr-
wert des freien Volumens V' bzw. die Korrelationsrate k. der CODEX-Messungen gegen die

Generationenzahl aufgetragen ist.
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Abbildung 5.15. Generationsabhdngigkeit der Dynamik in den Polyphenylen-Dendrimeren Td-HexG (-
Me)s (amorph), Td-G,(-Me),,, (n =1, 2, 3; m = 2"") und Td-G,(-H),,, (n = 2, 3, 4, m = 2"). Langsame Dyna-
mik: Die Korrelationsraten (grofse Symbole) sind CODEX-Austauschkurven bei T = 349 K entnommen. Schnelle
Dynamik: Die Uberhéhung der Seitenbanden erster Ordnung (kleine Symbole) wurde aus REPT-
Seitenbandenmustern extrahiert (T = 313 K). Die durchgezogene Linie gibt das reziproke freie Volumen Vf'l als

Funktion der Generation mit frei angepafitem Skalierungsfaktor gemdfs Gleichung 5.2 wieder.

Die diskutierte Generationsabhingigkeit des freien Volumens wurde durch rudimenta-
re MM Simulationen bereits impliziert [Weil Ola]. Insbesondere das Absinken des freien Vo-
lumens von der dritten zur vierten Dendrimergeneration, welches anschaulich mit einer steri-
schen Uberfrachtung der duBeren dendritischen Schale korreliert ist, spiegelt sich dariiber
hinaus in der synthetischen Praxis wieder. Wéhrend die Polyphenylen-Dendrimere der Gene-
rationen G; bis einschlieBlich G4 unter moderaten Synthesebedingungen in hoher Ausbeute
und mit hoher Monodispersitét erhalten werden, fiihrt die entsprechende Diels-Alder Umset-
zung von Td-Gy-(H)g, trotz eines groBen Uberschusses Tetraphenylcyclopentadienon, erhdh-
ter Temperatur sowie verldngerter Reaktionszeit auf Produktgemische. Offensichtlich sind
nicht sdmtliche reaktive Ethinylgruppen der Dendrimeroberfldche sterisch zugénglich [Wies-
ler 01b]. Unabhéngig von der in dieser Arbeit experimentell nachgewiesenen Korrelation von
langsamer Dynamik und freiem Volumen konnte die hier empirisch abgeleitete Generations-
abhingigkeit des freien Volumens auch durch Lebenszeitmessungen von Positronen, welche

sich in molekularen Hohlrdumen einlagern, bestétigt werden [Siivegh 01]. Da ihre Lebenszeit
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Funktion der umgebenden Elektronendichte ist, konnen sie als Sonden fiir die Messung des
freiem Volumens genutzt werden. Die Abhingigkeit der Lebenszeit von der Oberflaichenfunk-
tionalisierung verdeutlicht allerdings, dal3 sich die Positronen unselektiv sowohl in intra- als
auch in intermolekulare Hohlrdume einlagern. Im Gegensatz dazu ist die NMR-
spektroskopisch verifizierte lokale Dynamik einzelner Phenylringe intrinsisch mit dem freien
inneren Dendrimervolumen verkniipft. Das Vorliegen der definierten intramolekularen Hohl-
rdaume wurde in einer ersten Anwendung der Polyphenylen-Dendrimere als empfindliche Sen-
sorschichten fiir Quarz-Mikrowaagen genutzt, um massensensitiv und chemisch selektiv Ein-

lagerungsverbindungen quantitativ nachzuweisen [Schlupp 01].

Abbildung 5.16. Chemische Struktur der Polyphenylen-Dendrimere Td-Gy(-H), (4;B), Td-G,(-H)s (A,B)
und Td-G,(-H) ;s (A,B). Die zugehérigen MM Simulationen veranschaulichen die Abnahme des freien inneren

Volumens mit dem Verzweigungsgrad.

Das freie innere Volumen héngt fiir eine gegebene Dendrimergeneration gemal (5.7)
von der Natur der Verzweigungsstruktur A,B ab (V¢ e 1/n). Die Zunahme der Ausdehnung
intramolekularer Hohlrdume von Td-G,(-H)g (AB) liber Td-G(-H)6 (A2B) nach Td-G,(-H)s»
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(A4B) kann bereits durch MM Simulationen visualisiert werden (4bbildung 5.16).” Aus CO-
DEX Austauschkurven extrahierte mittlere Korrelationszeiten txww sollten demnach diesen
Trend wiedergeben. Bemerkenswert ist die relativ deutlich erhohte Sprungrate von Td-G,(-
H)s (A;B-Verzweigung), wihrend die zunehmende sterische Hinderung von Td-G,(-H)sg
(A;B) nach Td-Gy(-H)¢ (A4B) nicht zu einer signifikanten Anderung des Austauschverhal-
tens fiihrt (Tabelle 5.2). Es ist an dieser Stelle anzumerken, da3 eine Variation des intramole-
kularen freien Volumens in verschiedenen dendritischen Generationen oder Verzweigungs-
strukturen die sterische Hinderung einzelner terminaler Phenylringe nur geringfiigig beein-
flussen kann. Vielmehr ist die sterische Hinderung fiir den hier identifizierten Bewegungspro-
zel} lokaler Phenylreorientierungen, die zudem durch relativ kleine Auslenkungen von etwa
24° charakterisiert sind, hauptsdchlich durch die Geometrie einer solchen Penta- bzw. He-

xaphenylbenzoleinheit und derjenigen ihrer unmittelbaren Packungsnachbarn vorgegeben.

Polyphenylen-Dendrimer Td-G,(-H)g Td-Gy(-H)s Td-G,(-H)s,
Korrelationszeit t. xww 320 £42 440 £+ 54 423 +32
KWW-Exponent 3 0,48 £ 0,04 0,57 £ 0,05 0,55+ 0,04

Tabelle 5.2. Abhdngigkeit der langsamen Dynamik in Polyphenylen-Dendrimeren von der Verzwei-
gungsstruktur: Mittlere Korrelationszeiten t. gy und B-Exponenten von Td-Gy(-H), (n = 8, 16, 32), erhalten aus
KWW-Fits an CODEX NMR Messungen bei T = 349 K.

Aus E.. allein kdnnen der Anteil mobiler Segmente f, sowie die Anzahl molekularer
Reorientierungspositionen M nicht unabhidngig voneinander bestimmt werden. So liegt der
denkbare Wertebereich von f;;, mit E.. < f;, < 2-E., bei einer fiir Td-HexG;(-H)g (amorph) und
T = 337 K bestimmten Plateauintensitdt von E.. = 0,41 £ 0,03 (Tabelle B.1) a priori zwischen
37% und 74%. Um das diskutierte Bewegungsmodell weiter zu untermauern, wird daher M
fiir Td-HexG,(-H)g getrennt iiber das Vier-Zeiten CODEX Experiment ermittelt. Letzteres
fungiert durch Aneinanderreihen zweier Zwei-Zeiten CODEX Pulssequenzen als ein dynami-
scher Filter, indem zundchst in einem konventionellen PUREX [deAzevedo 00b] MAS Diffe-
renzexperiment mit einer Mischzeit t,; mobile Gruppen ausgewdhlt werden, deren Aus-
tauschverhalten dann selektiv in der zweiten CODEX Teilsequenz in Abhdngigkeit von einer

Mischzeit tn,» untersucht werden kann [deAzevedo 00a]. Um optimale Signalausbeute zu er-

7 Die MM Simulationen, auf denen die in Abbildung 5.17 dargestellten Strukturen beruhen, wurden freundli-

cherweise von Dipl.-Chem. Tanja Weil zur Verfiigung gestellt.
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zielen, wurden vier Spektren mit den Mischzeitpaaren (1 ms, 1 ms), (2 s, 1 ms), (2 s, 1 ms)
und (2 s, 2 s) aufgenommen. Die Differenz der beiden ersten Spektren fiihrt auf den mobilen
Anteil ohne Austausch wihrend ty,», wihrend die Differenz aus drittem und vierten Spektrum
einem 2s CODEX Spektrum des beweglichen molekularen Anteils entspricht (Abbildung
5.17a).

