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— Kapitel 1

EINLEITUNG

Die vorliegende Dissertationsschrift beschéftigt sich mit der molekularen Beschaffen-
heit von polymeren Kompositmaterialien. Solche Verbundstoffe sind industriell von
grofer Bedeutung, da Eigenschaften von Polymeren wie Zugfestigkeit, Alterungsbe-
standigkeit, thermische Stabilitdt uvm. durch Einfiihrung von Fiillmaterialien ge-
steuert, verbessert und erweitert werden kénnen. Die Grundlagen solcher makro-
skopischen Eigenschaften sollten letztlich auf molekulare Phanomene zuriickgefiihrt
werden konnen. Ziel dieser Arbeit ist es, solche Verkniipfungen der makroskopischen
und molekularen Ebene zu untersuchen. Dabei gibt es zwei Moglichkeiten der Be-
trachtung: Die Untersuchung aus der Sicht der Polymermatrix oder aus Sicht der
Partikel. Beide Sichtweisen werden in dieser Arbeit verfolgt. Dabei werden z. B.
die Molekulardynamik der Polymerketten oder die Struktur von Nanopartikeln bea-
trachtet.

In dieser Arbeit wird besonders auf Techniken der Festkérper-NMR-Spektroskopie
(engl. nuclear magnetic resonance) zugegriffen, die eine Fiille von Informationen lie-
fern kann. Es handelt sich dabei um eine analytische Methode, die im Gegensatz zur
Losungs-NMR besonders von anisotropen Eigenschaften eines Festkorpers gepragt
ist und davon sogar profitiert. Des Weiteren sind die Informationen aus NMR-Daten
molekularer Natur und spiegeln lokale Phanomene wider. So kann beispielsweise die
Anordnung von Ketten oder die Bewegung von einzelnen Molekiilgruppen studiert
werden. Die Festkorper-NMR-Spektroskopie stellt somit ein sehr niitzliches Werk-
zeug fiir die molekulare Untersuchung von unterschiedlichsten Materialien dar.

Der Inhalt ist in fiinf Kapitel und zwei Anhénge gegliedert. Kapitel 2l und Bl befassen



KAPITEL 1: EINLEITUNG

sich zunéchst mit grundlegenden Konzepten der theoretischen Beschreibung von Po-
lymeren sowie der Vorstellung der verwendeten Festkorper-NMR-Techniken. Dabei
wird versucht, die theoretischen Aspekte so einfach wie moglich darzustellen, damit
auch Leser, die nicht auf Polymerwissenschaften bzw. NMR-Spektroskopie spezia-
lisiert sind, die Aussagen dieser Arbeit verstehen und nachzuvollziehen kénnen. In
Anhang [Al sind die methodischen Vorgehensweisen und durchgefiihrten Experimen-
te detailiert beschrieben, und Anhang [Bl fasst quantenmechanische Konzepte der
Festkorper-NMR-Spektroskopie zusammen.

Kapitel 4] befasst sich mit der Molekulardynamik der Polymermatrix. Untersucht
werden dabei Biirstensysteme, in denen Poly(ethylmethacrylat)-Ketten (PEMA) auf
Poly (silsesquioxan)-Nanopartikel (PSSQ) verpfropft wurden und somit sphérische
Biirsten bilden. Sie dienen dabei als dynamische Modelle fiir die Beschreibung von
Einfliissen der Partikeloberflachen auf die Polymermatrix. Im Besonderen wird dabei
die Carboxylgruppe des PEMA als molekularer Sensor fiir die Dynamik von Ket-
tensegmenten verwendet und mit Hilfe von statischen *C-NMR-Experimenten in
Kombination mit Computersimulationen untersucht. Der Vergleich der verpfropften
PEMA-Biirsten mit freiem PEMA als Referenzsystem liefert Informationen tiber die
Auswirkungen einer Anbindung des Polymers an die PSSQ-Nanopartikel, wéhrend
ein gemischtes System die Untersuchung der Dynamik von freien PEMA-Ketten
in den Biirstenpartikeln ermoglicht. In der Studie wird der Vorteil genutzt, dass
13C-Kerne nur eine geringe natiirliche Hiufigkeit von 1,1 % besitzen und somit sehr
selektiv angereichert werden kénnen. Uber ATRP (engl. atom transfer radical po-
lymerization) wird es ermdoglicht, bestimmte Kettensegmente mit *C-markierten
Carboxylgruppen auszustatten, um so unterschiedliche Bereiche der PEMA-Ketten
fiir die NMR-Untersuchung hervorzuheben.

In Kapitel Bl werden NMR-Ergebnisse zusammengefasst, die in einer Kooperation mit
der Universitdat Eindhoven gesammelt wurden®. Die Untersuchung beschéftigt sich
mit Kompositmaterialien, bestehend aus Naturkautschuk und Silikananopartikeln,

wobei der Fokus auf die Partikelstruktur und die Kinetik der Partikelsynthese ge-

2An dieser Stelle sei auf die Dissertationsschrift von E. M. hingewiesen, die im Herbst 2012 an
der Universitiat Eindhoven veroffentlicht werden wird.



richtet ist. Die Partikel werden auf zwei unterschiedliche Arten in die Polymermatrix
eingefiihrt. Die konventionelle Methode ist das mechanische Mischen beider Kompo-
nenten, wiahrend die in-situ Methode die Silikapartikel durch eine Sol-Gel-Reaktion
in der Matrix wachsen lasst. Mit Hilfe von speziellen Festkérper-NMR-Techniken
wie Korrelationsspektroskopie wird zum einen die Struktur der Silikapartikel unter-
sucht. Zum anderen wird durch hochauflésende NMR-Messungen die Kinetik der
Sol-Gel-Reaktion in vitro verfolgt.






— Kapitel 2

THEORETISCHE BESCHREIBUNG VON

POLYMEREN SYSTEMEN

Beim Versuch, die moderne Polymerwissenschaft in die zwei Bereiche Polymerche-
mie und Polymerphysik zu unterteilen, wird dem Leser schnell bewusst, dass die
Grenzen zwischen beiden Disziplinen flieflend sind und die eine der anderen bedarf.
Zwar beschaftigt sich die Polymerchemie eher mit dem Aufbau von Polymeren und
die Polymerphysik mit deren Eigenschaften, jedoch wird bei der Herstellung von
Kunststoffen oft versucht, schon wahrend der eigentlichen Synthese Eigenschaften
zu definieren und zu kontrollieren. Umgekehrt ist es die Aufgabe der Physik, Modelle
zur Beschreibung molekularer Prozesse zu finden, die helfen, die Zusammenhénge
zwischen chemischer Struktur und physikalischen Eigenschaften besser zu verstehen.
Dieses Kapitel soll einen Uberblick iiber die Beschreibung von Polymeren und Ma-

kromolekiilen geben und dabei grundlegende Modelle der Polymerphysik aufzeigen.






2.1 BASISKONZEPTE DER POLYMERWISSENSCHAFT

2.1 Basiskonzepte der Polymerwissenschaft

Polymere sind grofte Molekiile und bestehen aus sehr vielen Atomen, welche durch
kovalente Bindungen miteinander verkniipft sind. Dabei sind die Atome nicht belie-
big miteinander verbunden, sondern bilden vielmehr sich wiederholende Einheiten,
die als Wiederholeinheiten bezeichnet werden und die verschiedenste chemische Zu-
sammensetzungen haben konnen. Je nach Art der Herstellung oder Verarbeitung
zeigen Polymere unterschiedliche Formen und kénnen z. B. lineare Ketten, Ringe,
Kédmme oder Netzwerke bilden. Diese chemischen und physikalischen Variations-
moglichkeiten fiihren zu einer geradezu unerschopflichen Anzahl von Kunststoffma-

terialien.

2.1.1 Konformationsstatistik

Um einzelne Kettenmolekiile oder Ensembles zu charakterisieren, wird mit statis-
tischen Grofien gearbeitet. Dabei wird entweder iiber viele Molekiile zu einem be-
stimmten Zeitpunkt gemittelt oder iiber ein Molekiil zu vielen Zeitpunkten. Eine
Polymerkette wird dabei durch einige grundlegende Grofen definiert wie z. B. den
Kettenendenabstand h, den Trégheitsradius R, oder den hydrodynamischen Ra-
dius Ry. Der Kettenendenabstand ist eine schwer messbare Grofte, Tragheitsradi-
us und hydrodynamischer Radius sind jedoch gut iiber statische bzw. dynamische
Lichtstreuung (DLS) oder Viskositdtsmessungen zugénglich.

Eine Kette wird iiber ein Vektormodell beschrieben, das aus N 4+ 1 Wiederholein-
heiten M besteht, welche {iber N Bindungsvektoren b, der Léange b; miteinander
verkniipft sind (i = 1,2,..., N — 1, N). Die Vektoren b, und b; schliefen zusammen
den Bindungswinkel 180° — 6;; ein. Der Torsionswinkel ¢; ist definiert als der Win-
kel zwischen den zwei Normalvektoren der Flichen, die durch die Kreuzprodukte
b; X b,y und b; X b;; aufgespannt werden (siche Abb. R.T)).

Der bereits erwahnte Kettenendenabstand ist iiber

h=3" (2.1)
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Abb. 2.1: Vektormodell einer Monomereinheit: Die Position der Monomereinheit M;, 1
kann in einem Vektormodell durch die Groften b;, 6; und ¢; der vorherigen Monomereinheit
M; vollstédndig beschrieben werden.

definiert. Der Mittelwert iiber die Skalarprodukte aller Bindungsvektoren ergibt den

quadratischen mittleren Kettenendenabstand:

= 3D ) (222)

(h)? = bQZZ@OS(Qij» (2.2b)
(hy = b ZZ(aos(eij» (2.2¢)
Zufallsketten

Das Zufallsketten-Modell oder FJC-Modell (engl. freely jointed chain) entspricht
dem von Pearson eingefithrten random-walk [Pearson 05] und folgt demnach einer
Gaufsstatistik. Die chemischen Details der Monomereinheiten werden fiir diese ein-

fache Betrachtung vernachléssigt. Fiir die drei eingefithrten Grofien gilt:

e Bindungslinge: b = const
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e Bindungswinkel: —180° < 6 < 180° mit gleicher Wahrscheinlichkeit

e Torsionswinkel: —180° < ¢ < 180° mit gleicher Wahrscheinlichkeit

Der mittlere Kettenendenabstand vereinfacht sich dadurch auf das sog. v/ N-Gesetz:
(hypyc = VN (2.3)

Dabei ist die Uberlegung, dass zu jedem Winkel § ein Winkel —f existiert und somit
die Summe ihrer Cosinusfunktionen auf Null reduziert wird. Dies gilt jedoch nicht

fiir 6 = 0. Daher ergibt die Summe unter der Wurzel insgesamt N.

Valenzwinkelketten mit freier Drehbarkeit

Das FJC-Modell ist unrealistisch, da in einem Knéuel Wechselwirkungen existieren,
die die Bindungswinkel beinflussen. Diese Wechselwirkungen werden in das FRC-
Modell (engl. freely rotating chain) miteinbezogen. Zusétzlich zu den Vorgaben des
FJC-Modells gilt also:

e Bindungslinge: b = const
e Bindungswinkel: 6 = const

e Torsionswinkel: —180° < ¢ < 180° mit gleicher Wahrscheinlichkeit

Fiir den mittleren Kettenendenabstand gilt somit

1+ cos (6)
2 _ 2
(Wrre = 1 — cos (9) w (2.4a)
—— Wi
k2
(Mrre = k- (Wric - (2.4b)

Fiir den Fall einer rechtwinkligen Kette mit § = 90° ist k% = 1, und fiir eine vollkom-
men gestreckte Kette mit # = 0° gilt k> — oco. Beide Beispiele sind unrealistisch, da
die meist sp3-hybridisierten Kohlenstoffatome in einer Polymerkette Tetraederwinkel

von 109,5° bilden. Fiir den Realfall gilt mit § = 70, 5° also k? = 2:

(h)rre = V2(h)ric (2.5)

9



KAPITEL 2: THEORETISCHE BESCHREIBUNG VON POLYMEREN SYSTEMEN

Die Annahme von festen Bindungswinkeln fiihrt also zu einer Aufweitung der Kette

um den Faktor v/2.

Valenzwinkelketten mit eingeschriankter Drehbarkeit

Das von Flory eingefithrte RIS-Modell [Flory 74| (engl. rotational isomeric state)
nimmt an, dass die kurzreichweitigen Wechselwirkungen auch auf die Torsionswinkel
Einfluss ausiiben. So sind prinzipiell alle Winkel moglich, aber es werden einige Kon-
formationen bevorzugt, da sie lokale oder globale Minima im Potential darstellen.
Daher sind neben den Bindungswinkeln auch die Torsionswinkel eingeschrankt. Bei
Polymeren, in denen die Monomereinheiten iiber sp*-hybridisierte Kohlenstoffatome
verkniipft sind, gibt es drei bevorzugte Winkel: ¢ = 60° (g": gauche™), ¢ = 180° (t:
trans) und ¢ = 300° (g: gauche’). Durch thermische Energie kg7 kénnen die Po-
tentialbarrieren iiberwunden werden. Die drei Konformationen werden dabei nach
den Wahrscheinlichkeiten von ca. 0,2 (g und g") und 0,6 (t) eingenommen.

Der mittlere Kettenendenabstand berechnet sich nun zu

2 1 — {cos (¢)

_ )1 ) 2
Pras = 1+ (cos(¢)) 1—cos (9)4. %{]\L (2.62)
(hris = ok 'U<h>FJC : (2.6b)

Durch den Faktor ¢ > 1 kommt es also zu einer noch stiarkeren Aufweitung der

Kette. Wenn z. B. die oben angenommenen Wahrscheinlichkeiten eingesetzt werden,

ergibt sich o = /2,33.
Flory hat zur Quantifizierung der Kettenaufweitung das charakteristische Verhéltnis

eingefiihrt. Es ist definiert als

(h)*

Cy = e = o’k? (2.7a)
C = lim o%k*. (2.7b)
N—o0

In den besprochenen Modellen gilt fiir das charakteristische Verhéltnis:

e FJC: CIJC =1

10
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e FRC: CEORC =k2=2

e RIS: C’B = ¢2k% ~ 5-10 (oder auch hoher)

Mit den berechneten Werten fiir £ und o ergibt das charakteristische Verhaltnis fiir
das RIS-Modell demnach CRIS =47
Der mittlere Kettenendenabstand lasst sich ganz allgemein durch Kombination von

Gl 23 mit Gl. R.7bl iiber O, ausdriicken:

(h) = by/CoN (2.8)

2.1.1.1 Kuhnlange und Persistenzléinge

Eine wichtige Grofie in der statistischen Beschreibung von Polymerketten stellt die
Kuhnlénge I, dar. Wird eine Polymerkette als Molekiil bestehend aus Segmenten
der Lange [, angenommen, so verhalt sie sich wie eine Zufallskette. Damit gilt fiir

den mittleren Kettenendenabstand:

(h) = Nic+ Iy = (W)psc - Coo = N - b O (2.9)
Die Kuhnlénge ist dann definiert als

Iy = Cu b= a’k’b (2.10)

und stellt ein Maf fiir die Steifigkeit der Polymerkette dar. Im RIS-Modell ergibt sich
also ein Wert fiir [, ~ (5—10)b, was einer Lénge von 5—25 A (bei 2,5 A pro Monomer-
einheit) entspricht. Verglichen damit kénnen zylindrische Biirsten Kuhnléngen von
{iber 500 A erreichen. Im Grenzfall, dass die Kette in einer all-trans-Konformation
vorliegt, entspricht die Kuhnlénge der Konturliange der Kette, also der maximalen
Lange.

Eine alternative Grofe zur Kuhnlédnge ist die Persistenzlénge [,. Sie ist direkt mit

der Kuhnlidnge verkniipft und gibt die Lange an, bei der die urspriingliche Richtung

11
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eines Segments um a = acos (e!) = 68,4° verindert wurde:

I, = %‘ (2.11)

2.1.1.2 Tragheitsradius

Fiir jede Kette kann ein Masseschwerpunkt gefunden werden. Die Vektoren von
diesem Schwerpunkt zu den N + 1 Monomereinheiten sind iiber r; festgelegt. Der
Tréagheitsradius fiir die Polymerkette ist dann iiber die kinetische Energie der Rota-

tion zuganglich. Dabei wird zunéchst das Tragheitsmoment

N+1 N+1
J = /7’2dm = Z r2m; = m Z r? (2.12)
i=1 i=1
definiert, wobei m; = m die Masse einer Monomereinheit ist. Der quadratische

Tragheitsradius kann durch J ausgedriickt werden:

N+1

J J 1
2 — = - S
fg = " m(N+1) N+1 i (2.13)

MKette i—1

Mit der Mittelung iiber viele Molekiile ergibt sich der mittlere Trégheitsradius zu

(R = \| 53 202 (2.19)

i=1

Fiir die Beziehung zwischen Triagheitsradius und Kettenendenabstand gilt schlieflich

ein einfacher Zusammenhang:
1 Ny CsN
(g =\ = iy ey [ (215)

2.1.2 Polymerschmelzen

Die Bewegung einer einzelnen Kette ist schon fiir sich genommen ein komplexes
Phénomen. Die Dynamik eines Monomers wird beispielsweise von der chemischen

Beschaffenheit, der Konnektivitdt und den Wechselwirkungen mit anderen Mono-
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2.1 BASISKONZEPTE DER POLYMERWISSENSCHAFT

mereinheiten beeinflusst. Die Kettendynamik in Schmelzen, Gldsern oder Netzwer-
ken ist wesentlich komplizierter als fiir eine einzelne Kette, da die Ketten unterein-
ander wechselwirken. Ein wichtiger Faktor bei der Bertrachtung von Diffusion einer
Polymerkette in einem Medium, unabhéngig ob in Losung, in Schmelze oder in einer

Matrix, ist die Reibung. Fiir sie wird die Reibungskraft
Fe=¢-v (2.16)

definiert, mit dem molekularen Reibungskoeffizienten £ und der Diffusionsgeschwin-
digkeit v.
Der Reibungskoeffizient ist {iber die Einstein-Sutherland-Gleichung mit dem Diffu-

sionskoeffizienten D verkniipft:
€ = (2.17)

Das Beispiel einer Kugel mit einem hydrodynamischen Radius R}, in einem Medium

der Viskositét n ergibt
& =6mnRy . (2.18)

Was fiir harte Kugeln iiber die Stokes-Gleichung recht einfach berechnet werden
kann, ist fiir Polymerkn&auel nicht trivial. Es gibt viele Ansétze, die Bewegung eines

Knéuels zu beschreiben. Zwei von ihnen sollen im Folgenden kurz diskutiert werden.

2.1.2.1 Rouse-Modell

Bisher wurde von sog. Segmentketten ausgegangen, welche aus Segmenten ohne Ei-
genvolumen zusammengesetzt sind. Da die Monomereinheiten jedoch offensichtlich
eine rdumliche Ausdehnung besitzen, ist diese Vorstellung unzureichend. Das Rouse-
Modell beschreibt die Kette als Kugeln mit dem Durchmesser d, die {iber masselose
elastische Federn miteinander verbunden sind. Ein Rouse-Segment besteht also aus
einer Kugel und einer Feder und soll einer Gaufsstatistik folgen, was beispielsweise

auf Kuhn-Segmente zutrifft. Ferner existieren auch keine hydrodynamischen Wech-
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KAPITEL 2: THEORETISCHE BESCHREIBUNG VON POLYMEREN SYSTEMEN

selwirkungen zwischen den Segmenten und dem Medium. Die Reibungskraft F; ist
demnach gleich der elastischen Riickstellkraft F der Federn, wobei der Einfluss der
Tragheit vernachléssigt wird.

Wenn sich ein Segment S; an der Position r; befindet, so berechnet sich die Riick-

stellkraft iiber
Fo = Ka (rioy — i) + Ka (i1 — 13) (2.19)
mit K, als Federkonstante. Mit Gl. 2.16] ergibt sich
d’f’l'

S T Ko (ricy — 1) + K (rig1 —13) - (2.20)

Der molekulare Reibungskoeffizient fiir das gesamte Molekiil ist dann die Summe

der Rouse’schen Reibungskoeffizienten aller Kuhn-Segmente:

Ny
EKette = Z ri = Niér (2.21)
i—1

Durch Kombination von Gl. 217 mit Gl. 2.21]ist der Selbstdiffusionskoeffizient der
Kette letztlich

kgT
D = : 2.22
Er Nk (222)
Mit der Diffusionsgleichung kann die Rouse-Zeit tg
l12< R 2
th = = - Nl 2.23
BT oD T 2kgT K (2.23)

berechnet werden, welche die Zeitskala, auf der sich die Polymerkette um die Strecke
des mittleren Kettenendabstands fortbewegt, beschreibt.

In der Realitat ist die Kette nicht frei von Wechselwirkungen mit anderen Mole-
kiilen oder Segmenten. Es gibt daher Erweiterungen des Rouse-Modells wie z. B.
die Kirkwood-Riseman-Theorie oder die Zimm-Theorie, die beide hydrodynamische
Wechselwirkungen miteinbeziehen, hier jedoch nicht néher beschrieben werden sol-

len.
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2.1.2.2 Reptationsmodell

Wihrend die Rouse-Theorie oder ihre Erweiterungen besonders gut auf Losungen
angewandt werden konnen, sind sie fiir Polymerschmelzen mit hohen Segmentdich-
ten nur bedingt niitzlich. Einen guten Ansatz fiir die Beschreibung von Schmelzen
liefert hingegen das Reptationsmodell, das bereits 1958 von Eyring grundlegend
vorgeschlagen wurde [Eyring 58|. Es sieht vor, dass sich die Polymerketten unter-
einander verhaken konnen. Dieses auch Verschlaufung genannte Phinomen fiihrt zu
einer erheblichen Einschrankung der Kettenbeweglichkeit und wird als sehr langlebig
angesehen. Hydrodynamische Effekte konnen dadurch vernachléssigt werden. Das in
seiner Diffusion gehinderte Kettenmolekiil kann sich nur in einem bestimmten Raum
bewegen, der durch einen Schlauch dargestellt werden kann [Doi 78]. Die Diffusion
der Kette, die an die Fortbewegung eines Reptils erinnert, wurde von de Gennes
schon zuvor als Reptation bezeichnet [Gennes 71J.

Die Rohre von ca. 5 nm Durchmesser [Doi 78], in der sich die Kette bewegt, wird aus
den Segmenten anderer Ketten gebildet, und ihre Mittellinie wird primitive Kette
genannt. Anzahl und Grofse der Kettensegmente legen die Lénge der primitiven

Kette auf
ly = Nseglseg (224)

fest, wobei der Index t fiir engl. tube steht.

Das gesamte System lasst sich iiber die sog. Reptationszeit ¢,, charakterisieren. Sie
bezeichnet diejenige Zeit, die die Kette bendtigt, um sich aus dem Schlauch heraus
zu bewegen. Wie bisher besitzt jedes Segment den molekularen Reibungkoeffizien-
ten &g, und aus der Diffusionsgleichung kann damit die Reptationszeit berechnet

werden:

b = L :lgegfsegzv?’ (2.25)
P 9Dy 2kgT %% '

Der verwendete Selbstdiffusionskoeffizient der Reptation D,e, ist gleich dem ma-

kroskopischen Diffusionskoeffizienten D, und somit kann die Gleichung wie folgt
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umgeschrieben werden:

<Rg>2 kBT<Rg>2
Dyoo = D = — 2.9
v Yy NEE 6o (2.26)

seg'seg

2.2 Der Glasiibergang

Jede Substanz kann in verschiedenen Zustdnden (Phasen) existieren, die von der
Temperatur und dem Druck abhéngig sind. Der feste Zustand lésst sich in eine
amorphe Phase und kristalline Phasen unterteilen. Andere Phasenzustdnde umfas-
sen zum Beispiel fliissig und gasférmig. Die Ubergéinge von einem in einen anderen
Zustand finden bei definierten Temperaturen 7" und Driicken p statt. Die freie Ent-
halpie G und all ihre abgeleiteten Zustandsgrofsen zeigen ein sehr charakteristisches
Verhalten wahrend der Phaseniibergidnge. Die Thermodynamik definiert die Enthal-
pie H, das Volumen V und die Entropie S als erste Ableitungen von G nach der
Temperatur T' oder dem Druck p:

H = G—T(?—i)p (2.27)
S = _(g_?)p (2.28)
Vo= (%)T (2.29)

Zweite Ableitungen von G sind beispielsweise die isobare Warmekapazitét C,, der

thermische Ausdehnungskoeffizient o oder die isotherme Kompressibilitat x:

G

c, = T (W)p (2.30)
1 [ 0*°G

a = V(aTap)p (2.31)

1 [0*°G

Es gibt nun zwei unterschiedliche Arten von Phaseniibergéngen. Wahrend eines Pha-

seniibergangs erster Ordnung weisen die ersten Ableitungen bei einer bestimmten
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Temperatur einen Sprung auf, die zweiten Ableitungen derweil werden unendlich,
und die Funktion G selbst hat einen Knick. Beispiele fiir Phaseniibergéinge erster
Ordnung sind der Schmelzvorgang und das Verdampfen.

Phaseniibergéinge zweiter Ordnung hingegen zeigen andere Merkmale in den ers-
ten und zweiten Ableitungen. Erstere haben einen Knick bei der jeweiligen Uber-
gangstemperatur und letztere machen einen Sprung. Der Wechsel von einem fer-
romagnetischen in einen paramagnetischen Zustand beschreibt beispielsweise einen
Phaseniibergang zweiter Ordnung.

Oft ist die Natur eines Phaseniibergangs nicht leicht zu bestimmen. Wahrend kris-
talline Substanzen unter bestimmten Bedingungen einfach schmelzen, verhalten sich
amorphe Materialien anders. Sie durchlaufen den sog. Glasiibergang. Obwohl dieser
Ubergang einem Phasenwechsel zweiter Ordnung dhnelt (C, macht einen Sprung),
ist er weder zweiter noch erster Ordnung. Der Unterschied besteht darin, dass der
Glasiibergang kein echter thermodynamischer Phaseniibergang ist. Unterhalb und
oberhalb der Glasiibergangstemperatur 7, befindet sich das Material in einem Nicht-
Gleichgewichtszustand. Das hat zur Folge, dass T, von der Heizrate bzw. der Kiihlra-
te beeinflusst wird und demnach kinetische Aspekte involviert sind. Wenn beispiels-
weise die Heizrate extrem klein ist, kann iiberhaupt kein Glasiibergang festgestellt
werden.

Die meisten Polymere sind amorph oder teilkristallin, da sie aus langen Molekiilket-
ten bestehen, die nicht problemlos kristallisieren konnen. Taktizitat, Verzweigung
und Zusammensetzung der Polymerketten spielen eine wichtige Rolle im Kristal-
lisationsprozess, welcher z. B. durch sehr langsames Abkiihlen aus der Schmelze
bevorzugt werden kann. Wenn sich Kristallite bilden, kann eine Kette Teil von ver-
schiedenen kristallinen oder amorphen Regionen sein [Staudinger 29).

Die amorphen Bereiche werden vorzugsweise beim sog. Quenchen gebildet. Bei die-
sem Vorgang wird die Schmelze sehr schnell abgekiihlt. Sogar viele niedermolekulare
Fliissigkeiten erstarren beim Quenchen zu amorphen Festkorpern. Die meisten hoch-
molekularen Polymere neigen jedoch von Natur aus zu amorphen Festkorperphasen,
da die Transportprozesse von Verschlaufungen der Ketten und anderen internen

Wechselwirkungen eingeschrénkt und behindert werden. In diesem Sinn haben Glas
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und Schmelze eine Gemeinsamkeit: Die Struktur ist in beiden Fallen isotrop und in
einem Nicht-Gleichgewicht gefangen.

Wenn sich die Temperatur dem Glaspunkt aus der Schmelze nahert, steigt die Seg-
mentbeweglichkeit um mehrere Grofenordnungen von Nanosekunden auf Minuten,
und die Struktur selbst erstarrt. Was genau beim Glasiibergang geschieht ist noch
immer nicht vollstédndig verstanden. Bekannt ist aber, dass die thermischen Fluktua-
tionen, die oberhalb 7}, sehr schnell sind, im Glas einfrieren. Béhmer hat in einem
dynamischen Ansatz die Glastemperatur 7, als die Temperatur definiert, bei der
die Relaxationszeit von Segmentreorientierungen einen Wert von ¢ = 100 s annimmt
oder die Viskositit gegeben ist durch n = 10?3 Pa - s. Beide Parameter sind in der

Maxwell-Gleichung iiber den Glasmodul G, miteinander verkniipft:
neGg-t (2.33)

Der Glasmodul liegt in der Grofenordnung G, = 10°—10" Pa. Aus GL ist er-
sichtlich, dass die Viskositat n proportional mit der Fluktuationszeit ¢ ansteigt. Das
fithrt zu einem hochviskosen Zustand nahe 7. Zusammen mit den thermischen Be-
wegungen andern sich auch die zuvor eingefithrten thermodynamischen Funktionen
dramatisch. Die Wéarmekapazitat C, beispielsweise kann kalorimetrisch mit Hilfe der
DSC (engl. differential scanning calorimetry) bestimmt und gegen die Temperatur
T aufgetragen werden. Die DSC ist eine isotherme Methode, die den Unterschied
in der Warmeaufnahme bzw. -abgabe einer Probe und einer Referenzsubstanz wah-
rend zeitlich konstant variierter Temperatur misst. Dabei kann geheizt oder gekiihlt
werden, und es ergeben sich offenkundig eine Heiz- und eine Kiihlkurve (Abb. 2.2)).
Wiéhrend des Heizens schmelzen die kristallinen Bereiche bei ihrer Schmelztempe-
ratur, was in der Cp-Kurve als Emissionspeak deutlich wird und somit einen Pha-
seniibergang erster Ordnung darstellt. Der Kristallisationsprozess andererseits zeigt
sich als Absorptionspeak in der Kiihlkurve und ist zu niedrigeren Temperaturen
verschoben. Der Glaspunkt jedoch erscheint in beiden Kurven als Stufe und ist wie
bereits erwahnt abhéngig von der Heiz- bzw. Kiihlrate. Dabei gilt, je hoher die Ra-
te, desto signifikanter tritt die Stufe hervor. Obwohl der Glasiibergang thermisch

reversibel ist, in dem Sinne, dass Schmelze und Glas ineinander tberfithrt werden
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2.2 DER GLASUBERGANG

kénnen, ist er thermodynamisch irreversibel, da ein Heizen-Kiihlen-Heizen-Zyklus
immer mit einer Produktion von Entropie einhergeht. Somit zeigt die DSC-Kurve
eine Hysterese. Schlieklich bedeutet dies, dass die Relaxationszeiten nicht nur von
der Temperatur allein abhédngen, sondern auch von der thermischen Vorgeschichte
der Substanz. Dieses Charakteristikum ist eine einzigartige Eigenschaft von Glas-

bildnern und wird thermische Nicht-Linearitdt genannt.

Tm

Heizen

dH
dT

Kiihlen

T,
T

Abb. 2.2: DSC-Kurve einer teilkristallinen Probe mit den Temperaturen fiir Schmelzen
Ty, Kristallisation T¢, und Glasiibergang T;

Die Glasiibergangstemperatur ist im Allgemeinen abhéngig vom Molekulargewicht.
Diese Abhéngigkeit ist fiir viele polymere Systeme durch die Fox-Flory-Gleichung
beschrieben [Fox 50]:

Ty=—K-M'+ T (2.34)

Der Proportionalititsfaktor K ist eine Materialkonstante und 73° ist die Glastiber-
gangstemperatur bei unendlich hohem Polymerisationsgrad. In einer linearen Auf-
tragung von T, gegen das inverse Molekulargewicht stellen sie die negative Steigung
und den Ordinatenabschnitt dar. Bei direkter Auftragung gegen das Molekularge-
wicht ergibt sich jedoch eine Hyperbel. Daraus wird ersichtlich, dass bei geringen
Kettenldngen der Einfluss bei einer Monomereinheit mehr oder weniger enorme Aus-

wirkungen auf den Glasiibergang haben kann.
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2.3 Relaxation in Polymerschmelzen

In einem dynamisch-mechanischen oder einem dielektischen Experiment an weicher
Materie konnen verschiedene Relaxationsmoden mit unterschiedlichen Frequenzen
gemessen werden. Diese Moden werden im Allgemeinen in Hauptrelaxation (a-Re-
laxation) und Sekundérrelaxationen unterteilt. Die beiden Kategorien unterscheiden
sich in zwei wichtigen Eigenschaften: Relaxationszeitenverteilung und Temperatur-
abhéangigkeit. Wahrend die Hauptrelaxation erst ab dem Glaspunkt in der Schmelze
zum Tragen kommt, sind die Sekundérrelaxationen auch im Glaszustand bereits
vorhanden. Sie werden nach steigender Frequenz dem griechischen Alphabet nach

benannt ((-, 7-Relaxation etc.).

2.3.1 Relaxationszeitenverteilung

Sekundérrelaxationen verhalten sich wie Einzelprozesse und besitzen keine Vertei-
lung der Relaxationszeiten. Die Relaxation kann daher durch einen einfachen mo-

noexponentiellen Abfall beschrieben werden und folgt dem sog. Debye-Verhalten:

o) = o-e (2.35)

Die Hauptrelaxation hingegen besitzt eine Relaxationszeitenverteilung. Sie kann oft

durch eine gestreckte Exponentialfunktion wiedergegeben werden:
_(t A
6(t) = do-c ) 0<p<1 (2.36)

Dem exponentiellen Abfall wird dabei ein Streckungsparameter 3 hinzugefiigt. Er
gibt die Abweichung vom Debye-Verhalten an. Die gestreckte Exponentialfunktion
selbst wird KWW-Funktion (Kohlrausch-Williams-Watts) genannt und besitzt keine
einfache Darstellung in der Frequenzdoméne. Fiir die Verteilung kann eine mittlere

Relaxationszeit berechnet werden und diese entspricht dem ersten Moment

to o 1_

(t) = ) ti et (2.37)
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der Verteilung. Mit § = 1 gibt der Ausdruck die Relaxationszeit fiir den Debye-Fall
zuriick.

Neben der KWW-Funktion zur Beschreibung der Relaxationszeitenverteilung gibt
es die empirisch hergeleitete HN-Funktion (Havriliak-Negami), die fiir dielektrische
Relaxationsmessungen verwendet wird [Havriliak 67]:

€0 — €xo

ST G

(2.38)

In dieser komplexen Funktion ist €., die Dielektrizitdtskonstante und ey — €5, = Ae
gibt die Stérke der dielektischen Relaxation an. Auch die HN-Funktion fiihrt in
einem Spezialfall zur Debye-Relaxation, wenn o« = v = 1 gilt. Obwohl die HN-
Funktion keine einfache Darstellung in der Zeitdoméne besitzt, ergibt in diesem Fall
die Fourier-Transformation eine monoexponentielle Relaxationsfunktion.

Héufig enthalten die experimentellen Daten einer Relaxationsmessung keine Infor-
mationen iiber mogliche Symmetrien der Verteilungsfunktion. In diesem Fall kann
die Relaxationszeitenverteilung als eine logarithmische Gauss-Funktion angenom-

men werden:

1 In(t—tg)?
G(t) = ce 202 2.39
e (2:39

2.3.2 Temperaturabhangigkeit

Sekundarrelaxationen verhalten sich in ihrer Temperaturabhéngigkeit wie thermisch
aktivierte Prozesse, die durch die Arrhenius-Gleichung mit der Aktivierungsenergie

E., beschrieben werden:

Ea

t(T) = to - eFoT (2.40)

In einer logarithmischen Auftragung der Relaxationszeit t gegen die inverse Tempe-
ratur 7! (Arrhenius-Plot siche Abb. 2.3a)) bilden die Sekundérrelaxationen einfache
Geraden mit ihrer jeweiligen Aktivierungsenergie als Steigung. Die a-Relaxation hin-

gegen folgt meist keiner linearen Temperaturabhéngigkeit, sondern weicht von dieser
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ab. In einem Temperaturbereich von T, bis T, +100 K wird die Hauptrelaxation sehr
gut durch die WLF-Gleichung (Williams-Landel-Ferry) beschrieben:

tT)\ O (T-T)
os(itm) -z T .

Die Referenztemperatur T, wird oft auf 7, festgelegt, nédmlich dann, wenn iiber
t(Ty) = to = 100s der dynamische Glasiibergang definiert wird. Die beiden Kon-
stanten C; und Cy haben bei allen Polymeren dhnliche Werte von C; ~ 17 und
C5 = 51 K. Zeitweise wurden die Konstanten als universell angenommen, jedoch zeig-
te sich eine Abhéngigkeit von Ty, was sie zu Materialkonstanten macht. Wéhrend
die Arrhenius-Gleichung im Arrhenius-Plot eine Gerade ist, beschreibt die WLF-
Gleichung eine Hyperbel und besitzt zwei Asymptoten. Die horizontale Asymptote
ist t = 0 fiir ' — oo, die vertikale ist die Vogel-Temperatur 1Ty, = T, —C) fiir t — oo.
Die Vogel-Temperatur, die demnach ca. 50 K unter der Glastemperatur liegt, ist also

die Grenztemperatur, bei welcher der a-Prozess vollstindig zum Erliegen kommt.

o
g
z - =
w0
e
i IS
- 2| g
£| =
x| O
1/T T,/T 1
(a) Arrhenius-Plot (b) Angell-Plot

Abb. 2.3: (a) Arrhenius-Plot von Haupt- () und Sekundérrelaxationen (3, ), (b) Angell-
Plot fiir verschiedene Fragilititen m: Je grofer die Fragilitdt, desto stéarker weicht die
Temperaturabhéngigkeit vom Arrhenius-Verhalten ab.

Fiir gewohnlich ist die Temperaturabhéngigkeit intensiver Variablen wie der Viskosi-
tdt oder der Relaxationszeit stiarker ausgepragt als das lineare Arrhenius-Verhalten
(siehe Gl. 2.4T)). Diese Eigenschaft wird verwendet, um polymere Glasbildner zu

klassifizieren. Die Fragilitdt m wurde von Angell als Parameter eingefiihrt und wird
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als Eigenschaft des Glasiibergangs definiert:

_dlog ()
din (T)

m (T,) = T =T, (2.42)

Die Fragilitdt ist somit die erste Ableitung der Viskositét (oder Relaxationszeit)
nach der Temperatur am Glaspunkt. Starke Glasbildner verhalten sich beinahe li-
near im Arrhenius-Diagramm und ihre Relaxationsfunktionen kénnen demnach als
monoexponentiell angendhert werden, wodurch sich eine Gerade in logarithmischer
Auftragung ergibt. Fragile Glaser hingegen weichen von dieser Linearitét stirker ab.
Dabei gilt, je grofer die Abweichung, desto fragiler ist das Material. Im Angell-Plot
(Abb. R.3b]) wird der Logarithmus der reduzierten Relaxationszeit log (@) gegen
die inverse reduzierte Temperatur L aufgetragen. Die Funktion der Fragilitdt hat

T

in einer solchen Auftragung die Form

log (t (;g)) —m(T,)-In <%) . (2.43)

Der Glaspunkt wird bei % = 1 erreicht. Auf der linken Seite des Glaspunktes ist
die Schmelze und auf der rechten der Glaszustand. In Abb. 2.3Bl sind drei Funktio-

nen eingetragen und die Fragilitat steigt qualitativ mit der Kriimmung der Kurven.

Wird die Fragilitat selbst in die Normalisierung einbezogen, kollabieren die Kur-

ven in einem Masterplot, der fiir eine Klassifizierung der dynamischen Prozesse in

unterschiedlichen Arten von Glasbildnern herangezogen werden kann. Die Aktivie-

rungsenergie F, des Glasprozesses steigt stetig mit dem Abkiihlen der Schmelze, was

durch die Abweichung vom Arrhenius-Verhalten angezeigt wird und auf kooperative

Reorientierungen von Kettensegmenten zuriickgefiihrt werden kann.

In der Schmelze existieren oft drei verschiedene Temperaturbereiche fiir die Haupt-

relaxation (Abb. 24al). Vom Glaspunkt ausgehend gibt es zwei abgegrenzte WLEF-

Bereiche in der Schmelze, den kooperativen a-Prozess und den a-Prozess (a/3-Pro-

zess). Der Prozess in der Hochtemperaturregion A hingegen wird von einer Arrhenius-
Funktion beschrieben. Die drei Bereiche sind durch ihre Vogel-Temperaturen Ty (A) =
0 < Ty(a) < Ty(a) charakterisiert und durch bestimmte Temperaturen getrennt.

Den Ubergang vom Glas in die Schmelze definiert die Glastemperatur 7T, und leitet
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den a-Prozess ein. Bei der crossing-over-Temperatur T, geht die Hauptrelaxation
in das a-Regime iiber. Bei diesem Wechsel zwischen zwei WLF-Bereichen éndert
sich nicht nur die Vogel-Temperatur. Beispielsweise zeigt das Verhéltnis aus Reori-
entierungskorrelationszeit und Viskositat % eine Diskontinuitéit bei 7. und die erste
Ableitung hat einen Vorzeichenwechsel. Dies legt einen Fehler in der Stokes-Einstein-
Gleichung der Diffusion nahe |[Rossler 90]. Die Grenze zum Arrhenius-Bereich stellt
schlieklich die Barlowsche Arrhenius-Temperatur T dar [Barlow 66]. Des Weiteren
andert sich der Kooperativitatsparameter N. Diese Grofe liefert einen Ausdruck fiir
das normierte Volumen, in dem ein Teilsystem Reorientierungen durchlaufen kann,
ohne dass es von der Umgebung auferhalb des sog. CRR-Volumens (engl. coopera-
tively rearranging regions) beeinflusst wird. Laut Kahle et al. [Kahle 99| liegt der
Wert fiir den Kooperativitatsparameter im a-Bereich bei N, &~ 1. Im a-Regime steigt
N, von N, (T;) =~ 1 auf N,(T,) ~ 100 an, wobei fiir die Temperaturabhéngigkeit
N, (T) o (T, — T)? gilt.

w0
Q —
—_ : =
8 =
: - g
: ! al| o
pooa
A '
0 1 1
Ty! T Tt T, !
T,/T 1/T

(a) (b)

Abb. 2.4: (a) Temperaturbereiche des Glasprozesses: Gezeigt sind der kooperative
«a-Prozess, der a-Prozess sowie im Hochtemperaturbereich der A-Prozess. Die Vogel-
Temperaturen sind im unteren Teil der Grafik dargestellt. (b) Diskontinuitdt der Stokes-
Einstein-Gleichung: Das Verhéltnis % zeigt bei T, einen Knick [Rossler 90].
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2.3.3 Sekundarrelaxationen

f-Relaxation

Wie bereits erwahnt, laufen die schnellen Sekundérrelaxationen bereits unterhalb der
Glasiibergangstemperatur ab, existieren in der Schmelze fort und folgen meist dem
Arrhenius-Verhalten. Sie sind im Gegensatz zur Primérrelaxation nicht-kooperative
Prozesse und werden somit auch nicht auf Reorientierungen der Hauptkette zurtick-
gefiihrt. Vielmehr bezeichnen sie lokale Bewegungen einzelner Molekiilteile. In poly-
meren Systemen wird die $-Relaxation etwa der Rotation von Seitenketten zugeord-
net, ist jedoch nicht darauf beschrankt, da auch in vielen anderen linearen Systemen
[B-Prozesse beobachtet werden kénnen und somit die S-Relaxation eine intrinsische
Eigenschaft von Glasbildnern generell darstellt [Johari 76]. Da sie iiber grofe Tem-
peraturintervalle thermisch aktiviert ist, kann sie als ein Debye-Prozess verstanden
werden. Seine Aktivierungsenergie lésst sich fiir niedermolekulare Glasbildner mit
E.(8) ~ 24kgT, anndhern [Kudlik 98]. Auch fiir die Grenzfrequenz lésst sich ein
Wert extrapolieren. Er liegt bei allen Glasbildnern unabhéngig von Struktur und Zu-
sammensetzung im Bereich von Molekiilschwingungen bei etwa v, = 1012—10' Hz
[Pethrick 82]. Eine weitere wichtige Eigenschaft der f-Relaxation ist, dass ihre Tem-
peraturabhingigkeit auch bei Anderungen des der Seitengruppe zur Verfiigung ste-
henden freien Volumens V; konstant bleibt. Die kooperative Hauptkettenrelaxation
hingegen wird bei einer Verkleinerung des freien Volumens zu kiirzeren Reorientie-
rungszeiten verschoben. Eine solche Volumenénderung kann entweder physikalisch
durch eine Druckvariation oder chemisch durch unterschiedliche Molekulargewichte
erreicht werden.

Da die -Relaxationsmode eine universelle Eigenschaft von Glasbildnern darstellt,
wird ihr im Vergleich zu anderen Sekundérrelaxationen eine besondere Bedeutung
beigemessen. So sind beispielsweise oberhalb einer bestimmten Temperatur a- und
p-Relaxation nicht langer unterscheidbar und bilden das a-Regime (daher auch die
Bezeichnung af-Relaxation). In direkter Néhe dieser Temperatur ist es sogar frag-
lich, ob der p-Prozess iiberhaupt noch Arrhenius-Verhalten aufweist [Paluch 03].

Beim Ubergang der Primérrelaxation in das a-Regime gibt es zwei Moglichkeiten,
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(a) merging-Szenario (b) splitting-Szenario

Abb. 2.5: (a) merging-Szenario: Die Bildung des a-Zweigs wird als Verschmelzen von a-
und S-Relaxationszweig verstanden. (b) splitting-Szenario: Hier ist eine Trennung der bei-
den Prozesse sowie ein kontinuierlicher Ubergang vom (-Zweig in den a-Zweig vorgesehen.

wie a- und [-Relaxationszweig zusammen in die a-Relaxationsmode fithren kénnen
[Donth 01], die in Abb. dargestellt sind. Zum einen konnen sie im sog. merging-
Szenario miteinander verschmelzen, wenn beispielsweise die S-Relaxationsmode im
entsprechenden Temperaturbereich um 7. nicht hinreichend definiert ist. Es gibt in
diesem Fall einen kontinuierlichen aa-Ubergang. Zum anderen kann es einen konti-
nuierlichen af-Zweig geben. In diesem als splitting-Szenario bezeichneten Fall ver-
schwindet der a-Zweig oberhalb des a-Zweigs. Die Temperatur, bei der der a-Zweig
sich verliert, wird splitting-Temperatur Ty, genannt und befindet sich oberhalb von
T.. Beide Szenarien sind denkbar, wobei die Mehrzahl der Glasbildner den Schluss
auf das merging-Szenario fordern. Allerdings ist von vielen elastomeren Materiali-
en wie Poly(butadien) (PB) [Arbe 96| oder Naturkautschuck (NR = engl. natural
rubber) |Ortiz-Serna 11| bekannt, dass sie eher das splitting-Szenario zeigen. Die in
den letzten Dekaden gewonnen Erkenntnisse iiber die Relaxationsmoden in Schmel-
zen und unterkiihlten Fliissigkeiten lassen also beide Betrachtungsweisen zu und

widerlegen oder bestétigen keine von beiden definitiv.
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2.3 RELAXATION IN POLYMERSCHMELZEN

Weitere Relaxationen

Nach der ausfiihrlicheren Betrachtung der Primér- und der [-Sekundérrelaxation
soll an dieser Stelle kurz auf weitere Relaxationsmoden eingegangen werden. Neben
dem langsamen konformativen a-Prozess gibt es noch weitaus langsamere Relaxati-
onsprozesse. Besonders bei hochmolekularen Polymeren kénnen durch rheologische
Messungen des Speichermoduls G'(w) sog. FlieRiibergénge F nachgewiesen werden.
Das Fliefen des Polymers wird mit dem Losen von Verschlaufungen in Verbindung
gebracht. Solche Verschlaufungen werden erst ab einer bestimmten Lénge der Ket-
ten, der Verschlaufungslange L., gebildet. Dies bedeutet, dass das Molekulargewicht
des Polymers oberhalb dieser Grenze liegen muss (M, > M,). Fiir den Fliefsprozess
ergibt sich eine Vogel-Temperatur, die unterhalb der des a-Prozesses liegt. Somit

miissen sich die beiden Kurven bei niedrigen Frequenzen schneiden.

log (t)

VA

2
Schmelze

Glas

w7

1T

Abb. 2.6: Relaxationsmoden von Glasbildnern: Die eigentlichen Glasprozesse «;, a und
A, der schnelle 5-Prozess sowie die -Relaxation. Die langsamen Prozesse bestehen aus
Fischer-Moden ¢ und Fliefsiibergédngen F.

Ein weiterer Relaxationsprozess wird im extremen Niederfrequenzbereich beobach-
tet. Die sog. Fischer-Moden ¢ treten bei Temperaturen um 7, +40 K auf und basieren

auf Dichtefluktuationen mit sehr grofer Reichweite im Bereich bis 200 nm. Es bil-
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den sich Cluster, deren Relaxationszeiten bis zu acht Grofenordnungen iiber denen
der a-Relaxationsmode liegen. In der Schmelze zeigen sich aber auch Relaxationen,
die mit ihrer Frequenz iiber der des [-Prozesses liegen. Im Fall von Polymeren mit
Seitengruppen ist die nichstschnellere Mode laut Konvention die y-Relaxation. Bei
Poly(n-alkylmethacrylaten) beispielsweise ist sie mit der Reorientierung des Alkyl-
restes und der Rotation der Methylgruppe an der Hauptkette verkniipft.
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— Kapitel 3

FESTKORPER-NMR-TECHNIKEN

Seit Purcell und Bloch in den 40er Jahren die ersten Kernspinresonanzspektren
[Bloch 46| veroffentlichten, hat die NMR-Spektroskopie (engl. nuclear magnetic re-
sonance) an Festkorpern in der wissenschaftlichen Gesellschaft stetig an Interesse
gewonnen. Lange Zeit lag der Fokus auf der Fliissig-NMR, da die schnellen mole-
kularen Bewegungen ohne grofseren Aufwand zu gut aufgelosten Spektren fiihrten.
Die geringe Popularitdt der Festkorper-NMR ist zu einem grofen Teil auf diesen
Mangel an Auflosung der Resonanzlinien zuriickzufiihren. Des Weiteren existier-
ten nicht geniigend chemische und physikalische Fragestellungen, welche die NMR-
Untersuchungen an fester Materie heute so reizvoll machen. Mit der Etablierung der
Materialforschung, der Entwicklung hochauflésender Techniken und dem Zugang zu
extrem leistungsfahigen Magneten stieg das Interesse an der Festkdrper-NMR als
Untersuchungsmethode fiir molekulare Informationen fester Substanzen.

Es existiert eine Vielzahl von Experimenten und Festkorper-NMR-Techniken, die im
Rahmen dieser Arbeit nicht diskutiert werden kénnen. Deshalb beschéftigt sich die-
ses Kapitel lediglich mit den angewandten Verfahren und soll einen grundlegenden
Uberblick iiber Phinomene und etwaige Probleme sowie den Umgang mit diesen
vermitteln. Dabei wird auf quantenmechanische Formeln und Ausdriicke zuriickge-

griffen, die in Anhang [Bl aufgestellt sind.
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3.1 DAS KLASSISCHE VEKTORMODELL

3.1 Das klassische Vektormodell

Bereits 1922 konnten Stern und Gerlach in ihrem beriihmten Stern-Gerlach-Experi-
ment das magnetische Moment von Silberatomen nachweisen [Gerlach 22| und legten
damit den Grundstein fiir die heutige NMR-Spektroskopie. Sie beschéftigt sich mit
den magnetischen Eigenschaften einer Substanz und untersucht sowohl Ursache als
auch Wirkung auf molekularer Ebene. Ein NMR-aktiver Atomkern wird dabei als
magnetischer Dipol mit einem intrinsischen Kernspindrehimpuls / betrachtet. Sein

Dipolmoment

p=n1 (3.1)

ist direkt mit dem Kernspin verkniipft. Die Proportionalitdtskonstante ist das gy-
romagnetische Verhéltnis ~, eine isotopenspezifische Grofe, die von der Zusammen-
setzung des Atomkerns abhéngt.

Die frither ausschlieflich verwendete CW-Abtastung (engl. continous wave) der Fre-
quenzen wurde seit Mitte der 60er Jahre durch die FT-NMR (Fourier-Transformati-
on) weitestgehend abgelost [Ernst 66b|. Erst durch diese Entwicklung wurden kom-
pliziertere Experimente ernmdglicht. Die Funktionsweise der FT-Methode beruht
auf der Tatsache, dass starke Hochfrequenzfelder mit einer ausreichenden Bandbrei-
te viele Frequenzen auf einmal anregen konnen. Nach dieser Storung des Gleichge-
wichts in der Probe wird die zeitliche Anwortfunktion (FID = engl. free induction
decay) gemessen, welche schlieflich durch Fourier-Transfomation von der Zeitdoméa-
ne in die Frequenzdomaéne iiberfiithrt wird.

Viele Aspekte der NMR konnen tiber ein klassisches Vektormodell beschrieben wer-
den. In einem statischen Magnetfeld B, wird der Kernspin dabei vereinfacht als ein

Kreisel angenommen, der um das Magnetfeld mit der sog. Larmor-Frequenz
wo = —7By (3.2)

prazediert (siehe Anhang [B.2.2]). Da die Larmor-Frequenz ebenfalls vom gyroma-

gnetischen Verhéltnis abhéngt, ist auch sie eine kernspezifische Grofe. Wegen des
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negativen Vorzeichens verlauft die Prézession fiir v > 0 im Uhrzeigersinn.

Ohne Magnetfeld sind die Kernspins in der Probe statistisch ausgerichtet. Wird
nun jedoch ein Magnetfeld angelegt, beginnen die Spins so, wie sie gerade ausge-
richtet sind, zu prézedieren. In der Summe ergébe sich damit keine makroskopisch
messbare Magnetisierung. Einige Kernspins kénnen allerdings entropiegetrieben ihre
Ausrichtung geringfiigig dndern, und es resultiert eine Magnetisierung M, entlang
des By-Feldes (per definitionem z-Richtung). Das Vorzeichen von M, héngt dabei
direkt mit dem Vorzeichen von  zusammen. Fiir v > 0 ergibt sich eine zum Mag-
netfeld parallele Magnetisierung (z. B. 'H oder ¥C) und fiir v < 0 eine antiparallele
(z. B. PN).

B By \
« P T\J/ y
\
S\
(a) (b)

Abb. 3.1: (a) Prézession eines Kernspins: Bei Anwesenheit eines Magnetfeldes prazediert
der Kernspin um das Magnetfeld (hier v > 0). (b) Makroskopische Magnetisierung: Ein
kleiner Teil der Kernspins erzeugt eine makroskopische Magnetisierung.

Zur weiteren Vereinfachung wird angenommen, dass die Spins entweder parallel
(spin-up) oder antiparallel (spin-down) ausgerichtet sind (fiir I = 3). Nach die-
sem Bild sind im thermischen Gleichgewicht lediglich sechs von 1 Mio. Spins fiir die
Gesamtmagnetisierung verantwortlich (siehe Boltzmann-Verteilung in Gl. [B.10).

Das Gleichgewicht kann durch die Einstrahlung von Hochfrequenzfeldern (rf = engl.
radio frequency) in der Transversalebene gestort werden. Im Vektormodell wirkt das
rf-Feld auf die Gesamtmagnetisierung und fiihrt zu deren Rotation um die Einstrahl-
richtung. Hat der rf-Puls die Feldstédrke B; und eine Pulsdauer von t.¢, dann ergibt

sich mit dem gyromagnetischen Verhéltnis der Nutationswinkel 6:
0 = vBityt (3.3)
Diese Definition hat ein positives Vorzeichen, und somit rotieren Pulse die Mag-
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3.1 DAS KLASSISCHE VEKTORMODELL

netisierung im Gegenuhrzeigersinn. Da nur transversale Magnetisierung gemessen

werden kann, ist das Signal bei einer Auslenkung um 6 = 90° maximal.

Abb. 3.2: Vektormodell eines rf-Pulses: (a) Im statischen Magnetfeld ist die Gesamt-
magnetisierung parallel (7 > 0) zur z-Achse ausgerichtet. (b) Wird ein 90°-Puls in +y-
Richtung durchgefiihrt, rotiert die Gesamtmagnetisierung um die y-Achse und liegt schliefs-
lich in 4z-Richtung. (¢) Nach dem Abschalten des rf-Feldes beginnen die Spins entspre-
chend ihren Larmorfrequenzen um z zu prézedieren. Dabei kommt es zum Wiederaufbau
der z-Magnetisierung mit 77 und das Signal dephasiert mit 7.

Sobald das Gleichgewicht gestort wurde, strebt das System wieder seinen Ursprungs-
zustand an, und es kommt zu Relaxation. Es werden dabei zwei Arten unterschieden.
Die longitudinale Relaxation (auch Spin-Gitter-Relaxation) beschreibt den Wieder-
aufbau der z-Magnetisierung, wihrend die transversale Relaxation (auch Spin-Spin-
Relaxation) den Abbau der z, y-Magnetisierung widergibt. Beide Relaxationen sind
iiber ihre zeitlichen Konstanten 77 bzw. T3 definiert. Die zeitliche Entwicklung der

Gesamtmagnetisierung kann dann mit Hilfe der Relaxationsmatrix

o' 0 0
R = 0 T,' 0 (3.4)
0o o0 1t

berechnet werden und ist in der Bloch’schen Gleichung zusammengefasst:

(M.,.(0)cos (wot) — M, (0)sin (wot)) e /T
Jeos (wot) + M, (0)sin (wot)) e~/ (3.5)
M(0) 4+ (Meq — M.(0)) (1 — e¥/T1)

Phénomenologisch betrachtet wird bei der 7}-Relaxation Energie an die Umge-
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bung abgegeben und so der energetisch giinstigere Gleichgewichtszustand wieder-
hergestellt. Die T5-Relaxation ist rein entropisch und stellt die Dephasierung des
Signals dar. Durch Inhomogenitéaten des lokalen Magnetfeldes variieren die Larmor-
Frequenzen und die Spins prézedieren demnach unterschiedlich schnell, und die
transversale Magnetisierung wird abgebaut. Die Spin-Spin-Relaxation ist somit ver-

antwortlich fiir den Abfall des FID.

3.2 Festkorpertechniken

3.2.1 Spektrale Auflosung I: Rotation am Magischen Winkel

Wie in der Einfiihrung dieses Kapitels erwéhnt, liefert ein Festkorper in aller Regel
keine scharfen Resonanzlinien. Diese verbreiterten Signale konnen unterschiedliche
Ursachen haben, kommen jedoch allesamt durch zusétzliche magnetische Effekte
in der Probe zustande. Wahrend in der herkémmlichen Losungs-NMR nur isotrope
Wechselwirkungen eine Rolle spielen, sind Festkdrper-NMR-Spektren in erheblichem
Mafse von der Anisotropie der Wechselwirkungen geprégt. Effekte wie die dipolare
oder die quadropolare Kopplung besitzen zum Beispiel iiberhaupt keinen isotropen
Anteil und wirken demnach nur im Festkorper, wo die Molekularbewegungen nicht
ausreichen, um die Anisotropie vollstdndig auszumitteln (siehe Anhang [B.2.5] und
B20).

Wie in Anhang [B.2] gezeigt wird, sind die anisotropen Anteile einer Wechselwirkung
abhéngig von der Orientierung zum statischen Magnetfeld. Diese Orientierungsab-

héngigkeit wird durch eine Proportionalitit zum zweiten Legendre-Polynom

P(9) = = (3cos® (0) — 1) (3.6)

N | —

beschrieben. Fiir § = 6,,, = acos ( %) ~ 54,74° besitzt P(f) eine Nullstelle. Durch
mechanische Rotation der Probe um diesen Magischen Winkel (MAS = engl. magic
angle spinning) kann die Anisotropie einer Wechselwirkung vollstdndig ausgemit-

telt werden, wenn die Rotationsfrequenz mindestens etwa viermal grofer ist als die
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Stéarke der anisotropen Wechselwirkung [Andrew 58].

By

01’1)

/ wrot

L/

Abb. 3.3: Rotation am Magischen Winkel: Die Rotation der Probe am Magischen Winkel
O findet in einem Rotor statt, der durch Druckluft in Drehung versetzt wird.

Wenn die z-Achse der Wechselwirkung nicht im Magischen Winkel zum Magnetfeld
steht, dann wird der Tensor um diesen gedreht und mittelt sich im Integral iiber

360° zu einem Tensor, der schlieflich im magischen Winkel steht.

Abb. 3.4: MAS-Mittelung einer Wechselwirkung: Durch die Rotation am Magischen Win-
kel 0y, wird der Wechselwirkungstensor in Rotationsrichtung gemittelt.

Die quantenmechanische Beschreibung der schnellen Probenrotation gelingt mit Hil-
fe der gemittelten Hamilton-Operatoren, die in Anhang [B.4]diskutiert werden. Dabei
muss eine Koordinatentransformation vom Hauptachsensystem der Wechselwirkung
PAS (engl. principal azxis system) in das Laborkoordinatensysten LAB (engl. labo-
ratory fized system) berechnet werden. So wird der Tensor zunéchst in das Rotor-
koordinatensystem ROT (engl. rotor fized system) iiberfithrt und von dort in das

LAB. Die Transformationen gelingen mit schrittweiser Rotation um die Euler’schen

Winkel «, 8 und ~:

R(e, 8,7) = Ro(a) Ry(B)R.(7) (3.7)
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Da es sich um Matrixmultiplikationen handelt, wird zuerst die Rotation im Winkel
~ um die z-Achse durchgefiihrt, dann die Rotation im Winkel 5 um die y-Achse und

schliellich die Rotation im Winkel o erneut um die z-Achse.

z z
Y, R(a,8,7) ~ Y
—_
~ /6
xr xT
z z z z
< Y <= o
LR~ A NG ! N !
Z — - 5 — - —
xr x X X

Abb. 3.5: Euler’sche Rotation: Die Koordinatentransformation R(c,3,7) kann durch
schrittweise Rotation um die Euler’schen Winkel dargestellt werden. Dabei wird zunéchst
im Winkel v um die z-Achse rotiert, dann im Winkel 8 um die y-Achse und zuletzt im
Winkel o wieder um die z-Achse.

Mathematisch wird die anisotrope Frequenz w), des entsprechenden Hamiltonope-
rators [ (siche Gl. B.5BHB.5]) durch die Phase @, ersetzt, welche nicht nur von
den Parametern fiir Anisotropie und Asymmetrie abhéngt, sondern auch von den

Euler’schen Winkeln und der MAS-Frequenz wyy:

~ 1 A

HJ = f,‘_ (wisotc —+ (I)CSA(t)) [z (38)
~ 1 ~A A A A

0P = o) <3[ZSZ _is (3.9)
N 1 L/ g

0O = —q(t) = (32-1(+1)) (3.10)

Wie in GI. 8.8 zu sehen ist bleibt die isotrope Komponente der chemischen Verschie-
bung bei der Rotation invariant.
Ist die MAS-Frequenz groft genug, wird die Anisotropie der Wechselwirkung vollstan-

dig ausgemittelt, und es resultiert im Spektrum die Resonanzlinie bei der isotropen
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FT
(a) statisch —

FT

L ]

(b) MAS

Abb. 3.6: Vergleich von statischem und MAS-Spektrum: (a) Der statische FID eines CSA-
Tensors klingt mit 75 ab und ergibt ein gewdhliches Pulverspektrum. (b) Der FID unter
MAS hingegen wird mit der Rotorperiode moduliert und zeigt ein Seitenbandenmuster mit
der isotropen Frequenz als zentrale Resonanzlinie. Wird die Fourier-Transformation nur bis
zur halben Rotorperiode (rot) durchgefiihrt, ergibt sich die Einhiillende des Spektrums.

chemischen Verschiebung. Wenn die Stédrke der anisotropen Wechselwirkung jedoch
grofer ist als die MAS-Frequenz, kommt es zu einem Seitenbandenmuster. Dabei
treten in beiden Richtungen um die isotrope Linie n Seitenbanden im Abstand der
MAS-Frequenz n - w, auf (siehe B.6). Dies dufsert sich in der Zeitdoméne des FID
in Form einer Modulation des Signals unter statischen Bedingungen. Werden die
FID-Punkte rotorsynchron (auf den Modulationsmaxima) aufgenommen, liefert die
Fourier-Transformation lediglich die isotrope Resonanzlinie. Wenn der FID aber nur
iiber die Hélfte einer Rotorperiode aufgezeichnet wird, ergibt sich in der Frequenzdo-

maéne die Einhiillende des Spektrum, die dem statischen Festkorperspektrum &hnelt.

3.2.2 Totzeit-Problem: Spin-Echo-Experimente

Die Spule, die in einem NMR-Spektrometer um die Probe plaziert ist, wird sowohl fiir
die Anregung als auch fiir die Messung des FID benutzt. Die Konsole benotigt eine
gewisse Zeitspanne ty,;, um von Senden auf Empfangen umzustellen. Diese Totzeit
liegt im ps-Bereich und stellt fir Losungsspektren (7o > ti,) kein Problem dar. In
Festkorpern werden oft breite Resonanzlinien aufgenommen und die Totzeit liegt in
der Grofenordnung von 75. Es kann daher in einem einfachen Einpulsexperiment

ein erheblicher Teil des FID verloren gehen und so zu dephasierten Signalen im
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Spektrum fithren, die nicht mehr korrigiert werden kénnen.

Mit Hilfe von Echoexperimenten kann die zeitliche Dephasierung invertiert und das
maximale Signal refokussiert werden. Im einfachen Fall von linearen Wechselwirkun-
gen wie der chemischen Verschiebung (siehe Anhang [B.2.1]) kann dafiir das von Er-
win Hahn zuerst beschriebene Spin-Echo verwendet werden [Hahn 50]. Dieses auch
Hahn-Echo genannte Experiment sieht nach dem 90°-Anregungspuls (= %) einen
180°-Puls (= m) nach einer Zeit Teepo vor. Darauthin kommt es zur Refokussierung

des Signals bei der Zeit 27.qo. Die Pulssequenz ist in Abb. 3.7 dargestellt.

ttot ta(:q

(a) Einpulsexperiment

poc{ v

Techo Techo tacq

(b) Hahn-Echo-Experiment

Abb. 3.7: Einpuls- und Hahn-Echo-Experiment: (a) Im Einpulsexperiment wird mit einem

L -Puls transversale Magnetisierung erzeugt. Wegen der Totzeit des Spektrometers kann

2y_

der FID erst verspitet aufgezeichnet werden, was im Spektrum zu Phasenfehlern fiihrt. (b)
Das Hahn-Echo-Experiment fiigt nach der Zeit 7o, €inen m,-Puls ein. Das Signal wird
refokussiert und die Akquisition wird nach 27ecn, auf dem Maximum des Echos gestartet.

Somit geht keine Phaseninformation im FID verloren.

Im Vektormodell in Abb. 3.8 dephasiert das Signal nach der Anregung mit 75. Der
m-Puls, der um 90° gegen den Anregungspuls phasenverschoben ist, bewirkt eine
Spiegelung der Spinvektoren an der x, z-Ebene. Da sich die Prazessionsrichtung mit
dem Puls nicht &ndern kann, laufen die Spins wieder zusammen, bis sie entlang der
x-Achse wieder in Phase sind.

Echoexperimente bieten nicht nur die Moglichkeit, die Totzeit des Spektrometers zu
umgehen, sondern konnen auch zur Filterung des Signals benutzt werden. So werden

beim Hahn-Echo beispielsweise nur lineare Wechselwirkungen refokussiert, wihrend
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bilineare nicht beeinflusst werden (sieche Anhang [B.2.1]). Demgegeniiber steht das
Quadrupol-Echo, welches umgekehrt nur bilineare Wechselwirkungen refokussiert.
Anstelle eines m-Pulses wird dabei ein um 90° phasenverschobener 7-Puls verwen-
det, um die Quadrupolwechselwirkung (sieche Anhang [B.2.6)) zu refokussieren. Eine
anschauliche Betrachtung ist hierbei nicht mehr in einem einfachen Vektormodell
moglich. Die Wirkung des Quadrupol-Echos kann nur mathematisch iiber den Pul-

soperatorformalismus, der hier nicht weiter behandelt wird, nachvollzogen werden.

(d) m-Flippuls (e) Refokussierung (f) Akquisition

Abb. 3.8: Vektormodell des Hahn-Echos: (a) Im Gleichgewicht ist die Magnetisierung
entlang z ausgerichtet. (b) Durch den y-Anregungspuls wird die Magnetisierung in die
Transversalebene ausgelenkt, wo sie zu dephasieren beginnt (c). (d) Der z-Flippuls spiegelt
die Richtungsvektoren der Spins an der z, z-Ebene. (e) Die Spins prizedieren weiter in die
gleiche Richtung und sind auf der z-Achse wieder in Phase. (f) Nun erfolgt die Aufnahme
des Spektrums ohne Phasenfehler.

3.2.3 Signalintensitit: Kreuzpolarisation

Wie aus Gl. B0 und Gl. B.16] in Anhang B.1l bzw. B.2.2] ersichtlich, hingt die
Gesamtmagnetisierung im Gleichgewicht direkt vom Betrag des gyromagnetischen

Verhéltnisses ab. Isotope mit grofem |7y| sind demnach stérker polarisiert als solche
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mit kleinem |v|. Protonen beispielsweise gehoren zu den Kernen mit den grofsten gy-
romagnetischen Verhéltnissen und liefern daher sehr intensive Signale im Gegensatz
zu den sog. low-gamma-Kernen wie ¥C oder 2Si (X-Kerne).

Niedrige Intensitat kann durch Wiederholung des Experiments aufgebessert werden.
Dabei werden die FID aller Experimente aufsummiert. Die Signalintensitét steigt
dabei linear mit der Anzahl der Experimente. Werden N Spektren aufgenommen,
resultiert ein N-mal groferes Signal. Mit jeder Wiederholung nimmt jedoch auch
das Rauschen zu, das durch die Bewegungen der Elektronen in der NMR-Spule und
dem Verstéirker zustande kommt. Es steigt allerdings nur um den Faktor v/N, da es
sich um ein rein statistisches Phdnomen handelt. Das Signal-zu-Rauschen-Verhéltnis
verbessert sich daher um den Faktor \/—]\]fv =+/N.

Entscheidender Faktor bei der Wiederholung von NMR-Experimenten ist die Repi-
titionswartezeit. Eine Faustregel besagt, dass die Wartezeit 577 betragen sollte, um
wieder geniigend longitudinale Polarisation fiir das ndchste Experiment zu haben. Im
Fall von Protonen liegen die T3-Zeiten typischerweise im kleinen Sekundenbereich.
Fiir andere Kerne wie z. B. N muss zwischen den Experimenten im Minutenbe-
reich abgewartet werden. Das fiihrt zu extrem langen Messzeiten, die in der Regel
kaum realisiert werden kénnen. Hartmann, Hahn [Hartmann 62| und spéter Pines
[Pines 72| konnten zeigen, dass Polarisation zwischen verschiedenen Isotopen ausge-
tauscht werden kann, wenn diese dipolar miteinander gekoppelt sind (siehe [B.2.5])
und die Kopplung hinreichend stark ist. Dieser Austausch von Magnetisierung wird
mit Hilfe der Kreuzpolarisation (CP = engl. cross polarization) erreicht, welche ei-
ne Doppelresonanzmethode darstellt. Protonen bieten beste Voraussetzungen, um
Polarisation zu iibertragen. Zum einen haben sie, wie bereits erwahnt, ein grofies gy-
romagnetisches Verhéltnis, zum anderen liegt ihre natiirliche Haufigkeit mit 99,99 %
beispielsweise weit iiber der von 3C. Zudem sind ihre T}-Relaxationszeiten oft viel
kiirzer, da sie in der Regel effektiver relaxieren konnen.

Die einfachste Pulssequenz mit Kreuzpolarisation besteht aus einem Anregungspuls
auf dem Protonenkanal, um transversale Magnetisierung zu erzeugen, gefolgt von
einem sog. spinlock-Puls (auch Kontaktpuls) auf beiden Kanélen. Dieser Puls be-

sitzt im rotierenden Koordinatensystem eine ausgezeichnete Richtung, und die Spins
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Abb. 3.9: Kreuzpolarisationsexperiment: Nach der Erzeugung der transversalen Proto-
nenmagnetisierung wird der spinlock-Puls auf beiden Kanélen ausgefiihrt. Bei Erfiillung
der Hartmann-Hahn-Bedingung wird Polarisation von den Protonen auf den X-Kern iiber-
tragen und der FID auf dem X-Kanal aufgezeichnet.

prazedieren um das erzeugte Bp-Feld mit ihrer Larmor-Frequenz. Damit wird zu-
néchst eine Dephasierung verhindert. Fiir den Fall, dass die Abstédnde zwischen den
Energieniveaus der Protonen und denen der X-Kerne gleich sind, kann unter Ener-
gieerhaltung Polarisation iibertragen werden. Dies ist nur dann méglich, wenn die

Hartmann-Hahn-Bedingung
¥x - Bix =71y - Biag £ 0 wiet (3.11)

erfiillt ist. Unter statischen Bedinungen ist n = 0 und unter MAS typischerweise
n = 1. Das Verhéltnis % gibt die maximale Signalverstirkung an (fiir *C{'H}-CP
etwa Faktor 4). Die Intensitat wird durch die kiirzere Repititionszeit allerdings noch
vergrofert. Die starke Abhéngigkeit von den spinlock-Pulsen kann etwas relativiert
werden, indem eines der rf-Felder wihrend des Pulses variiert wird. Damit wird ein
breiteres Frequenzband fiir den Transfer abgedeckt.

Die Kreuzpolarisation hingt jedoch nicht nur in erheblichem Mafe von der Stérke
der beiden eingestrahlten rf-Felder ab, sondern auch von der Lénge 7cp des Kon-
taktpulses. Zum einen steigt der Polarisationsaustausch exponentiell mit der Zeit,
zum anderen klingt die Polarisation in beiden spinlock-Feldern exponentiell mit den
Zeitkonstanten T3,('H) bzw. T,(X) ab, welche den Tj-Zeiten im statischen Mag-
netfeld analog sind. Die iibertragene Polarisation durchlduft daher ein Maximum.
Die kiirzeste T',-Zeit ist dabei ausschlaggebend, und deshalb bestimmt meist die

Protonenrelaxation das Maximum der Kurve.
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Abb. 3.10: Kreuzpolarisationskurve: Wahrend des Polarisationsaufbaus kommt es zu 77 -
Relaxation und es resultiert ein Maximum der Aufbaukurve.

Da die Kreuzpolarisation iiber dipolare Kopplungen vermittelt wird, verliert die Me-
thode ihre Quantitédt. In herkémmlichen 1D-CP-NMR-Experimenten kann letztlich
nicht mehr festgestellt werden, von wo die Polarisation kam oder wieviel iibertragen
wurde. Daher sind CP-Spektren immer nur qualitativ. Es gibt allerdings auch CP-
Methoden die durch Depolarisation und Riicktransfer der Magnetisierung wieder

quantifiziert werden kénnen [Shu 08].

3.2.4 Spektrale Auflosung II: Dipolare Entkopplung

Bei der Analyse von organischen Feststoffen spielt die NMR-Untersuchung von He-
terokernen wie Kohlenstoff oder Stickstoff eine wichtige Rolle. Auch wenn alle an-
isotropen Wechselwirkungen durch bespielsweise MAS ausgemittelt wurden, kommt
es haufig zu verbreiterten Resonanzlinien der Heterokerne. Diese Linienverbreite-
rung lésst sich nicht durch Manipulationen auf dem X-Kanal ausmitteln, da die
Ursache bei den den X-Kern umgebenden Protonen liegt. Sie bilden ein dipolares
Kopplungsnetzwerk, das wiederum mit den Heteroatomen koppelt. Die Protonen
kénnen jedoch durch besondere Pulsfolgen von den X-Kernen entkoppelt werden
[Waugh 68]. Solche dipolare Entkopplungssequenzen invertieren standig die lokalen
Magnetfelder der 'H-Spins, die auf die X-Kerne einwirken. Vollstindige Entkopp-
lung tritt ein, sobald die dem Bj-Feld entsprechende Nutationsfrequenz w; grofier
ist als die dipolare Kopplung zwischen den 'H- und den X-Kernen. Auf diese Weise
werden wahrend der Akquisition des FID die Protonen entkoppelt.
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(a) CW-Entkopplung (b) TPPM-Entkopplung

Abb. 3.11: Entkopplungstechniken: (a) Bei CW-Entkopplung wird das rf-Feld kontinuier-
lich eingestrahlt. (b) Die TPPM-Pulsfolge entkoppelt durch phasenalternierende 7-Pulse.