quat
(a) (b)
Cun
Cyxem
D,(1ms, 1ms) L
=
%
=1 n
D, (1ms, 1ms) - D,(2s, 1ms)
024 Td-HexG,(-H), |
O 2-Zeiten CODEX
D,(1ms, 2s) - Dy(2s, 25) 1 .
m 4-Zeiten CODEX
T T T T T T T 050 T T T T T T T T T
180 160 140 120 100 80 60 0 500 1000 1500 2000 2500
ppm Mischzeit t,, bzw. t,,, [ms]

Abbildung 5.17. (a) Vier-Zeiten CODEX Experiment zur Bestimmung der Anzahl reorientierender Mo-
lekiilpositionen am Beispiel der aromatischen Kohlenstoffsignale in Td-HexG(-H)g (T = 337 K). Oben: Refe-
renzspektrum; Mitte: Selektives Spektrum mobiler Segmente; Unten: Selektives Spektrum mobiler Segmente nach
einer Dephasierungszeit von 2s. Fiir das CODEX Spektrum der beweglichen Segmente wird eine stirkere
Dephasierung beobachtet. — (b) Mischzeitabhdngige Dephasierung D(t,; ONt,) der 2- und 4-Zeiten CODEX
Intensitdten fiir die terndren aromatischen Kohlenstoffe in Td-HexG;(-H)g (Nt = 0,8 ms, T = 337 K).

M ist dann als Differenzenquotient der auf D4(1 ms, 1 ms) normierten Vier-Zeiten

CODEX Intensititen Da(tm,1,tm2) zugénglich (Gleichung 5.3).

1 D, (Ims,2s)-D, (2s,2s) 0,663 —-0,487

~ (CH)

= = =0,489+0,083 (5.3)
M D, (Ims,Ims)—D,, (2s,1ms) 1-0,640

Die beobachtete Reduktion der dephasierten Intensitéit auf 0,51 = 0,09 entspricht dabei
in erster Naherung zwei dquivalenten Reorientierungspositionen der terndren aromatischen
Kohlenstoffe. Die ohnehin redundante Bestimmung von M aus den Signalen der quaterniren
aromatischen Kohlenstoffe gelingt nicht, da die Dephasierung der Signale mobiler Segmente

absolut gesehen sehr gering ist, was zu groflen Fehlern in M fiihrt. Insgesamt kann die Vor-
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stellung eines definierten lokalen Sprungprozesses aller mono-substituierten terminalen Phe-
nylringe hier am Beispiel von Td-HexG,(-H)g verifiziert werden. Der experimentell beobach-
tete Wert fiir f;;, = E.-M/(M-1) = 0,82 £ 0,06 korrespondiert weitgehend mit demjenigen, der
auf der Grundlage des in Abbildung 5.12 veranschaulichten Bewegungsmodells ermittelt wird
(fn = 100/116 = 0,86). Die beobachtete lokale Dynamik ist also nicht homogen iiber die Probe
verteilt. So kann die stirkere Dephasierung der mobilen Segmente gegeniiber der gesamten
Substanz durch einen Vergleich von zwei- und Vier-Zeiten CODEX Intensititen, deren
Spektren mit gleicher Wiedereinkopplungszeit Nt;, = 0,8 ms aufgenommen wurden, veran-
schaulicht werden (A4bbildung 5.17b). Wihrend sich bei einer Mischzeit von t, = 2 s die
Zwei-Zeiten CODEX Daten ihrem Endwert 1 - E .. = 0,59 angenihert haben, ist die aus dem
Vier-Zeiten Experiment gemdl Gleichung 5.3 extrahierte Intensitit bereits auf 0,51 abgefal-

len.

(b)

Abbildung 5.18. (a) Td-HexG(-H)s. (b) (a,b)-Projektionsebene der Kristallstruktur von Td-HexG(-H)g
mita=5b=21,8084, c=18649 A. (T = 185 K, reproduziert aus [Wiesler 01a]).

In der bisherigen Darstellung der Dynamik in amorphen Polyphenylen-Dendrimeren
wurde ein Bewegungsmodell lokaler Reorientierungen einzelner Phenylringe entwickelt und
sowohl im Hinblick auf die Zeitskala als auch auf die intramolekulare Strukturabhingigkeit
der Bewegung diskutiert. Der EinfluB von Packungseffekten auf die lokale Dynamik kann
nun anhand des dendritischen Modellsystems Td-HexG;(-H)g untersucht werden (Abbildung

5.18a), fur das neben der amorphen auch eine kristalline Modifikation zugénglich ist. Neben
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dem deutlich besseren Losungsverhalten ist moglicherweise auch die gegeniiber Td-G;(-H)s
hohere Molekiilsymmitrie flir das Auftreten einer kristallinen Form entscheidend. Td-HexG (-
H)g kristallisiert in einer tetragonal innenzentrierten Gitterstruktur (a = b # c), deren Elemen-
tarzelle in Analogie zu der dichtesten cbc-Kugelpackung einiger Metalle nahezu kubische
Symmetrie aufweist (a = b = ¢) [Wiesler 01a].® Die einzelnen sphérischen Molekiile verhalten
sich kristallographisch wie starre Kugeln. Die in Abbildung 5.18b gezeigte Projektion der
Kristallstruktur auf die (a,b)-Ebene veranschaulicht die propellerartige Anordnung der Phe-
nylsubstituenten um einen zentralen Benzolkern, wie sie auch dem in obigen Abschnitten dis-
kutierten Bewegungsmodell zugrunde liegt. Die Bewegung einzelner terminaler Phenylringe
ist sterisch ebenso eingeschriankt wie die Reorientierung ganzer dendritischer Hexaphenyl-

benzolarme.

Um die Atomlagen mit hinreichender Genauigkeit bestimmen zu kénnen und um eine
Zerstorung der Einkristalle durch Diffusion von eingelagertem Losungsmittel zu verhindern,
erfolgt die diffraktometrische Strukturbestimmung bei tiefer Temperatur (T = 185 K) [Enkel-
mann 01]. Eine ungewohnliche Positionsungenauigkeit der rontgenographischen Daten auf-
grund der hier diskutierten, lokalen Phenylreorientierungen wurde nicht beobachtet und vor
dem Hintergrund der sehr kurzen Wechselwirkungszeit (10" s) von Réntgenstrahlung und
Materie auf der einen und der Datenmittelung iiber eine grofle Anzahl von Einzelreflexen auf
der anderen Seite auch nicht erwartet. Ein Hinweis darauf, daf3 lokale Bewegungensmecha-
nismen in Polyphenylen-Dendrimeren nicht nur in der amorphen Phase, sondern auch im Kri-
stall moglich sein konnten, findet sich in einer aktuellen Arbeit von Haeberlen et al., in der
Phenylreorientierungen in der kristallinen Phase von ortho-Terphenyl nachgewiesen werden

konnten [Stumber 01].

Aufgrund des zusdtzlichen Phenylsubstituenten innerhalb jedes Armsegmentes ist die
Bewegung in Td-HexG(-H)s gegeniiber Td-G,(-H)s weiter eingeschrinkt. Diese erhohte ste-
rische Hinderung wird sowohl durch eine geringere CODEX Sprungrate als auch durch einen
geringeren Anteil der iiber REPT-Messungen abgefragten schnellen Kleinwinkellibrationen
reflektiert (4bbildung 5.15). Die schnelle Dynamik wird von Packungseffekten offenbar kaum
bzw. nicht meBbar beeinfluBt. So ist die Uberhdhung der Seitenbanden erster Ordnung in den
REPT-Spektren fiir amorphes und kristallines Td-HexG;(-H)s innerhalb der Fehlergrenzen
identisch. Demgegentiber sind langsame GroBwinkelreorientierungen im Kristall leicht ver-
langsamt, ohne jedoch vollstindig einzufrieren (Abbildung 5.19). Die Breite der korrespon-

dierenden Korrelationszeitenverteilungen, die aufgrund der heterogenen Umgebung der Mo-

¥ Die Struktur wurde von Dr. Volker Enkelmann am Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung in Mainz durch
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lekiile im amorphen Zustand erhoht sein konnte, ist demgegeniiber von der Morphologie
weitgehend unabhéngig (Tabelle B.1). Insgesamt fligt sich der geringe Einflul der Modifika-
tion von Td-HexG(-H)s, die extern iber WAXS Messungen verifiziert wurde (4bbildung
5.19), und damit der molekularen Packung auf die langsame Dynamik in das Bild lokaler Re-
orientierungen einzelner Phenylringe. Die Molekiilform bleibt unveréndert, so daf3 sich inter-
molekulare Wechselwirkungen lediglich marginal auf die Dynamik auswirken. Die in Abbil-
dung 5.19 ebenso angedeutete Temperaturabhidngigkeit der langsamen segmentellen Bewe-

gung wird im folgenden Abschnitt eingehend besprochen.
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Abbildung 5.19. Abhingigkeit der aus KWW Anpassungen erhaltenen mittleren CODEX Korrelations-
zeiten fiir Td-HexG (-H)g von der Morphologie (und der Temperatur). Die mittleren Korrelationszeiten liegen im
amorphen Zustand bis zu einem Faktor 2,5 unter denen im Kristall. Die WAXS Messungen wurden mit Cu-K,

Strahlung aufgenommen und zeigen deutlich, daf} beide Modifikationen nahezu ausschlieflich jeweils kristallin

bzw. amorph vorliegen.

Die thermische Aktivierung langsamer Phenylreorientierungen wird fiir die methylier-
ten Polyphenylen-Dendrimere Td-Gn(-Me)avni2) sowie fiir das dodecylsubstituierte Derivat
Td-G,(-C12Hzs)16 in einem Temperaturbereich von 206 K bis 373 K untersucht. Abbildung

Rontgenstrukturanalyse an Td-HexG(-H)g-Einkristallen gelost.
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5.20a veranschaulicht den Aufbau der CODEX Austauschintensitit fiir die terndren aromati-
schen Kohlenstoffe von Td-G,(-Ci2Hzs)i6 als Funktion der Temperatur. Da der Bewe-
gungsprozefl dabei durch Reorientierungen zwischen zwei Molekiilpositionen beschrieben
werden kann, ist die zugehorige Sprungrate k. gemal k. = 1/(2t.) mit der Korrelationszeit t,
der Bewegung verkniipft (Gleichung 3.18). Die Ratenkonstanten zeigen liber einen begrenz-
ten Temperaturbereich (scheinbar) lineares Arrheniusverhalten, wobei der experimentell zu-
gingliche dynamische Bereich bei tiefen Temperaturen durch ein temperaturunabhingiges
Spindiffusionslimit, beschrieben iiber die Spindiffusionskonstante ksp, begrenzt wird (4bbil-
dung 5.20b).°

E

In(k(T)) = Ink,e ¥ +kg,) (5.4)

Die erweiterte ARRHENIUS-Gleichung 5.4 [Gédédon 99] erlaubt lediglich eine Para-
metrisierung der komplexen langsamen Dynamik in Polyphenylen-Dendrimeren innerhalb des
durch CODEX-NMR zuginglichen Temperaturbereiches. Man erhélt fiir Td-G(-C12Hzs)16
eine apparente Aktivierungsenergie von E, = 30,2 + 3,9 kJ mol”, einen priexponentiellen
Faktor ko = (3,3 = 2,5)~106 s und eine effektive Spindiffusionsrate von ksp = 0,32 + 0,06 st
Fir Td-Gy(-Me),¢ ergeben sich, reprdsentativ ebenso fiir die methylierten Polyphenylen-
Dendrimere der ersten und der dritten Generation, mit E, = 35,8 £ 9,8 kJ mol'l, ko =(19 £
2,4)~106 s und kgp = 0,29 = 0,04 s dhnliche Werte. Im Detail sind insbesondere die Fre-
quenzfaktoren ko unphysikalisch. Die Bestimmung eines priexponentiellen Faktors, d. h. eine
Extrapolation der experimentellen Daten hin zu T — oo, ist unter Beriicksichtigung des hier
experimentell zugédnglichen, stark eingeschrinkten dynamischen Bereiches erheblich fehler-
behaftet. So sind auch ko-Werte im Bereich von ky = 10'° s innerhalb der Fehlergrenzen
noch mit den experimentellen Daten vereinbar (4bbildung 5.20b). Wiahrend ein praexponen-
tieller Faktor ko =~ 10" s fiir einen definierten Elementarsprung erwartet wird, deuten die hier
beobachteten, auch innerhalb des experimentellen Fehlerintervalls geringen Frequenzfaktoren
moglicherweise auf konzertierte, langsame Phenylreorientierungen hin, wie sie aufgrund der
sterischen Uberfrachtung durch die einzelnen, um einen zentralen aromatischen Ring ange-
ordneten Phenylsubstituenten auch strukturell impliziert werden. Mit den Frequenzfaktoren
werden auch die Aktivierungsenergien unterschitzt. Die deduzierten Aktivierungsenergien

korrelieren dennoch mit Werten, wie sie auch fiir Phenylreorientierungen in anderen komple-

’ In CODEX-Experimenten ist eine signifikante Verlangsamung des dipolaren '*C-Spinaustausches, der Spindi-

fusion, durch Anwendung von (sehr) schnellem MAS moglich [Reichert 01].
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xen Systemen wie Poly(ethylentherephthalat) (PET, 42 kJ mol™") [Wilhelm 95] oder Polycar-
bonat (PC, 37 kJ mol™) [Wehrle 87] beobachtet werden. Der Grund fiir die scheinbar geringe
thermische Aktivierung der Phenylreorientierungen ist im Falle des PET bzw. des PC aber ein
anderer. Experimentell ist in den angefiihrten Arbeiten lediglich ein Ausschnitt einer breiten
Korrelationszeitenverteilung zuginglich, so dafl schnelle Anteile unterschitzt und langsame
Anteile damit zu stark gewichtet werden, was zu einer systematischen Unterschdtzung von kg
und E, fiihrt. Fiir die langsame Dynamik in Polyphenylen-Dendrimeren greift diese Argumen-
tation nicht, da Korrelationszeiten von t. < 10~ s bei den beobachteten KWW-Exponenten
von B = % innerhalb des betrachteten dynamischen Bereiches keinen signifikanten Beitrag zur

Korrelationszeitenverteilung leisten (vgl. Anhang B, Tabelle BI).

Die beobachtete, temperaturunabhéngige Spindiffusionskonstante schlieBlich liegt mit
ksp = 0,3 s in der GroBenordnung, wie sie beispielsweise auch fiir die aromatischen Kohlen-
stoffe in Duren (1,2,4,5-Tetramethylbenzol) gefunden wurde [Reichert 98], aber unter typi-
schen Spinaustauschraten in partiell BC-markierten Benzolderivaten (ksp = 1,3 st [Gédéon
99]). Im Detail ordnet sich der hier fiir die Polyphenylen-Dendrimere bestimmte, mittlere
Wert von ksp zwischen die von Reichert et al. iiber Magnetisierungstransfer ermittelten Spi-
naustauschraten des Durens von aromatischen Kohlenstoffen untereinander (ksp = 0,15 s'l)

sowie von aromatischen und Methylkohlenstoffen (ksp = 0,4 — 0,6 s ein.