Neben der CW-Entkopplung [Bloom 55|, bei der kontinuierlich eingestrahlt wird,
gibt es noch andere Entkopplungsschemata, die auf Multipulsfolgen aufbauen. Bei
TPPM-Entkopplung (engl. two pulse phase-modulation) werden abwechselnd Pulse
der Lénge t,, die sich in ihrer Phase um 2¢ unterscheiden, ausgefiihrt [Bennett 95].
Die WALTZ-Sequenz (engl. wideband, alternating-phase, low-power technique for
zero-residual-splitting) [Shaka 83| fiihrt sog. composite-Pulse durch und invertiert die
Magnetisierung damit iiber eine festgelegte Abfolge von 90°-, 180°- und 270°-Pulsen.
Auch die SPINAL-Technik (engl. small phase incremental alternation) basiert auf
composite-Pulsfolgen [Fung 00]. Ziel dieser unterschiedlichen Techniken ist es, die
Bandbreite der Entkopplung zu maximieren und an die jeweiligen Anforderungen

anzupassen. Eine Ubersicht findet sich in Referenz [Paul 10].

3.2.5 Strukturaufklarung: 2D-Korrelationsspektroskopie

Wenn in einem NMR-Experiment Informationen iiber die Struktur eines Festkor-
pers gesammelt werden sollen, ist es moglich Korrelationsspektroskopie anzuwenden.
Kernspins konnen miteinander wechselwirken, z. B. iiber die dipolare oder die J-
Kopplung (siche Anhang [B.2.5]). Solche Wechselwirkungen koénnen genutzt werden,
um Entfernungen bzw. Konnektivitdten zwischen einzelnen Kernspins zu bestim-
men. Dabei wird auf zweidimensionale NMR-Experimente zuriickgegriffen, deren

schematischer Ablauf in Abb. B.12] skizziert ist.
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Abb. 3.12: Schematischer Aufbau eines 2D-NMR-Experiments

Wiéhrend der Praparation werden Multiquantenkohérenzen (MQ = engl. multiple
quantum) erzeugt, wobei nur Einquantenkohérenzen (SQ = engl. single quantum)
messbar sind (siche Anhang[B.T)). Im Fall von Protonen geniigt dabei ein Z-Puls. Bei
Heterokernen kann aber auch durch Kreuzpolarisation verwendet werden. Danach
folgt die variable Zeitspanne t1, wihrend der sich die Kohédrenzen unter dem Einfluss
diverser Wechselwirkungen entwickeln konnen. Durch das folgende Mischen wird
eine energetische Verkniipfung (z. B. CP [Mehring 83]) zwischen den betreffenden
Spins hergestellt, die im Fall von unterschiedlichen Isotopen beispielsweise einen
Polarsitionsaustausch ermdéglicht. Danach wird der durch diverse Wechselwirkungen
modulierte FID mit ¢, aufgezeichnet.

Durch Vartiation von ¢; liefert das Experiment fiir jeden dieser Zeiten einen FID der
Lénge t9. Dieser zweidimensionale Datensatz kann mit einer 2D-Fourier-Transforma-
tion in Frequenzdaten w; (indirekte Dimension, y-Achse) und ws (direkte Dimension,

x-Achse) umgewandelt werden.

3.2.5.1 Heteronukleare Korrelationen: CP-HETCOR

In einem heteronuklearen Korrelationsexperiment (HETCOR = engl. heteronuclear
correlation) werden die Wechselwirkungen zwischen zwei unterschiedlichen Isotopen
untersucht. Dabei wird in der Regel Polarisation von einer Kernspezies mit hoher
natiirlicher Haufigkeit auf eine andere mit geringerer Héufigkeit iibertragen und
gemessen. Die Ubertragung kann auf unterschiedliche Weise erfolgen, wie z. B. die
zuvor beschrieben CP-Technik, die die dipolare Kopplung zwischen benachbarten
Kernspins nutzt. Aber auch Techniken wie INEPT (engl. insensitive nuclei enhanced
by polarization transfer), die iiber die J-Kopplung Polarisation austauschen, werden

verwendet.
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Abb. 3.13: (a) CP-HETCOR-Experiment, (b) Beispielsprektrum

In einem “C{'H}-CP-HETCOR werden beispielsweise 'H-*C-Korrelationen be-
trachtet. Der Aufbau einer solchen Pulssequenz ist in Abb. B.13] gezeigt. Die Prépa-
ration erfolgt iiber einen Z-Puls auf dem 'H-Kanal, gefolgt von der Entwicklungs-
zeit t;, die zur Frequenzcodierung der 'H-Kerne dient. Das Mischen wird iiber ei-
nen CP-Kontaktpuls auf beiden Kanélen durchgefiihrt, wobei die Pulsleistungen die
Hartmann-Hahn-Bedingung erfiillen miissen (siehe Abschnitt B:23]). Schlieflich wird
der FID mit ¢, aufgezeichnet. Nach der Prozessierung enthélt die direkte Dimension
die chemischen Verschiebungen der 3C-Kerne und die indirekte die der 'H-Kerne.
Wenn zwei Kernspins miteinander gekoppelt sind, dann erscheint im 2D-Spektrum
ein Korrelationssignal bei den jeweiligen Verschiebungen (siche Abb. B.I3b). Solche
Kernspins, die nicht miteinander koppeln, zeigen dementsprechend kein Signal. Es
gilt dabei zu beachten, dass die Intensitéat einer Korrelationen abhéngig ist von den
CP-Bedingungen, also von der dipolaren Kopplungsstarke, der Mobilitat der Kerne,
der CP-Kontaktzeit etc.

3.2.5.2 Homonukleare Korrelationen: Multiquantenxperimente

Im Fall von homonuklearen Korrelationen kann nicht auf Verfahren wie CP zu-
riickgegriffen werden. Obwohl es Moglichkeiten wie NOE (engl. nuclear overhauser
effect) oder Spindiffusion gibt, um Polarisation homonuklear weiterzugeben, bieten
Multiquantenexperimente den Vorteil, dass auch Selbstkorrelationen (auch Autokor-
relationen) der betreffenden Kernspezies sichtbar gemacht werden kénnen.

Fiir ein Multiquantenexperiment miissen entsprechende Kohéarenzen hoherer Ord-
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nung p angeregt werden. Mit einem einfachen 7-Puls wird dies nicht erreicht, da
hier lediglich eine Kohérenzordnung von p = +1 (SQ) erzeugt wird. Wahrend der
Entwicklungszeit dndert sich diese Ordnung nicht. Allerdings kénnen sich in der
Dichtematrix (siehe Anhang[B.1)) Nicht-Diagonalelemente ebenfalls unter den Wech-
selwirkungen entwickeln und iiber weitere Pulse in Doppelquantenkohérenzen (DQ
= engl. double quantum) mit p = £2 umgewandelt werden. Um diese letztlich zu
messen, werden sie wieder in Einquantenkohérenzen tiberfiihrt, da nur solche tiber-
haupt in der NMR messbar sind (siche Anhang [B.T]). Allgemein besteht ein solches
DQ-SQ-Korrelationsexperiment wiederum aus vier Teilen, die in Abb. [3.14] schema-

tisch dargestellt sind.

[SIE]

Anregung konvertierung
Texc t1 Trec T to
+2
+1 — o~
p 0
= —
) \ /

Abb. 3.14: Schematischer Aufbau eines DQ-SQ-Korrelationsexperiments

Wiéhrend 7. werden zunéchst Doppelquantenkohérenzen angeregt. Danach folgt die
Entwicklungszeit t1, wobei sich die Koharenzordnung nicht &ndert, sondern sich die
Spins unter den wirkenden Einfliissen entwickeln. Wahrend der Rekonvertiertungs-
zeit Tree Wird der urspriingliche Spinzustand wiederhergestellt. Der letzte 7PPuls
wandelt schliefslich die Informationen in messbares Signal der Ordnung p = —1
(per definitionem) um. Da bei der Anregung nicht nur Doppelquantenkohérenzen,
sondern alle Multiquantenkohérenzen ebenfalls angeregt werden, muss das Experi-
ment dem exakten Kohérenzpfad folgen, der in Abb. B.14] unten zu sehen. Durch
den Phasenzyklus, der die Phasen der Pulse in spezieller Form variiert, konnen die
spektralen Beitrdge der nicht gewollten Kohédrenzen von dem MQ-Spektrum sub-

trahiert werden, und es ergibt sich das reine DQ-Spektrum. Bei DQ-Experimenten
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ist es meist ausreichend, den Anregungsblock in vier Phasenschritte zu unterteilen,
die in Kombination mit Cyclops [Levitt 09] einen Phasenzyklus mit 16 Inkrementen
bilden.

Es gibt verschiedene Moglichkeiten, Multiquantenkohérenzen zu erzeugen. Neben
statischen Methoden [Emid 80| existiert eine ganze Reihe von Techniken, die unter
MAS eingesetzt werden konnen. Letztere besitzen den Vorteil, dass sie zusétzlich
zur Multiquantenanregung auch eine héhere Auflésung ermoglichen, da MAS viele
Wechselwirkungen recht effektiv ausmittelt. Diese werden allerdings fiir die Mul-
tiquantenkohérenzen benétigt und miissen wahrend des Experiments wiederherge-
stellt werden. Aus diesem Grund werden sog. Wiedereinkopplungstechniken (engl.
recoupling) verwendet. Es gibt unterschiedliche Pulsfolgen, die beispielsweise die
dipolare Wechselwirkung wiedereinkoppeln. Eine solchen Effekt liefert die BaBa-
Sequenz (engl. back-to-back). Der Grundbaustein besteht dabei aus vier 7-Pulse,
die zusammen eine Anregung bzw. Rekonvertierung von MQ-Kohérenzen bewirken.
Ein solcher Block (siche Abb. B.I5h) geht genau tiber die Dauer einer Rotorperiode
Trot Uund wird so lange wiederholt, bis die Anregungszeit mit 7., = n - Tyt bzw. die

Rekonvertierungszeit Tioc = n - Tyor ausgefiillt ist.

B A
(a) (b) A
+z —x +y -y E E
AA =——--|------ E --------- - - oA +0A
Tro \ . @
B ' 4, AB < ----- O &----- oa+0n g

BB <- ----- O E """ 0B + 0B

5(SQ)

Abb. 3.15: (a) BaBa-Pulsblock, (b) Beispielspektrum eines DQ-SQ-Korrelationsexperi-
ments
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Das Ergebnis der Fourier-Transformation ist ein 2D-Spektrum, bei dem die direkte
Dimension die SQ-Frequenzen enthélt und die indirekte die DQ-Frequenzen. Die
Skala der DQ-Dimension ist genau doppelt so grofs wie die der SQ-Dimension. Ein
Korrelationssignal zweier Kerne A und B (Kreuzpeak) erscheint dann in der DQ-
Dimension bei der Summe der chemischen Verschiebungen dx + dg und in der SQ-
Dimension bei den chemischen Verschiebungen beider Kerne. Somit liegen die zwei
Korrelationssignale auf einer waagerechten Linie im gleichen Abstand von der Dia-
gonale des Spektrums. Ein Autokorrelationssignal erscheint entsprechend bei d +da

bzw. dg + dp genau auf der Diagonalen (Autopeak).
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— Kapitel 4
MOLEKULARDYNAMIK VON
POLY(ETHYLMETHACRYLAT) AN
POLY(SILSESQUIOXAN )-

NANOPARTIKELN

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit der Dynamik der Polymermatrix in Nanover-
bundstoffen. Ziel der Untersuchung ist es, Einfliisse von Nanopartikeln auf das sie
umgebende Polymer zu finden, die zu verdnderter Dynamik auf molekularer Ebe-
ne fithrt. Dies ist im Besonderen interessant, da zu vermuten ist, dass molekulare
Phénomene Auswirkungen auf makroskopische Eigenschaften haben konnen.

In Abschitt @I wird Poly(ethylmethacrylat) (PEMA) als Modellsystem fiir moleku-
lare Dynamik und Ordnungsphénomene von Polymeren an Oberflachen vorgestellt.
Zunéchst werden die Eigenschaften von Poly(n-alkylmethacrylaten) (PnAMA) all-
gemein geklart, um dann vor diesem Hintergrund PEMA hervorzuheben. Abschnitt
erlautert unter anderm die Herstellung und die Eigenschaften der einzelnen zu
untersuchenden Nanoverbundstoffe und ihre Verwendung als Modellsysteme. In Ab-
schnitt .3 wird zunéchst die Molekulardynamik von PEMA beschrieben. Dabei wird
gezeigt, dass die Sprungdynamik der Carboxylgruppe von PEMA in der Schmelze
iiber einen grofseren Temperaturbereich simuliert werden kann als bisher aus der
Literatur bekannt. Diese Simulationen werden in Abschnitt [4.4] und auf die Mo-

dellsysteme iibertragen, um die Einfliisse der Nanopartikel auf die Polymerdynamik
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zu untersuchen. Abschnitt fasst schliefslich alle Ergebnisse noch einmal zusam-

men.
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4.1 POLY(n-ALKYLMETHACRYLATE)

4.1 Poly(n-alkylmethacrylate)

Als PnAMA werden die Homologe des unter dem Namen Plexiglas® bekannten
Poly(methylmethacrylat) (PMMA) bezeichnet. Der Polymerriickgrat besteht aus
polymerisierter Methacrylsdure (MA), deren Sduregruppe mit einer entsprechenden
n-Alkylseitenkette verestert worden ist. Die Polymerisation kann auf verschiedenen
Wegen erfolgen und beinhaltet Losungs-, Emulsions-, Suspensions- sowie Substanz-
polymerisation. Allen PnAMA gemeinsam ist ihre amorphe und transparente FEr-
scheinung, die eine hohe chemische Stabilitdt aufweist, jedoch bei Temperaturen ab
180 °C zunehmend destabilisiert wird. Die breiteste Anwendung in der Industrie fin-
det PMMA, da im Vergleich zu seinen héheren Homologen die Glastemperatur ca.
100 °C hoher liegt. Wegen der Moglichkeit zur einfachen Verarbeitung und seiner gu-
ten Lichtdurchldssigkeit wird PMMA besonders als Glasersatz in der Bauindustrie
und in der elektronischen sowie optischen Industrie verwendet. Die Polymere mit
langeren Seitenketten spielen in der industriell eher eine untergeordnete Rolle und
werden praktisch nur als Additive in anderen Produkten eingesetzt. Auch PEMA
wird als Zusatzstoff von der Industrie genutzt. Es kommt z. B. als Bindemittel in
puderhaltigen Kosmetikprodukten vor und wurde auch schon fiir Schiadelknochen-

implantate in Verbindung mit Hydroxylapatit eingesetzt [Rotaru 06].

4.1.1 Chemische Eigenschaften

Wie bereits erwidhnt, bestehen PnAMA aus polymerisierten Methacrylsaureestern.
Der Grundbaustein MA wird jéhrlich im Mio.-Tonnen-Mafstab produziert und meist
fiir die Synthese anderer Chemikalien verwendet. Grofttechnisch wird sie durch Oxi-
dation von Methacrolein zu Methylmethacrylat mit anschliefender Verseifung her-
gestellt [Bauer Jr 00]. Im Labormafstab kann sie jedoch einfacher aus Acetoncyan-
hydrin (ACH) durch saure Hydrolyse gewonnen werden.

Die Sauregruppe der Methacrylséure bietet eine sehr gute Moglichkeit zur weiteren
Funktionalisierung. Aus diesem Grund werden die n-Alkylmethacrylate unter ande-

rem durch saure Veresterung dargestellt, wobei das hohe Polymerisationspotential
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beachtet werden muss. Nach der Synthese der Monomere kann die Polymerisation
durchgefiihrt werden. Eine spéatere Funktionalisierung ist in der Regel nicht oder nur

unter sehr schwierigen Umstdnden moglich.

PMMA: R — CH,

PEMA R - CQHS
Polymerisation n

> PBMA: R = CgHyy

Abb. 4.1: Polymerisationsschema von n-Alkylmethacrylaten

Die Polymerisation kann nicht nur in vielen moglichen Medien und Formen durch-
gefiihrt werden, sondern auch iiber unterschiedliche Mechanismen, die verschiedene
Resultate hervorbringen. Wahrend die radikalische Polymerisation in Toluol eher
schnell und unspezifisch verlauft und breite Molekulargewichtsverteilungen zur Folge
hat, eignen sich die sog. kontrollierten Polymerisationsarten, um Polymere mit defi-
nierten Molekulargewichten und kleinen Polydispersitaten zu gewinnen. Besonders
hervorzuheben sind die lebende anionische Polymerisation sowie die ATRP (engl.
atom transfer radical polymerization), die auch in dieser Arbeit zur Darstellung der
Proben verwendet wurde.

Alle PnAMA zeichnen sich durch eine hohe chemische Stabilitit aus, die sich beson-
ders in ihrer Hydrolysebestédndigkeit dufsert und auf die sauren Eigenschaften der
Methacrylséure zuriickgefithrt werden kann. Des Weiteren sind PnAMA sehr be-
standig gegen Strahlung und durchléssig fiir scharf fokussiertes Laserlicht, was die
Verwendung fiir optische Anwendungen wie DVD, Linsen oder Lichtleiter interessant
macht.

Wie die meisten Polymere mit Seitenketten haben die PnAMA pseudo-Stereozentren
am a-Kohlenstoffatom der Hauptkette. R und S konnen dabei nicht unterschieden
werden, da die genauere Klassifizierung durch die sehr langen Reste nicht gelingen
kann. Stattdessen werden die asymmetrischen Zentren in Sequenzen zusammenge-
fasst. Die kleinste Einheit stellt eine Diade dar. Sie kann entweder als racemisch (r)

oder meso (m) bezeichnet werden. Ersteres bedeutet, dass zwei aufeinander folgende
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Stereozentren eine unterschiedliche Stereochemie besitzen, und Letzteres bezeichnet
eine gleiche Stereochemie. Nach ihren wahrscheinlichsten Sequenzen werden dem
Polymer bestimmte Taktizitdten zugeschrieben. Ein Polymer mit hohem r-Anteil ist
syndiotaktisch (s) und eines mit vielen m-Sequenzen isotaktisch (i). Als ataktisch
(a) wird es bezeichnet, wenn die r- und m-Anteile statistisch gleich wahrscheinlich

sind.

4.1.2 Physikalische Eigenschaften

4.1.2.1 Glastemperatur

Wie in Kapitel schon beschrieben wurde, ist der Glasiibergang eines Polymers
eine sehr wichtige Eigenschaft. Im Allgemeinen zeigt der Glasiibergang eine Ab-
héngigkeit vom Molekulargewicht (siehe Kapitel 2.2). Diese Abhéngigkeit wird mit
der Anzahl der Kettenenden pro Volumeneinheit in Verbindung gebracht, welche
zu einer Erhéhung der Mobilitét fithrt und die Glastemperatur demnach absenkt.
Die Fox-Flory-Gleichung 2.34] bewahrt dabei auch fiir unterschiedliche Taktizitéten
ihre Giiltigkeit, besitzt dann aber in der Regel abweichende Parameter, wie anhand
von PMMA gezeigt wurde [Ute 95]. Wind konnte in seiner Arbeit nachweisen, dass
auch radikalisch polymerisiertes a-PEMA der Fox-Flory-Gleichung gehorcht und im
Bereich der Parameter von PMMA liegt [Wind 01].

Ein weiterer Einfluss auf den Glasiibergang kommt durch die chemische Struktur der
Seitenkette zustande. Die Glastibergangstemperatur 7 dndert sich dabei mit der
Lange der Seitenkette, was besonders bei PnAMA von Bedeutung ist. Sie nimmt
mit steigender Kettenlange ab und wurde von Floudas et al. iiber die empirische

Gleichung
T, = (0,996 N — 27,12N¢) - K (4.1)

mit der Anzahl N¢ < 13 der C-Atome in der Seitenkette verkniipft [Floudas 98].
Auch hier wird die sinkende Glastemperatur mit einer Erhohung der Dynamik in

der Seitenkette erklart, da auf diese Weise das freie Volumen im Polymer steigt.
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4.1.2.2 Dynamik in der Schmelze

In Kapitel 2.3 wurden bereits die allgemeinen Relaxationsphdnomene in Polymer-
schmelzen vorgestellt. PnAMA wurden in der Vergangenheit vielféltig auf ihre lo-
kale Mobilitdt hin untersucht, unter anderem von Ishida [Ishida 61, Ngai 06|, Flou-
das [Floudas 98|, Williams [Williams 66|, Beiner [Beiner 01, Beiner 03] und Spiess
[Kulik 94al, Wind 03, Wind 05al Wind 05bl Wind 05¢|. Besonders fiir hohere Analo-
ge wurde eine ausgepragte Dynamik festgestellt, die bei langen Seitenketten eine ge-
trennte Betrachtung von Polymerriickgrat und Seitenkettendoménen gestattet. Da-
durch konnten u. a. zwei Glasiibergénge beobachtet werden [Beiner 01} Beiner 03].
In der kalten Schmelze wurde sowohl a- wie auch (-Relaxation gemessen, und die
Vereinigung der beiden Prozesse bei hoheren Temperaturen zu einem gemeinsamen
dielektrischen a-Relaxationszweig konnte iiber ein merging-Szenario gut beschrie-
ben werden |[Mpoukouvalas 09]. Kulik und Wind et al. wiesen durch Festkorper-
NMR-Spektroskopie (engl. nuclear magnetic resonance) eine weitere Relaxations-
mode nach, die bis zu zwei Dekaden langsamer ist als die a-Relaxation [Kulik 94al,
Wind 03, [Wind 05al, Wind 05b]. Sie wurde als Isotropisierung der Hauptkettendy-
namik identifiziert, die durch eine erweiterte segmentelle Mobilitiat zustande kommt,
in der Grofenordnung von fiinf bis zehn Wiederholeinheiten auftritt und als struk-
turelles Gedéchtnis bezeichnet wird. In letzter Zeit konnte aber noch eine weitere
Relaxationsmode in der Literatur beschrieben werden, die noch langsamer als die
Isotropisierungsdynamik ist und in der Arbeit von Mpoukouvalas et al. mit einer
Tonenbeweglichkeit erkldrt wurde [Mpoukouvalas 09).

Von den soeben beschriebenen Relaxationsmoden wird in dieser Arbeit vor allem
die Isotropisierungsdynamik von besonderer Bedeutung sein, da sie mit statischer
13C-Festkorper-NMR gut verfolgt werden kann. Abb. zeigt exemplarisch das
IBC-NMR-Signal der Carboxylgruppe von PEMA bei verschiedenen Temperaturen.
Unterhalb des Glasiibergangs von ca. 340 K zeigt die Carboxylgruppe das typische
statische Pulverspektrum eines asymmetrischen CSA-Tensors (engl. chemical shift

anisotropy) mit den Komponenten ¢;; = 269 ppm, d9o = 150 ppm und d33 = 113 ppm
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Abb. 4.2: Statische 13 C-NMR-Spektren der Carboxylgruppe von PEMA bei verschiedenen
Temperaturen

sowie einer isotropen chemischen Verschiebung von di, = 177,3ppm?®. Mit der
Konvention |0,.| > |04] > |oy,| aus Anhang [B.2.4] ergeben sich die Tensorwerte
0.. = —91,7ppm, oy, = 27,3 ppm und o,, = 64,3 ppm, und die Wechselwirkungs-
stiarke ist damit d, = |o,.] = 91,7ppm. Jede Dynamik, die die Carboxylgruppe
unterhalb T, erfahrt, befindet sich im langsamen Grenzfall, was sich in der Invari-
anz der Linienform bei Temperaturanderungen widerspiegelt. Daher sind in diesem
Temperaturregime iiber Linienformanalysen keine Informationen zu Korrelationszei-
ten zuganglich. Erst bei Temperaturen oberhalb 7, wird die Resonanzlinie tempe-
raturabhéngig und der Tensor dndert seine Form hin zu einem axialsymmetrischen
Tensor. Seine senkrechte Komponente ist 6, = 204,5 ppm bzw. o, = —27.2ppm

und die parallele Komponente ¢ = 122,9 ppm bzw. o = 54,4 ppm. Somit bleibt die

8In dieser Arbeit wird die d-Skala fiir die chemische Verschiebung relativ zur Referenzsubstanz
verwendet und die o-Skala fiir Tensorwerte, die auf o5, bezogen werden
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Definition der isotropen chemischen Verschiebung o5, = % (25 1+ 5”) = 177,3 ppm
unangetastet, doch die Stérke der CSA betrdgt mit 6, = |o)| = 54,4 ppm weni-
ger als zwei Drittel im Vergleich zum starren Fall. Die Abweichung von den von
Wind und Kulik verdffentlichten Werten mit 6, = 197 ppm und ¢; = 138 ppm kom-
men durch eine Temperaturabhéngigkeit der Tensorbreite zustande, was an spéaterer
Stelle diskutiert werden soll. Die unterschiedlichen Tensorwerte haben jedoch keinen
phénomenologischen Einfluss auf den weiteren Verlauf der Linienform bei hoheren
Temperaturen, denn die Resonanzlinie verschmaélert sich mit steigender Temperatur

bis hin zu einer scharfen isotropen Linie.

T starr CI—> Rotation Zufallsspriinge

e Y Y
\-
h A A
o) — [?3
Ozz /'/ Y
Oyy \\
V. V. V.
N\ AN AN

Jyy 01 diso

59030
b2a 9

Abb. 4.3: Orientierungen des *C-CSA-Tensors relativ zur Hauptkette: Sind keine weite-
ren Informationen zugénglich als die reinen Linienformen, so kénnen diese nur qualitativ
mit einem Bewegungsmechanismus verkniipft werden.

Um die messbaren Linienforminderungen in den *C-NMR-Spektren mit Bewe-
gungsmechanismen zu verkniipfen, muss die Orientierung des Hauptachsensystems
PAS (engl. principal azis system) des starren CSA-Tensors relativ zur Polymerkette

bekannt sein. Die Orientierung wird im weiteren Verlauf dieses Kapitels im Detail
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4.1 POLY(n-ALKYLMETHACRYLATE)

beschrieben (siehe Abschnitt 31]). Abb. A3l zeigt jedoch qualitativ, mit welcher
Art von Bewegung die jeweilige Linienform in Verbindung gebracht werden kénnte.
In Kapitel 2.3.3ist der 5-Prozess ganz allgemein als die langsamste Seitenkettenre-
orientierung eingefiihrt worden, die iiber dielektrische Spektroskopie im Glas ge-
messen wurde. Eine Sprunggeometrie kann iiber solche Messungen jedoch nicht
bestimmt werden, da die dielektrischen Antwortfunktionen lediglich Informationen
iiber Reorientierungszeiten enthalten. Erst statische multidimensionale NMR-Ex-
perimente ermdglichten Kulik et al. den Zugang zur Geometrie der [-Relaxation
[Kulik 94a]. Bereits unterhalb 7, wurden 180°-Spriinge der ganzen Seitengruppe
nachgewiesen. Allerdings wird die [-Relaxation bereits von weiteren Molekularbe-
wegungen beeinflusst, die auf kleine Taumelbewegungen und eingeschréankte Spriinge
zuriickzufiithren sind [Schmidt-Rohr 94al Heuer 96]. Daher kénnen «- und S-Prozess
in der Schmelze nicht klar getrennt werden, was durch *H-Austausch-NMR-Expe-
rimente an deuterierten PEMA-Proben gezeigt werden konnte [Kuebler 97]. Der
axialsymmetrische Tensor ist demnach vor dem eigentlichen Isotropisierungsprozess
bereits senkrecht zur Hauptkettenachse vorgemittelt [Kulik 94al. Die Isotropisierung
selbst ist dann nur durch Reorientierungen parallel zur Hauptkette zu erklaren. Wah-
rend also die Verschmaélerung der Resonanzlinie anfangs den a-Prozess zur Ursache
hat, wird die weitere Linienverschmélerung bis hin zur isotropen Linie durch die

Isotropisierung der Hauptkettendynamik vorangetrieben.

4.1.3 Synthese von ¥C-Poly(ethylmethacrylat)

13C-Isotopenmarkierung von Ethylmethacrylat

In der NMR ist es oft erforderlich, Substanzen mit den entsprechenden NMR-ak-
tiven Isotopen anzureichern. Im Fall von Kohlenstoff ist die Anreicherung von 3C
besonders unter statischen Festkorperbedingungen von Vorteil. Dieser Umstand hat
seine Griinde zum einen in der geringen natiirlichen Haufigkeit von *C mit 1,1 %
im Vergleich zu 98,1 % des Spin-0-Kerns 2C. Zum anderen wird die ohnehin schon

schwache Intensitat zusatzlich auf breite Resonanzlinien verteilt. Es resultieren da-
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her u. a. sehr lange Messzeiten. Beispielsweise vervierfacht sich die Messzeit bei
halber Spinanzahl, wenn eine gleiche spektrale Qualitét erreicht werden soll.

Die Anreicherung mit seltenen Kernspezies ist aber auch aus weiteren Griinden
hilfreich. Wie die Semantik des Wortes Markierung verrit, wird das Hervorhe-
ben bestimmter Molekiilteile oder Sequenzen durch selektive Anreicherung selte-
ner Isotope ermoglicht. Aus diesem und dem zuvor angefiihrten Grund wurde ei-
ne ¥C-Markierung des Ethylmethacrylates (EMA) durchgefiihrt. Auf diese Weise
konnte die geringe Intensitéit des *C-Kerns erhtht und bestimmte Kettensegmente
variabler Lange und Position gegeniiber dem Rest der Polymerkette hervorgehoben
werden.

Die Synthese von 3C-EMA wurde ausgehend von Aceton und Kaliumcyanid ge-
plant und durchgefiihrt. Bei KCN handelt es sich um eine als sehr giftig eingestufte
Substanz (T /N; R-Sétze: 26/27/28-32-50/53), die bei einer Inkorporation der le-
talen Dosis von 1_211?_; todlich wirkt, da sie ein Enzym der Atmungskette blockiert.
Aus diesem Grund musste beim Umgang mit KCN mit &dufserster Vorsicht unter dem
Abzug und mit Atemschutz gearbeitet werden, da die Resorption besonders iiber die
Schleimhéute geschieht. Das verfolgte Reaktionsschema ist in Abb. 4] gezeigt und

wurde in drei Schritten durchgefiihrt.

‘ + H,S0, (40%) Kat H* Kat H*
+  KBCN & @ — E—— / E— / OH
o - KHSO, BON - H,0 1BON - H,0 we””

HO ||
NH

Kat H
O EtOH (0] H,0 (6]
)\mc/ = )\wc/ O )\C/

—
| - EtOH | - NHy |

o\/ OH NH,

Ethylmethacrylat Methacrylséure Methacrylamid

Aceton Kaliumcyanid Acetoncyanhydrin Methacrylnitril

Abb. 4.4: Darstellung des 13C-EMA

Im ersten Schritt wurden Aceton und !3C-angereichertes Kaliumcyanid in einer

nukleophilen Addition zu Acetoncyanhydrin (}3C-ACH) umgesetzt. Dabei ist eine
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Abb. 4.5: 'H-NMR-Spektrum von 133C-EMA in CDCl;: Die zusitzliche Aufspaltung der
Signale durch J-Kopplungen zum angereicherten 3C-Kern ist deutlich zu sehen.

kurzweilige Bildung von Blausédure moglich, deren Siedepunkt bei 26 °C liegt. Daher
musste mit 10 °C-Riickflusskiihlung gearbeitet werden. Um die Léslichkeit des ent-
stehenden KHSO, zu erhohen, lief die Reaktion selbst bei 40 °C, da ansonsten eine
gallertartige Masse entstand, die nicht mehr effektiv geriihrt werden konnte. We-
gen des stark exothermen Charakters der Reaktion war anfangs Kiithlung im Eisbad
notwendig und spéter ein Ol- bzw. Wasserbad. Die Synthese lieferte Ausbeuten von
tiber 80 %.

Nach Extraktion und Destillation des 13C-ACH konnte die zweite Stufe durchgefiihrt
werden. In mehreren Teilschritten erfolgte die Synthese bis hin zur Methacrylsiau-
re (133C-MA). Unter stark sauren Bedingungen wurde zuerst in einer sehr schnel-
len Reaktion 3C-ACH zu Methacrylnitril dehydratisiert. Das dabei entstandene
Wasser konnte unter Einsatz von stark hygroskopischer rauchender Schwefelsiure
(20 % SO3) abgefangen werden. Danach wurde mit Hilfe von Toluolsulfonsidure als
Katalysator die saure Hydrolyse iiber das Methacrylamid bis zur Methacrylsdure
durchgefiihrt, die eher langsam verlief. Wahrend der gesamten zweiten Stufe musste

Hydrochinon eingesetzt werden, um die Polymerisation der an der Reaktion teilneh-

59



KAPITEL 4: MOLEKULARDYNAMIK VON PEMA AN PSSQ-NANOPARTIKELN
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Abb. 4.6: 3C-NMR-Spektrum von 13C-EMA in CDCls: Es kommt zu einer Aufspaltung
der Signale durch J-Kopplungen zum angereicherten C-Kern.

menden Spezies zu unterbinden.

Fiir den dritten und letzten Schritt wurde die Reaktionsmischung nicht aufgearbei-
tet, sondern im gleichen Kolben weiterverwendet. Bei der Veresterung der Metha-
crylsdure mit Ethanol stellt sich ein chemisches Gleichgewicht ein, das weiter auf der
Seite der Edukte lag, wie einige Vorversuche zeigten. Durch eine azeotrope Vereste-
rung konnte das Gleichgewicht allerdings auf die Produktseite verschoben werden.
Dazu wurde ein inverser Wasserabscheider mit Chloroform als Schleppmittel ver-
wendet, um das bei der Veresterung entstehende Wasser aus dem Reaktionskolben
zu entfernen. Das azeotrope Gemisch Wasser-Chloroform hat einen Wasseranteil von
ca. 2% und der Siedepunkt ist ca. 56 °C. Das Produkt wurde anschliefend aufgear-
beitet und die Reinheit mittels 'H-NMR und 3C-NMR bestitigt. Durch Vergleich
der Integrale der ¥C-Resonanzlinien wurde der *C-Markierungsgrad zu ca. 96 %
bestimmt.

Wiihrend in 'H-Spektren Kopplungsmultiplets den Normalfall darstellen, sind in der
BC-NMR fiir gewohnlich keine Aufspaltungen durch J-Kopplungen festzustellen, da
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unter Entkopplung der Protonen gearbeitet wird. Im Fall einer 3C-Markierung je-
doch koénnen J-Kopplungen zwischen dem angereicherten Kohlenstoffkern und den
benachbarten seltenen 3C-Kernen auftreten. Im *C-Spektrum von 3C-EMA ist
die Aufspaltung von ca. 3 Hz der Resonanzlinie des S-Kohlenstoffs bei entsprechen-
der VergroRerung gut zu erkennen (siche Abb. FE6). Auch im 'H-Spektrum kann
eine zusétzliche Aufspaltung der Signale festgestellt werden. Exemplarisch ist in
Abb. das duplizierte Quartett der Methylenprotonen der Ethylgruppe mit einer

zusatzlichen Kopplungskonstante von ca. 2,5 Hz gezeigt.

ATRP von Ethylmethacrylat

Die Synthese des markierten PEMA wurde iiber eine lebende radikalische Poly-
merisation durchgefiihrt. Radikale sind hochreaktive Teilchen, deshalb kommt es
bei unkontrollierten radikalischen Polymerisationen besonders schnell zu Ketten-
abbruchreaktionen wie Kettentransfer, Rekombination oder Disproportionierung.
Eine lebende und somit kontrollierbare radikalische Polymerisation ist daher nur
moglich, wenn Kettenabbriiche moglichst unterbunden werden. Es gibt verschiede-
ne Moglichkeiten eine solche Kontrolle iiber die ansonsten spontanen Reaktionen
zu erlangen. Neben der NMRP (engl. nitrozide mediated radical polymerization)
[Tebben 11] und dem RAFT-Prozess (engl. reversible addition-fragmentation chain
transfer) Chiefari:1998iy, die hier nicht behandelt werden sollen, existiert noch die
ATRP [Kato 95, Wang 95].

Die Initiierung bei dieser metallkatalysierten Polymerisation wird durch Alkylhalo-
genide und Metallkomplexe des Typs M™X,,L,, (X: Halogenid, M: Metallkation, L:
Ligand) ermoglicht.

R + CuBr,L

R Br + CuDBrL

In diesem Reaktionsschema ist R die wachsende Kette. Zur Aktivierung ihres Ketten-
endes wird die Halogenidbindung der sog. schlafenden Spezies homolytisch gespalten

und das Halogenid auf das Metallzentrum iibertragen. Die Deaktivierung verlauft
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genau umgekehrt durch Rekombination der Kette mit dem Halogenid.

Ry
. + H,C=—=CR,R H, .
R" + CulBr,L 2 2 s> R—C —(|J +  CulWBr,L

Ry
Ry
m, |

R Br + Cu®BrL R—C —C Br + Cu®BrL
Ry

Die aktive Spezies liegt in einem Gleichgewicht mit ihrer schlafenden Form, kann
aber andererseits mit einem Monomer reagieren. Die gewachsene Kette liegt wieder-
um mit ihrer schlafenden Form im Gleichgewicht, kann aber auch wie zuvor weiter
reagieren. Dadurch, dass nur die aktivierte Kette wachsen kann, wird es ermoglicht,
die Reaktionsgeschwindigkeit einzustellen, indem die Konzentrationen von Metall-
komplex und Initiator variiert werden. Der Metallkomplex selbst geht nur mit Hilfe
des Liganden in Losung, und somit hiangt die Metallkomplexkonzentration von der
Menge des Liganden ab. Bei kleinen Einsatzmengen im pg-Bereich, wie in dieser
Arbeit realisiert, gibt es die Mdglichkeit die oxidierte Form des Metallkomplexes
ebenfalls miteinzusetzen, um das Gleichgewicht weiter auf die Seite der schlafenden
Kettenform zu verschieben.

Der Polymerisationsgrad X, bei lebenden Polymerisationen hingt im Allgemeinen
nur von der eingesetzten Initiatorkonzentration [I]o und der eingesetzten Monomer-

konzentration [M], ab:

X, = % (4.2)

X, - My (4.3)

B
I

Der Polymerisationsgrad und somit auch das Zahlenmittel des Molekulargewichts
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lassen sich dann abschéatzen.

Bei der Synthese des PEMA kam Ethyl-2-bromoisobutyrat (EiBBr) als Initiator
zum Einsatz. Es wurden sowohl CuBr als auch CuBry verwendet. Beide Salze wurden
mit Pentamethyldiethylentriamin (PMDETA) als Komplexbildner im Losungsmittel
Anisol 16slich gemacht. Das 3C-EMA wurde auf einen 20 %-igen Markierungsgrad
verdiinnt, um bei der spateren NMR-Untersuchung dipolare Wechselwirkungen und
Spindiffusion zwischen **C-Positionen zu vermeiden. Die eingesetzten Mengen lieRen
ein mittleres Molekulargewicht von M, = 24734 £ erwarten. Dieser Wert wurde

durch Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) mit

M, = 23672-5-

mol

M, — 253562

B mol

ppI = M gy
M

recht gut bestétigt.