Die Korrelationsraten der Phenylreorientierungen sind fiir Td-G,(-Cj2Hzs)16 signifi-
kant gegeniiber denen der methylierten Dendrimere erhdht. Diese Beobachtung korreliert mit
einer teilweisen Isolierung des aromatischen Kerns durch eine lamellare Anordnung der Al-
kylketten in der fliissigkristallinen Phase (Kapitel 5.1), welche in den CH;-substituierten Sys-
temen génzlich fehlt. Dennoch kénnen die Arrheniusdaten fiir die verschiedenen Systeme,
wie es anhand der korrespondierenden Parameter E,, ko und ksp zum Ausdruck kommt, {iber
einen multiplikativen Temperatur-Shiftfaktor in einem Masterplot zur Deckung gebracht wer-
den (Zeit-Temperatur-Superposition). Die langsame Dynamik des aromatischen Kerns ist
damit unabhingig von systemspezifischer, peripherer Substitution fiir sdmtliche tetraedri-
schen polyaromatischen Dendrimere durch einen Bewegungsmechanismus charakterisiert.
Bemerkenswert erscheint ferner die Beobachtung, daB fiir das dodecylsubstituierte Dendrimer
Td-G,(-C12Hzs)16 die Bewegung des aromatischen Gertistes unabhingig vom Tieftemperatur-
phaseniibergang der Alkylketten bei Taxmr = 250 K (4bbildung 5.8) nicht vollstindig ein-
friert. Damit muf3 die beobachtete langsame Dynamik lokal sein, da die Bewegungsfreiheits-

grade fiir die Alkylketten in der festen Phase stark eingeschréankt sind (Kapitel 5.2.2).
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Abbildung 5.20. (a) Aufbau der CODEX-Austauschintensitdt fiir Td-G,(-C;,Hs);s als Funktion der
Mischzeit fiir verschiedene Temperaturen (Nt. = 0,8 ms; vy = 7,5 kHz). (b) Arrheniusdarstellung der Tempera-
turabhdngigkeit der Korrelationsraten fiir Td-G,(-Cj;H,s);s sowie fiir die Polyphenylen-Dendrimere der Serie
Td-G,(-Me),, (n = 1, 2, 3; m= 2""?). Die ausgezogene Linien reprisentieren einen Fit der Funktion In(kyexp(-
EJ/RT) + kgp) fiir Td-G,(-C),H>s) 15 und Td-Gy(-Me) 5, der resultierende Ordinatenabschnitt ky ist unphysikalisch.
Eine analoge Anpassung mit fixem ko = 5-10° s (gestrichelte Linie) ist innerhalb der Fehlergrenzen immer noch

mit den Mefsdaten vereinbar.
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5.4 Bewegungsmodell fiir Polyphenylen-Dendrimere

In diesem Abschnitt sollen die bisher zusammengetragenen Ergebnisse zur langsamen
und schnellen Dynamik in Polyphenylen-Dendrimeren kurz dargestellt werden, um auf dieser

Grundlage ein globales Bewegungsmodell zu entwickeln.

Insgesamt zeichnen die durchgefiihrten Festkdrper-NMR-Experimente das Bild form-
stabiler polyaromatischer Dendrimermolekiile. Die stark eingeschrinkte Dynamik kann dabei
grundsitzlich als eine streng lokalisierte Reorientierung einzelner terminaler Phenylsubsti-
tuenten um definierte Achsen beschrieben werden. Strukturelle Korrelationen zur Art des
Verzweigungsbausteines oder zur Generationenzahl weisen das intramolekulare freie Volu-
men als den entscheidenden Parameter fiir die beobachtete Dynamik aus: Sowohl langsame
als auch schnelle Phenylreorientierungen sind mit der inframolekularen Oberflachenpa-
ckungsdichte korreliert. Auf einer Zeitskala von ms bis s werden Arrhenius-aktivierte Phenyl-
reorientierungen mit Winkelauslenkungen von etwa 24° (= 12°) beobachtet, denen Kleinwin-
kellibrationen im 1°-Bereich iiberlagert sind. Die schnelle us-Dynamik ist heterogener Natur:
Ein mobiler Anteil an Phenylringen mit schnellen GroBwinkelreorientierungen bzw. Rotatio-
nen, in Abhdngigkeit von Temperatur und Generation typischerweise zwischen 10 % und 20
% gelegen, ist in ein auf dieser Zeitskala starres aromatisches Kerngeriist eingebettet. Die
Natur der Dynamik des aromatischen Grundgeriistes ist von der peripheren Substitution weit-
gehend entkoppelt, wobei die Phenylreorientierungen durch Einlagerung des aromatischen

Kerns in eine durch Dodecylsubstituenten gebildete aliphatische Matrix beschleunigt werden.

Vor diesem Hintergrund sind a priori verschiedene Szenarien denkbar, die die be-
schriebene dynamische Phanomenologie zusammenfassen. Beispielsweise kann zunéchst eine
extrem breite Verteilung von Korrelationsraten angenommen werden, wobei in Abhdngigkeit
vom zeitlichen Fenster der jeweiligen Methode lediglich ein dynamischer Teilbereich experi-
mentell zugédnglich ist. Im Gegensatz dazu existiert aber auch die Moglichkeit, dafl auf einer
logarithmischen Zeitskala getrennte, voneinander unabhingige Bewegungsprozesse neben-
einander vorliegen, die potentiell jeder fiir sich durch geeignete Wahl des NMR-Experimentes
abgefragt werden konnen. Mittels der NMR Experimente CODEX bzw. REPT konnte fiir die
Polyphenylen-Dendrimere Dynamik auf einer ms- bis s- bzw. auf einer ps-Zeitskala beobach-
tet werden. In Abbildung 5.21 sind mogliche Bewegungsmodelle einer kontinuierlichen und
einer bimodalen Korrelationszeitenverteilung zusammengefaflt. Als entscheidend fiir ihre
nachstehende Diskussion wird sich der Begriff des ,,Intermediate Motional Regimes* (IMR)
erweisen. Das IMR umfafit dabei den Zeitbereich, in welchem die Rate eines beobachteten

Bewegungsprozesses vergleichbar zu einer charakteristischen Frequenz des gewéhlten Expe-



210 5 EINGESCHRANKTE MOLEKULARE DYNAMIK IN FORMSTABILEN POLYPHENYLEN-DENDRIMEREN

rimentes ist. So ist es ein bekanntes Faktum, dafl hochauflésende NMR MAS-Techniken
durch Signalverlust und Linienverbreiterung gekennzeichnet sind, wenn die Ratenkonstante
der Bewegung der detektierten Dynamik im Bereich der MAS-Frequenz, der inversen Linge
der Pulsfolge oder der Stirke eingestrahlter RF-Pulse liegt [Long 94] [Schmidt 86]. Es ist
dabei insbesondere die Komplexitit der in dieser Arbeit fiir die Untersuchung der Polypheny-
len-Dendrimere verwendeten Multipuls-Wiedereinkopplungssequenzen, die die Wahrschein-

lichkeit einer moglichen Interferenz von molekularer Dynamik und Experiment erhoht.

Intensitéts-
starr fiir REPT verlust REPT / schnell fiir REPT
Dynamik in CODEX CODEX unsichtbar in CODEX

»

11 ]l
- Al 1 -

(a)

Korrelationszeitenverteilung <P>

T,>T,

Korrelationszeitenverteilung <P>

-,
.....

-logt,

Abbildung 5.21. Bewegungsmodelle der komplexen Dynamik in Polyphenylen-Dendrimeren. (a) Konti-

nuierliche und (b) bimodale Korrelationszeitenverteilung als Funktion der Temperatur.



5.4 BEWEGUNGSMODELL FUR POLYPHENYLEN-DENDRIMERE 211

Das CODEX Experiment wird beziiglich der Detektion schneller Bewegungen durch
die Implementierung einer endlichen Referenzmischzeit tn, rer bzw. bei lingeren Wiederein-
kopplungszeiten Nt. durch die Pulssequenz selbst begrenzt (hier: tmrer = Ims; Nt, = 0,8 ms).
Das Eintreten des Bewegungsprozesses in das IMR ist dabei durch kontinuierlich zunehmen-
den Signalverlust gekennzeichnet, der sich offenkundig in einer Reduktion der finalen CO-
DEX-Austauschintensitit E.. zeigt [Saalwéchter 01d]. Die kiirzesten mittleren Korrelations-
zeiten t.gww der langsamen Dynamik werden hier fiir das dodecylsubstituierte Polyphenylen-
Dendrimer Td-G,(-C2H»s5)16 beobachtet. Die gemessene Plateauintensitit E.. bleibt aber auch
fiir hohe Temperaturen innerhalb der Fehlergrenzen konstant. Tatséchlich liegt <t.xww> =
(te.xww/Bxww) T(1/Bxww) hier noch immer anndhernd zwei GroBenordnungen iiber einem
Eintritt in das IMR (T = 374 K: <t.xww> = 70,7 ms). Gleichzeitig ist bei einem 3 von 0,42
lediglich ein Anteil der Korrelationszeitenverteilung von ungeféhr 5 % in einem Bereich klei-
ner Ims. Der bei gleicher Temperatur iiber REPT-HDOR beobachtete signifikante Anteil
schneller pus-Dynamik (Abbildungen 5.4 und 5.5) kann demnach tiber die in B wiedergegebene
Breite der Verteilung der langsamen Dynamik nicht erkliart werden. Bis zu diesem Punkt der

Diskussion erscheint ein bimodales Bewegungsmodell plausibler.

Die tiber die Abhingigkeit der Dephasierung der CODEX-Austauschintensitit von der
Wiedereinkopplungszeit deduzierte Auslenkung von etwa 24° ist zu gering, um alleinig die
Uberhéhung der Seitenbanden erster Ordnung aus REPT-HDOR Spektren zu erkldren. Im
Detail durchlauft die Intensitdt der REPT-Seitenbandenmuster ausgehend vom starren Grenz-
fall k. > 0,1 s im IMR hin zu hoheren Ratenkonstanten ein Minimum, bevor bei k. = 1 MHz
wieder volle Intensitit erreicht wird [Saalwachter Olc]. Im Grenzfall schneller Bewegungen
ist dabei nahezu die gesamte Intensitét in den Seitenbanden erster Ordnung fokussiert. Diese
Phanomenologie ist dabei innerhalb der experimentell verifizierten geometrischen Einschréin-
kungen vom exakten Wert der Winkelauslenkung der schnellen Phenylreorientierungen weit-
gehend unabhéngig. Da aber der dynamische Bereich des IMR fiir das REPT-Experiment ii-
ber den erlittenen Intensititsverlust quasi unsichtbar ist, sind die konstruierten Félle einer
kontinuierlichen bzw. einer bimodalen Korrelationszeitenverteilung anhand des relativen
Verhiltnisses der REPT-Seitenbanden ununterscheidbar. Die Intensitdt der (temperaturkorri-
gierten) REPT-Seitenbandenspektren ist aber nur schwach temperaturabhiingig (Daten nicht
gezeigt). Da Bewegungen auf der Zeitskala des IMR mit signifikantem Intensitéitsverlust ein-
hergehen, liegt an dieser Stelle die Vorstellung der Zusammensetzung des Seitenbandenspekt-
rums aus einem dominierenden starren Anteil und einem Anteil schneller Kleinwinkellibrati-
onen nahe — wie sie im tibrigen der gesamten strukturellen Diskussion der schnellen Dynamik

anhand der Uberhdhung der Seitenbanden erster Ordnung zugrunde liegt (Kapitel 5.2.1).
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Auch die Analyse der REPT-Daten favorisiert also ein bimodales Bewegungsmodell, welches
gegeniiber der Vorstellung einer einzigen, breiten Verteilung von Korrelationszeiten als das

wahrscheinlichere dynamische Szenario herausgearbeitet werden konnte.

In einer letzten Anmerkung soll schlieBlich auf eine experimentell und inhaltlich ver-
wandte, aktuelle Arbeit von Schaefer et al. eingegangen werden, in welcher REDOR-
Messungen an “C- und '’F-markierten Poly(phenylether)-Dendrimeren verwendet wurden,
um aus den CF-Kopplungskonstanten eine C-F-Abstandsinformation abzuleiten [Kao 00].
Vor dem Hintergrund der hier beobachteten komplexen Dynamik dendritischer Systeme, die
auch auf der charakteristischen Zeitskala der verwendeten Wiedereinkopplungssequenzen
stattfindet, erscheint eine direkte strukturelle Interpretation dipolarer Kopplungen in Form
fixer Absténde problematisch. Dies gilt insbesondere dann, wenn die Dynamik des betrachte-
ten Dendrimers nicht, wie im Fall der Polyphenylen-Dendrimere, auf lokale Bewegungen
beschrinkt bleibt, sondern aufgrund eines eher aliphatischen Charakters die Anzahl der Be-
wegungsfreiheitsgrade deutlich erhoht ist [Saalwichter 01d].

Es ist zum Abschluf} dieses Kapitels noch einmal herauszustellen, daf3 die hier darge-
legte, detaillierte Analyse der molekularen Dynamik der Substanzklasse der Polyphenylen-
Dendrimere weitgehend ohne andere experimentelle Techniken oder Vorkenntnisse, alleinig
auf der Grundlage moderner Festkorper-NMR-Methoden entwickelt werden konnte. Die Un-
tersuchungen wurden an amorphen Systemen ohne jede Isotopenmarkierung ausgefiihrt. Ne-
ben der Formstabilitit der Polyphenylen-Dendrimere unter der lokalen Dynamik ihrer Phenyl-
ringe [Wind Ola] ist die Korrelation von Dynamik und intramolekularer Oberflichenpa-
ckungsdichte gesondert herauszustellen. Dieser letzte Aspekt wird im Zentrum einer in Vor-
bereitung befindlichen Publikation stehen [Wind / Saalwachter 01], welche die in diesem Ka-

pitel vorgestellten Ergebnisse unter eben diesem Leitmotiv biindelt.



Kapitel 6

Zusammenfassung

Die in dieser Arbeit behandelten Substanzklassen, Poly(methacrylate) und Polypheny-
len-Dendrimere, das eine lineare Vinylpolymere, das andere globuldre Polyaromaten, sind
hinsichtlich ihrer strukturellen Beschaffenheit und ihrer gdngigen polymerphysikalischen Ei-
genschaften so vollkommen unterschiedlich, daB sie rein gar nichts zu verbinden scheint. Im
Hinblick auf ihre molekulare Dynamik sollte man aufgrund der Komplexitit dieser Systeme
eine Uberlagerung einer Vielzahl verschiedenster Bewegungsformen erwarten, die eine einfa-
che und anschauliche Beschreibung ihres molekularen Bewegungsverhaltens in weite Ferne
ricken 14Bt. Tatsdchlich aber ist die molekulare Dynamik sowohl in Poly(methacrylat)-
Schmelzen als auch in amorphen, festen Polyphenylen-Dendrimeren durch ein hohes Maf} an
Aniosotropie gekennzeichnet. Aufgrund spezifischer, struktureller Besonderheiten finden
nicht alle denkbaren Bewegungen, sofern sie denn {iberhaupt auftreten, auf einer einheitlichen
Zeitskala statt. Hier setzte die vorliegende Arbeit an, in der es zundchst galt, die Phinomeno-
logie der anisotropen molekularen Dynamik dieser Substanzen durch Anwendung moderner
Festkorper-NMR-Methoden herauszuarbeiten, um dann durch systematische Variation chemi-
scher Systemparameter die strukturellen Ursachen ihres ungewdhnlichen Bewegungsverhal-
tens aufzuspiliren. Lag eine Herausforderung bei der Untersuchung der Poly(methacrylate)
darin, auf diesem seit langem sehr intensiv bearbeiteten wissenschaftlichen Feld einen zentra-
len, neuen Aspekt zur molekularen Dynamik in der polymeren Schmelze beizusteuern zu
konnen, so verhielt es sich fiir die Polyphenylen-Dendrimere genau andersherum. Hier war es
das Ziel, ein Bewegungsmodell fiir diese relativ junge, physikalisch wenig untersuchte Sub-

stanzklasse ohne wesentliche experimentelle Vorarbeiten zu entwickeln.