Taktizitat von PEMA

Die markierte PEMA-Probe wurde des Weiteren auf ihre Taktizitat hin untersucht.
Durch ¥C-NMR des geldsten Polymers konnen zum Beispiel die Triaden anhand der
Hauptkettenmethylkohlenstoffs und die Pentaden durch Analyse des Carboxylkoh-
lenstoffs bestimmt werden, da sie von der Taktizitdt abhéngige chemische Verschie-
bungen aufweisen [Goni 92]. In Abb. LT sind diese beiden Regionen hervorgehoben.
Uber die Integrale kénnen die jeweiligen relativen Anteile bestimmt werden, die in
Tab. 4] gelistet sind. Sie entsprechen weitgehend den in der Literatur beschriebenen
Werten. Wie bei den Pentaden gut zu sehen ist, existiert mit 46 % ein sehr hoher An-
teil vollkommen racemischer rrrr-Sequenzen. Aus den Triaden lasst sich berechnen,

wie hoch der Gesamtanteil racemischer Diaden ist:

re=rr+0,5-rm=23835%
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Abb. 4.7: BC-NMR-Spektrum von PEMA in CD,Cly: Die chemischen Verschiebungen
der Triaden und Pentaden sind gekennzeichnet.

Aus den Pentaden kann dieser Anteil ebenfalls berechnet werden:

e = TTTT
40,5 - mrrm
+0,75 - mrrr
+0,625 - (rrmr + mmrr)
+0,375 - (rmrm + mrmm)

= 80,25%

Beide berechneten Anteile liegen tiber 80 %. Der Unterschied zwischen 7 und
kommt von dem schlechten Signal-zu-Rauschen-Verhéltnis, das die Messung der
mm-Triade, die bei 2% erwartet wird, unmoglich machte. Die Werte deuten auf
eine sehr grofe syndiotaktische Stereoregularitdt hin. Goni et al. konnten zeigen,
dass diese Taktizitdt kein Zufall ist, sondern das Ergebnis statistischer Bernoulli-

Wahrscheinlichkeit.
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Kohlenstoff Sequenz 5(1C) | ppm]| | Anteil [% |
IT 16,57 67
(CH3)a mr (rm) 18,45 33
mm 20,75 0
rTmr + mmirr 176,73 25
rmrm -+ mrmm 176,91 7
COO ITTT 177,47 46
mrrr (rrrm) 177,79 20
mrrm 178,11 2

Tab. 4.1: Stereoregularitdt von PEMA

4.2 PSSQ-graft-PEMA-Nanopartikel

4.2.1 Eigenschaften

In Nanoverbundmaterialien treffen zwei physikalisch und chemisch mitunter voll-
kommen unterschiedliche Stoffe aufeinander: Anorganische Nanopartikel mit einer
grofsen Oberflichenspannung auf der einen Seite und die energetisch giinstige Poly-
mermatrix auf der anderen. Die thermodynamische Inkompatibilitdt beider Kompo-
nenten fithrt zu Schwierigkeiten bei der Herstellung bzw. dem Mischen. Das Resultat
sind metastabile Systeme, wobei die Nanopartikel aggregieren kénnen und somit ma-
kroskopisch Phasenseparation auftritt [Dehek 81l [Pathmamanohar 81, [Sperry 84].
Der Entmischungsprozess ist entropisch gesteuert und konnte beispielsweise durch
TIRM (engl. total internal reflection microscopy) experimentell bestétigt werden
[Bechinger 99].

Das intrinsische Bestreben der beiden Komponenten, sich zu trennen, kann einge-
schrankt werden, indem Einfluss auf die Grenzfliche genommen wird. Es gibt unter-
schiedliche Methoden, das System zu stabilisieren. U. a. werden oberflachenaktive
Substanzen eingesetzt, die den Potentialunterschied an der Grenzfliche herabsetzen
sollen. Diese konnen physisorbiert oder chemisch auf der Oberfliche verankert sein.

Des Weiteren kann die Mischbarkeit mit der Polymermatrix kann aber auch erhoht
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werden, indem Polymerketten der Matrix auf der Oberflache verpfropft werden und
die Partikel somit Biirsten bilden [Corbierre 05 [Lan 07]. Solche funktionalisierten
Nanopartikel kénnen dann homogen in der Polymermatrix verteilt werden. Daraus
resultieren zwei Mischungsszenarien fiir Polymerketten mit dem Molekulargewicht
Mp und Biirsten mit dem Molekulargewicht Mpg. Wenn die Polymerketten kiirzer
als die Biirstenketten sind oder in deren Grofenordnung (Mp < Mg), ergibt sich das
Bild gequollener Biirsten, d. h. die Ketten sind zu einem gewissen Grad gestreckt.
Sind umgekehrt die Biirstenketten kiirzer als die Polymerketten (Mp > Mpg) kolla-

bieren die Biirsten. Es tritt Aggregation ein, wie im Fall der Partikel ohne Polymer-

matrix.

% 7 35?!:
N _SA Q/J 5 5

~ c,\’}

< ’J() b

\’_/_( ‘\

’t%&f@“fr

(a) nur Partlkel b) Mp < Mg (c) Mp > Mg

Abb. 4.8: Verschiedene Mischungsszenarien: Gute Dispersion (b) tritt ein, wenn die Biirs-
ten ldnger oder in der Grofenordnung der Polymerketten sind. Bei ldngeren Polymerketten
tritt Entmischung (c) auf, und die Partikel aggregieren wie im Fall ohne Polymermatrix

(a).

4.2.2 Synthese funktionalisierter PSSQ-Nanopartikel

Die verwendeten Nanopartikel bestehen aus Poly(silsesquioxan) (PSSQ) und wur-
den von S. Emmerling und G. Kircher am Max-Planck-Institut fiir Polymerfor-
schung hergestellt [Emmerling 10]. Die Synthese wurde iiber saure Polykondensa-
tion von Methyltrimethoxysilan in Miniemulsion durchgefiihrt. Als oberflichenak-
tive Substanz und gleichzeitig als Sdurekatalysator kam Dodecylbenzolsulfonséu-

re (DBA) nach Baumann et al. zum Einsatz [Baumann 94, Lindenblatt 00], wobei
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die Methode am MPIP noch verbessert und fiir ATRP-Reaktionen erweitert wurde
[Jakuczek 08al [JTakuczek 08b]. So wurde es ermdoglicht, die Oberflache zu funktio-
nalisieren und ATRP-Startermolekiile auf die Oberfliche aufzubringen. Als Initia-
tor kam 3-(chlorodimethylsilyl)propyl-2-bromo-2-methylpropanoat zum Einsatz, bei
dem die Brombindung homolytisch gespalten und somit fiir radikalische Polymerisa-

tionen aktiviert werden kann. In Abb.[4.9ist die Darstellung schematisch dargestellt.

~

()
o | o Polykondensation Funktionalisierung
~ \T/ ~N — —_—
Methyltrimethoxysilan Poly (silsesquioxan) \Si/

3-(chlorodimethylsilyl)propyl-
2-bromo-2-methylpropanoat

Abb. 4.9: Syntheseschema der funktionalisierten PSSQ-Nanopartikel

4.2.3 Grafting-from-ATRP von Ethylmethacrylat

Fiir die Verpfropfung der PEMA-Ketten auf den Partikeln wurde eine grafting-from-
ATRP verwendet, d. h. die Ketten wurden von der Oberflache aus via ATRP po-
lymerisiert. Der Vorteil dieser Technik ist, dass die Reaktion jederzeit abgebrochen
(z. B. durch Zufuhr von Sauerstoff) und nach einer Aufreinigung fortgefiihrt werden
kann.

A A

— — ¥ A~Ne

Abb. 4.10: Schrittweise ATRP: Die ATRP kann einfach unterbrochen werden, und der
Grofsteil der Kettenenden lésst sich reinitiieren. So kénnen Segmente variabler Position
und Lénge schrittweise polymerisiert werden.
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Da die Kettenenden zum groften Teil in ihrer schlafenden Form vorliegen (siche
Abschnitt EL1.3)), bleiben sie nach einem Reaktionsabbruch in dieser Form erhalten.
Ein geringer Teil der Kettenenden geht dennoch verloren, da die aktive Spezies mit
anderen freien Radikalen rekombinieren kann. So wird nach jedem Polymerisations-

schritt die Anzahl der polymerisierbaren Kettenenden verringert.

Hergestellte Systeme

Fiir die vorliegende Arbeit wurden in Kooperation mit S. Emmerling und G. Kircher
verschiedene Biirstenpartikel hergestellt. Die Synthese folgte einer bereits von der
Gruppe von J. Gutmann vorgestellten Vorschrift [Jakuczek 08b], die jedoch durch
S. Emmerling um die Polymerisation von PEMA erweitert wurde. Neu war ebenfalls
die schrittweise ATRP, die dazu verwendet wurde, drei markierte Systeme zu synthe-
tisieren. Dabei wurden unterschiedliche Teile der Biirsten mit 3C-EMA markiert.
Die hergestellten Systeme sind in Tab. aufgestellt.

Die Biirsten PB, PBCore, PBShell und PBMix wurden mit dem gleichen PSSQ-
Kern hergestellt. Fiir PBMid musste ein neuer Kern synthetisiert werden, bei dem
der hydrodynamische Radius jedoch beinahe doppelt so grofs war. Auch die Gesamt-
grofke der mittig markierten Partikel war etwa doppelt so grofs. Diese Abweichung

stellte allerdings fiir die NMR-Untersuchungen kein Problem dar.

System Markierung | Rpcore [nm| |  Lgpen [nm |
PB - 14 34
PBCore innen 14 11+ 33
PBMid mittig 31 15 + 30 + 44
PBShell aufsen 14 33 + 7
PBMix | Matrix (stat.) 14 34

Tab. 4.2: Hergestellte Systeme

Die hydrodynamischen Radien der Kerne und Biirsten wurden mit Hilfe von dy-

namischer Lichtstreuung (DLS) in Streuwinkeln von 30°-150° in 30°-Schritten mit
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|

O 1B3C.EMA # EMA
B —

EMA 1B3C-EMA
—_—
13C.EMA EMA
—_— —_—

QU7

(a) PBCore

(b) PBShell

(c) PBMid
[E
>

(d) PBMix

Abb. 4.11: Syntheseschemata der untersuchten Systeme

einer Genauigkeit von 1 nm bestimmt. Die Schichtdicke Ly, der Schale wurde dann
aus den hydrodynamischen Radien der Kerne Ry core und der Biirsten Ry, prusn Uber

die Formel

Lshell = Rh,brush - Rh,core (44)

berechnet.

Des Weiteren ist es S. Emmerling gelungen, mit Hilfe von Flusssdure in Toluol die un-

markierte Biirste PB von ihrem Kern zu trennen [Emmerling 10|. Dafiir wurde eine

Methode von Marutani et al. verwendet [Marutani 04], bei welcher der PSSQ-Kern

aufgelost wird, ohne dass die Estergruppen hydrolysiert werden. Somit war es mog-
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lich die verpfropften PEMA-Ketten auch mit Gel-Permeations-Chromatographie
(GPC) zu untersuchen.

PB
Ketten
b
)
gl
=}
‘@
20
=l
=]
'8 Kern
o)
=
an)
— N~
1 1 1 1 1 1

0 12 14 16 18 20 22 24 26
Elutionsvolumen V,/ ml

Abb. 4.12: GPC-Elutionskurven: Kern (rot), Biirste (blau) und Ketten (griin) (entnom-
men aus Ref. [Emmerling 10])

Die Messwerte fiir Kern, PEMA-Ketten und Biirste bestéatigten die DLS-Ergebnisse.
Die Elutionskurve zeigte das Maximum fiir die Biirste bei 11 ml, fiir die PEMA-
Ketten bei 20 ml und fiir den Kern bei 23 ml. Mit Hilfe der GPC-Elutionskurve der
PEMA-Ketten wurde ein Molekulargewicht von

M, =26100 %

=

w = 377002
— M’LU —
PDI =2 =145

bestimmt [Emmerling 10]. Eine solche Analyse war fiir die markierten Systeme nicht
moglich, da wegen der geringen Probenmenge keine Substanz zur Verfiigung stand.
Jedoch konnen Polymerisationsgrade und Molekulargewichte fiir die anderen Sys-
teme abgeschétzt werden, da sie den gleichen Kern besitzen wie PB. Bei Vergleich
der hydrodynamischen Radien konnen Molekulargewichte von M, pgcore = 34000 miol
und M, peshen = 33700 miol angenommen werden. Auch wenn PBMid einen anderen

Kern besitzt, ergibt sich zumindest eine untere Grenze fiir das Molekulargewicht.

Bei einer all-trans-Konformation der PEMA-Ketten entspriche die hydrodynami-
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sche Lange von 89nm einem Molekulargewicht von M, pgshen > 40500 ﬁ. Dieser
Wert kann als Minimum angenommen werden. Die Molekulargewichte aller Biirs-
ten liegen damit weit {iber dem Verschlaufungsmolekulargewicht M, ~ 8600 -&; von
PEMA [Krevelen 76].

Das gemischte System PBMix wurde aus der unmarkierten Biirste PB und dem
markierten freien Polymer PEMA hergestellt. Dabei wurden beide Komponenten
im Massenverhéltnis 1:1 in Tetrahydrofuran gelost bzw. gequollen und anschliefsend
zusammen in Methanol/Wasser ausgefillt. Das Molekulargewicht von PEMA liegt
unter dem der Biirste. Es handelt sich daher um eine Mischung, wie sie in Abb. [4.8bl
gezeigt ist, in der die Polymerbiirsten gequollen sind.

Die Biirste PB wurde des Weiteren wie in Abschnitt beschrieben auf ihre
Taktizitdt hin untersucht. Aufgrund des schlechten Signal-zu-Rauschen-Verhéltnis-
ses konnten allerdings nur die Triaden bestimmt werden, und es ergab sich genau
wie fiir PEMA eine hohe syndiotaktische Stereoregularitat von ca. 80 %. Die Biirs-
ten zeigen demnach die gleiche Taktizitatsstatistik wie das freie PEMA. Somit kann
festgehalten werden, dass sich die grafting-from-ATRP in dieser Beziehung nicht von
der herkdmmlichen ATRP unterscheidet.

4.3 Molekulardynamik von PEMA

In diesem Abschnitt soll exmplarisch mit Hilfe von PEMA der Einfluss von Oberfla-
chen auf die Dynamik von Polymerketten untersucht werden. Deshalb ist es sinnvoll,
zunachst die molekularen Prozesse im freien Polymer zu studieren und auszuwerten.
Da PEMA eine ausgeprigte Dynamik in der Schmelze zeigt und es gelungen ist,
das Polymer durch Copolymerisation mit PSSQ-Nanopartikeln zu verbinden bzw.
zu mischen, wird an dieser Stelle zunéchst das markierte PEMA als Referenzsys-

tem beschrieben. Die Dynamik wurde mit Hilfe von Simulationen analysiert, die im

Anhang [A 1] detailiert beschrieben sind.
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4.3.1 Geometrie der Carboxyldynamik

Die Dynamik der Carboxylgruppe in PEMA ist dufserst komplex, und die einzel-
nen Mechanismen sind bis heute nicht vollstandig verstanden. In der Vergangenheit
gab es verschiedene dielektrische Untersuchungen, die einzelne Prozesse aufzeigten,
allerdings konnten die Antwortfunktionen auf molekularer Ebene nicht ohne Wei-
teres konkreten Bewegungen zugeordnet werden. NMR-Experimente hingegen sind
chemisch selektiv und kénnen durch die Betrachtung von einzelnen Kernspinspezies
zusétzlich die Geometrie einer Bewegung liefern.

Es ist nicht immer klar, ob NMR und Dielektrik die gleichen Prozesse messen. Die
[B-Relaxation beispielsweise ist als die Rotation der Seitengruppe iiber dielektrische
Spektroskopie beschrieben worden. Statische Austausch-NMR-Experimente jedoch
definierten den Prozess als 180°-Sprung, der von kleinen Reorientierungen (engl.
rocking) um die lokale Kettenachse iiberlagert ist. Die unterschiedlichen Beschrei-
bungen haben ihre Griinde in den verwendeten Messtechniken. Die Dielektrik be-
trachtet die Schwingungen des Dipols, der in der Carboxylgruppe vorhanden ist.
Dieser Dipol besitzt eine axiale Orientierung und kann daher bereits durch eine ein-
fache Bewegung ausgemittelt werden (z. B. 180°-Sprung senkrecht zur Dipolachse).
Die NMR-Spektroskopie misst anisotrope Wechselwirkungen, die bis zu drei unab-
héngige Tensorkomponenten haben. Um eine solche Wechselwirkung auszumitteln,
sind isotrope Bewegungsmechanismen notwendig. Das bedeutet im Umkehrschluss,
dass die NMR-Spektroskopie mehr Informationen bereithilt als die dielektrische
Spektroskopie und beispielsweise einzelne Mechanismen aufschliisseln und somit In-
formationen wie Geometrie und Geschwindigkeit der Dynamik liefern kann. In multi-
dimensionalen Austausch-NMR-Experimenten werden beispielsweise die chemischen
Verschiebungen von ein und demselben Kernspin zu unterschiedlichen Zeitpunkten
gemessen, und aus Simulationen kénnen dann langsame molekulare Prozesse iden-
tifiziert und analysiert werden [Jeener 79|. Dies ist moglich, da in einer anisotropen
Umgebung die Bewegung eines Atomkerns zu einer Anderung seiner Resonanzfre-
quenz fithrt. Genauso kénnen eindimensionale Linienformanalysen in Kombination

mit Simulationen, oder aber komplexe Pulssequenzen wie beispielsweise CODEX
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(engl. centerband-only detection of exchange) [Schmidt-Rohr 02| angewandt werden,
um Informationen iiber Bewegungsprozesse zu erlangen.

Wenn die Dynamik allerdings sehr komplex ist, wie im hier vorliegenden Fall, wird
das System beliebig kompliziert und die Variablen, die die Prozesse beschreiben, kon-
nen nicht mehr eindeutig definiert werden. Deshalb sind Modelle notwendig, welche
die Bewegungen auf einfache Weise nachvollziehbar und vor allem beschreibbar ma-
chen. Aus den bisherigen dynamischen Informationen iiber die Carboxylgruppe, die
aus fritheren Arbeiten bekannt sind, soll nun ein Modell hergeleitet und mit express
simuliert werden (sieche Anhang [A.T]).

Wie bereits in Abschnitt angedeutet wurde, ist fiir die Simulation von dy-
namischen Prozessen mit diversen Sprung- und Rotationsachsen die Ausrichtung
der betrachteten Wechselwirkung (hier die CSA) von entscheidender Bedeutung.
Aus sterischen Griinden ist die Seitengruppe senkrecht zur Hauptkette ausgerich-
tet, d. h. die Carboxylebene ist um 90° von der Kettenachse weggedreht, was durch
Rontgen-Streuung und Simulationen bestétigt wurde [Lovell 81]. Die Orientierung
des PAS in dieser Ebene konnte anhand von verstrecktem PMMA erfolgreich unter-
sucht werden, da die Verstreckung eine parallele Anordnung der Ketten zur Folge
hat und somit die Pulvermittelung des Tensors teilweise aufgehoben wird. Dabei
wurde gezeigt, dass die Carboxylgruppe genau entlang ihrer Normalen am stérksten
abgeschirmt ist (0,,) [Kulik 94b|. Des Weiteren liegt die kleinste Tensorkomponente
(0yy) beinahe kolinear zur Doppelbindung in der Carboxylebene [Schmidt-Rohr 94al.
Somit ist die o,.-Komponente festgelegt. Die eben beschriebene Ausrichtung wur-
de zusétzlich durch eigene DFT-Simulationen (engl. density funcional theory) des
CSA-Abschirmungstensors bestéatigt und ist schematisch in Abb. .14k dargestellt.
Schmidt-Rohr et al. haben iiber 3C-Austausch-NMR-Experimente in PEMA unter-
halb der Glastemperatur bereits 180°-Spriinge der Seitenkette um die C,-COO-Bin-
dungsachse zwischen Hauptkette und Carboxylgruppe nachgewiesen (Abb. A.14b),
die mit Reorientierungen um die lokale Kettenachse einhergehen (Abb [414d). Der
Weiteren wurde gezeigt, dass dieses Schwanken der Hauptkette gerade den [-Prozess
iiberhaupt erst als Ursache hat. Sterisch ist es ndmlich sinnvoll fiir die Carboxyl-

gruppe, mit jedem Flip der Seitenkette die Hauptkette ebenfalls zu bewegen, da-
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Abb. 4.13: Tensorvergleich der Spektren 300 K und 380 K: Die Parallelkomponente liegt
zwischen 0., und d,,. Daher muss eine Mittelung zwischen y- und z-Achse ausgeschlossen
werden.

mit die Seitenkette wieder einen dhnlichen Raum einnimmt. So entsteht mit jedem
Sprung um die C,-COO-Bindungsachse auch eine Bewegung um die Hauptketten-
achse. Durch andere Seitengruppen und deren Reorientierungen kommt es zu Be-
hinderungen bei den Spriingen, und daher bringt ein erneuter Flip die betrachtete
Seitengruppe nicht wieder zuriick in die Ausgangsposition.

Im Glas finden die Spriinge von Seiten- und Hauptkette noch relativ langsam im
Bereich von Sekunden statt (langsamer Grenzfall: ¢, > §;!) und haben noch keinen
Einfluss auf die Linienform im Einpuls- bzw. CP-Experiment. Mit steigender Tem-
peratur jedoch gewinnt die Dynamik verstirkt an Bedeutung, bis sie schlieflich im
einsetzenden schnellen Grenzfall (t. < §; ') zu einem Tensor mit einer axialen Sym-
metrie fiihrt. Die Mittelung kann dabei nicht durch die Rotation um die C,-COO-
Bindung zustande kommen. Wie in Abb. [L.13] zu sehen ist liegt die Parallelkom-
ponente J des gemittelten Tensors zwischen d,, und o,,. Zudem hat die z-Achse
des PAS von der linken auf die rechte Seite gewechselt. Eine freie Rotation um die
Bindungsachse miisste aber stattdessen zu einem axialsymmetrischen Tensor fiih-
ren, der genau spiegelverkehrt zum experimentellen Tensor ist. Die Begriindung ist
geometrisch nachvollziehbar. Eine Mittelung um die C,-COO-Bindungsachse muss

zu einer Parallelkomponente fiihren, die zwischen der y-Achse und der z-Achse liegt.
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Zudem liegt die z-Achse des PAS anndhernd in Richtung der Bindung und sollte nach
einer Mittelung erneut die grofte Komponente sein. In den Experimenten werden
jedoch Linienformen gefunden, die andere Bewegungsmechanismen erfordern als die
eben diskutierte freie Rotation um die C,-COO-Bindungsachse.

Statt der Seitenkettenspriinge muss eine Rotation um die Hauptkettenachse der
Grund fiir die Mittelung sein. Dafiir spricht im Besonderen, dass die ¢,,-Komponente
mit 113 ppm sehr nahe der Parallelkomponente mit 122,9 ppm liegt und somit in
Richtung der Rotationsachse. Der Prozess muss dabei nicht einmal eine ganze Ro-
tation beinhalten. Fiir eine axiale Tensorsymmetrie reichen beispielsweise zwei 60°-
Spriinge aus, da die Tensororientierung bei 60° der bei 240° genau entspricht. Al-
lerdings muss es mit der Mittelung auch zu einer Verschmélerung der Resonanzlinie
kommen, weil die Parallelkomponente eben nicht genau der z-Achse entspricht. Die
Flips der Seitengruppe fiithren zu einem hypothetischen Spektrum (Abb. £I4b), bei
dem ¢y, und ¢,.-Komponente naher zusammengeriickt sind, die z-Achse jedoch un-
verdndert bleibt, da sie mit jedem Sprung lediglich invertiert wird. Zudem ist sie
in der neuen Tensordefinition die stirkste Komponente. Durch Uberlagerungen mit
dem kooperativen a-Prozess beispielsweise kommt es im Realfall aber zu einer Ver-
teilung des Sprungwinkels und einem Taumeln der Sprungachse. Auf diese Weise
wird das hypothetische Spektrum weiter verschmaélert (Abb. L.T4k) und die Achsen-
definition des neuen Tensors wieder gespiegelt. Da dieser Tensor jedoch in keinem
Spektrum auftritt, muss die Rotationsdynamik um die lokale Kettenachse schon
so weit aktiviert sein, dass nur noch der axialsymmetrische Tensor (Abb. £.14H)
gemessen werden kann.

Fiir das hergeleitete Sprungmodell bleibt also festzuhalten, dass die Rotation um die
lokale Kettenachse die Mittelung des Tensors herbeifiihrt, wihrend der mehr oder
weniger definierte 180°-Sprung bis zu einem gewissen Grad fiir die Breite des resultie-
renden axialsymmetrischen Tensors verantwortlich ist. Es ist dabei auszuschlieften,
dass bei den Temperaturen, wo der axialsymmetrische Tensor die Linienform domi-
niert, die Seitengruppendynamik besonders stark von den 180°-Spriingen abweichen
kann. Den Grund fiir diese Annahme liefern die Linienbreiten der gemessenen Ten-

soren. Wenn die Hauptkettenrotation in der Grofenordnung der 5-Relaxation liegt,
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Abb. 4.14: Darstellung der Bewegungsmechanismen: Im statischen Fall (a) ergibt sich ein
typisches asymmetrisches Festkorperspektrum, welches durch 180°-Spriinge (b) verschmé-
lert wird. Dabei bleibt die Komponente bei 113 ppm konstant, wihrend die anderen beiden
zusammenriicken. Durch Fluktuation der Seitenkette (c¢) wird die Breite der Resonanzlinie
weiter verkleinert. Die Rotation um die lokale Kettenachse (d) fithrt zu einer Mittelung von
oyy und o, und schlieflich folgt die Isotropisierung der Dynamik durch Zufallsspriinge

(e)-
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miissten im Fall einer echten Seitenkettenrotation wesentlich schmalere Tensoren re-
sultieren, da die Breite bereits ab 5 kHz kleiner ist als die experimentell bestimmte
Breite. Erst bei hoheren Temperaturen verschmélert dann die Isotropisierung die
Resonanzlinie (Abb. 17k).

Fiir die Simulationen wurde aus den starren Tensordaten mit Hilfe von WebLab
[Macho 01] ein neuer Tensor berechnet (Abb. dI4k), der durch 180°-Spriinge um die
x-Achse mit Abweichungen zwischen 30° und 50° in einer Gaukverteilung moduliert
wurde. Seine Komponenten sind 4., = 123 ppm, d,, = 174 ppm und ¢, = 236 ppm.
Mit diesem Tensor wurden alle Simulationen in der Schmelze durchgefiihrt. Dabei
wird angenommen, dass die Geometrien der Bewegungen unabhéngig von der Tem-
peratur sind. Zwar ist in der Realitéit beispielsweise die Unschérfe der 180°-Spriinge
um die C,-COO-Bindungsachse thermisch aktiviert. Allerdings hat diese Tempera-
turabhingigkeit keinerlei Auswirkungen auf die **C-Linienform und kann somit als

nicht existent angenommen werden.

4.3.2 Temperaturabhingigkeit der Sprungraten

Fiir die Bestimmung der Sprungraten bzw. Korrelationszeiten der beiden betrach-
teten dynamischen Prozesse wurden die Simulationen und Optimierungen, wie sie
in Anhang [A.T] beschrieben wurden, durchgefiihrt. In Abb. sind als Beispiel die
gefitteten statischen 3C-Spektren von PEMA bei 300 K, 380 K und 420 K gezeigt.
Eine Ubersicht aller Spektren und der dazugehorigen Simulationen kann in Anhang

[A4 eingesehen werden.

420K

250 200 150 100 250 200 150 100 250 200 150 100

Abb. 4.15: Beispielspektren von PEMA

Phttp: //weblab.mpip-mainz.mpg.de/weblab /weblab.html
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Im Allgemeinen zeigen sich sehr gute Ubereinstimmungen von Experiment und Si-
mulation, und die isotropen Linien in der warmen Schmelze lassen sich nahezu per-

fekt fitten, wie die nrms-Werte (engl. normalized root mean square, siche Anhang

[A.1.1.1) in Tab. A3 zeigen.

T [K] H 380 ‘ 390 ‘ 400 ‘ 410 ‘ 420 ‘ 430 ‘ 440 ‘ 450
nrms [ % | H 2,60 ‘ 3,13 ‘ 3,55 ‘ 1,09 ‘ 0,55 ‘ 0,65 ‘ 0,38 ‘ 0,45

Tab. 4.3: nrms-Werte der PEMA-Fits

Die meisten Simulationen liegen mit ihren Abweichungen deutlich unter 2 %. Ledig-
lich im intermediiren dynamischen Regime (f. ~ ¢, ') von 380K bis 400 K ergeben
sich starkere Abweichungen, die allerdings immer noch unter 4 % bleiben. Die leich-
ten Unterschiede zwischen den Linienformen von Experiment und Simulation bei
300 K sind moglicherweise auf nicht ideale Echozeiten in den Experimenten zuriick-
zufithren. Werden die Spektren nicht genau auf dem Maximum des Spinechos auf-
genommen, ergeben sich Dephasierungen wie beim Abschneiden des FID (engl. free
induction decay) durch die Totzeit des Spektrometers (siche Kapitel B.2.2). Auch
bei 380 K wird die experimentelle Linienform nicht perfekt wiedergegeben. Grund
dafiir ist, dass die Modellierung der Isotropisierung iiber ein tetraedrischen Sprung-
rahmen fiir langsame Frequenzen nicht ausreichend ist, da in der kalten Schmelze
noch immer Restriktionen in der Sprunggeometrie wirksam sein kénnen. Die in den
Simulationen errechneten Korrelationszeiten fiir PEMA sind in Abb. in einem
Arrhenius-Plot eingetragen.

Die Hauptkettenisotropisierung lésst sich erwartungsgeméf durch eine WLF-Funktion
(Williams-Landel-Ferry) anpassen. Der Fit enthélt die festgelegten Parameter ¢, =
100s und Ty = T, = 340K sowie die variablen Parameter C; = 10,4 und C5 =
55,2 K, die den Literaturwerten entsprechen. Aus der Konstante Cy ergibt sich eine
Vogel-Temperatur von Ty, = T, — Cy = 284,8 K. Bei dieser Temperatur kommt der
[sotropisierungsprozess vollstandig zum Erliegen.

Die Hauptkettenrotation kann durch eine Exponentialfunktion beschrieben werden.

Die Sprungraten liegen tatséchlich in der Grofenordnung der [-Relaxation. Aller-
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Abb. 4.16: Arrhenius-Plot der Korrelationszeiten von PEMA: Die eingezeichneten FI&-
chen stellen die Fehlerbereiche dar. Deren Temperaturprofile sind in der Abbildung rechts
dargestellt.

dings ist die Aktivierungsenergie F, = 103111%1 signifikant grofler als die der Sei-
tenkettenflips mit 80 Iﬁ—fﬂ Die Abweichung ist durch das zuvor beschriebene mer-
ging-Szenario zu erkldren, bei dem - und [-Prozess nicht vollstdndig voneinan-
der getrennt sind und somit die Aktivierungsenergie nach oben verschoben wird
(Ea(aB) > Ea(B)). Das heiftt, dass der S-Prozess starker thermisch aktiviert ist,
und die Tensorbreite fiir 7" < 400 K kann in der Tat nur {iber die Unschéarfe der
180°-Sprungwinkel angepasst werden und nicht iiber eine vollstdndige Rotation der
Seitenkette, wie in Abschnitt bereits dargelegt wurde.

Die reinen nrms-Werte besitzen keine Aussagekraft iiber die Genauigkeit der si-
mulierten Sprungraten, da sie wie in Anhang [A.T.T.T] erwahnt immer noch abhingig
vom Signal-zu-Rauschen-Verhéltnis sind. In der Auftragung sind durch die schattier-
ten Fldachen Fehlerbereiche eingezeichnet. Fiir die Berechnung der Grenzen wurden
die Sprungraten einzeln nach oben und unten variiert bis eine zusétzliche nrms-
Abweichung von > 1% erreicht war. Die Sprungzeiten bei 1 % wurden dann aus der
nrms-Kurve interpoliert. Bei der Fehlerbetrachtung ist vorallem die logarithmische
Skala der Zeit zu beachten. Bei kurzen Sprungzeiten fallen die Abweichungen dem-
entsprechend stérker aus. In Tab. .4l sind die Fehlerfrequenzen Av; in Prozent von

der optimierten Sprungrate v; eingetragen, wobei die Abweichungen nach oben und
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unten zur Vereinfachung gemittelt wurden.

T |K] H 380 ‘ 390 ‘ 400 ‘ 410 ‘ 420 ‘ 430 ‘ 440 ‘ 450
S [%] || 23 | 37 | 62 | 73 | 82 | 85 | 88 | 94
Avrop) 1 112| 38 | 16 | 16 | 19 | 37 | 42 | 32

V1

Tab. 4.4: Fehlerabweichungen der PEMA-Fits in Prozent von der optimalen Sprungzeit

Die Werte fiir die Rotationsdynamik zeigen erwartungsgeméfs einen stetig steigenden
Trend mit der Temperatur. Bei 380 K-400 K héngt die Linienform besonders von der
Mittelung des Tensors ab, daher ergeben sich mit relativ kleinen Frequenzénderun-
gen groke Einbufen bei der Qualitdt, und die 1 %-Grenze liegt recht nahe bei der
Optimalfrequenz. Bei héheren Temperaturen hingegen dndert sich die Tensorform
nur noch wenig und die Frequenzen miissen wesentlich starker abweichen, um den
nrms-Wert signifikant zu erhéhen.

Die Isotropisierung hingegen hat bei tiefen Temperaturen unter 400 K nur sehr ge-
ringen Einfluss auf die Resonanzlinie. Daher sind die Fehler hier recht grofs. Im in-
termediédren Bereich um 410 K sind die Fehler eher klein, da es hier zur signifikanten
Verschmaélerung der Linie kommt, die mit der Vervollstdndigung der Tensormitte-
lung einhergeht. Die Abweichungen liegen bei hohen Temperaturen jedoch wieder bei
grofseren Werten. Dies ist damit zu erkldren, dass die endgiiltige isotrope Linienform
bereits erreicht ist und sich nur noch die Breite der Resonanzlinie mit der Frequenz

andert, nicht aber ihre Form, die als Variable somit nicht mehr zur Verfiigung steht.

4.3.3 Hintergriinde der Isotropisierungsdynamik

Die Arbeit von Wind beschéftigt sich ausfiithrlich mit den strukturellen Hintergriin-
den der Isotropisierungsdynamik in PEMA-Schmelzen. An dieser Stelle sollen daher
lediglich die wichtigsten Punkte zusammengefasst werden.

Wie eine Reihe von Arbeiten mit Hilfe von WAXS (engl. wide-angle x-ray scatte-
ring), aber auch anderen Methoden, in den letzten Dekaden zeigen konnten, kommt

es in der Familie der PnAMA zu intersegmentellen Wechselwirkungen, die zu einer
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Domaénenbildung im Bereich von 0,5-1,5 nm fiihren. In den Arbeiten, die sich mit der
Isotropisierung des CSA-Tensors der *C-Carboxylgruppe beschiftigen, werden eben
diese nanoskopischen Doménen als Grund fiir die erweiterte strukturelle Relaxati-
on angefiihrt. Innerhalb der Bereiche erhohter Ordnung wurde fiir syndiotaktisches
PEMA eine einfache Schichtstruktur vorgeschlagen, in der die Hauptketten paral-
lel und durch flexible Seitenketten getrennt angeordnet sind. Dabei gibt es zwei
mogliche Grenzmodifikationen [Adam 90, Ballauff 89], die beide in Abb. EI7 dar-
gestellt sind. Die Grofsen und Langenskalen sind der Arbeit von Wind entnommen
[Wind 01]. Es gilt hier zu beachten, dass die Schichtstruktur keineswegs kristalli-
nen Charakter hat, da die Rontgenstreuung keine scharfen Reflexe liefert, sondern
vielmehr einen breiten Halo, der einzelne Maxima erkennen lédsst. Die Doménen
sind durchaus héaufig in der Polymerschmelze, aber zu ungeordnet, um kristalline

Eigenschaften hervorzurufen.

(a)

Hauptkette

Seitenkette |
1nm
) |
e 1@
) — |
e 1@
) |
e 1@

[

[

[
‘

1 nm

1 nm
[ | — I
O _®[ ¢
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(| —— 1N
e 1@

L J—

0,5nm 0,8 nm

Abb. 4.17: Schichtstruktur von s-PEMA innerhalb der Doménen: (a) Die Seitenket-
ten sind alternierend zu beiden Seiten gestreckt und durchdringen einander, wihrend die
Hauptketten parallel angeordnet sind. Die Hauptketten kénnen in Monoschichten (b) oder
Zick-Zack-Schichten (c) liegen. Die Farben dienen hier nur der besseren Visualisierung und
haben keine strukturelle Bedeutung.

Wind et al. verkniipften die Isotropisierungsdynamik mit dieser Strukturbildung.
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Erklért wird die Verbindung durch Kettensequenzen mit einer erh6hten Stabilitét,
die auch nach einer Bewegung noch eine dhnliche Konformation aufweisen. Dieses
Phénomen wurde als strukturelles Gedéchtnis bezeichnet. Wenn ein Kettensegment
in einer der Schichtstrukturen liegt, dann befindet es sich in einem lokalen energe-
tischen Minimum. Sobald es dieses Potenzialloch verlasst, kann es sich sehr schnell
bewegen, bis es erneut in einer Schichtstruktur eingebettet wird. Auf diese Wei-
se kommen isotrope Zufallsspriinge zustande. Die Isotropisierung hidngt demnach
davon ab, wie schnell oder wie gut ein ausgezeichnetes Kettensegment aus einer
Nanodoméne herausspringen kann.

In Kapitel wurde bereits de Gennes’ Reptationsmodell grundlegend ein-
gefiithrt [Gennes 71]. Darin wird die Bewegung einer Polymerkette als Schlangeln
(Reptation) durch eine idealisierte Rohre angenommen. Diese wird aus Segmenten
benachbarter Polymerketten gebildet, und ihr Durchmesser d, liegt im Bereich von
wenigen Nanometern (d; = 5,2nm in a-PEMA [Wu 89]). Die charakteristische Ei-
genschaft einer Kette im Reptationsmodell ist ihre Reptationszeit t,p,, die in Gl
zuvor definiert wurde. Sie stellt die Zeit dar, welche die Kette braucht, um die Rohre
vollstandig zu verlassen, also sobald die zuriickgelegte Strecke [, betréagt. Die Rep-
tationszeit beschreibt eine isotrope Schwerpunktbewegung der Kette. Es handelt
sich also um eine zeitliche Grenze, bei deren Uberschreitung keine Informationen
mehr iiber die zuletzt durchgefiihrte Bewegung einer Kette zugénglich sind. Die Iso-
tropisierungszeit t; hingegen setzt bereits drei Grofenordnungen frither ein, ohne
Informationen tiber die Kettenbewegung zu vernichten. Auch deshalb ist die Be-
zeichnung als strukturelles Gedéchtnis sinnvoll. Beide Phéanomene fiihren demnach
zu einer Isotropisierung der Bewegung, sie sind aber in ihrer Natur vollkommen
unterschiedlich, da die Reptation im Gegensatz zur segmentellen Isotropisierung ei-
ne isotrope Bewegung der gesamten Kette beschreibt. Sie ist demnach ein globaler
Prozess, wihrend die Segmentrelaxation lokal stattfindet.

In der Schmelze eines unverzweigten Polymers wie im Fall von PEMA reptieren
die Ketten entlang der Rohre und kénnen so Verschlaufungen bilden oder 16sen,
sofern die Kettenldnge die Verschlaufungslénge iibersteigt. Auf diese Weise kommt

es standig zu Reorganisation von Ketten und Kettensegmenten.
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).
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Abb. 4.18: Reptation einer Polymerkette

/\i/v

Abb. 4.19: Reorganisation einer Polymerkette

In den strukturierten Nanodoménen herrscht eine erhohte Ordnung. Die polaren
Hauptketten sind separiert von den Alkylseitenketten, und die Absténde liegen weit
unter dem Rohrendurchmesser nach dem Reptationsmodell. Aus diesem Grund ist
die Reptation in den geordneten Bereichen erschwert, was zu dem lokalen Energie-
minimum fiihrt. Eine Kette kann praktisch nur durch einen aktivierten Sprung aus
diesem Minimum entkommen. Das bedeutet, dass ein ausgezeichnetes Kettenseg-
ment lange in einer anisotropen Umgebung gefangen ist, die Isotropisierung selbst
aber sehr schnell funktioniert, wenn das Segment die Umgebung verlassen hat. Die
Domaénenbildung definiert daher die Geschwindigkeit des Isotropisierungsprozesses.
Obwohl die Zeitskala der Isotropisierung bis zu drei Grofsenordnungen schneller ist
als die der Reptation, ist ein Zusammenhang zwischen beiden Phédnomenen mog-
lich, wenn auch schwer experimentell nachzuweisen. Es ist gut vorstellbar, dass die
Reptation einen Einfluss auf die Doménenbildung hat, da die Doménen durch Reor-
ganisation von Kettensegmenten entstehen. In sofern hiangt der Sprung eines solchen
Kettensegmentes aus einem strukturierten Bereich heraus indirekt von der Reptati-
onsbewegung ab.

Zusammenfassend muss festgehalten werden, dass die soeben dargelegte Argumen-
tationskette experimentell nicht nachvollzogen werden kann und dass sie lediglich
aus phianomenologischen Uberlegungen heraus entstanden ist. Wie sich im weiteren
Verlauf allerdings zeigen wird, passt ein Zusammenhang von Reptationsfahigkeit des

Polymers mit seiner Isotropisierungsdynamik sehr gut in das Bild der in dieser Arbeit
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gefunden Beobachtungen. Daher soll an spéterer Stelle erneut darauf eingegangen

werden.

4.4 Molekulardynamik der PEMA-Biirsten

Nach der ausfiihrlichen Beschreibung der dynamischen Prozesse der Carboxylgrup-
pe, sollen diese im folgenden Abschnitt auf die hergestellten Biirstensysteme tibertra-
gen werden. Dazu wurden Experimente und Simulationen analog zu PEMA durch-
gefithrt und analysiert. Die Ergebnisse werden in Relation zu PEMA gesetzt und

vor diesem Hintergrund betrachtet.

4.4.1 Vergleich der Biirstensysteme

Obwohl die Partikelsysteme PBCore, PBMid und PBShell auf die gleiche Weise
synthetisiert wurden, sind ihre physikalischen Dimensionen unterschiedlich ausge-
fallen. Die Grofe der Systeme an sich ist allerdings fiir die hier durchgefiihrten
NMR-Experimente wenig relevant, da strukturelle Grenzfille untersucht wurden.
Ziel der Herstellung der drei Proben war es namlich, die verpfropften PEMA-Ketten
an bestimmten Positionen in der Biirste mit *C zu markieren. Eine Probe sollte
dabei direkt an der Oberfliche ¥*C-Atome in der Carboxylgruppe tragen (PBCore).
Die zweite Probe sollte nur an den Kettenenden markiert sein (PBShell), und eine
dritte sollte weder die Oberflache noch die Kettenenden hervorheben (PBMid), um
Oberfliachen- bzw. Kettenendeffekte auszuschliefen. Deshalb spielte der genaue Ab-
stand der markierten Biirstenteile zur Oberfliche oder zu den Kettenenden zunéchst
eine untergeordnete Rolle.

Ein nicht zu vernachlassigendes Kriterium bei der Markierung von Molekiilteilen
ist der Vergleich von Markierungsgrad und natiirlicher Hiufigkeit. Da 3C-Atome
zu 1,1 % natiirlich vorkommen, steuern die unmarkierten Kettensegmente ebenfalls
NMR-Signalintensitidt zur Resonanzlinie bei. Um die Qualitdt der Markierung zu

qualifizieren, ist es niitzlich, zu wissen, wie grofs dieser Anteil ist. Bei den mar-
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kierten Biirsten konnten mangels Probenmenge die Ketten nicht von den Kernen
getrennt werden. Somit kann im Folgenden lediglich eine Einschétzung iiber die
Markierungsqualitat der Biirsten vorgenommen werden.

Die Signalintensitit ist direkt proportional zur Anzahl der Spins und somit zum

Probenvolumen, wenn Dichte bzw. Konzentration konstant sind:

1(BC) o N (1C) o (V) (4.4)

P

Unter der Annahme, dass alle Partikel gleich beschaffen sind, geniigt es, einen ein-
zelne Biirstenpartikel zu betrachten. Das Volumen wird dann einfach iiber das Ku-

gelvolumen

4
VKugel = §7T7“3

(4.5)

ausgerechnet. Das Volumen einer Kugelschicht Ar lédsst sich dementsprechend iiber

4

Vschicht = gﬂ' ((T + AT)3 — 7“3) (4.6a)
4

= gﬂAr?’ + 4w (Ar®r + r*Ar) (4.6b)

bestimmen. Bei sphérischen Biirsten ist die Dichte nicht unbedingt konstant. Am
Kern ist sie proportional zur Pfropfdichte der Ketten. Fiir die Biirsten hat S. Emmer-

ling eine Pfropfdichte von I' = 0,7 nm ™2 festgestellt [Emmerling 10]. Mit der Lénge

114,14

Im = 0,25nm und dem Gewicht my = mol- Ny

g einer einzelnen Monomereinheit

ergibt sich {iber die Gleichung

P A

(4.7)

die Dichte in dem Volumen direkt iiber dem Oberflichenausschnitt A = 1nm? bis

zur Lange einer Monomereinheit. Einsetzen in Gl. [L.7] liefert eine Dichte von

g
— 0,51 —= . 48
p=051—"3 (4.8)

Dieser berechnete Wert liegt allerdings weit unter der Dichte des reinen PEMA mit

p = 1,11 &5 [Wu 89]. Daher kann angenommen werden, dass die Dichte iiber die
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gesamte Biirstenschicht konstant ist und im Festkorper der des reinen Polymers
entspricht, auch wenn die hydrodynamischen Radien in Toluol gemessen wurden,
wo mit einer Aufweitung der Ketten zu rechnen ist. Allerdings soll ohnehin lediglich
eine Einschéitzung der Markierungsqualitdt vorgenommen werden.

Uber Gl.E.60 kénnen fiir PBCore, PBMid und PBShell die Volumina der einzelnen
Biirstenschichten berechnet werden. Daraus ergeben sich die markierten und unmar-
kierten Volumina V* bzw. V. Werden diese mit ihrem entsprechenden '*C-Anteil
(20 % fiir V* bzw. 1,1 % fiir V') gewichtet, ldsst sich der Volumenanteil der markier-

VYJ:V berechnen. Alle drei Werte sind in Tab. eingetragen.

ten Kettensegmente

System || V* [nm?®] | V [nm?®] | 255 [%]
PBCore 53956 751833 57
PBMid 1431058 | 5682383 82
PBShell 224691 423399 91

Tab. 4.5: Volumenanteile der markierten Kettensegmente

Die Volumenanteile und somit die Intensitdtsanteile in der NMR-Linie der mar-
kierten Kettensegmente sind fiir alle drei Systeme sehr unterschiedlich. In PBCore
stammen demnach lediglich 57 % des NMR-Signals aus den markierten Bereichen.
Fiir PBMid ist der Anteil zwar schon hoher, aber die NMR-Linie enthélt noch im-
mer 18 % Anteile von unmarkierten Segmenten. PBShell hat mit 91 % den hochsten
Anteil an ¥C-Carboxylgruppen.

4.4.2 Temperaturabhingigkeit der Sprungraten

Die Untersuchung der Biirstensysteme wurde analog der von PEMA durchgefiihrt.
Die Signalintensitdten waren allerdings geringer und es mussten wesentlich mehr
Repititionen pro Spektrum durchgefiihrt werden. Dennoch ist das Signal-zu-Rau-
schen-Verhéltnis der Spektren sehr klein. In Abb. sind die NMR-Spektren von
PBCore, PBMid und PBShell bei 400 K gezeigt. Besonders bei PBCore und
PBShell sind die NMR-Signale von starkem Rauschen iiberlagert. Dementsprechend
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PBCore PBMid PBShell

250 200 150 100 250 200 150 100 250 200 150 100

Abb. 4.20: Beispielspektren der Biirstensysteme bei 400 K

T K] 380 | 390 | 400 | 410 | 420 | 430 | 440 | 450
PBCore [%] || 4,31 | 4,42 | 5,30 | 6,52 | 6,63 | 5,52 | 4,57 | 4,31
PBMid [%] || 3,14 | 2,64 | 3,90 | 3,75 | 2,56 | 1,88 | 2,45 | 2,21
PBShell [%] || 3,64 | 5,03 | 5,07 | 4,96 | 3,90 | 2,74 | 3,27 | 5,29

Tab. 4.6: nrms-Werte der Biirstensysteme

grofer fallen bei den Optimierungen die nrms-Werte in Tab. aus.

Wiéhrend fiir PEMA ein kalorimetrischer Glaspunkt bestimmt werden konnte, war
dies fiir die markierten Biirstensysteme nicht méglich. Die Messung der Glasiiber-
gangstemperatur iiber DSC kann nicht zwischen den isotopisch markierten Ket-
tensegmenten und dem Rest der Biirsten unterscheiden. Die Anpassung der WLF-
Funktionen bei der Isotropisierungsdynamik wurde daher um den Parameter der
Referenztemperatur 7j erweitert. Da bei allen WLF-Fits t; = 100s gew&hlt wurde
und somit die in Kapitel eingefiihrte dynamische Definition des Glasiibergangs
greift, fallen die Referenztemperaturen genau auf die dynamischen Glaspunkte. Auf
diese Weise konnen den markierten Kettenbereichen Glasiibergangstemperaturen
T, zugewiesen werden, die wiederum iiber Ty, = T, — Cy die entsprechenden Vogel-
Temperaturen liefern.

In den Arrhenius-Plots in Abb. 4.2 sind jeweils die Relaxationskurven von PEMA
zum direkten visuellen Vergleich miteingetragen. Bei den Kurven von PBCore und
PBMid ist gut zu erkennen, dass sich die WLF-Funktionen erheblich von der von
PEMA unterscheiden, da sie beide eine wesentlich stirkere Kriimmung aufweisen.
Dadurch sind ihre Asymptoten gegen die von PEMA verschoben, und es konnen ho-
here Vogel-Temperaturen 7y und ldngere Grenzkorrelationszeiten t., erwartet wer-

den. Letztere besitzen nur wenig Relevanz, da d&hnlich dem a- oder dem a-Zweig eine
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Abb. 4.21: Arrhenius-Plots der Korrelationszeiten der Biirstensysteme
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WLF-Abhéngigkeit nur in einem bestimmten Temperaturintervall angenommen wer-
den kann. Der weitere Verlauf der temperaturabhéngigen Korrelationszeiten wiirde
bei sehr hohen Temperaturen eher ein Arrhenius-Verhalten wie in der Hochtempera-
turregion A (siche Kapitel 2.3.2)) zeigen. Wie erwartet sind die Vogel-Temperaturen
erheblich grofer und liegen > 60 K iiber der von PEMA. Im Fall von PBShell er-
gibt sich ein sehr deutlicher Unterschied zu den beiden anderen Biirstensystemen.
Die WLF-Kurve besitzt eine vergleichbare Kriimmung wie die von PEMA und ent-
halt somit dhnliche WLF-Parameter, und trotz der Verschiebung hin zu kiirzeren
Relaxationszeiten entsprechen Glas- und Vogel-Temperatur weitgehend denen von
PEMA (siehe Tab. [4.7).

Die Reorientierung um die Hauptkettenachse lasst sich wie bei PEMA in allen drei
Biirstensystemen durch eine Arrhenius-Funktion wiedergeben. Die Aktivierungsen-
ergien weichen erheblich von dem Wert fiir freies PEMA ab und liegen etwa 20 nli—gl
oberhalb (PBCore und PBMid) bzw. 16 X% unterhalb (PBShell). Wihrend also die
aufsen markierte Biirste eine erhohte thermische Aktivierung zeigt, sind die beiden

anderen Systeme weniger thermisch aktiviert.

Isotropisierung (WLF) Rotation (Arr)
Parameter | C;  Cy |[K| T, [K] Ty [K]| | Ea [ 2] too [S]
PEMA 104 552 340 (DSC) 2848 | 1034 1,1x107'%
PBCore 6,9 13,4 359,1 345,7 1254 25 x 1072
PBMid 69 12,9 362,3 3494 | 1229 47 x 1072
PBShell || 102 49,2 3385 2803 | 873 92x 10717

Tab. 4.7: Fit-Parameter der Biirstensysteme

Bei gesamten Betrachtung der Korrelationszeiten miissen stets die Fehler bertick-
sichtigt werden. Die 1 %-Fehlergrenzen sind erneut in den Plots miteingezeichnet
und die prozentualen Abweichungen sind in Tab. [4.8 aufgelistet. Im Allgemeinen
folgt das Temperaturprofil der Fehler dem gleichen Verlauf wie im Fall von PEMA,
und die Argumentation ist dieselbe (siehe Abschnitt [£.3.2)). Auch hier sind die Fehler

der exponentiellen Arrhenius-Funktion fiir die lokale Hauptkettenrotation besonders
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T [K] || 380|390 | 400 | 410 | 420 | 430 | 440 | 450

S [%] || 62 | 56 | 61 | 84 | 89 | 95 | 95 | 96
PBCore °

U [%] || 129 62 | 36 | 28 | 27 | 39 | 35 | 56

S [l 50 | 39 | 54 | 75 | 79 | 85 | 90 | 95
PBMid ™

SU %] || 127 53 | 27 | 16 | 16 | 20 | 29 | 29

S (9] 11 37 | 49 | 63 | 80 | 83 | 91 | 94 | 95
PBShell ™

24 [%] || 104 | 37 | 22 | 33 | 40 | 69 | T2 | 55

Tab. 4.8: Fehlerabweichungen der Fits der Biirstensysteme

grofs. Daher muss eine Interpretation der Aktivierungsenergien mit Riicksicht auf die

breiten Fehlerintervalle von bis zu 25 % vorgenommen werden.

4.4.3 Interpretation der abweichenden Dynamik

Die drei unterschiedlich markierten Biirstensysteme zeigen zwei verschiedene Ver-
haltensweisen, was die Isotropisierung angeht. PBShell ist &hnlich PEMA und zeigt
sogar eine etwas grofsere Beweglichkeit. Diese schnellere Isotropisierung ist auf den
Umstand zuriickzufiihren, dass es sich um ein Kettenende handelt. In PEMA sind
diese zwar ebenfalls vorhanden, aber ihre erhohte Dynamik wird komplett von den
langsameren Bewegungen der {ibrigen Kettensegmente iiberlagert und ist daher nur
in Systemen mit relativ kleinen Molekulargewichten iiber eine zusétzliche isotrope
Linie im '3C-Spektrum messbar [Wind 05b]. Die erhéhte Dynamik von Kettenen-
den wird beispielsweise im CLF-Modell (engl. contour length fluctuation) [Doi 81|
oder im whip-Modell [Kimmich 91| beschrieben und ist ein allgemein anerkanntes
Phénomen, das vereinfacht darauf zuriickgefiihrt wird, dass Kettenenden keine Ver-
schlaufungen bilden kénnen.

Die Systeme PBCore und PBMid weichen in ihrer Isotropisierungsdynamik stark
von PEMA ab, wobei Art und Grofe der Abweichung fiir beide Biirsten beinahe
identisch ist. Erheblich dagegen ist der Unterschied zwischen den beiden Systemen
in der Markierung. Wahrend in PBCore die markierten Segmente direkt an der

Oberflache fixiert sind und ca. 40 Monomereinheiten umfassen, beginnt die Markie-
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rung in PBMid erst in einem Abstand von ca. 60 Monomereinheiten. Dieser einfache
Unterschied erlaubt den Schluss, dass die eingeschrankte Dynamik der Isotropisie-
rung nicht durch die direkte Verpfropfung auf den Partikeln zustande kommt. Es
ergeben sich zwar enorme konformative Restriktionen fiir die direkt an die Ober-
flache gebundenen Segmente, allerdings kann der Einfluss nur iiber wenige Mono-
mereinheiten hinweg zum Tragen kommen, da dieser Effekt im direkten Vergleich
mit PBMid in den statischen *C-NMR-Spektren nicht nachvollzogen werden kann.
Dass die Beweglichkeit von einzelnen Segmenten keinen langreichweitigen Einfluss
auf andere Segmente hat, konnten Wind et al. durch die Analyse der Isotropisierung
von oligomeren Methylmethacrylaten in Bezug auf die mobilen Kettenenden zeigen
[Wind 01]. Bei sehr kurzen Oligomeren wurde festgestellt, dass die Isotropisierung
mit dem a-Prozess zusammenfillt und beide zu einer Relaxationskurve kollabieren.
Fiir die Reichweite der Isotropisierung wurde daher angenommen, dass sie auf 5-10
Monomereinheiten beschrankt ist [Mitchell 80]. Aus dieser Erkenntnis leitet sich der
Schluss ab, dass die Verkniipfung eines Kettenendes auf der Oberfliche nur eini-
ge wenige Monomereinheiten weit Einfluss auf die Isotropisierung haben kann. Wie
allerdings sind dann die starken Abweichungen vom reinen Polymer zu deuten?

Im vorigen Abschnitt wurden die in PEMA existenten Nanostrukturen bereits ein-
gefiihrt und ihre Bedeutung fiir die Isotropisierungsdynamik erkléart. Nach weiteren
Uberlegungen wurde ein Zusammenhang zwischen der Doménenbildung und der
Reptation der Polymerketten konstatiert. An dieser Stelle kann erneut mit Hilfe
der Reptationstheorie eine Erklarung fiir die Isotropisierung der Kettensegmente
gefunden werden.

Arbeiten iiber die Reptation von sternférmigen Polymeren haben gezeigt, dass in
solchen Systemen der Verkniipfungspunkt, von dem alle Ketten abgehen, mehr oder
weniger im Raum fixiert ist. Somit kann eine Kette nicht mehr nach dem klassi-
schen Modell reptieren. Stattdessen bewegt sie eine Sequenz von Segmenten in einer
Schlaufe aus der urspriinglichen Réhre heraus. Dabei wird das freie Kettenende hin-
terhergezogen. Dieser Bewegungsmechanismus wurde von de Gennes eingefiihrt und

als Retraktion (engl. arm retraction) bezeichnet [Gennes 75|. Fiir eine frei reptie-
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Abb. 4.22: Retraktion einer Polymerkette

rende Kette gilt der Zusammenhang (siehe Gl. 2.25):

trep OC N2 (4.9)

seg

Fiir die Retraktionszeit jedoch gilt eine exponentielle Abhéangigkeit [Watanabe 99):

tret OC tr €XP (Ngeg) X N3 _exp (Nseg) (4.10)

seg

Der Vergleich beider Zeiten lasst erkennen, dass die Retraktionszeit fiir ein definiertes
System stets lénger sein wird als die Reptationszeit ¢e; > trep.

Das Phinomen der Retraktion von sternformigen Polymeren, das im Ubrigen auch
bei linearen Ketten auftreten kann, lésst sich direkt auf die hier untersuchten Sys-
teme iibertragen. Die PEMA-Ketten sind auf der Oberfliche der PSSQ-Partikel
verankert, und somit ist ebenfalls ein Kettenende im Raum fixiert. Die verpfropften
Ketten konnen also keine klassische Reptation durchfiihren, sondern lediglich mit
Hilfe der Retraktion Schlaufen ausbilden oder vorhandenen Schlaufen entkommen.
Dies gilt ebenfalls fiir die freien Kettenenden, die in ihrer Relaxation eingeschrénkt
werden, obwohl sie nicht an Verschlaufungen beteiligt sind.

Wenn also in den Biirstensystemen durch die Verpfropfung keine einfache Reptation
mehr méglich ist, sondern nur die Retraktion zur Reorganisation von Kettensegmen-
ten beitrégt, erhalten die strukturierten Bereiche eine zusétzliche Stabilitét, was die
Héaufigkeit der Kettenspriinge aus den Doménen heraus einschrankt und somit die

Frequenz der Sprungdynamik herabsetzt. Das Phinomen ist in der kalten Schmel-
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ze noch nicht so stark ausgepréagt, da die Isotropisierung ohnehin kaum vorhanden
ist. Umso stéarker kommen die Einschréankungen jedoch bei hohen Temperaturen zu

Geltung.

X2

(a) (b)

Abb. 4.23: Dynamik in den Biirstensystemen: (a) Die Dynamik ist iiberall in der Kette
gleich und nur an den Kettenenden erhoht (rot). (b) Aus den experimentellen Ergebnissen
lassen sich keine Interphasen ableiten, daher sind die Biirsten iiberall mit der gleichen
dynamischen Aktivitat gekennzeichnet.

In Rekapitulation aller eben getroffenen Aussagen lésst sich eine Vorstellung der
Biirstenpartikel ableiten. Sie tragen vollstéindig kollabierte Ketten, die in keinem
hier untersuchten Abstand ein Verhalten zeigen, wie es in freiem PEMA beobach-
tet wird. Die Kettenenden zeigen zwar eine erhohte Dynamik, die allerdings noch
immer langsamer ist als die von Kettenenden in der reinen Schmelze. Zudem kon-
nen diese Kettenenden sowohl weit von der Oberfliche entfernt sein, als auch direkt
in deren Néhe, sie sind also iiberall in der Biirste verteilt. Das heifst, es gibt keinen
Ubergangsbereich, der von einem Bereich eingeschrénkter Dynamik in einen Bereich
erhohter Dynamik fiihrt. Somit kann man nicht von der Existenz einer Interphase
sprechen. In Abb. [£.23] ist die Isotropisierungsdynamik in den Biirsten schematisch

ohne Nanodoménen dargestellt.

93



KAPITEL 4: MOLEKULARDYNAMIK VON PEMA AN PSSQ-NANOPARTIKELN

4.5 Molekulardynamik der PEMA-Mischung

Im vorigen Abschnitt konnte gezeigt werden, dass sich die segmentelle Isotropisie-
rungsdynamik in PEMA-Biirsten sehr von der in reinem PEMA unterscheidet und
dass der Grund dafiir eine Einschréankung im Reptationsverhalten der Polymerket-
ten ist. In vielen Verbundmaterialien liegen solche Partikel allerdings in einer Matrix
aus freien Polymerketten vor. Daher ist es interessant zu erfahren, welchen Einfluss
die Partikel auf nicht verpfropfte Polymerketten haben. Dieser Frage soll in diesem

Abschnitt nachgegangen werden.

4.5.1 Zusammensetzung

Das Verbundsystem PBMix wurde aus den unmarkierten Biirstenpartikeln PB und
dem markierten freien Polymer PEMA hergestellt. Die verpfropften PEMA-Ketten
haben ein Molekulargewicht von ~ 26000 -£; und PEMA hat eines von ~ 23500 £+
Beide Systeme sind fahig, Verschlaufungen zu bilden, da ihre Molekulargewichte das
Verschlaufungsmolekulargewicht von ~ 8600 -£; iibersteigen. Des Weiteren ist das
Molekulargewicht der Biirstenketten nur etwas grofer als das der freien Ketten.
Somit liegt die Biirste in einem gequollenen Zustand vor und das freie PEMA kann
in diese eindringen (siehe Abschnitt [£.2.T]). Deshalb sind die Partikel gut dispergiert,
und Aggregation bleibt weitestgehend aus.

Fiir die Mischung wurden die beiden Komponenten in gleichen Massenanteilen ein-
gesetzt. Wenn die Dichten des PSSQ-Kerns und die des Polymers als gleich ange-
nommen werden, kann einfach iiber die Partikelgréfie eine Einschiatzung der Markie-
rungsqualitdt vorgenommen werden. Eine Biirste mit einem Molekulargewicht von
~ 26000 £ ergibt mit der entsprechenden Dichte eine Schichtdicke auf dem Kern
von ~ 14nm. Damit lisst sich zeigen, dass das *C-Signal zu 95 % aus der markier-
ten Polymermatrix herriihrt. Die Partikelkerne haben in der Realitét natiirlich eine

grofere Dichte als das Polymer, daher ist die berechnete Markierungsqualitéit ein

Minimum und ist eigentlich sogar noch grofer als 95 %.
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4.5.2 Temperaturabhangigkeit der Sprungraten

Wie die Markierungsqualitdt bereits vermuten lésst, ist die Signalintensitdt der
PEMA-Mischung PBMix &hnlich der Probe PEMA. Entsprechend gut ist das Si-
gnal-zu-Rauschen-sVerhéltnis, wie in Abb. exemplarisch gezeigt ist. Die weite-
ren Spektren mit den entsprechenden Fits finden sich in Anhang [A.4l

300K f 380K FN 420K

\
-
~

i
1

/ { / v [
\

\
» P2
of . . e <

250 200 150 100 250 200 150 100 250 200 150 100

Abb. 4.24: Beispielspektren von PBMix

Die Qualitét der Spektren ist sehr gut. Die nrms-Werte hdngen somit kaum noch

vom Rauschen ab und zeigen daher auch dhnliche Abweichungen wie die Fits von

PEMA.

T [K] H 380 ‘ 390 ‘ 400 ‘ 410 ‘ 420 ‘ 430 ‘ 440 ‘ 450
nrms | % | H 2,62 ‘ 3,00 ‘ 3,35 ‘ 1,16 ‘ 0,62 ‘ 0,68 ‘ 0,41 ‘ 0,78

Tab. 4.9: nrms-Werte der PBMix-Fits

In dem Arrhenius-Plot in Abb. sind die Sprungzeiten fiir die Rotation wie auch
die Isotropisierung eingetragen. Die Trendlinie der Rotationsdynamik zeigt einen
exponentiellen Zusammenhang, wihrend die Isotropisierung den Charakter einer
WLF-Funktion hat. Die WLF-Fitparameter wurden wie bei den Biirstensystemen
um die Referenztemperatur/Glastemperatur erweitert. Die Ergebnisse der Anpas-
sung sind zusammen mit den Daten fiir PEMA in Tab. wiedergegeben.

Im Isotropisierungsprozess zeigt sich, dass die WLF-Kurve zu ldngeren Zeiten ver-
schoben ist. Sie folgt zwar dem gleichen Verlauf wie die Kurve fiir PEMA, allerdings
ist die Dynamik verlangsamt. Thre WLF-Parameter C; und C5 sind dementsprechend

ahnlich. und auch die Glas- sowie die Vogel-Temperatur weichen lediglich um 2-3°C
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Abb. 4.25: Arrhenius-Plot der Korrelationszeiten von PBMix

Isotropisierung (WLF) Rotation (Arr)
Parameter | €1 Cy [K] T, [K] Ty [K]| B [2]  tos]
PEMA 10,4 55,2 340 (DSC) 2848 103,4 1,1 x 10718
PBMix 10,1 55,8 3428 2870 125.5 1,8 x 107

Tab. 4.10: Fit-Parameter fiir PBMix

ab. Dieser Unterschied ist nicht grofs, aber unter Beachtung der Fehlergrenzen, die
in Tab. L. IT]aufgestellt sind, zeigt sich die Genauigkeit des Fits, und die Abweichun-
gen vom freien PEMA kdénnen nicht auf experimentelle Ungenauigkeit zuriickgefiihrt

werden.

T K] H 380 ‘ 390 ‘ 400 ‘ 410 ‘ 420 ‘ 430 ‘ 440 ‘ 450
SO %] || 44 | 36 | 57 | 80 | 82 | 94 | 95 | 95
A 1on] 1116 | 53 | 28 | 16 | 17 | 24 | 32 | 41

V1

Tab. 4.11: Fehlerabweichungen der PBMix-Fits

Genau wie bei den anderen Systemen durchlaufen die Fehler der Isotropisierung ein

Minimum bei 410 K und die der Rotation steigen zu héheren Temperaturen an.

96



4.5 MOLEKULARDYNAMIK DER PEMA-MISCHUNG

4.5.3 Interpretation der abweichenden Dynamik

Bei Betrachtung aller verschiedenen Systeme und ihres jeweiligen Relaxationsver-
haltens zeigen sich deutliche Unterschiede zur Isotropisierung des reinen PEMA.
Selbst das Verbundsystem PBMix zeigt eine solche leicht abweichende Dynamik.
Sie unterscheidet sich allerdings ebenfalls von den Biirstensystemen. Wie fiir die
Proben PBCore und PBMid gezeigt wurde, hat sich die Form und die Kriimmung
der WLF-Funktionen, die die Isotropisierung beschreiben, derart geéndert, dass die
Vogeltemperaturen um bis zu 65°C grofer wurden. Die Funktion fiir das Misch-
system allerdings behélt die Form und die Kriimmung der PEMA-Kurve bei und
ist lediglich zu ldngeren Zeiten verschoben. Die erste Feststellung ist eine weite-
re Bestatigung, dass die verpfropften PEMA-Ketten in den markierten Biirsten die
I[sotropisierungsdynamik auf Grund ihrer Verpfropfung verlangsamen. Die zweite Be-
obachtung lasst sich auf eine Kopplung zwischen den Biirstenketten und den nicht
verpfropften PEMA-Ketten zuriickfithren. Wie jedoch kommt eine solche Kopplung
zustande?

Zunéchst muss ein wichtiger Unterschied zwischen den einfachen Biirstensystemen
und dem Mischsystem hervorgehoben werden. Wéhrend in den ersteren die ver-
pfropften Ketten vollstandig kollabiert sind, da die Pfropfdichte kleiner ist als die
Dichte der Polymerkomponente, kann dies fiir das Mischsystem nicht vorausgesetzt
werden. Vielmehr ist mit einer Aufweitung der Biirste zu rechnen, die durch In-
terdiffusion von Matrixketten und Biirstenketten zustande kommt (siche Abschnitt
M27]). Dies hat zur Folge, dass Segmente von nicht verpfropften Ketten in Na-
nodoménen der Biirste eingebaut werden kénnen und umgekehrt. Diese Segmente
bleiben allerdings Teil einer freien Polymerkette und sind nicht direkt an die Oberfla-
che der Partikel gebunden. Die Verpfropfung kann hier also keinen direkten Einfluss
auf die Reptation der nicht verpfropften Polymerketten ausiiben. Dass dennoch ei-
ne verlangsamte Isotropisierung gefunden wird, spricht erneut fiir eine allgemeine
Stabilisierung der Doménen, die sich in einer strukturellen Kopplung von Biirsten-
segmenten mit Kettensegmenten des freien Polymers dufsern.

Da bei gleichen Massenanteilen der Volumenanteil von PEMA grofer sein muss als
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U )

O\~

(a)

Abb. 4.26: Dynamik in der PEMA-Mischung: (a) Mit dem Abstand eines Ketten-
segmentes von der Oberfliche steigt auch die dynamische Aktivitdt der Isotropisierung
(dunkel—hell). (b) Im Gegensatz zu den einfachen Biirstensystemen lassen sich reine
PEMA-Bereiche ableiten. Der Ubergang zu den aufgeweiteten Biirsten ist fliefend.

der der Biirstenketten, ist nicht zu erwarten, dass Matrix und Biirste vollstandig ge-
mischt sind. Daher miissen Bereiche in dem System existieren, die nur freies PEMA
enhalten. Der Ubergang zu einem solchen Bereich kann durchaus als Interphase ver-
standen werden. Es ist nur folgerichtig, dass die Isotropisierung, die fiir gewohnlich
keine Relaxationszeitenverteilung besitzt, nun ein solches Verhalten an den Tag legt.
Daher miissen die simulierten Korrelationszeiten als mittlere Werte einer Verteilung
verstanden werden. Die Dynamik im Mischsystem wird somit sehr komplex, ist ab-

héngig vom Ort und stellt ganz neue Anforderungen an die Simulationsmodelle.

4.6 Zusammenfassung

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit einer speziellen, fiir Poly(n-alkylmethacrylate)
in der Schmelze sehr typischen Relaxationsdynamik. Es handelt sich dabei um eine
Isotropisierung der Hauptkettenbewegung, die iiber statische 3C-NMR-Experimen-
te am Carboxylkohlenstoff der Seitengruppe gemessen werden kann. Sie unterschei-

det sich von der herkdmmlichen, mit dem Glasiibergang verkniipften a- bzw. «af-
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Relaxation, verlduft langsamer und besitzt keine Korrelationszeitenverteilung. Diese
Dynamik sollte in unterschiedlich markierten sparischen Biirsten gemessen und mit
dem freien Polymer verglichen werden. Dafiir wurde auch ein gemischtes System mit

einer markierten Matrix untersucht.

Darstellung der Systeme

Die erste zu losende Aufgabe bestand darin, die jeweiligen Systeme herzustellen.
Dabei war es notwendig das Monomer Ethylmethacrylat mit *C anzureichern. Dies
gelang iiber die herkdmmliche Labormafstabsynthese aus C-Kaliumcyanid und
Aceton. Allerdings konnten die dokumentierten Ausbeuten mit Hilfe einer inversen
azeotropen Veresterung beinahe verdoppelt werden.

Das freie Polymer PEMA sowie die Biirstensysteme PB, PBCore, PBMid und
PBShell wurden in Zusammenarbeit mit S. Emmerling und G. Kircher iiber ATRP
hergestellt. Um eine *C-Markierung in unterschiedlichen Kettensequenzen zu errei-

chen, wurde eine stufenweise ATRP angewandt.

Programmierung der Simulationen

Die Simulationen wurden in MathWorks Matlab® durchgefiihrt. Dabei kam das Pa-
ket express von R. Vold et al. zum Einsatz, welches den den Anforderungen entspre-
chend angepasst wurde. Samtliche Analysealgorithmen wie das Simplex-Verfahren,
aber auch die Prozessierung der experimentellen und simulierten Daten, wurden

selbst erarbeitet und in Matlab® programmatisch umgesetzt.

Geometrie der Carboxyldynamik

Ein sekundéres Ziel dieser Arbeit war es, ein moglichst einfaches Sprungmodell fiir
die komplexe Dynamik der Carboxylgruppe zu finden. Es konnte gezeigt werden,
dass fiir die chemische Verschiebungsanisotripie des Carboxylkohlenstoffs ein Ten-

sor herangezogen werden kann, der durch unscharfe 180°-Spriinge um die C,-COO-
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Bindung zur Hauptkette sowie durch ein Taumeln dieser Sprungachse verschmaélert
wird. Dieser Tensor ist zwar nicht messbar, kann aber im betrachteten Temperatur-
regime als Grundlage fiir zwei weitere dynamischen Prozesse herangezogen werden.
Die Rotation liefs sich dabei durch einen trigonalen und die Isotropisierung durch
einen tetraedrischen Sprung in die Simulationen einpflegen. Erstmals wurden so fiir
die vorliegende Carboxyldynamik in der Schmelze beide Prozesse gleichzeitig simu-
liert, und es konnte in der Anpassung der Simulationen an die '*C-Linienformen
von PEMA eine groke Ubereinstimmung gefunden werden. Auf diese Weise zeigte
sich der in der Literatur beschriebene Zusammenhang zwischen Rotation um die
Hauptkettenachse und [-Relaxation. Dass beide Prozesse auf der gleichen Zeitskala
ablaufen kann als eine weitere Bestatigung fiir eine direkte Kopplung beider Bewe-

gungen aufgefasst werden.

Molekulardynamik der PEMA-Biirsten

Die ¥C-NMR-Untersuchungen der PEMA-Biirsten zeigte fiir die Reorientierungen
um die Hauptkette keine gravierenden Unterschiede innerhalb der Fehlergrenzen,
weshalb die Rotationsdynamik als weitgehend unabhéngig von den Einfliissen, die
auf die Isotropisierung wirken, gesehen werden kann. Die Isotropisierungsrelaxation
hingegen wich dafiir erheblich vom Verhalten des freien PEMA ab und ist fiir al-
le Biirsten mit Ausnahme von PBShell zu lingeren Korrelationszeiten verschoben.
Die Verlangsamung der Isotropisierung konnte plausibel mit der eingeschrankten
Reptationsfahigkeit der verpfropften Polymerketten in Verbindung gebracht wer-
den, wihrend die leicht erhohte Dynammik der von PBShell auf die vergroferten
Freiheitsgrade der Kettenenden zuriickgefiihrt wurde.

Des Weiteren konnte kein Hinweis auf ein mogliches Bulkverhalten gefunden werden.
Stattdessen erstreckt sich die Einschrankung der Isotropisierungsrelaxation unab-
héngig vom Abstand zur Partikeloberfliche auf alle PEMA-Bereiche gleichermafsen

und wird lediglich von den Kettenenden lokal iiberwunden.
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Molekulardynamik der PEMA-Mischung

Die PEMA-Mischung wurde derart hergestellt, dass eine Durchmischung von un-
markierter Biirste und markierter Matrix zu erwarten war. Des Weiteren war der
Volumenanteil der Matrix grofer als der der Biirste, und dementsprechend mussten
in der Mischung Bereiche mit reinem PEMA existieren. Die gemessenen langeren
Korrelationszeiten konnten daher nur als mittlere Werte verstanden werden, und ih-
re Zeitskala lag zwischen denen von freiem PEMA und der Biirsten. Das liefs auf eine
strukturelle Kopplung von Segmenten nicht verpfropfter Ketten mit Segmenten der
Biirste schliefen. Diese Kopplung hat in einem noch néher zu bestimmenden Ein-
flussbereich eine Verlangsamung der segmentellen Isotropisierungsdynamik in der

Matrix zur Folge.