213
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Im Gegensatz zu der Mehrzahl amorpher Polymere ist die molekulare Dynamik in der
Poly(ethylmethacrylat)-Schmelze anisotrop. Diese Anisotropie kann durch die Zeitskalense-
paration der herkdmmlichen, segmentellen a-Relaxation von einem hier erstmals quantifizier-
ten, bis zu 2 GroBenordnungen langsameren RelaxationsprozeB3, welcher die Isotropisierung
der Polymerhauptkette wiedergibt, beschrieben werden. Ist der o-Prozel3 ein polymerspezifi-
scher GlasprozeB, so konnte anhand von PEMA sowie seiner hdheren Homologen PBMA und
PHMA gezeigt werden, da3 die Isotropisierungsdynamik der Polymerhauptkette — mit Aus-
nahme von PMMA - eine universelle, nicht-korrelationszeitenverteilte Relaxationsmode der
Poly(methacrylate) darstellt, deren Temperaturabhingigkeit (nahezu) durch einen einheitli-
chen WLF-Parametersatz beschrieben werden kann. Zeitlich deutlich abgetrennt von der -
Relaxation auf der einen Seite sind die Korrelationszeiten t; der Hauptkettenisotropisierung
fiir PEMA aber auf der anderen Seite auch eindeutig schneller als polymerphysikalische Zeit-
skalen aus deGennes Reptationsmodell wie beispielsweise die Entanglementzeit. Geometrisch
146t sich die Isotropisierung der Hauptkette durch Sprungprozesse beliebiger Amplitude eines
ausgezeichneten Kettenstlickes beschreiben. Dieses ,,Random Jump* Modell, obschon bereits
vor mehr als drei Jahrzehnten als theoretisches Bewegungsmodell fiir die Simulation dyna-
misch anisotrop gemittelter Resonanzspektren entwickelt, konnte bisher nicht oder zumindest
nicht in der in dieser Arbeit gezeigten Breite experimentell verifiziert werden. Durch anioni-
sche Polymerisation von Poly(ethylmethacrylaten) mit definiertem, geringen Polymerisati-
onsgrad weit unterhalb des Entanglement-Molekulargewichtes gelang die Aufhebung der
Zeitskalentrennung zwischen o~ und Isotropisierungsprozel, und die Linge des zugrunde
liegenden Kettenstiickes kann mit 5 bis 10 Monomereinheiten angegeben werden. Der Wech-
sel der Taktizitdt von einem iiberwiegend syndiotaktischen hin zu einem isotaktischen Po-
ly(ethylmethacrylat) fiihrte demgegentiber nicht zu einer Reduktion des bemerkenswert hohen
dynamischen lokalen Ordnungszustandes der Kette auf der Zeitskala der o-Relaxation. Durch
statische DQ-NMR-Experimente und MD-Simulationen, die, durch die vorliegenden Festkor-
per-NMR-Ergebnisse motiviert, auBlerhalb dieser Arbeit entstanden, konnte aber gezeigt wer-
den, daB3 sowohl s- als auch i-PEMA durch einen ungewdhnlich hohen Anteil an trans-trans-
Konformeren gekennzeichnet ist. Abschnitte des Polymerriickgrates eben dieser Konformati-
on haben offenbar eine bemerkenswerte Stabilitdt und bilden den Kettenbaustein, der dann
der Isotropisierungsdynamik unterliegt. Tatsachlich konnte explizit gezeigt werden, dal3 Kon-
formationsumlagerungen mit der Isotropisierungsdynamik auf einer Zeitskala zusammenfal-
len, daB also die Kette durch Konformationsumlagerungen isotropisiert wird. Aber auch inter-
segmentelle Wechselwirkungen spielen eine Rolle. Temperaturabhéingige WAXS-Messungen

deuten fiir PEMA und seine héheren Homologen die Existenz einer Schichtstruktur an, in der
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sich die steifen, polaren Hauptketten aufgrund ihrer Inkompatibilitdt mit den aliphatischen,
unpolaren Seitenketten lokal in Monolagen anordnen, welche durch Bereiche zusammengela-
gerter Seitengruppen getrennt sind. In diesem Wechselspiel thermodynamischer Kréfte und
topologischer Zwiange kann sich die PEMA-Kette in der polymeren Schmelze nicht frei, d. h.
nicht isotrop bewegen. Tatsdchlich wird eine solche intersegmentelle Ordnung fiir PMMA mit
seiner kurzen Seitenkette nicht beobachtet. a-Relaxation, Isotropisierungsdynamik und kon-
formative Umlagerungen verschmelzen hier, wie es auch bei der ganz iiberwiegenden Mehr-
zahl der bisher untersuchten Polymere beobachtet wird, zu einem universellen GlasprozeB.
Die experimentell gefundene, konformative Stabilitit der Poly(methacrylate) kann im Ver-
gleich mit Polyisobutylen und schlielich Polyethylen durch MD-Simulationen auf einer sehr

viel kiirzeren, ps-Zeitskala bestétigt werden.

Die Festkorper-NMR-Untersuchungen an Polyphenylen-Dendrimeren bringen zwei
zentrale Aspekte in der wechselseitigen Beziehung von Struktur und Dynamik hervor. Zum
einen ist die beobachtete molekulare Dynamik auf lokale Reorientierungen einzelner, termina-
ler Phenylringe um definierte Achsen beschrinkt. Polyphenylen-Dendrimermolekiile sind
unter diesen Bewegungen formstabil. Zum anderen kénnen sowohl schnelle, als auch langsa-
me Phenylreorientierungen nachgewiesen werden, wobei jeweils das freie intramolekulare
Volumen als der entscheidende Parameter fiir die beobachtete, bimodale Dynamik herausge-
arbeitet werden konnte. Die intramolekulare Packungsdichte der Phenylringe kontrolliert das
dynamische Verhalten der Polyphenylen-Dendrimere. Grundsitzlich zeigen dabei strukturelle
Anderungen der Verzweigungsstruktur, der Generation oder auch der Morphologie aufgrund
der lokalen Begrenzung der Bewegungen nur geringen EinfluB3. Im einzelnen werden Phenyl-
reorientierungen auf einer Zeitskala von ms bis s mit Winkelauslenkungen von etwa 24° ge-
funden, denen Kleinwinkellibrationen im 1°-Bereich iiberlagert sind. Diesen langsamen,
Arrhenius-aktivierten Reorientierungen der Phenylringe ist ein temperaturunabhingiger >C-
BC-Spindiffusionsbeitrag iiberlagert. Die schnelle ps-Dynamik ist heterogener Natur: Wih-
rend ein mobiler Anteil an Phenylringen, der in Abhingigkeit von Generation und Temperatur
typischerweise zwischen 10 % und 20 % liegt, schnelle GroBwinkelreorientierungen oder
Rotationen ausfiihrt, ist der Grofteil der aromatischen Ringe auf dieser Zeitskala starr. Die
Dynamik innerhalb des aromatischen Kerngeriistes ist von peripherer Substitution weitgehend
entkoppelt. Sowohl schnelle als auch langsame Phenylreorientierungen kdnnen aber {iber die
dynamische Isolierung des aromatischen Grundgeriistes durch eine aus Dodecylsubstituenten

gebildete aliphatische Matrix beschleunigt werden.
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Anhang

A Experimentelle Angaben

NMR. Die zur Bestimmung der Konfigurationsstatistik der Poly(methacrylate) (Kapi-
tel 4.1.3) aufgenommenen hochaufgelSsten, integrierbaren *C Fliissig-NMR-Spektren wur-
den an einem Bruker Avance 500 Spektrometer bei einer Kohlenstoffresonanzfrequenz von
125,8 MHz in CDClj; aufgenommen.