Fazit und Ausblick

Die hier verwendeten Systeme bieten eine gute Moglichkeit, Dynamik von PEMA an
Oberflachen zu untersuchen. Besonders die Option, iiber ATRP bestimmte Berei-
che der Biirstenketten zu markieren, stellt einen hervorragenden Ausgangspunkt fiir
weitere Studien dar. Bei exakter Kontrolle der Partikelgrofen, Biirstendicken und
Pfropfdichten kénnte beispielsweise die Wechselwirkung zwischen Biirste und Matrix
noch genauer untersucht werden oder die Reichweite der dynamischen Einschran-
kungen in der Biirste. Interessant wére ebenfalls, ob die Aufweitung der Biirsten
in der Mischung wiederum eine Anndherung an die Dynamik des freien Polymers
zur Folge hat. Dafiir konnten mittig markierte Biirsten mit unmarkierter Matrix

gemischt werden, wobei die Markierungsqualitit beachtet werden miisste.
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— Kapitel 5
STRUKTUR UND KINETIK VON

IN-SITU SILIKAPARTIKELN IN

NATURKAUTSCHUK

Dieses Kapitel tragt NMR-Ergebnisse zusammen, die in einem Gemeinschaftspro-
jekt mit der Universidt Eindhoven und im Rahmen des Dutch Polymer Institute
(DPI) mit der Firma Lanxess gesammelt worden sind. Gegenstand der Untersuchun-
gen waren Silika-Nanopartikel, die {iber eine Sol-Gel-Reaktion in einer gequollenen
Naturkautschukmatrix kondensiert wurden. Die Fragestellung umfasste sowohl die
Kinetik als auch die Struktur der geformten Nanopartikel. Dabei wird am Rande
auch auf Ergebnisse aus der Dissertationsschrift von E. M. (Universitidt Eindhoven)
zuriickgegriffen, die im Herbst 2012 veroffentlicht werden wird.

Zu Beginn des Kapitels werden kurz die untersuchten Silikasysteme beschrieben. So
werden beispielsweise Gemeinsamkeiten und Unterschiede aufgezeigt. Der zweite Teil
widmet sich der Kinetik der Sol-Gel-Reaktion, iiber welche Silika in einer Polymer-
matrix hergestellt wird. Die Kinetik wird dabei mit NMR-Methoden (engl. nuclear
magnetic resonance) in vitro verfolgt. Im dritten Abschnitt wird die Struktur unter-
schiedlicher Silika gekldart. Auch dabei wird im Besonderen auf NMR-Experimente

zugegriffen.
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5.1 Verbundstoffe mit Silikapartikeln

Die Einfiithrung von anorganischen Partikeln wie Kohle oder Silika in polymere Mate-
rialien ist industriell von grofer Bedeutung [Elias 08|. Als Fiillstoffe dienen sie dazu,
spezielle Eigenschaften des Polymers zu verdndern und den Erfordernissen anzupas-
sen. Sie kommen dabei nicht nur in Elastomeren zum Einsatz, sondern auch in Du-
roplasten und Thermoplasten (z. B. in Polyurethanen oder Harzen). In Elastomeren
wie Naturkautschuk (NR = engl. natural rubber) oder EPDM-Kautschuk (Ethylen-
Propylen-Dien-Monomer) werden beispielsweise anorganische Fiillstoffe eingesetzt,
um die mechanische Belastbarkeit zu vergrofern oder die Alterung zu reduzieren
[Kilian 94].

Ein entscheidendes Kriterium bei der Verbindung zweier thermodynamisch wenig
kompatibler Materialien ist die Verteilung der Partikel in der Polymermatrix. Kann
eine solche Verteilung nicht gewéhrleistet werden, so treten Phasenseparation und
Entmischung ein (siehe Kapitel E2.1]), was die Eigenschaften des Verbundstoffes
negativ beeinflussen und zu Briichigkeit und Instabilitat fiihren kann.

Die Herstellung eines Verbundstoffes ist im Allgemeinen auf zweierlei Arten moglich,

die beide in Abb. B.1] dargestellt sind:
1. Mischen der Partikel mit der Matrix (konventionelles Silika)
2. Wachsen der Partikel in der Matrix (in-situ Silika)

Dabei konnen durchaus Unterkategorien eingefiihrt werden, die z. B. eine Oberflé-
chenfunktionalisierung oder oberflachenaktive Bindemittel beim Mischen unterschei-
den, welche beide die thermodynamische Wechselwirkung zwischen den Komponen-
ten verbessern sollen. In der Industrie wird meist das Mischen der Komponenten
verwendet. Bei der Autoreifenproduktion etwa wird der Mischvorgang bei hohen
Temperaturen vor der Vulkanisation durchgefiihrt. Dabei werden meist funktionali-
sierte Partikel oder Bindemittel eingesetzt.

Die Verwendung von Sol-Gel-Reaktionen ist seit langerem Gegenstand der Forschung
[Hench 98 [Kohjiya 00, [Sakka 05, Tnnocenzi 08, Ishihara 12, Warren 12], und es wer-

den Verfahren gesucht, die eine industrielle Nutzung kommerziell interessant machen
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Abb. 5.1: Darstellungsvarianten von Verbundstoffen: (a) Mechanisches Vermischen von
konventionellem Silika mit dem Polymer. (b) Sol-Gel-Reaktion innerhalb der Polymerma-
trix unter Bildung von in-situ Silika.

konnten. In diesem Kapitel wird eine solche in-situ Synthese von Silikapartikeln
vorgestellt, die den Einsatz wiahrend der Formgebung des Polymers im Extruder
ermoglichen soll.

Welchen Einfluss die Herstellungsmethode auf das Kompositmaterial letztlich ha-
ben kann, wird in den TEM-Bildern (engl. transmission elektron microscopy) in
Abb. deutlich. Gezeigt sind Verbundstoffe bestehend aus EPDM-Kautschuk und
10 % Silikapartikeln. Die durch mechanisches Mischen konventionell hergestellten
Materialien in Abb. [5.2bl und [(.2d zeigen eine relativ schlechte Verteilung der Sili-
kapartikel in der Matrix, obwohl im zweiten Fall ein Bindemittel verwendet wurde.

Im Gegensatz dazu ist die Verteilung von in-situ Silikapartikeln im Polymer ist sehr

homogen (Abb. b.2al).
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0,2 pm
I

(a) in-situ Silika in EPDM (b) konv. Silika in EPDM (c) konv. Silika in EPDM
mit Bindemittel

Abb. 5.2: TEM-Bilder von verschiedenen Silikaverbundstoffen: (a) Die in-situ Silikapar-
tikel (dunkle Punkte) sind sehr homogen in der Polymermatrix (hier EPDM) verteilt,
wihrend konventionell hergestellte Verbundstoffe (b+c) trotz Bindemittel (c) grofse Agglo-
merate der Silikapartikel aufweisen. (TEM-Bilder mit Erlaubnis von E. M.)

Darstellung von konventionellem Silika

Die Herstellung von konventionellem Silika erfolgt entweder iiber eine Fallungsre-
aktion oder durch Verbrennung von Silanen. Die erste Variante liefert die sog. Fal-
lungskieselsduren, die zweite pyrogene Kieselsduren. Der Terminus Kieselsaure ist
gebrauchlich, wenn auch nicht korrekt, da es sich eigentlich um Siliziumdioxid mit
der chemischen Formel SiO5 handelt und nicht um Kieselséure, welche die chemische
Formel Si(OH), besitzt.

Bei der Fillung von Silika werden in der Regel wasserlosliche Alkalisilikate (Was-
serglas) verwendet. Solche sind iiber den Aufschluss von Quarzsand mit Natrium-
oder Kaliumcarbonat erhéltlich. Die Fallungskieselsduren werden auch als Kieselgele
bezeichnet.

Die pyrogene Darstellung von Silika erfolgt in einer Knallgasflamme. Dabei werden
fliisslige Chlorsilane wie Siliziumtetrachlorid (SiCly) verwendet. Die so hergestellten
pyrogenen Kieselsduren sind als amorphe Pulver mit Partikelgréfien von 5-50 nm

erhéltlich und besitzen grofte spezifische Oberfléchen von bis zu 600 %2.
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Darstellung von in-situ Silika

Im Gegensatz zu konventionellem Silika wird reines in-situ Silika in Emulsion iiber
eine Kondensationsreaktion synthetisiert. Die Bezeichnung in-situ ist damit nicht
mehr ganz korrekt. Allerdings stellt derart gewonnenes Silika ein Vergleichssystem
fiir das in-situ Silika in Kompositen dar und tragt daher in der vorliegenden Arbeit
ebenfalls diese Bezeichnung.

In dem verwendeten Verfahren wird Hexylamin als mizellbildendes Tensid und Kata-
lysator in einem eingesetzt. Kondensationsedukt ist Tetraethoxysilan (TEOS), wel-
ches durch den basischen Katalysator zunéchst hydrolysiert wird, um schliefslich mit

anderen Si-O-Gruppen zu kondensieren. Wasser dient dabei als Reaktionsmedium.

5.2 Kinetik der Sol-Gel-Reaktion

Fiir den industriellen Einsatz einer Reaktion ist es niitzlich, Informationen iiber
deren Kinetik zu sammeln. Die Sol-Gel-Reaktion von TEOS in einer Naturkau-
tschukmatrix soll vor der Vernetzung des Polymers und wéhrend der Formgebung
im Extruder ablaufen. Aus diesem Grund ist die Geschwindigkeit der Reaktion von
grofser Bedeutung, da sie die Produktivitéit einer Anlage direkt beeinflusst. Fiir die-
se Arbeit wurde versucht, die Reaktion mit Hilfe von NMR-Techniken in vitro zu

verfolgen.

5.2.1 Ablauf der Synthese

Wie bereits im vorigen Abschnitt erwéhnt, verlduft die Darstellung von reinem in-
situ Silika in Wasser. Das so gewonnene Produkt kann zwar zum Vergleich mit dem
in-situ Silika, welches in einer NR-Matrix kondensiert wurde, herangezogen werden.
Allerdings ist die Kinetik in den beiden Reaktionsmedien zu unterschiedlich. Die
Kinetik wurde daher in der Polymermatrix selbst untersucht.

Die Reaktion, unabhéngig ob in Emulsion oder Elastomermatrix, verlduft nach be-

stimmten Mechanismen, die Hydrolyse- und Kondensationsschritte beinhalten.
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Abb. 5.3: Reaktionsschema der Sol-Gel-Reaktion

Die Hydrolyse einer Ethoxygruppe wird durch das Hexylamin basisch katalysiert,
wahrend die Kondensation selbst keine Katalyse bendtigt. Dabei konnen sowohl
zwei Hydroxygruppen unter Wassereliminierung als auch eine Hydroxy- mit einer
Ethoxygruppe unter Bildung von Ethanol reagieren.

Im Allgemeinen werden die Siliziumatome entsprechend ihres Kondensationsgrades
o nummeriert. Darunter wird die Anzahl der Siloxanbindungen Si(OSi), verstanden.
Da sie insgesamt stets vier Bindungen ausbilden, werden die somit quarternaren Sili-
ziumtetraeder allgemein iiber ein Q7 ausgedriickt. In Abb. G.4lwerden dieser Schreib-
weise noch zwei weitere Nummerierungen hinzugefiigt. Die Anzahl € der Ethoxybin-
dungen Si(OEt). und die Anzahl n der Hydroxybindungen Si(OH),,. Daraus ergibt
sich eine allgemeine chemische Formel fiir jedes Siliziumatom: Si(OH), (OEt).(OSi),
und eine Benennung der Form “Qy.

Die Mannigfaltigkeit, mit der die vier Ethoxygruppen des TEOS umgesetzt werden
konnen, fithrt zu einer grofen Anzahl moglicher Reaktionsschritte mit einer Reihe
von Reaktionskonstanten. Das kinetische Bild der Reaktion bis hin zu einem voll-
stindig kondensierten Si-Tetraeder (°Qj) wird dadurch sehr komplex. Das Ausmaf
zeigt sich in Abb. (.41

Die grauen Pfeile stehen fiir mogliche Reaktionsschritte mit jeweils einer eigenen
Reaktionskonstante. Den Startpunkt bildet TEOS (*QY). Von dort aus kénnen nach
und nach Hydrolyse, HoO-Kondensation oder EtOH-Kondensation ablaufen. Jeder
Schritt verdndert die betrachtete Gruppe nicht nur chemisch, sondern auch physika-
lisch in Form von beispielsweise eingeschrankter Mobilitdt oder sterischer Zugéng-
lichkeit. Aus diesem Grund koénnen die einzelnen Reaktionskonstanten zusétzlich
variieren. Am Ende ist nicht mehr erkennbar wie ein Produkt zustande kam, da der

Reaktionsweg nicht bekannt ist und auch nicht rekonstruiert werden kann. Dieses
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Abb. 5.4: Reaktionsschritte der Sol-Gel-Reaktion: Jeder einzelne graue Pfeil stellt eine Re-
aktion mit einer eigenen Reaktionskonstante dar. Die quarternéren Siliziumatome werden
durch Qg symbolisiert. o ist die Anzahl der Siloxanbindungen (-OSi), € die der gebundenen
Ethoxygruppen (-OEt), und 7 bezeichnet die Anzahl der Hydroxygruppen (-OH).

Faktum macht die kinetische Analyse sehr schwierig.

Labortechnisch wird die Sol-Gel-Reaktion in kleinem Mafsstab durchgefiihrt. Zu-
néchst wird ein Stiick Naturkautschuk, das die Polymermatrix bildet, mit fliissigen
TEOS versetzt. Je nach Volumenverhéaltnis TEOS:NR kann eine Quellung von bis
zu 200 % (2:1) erreicht werden. Um die Diffusion von TEOS in die Matrix wéhrend
des Quellvorgangs zu beschleunigen, wird die Probe auf 80 °C temperiert. Nach der
vollstandigen Quellung wird die Reaktion durch Zugabe einer 1%-igen wéssrigen

Hexylaminlosung bei der gewiinschten Temperatur gestartet.
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5.2.2 'H-HR-MAS-NMR zur Reaktionsverfolgung

Aus fritheren Arbeiten ist bekannt [Loy 99, Xu 07, Depla 11|, dass die Untersuchung
der Sol-Gel-Reaktion mit Hilfe von ??Si-NMR in Loésung geeignet ist, um die Ent-
stehung von verschiedenen Intermediaten oder den Ablauf der Mechanismen quan-
titativ zu untersuchen. Dies ist gut moglich, wenn in Losung gearbeitet wird, wo in
der Regel schmale Resonanzlinien gemessen werden kénnen, da durch schnelle Mo-
lekiilbewegungen anisotrope Wechselwirkungen wegfallen. Die 2°Si-Kerne reagieren
dabei sehr sensitiv auf Anderungen ihrer direkten elektronischen und magnetischen

Umgebung, was unterschiedliche chemische Verschiebungen zur Folge hat.

= @c

__ Losungs-NMR

— HR-MAS
1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1

6 5 A 3 9 1
§(*H)/ppm

Abb. 5.5: Vergleich der Spektren aus 'H-HR-MAS-NMR und 'H-Losungs-NMR: Der
deutliche Zuwachs an Auflésung im 'H-HR-MAS-NMR-Spektrum bei 5kHz ist gut zu
erkennen. Dadurch wird die Trennung und Zuordnung der Signale ermdglicht, die im 'H-
Losungs-NMR-Spektrum von den Polymersignalen verdeckt sind.

Die hier untersuchte Sol-Gel-Reaktion findet allerdings in einer Polymermatrix statt,
die ihrer dynamischen Definition nach einen fliefsfahigen Festkorper darstellt. Iso-
trope Bewegungen wie in Losung sind daher eingeschrankt. Das wiederum muss zu

verbreiterten NMR-Signalen fiihren. Aus diesem Grund sind die herkdmmlichen Ver-
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fahren der Losungs-NMR nicht sinnvoll fiir eine derartige Untersuchung. Stattdessen
kann mit hochauflésender NMR unter Rotation am magischen Winkel (HR-MAS
= engl. high-resolution magic angle spinning) eine Festkorpermethode eingesetzt
werden. Dabei wird genutzt, dass durch MAS die Anisotropie der Polymermatrix
vollstandig ausgemittelt werden kann. Dies ist insbesondere mdglich, da sich das
Polymer in einem gequollenem Zustand befindet und somit bereits eine wesentlich
hohere Mobilitdt besitzt. Die NMR-Signale der Polymermatrix sind daher in ih-
ren isotropen Resonanzlinien zentriert und geben somit den Blick auf die fliissigen
Komponenten der Reaktionsmischung frei, die zuvor iiberdeckt wurden. In Abb.
sind zwei NMR-Spektren gegeneinander aufgestellt. Es ist gut zu erkennen, dass
das Losungs-NMR-Spektrometer die stark verbreiterten Linien des Naturkautschuks
zeigt. Die Resonanzen der Fliissigkeiten dagegen sind wegen der Uberlagerung kaum
zu erkennen. Im Vergleich dazu bringt HR-MAS bei 5 kHz ein Spektrum hervor, das

eine quantitative Analyse der Resonanzlinien zuldsst.

5.2.2.1 Methodische Vorgehensweise

Die 'H-HR-MAS Messungen sollten bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt
werden. Die Herausforderung bestand darin, die Reaktionsmischung in die fiir die
Messung vorgesehenen NMR-Rotoren zu bringen, welche einen Aufsendurchmesser
von 4,0 mm und einen Innendurchmesser von 3,0 mm haben. Dafiir wurde von der
Firma Wilmad LabGlass eine Glaskapillare (Pyrex MAS Rotor Insert) hergestellt,
die iiber eine Verjliingung leicht zugeschmolzen werden konnte und exakt in den
Rotor passte. Kapillare und Rotor sind in Abb. gezeigt.

Mit Hilfe der Kapillare konnten Temperaturen von 40°C, 60°C, 80°C, 100°C und
120 °C realisiert werden, da sie nach dem Verschliefsen eine hohe Druckstabilitét
aufweisen und somit Temperaturen oberhalb der Siedepunkte der Reaktionskompo-
nenten moglich waren. Ein Stiick Naturkautschuk von 25 mg wurde dafiir in der Ka-
pillare platziert, mit 5 ul TEOS versetzt und quoll dann bei 80 °C fiir 30 min. Um die
T1-Relaxationszeit der Protonen zu verkiirzen, wurde dem TEOS 1% Chrom(I1I)-
acetylacetonat (Cr(CsH;O2)3) beigemischt, ein in der NMR-Spektroskopie hiufig
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Abb. 5.6: Rotor und Kapillare

verwendetes Relaxationsagens. Nach dem Quellvorgang wurden 10 ul der 1 %-igen
Hexylaminlésung vorsichtig in die Kapillare gespritzt, sodass sie ca. zur Hélfte gefiillt
war. Sogleich wurde das Glas mit einer scharf fokussierten Flamme an der Verjiin-
gung zugeschmolzen. Dabei musste ein leichter Zug auf die Enden der Kapillare
ausgeiibt und sehr schnell gearbeitet werden, da die Fliissigkeiten in der Kapillare
nicht {iber ihre Siedepunkte erhitzt werden durften. Direkt nach dem Verschlieften
der Kapillare wurde sie in den Rotor eingesetzt und das freie Volumen im oberen Ro-
torraum mit Teflonbandstiicken ausgefiillt, um eine Unwucht des Rotors wahrend der
Rotation mit einer MAS-Frequenz von 5kHz zu verhindern. Der NMR-Probenkopf
war zuvor bereits auf die jeweilige Messtemperatur vorgeheizt worden. In der kurzen
Zeit, die fiir das Einbringen der Probe in den Probenkopf bendtigt wurde, musste
das Thermoelement ausgeschaltet werden, um einer Uberhitzung des Heizdrahtes
vorzubeugen. Daraus folgte eine Wartezeit nach dem Wiedereinschalten, damit sich
die Temperatur wieder equilibrieren konnte. Allerdings wurde bei allen Messungen
die Zeit zwischen Zugabe der Katalysatorlosung und dem Start der Messung unter
5min gehalten. Fiir die 'H-NMR-Messungen wurde ein zweidimensionales Pulspro-
gramm geschrieben, das in jeder Minute 16 Scans mit einer Repititionszeit von 1s

durchfiihrte. Summiert ergaben diese 16 Scans einen zeitlichen Messpunkt.
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5.2.3 Analyse der Kinetik

In Abb. B.7 ist ein solches 2D-Experiment gezeigt. Es ist gut zu sehen, wie die
beiden Signale der CH3- und der O-CH,-Gruppe der Ethoxygruppen bei 1,14 ppm
bzw. 3,73 ppm mit der Zeit verschwinden, da sie durch Hydrolyse und Kondensa-
tion abgebaut werden. Gleichzeitig wird in der Reaktion Ethanol produziert, und
dementsprechend steigen die Intensitéten seiner Signale bei 1,16 ppm (CHs) und
3,62 ppm (O-CHs). Die Resonanzen des Naturkautschuks bei 1,63 ppm (CHj3) und
2,01 ppm (CHs) dndern sich beziiglich ihrer Intensitét erwartungsgeméfs nicht. Sie
konnen daher als interner Standard zur genaueren Berechnung der Stoff- und Um-
satzmengen herangezogen werden. Bei einem Einsatz von 2,5 mg NR ergibt sich eine
Monomerstoffmenge von nxg = 36,6 umol. Uber die Formel

I - Nxr
- Ni-Ing

n;

NNR (5.1)

kann fiir die Komponente i aus den Intensititen I; und Iygr sowie den Protonenzah-
len N; und Nygr die Stoffmenge n; ausgerechnet werden. Da die CHj3-Signale von
Ethoxy und Ethanol iiberlagert sind, wurden ihre O-CH,-Signale verwendet. Somit
gilt Nithoxy = Nethanot = 2. Als Referenz wurde das Signal der beiden CHy-Gruppen
von NR herangezogen, und daher ist Nyg = 4.

Die Intensitdten wurden mit einer selbstgeschriebenen Matlab®-Funktion ausge-
wertet. Dafiir wurde jedes 2D-Spektrum in Einzelspektren zerlegt und diese separat

analysiert. Jedes Resonanzsignal wurde iiber eine sog. Pseudo-Voigt-Funktion
PV=7v-G+(1—7)-L (5.2)

beschrieben, welche eine Annadherung des Voigt-Profils darstellt, das mathematisch
eigentlich die Faltung einer Gaufs-Funktion G mit einer Lorentz-Funktion L darstellt.
Der Parameter 0 < v < 1 legt dabei den Gauk-Anteil fest. Uber Gl. 5.1 wurden die
Intensitéten von Ethoxy und Ethanol direkt mit ihren Stoffmengen korreliert. Abb.
5.8 zeigt die zeitliche Anderung der Stoffmengen beider Molekiilgruppen.

Die Ethoxygruppen werden in der Reaktion abgebaut, wihrend Ethanol gebildet
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Abb. 5.7: 'H-HR-MAS-NMR-Spektrum der Reaktionsverfolgung: Das Spektrum wur-
de iiber 1024 min bei einer MAS-Frequenz von 5kHz aufgezeichnet. Es zeigt deutlich die
zeitliche Anderung der Signale von TEOS und Ethanol, withrend die des Polymers (NR)
konstant bleiben (Farbcode der Signale wie in Abb. 5.5)

wird. Dementsprechend nimmt die Stoffmenge der Ethoxygruppen ab und die von
Ethanol zu. Aus den Steigungen der Kurven ist ersichtlich, dass die Reaktionen wie
erwartet bei hohen Temperaturen wesentlich schneller ablaufen als bei niedrigeren
Temperaturen. An dieser Stelle ist es mit den gewonnenen Daten leider nicht mog-
lich, genauere Aussagen iiber Reaktionskonstanten zu treffen, da jede Kurve eine
Vielzahl von Konstanten beinhaltet (siche Abb. 54]). Auch eine Beschreibung der
Kurven iiber eine gestreckte Exponentialfunktion, um eine Verteilung einzufiihren,
ist nicht moglich. Zudem ist nicht bekannt, welcher Ordnung beispielsweise die Hy-
drolyse der Ethoxygruppen folgt. Aus diesen Griinden kann lediglich festgehalten
werden, dass die Reaktion thermisch aktiviert ist und somit die Reaktionskonstan-
ten mit der Temperatur steigen.

Das theoretisch eingesetzte TEOS-Volumen von 5 pul entspricht einer Stoffmenge
von ~ 22.6 umol. Da TEOS vier Ethoxygruppen trégt, ist deren Stoffmenge daher
~ 90,6 pmol. Wie aus der Auftragung fiir die Ethoxygruppen (Abb. £.8h) abgelei-
tet werden kann, erfolgte die Einwaage von TEOS relativ genau (£10 %), da alle

115



KAPITEL 5: STRUKTUR UND KINETIK VON IN-SITU SILIKAPARTIKELN IN NR

a) Ethox - 310K ' b) Ethanol
80 (a) y ] ok (b) s
350 K
- 370K
60 - 390K 7 60 .
o 2
g |
= a0t = a0t ]
£ £ - 310K
330 K
- 370K
' 1 1 1 L L L I_ 390 K L
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
t/ min t/ min

Abb. 5.8: Zeitliche Anderung der Stoffmengen bei verschiedenen Tempetaturen: (a) Eth-
oxygruppen, (b) Ethanol

Kurven bei ~ 80 umol beginnen. Die Abweichungen sind zum einen auf die Messge-
nauigkeit der Mikroliterspritze zuriickzufiihren. Zum anderen kann beim Zuschmel-
zen der Kapillaren TEOS in geringen Mengen verdampfen. Besonders bei héheren
Temperaturen kann auch der Startpunkt der Messung zu Fehlern fiihren, da be-
reits Ethoxygruppen hydrolysiert sein konnen. Des Weiteren ist nicht klar, wie viele
Ethoxygruppen in den NMR-Spektren wirklich messbar sind. Starre Molekiile oder
Molekiilteile liefern in der Regel breite NMR-Signale, die mit 16 Scans fiir einen
zeitlichen Messpunkt kaum erfasst werden konnen, da sie mit der Basislinienkorrek-
tur verschwinden. Zu diesen immobilisierten Ethoxygruppen gehoren beispielsweise
solche, die im Innern eines Silikapartikels liegen. Es gibt in der gesamten Reaktion
Schritte, durch die Ethoxygruppen aus einer mobilen Umgebung sehr schnell im-
mobilisiert werden kénnen, wenn beispielsweise ein TEOS-Molekiil an einen bereits
gebildeten Partikel gebunden wird. Auch solche Reaktionen machen eine theoreti-
sche Beschreibung der Reaktionskurven sehr komplex.

Eine Immobilisierung kann fiir Ethanol ausgeschlossenen werden. Daher liefern die
Plateauwerte bei entsprechender Normierung auf die eingesetzte TEOS-Stoffmenge
die Umsétze z der Ethanolbildung. Sie sind zusammen mit den Ethoxystoffmengen
in Tab. 5.]] eingetragen. Als Rererenzstoffmengen wurden die Integralsummen des
TEOS- und des Ethanolsignals zum Zeitpunkt ¢ = O min bei den jeweiligen Tempe-
raturen verwendet (siche Abb. [£.9).

Da die Reaktionszeit von 1024 min bei 310 K nicht ausreichte, um das Plateau zu
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Abb. 5.9: Auftragung der Umsétze der Ethanolbildung bei verschiedenen Temperaturen:
Die Umsétze sind auf die jeweils eingesetzte Menge von Ethoxygruppen normiert.

T K] 330 | 350 | 370 | 390
n [pmol] || 89,8 | 83,8 | 85,5 | 83,3
x| %] 85,7962 | 79,3 | 67,0

Tab. 5.1: Umsétze der Ethanolbildung

erreichen, sind in der Tabelle lediglich die Umséatze von 330 K-390 K gelistet. Der
Umsatz bei 330 K ist mit 85,7 % bereits sehr hoch und steigt fiir 350 K sogar auf
96,2 % an. Eine solche Steigerung des Umsatzes mit der Temperatur war zu erwar-
ten. Ab 370 K fallt der Umsatz jedoch wieder mit der Temperatur. Dieses Phanomen
lasst sich mit dem Siedepunkt von Ethanol bei 78 °C erklaren. Bei 370 K ist der Sie-
depunkt von Ethanol bereits iiberschritten, und es befinden sich somit vermehrt
Ethanolmolekiile in der Gasphase der Kapillare. Es stellen sich also unterschiedliche
Phasengleichgewichte ein. In Gasen kénnen die Protonen durch die geringere Dichte
wesentlich schlechter eine Spin-Gitter-Relaxation ausfithren und besitzen somit eine
langere Ti-Relaxationszeit. Der Unterschied in den 77-Zeiten des fliissigen und gas-
formigen Ethanols wird durch die Verwendung des Relaxationsagens’ noch vergro-
fsert. Schlielich bedeutet dies, dass die Repititionszeit von 1s fiir die 77-Relaxation
des Ethanols in der Gasphase fiir eine vollstindige Relaxation nicht ausreicht und
dieses nur mit einer geringen Intensitat zum NMR-Spektrum beitragen kann. Daher
sinken die Umsétze bei 370 K und 390 K abhéngig von der Temperatur.

Es muss hervorgehoben werden, dass weder mit dem Verbrauch der Ethoxygruppen
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noch mit der Bildung von Ethanol die Verkniipfungsreaktion zu Siloxanbindungen
beschrieben wird. Diese Reaktion kann nur mit 2*Si-NMR verfolgt werden. Ein sol-
ches in-vitro Experiment scheiterte allerdings mangels Intensitat. Fiir ein quantita-
tives Spektrum sind wenigstens 2000 Scans mit langen Repititionszeiten notwendig.
Auch qualitative Verfahren zum Polarisationstransfer wie CP (engl. cross polarizat-
ion) oder INEPT (engl. insensitive nuclei enhanced by polarization transfer) beno-

tigten zu viele Wiederholungen, um ausreichend Signalintensitit zu liefern.

5.3 Struktur der Silikapartikel

In diesem Abschnitt wird ein struktureller Vergleich zwischen konventionellem Silika,
in-situ Silika und den jeweiligen Kompositmaterialien vorgenommen. Als konventio-
nelles Silika (kSilika) wurde die Fallungskieselsiure Zeosil® 1165MP von Rhodia
verwendet. Laut Hersteller hatten die Partikel eine Grofe von 55 nm und eine inne-
re Oberflache von 150 %2. Das reine in-situ Silika (iSilika; 50-300 nm Partikelgrofe)
sowie der Nanoverbundstoff, bestehend aus Naturkautschuk und 15 % in-situ Silika
(iNR15; 30-35nm Partikelgrofe) sind von E. Miloskovska an der Universitat Eind-
hoven in den Niederlanden synthetisiert worden. Der konventionelle Verbundstoff
ohne Bindemittel (kNR15) wurde durch mechanisches Mischen von 15% kSilika
mit Naturkautschuk bei 150 °C ebenfalls von E. Miloskovska hergestellt.

Bezeichnung Typ Darstellung Silikagehalt
kSilika reines Silika Fallungsreaktion 100 %
iSilika reines Silika Kondensation in Emulsion 100 %
kNR15 NR-Silika-Komposit mechanisches Mischen 15%
iNR15 NR-Silika-Komposit Sol-Gel-Reaktion 15%

Tab. 5.2: Bezeichnungen der Silikamaterialien
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5.3.1 Vergleich der Silika kSilika und iSilika

5.3.1.1 Kondensationsgrade

Wie zuvor bereits gezeigt, kann die Sol-Gel-Reaktion zu vielen verschiedenen Kon-
densationsgraden der Siliziumatome fiithren (siche Abb. [5.4]), und die Si-Tetraeder
haben somit abhéngig von ihren Bindungen unterschiedliche elektronische und ma-
gnetische Umgebungen. Da die chemischen Verschiebungen von 2°Si eine relativ gro-
e Bandbreite besitzen (siche Abb. B.10), bietet ??Si-MAS-NMR eine gute Moglich-
keit, die tetraedrische Bindungsstruktur der Silikapartikel von der Siliziumseite her

zu untersuchen |Sindorf 83bl [Sindorf 83al, [Sindorf 83al [Brunet 91].
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Abb. 5.10: Chemische 2?Si-Verschiebungen unterschiedlicher Siliziumtetraeder

In Abb. EITh sind die Strukturen der Siliziumtetraeder ‘Q;, ‘Q} und “Q;, wie sie
in Abschnitt B.2.T] fiir in-situ Silika eingefiithrt wurden, ezeigt. Trotz allgemein guter
Auflésung der chemischen Verschiebungen von 2°Si-Kernen, kénnen im Festkorper
lediglich die Resonanzen solcher Tetraeder mit einer unterschiedlichen Anzahl von
Siloxanbindungen (o) separiert werden. Variationen der Hydroxy- () oder Ethoxy-

bindungen (€) werden auf Grund der breiten Resonanzsignale nicht aufgeldst.

In Abb. EIIb-c sind die quantitativen 2?Si-NMR-Spektren von kSilika und iSilika
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Abb. 5.11: (a) Siliziumtetraeder, (b+c) 2?Si-MAS-NMR-Spektren bei einer MAS-
Frequenz von 10kHz von kSilika bzw. iSilika

gezeigt. Quantitativ ist ein NMR-Spektrum dann, wenn zwischen den Wiederholun-
gen des Experiments die Kernspins vollstandig relaxieren kénnen. Allgemein gilt die
Regel, dass eine Wartezeit von 5 - T} notwendig ist. Ernst konnte allerdings zeigen,
dass das maximale Signal pro Zeit durch geeignete Einstellung von Nutationswinkel

und Wartezeit erhalten werden kann [Ernst 66al. Fiir die hier durchgefithrten Mes-

sungen wurde ein Nutationswinkel von ¢ = £ = 22,5° und eine Repititionszeit von
10s gewéhlt. Die so erhaltenen Integrale der Resonanzlinien geben Aufschluss iiber
die Verhiltnisse von Q?:Q3:Q%, die fiir die Materialien sehr dhnlich ausfallen, wie in

Tab. 5.3l zu sehen ist.

| @2 1%1] @t 1%1 | @* 1%
kSilika 1,4 23,2 75,4
iSilika 1,4 23,9 74,7

Tab. 5.3: Integrale der 2?Si-NMR-Signale von kSilika und iSilika

Beide Silika besitzen mit ~ 75% jeweils einen sehr hohen Anteil von vollstindig
kondensierten Si-Tetraedern. Im Fall von kSilika tragen 24,6 % der Siliziumatome
Hydroxygruppen. Bei iSilika kénnen Ethoxy- und Hydroxygruppen allerdings nicht
unterschieden werden. Deshalb konnen dort 25,3 % der Si-Tetraeder beide funktio-

nellen Gruppen tragen, wobei das Verhéltnis unbekannt bleibt.
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5.3.1.2 Strukturinformationen aus der Protonenumgebung

Da 2Si-NMR im Festkérper nur Informationen iiber den Kondensationsgrad der Si-
liziumatome lieferte, wurde mit Hilfe von hochauflésender 'H-NMR unter schnellem
MAS (25kHz) versucht, die 'H-NMR-Signale der funktionellen Gruppen aufzulo-
sen, da sie wesentlich mehr Informationen bereithalten als nur die Verkniipfungen
mit Hydroxy- bzw. Ethoxygruppen. Das Spektrum von kSilika in Abb. zeigt
unterschiedliche Spezies von Hydroxygruppen, die zuvor in der Literatur bestimm-
ten chemischen Verschiebungsbereichen zugeordnet worden sind [Bronnimann 88|
Maciel 94! [Caillerie 97]. Es wird dabei zwischen drei Typen unterschieden: Isolierte
OH-Gruppen an der Oberflache, isolierte OH-Gruppen in den Partikeln und durch
Wasserstoftbriickenbindungen verkniipfte OH-Gruppen.

(a) konventionelles Silika (b) in-situ Silika

Hexylamin

unbehandelt P == HLO - - unbehandelt
2
D,O behandelt D,O behandelt

OH aufsen

OH verbriickt 1 OI?I verbriick

Abb. 5.12: 'H-NMR-Spektren bei 25kHz von (a) kSilika und (b) iSilika jeweils unbehan-
delt (schwarz) und mit DoO behandelt (rot).

Das Signal der verbriickten OH-Gruppen ist sehr stark homogen verbreitert. Dies
deutet auf ein 'H-Kopplungsnetzwerk hin und ist durch die Wasserstoffbriickenbin-
dungen hinreichend belegt. In der Literatur werden sehr unterschiedliche Angaben
zum Bereich der chemischen Verschiebungen gemacht [Caillerie 97]. In dieser Ar-
beit wird ein Bereich von 2,5-8 5 ppm angenommen. Nach einer Behandlung von
kSilika mit D,O (rotes Spektrum) zeigte sich kein Unterschied fiir die verbriickten

OH-Gruppen. Das deutet darauf hin, dass solche Verbriickungen eher im Innern der
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Partikel vorliegen, wo sie gegen den Austausch durch Deuterium abgeschirmt sind.
Das verdnderte Signal des adsorbierten Wasssers bei 3,0-6,0 ppm ist auf die star-
ken hygroskopischen Eigenschaften von Silikas im Allgemeinen zuriickzufithren und
wurde bei allen Betrachtungen vernachléssigt.

Die isolierten OH-Gruppen an der Oberfliche zeigen ein Resonanzsignal bei 1,8-
2,1 ppm [Caillerie 97]. Es handelt dabei um Hydroxygruppen, die fiir Reaktionen
oder einen Austausch zugénglich sind und somit eine Funktionalisierung der Partikel
darstellen. Das Spektrum nach der DyO-Behandlung zeigt deutlich, dass nur das
Signal der zugénglichen isolierten Hydroxygruppen bei ~ 2 ppm gesunken ist.

In den *H-Spektren existieren noch zwei weitere Resonanzen. Das bei 0,8 ppm ist laut
Literatur eine isolierte OH-Gruppe, die nicht fiir einen Deuteriumaustausch zugéng-
lich ist [Caillerie 97]. Des Weiteren ist ein Signal bei 1,3 ppm zu finden, welches hier
nicht zugénglichen isolierten (OH),-Gruppen zugeschrieben wurde, obwohl bisher
keine Referenz aus der Literatur bekannt ist. Die 'H-NMR-Signale beider Hydroxy-
spezies dndern ihre Intensitdten nicht nach einer DyO-Behandlung. Es kann daher
angenommen werden, dass solche Gruppen im Innern der Partikel lokalisiert sind,
wo sie sterisch von der Oberflache abgeschirmt sind.

Fiir iSilika wurden ebenfalls hochauflssende 'H-MAS-NMR-Spektren aufgezeich-
net. Neben den auch bei kSilika zu findenden Signalen von adsorbiertem Wasser
und verbriickten sowie isolierten OH-Gruppen dominieren vorallem die Signale von
Hexylamin bei 1,0 ppm, 1,3 ppm und 3,0 ppm die Spektren. Es ist gut zu erkennen,
dass sie nach der Behandlung mit D5O an Intensitét verloren haben. Das zeigt, dass
die Molekiile aus dem in-situ Silika herausgewaschen werden kénnen. Diese Beob-
achtung ist nur zu erkldren, wenn das Tensid auf der Oberfliche adsorbiert vorliegt
und nicht von den Partikeln in irgendeiner Form umschlossen wird.

Das in Abb. BI3b gezeigte BC{'H}-WISE-Spektrum (engl. wideline separation)
unterstiitzt diese These. Die WISE-NMR-Technik erlaubt Aussagen iiber die Mobi-
litéit von Molekiilen oder Molekiilteilen, indem die 'H-Umgebungen mit den Koh-
lenstoffatomen korreliert werden [Schmidt-Rohr 92]. Aus der indirekten Dimension,
die keine chemische Verschiebung beschreibt, werden die entsprechenden Informa-

tionen iiber die Linienform zugénglich. Starre Molekiilgruppen unterscheiden sich
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Abb. 5.13: BC{'H}-HETCOR-Spektrum bei 5kHz (a) und *C{'H}-WISE-Spektrum
bei 4kHz(b) von in-situ Silika

dabei von mobilen durch stark verbreiterte Linien im Bereich von 100 kHz. Solche
mit hoher Mobilitét zeigen schmale Signale. Das *C{'H}-WISE-Spektrum von in-
situ Silika zeigt weder schmale noch breite Linien, sondern vielmehr Modulationen.
Dieses Phidnomen wird bei Molekiilteilen beobachtet, die ihrer Mobilitdt nach in
einem intermedidren dynamischen Regime liegen. Solches Verhalten ist fiir auf der
Silikaoberflache adsorbierte Hexylaminketten denkbar.

Mit den 'H-Signalen der Hexylaminmolekiile in Abb. fallen die Resonanzen
der Hydroxygruppen innerhalb der Partikel zusammen. Sie konnten somit nicht auf-
gelost werden. Ebenso denkbare Resonanzen von Ethoxygruppen, die bei 1,1 ppm
und 3,7 ppm zu erwarten sind, werden tiberlagert. Es sind allerdings keine starken
Ethoxysignale zu erwarten, da die Ethanolumsétze bis zu 96 % betragen konnen
(siehe Abschnitt [(.23) und daher wahrscheinlich nur noch wenige Ethoxygrup-
pen im Silika vorhanden sind. Dies trifft auch im heteronuklearen 3C{'H}-CP-
Korrelationsspektrum (HETCOR = engl. heteronuclear correlation) zu (Abb.B.I3h).
Dort werden besonders Korrelationen zwischen den Kohlenstoffatomen (1-6) von He-
xylamin und ihren Protonen beobachtet. Solche von Ethoxygruppen (A+B) sind nur
sehr schwach.

Das 'H-'H DQ-SQ-Korrelationsspektrum (DQ = engl. double quantum, SQ = engl.
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Abb. 5.14: 'H-'H DQ-SQ-Korrelationsspektren von (a) konventionellem Silika und (b)
in-situ Silika bei 25 kHz unter Verwendung von BaBa

single quantum) von iSilika das iiber die BaBa-Technik (engl. back-to-back) bei
25 kHz aufgenommen wurde, weist ebenfalls auf einen eher geringen Anteil von Eth-
oxygruppen hin. In Abb. 5.14b sind vorallem die Korrelationen der Alkylprotonen
von Hexylamin untereinander sowie mit der N-CH,-Gruppe zu erkennen. Allerdings
existiert ebenfalls eine Korrelation zwischen CHjs-Gruppen und einem Signal bei
3,8 ppm, was der O-CHy-Gruppe eines Ethoxyrestes entspricht.

Im Gegensatz zum 'H-'H DQ-SQ-Korrelationsspektrum von iSilika zeigt das von
kSilika starke Autokorrelationen fiir die verbriickten OH-Gruppen. Wie auch das
'H-MAS-NMR-Spektrum ist das 'H-'H DQ-SQ-Korrelationsspektrum von iSilika
von Signalen des Hexylamins dominiert, und Autokorrelationen innerhalb des ver-
briickten Protonennetzwerks sind durch die Skalierung des Spektrums unterdriickt.
Das 'H-'H DQ-SQ-Korrelationsspektrum von kSilika zeigt eine besonders starke
Autokorrelation des Signals bei 1,3 ppm. Diese Beobachtung stiitzt die zuvor ge-
machte Annahme (siehe Abschnitt [.3.1.2)), dass es sich hierbei um eine isolierte
(OH)5-Gruppe handelt, da eine einzelne OH-Gruppe keine weiteren Protonen in der
direkten Umgebung hat und somit kein Signal in einem Doppelquantenexperiment

zeigen kann.
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5.3.1.3 Heteronukleare Korrelationen

Nach der detailierten Aufklarung von sowohl Tetraederstruktur als auch Protonen-
umgebung kénnen iiber heteronukleare 2°Si{'H}-Korrelationsexperimente die bis-
her gewonnen Informationen miteinander verkniipft werden. Die **Si{'H}-CP-MAS-

HETCOR fiir beide Silika wurden bei 10 kHz MAS und mit einer Kontaktzeit von

4 ms durchgefiihrt.

-100 110 -120 -90 -100 110 -120
5(?%Si)/ppm 4(**Si)/ppm

Abb. 5.15: 2Si{!H}-CP-MAS-HETCOR von (a) kSilika und (b) iSilikabei 10 kHz

Wie das 2Si{'H}-CP-MAS-HETCOR von kSilika in Abb. zeigt, korrelieren
die isolierten OH-Gruppen ausschlieRlich mit Q3-Tetraedern. Dies bestitigt die An-
nahme, dass diese Gruppen an der Oberfliche der Partikel liegen, da dort kein Q*
vorkommen kann. Allerdings zeigen die verbriickten OH-Gruppen neben einer be-
sonders starken Q®-Korrelation eine solche Q*Verkniipfung. Da sie im Innern der
Partikel liegen, ist mit einer solchen Korrelation zu rechnen. Eine Verkniipfung von
Q? mit (OH); bleibt wegen der geringen Hiufigkeit von Q- Tetraedern mit lediglich
1,4% (siehe Abschnitt B.3.1.1]) aus.

Auch beim in-situ Silika ist die OH-Q3-Korrelation am stiirksten ausgeprigt. Diese
isolierten Oberflichen-OH-Gruppen spielten zuvor in den 'H-NMR-Spektren eine
untergeordnete Rolle. Dies liegt daran, dass sie hier durch ihre rdumliche Néhe zu

den Siliziumatomen wesentlich effektiver Polarisation zu diesen iibertragen kénnen.
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Im vorigen Abschnitt konnte gezeigt werden, dass Hexylamin an der Oberfliche
adsorbiert ist. Daher ist die Korrelation zwischen Q* und CHs nur durch Ethoxy-
gruppen innerhalb der Partikel erklarbar. Dafiir spricht ebenfalls das Ausbleiben
einer N-CH,-Q*Korrelation. Zudem tragen die O-CH,-Gruppen auch Intensitiit zu
den Q*-Korrelationen bei, wobei die Verkniipfung zu Q?® aus sterischen Griinden

starker ausgepragt ist.

5.3.2 Vergleich der Verbundstoffe kNR15 und iNR15

Eine detailierte 'H-NMR-Untersuchung der Silikapartikel in den beiden Verbund-
stoffen ist wegen der Dominanz der Polymermatrixsignale nicht moglich. Allerdings
sind Informationen zu den Kondensationszustinden zugénglich. Das quantitative
2Gi-MAS-NMR-Spektrum von iNR15 zeigt zwar noch immer ein dhnliches Verhélt-
nis von Q%:Q*Q* wie kSilika (siche Tab. (.3 und B.4). Es weicht jedoch stérker
ab als das von reinem in-situ Silika. Es sollte beachtet werden, dass die Daten von
kSilika und kNR15 dieselben sind, da sich durch das Mischen die Silikastruktur von
kSilika nicht &ndert.

Q4
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Abb. 5.16: ??Si-MAS-NMR-Spektrum von iNR15 bei 10 kHz

Wie zuvor kann durch die Betrachtung der Siliziumtetraeder keine Aussage iiber den
Anteil der Hydroxy- bzw. Ethoxygruppen getroffen werden. Allerdings zeigen die
Integrale der 2°Si-MAS-NMR-Spektren, dass das in-situ Silika in der Polymermatrix
einen groferen Anteil von funktionellen Gruppen besitzt.

Wihrend die Si-Tetraederstrukturen der Verbundstoffe dhnlich bzw. gleich denen der
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| Q1% | @ 1% | @ (%]
kNR15 /kSilika 1,4 23,2 75,4
iNR15 1,8 30,0 68,2

Tab. 5.4: Zusammensetzung der Silika in den Verbundstoffen

reinen Silika sind (siehe Tab. [5.3)), ergeben sich in den *Si{'H}-CP-MAS-HETCOR-
Spektren wichtige Unterschiede (siehe Abb.[5.1H). In kNR15 sind nur Korrelationen
von Q3- und Q*-Tetraedern mit verbriickten OH-Gruppen und Wasser zu sehen.
Die isolierten OH-Gruppen sind im Spektrum nicht vorhanden. Es ist anzunehmen,
dass das Silika im Kompositmaterial relativ viel Wasser enthilt, wodurch isolierte
OH-Gruppen an der Oberfliche verstiarkt Wasserstoffbriicken ausbilden. Ansonsten
hat sich das Spektrum im Vergleich zum kSilika nicht gedndert (siche Abb. B.I5h).

(@) 8 Q'

-90 -100 -110 -120 -90 -100 -110 -120
5(2°Si) /ppm §(**S1)/ppm

Abb. 5.17: Si{'H}-Korrelationsspektren des (a) konventionellen Nanoverbundstoffes
und (b) des in-situ Nanoverbundstoffes bei 10 kHz

Das ?*Si{'H}-CP-MAS-HETCOR von iNR15 zeigt eine grofe Abweichung von iSili-
ka. Zum einen sind O-CHa-Korrelationen viel starker ausgepriagt, was auf einen gro-
fseren Anteil von Ethoxygruppen schliefen lisst. Zum anderen besteht die stérkste
Korrelation zwischen Q* und CHj. Dies liegt teilweise ebenfalls an den Ethoxy-

gruppen, allerdings kann die Signalstdrke nicht allein darauf zuriickgefiihrt werden.
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Vielmehr bestehen zusétzliche Korrelationen zwischen der Polymermatrix mit den
Q*-Siliziumatomen. Wenn dies lediglich ein Oberflicheneffekt wire, miisste ein #hnli-
ches Signal im Spektrum von kNR15 zu sehen sein (Abb.[5.I7h). Da dies nicht beob-
achtet wird, ist eine gute Erkléarung, dass wiahrend der Sol-Gel-Wachstumsreaktion
des in-situ Silikas in der Matrix Polymerketten von Partikeln umschlossen werden. In
der Arbeit von E. M. wird auf dieses Phénomen weiter eingegangen. In Spannungs-
Dehnungs-Experimenten konnte gezeigt werden, dass ein Verbundstoff aus Elastom-
er und in-situ Silika (iNR15) eine hohere Reiffestigkeit aufweist als ein konventionell
hergestelles Kompositmaterial (kNR15). Solch eine makroskopische Beobachtung

kann mit Hilfe der eben aufgestellten These auf molekularer Ebene erklart werden.

5.4 Zusammenfassung

Dieses Kapitel fasst NMR-Ergebnisse zusammen, die in einer Gemeinschaftsarbeit
mit E. Miloskovska erarbeitet wurden. Dabei wurden reines in-situ Silika und sein in
einer Sol-Gel-Reaktion mit Naturkautschuk verbundenes Kompositmaterial unter-
sucht werden. Als Vergleichssysteme wurden ein konventionelles Silika herangezogen,

das iiber mechanisches Mischen ebenfalls in einen Verbundstoff eingebracht wurde.

Kinetik der Sol-Gel-Reaktion

Die kinetische Untersuchung zeigte, dass eine Sol-Gel-Reaktion in einer Polymerma-
trix nicht so einfach mit NMR-Techniken zu untersuchen ist. Die starke Verbreite-
rung und die schwache Intensitiit der 2°Si-NMR-Signale machte eine Betrachtung von
Intermediaten sowie eine zeitliche Verfolgung der Si-Tetraederstruktur unmoglich.
Stattdessen lieferte die 'H-HR-MAS-Methode brauchbare Informationen iiber den
Reaktionsverlauf, wobei jedoch lediglich die Protonenseite der Reaktion betrachtet
werden konnte. Uber die Bildung von Ethanol wihrend der Reaktion wurde eine
gute Ausbeute festgestellt. Das fiihrte zu dem Schluss, dass die hergestellten Silika-

partikel am Ende nur noch wenige Ethoxygruppen trugen.
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Da keine Intermediate gemessen werden konnten, enthielten die Reaktionsverlauf-
kurven alle moglichen Reaktionskonstanten. Daher konnte nur eine thermische Akti-

vierung festgestellt werden, ohne konkrete Angaben zu Reaktionsgeschwindigkeiten.

Struktur der Silikapartikel

Die Partikelstruktur von konventionellem Silika wie auch von in der Sol-Gel-Reaktion
hergestelltem in-situ Silika konnte mit 2°Si- und 'H-NMR untersucht werden. Es
zeigte sich, dass die Si-Tetraederstruktur sehr dhnlich ist und die Materialien hoch
kondensiert sind. Eine NMR-Betrachtung der Protonenumgebung wies unterschied-
liche Hydroxygruppen in konventionellem Silika nach, wéhrend das in-situ Silika
verstarkt den Katalysator Hexylamin zeigte. Besonderer struktureller Unterschied
der Silika lag in der Anwesenheit von Ethoxygruppen.

Die entsprechenden Verbundmaterialien beider Silika erwiesen sich als sehr unter-
schiedlich. Wahrend im konventionellen Komposit die Silikapartikel keine iiber NMR,
messbaren Wechselwirkungen mit der Polymermatrix aufwies, konnte fiir das in-situ
Materiel gezeigt werden, dass eine Verkniipfung zwischen Partikeln mit dem Elasto-
mer besteht. Durch das Partikelwachstum in der Sol-Gel-Reaktion konnen Polymer-
ketten von Partikeln umschlossen werden. Dies erkléart auch die hhere Reifsfestigkeit

solcher Materialien gegeniiber konventionell hergestellen Verbundstoffen.
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ZUSAMMENFASSUNG

In dieser Arbeit sollten polymere Kompositmaterialien mit Hilfe der Festkorper-
NMR-Spektroskopie (engl. nuclear magnetic resonance) untersucht werden. Dabei
wurde der Fokus auf unterschiedliche molekulare Aspekte gelenkt. Zum einen wurde
in Kapitel @] die Dynamik der Polymermatrix studiert. Auf der anderen Seite wur-
de in Kapitel [l die Struktur der Partikel sowie die Kinetik der Sol-Gel-Reaktion
beschrieben.

Fiir die dynamischen Studien wurd eine Kombination aus 3C-NMR-Experimenten
und Computersimulationen verwendet, um die segmentelle Isotropisierungsdyna-
mik der Carboxylgruppe von Poly(ethylmethacrylat) (PEMA) zu untersuchen. Die
PEMA-Ketten waren dabei auf der Oberflache von Poly(silsesquioxan)-Nanopartikeln
(PSSQ) iiber ATRP (engl. atom transfer radical polymerization) verpfropft und an
bestimmten Positionen der Ketten mit 3C angereichert. Durch die Markierung konn-
ten unterschiedliche Bereiche fiir die NMR-Experimente hervorgehoben und so die
Dynamik in verschiedenen Abstédnden von der Partikeloberfliche gemessen werden.
Es zeigte sich dabei insgesamt eine verlangsamte Dynamik im Vergleich zum freien
PEMA, die in der Grofenordnung der Kettenldngen unabhéngig vom Abstand von
der Oberflache war. Die verlangsamte Mobilitat wurde auf eine eingeschriankte Rep-
tation der PEMA-Ketten zuriickgefiihrt, die durch die Anbindung auf der Oberfliche
zustande kommt. Lediglich die Kettenenden wurden auf Grund ihrer vergroferten
Freiheitsgrade nicht in ihrer Dynamik beeinflusst. Das Mischsystem aus Biirsten und
freiem Polymer zeigte allerdings sogar eine Auswirkung der eingeschréankten Repta-

tion auf die freien Ketten, was auf eine strukturelle Kopplung der Biirste mit dem
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freien Polymer hindeutete.

In einem zweiten Bereich wurde die Kinetik der Sol-Gel-Wachstumsreaktion von
in-situ Silika in einer Naturkautschukmatrix mit hochauflésender 'H-NMR-Spek-
troskopie verfolgt. Zunéchst konnte gezeigt werden, dass diese Technik fiir die Un-
tersuchung geeignet ist, allerdings konnte die Kondensationsreaktion nicht direkt
verfolgt werden, sondern lediglich iiber das Nebenprodukt Ethanol. Dadurch gingen
Informationen iiber Reaktionskonstanten und Intermediate verloren. Es konnte aber
die thermische Aktivierung der Reaktion nachgewiesen und ihre Umsétze bestimmt
werden.

Auf der strukturellen Seite wurde ein Vergleich zwischen konventionell hergestelltem
Silika und in-situ Silika sowie der entsprechenden Kompositmaterialien aufgestellt.
Es konnte gezeigt werden, dass die Strukturen der Siliziumtetraeder in allen Fal-
len sehr dhnlich waren, obwohl sich die funktionellen Gruppen unterschieden. Uber
Korrelationsexperimente wurden u. a. die Strukturen mit der Protonenumgebung
verkniipft, um im Fall der beiden Verbundstoffe Wechselwirkungen zwischen der
Polymermatrix und den Silikapartikeln nachzuweisen. Es zeigte sich, dass nur das
in-situ Silika die entsprechenden molekularen Wechselwirkungen aufwies, die durch
das Wachstum der Partikel wihrend der Sol-Gel-Reaktion um Polymerketten herum
erklart wurde. Durch dieses Umschliefen von Polymerketten konnte die im Allge-
meinen hohere Reififestigkeit dieser Art von Kompositmaterialien in einen Kontext

mit molekularen Phénomenen gesetzt werden.
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A.1 SIMULATION MOLEKULARER DYNAMIK

A.1 Simulation molekularer Dynamik

A.1.1 Simulieren mit express

Wie in der Einleitung von Kapitel ] beschrieben erfahrt die Carboxylgruppe von
Poly(ethylmethacrylat) (PEMA) oberhalb der Glasiibergangstemperatur eine kom-
plexe Dynamik, die einen starken Einfluss auf die durch den CSA-Tensor (engl.
chemical shift anisotropy) bedingte Linienform hat. Die Dynamik ist im Besonde-
ren durch ihre Sprungraten bzw. Korrelationszeiten und ihre Geometrie charakte-
risiert. Mit entsprechenden geometrischen Modellen kénnen die Sprungbewegungen
der Carboxylgruppe simuliert werden, und durch Variation der Sprungraten sowie
den Abgleich mit den experimentellen Linienformen sind die Korrelationszeiten zu-

a

ganglich. Fiir die vorliegende Arbeit wurde das Paket express * (engl. exchange
program. for relaxing spin systems) als Simulationsumgebung verwendet, welches
von Vold et al. 2009 als eine Bibliothek fiir MathWorks Matlab® veroffentlicht wur-
de [Vold 09]. Da express auf die Programmierumgebung und die mathematischen
Bibliotheken von Matlab® zuriickgreift, kann das Paket sehr gut auf die eigenen
Bediirfnisse zugeschnitten und innerhalb der physikalischen Parameter beliebig er-
weitert und verdndert werden. Es bietet allerdings auch eine GUI (engl. graphical
user interface), mit der die von Vold et al. vordefinierten Experimente auf einfa-
che Weise simuliert werden konnen, was die Software auch fiir unerfahrene Nutzer
interessant macht.

Allgemein simuliert express Linienformen und Korrelationszeiten von Systemen,
deren dominante Wechselwirkung durch komplexe Sprungdynamik moduliert ist.
Derzeit werden als Wechselwirkungen die Quadrupolkopplung erster und zweiter
Ordnung sowie die chemische Verschiebungsanisotropie CSA unterstiitzt. In den
entsprechenden Simulationen wird die Losung der Liouville-von-Neumann-Gleichung
(siche Gl. [B.G) fiir die Dichtematrix p berechnet, wobei ein Permutationsoperator

A

P(j,7) eingefiigt wird, um das Koordinatensystem von einer Position zur anderen

2http://web.wm.edu/nmr/express _download form.php
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zu drehen:
d N N .
=pilt) = =il p;®) + Y (PG A PG1) = 1) ki (A1)

i=1
Der Parameter k;; gibt dabei die Sprungrate in Hz an. Die Spriinge folgen dem

stationdren Markov-Modell, das drei wichtige Annahmen macht:
e Es gibt N diskrete Sprungpositionen, die jede ein tiefes Potentialloch darstellen
e Die Verweildauer an den Positionen ist linger als die Sprungdauer (tyes > thop)
e Es gibt keine Diffusion an den Sprungpositionen

express verwendet fiir seine Berechnungen nur einen Teil der Dichtematrix, deren
vollsténdige Kenntnis auch nicht notwendig ist, wenn rf-Felder (engl. radio frequen-
cy) ausgeschlossen werden. Da sich der FID (engl. free induction decay) nur aus
Einquantenkohérenzen ergibt, werden auch nur diese Diagonalelemente der Dichte-
matrix berticksichtigt (siehe Anhang[B.1]). Die Spriinge werden von express in Form
von Euler’schen Rotationen durchgefiihrt. Zu deren Visualisierung enthélt das Paket
das GUI-Programm Euler , mit dem die Rotationen getestet und iiberpriift werden
kénnen. Mathematisch werden die Rotationen durch Rotationsmatrizen durchge-

fithrt, und Gl. B.7 aus Kapitel B.2.1] kann somit in eine Matrixform geschrieben

werden:
cos (o) —sin(a) 0
R.(a) = |sin(a) cos(a) 0 (A.2a)
0 0 1
cos(B) 0 sin(p)
Ry(B) = 0 1 0 (A.2b)
—sin (8) 0 cos(p)
cos (y) —sin(y) 0
R.(y) = |sin(y) cos(y) 0 (A.2¢)

Ein Sprungprozess mit N Sprungpositionen kann also durch ein Ensemble aus 3N
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Euler-Winkeln vollsténdig beschrieben werden und wird in einem Sprungrahmen
(engl. frame) zusammengefasst. Die Verkniipfung der Sprungpositionen kann z. B.
zufillig oder in einer festen Abfolge festgelegt sein. Zudem kénnen multiple ineinan-
der liegende frames definiert werden. Dabei liegt jeder frame im Koordinatensystem
des jeweils folgenden, allerdings enthélt der erste frame das Hauptkoordinatensystem
der Wechselwirkung und der letzte liegt im Laborkoordinatensystem. Zur Simulati-
on werden die frames schlieflich numerisch miteinander multipliziert und ergeben

so einen einzigen komplexen frame mit [[, N; Sprungpositionen.

A.1.1.1 Downhill-Simplex-Fitting

Fiir die vorliegende Arbeit wurde eine grofse Zahl an Simulationen durchgefiihrt, um
die experimentellen statischen *C-NMR-Spektren (engl. nuclear magnetic resonan-
ce) zu analysieren. Die {ibliche Vorgehensweise zum Anpassen einer Simulation an

die Messdaten folgt einem bestimmten Schema.

gut

schlecht

Abb. A.1: Allgemeines Simulationsschema

Wie gut oder wie schlecht eine Simulation mit dem Experiment iibereinstimmt kann
mit Hilfe der normalisierten mittleren quadratischen Abweichung nrms (engl. nor-

malized root mean square) quantifiziert werden:

VA S - 1y R
= 3
nrms maX(pr) _ min(lexp) ( )

Der Term im Zéhler ist nichts anderes als die Standardabweichung der Differenz
von Experiment und Simulation, und der Nenner enthélt das Intensitéatsinterval der
Experimentdaten. Durch die Normierung der Standardabweichung gibt der nrms-

Wert eine prozentuale Abweichung an und wird somit unabhéngig von der Skalierung
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der Experimentdaten. Allerdings bleibt eine Abhéngigkeit vom Signal-zu-Rauschen-
Verhéltnis bestehen.

Offenkundig muss der nrms-Wert minimiert werden. Dabei ist es erforderlich, viele
verschiedene Simulationen zu testen, was in den meisten Féllen zu langen Rechen-
zeiten fithrt. Die Minimierung des nrms-Wertes wurde daher mit einem numerischen
Algorithmus durchgefiihrt. Der Einsatz eines solchen Algorithmus’ birgt den Vorteil,
dass zum einen die Anzahl der zu testenden Simulationen klein gehalten wird. Zum
anderen wird eine objektive Instanz zur Bewertung der Qualitdt der Simulationen
geschaffen. Der Downhill-Simplex-Algorithmus [Nelder 65] ist die nicht-lineare ite-
rative Variante des urspriinglichen linearen Simplex-Verfahrens. Im Gegensatz zu
vielen anderen Optimierungsverfahren kommt die Simplex-Methode ohne Differen-
tialrechnung aus, was sie im Besonderen zum Fitten von Funktionen qualifiziert.
Zwar konnten auch fiir das Downhill-Simplex-Verfahren Beispiele konstruiert wer-
den, deren Optimierungsdauer exponentiell mit der Anzahl der Parameter steigt,
allerdings konvergiert der Algorithmus meist wesentlich schneller.

Ausgangspunkt fiir den Simplex-Algorithmus ist der Parametersatz mit den Start-
werten der N Parameter und der zugehorige Funktions- bzw. nrms-Wert. Der Algo-

rithmus selbst besteht aus drei Hauptschritten:

1. Aus den N Startwerten werden N + 1 Parametersitze berechnet, indem die

Startwerte z. B. einzeln variiert werden. Sie bilden den sog. Simplex.

2. Die Funktions- bzw. nrms-Werte aller Parametersiatze werden berechnet und

das beste und der schlechteste Parametersatz bestimmt.

3. Falls der beste Parametersatz nicht gut genug ist, wird der schlechteste durch

einen neu berechneten ersetzt und der Algorithmus setzt bei Punkt 2 neu an.

Der Kern des Verfahrens liegt in der Berechnung des neuen Parametersatzes. Da-
bei kommen mathematische Operationen wie Reflexion, Expansion, Kontraktion und
Kompression des Simplex’ zur Anwendung, wodurch die Berechnung in Abhéngigkeit
von den aktuellen Parametersiatzen durchgefithrt wird. Fiir die vorliegende Arbeit
wurde in Matlab® die Objekt-Klasse simplex geschrieben, die mit jedem Aufruf

den néchsten Parametersatz berechnet. Die Klassenvariable Psimplex enthélt stets
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den aktuellen Simplex, den derzeitig besten sowie den néchsten zu testenden Pa-

rametersatz. Das folgende vereinfachte Beispiel ist eine typische Anwendung der

Funktion:

Psimplex = simplex; \ % Initiieren der Simplex —Optimierung
Psimplex = Psimplex.add(klstart,k2start); \ % Parameter hinzuflgen
Psimplex = Psimplex.run; \ % Erstellen des Simplex

for i=1:Maxlter \ % Schleife bis Maxlter (Abbruchbedingung 1)
param.rates = Psimplex.Pnext; \ % Auslesen der nachsten Parameter
fid = staticsimcsa(param); \ % Simulieren des FID
simulation = fft(fid); \ % FT in die Frequenzdomaéane
actnrms = nrms(experiment,simulation); \ % Berechnen des nrms
Psimplex = Psimplex.run(actnrms); \ % Berechnen des neuen Simplex
if actnrms<MinNrms, break ; end \ % Abbruchbedingung 2

end

[k1lbest k2best] = Psimplex.Pbest; \ % Speichern der besten Parameter

Besondere Bedeutung bei einem effektiven Fit-Algorithmus kommt den Abbruchbe-
dingungen zu, da sie dariiber entscheiden, wie lange ein Optimierungsprozess lauft.

Somit wird durch die Wahl der Bedingungen die Rechenzeit direkt beeinflusst.

Abweichung nrms,/ %

2 4 6 8 10 12 14 16 18
Iteration n

Abb. A.2: Minimierung des nrms-Wertes fiir zwei Sprungraten mit Hilfe des Downhill-
Simplex-Algorithmus.

Im obigen Code-Beispiel fiihrt die for -Schleife beispielsweise nur Maxlter ~ Wieder-
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holungen durch und beendet die Optimierung dann. Dariiber hinaus hat es sich als
sinnvoll herausgestellt, eine nrms-Grenze MinNrms zu definieren, bei deren Erreichen
die Schleife vorzeitig abgebrochen wird. Dieses Minimum wird aus dem nrms-Wert
der reinen Experimentdaten berechnet, ist also abhéngig von Fall zu Fall verschie-
den. Fiir den Fall, dass das Minimum nicht erreicht werden kann (z. B. bei sehr
verrauschten Spektren), wird zusétzlich der nrms-Gradient betrachtet. Sobald die
Verbesserung des Fits unter einen Toleranzwert TolNrms fallt, wird die Schleife
ebenfalls abgebrochen. Die letzten beiden Abbruchbedingungen kénnen zuséatzlich
durch Schwellwerte (engl. thresholds) erweitert werden, die die Schleife beispielswei-
se erst abbrechen, wenn eine bestimmte Anzahl von Simulationen bessere Werte als
MinNrms ergeben haben. Abb. [A.2] zeigt exemplarisch den Verlauf einer Downbhill-

Simplex-Optimierung.

A.1.1.2 Sprunggeometrie

Frithere Arbeiten von Schmidt-Rohr und Kulik et al. untersuchten die Dynamik
der Carboxylgruppe von PMMA (Poly(methylmethacrylat)) und PEMA unterhalb
des Glasiibergangs bis in die kalte Schmelze [Schmidt-Rohr 94b]. Dabei wurde nur
der 180°-Sprung der Seitengruppe, wie zuvor beschrieben, als auch das Pendeln um
die Hauptkette untersucht. Die in der warmen Schmelze einsetzende Isotropisierung
wurde nicht betrachtet, und daher waren die Simulationsmodelle nur fiir méafige
Temperaturen geeignet. Die Arbeiten von Kulik und Wind et al. hingegen beschéf-
tigten sich mit der warmen Schmelze, und Gegenstand der Untersuchungen war
die Isotropisierung der NMR-Linie. Sie benutzten dafiir ein Zufallssprungmodell,
das von einem vollstédndig axialgemittelten CSA-Tensor ausging, der experimentell
gefunden wird. Auf welche Weise die axiale Mittelung erfolgte wurde in den Hin-
tergrund gestellt. In dieser Arbeit ermdglicht die Verwendung von express fiir die
Simulationen die Vereinigung beider dynamischer Prozesse.

Da jede einzelne Sprungposition in einer Simulation den Rechenaufwand vergro-
fsert, ist es sinnvoll, den dynamischen Prozess iiber eine Geometrie mit mdglichst

wenigen Spriingen darzustellen. Die Mittelung des CSA-Tensors geschieht iiber eine
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isotrope Rotation beziiglich einer Achse. Fiir eine solche Dynamik geniigt eine Cs-
symmetrische und somit trigonale Sprungachse mit lediglich drei Positionen. Fiir die
[sotropisierung wird ein isotropes Sprungmodell bendtigt. Diese Bedingung ist fiir
einen tetraedrischen Sprung erfiillt, und die Isotropisierung kann somit durch vier
Sprungpositionen definiert werden. In der Simulation miissen demnach 3 x 4 = 12
Sprungpositionen berechnet werden. Die beiden frames sind in Abb. [A.3 dargestellt.
Die genaue Tensororientierung in den Sprungmodellen wird in Kapitel 4.3.1] disku-

tiert.

(a) frame 1 (b) frame 2

Abb. A.3: Sprungachsensysteme: (a) Bei frame 1 handelt es sich um einen trigonalen
Sprung um die z-Achse. (b) frame 2 beschreibt einen tetraedrischen Sprung, der zu einer
Isotropisierung fiihrt.

A.1.1.3 Linienverbreiterung

Jedes NMR-Spektrometer verbreitert die gemessenen Resonanzlinien. Diese tech-
nisch bedingte Linienverbreiterung kommt durch Inhomogenititen des statischen
Magnetfeldes zustande und wird daher inhomogene Verbreiterung genannt. Sie kann
mit zusétzlichen elektromagnetischen Feldern, die aus historischen Griinden shims
genannt werden, minimiert werden. Es verbleibt jedoch immer eine Restverbreite-
rung, welche die Messung von Linienbreiten mehr oder weniger stark verfalschen
kann. Im hier vorliegenden Fall einer Isotropisierungsdynamik, wo die Breite der

schmalsten gemessenen Linie bei Av ~ 275Hz" liegt, kénnen durch zusitzliche

b Av entspricht der vollen Linienbeite bei halber Hohe (FWHM = engl. full width at half mazi-
mum,)
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Verbreiterungen erhebliche Fehler in den Sprungraten entstehen. Die inhomogene
Verbreiterung des Spektrometers muss daher mit Hilfe einer Referenzsubstanz be-
stimmt und in die Simulation der Sprungraten miteinbezogen werden. Die Moleku-
lardynamik von niederviskosen Fliissigkeiten befindet sich bereits bei Raumtempe-
ratur im schnellen Grenzfall, und die Resonanzlinienbreite von Wasser kann daher
als die inhomogene Verbreiterung des Spektrometers angenéhert werden und wurde
zu Ary = 21 Hz bestimmt. Mit Ausnahme der isotropen chemischen Verschiebung
und der J-Kopplung wirken keine weiteren Wechselwirkungen, daher beschreibt die
Resonanzlinie von Wasser eine Lorentz-Funktion, und die inhomogene Verbreiterung
ist reine Lorentz-Verbreiterung.

In express , wie es von Vold et al. veroffentlicht wurde, ist von vornherein eine kiinst-
liche Lorentz-Linienverbreiterung in die Simulationsroutine eingebaut. Des Weiteren
kann wéihrend der Prozessierung des simulierten FID zusétzlich Gau- und Lorentz-
Verbreiterung variabel hinzugefiigt werden. Bei schmalen Linien ist die festgelegte
Lorentz-Verbreiterung jedoch hinderlich, da die Resonanzen bei hohen Sprungra-
ten mitunter zu stark verbreitert werden. Deshalb musste die kiinstliche Verbreite-
rung wahrend der Simulation aus der Routine entfernt werden, und der Abfall des
FID wurde komplett iiber eine nachtriagliche Verbreiterung gesteuert. Die Lorentz-
Linienbreite wurde dabei in jeder Simulation auf Avpg = 21 Hz festgelegt, um die
inhomogene Verbreiterung miteinzubeziehen.

Obwohl die experimentelle Inhomogeniét des Magnetfeldes in den Simulationen ent-
fernt werden kann, lassen sich die experimentellen Daten nicht ausschliefslich durch
Lorentz-Verbreiterung korrigieren. Wie spéater gezeigt wird, existiert in jedem Spek-
trum ein gewisser Anteil an Gaufs-Verbreiterung. Diese zusétzliche Komponente ist
in den Wechselwirkungen des Carboxylkohlenstoffs begriindet. Homonukleare und
heteronukleare dipolare Kopplungen, letztere kommen durch unzureichende Proto-
nenentkopplung in Kombination mit dem homonuklearen Kopplungsnetzwerk der
Protonen zustande, fiihren zu homogener Verbreiterung, die sich zumeist durch eine
Gauk-Funktion beschreiben lasst. Eine weitere Quelle von Gauf-Anteilen ist bedingt
durch die Prozessierung der experimetellen Daten. Um das Signal-zu-Rauschen-Ver-

haltnis zu verbessern, wird oft eine Gaufs-Funktion mit dem FID multipliziert. In
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der vorliegenden Arbeit wurde allerdings darauf geachtet, dass die Spektren bei den
Temperaturen, wo sich eine kiinstliche Linienverbreiterung stark auf die Linienbrei-
te auswirkt, nicht mit einer Gaufs-Verbreiterung bearbeitet wurden. Sie kann aber

ohnehin direkt in den Simulationen beriicksichtigt werden sofern sie bekannt ist.

A.1.1.4 Durchfiihrung der Simulationen

Die Spektren wurden, wie in Abschnitt [A.3.1.2] genauer beschrieben, an einem Avan-
ce II NMR Spektrometer von Bruker mit einer Larmorfrequenz von 300,23 MHz
aufgenommen. Die FID wurden mit der Software Topspin 3.0 prozessiert, sofern er-
forderlich bis einschliefslich 400 K mit einer Gaufs-Funktion gegléttet und schliefllich
mit Hilfe des Skripts rbonmr von Nyberg® in Matlab® geladen. Das Skript erstellt
eine Strukturvariable, die nicht nur die spektralen Daten enthélt, sondern auch alle
Akquisitions- bzw. Prozessierungsparameter. Jede Simulation konnte daher indivi-
duell an das durchgefiihrte Experiment angepasst werden. Parameter wie spektrale
Breite (SW), Anzahl der FID-Punkte (TD), Anzahl der Punkte in der Frequenzdo-
méne(SI) oder die Basisfrequenz des Spektrometers (BF) wurden somit direkt in die
Simulationsparameter iibertragen.