Die Festkorper-NMR-Messungen wurden an verschiedenen digitalen Bruker Avance
Spektrometern mit kommerziellen Doppelresonanzprobenkdpfen variabler Temperatur der
Serie HP WB 73A, ebenfalls von der Fa. Bruker, durchgefiihrt. Alle 'H- und *C-Spektren des
Kapitels 4 wurden an einem DSX300 Spektrometer (Magnetfeldstirke 7,1 Tesla) bei Reso-
nanzfrequenzen von 300,22 ('H) bzw. 75,49 MHz ("°C) akquiriert. Fiir die statischen *C-
Messungen wurde ein entsprechender Doppelresonanzprobenkopf (Frequenzbereiche von 298
- 320 MHz bzw. 44 - 122 MHz) mit einem Spulendurchmesser von 7,5 mm verwendet. Die
90°-Pulslingen fiir 'H und ">C lagen bei 5 ps. Die Aufnahme der °C CP MAS- (Kapitel 4.3.2
und 4.3.3) sowie der SLF- (Kapitel 5.2.2) und CODEX-Spektren (Kapitel 5.3.2) erfolgte mit
einem 4,5 mm MAS Doppelresonanzprobenkopf (Frequenzbereiche 298 — 322 MHz bzw. 44
— 122 MHz) bei typischen MAS Rotationsfrequenzen von 3,5, 7,5 bzw. 10 kHz und einer 90°-
Pulslinge von 3ps auf beiden Kanidlen. Doppelquanten-gefilterte 'H-Messungen (Kapitel
4.2.2) wurden mit einem 2,5 mm MAS Doppelresonanzprobenkopt (Frequenzbereiche 298 —
308 MHz bzw. 44 — 122 MHz) bei 25 kHz MAS und 90°-Pulsldngen von 2,5 ps ausgefiihrt. —
Die REPT-Spektren in Kapitel 5.2.1 wurden an einem hochentschirmten DRX700 Spektrome-
ter (Magnetfeldstarke 16,7 Tesla) mit enger Bohrung in einem 2,5 mm Doppelresonanzpro-
benkopf aufgenommen. Als typische 90°-Pulslingen wurden 2 ps auf beiden Kanédlen ge-

wihlt, was einem B;-Feld von ®,/2nt = 125 kHz entspricht. Dabei wurde dipolare TPPM-
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Entkopplung [Bennett 95] gleicher Feldstirke unter Verwendung von 160°-Pulsen und einem
Phasenmodulationswinkel von 30° genutzt.

Temperaturkontrolle auf 0,1 K erfolgt tiber ein Thermoelement in den jeweiligen
Probenkopfen. Samtliche in dieser Arbeit vorgestellten NMR-Messungen wurden an Proben-
kopfen ausgefiihrt, welche mit Hilfe sogenannter linearer chemischer Verschiebungsthermo-
meter kalibriert wurden. Die tatsichliche absolute Temperatur am Probenort wurde dabei fiir
den statischen Doppelresonanzprobenkopf aus dem temperaturabhidngigen Hauptwert &, =
Smax des axialsymmetrischen 2*’Pb-CSA-Tensors von Blei(Il)-nitrat Pb(NOs), (4bbildung A.1)
gemil der in [Beckmann 00] angegebenen Beziehung

Tist - T* = 1;50 K/ppm : (Smax'S*max) (AI)

bestimmt (T* = 295K, 0*ax = -3474 ppm). Um eine absolute chemische Verschie-
bungsskala flir Blei zu erhalten, wird deren Nullpunkt, die Resonanzfrequenz von Pb(CHj3)s,
als das (2,0920597-107/10%)fache der 'H-Resonanzfrequenz von TMS berechnet [Neue 96].
Fiir die Kalibrierung des 2,5 mm bzw. des 4,5 mm Probenkopfes wird die Temperaturabhén-
gigkeit der isotropen chemischen ''’Sn-Verschiebung innerhalb der MAS NMR-Spektren des
Lanthanoidstannates Sm,Sn,0; genutzt, wobei Zinn(IV)-oxid als interner Standard fungiert
[Moorsel 95], [Langer 99]. In Tabelle A.1 sind diese Ergebnisse der Temperaturkalibrierung

gemeinsam mit solchen aus bereits bestehenden Arbeiten aufgefiihrt.

Spektrometer DSX300 DRX700
Teon =295 K — 450 K
7,5 mm statisch'’! a=1222;b=-38201K -
(Pb(NO3))

Ten=300K-420K

S a=0,809; b= 55,748 K (v, = 3,5 kHz)
T% 4,5 mm MAS |4 =0,770; b =69,137 K (v, = 7,5 kHz) -
§ a=0,774; b= 72,906 K (v, = 10 kHz)
(Sm,Sn,07)
2.5 mm MASH Toon = 300 K — 420 K" Toon = 240 K — 350 K™
a=0,779;b=81,442 K a=1,040;b=27,197K
(v: =25 kiz) (Sm,Sn,05) (Sm,Sn,05)

Tabelle A.1. Temperaturkalibrierung der genutzten Probenkdpfe: Temperaturintervall der Kalibrie-
rung, linearer Zusammenhang zwischen Ist- oder Bearinggastemperatur und Soll- oder Probentemperatur (T;; =

a-Tyy+ b), und chemisches Verschiebungsthermometer. [i] diese Arbeit, [ii] [Fischbach 00], [iii] [Langer 99].
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Ferner fiihrt bei allen Experimenten unter schnellem MAS (v, > 15 kHz) der hohe
Druck der Lagerungsluftzufuhr (bearing) von 3-4 bar aufgrund der entstehenden Reibung zu
einem Temperaturanstieg am Probenort. Diese Effekte sind detailliert untersucht [Langer 99],

und alle Temperaturen entsprechender Messungen wurden demgeméB korrigiert.

r o* .. = -3474 ppm

‘ |
-3460 -3480 -3500 -3520 -3540 & [ppm]

Abbildung A.1: Axialsymmetrischer 207 ph-CSA-Tensor bei Tt = Too = 295K.

GPC. Die Aufnahme sidmtlicher Elugramme zur Bestimmung von Polymermolekular-
gewichten und deren Verteilung erfolgte an einer Millipore Cooperation GPC-Anlage mit
automatisierter Probeninjektion. PMMA und PB Standardpolymere dienten der Kalibrierung
der Molekulargewichtsskala, THF wurde als Eluent verwendet. Retentionszeiten wurden so-

wohl iiber einen RI- als auch tiber einen UV-Detektor (A = 254 nm) ermittelt.

DSC. Die Glastlibergangstemperaturen der untersuchten Poly(methacrylate) und Poly-
butadiene wurden an einem Mettler DSC 30 Kompensationskalorimeter bestimmt. Um wih-
rend des Glasbildungsprozesses potentiell auftretende, thermische Erinnerungseffekte auszu-
schlieen, kam ein repititiver Heizen-Kiihlen-Heizen Temperaturzyklus mit einer Rate der
Temperaturdnderung von 10 K min" zur Anwendung, wobei lediglich der abschliefende

Heizdurchgang fiir die Analyse der Glasstufe herangezogen wurde.
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WAXS. Die temperaturabhingigen Weitwinkel-Rontgenmessungen wurden in einem
horizontal angeordneten Kupferprobenhalter an einem Siemens Kristalloflex 500 Diffrakto-

meter mit graphit-monochromatisierter Cu-K,-Strahlung (A = 0,154 nm) durchgefiihrt.

Mechanische Spektroskopie. Die dynamisch-mechanischen Daten der untersuchten Po-
ly(methacrylaten) wurden an einem mechanischen Rheometrics Scientific RMS-800 Spek-
trometer iiber einen Frequenzbereich von 0,1 rad / s bis 100 rad /s aquiriert. Die Proben
wurden kleinen oszillatorischen Scherkréiften definierter Amplitude ausgesetzt, so dafl die
Messungen samtlich innerhalb des linearen viskoelastischen Antwortbereiches erfolgen konn-
ten. Die Frequenzabhingigkeit des Speicher- (G*) bzw. des Verlustmoduls (G*) wurde in der
Schmelze in einem Temperaturbereich von T, bis etwa Ty + 100 K bestimmt, wobei in Ab-
hiangigkeit von den temperaturabhingigen Viskosititseigenschaften der Probe planparallel
angeordnete Scherplatten mit verschiedenen Durchmessern (6 mm bis 25 mm) eingesetzt

wurden. Sdmtliche Messungen wurden unter Stickstoffatmosphire ausgefiihrt.

Dielektrische Spektroskopie. Die dielektrischen Messungen wurden mit Hilfe einer
kombinierten experimentellen Anlage bestehend aus einem Solartron-Schlumberger FRA
1260 Frequenzanalysator und einer Kondensatorzelle durchgefiihrt, welche die Analyse eines
Frequenzbereiches von 10 Hz bis 10° Hz erlaubt. Das komplexe dielektrische Modul M*(c)
= M‘(w) +iM“(®) wurde in Analogie zur mechanischen Spektroskopie in einem Temperatur-
bereich von T, bis etwa T, + 100 K untersucht, wobei die jeweilige Position der Maxima von
M*“(m) fiir eine Bestimmung der Korrelationszeiten der zugrundeliegenden Relaxationspro-

zesse herangezogen wurde.

B CODEX-Korrelationsfunktionen

Der mischzeitabhingige Aufbau reiner CODEX-Austauschintensitit kann fiir die ter-
niren aromatischen Kohlenstoffe der untersuchten Polyphenylen-Dendrimere sowohl durch
eine biexponentielle als auch iiber eine KWW-Anpassung beschrieben werden (vgl. Kapitel
5.3.2). Dabei wurde der gesamte Temperatur-Spezifikationsbereich der Lagerungsluft des 4,5
mm MAS-Probenkopfes von +120 °C bis —120°C genutzt. Die Akquisition sdmtlicher Spekt-
ren erfolgte bei vg = 7,5 kHz MAS und einer Wiedereinkopplungszeit von Nt; = 0,8 ms. Da
fiir geringe Temperaturen die Plateauintensitit E.. auch im Limit langer Mischzeiten nicht

anndhernd erreicht wird, wird E.. durch einen biexponentiellen Fit unterschétzt und die An-



ANHANG B

237

passung erfolgt dann ausschlieBlich durch das KWW-Modell. E.. wird dabei fiir diese tiefen

Temperaturen unter der Annahme, daf3 iiber den gesamten Temperaturbereich samtliche de-

tektierte Molekiilpositionen in den Bewegungsprozel3 involviert sind (f,, = 1), auf einen mitt-

leren Wert festgesetzt, der aus Messungen bei erhohter Temperatur extrahiert wurde. Tabelle

B.1 fafit die gesamten Ergebnisse der Anpassung zusammen. Ausziige sowie Erweiterungen

auf der Grundlage dieser Daten wurden, soweit sie zum Verstindnis des Textes notwendig

erscheinen, bereits in Kapitel 5.3.2 eingearbeitet.

Bimodaler Fit KWW-Fit
Dendrimer T [K]
%t tes [ms] le2 [ms] E. te.xww [ms] B

393 0254003 72+25 544+87 039+003  325+41 0,56 + 0,04

378 0,24+0,03 74%23 720+£75 036+0,03  439+47 0,53 40,03

§ 363 0,24+0,03 12,0£3,6 840+£40 037002  519+21 0,54 0,03
$ 348 0,26+0,04 22,5+45 1011+123 037+0,02  647+38 0,54 + 0,02
S 303 2 2 2 0,45+0,10 1078 +56 0,58 +0,09
223 2 _ = 0,47+0,12 2634150  0,60+0,13

393 0,37+0,05 18,6+28 518+20 044+002 249420 0,52 0,04

378 0,33+0,05 18,6+24 674+18 044+002  332+18 0,50 £ 0,02

363 0,32+0,03 155428 795+£28 040002  401£15 0,51 0,02

‘§ 348 0,30+0,07 20,5+2,7 1022430 043+0,01 529430 0,50 +0,01
é 303 0,20+0,09 163+49 912+87 037+0,03 695+ 120 0,54 0,05
= 263 0,11£0,13 282+82 1076+ 133 0,36 +0,03 840 +232 0,60 + 0,08
223 0,17£0,13 13347 12324243 0,35+0,04 1166+359 0,56 % 0,07

183 0,19+0,15 248+9,6 1020+355 0,36+0,05 990 +417 0,56 + 0,06

393 0,34+0,04 123+1,9 402422 044+003  217+26 0,52 0,04

§ 378 0284004 62+1,8 57431 0424002  305+46 0,52 40,03
E:;" 363 031+0,03 112+22 710+34 043£0,02  376+18 0,49 + 0,02
= 348 0,26+0,05 13,6+25 886+37 0414002  511%36 0,53 +0,02
393 0,42 13,3 700+ 128 0,44+0,05 148+ 14 0,48 + 0,03

§ \ 363 0,39 25,5 717 £154 0,46+0,04  243+22 0,49 + 0,03
g § 348 0,34 20,8 958 £239 0,40+0,05 357 +41 0,51+ 0,02
,E s 303 0,31 172 1392£350 0,37+0,04 1172+254 0,53 +0,02
263 0,31 11,5  2123+421 0394005 2556+542 0,60+ 0,06
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408  0,33£0,07 152%2,1 53167 0,47%0,06 244 + 49 0,50 + 0,03

393 0,33£0,05 122+24 64078 0,40+£0,03 300 £43 0,49 + 0,02

E% < 378 0,33+0,03 13,8+1,8 887+75 039+003  438+38 0,46 £ 0,02
g § 363 030+0,04 11,7+1,7 1102£43 040£0,02  577+31 0,46 + 0,02
,E & 348 0,3240,06 12,9420 1366+121 035+0,02  716+82 0,44 + 0,02
303 0,26+0,08 26,0+51 1280+211 0,32+0,05 996+ 103 0,48 £ 0,02

263 0,25+0,10 12,8435 2498+509 0,33+0,06 2002+210 0,53 +0,03

393 0,39+0,04 58+1,6 27,7+3,8 044+005 24,5+2,1 0,42 £ 0,02

363 0,32+0,03 3,5+1,3 956+10,2 0,39+0,03  42,7+8,9 0,45+ 0,03

«i 333 0,40+0,03 12,121 357+39 045+0,04  117+42 0,48 + 0,03
iﬁ 303 0,38+0,04 16,7+4,1 646+£82 044003  240+53 0,55+ 0,07
i\g 263 0,37+0,04 233+52 13954104 0,42+0,02  656%85 0,51 +0,06

= 223 2 2 2 0,40 £0,05 1000+£210 0,40+ 0,05
183 = _ = 0,41 40,04 1920+320 0,41 £0,01

 Kein stabiler Fit moglich.

Tabelle B.1. Bimodale und KWW-Anpassung der CODEX-Korrelationsfunktionen E(t,) bei verschiede-

nen Temperaturen fiir die terndren aromatischen Kohlenstoffe der untersuchten Polyphenylen-Dendrimere.
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