Die Frequenzstartwerte fiir beide Relaxationsprozesse wurden der Literatur entnom-
men. Die Sprungraten der Isotropisierung g sind von Wind et. al iiber eine WLF-
Gleichung (Williams-Landel-Ferry) mit ¢} = 10,6, Cy = 52,6 K, Ty = 338 K und
to = 100s beschrieben worden [Wind 03]:

10,6-(T—338 K)

v (T) =102 . 1076 KFT—555K) (A.4)

Obwohl die axiale Symmetrie des Tensors nicht durch den eigentlichen S-Prozess
entsteht (sieche Kapitel A3.1]), kann die Rotation, die stattdessen fiir die Mittelung
verantwortlich zeichnet, mit dem S-Prozess korreliert werden. Schmidt-Rohr et al.
zeigten das die Sprungdynamik um die Hauptkette als Folge der 180°-Spriinge der
Seitenkette auftritt [Schmidt-Rohr 94al. Es ist daher moglich, die Korrelationszei-

ten des [-Prozesses als Ausgangspunkt fiir die axiale Rotation zu benutzen, und

°http://www.farma.ku.dk/index.php/RBNMR-Read-Bruker-NMR-data/5229/0/
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ihre Sprungraten vy entsprechen demnach ungefahr denen der -Relaxation vs. Die
Startfrequenzwerte in der Schmelze kénnen aus den Literaturangaben fiir den ther-

misch aktivierten Prozess im Glas iiber die Arrhenius-Gleichung aus Kapitel [2.3.2]

H(T) = to - et EF (A.5)
extrapoliert werden, wobei die bisher verdffentlichten Aktivierungsenergien mit 77 nli—il
[Ishida 61], 65 X2 [Garwe 96] und 80 2. [Mpoukouvalas 09] recht breit verteilt sind.
Deshalb wurden hier die jiingsten Werte von Mpoukouvalas et al. als Grundlage

herangezogen, und die Startfrequenzen werden somit durch die Gleichung

kJ
mol

vr (T) ~ v (T) = 1,4 x 1075 - e~ “ (A.6)

beschrieben.

Vor der Berechnung der Startparameter wurde eine Temperaturkalibrierung durch-
gefiihrt, da die reale Probentemperatur von vielen duferen Faktoren abhéngig ist.
Das Verfahren, wie der Zusammenhang von Soll- und Ist-Temperatur bestimmt wur-
de, ist in Anhang [A.3.1.3] dokumentiert. Als Ergebnis zeigte sich dabei folgende
lineare Abhéngigkeit:

T = 1,033 - Toop — 11,11 K (A7)

Die gemessenen sowie die kalibrierten Temperaturen sind in Tab. [A ] eingetragen.
In dieser werden zur Vereinfachung die Soll-Temperaturen fiir die Bezeichnungen

der Spektren verwendet.

Toon [ K| H 380 ‘ 390 ‘ 400 ‘ 410 ‘ 420 ‘ 430 ‘ 440 ‘ 450
T [ K] H 381,2 ‘ 391,6 ‘ 401,9 ‘ 412.2 ‘ 422.5 ‘ 432.9 ‘ 443.2 ‘ 4535

Tab. A.1: Kalibrierte Ist-Temperaturen der Proben

Bei der Berechnung der Startwerte in Tab. [A.2l und der Auftragung von tempera-
turabhéngigen Daten kommen jedoch die mit GI.[A.9 korrigierten Ist-Temperaturen

zum Kinsatz.

144



A.1 SIMULATION MOLEKULARER DYNAMIK

Tion | K| H 380 ‘ 390 ‘ 400 ‘ 410 ‘ 420 ‘ 430 ‘ 440 ‘ 450
vr [Hz| || 7800 | 15176 | 28533 | 51976 | 91946 | 158287 | 265685 | 435558
vy [Hz| 605 | 2226 | 6503 | 15954 | 34194 | 65866 | 116442 | 191938

Tab. A.2: Frequenzstartwerte fiir die entsprechenden Temperaturen

Fiir den Aufbau des Simplex wird bei jeder Temperatur der Parametersatz um 10 %

variiert. Somit ergibt sich beispielsweise fiir 380 K die Simplex-Matrix

7800 605
Psimplex.Psimplex = | 8580 605

7800 665

r- Startparameter

o )

Simulation

Optimierung

Variation der

Parameter
: nein
. nrms-Wert Bedmgungen
erfullt? ’
ja

Ergebnis

Abb. A.4: Ablauf des Fit-Prozesses mit dem Simplex-Algorithmus.

Der Ablauf des Fit-Prozesses mit Hilfe des Simplex-Algorithmus ist in Abb. [A.4]
dargestellt. Zu Beginn wird das Experiment geladen und aus den Daten die Start-
parameter fiir den Simplex festgelegt, mit denen die erste Simulation durchgefiihrt
wird. Mit der Optimierung werden Prozessierungsparameter wie Skalierung, Ver-
schiebung oder evtl. Gaufs-Verbreiterung angepasst, wobei die Optimierung selbst

ebenfalls durch einen Simplex-Algorithmus gesteuert wird. Der berechnete nrms-
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ANHANG A: EXPERIMENTELLE METHODEN

Wert wird fiir die Abbruchbedingungen herangezogen. Erfiillt er die notwendigen
Bedingungen, wird das Parameterset als Ergebnis akzeptiert, wenn nicht werden
die Parameter entsprechend der festgelegten Regeln variiert, und der Zyklus startet

wieder bei der Simulation unter Verwendung der neuen Parameter.

A.2 Synthesen

A.2.1 13C-Acetoncyanhydrin

Beschreibung: In einem 250 ml-Dreihalskolben mit Riickflusskiihler, Tropftrich-
ter und Thermometer werden 15 g (0,2269 mol) **C-markiertes Kaliumcyanid (K'**CN
98 %; Sigma-Aldrich), 45 ml (0,6121 mol) Aceton und 60 ml VE-Wasser vorgelegt. Im
Riickflusskiihler zirkuliert 10 °C kaltes Kiihlmittel und die Temperatur des Kolbens
wird im Olbad auf 40 °C eingestellt. Unter Riihren werden 60ml 40 %-ige Schwefel-
sdure (H2SO,4) aus dem Tropftrichter innerhalb von 1h langsam hinzugetropft und
die Reaktionsmischung mit Eis- bzw. Olbad bei ca. 40 °C gehalten. Nach der weiteren
Reaktion bei 40 °C {iber Nacht (ca. 18 h) wird die Reaktionsmischung aufgearbeitet.

Beobachtung: Wihrend der Reaktion wird Kaliumhydrogensulfat (KHSO,) ge-
bildet, welches unterhalb von 40 °C ausféllt und die Reaktionsmischung zu einer gal-
lertartigen Masse macht, die nicht mehr effektiv geriihrt werden kann. Daher wird

die Reaktionstemperatur iiber 40 °C gehalten, um die Kristallisation zu verhindern.

Aufarbeitung: Die Reaktionsmischung wird dreimal mit Diethylether im Schiit-
teltrichter gewaschen und anschliefend tiber Natriumsulfat (NaySO,) getrocknet.
Am Rotationsverdampfer wird dann das Extraktionsmittel entfernt und das Ex-
trakt anschliekend bei 100 °C und 25 mbar destilliert. Das Produkt 3C-ACH siedet
bei ca. 86 °C.
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A.2 SYNTHESEN

Ausbeute:

m = 16,635g

n = 0,1932mol

Q

85,2 %

Analysen:

'H-NMR in CD,Cl,: 3,71 ppm (s, OH); 1,60 ppm (d, CHs)

BC-NMR in CDyCly: 29,30 ppm (d, CH3); 65,46 ppm (d, C,); 123,11 ppm (s, CN)
Markierungsgrad: 97,3 %

A.2.2 3C-Methacrylsiure

Beschreibung: In einem 250 ml-Dreihalskolben mit Riickflusskiihler, Tropftrich-
ter und Thermometer werden 25g rauchende Schwefelsdure (20 % SO3) und einen
Spatelspitze Hydrochinon vorgelegt. Unter starkem Riithren und Kiihlung im FKEis-
bad werden 10 g (0,1161 mol) 3C-ACH aus dem Tropftrichter innerhalb von 30 min
langsam hinzugetropft. Dabei wird die Temperatur auf ca. 60 °C Innentemperatur
gehalten. Danach wird im Olbad 30 min lang auf 80 °C und 30 min lang auf 125 °C In-
nentemperatur gerithrt. Nach dem Abkiihlen auf 80 °C werden 25 ml Wasser schnell
hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wird anschlieffend bei 95 °C Innentemperatur

tiber Nacht (ca. 20h) geriihrt.

Beobachtung: Die Eliminierungsreaktion ist stark exotherm und es muss auf die
Kiihlung mit Eisbad und die Tropfgeschwindigkeit besonders geachtet werden. Bei
der Hydrolyse entsteht Ammoniak und kann als Sulfat ausfallen und eine gallertar-

tige Masse bilden. Das Riihren ist daher sehr wichtig.
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Aufarbeitung: Die Produktmischung wird nicht aufgearbeitet, sondern direkt fiir

die nachste Stufe weiterverwendet.

A.2.3 13C-Ethylmethacrylat

Beschreibung: Die Produktmischung aus der vorangegangen Stufe wird ohne
Aufreinigung weiterverwendet. An den Dreihalskolben wird ein inverser Wasser-
abscheider angeschlossen und mit Chloroform befiillt. In die Reaktionsmischung
werden ca. 100 ml Chloroform und eine Spatelspitze Hydrochinon gegeben. Unter
Riihren und Heizen mit einem Olbad von ca. 90 °C wird iiber Nacht (ca. 15h) Was-
ser abgeschleppt bis die Destillation zum Erliegen kommt. Dann wird die Mischung
auf Raumtemperatur abgekiihlt, und es werden 1g p-Toluolsulfonsidure und eine
weitere Spatelspitze Hydrochinon hinzugegeben. Nach Zugabe von 20 ml Ethanol
wird die Temperatur wieder auf 90°C gebracht und iiber Nacht (ca. 18 h) Wasser

abgeschleppt bis die Destillation zum Erliegen kommt.

Beobachtung: Anfangs geht das Schleppen schnell bis sich die azeotrope Zusam-

mensetzung mit einem Wasseranteil von ca. 2% eingestellt hat.

Aufarbeitung: Die Reaktionsmischung wird dreimal mit Diethylether im Schiit-
teltrichter gewaschen und anschliefsend {iber Natriumsulfat (NaySO,) getrocknet.
Am Rotationsverdampfer wird dann das Extraktionsmittel entfernt und das Ex-
trakt anschlieRend bei 80 °C und 100 mbar destilliert. Das Produkt 3C-EMA siedet
bei ca. 65 °C.

Ausbeute:

m = T7,775g
n = 0,0675mol
~ 581%
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Analysen:

'H-NMR in CDCl3: 1,33 ppm (t, CH3); 1,97 ppm (ddd, CH3); 4,23 ppm (dq, OCHy);
5,57 ppm (m, Hepans); 6,12 ppm (m, Heis)

BC-NMR in CDCl3: 14,37 ppm (d, CH3); 18,43 ppm (d, CH3); 60,91 ppm (d, CH,);
125,02 ppm (d, CHy); 137,15 ppm (d, Cy); 167,60 ppm (s, CO);

Markierungsgrad: 95,8 %

A.2.4 13C-Poly(ethylmethacrylat)

Beschreibung: Zur Vorbereitung werden Anisol, 3C-EMA (20 % Markierungs-
grad) und Pentamethyldiethylentriamin (PMDETA) separat 30 min mit Argon ge-
spiilt. In einem Schlenkkolben werden 14,8 mg Kupfer(I)bromid (CuBr) und 20, 8 mg
Kupfer(II)bromid (CuBrs) vorgelegt und der Kolben dreimal entgast und mit Argon
beliiftet. Dann werden 5ml 3C-EMA, 38 ul PMDETA und 5ml Anisol im Argon-
gegenstrom in den Kolben gegeben. Das Reaktionsgemisch wird in einer besonderen
Abfolge im gefrorenen Zustand entgast. Dabei wird es zuerst im Stickstoffbad einge-
froren, dann entgast, der Kolben verschlossen und wieder aufgetaut. Dieser Zyklus
wird dreimal durchlaufen bis sich beim Auftauen keine Blasen mehr bilden. Danach
wird im Argongegenstrom der Initiator Ethyl-2-bromoisobutyrat (EiBBr) dazuge-
geben und noch einmal im gefrorenen Zustand entgast. Mit einem Olbad wird die
Reaktionsmischung auf 32°C gebracht und tiber Nacht (ca. 21h) geriihrt. Durch
beliiften mit Luft wird die Reaktion gestoppt und das Produkt anschliefsend aufge-

arbeitet.

Beobachtung: Bereits wihrend des Entgasens wird die Reaktionsmischung blau-
lich, da Kupferbromid schon langsam in Losung geht. Am Ende der Reaktion hat

sich eine griine Farbe eingestellt.

Aufarbeitung: Das Reaktionsgemisch wird mit 2 Loffel lonenaustauscher versetzt

und geriihrt bis vollstandige Entfirbung eintritt. Anschliefsend wird der Feststoff
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abfiltriert. Die Losung wird am Rotationsverdampfer eingeengt und das Polymer
in einem 9:1-Gemisch von Methanol und VE-Wasser gefillt. Das Produkt wird in
Tetrahydrofuran (THF) gelost und erneut geféllt. Anschliefend wird das PEMA
unter Vakuum im Ofen bei 80 °C 48 h getrocknet.

Analysen:

Molekulargewichte und Verteilung (aus GPC):

M, — 23672il

mo
M, = 25356—°-

mol
PDI — 1,07

A.3 Messmethoden und -verfahren

A.3.1 NMR-Spektroskopie

A.3.1.1 Losungs-NMR

Die NMR-Spektren von gelosten Substanzen wurden an zwei Bruker Avance I NMR-
Spektrometern mit Larmor-Frequenzen von 250,13 MHz bzw. 300,13 MHz fiir 'H und
62,90 MHz bzw. 75,78 MHz fiir 13C durchgefiihrt. Dabei kamen die Losungsmittel

Chloroform-d oder Dichlormethan-ds zum Einsatz.

A.3.1.2 Festkorper-NMR

Alle Festkorper-NMR-Spektren wurden auf Tetrakis(trimethylsilyl)silan (TTSS) re-

ferenziert:

§(*H) = 0,27 ppm [Muntean 88§
§(**C) = 3,5ppm [Muntean 8§

§(*Si) = —9,7ppm/ — 135 ppm [Marsmann 80
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Statische *C{'H}-CP-NMR-Messungen der PEMA-Systeme

Die statischen *C{!H}-CP-NMR-Spektren von PEMA, PBCore, PBMid, PBShell
und PBMix wurden an einem Bruker Avance IT NMR-Spektrometer mit einer Larmor-
Frequenz von 300,23 MHz fiir 'H und 75,49 MHz fiir *C aufgezeichnet. Dafiir wurde
ein statischer 4 mm-Probenkopf verwendet. Der Heizluftdruck lag bei 120 mbar. Die
'H-Pulsleistung von 50 kHz, was einem 5-Puls) von 5 us entspricht, kam sowohl bei
der 'H-Anregung als auch der dipolaren 'H-TPPM-Entkopplung zum Einsatz. Die
CP-Kontaktzeit betrug 1,5 ms und die Repititionszeit 3s.

'H-HR-MAS-NMR-Messungen der Sol-Gel-Reaktion

Fiir die 'H-HR-MAS-NMR-Messungen der Kinetik der Sol-Gel-Reaktion wurde ein
Bruker Avance I NMR-Spektrometer mit einer Larmor-Frequenz von 700,25 MHz
fiir 'H und ein HR-MAS-Probenkopf verwendet. Zum Einsatz kam ein Rotor mit
einem Aufsendurchmesser von 4 mm und einem Innendurchmesser von 3 mm, sodass
die Glaskapillaren (Pyrex MAS Rotor Insert) der Firma Wilmad LabGlass genau in
den Rotor passten. Die MAS-Frequenz war 5 kHz. Die 'H-Pulsleistung lag bei 50 kHz

und die Repititionszeit bei 1s, da mit einem Relaxationsagens gearbeitet wurde.

29G8i-MAS-NMR-Messungen der Silika und Verbundstoffe

Die quantitativen 2*Si-MAS-NMR-Spektren von iSilika, kSilika und iNR15 wur-
den an einem Bruker Avance I NMR-Spektrometer mit einer Larmor-Frequenz von
700,25 MHz fiir 'H und 139,12 MHz fiir ?Si mit einem 4 mm-Probenkopf bei einer
MAS-Frequenz von 10 kHz aufgenommen. Die 2°Si-Pulsleistung lag bei 50 kHz, aller-
dings wurde lediglich ein g-Puls verwendet und die Repititionszeit auf 10s gesetzt.

Die dipolare 'H-TPPM-Entkopplung hatte eine Pulsleistung von 50 kHz.
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1TH-MAS-NMR-Messungen der Silika

Fiir die 'H-MAS-NMR-Spektren der unbehandelten und mit D,O behandelten Silika
iSilika und kSilika wurde ein Bruker Avance I NMR-Spektrometer mit einer Larmor-
Frequenz von 700,25 MHz fiir 'H benutzt. Die MAS-Frequenz von 25kHz wurde in
einem 2,5 mm-Probenkopf realisiert. Die 'H-Pulsleistung lag bei 100 kHz und die
Repititionszeit bei 4s.

BC{'H}-CP-MAS-HETCOR-Messung von iSilika

Das BC{'H}-CP-MAS-HETCOR-Spektrum von iSilika wurde an einem Bruker
Avance I NMR-Spektrometer mit einer Larmor-Frequenz von 700,25 MHz fiir 'H
und 176,08 MHz fiir **C mit einem 4 mm-Probenkopf bei einer MAS-Frequenz von
5kHz und unter 'H-TPPM-Entkopplung mit 50 kHz gemessen. Die CP-Kontaktzeit
betrug 3ms und die Repititionszeit 3s. In der indirekten Dimension wurden 64

Schritte mit einer Dwell-Zeit von 50 ps aufgenommen.

BBC{'H}-WISE-Messung von iSilika

Das BC{'H}-WISE-Spektrum wurde an einem Bruker Avance Il NMR-Spektrometer
mit einer Larmor-Frequenz von 300,23 MHz fiir 'H und 75,49 MHz fiir 3C mit einer
MAS-Frequenz von 4kHz in einem 7 mm-Probenkopf aufgezeichnet. Dabei wurde
eine 'H-Pulsleistung von 41667 kHz und eine CP-Kontaktzeit von 3ms verwendet.
Rotationsseitenbanden wurden durch TOSS (engl. total suppression of spinning side-
bands) verhindert. In der indirekten Dimension wurden 64 Schritte mit einer Dwell-

Zeit von 2 us aufgenommen. Die Repititionszeit betrug 1,5s.

'H-'H-DQ-SQ-Messungen der Silika

Die 'H-'H-DQ-SQ-Spektren von iSilika und kSilika wurden an einem Bruker Avance
IIT NMR-Spektrometer mit einer Larmor-Frequenz von 850,27 MHz fiir 'H in einem
2,5 mm-Probenkopf bei einer MAS-Frequenz von 25 kHz gemessen. Als Wiederein-

kopplungstechnik kam die BaBa-Pulssequenz mit einer Anregungszeit/Rekonversi-
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onszeit von zwei Rotorperioden (80 us) zum Einsatz. In der indirekten Dimension

wurden 128 Schritte mit einer Dwell-Zeit von 40 us aufgenommen.

29Si{'H}-CP-MAS-HETCOR-Messung der Silika und Verbundstoffe

Das BC{'H}-CP-MAS-HETCOR-Spektrum von iSilika wurde an einem Bruker
Avance I NMR-Spektrometer mit einer Larmor-Frequenz von 700,25 MHz fiir *H und
139,12 MHz fiir 2°Si mit einem 4 mm-Probenkopf bei einer MAS-Frequenz von 10 kHz
und unter 'H-TPPM-Entkopplung mit 50 kHz aufgenommen. Die CP-Kontaktzeit
betrug 3ms und die Repititionszeit 3s. In der indirekten Dimension wurden 128

Schritte mit einer Dwell-Zeit von 50 ps aufgenommen.

A.3.1.3 Temperaturkalibrierung

Fiir die temperaturabhingigen statischen *C-CP-NMR-Messungen wurde eine Tem-
peraturkalibrierung durchgefiihrt. Obwohl das Spektrometer ein Thermoelement mit
einer Genauigkeit von £0,1 K besitzt, kann die Temperatur der Probe von der ein-
gestellten Temperatur abweichen. Die Abweichung kommt durch die Art und Weise
der Temperatureinstellung zustande. Die Probe wird {iber temperierte Druckluft ge-
heizt bzw. gekiihlt. Dabei spielen zwei Phéanomene eine wichtige Rolle. Durch den
Joule-Thompson-Effekt auf der einen Seite kiihlt die Druckluft bei der Ausdehnung
gegen den Atmosphédrendruck ab, und gleichzeitig entsteht auf der anderen Seite
Reibung an der Probe, die wiederum Warme erzeugt. Die Temperatureffekte sind
dabei insbesondere bei hohen Driicken, wie beispielsweise unter MAS-Bedingungen,
sehr ausgeprigt und kénnen mehrere 10 °C betragen.

Die Kalibrierung gelingt nach einer Methode aus [Beckmann 00]. Dabei wird die
Temperaturabhingigkeit des 2°"Pb-CSA-Tensors von Bleinitrat (Pb(NO3))s) als li-
neares Thermometer verwendet. Betrachtet wird lediglich die senkrechte Kompo-
nente ¢, des axialsymmetrischen Tensors, die fiir Ty = Tyon = 295K bei 6, =
—3474 ppm liegt (siche Abb. [AF). Uber die Gleichung

K
Tist(0,) = 1,5—— - (§, + 3747 ppm) + 295 K (A.8)
ppm
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kann aus den chemischen Verschiebungen o, die Ist-Temperatur berechnet werden.
Jedem gemessenen T lasst sich die entsprechende Soll-Temperatur Ty, zuweisen

und aus einer linearen Anpassung ergibt sich die Gleichung

Te = 1,033 - Togy — 11,11 K, (A.9)

mit der aus jeder beliebigen Soll-Temperatur die reale Ist-Temperatur der Probe

bestimmt werden kann.
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Abb. A.5: Temperaturabhingige statische 20" Pb-CSA-Tensoren von Ph(NOs3))s zur Tem-
peraturkalibrierung
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A.3.2 Gel-Permeations-Chromatographie

Die Gel-Permeations-Chromatographie wurde durch die Servicegruppe des Max-
Planck-Instituts fiir Polymerforschung in THF durchgefiihrt. Als Losungsmittel wur-
de THF verwendet.

A.3.3 Dynamische Lichtstreuung

Die dynamische Lichtstreuung wurde durch die Servicegruppe des Max-Planck-
Instituts fiir Polymerforschung in Toluol mit einem Krypton-lon-Laser der Wel-

lenldnge 647,1 nm durchgefiihrt.

A.4 NMR-Spektren

250 200 150 100 250 200 150 100 250 200 150 100
410K 420K

250 200 150 100 250 200 150 100 250 200 150 100
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250 200 150 100 250 200 150 100 250 200 150 100

Abb. A.6: Gefittete Spektren von PEMA
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Abb. A.7: Gefittete Spektren von PBCore
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Abb. A.8: Gefittete Spektren von PBMid



300K 380K
"
\J

250 200 150 100 250 200 150 100 250 200 150 100

400K 410K 420K A
’

250 200 150 100 250 200 150 100 250 200 150 100
430K n 440K 450K H

250 200 150 100 250 200 150 100 250 200 150 100

Abb. A.9: Gefittete Spektren von PBShell
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Anhang B

QUANTENMECHANISCHE GRUNDLAGEN

DER NMR-SPEKTROSKOPIE
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B.1 SPINSYSTEME

B.1 Spinsysteme

Die Kernspinresonanz (NMR = engl. nuclear magnetic resonance) verfolgt die Ef-
fekte von Radiofrequenzpulsen (rf = engl. radio frequency) und verschiedenen in-
trinsischen Wechselwirkungen auf quantenmechanische Systeme, die aus N Kern-
spins bestehen. Solche Systeme werden Spinsysteme genannt. Da Spinsysteme oft
sehr komplex sind, ist es in der Praxis erforderlich, Informationen iiber ihre ener-
getischen Zustédnde zu sammeln. Mit Hilfe der Quantenmechanik erhdlt man die

gesuchten Energieniveaus durch Losen der zeitabhangigen Schrodinger-Gleichung:

d .
S(t) =~ () (B.1)

Der Energieoperator H ist der Hamilton-Operator (auch Hamiltonian). Die Eigen-
werte der Gleichung liefern die entsprechenden Energiezustdnde des Systems.

Zur Berechnung muss die Wellenfunktion ¢ des jeweiligen Systems bekannt sein.
Daher wird ein komplexes Spinsystem durch ein sog. Spinensemble dargestellt, des-
sen Wellenfunktion |¢(t)) (Mischzustand) durch die Superposition von Einzelwel-
lenfunktionen |i) (Einzelzusténde) beschrieben werden kann. Diese Gesamtwellen-

funktion ist durch
(1) =D et)]i) (B.2)

vollstdndig beschrieben. Die Koeffizienten ¢;(t) sind zeitabhéngig und in der Regel
komplexer Natur.
In der NMR werden die Mischzusténde im Allgemeinen durch den Dichteoperator-

formalismus ausgedriickt:

p(t) = [P (6) (¥ (t)] (B.3)

Der Dichteoperator p(t) wird héufig in seiner Matrixdarstellung geschrieben. Die

jeweiligen Matrixelemente konnen mit Hilfe der zeitabhéngigen Koeffizienten der
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Eigenzustande

pis(t) = (ilp(t)]j) = a(t)el (1) (B4)

gefunden werden, wobei c} die Komplexkonjugierte von ¢; ist. Die Diagonalelemente
pii der Dichtematrix spiegeln die relativen Populationen der einzelnen Eigenzusténde
wider, wihrend die Nichtdiagonalelemente p;; (¢ # j) die Wahrscheinlichkeit von
Koharenzen angeben.

Der Erwartungswert einer Observablen A kann aus der Spur Tr ihres Produkts mit

der Dichtematrix berechnet werden:
(A) = Tx(pA) (B.5)

Das bedeutet, dass in jedem NMR-Experiment die einzige direkt zugangliche In-
formation iiber das Spinsystem in den Diagonalelementen der Observablen steckt.
Deshalb miissen auftretende Kohérenzen wahrend des Experiments in detektierbare
Beitréige konvertiert werden.

Die Zeitabhangigkeit des Dichteoperators ist durch die Liouville-von-Neumann-Glei-

chung gegeben, welche sich aus der Schrodinger-Gleichung ableitet:

(1) = ~ilH, (1) (B.6)

A~

Mit dem Kommutator [H,j(t)] = Hp(t) — p(t)H hat die Gleichung die allgemeine

Losung

A~

pt) = U0)p0)UT(2) . (B.7)

Falls die Wechselwirkung, die der Hamiltonian beschreibt, im betrachteten Zeitin-

terval zeitunabhéngig ist, hat der Propagator U die Form
U(t) = e 8, (B.8)

Durch Kombination von Gl. [B.7 mit Gl. [B.8 kann die Losung der Dichtematrix fiir
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den zeitunabhangigen Fall bestimmt werden:
ﬁ(t) — 6—iﬁtﬁ06+iﬁt (B9)

Bei einer Zeitabhéngigkeit der Wechselwirkung muss ein gemittelter Wert fiir den
Ausdruck gefunden werden. Der Dichteoperator pg stellt das System zum Zeitpunkt
t = 0 dar. Dieser Ausgangszustand ist meistens durch eine Boltzmann-Verteilung

charakterisiert:
e ()

Po = A
Tr (exp (—Zf%))

Hy ist der Zeeman-Hamilton-Operator und wird in Abschnitt [B2.2 eingefiihrt.

(B.10)

Fiir die Losung der Dichtematrix kann die Exponentialfunktion in einer Reihe entwi-
ckelt werden (Hochtemperaturnidherung). In erster Naherung kann nach dem zweiten
Term abgebrochen werden:

hH, . hH,
_hHz ) i, M B.11
exp < k:BT) = (B.11)

B.2 Wechselwirkungen in der NMR

B.2.1 Darstellung durch kartesische Tensoren

In der Magnetresonanz gibt es verschiedene Wechselwirkungen, die unterschiedliche
Ursachen und Wirkungen auf Kernspins haben. Einige von ihnen werden durch &u-
fsere Einfliisse hervorgerufen und folglich als externe Wechselwirkungen bezeichnet.
Die iibrigen sind die sog. internen Wechselwirkungen und haben ihren Ursprung in
den speziellen intrinsischen Eigenschaften der Probe. Beide Wechselwirkungsarten
werden durch ihre jeweiligen Hamilton-Operatoren Het und H™ beschrieben.

Der System-Hamiltonian setzt sich dann als Summe der externen und internen Bei-
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trage zusammen:
H = H* + g™ (B.12)
Die externen Wechselwirkungen sind:
e Zeeman-Aufspaltung: H?
e Radiofrequenzpulse: i

Die relevanten internen Wechselwirkungen sind:

Chemische Verschiebung: H°

Dipolare Kopplung: HP

Quadrupolare Kopplung: H®

J-Kopplung;: HY

Mit diesen Definitionen kann Gl. [B.12] als die Summe aller Wechselwirkungen ge-

schrieben werden:

H = H+HY*+H '+ H° + H* + [’ (B.13a)
- ZH” ZHQ+ZHrf+ZH (B.13b)
1,1;>1 i#j
+ZH"+Z
i#]

Die Hamilton-Operatoren sind bereits in einer groben Reihenfolge abnehmender
Starke sortiert.

Wiéhrend die beiden externen Wechselwirkungen unabhéngig von der rdumlichen
Orientierung der Spins sind, verhélt es sich fiir die meisten internen Wechselwir-
kungen anders. Sie werden als anisotrop bezeichnet, d. h. ihre Stédrke kann in die
verschiedenen Raumrichtungen variieren.

Um diese Anisotropie zu beschreiben, kann der Ortsteil der entsprechenden Wechsel-

wirkung als kartesischer Tensor zweiten Ranges ausgedriickt werden und bekommt
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somit die allgemeine Form

Ay Ay A (LY

A AT ~ ~ A~

=1 a0 = (0 b L) |4 4 a5 (B.14)
Ay Ay A) \L3

Diese Schreibweise beinhaltet den Spinoperator I T, der aus mathematischen Griin-
den die Transponierte von I ist, und den Tensor é)‘, welcher die Wechselwirkung
A beschreibt. Der Vektor L* kann entweder der Spinoperator des gleichen Spins I ,
eines anderen Spins S oder der Vektor des externen Magnetfeldes B, sein. In den
beiden ersten Fallen wird von einer bilinearen Wechselwirkung und im letzteren Fall
von einer linearen Wechselwirkung gesprochen.

Der Wechselwirkungstensor é)‘ in Gl. [B.14 kann in drei kartesische irreduzible Ten-

soren der Rénge 0, 1 und 2 zerlegt werden:

0 b ¢ e g h
1
éA—ga 1+ - 0 d|+]|g f i (B.15)
—c —d 0 h i —e—f

Der von der Orientierung unabhiingige Teil kann als die Spur Tr(A) des Tensors

éA ausgedriickt werden. Da in Gl. [B.I15] der zweite und der dritte Term per defini-
tionem keine Spur besitzen, ist nur der erste Term nicht spurlos. Das bedeutet, dass
Tr(é’\) = a ein Skalar ist und somit die isotrope Komponente der Wechselwirkung

beschreibt. Die tibrigen Terme sind eine antisymmetrische und eine symmetrische

Matrix und stellen zusammen den anisotropen Anteil dar.

B.2.2 Zeeman-Effekt

Kernspins mit einer Spinquantenzahl I besitzen 27 +1 Energielevel. Wenn kein exter-
ner Einfluss vorhanden ist, sind diese Zusténde entartet und somit ununterscheidbar.
Die Entartung wird aufgehoben, sobald ein externes Magnetfeld angelegt wird. Die

Spins besetzen die Energieniveaus geméaft der Boltzmann-Verteilung. Dieser Effekt
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wird Zeeman-Aufspaltung genannt.

Der Hamilton-Operator des Zeeman-Effekts ist definiert iber den Ausdruck

BOHQZ

H? = —yhByl "%~y hBol. = whl. . (B.16)

Da der Hamiltonian ein Energieoperator ist, kann seine Starke in Frequenzeinheiten

iiber die wohlbekannte Planck-Einstein-Beziehung
E=h-v=h-w (B.17)

angegeben werden, wobei h = h - 27 das Planck’sche Wirkungsquantum ist. Der

Hamilton-Operator ist dann wie folgt definiert:

E  27FE
s = D=7 B.1
w [rad-s™] > . (B.18a)
- oz 2n H?
H% [rad-s7' = hm il - ] (B.18b)

H? wird gewdhnlich in der Einheit rad - s

= 27-Hz fiir Kreisfrequenzen angegeben.
Diese Konvention wird im Folgenden verwendet.

Wie in Gl. [B.I6] zu sehen ist, beinhaltet die Zeeman-Wechselwirkung keinen rich-
tungsabhéngigen Tensor und ist somit eine isotrope, lineare Wechselwirkung.

Das statische Magnetfeld besitzt nur eine z-Komponente (B, || ¢,). Demnach kann
das Produkt ﬁoi auf den Vektorbetrag By, multipliziert mit der z-Komponente
des Spinoperators I, reduziert werden, und der Hamilton-Operator wird propor-
tional zum externen Magnetfeld. Der Skalierungsfaktor « ist das gyromagnetische
Verhéltnis und in den meisten Féllen eine positive reelle Konstante, die von der

Kernsorte abhéngt. Die Larmor-Frequenz wy = —v By bezeichnet den energetischen

Unterschied zwischen den Zeeman-Niveaus.

B.2.3 Radiofrequenzpulse

Um ein NMR-Experiment durchzufiihren, muss der Gleichgewichtszustand des Spin-

systems gestort werden. Dies wird durch Einstrahlen von Radiofrequenzfeldern in
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der Transversalebene (x + y) senkrecht zur z-Achse des By-Feldes erreicht. In einem
NMR-Spektrometer ist eine Spule um die Probe gewickelt, welche bei Anlegen eines
Wechselstroms ein Magnetfeld Bi(t) senkrecht zu By erzeugt. Dieses oszillierende

Bj-Feld kann tiber
B, (t) = Bicos (wit + d)e, , (B.19)

beschrieben werden. Die Einstrahlfrequenz ist gegeben durch wy, ¢ ist die Phase
und ¢, , ist ein Richtungsvektor in der Transversalebene.

Wenn die Frequenz des oszillierenden rf-Feldes gleich der Larmor-Frequenz ist, tritt
Resonanz auf, und das Bj-Feld wird im rotierenden Koordinatensystem zu einem
statischen Feld mit einer expliziten Richtung wéihrend das externe By-Magnetfeld

nicht langer existiert. Der Hamiltonian fiir diese Resonanzbedingung lautet

ﬂrf = —’ylhﬁlz = _fthBlf:B,y = 2&]1[/\33 (B2O>

7y’

mit w; als die Stirke des rf-Feldes in Kreisfrequenzeinheiten.

B.2.4 Chemische Verschiebung

Im Idealfall ist das statische externe Magnetfeld homogen. Die lokale Feldstarke
am Kernort kann jedoch variieren. Die Elektronen, die den Atomkern umgeben,
induzieren zuséitzliche Magnetfelder, was zu magnetischer Ab- bzw. Entschirmung
in der Probe fithrt. Uber den chemischen Abschrimungstensor o kann die effektive

Magnetfeldstérke definiert werden:
Eeff = EO - Eind - BO(l - g) (BQ]')

Die Abschirmung selbst wird durch die Bewegung von Ladungen in der den Kern
umgebenden Elektronenwolke hervorgerufen. Diese schwachen Strome induzieren ih-
rerseits lokale Magnetfelder B;,q mit sehr kleiner Amplitude, welche zum viel stérke-
ren externen Magnetfeld parallel oder antiparallel ausgerichtet sind, es also verstér-

ken oder abschwéchen. Dieses Phanomen héangt im Besonderen mit der chemischen
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Struktur der Probe zusammen und erhélt daher die Bezeichnung chemische Ver-

schiebung. Thr Hamilton-Operator ist

H =~ o B,. (B.22)

Der Wechselwirkungstensor ¢ in kartesischer Tensordarstellung (siehe Gl.[B.15) kann
in seinen isotropen und symmetrischen Anteil zerlegt werden, wahrend der antisym-

metrische Beitrag vernachléssigbar ist:

S0 = L
gPAS = O o'zlijS 0 — Oiso _'_ 50 O _1_% O (B23>
0 0 oS 0 0 1

zz

Das Hauptachsensystem PAS (engl. principal axis system) ist definiert als das Ko-
ordinatensystem, in dem der Wechselwirkungstensor tiber die Konvention |o,,| >
|04z| > |oy,y| eine Diagonalmatrix bildet. Die Tensorwerte sind in dieser Arbeit bezo-
gen auf die isotrope Abschirmung oy, die fiir die Tensorbehandlung als Nullpunkt
definiert wird. Eine zweite Definition numeriert die Komponenten mit steigender
Abschirmung zu o1 < 099 < 033.

Anstelle der Abschirmung wird héufig die d-Skala verwendet. Beide sind iiber die

einfache Beziehung
d=—(0+ 0is0) (B.24)

miteinander verkniipft. § bezeichnet die chemische Verschiebung und wird durch die
Resonanzfrequenz und die Referenzfrequenz definiert. Da es sich um eine Relation

handelt, ist die chemische Verschiebung unabhéngig von der Magnetfeldstarke:

W — Wref

§ [ppm] = 10° (B.25)

Wref

In Gl B.23 ist d, der Anisotropieparameter, der die Stirke der Wechselwirkung
widerspiegelt. Der Asymmetrieparameter 7, beschreibt die rdumliche Asymmetrie
des elektrischen Feldes, das durch die Elektronen erzeugt wird. i, = —0i, bezeich-

net die isotrope chemische Verschiebung und ist laut Gl. B.I5] ein Skalar. Alle drei
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Parameter konnen im PAS definiert werden:

50 - |U§£S| - |5iso - 5ZPZAS (B26)
PAS PAS PAS _ sPAS
_ Ty s 0w Oy (B.27)
o = o PAS o — §PAS :
1
Oko = —Oio =3 (052 4 6005 + 652°) (B.28)

Da es sich bei g nicht um einen spurlosen Tensor handelt, hat die chemische Ver-
schiebung sowohl eine isotrope als auch eine anisotropen Komponente. Deshalb wird
die chemische Verschiebung in zwei separate Wechselwirkungen zerlegt: Die isotrope
chemische Verschiebung und die chemische Verschiebungsanisotropie (CSA = engl.
chemical shift anisotropy).

Wiéhrend die isotrope chemische Verschiebung immer wirksam bleibt, kann die CSA
durch schnelle Molekularbewegungen ausgemittelt werden und tritt somit in der

NMR-Spektroskopie an Fliissigkeiten nicht auf.

B.2.5 Dipolare Wechselwirkung

Alle Atomkerne mit einem Kernspin I > 0 koénnen durch andere Spins in direkter
Umgebung beeinflusst werden. Diese direkte Wechselwirkung zweier oder mehrerer
Spins wird dipolare Wechselwirkung genannt. Da Uberlappung vernachliissigt wer-
den kann, ist die Wechselwirkung ausreichend als eine Kopplung von magnetischen
Dipolmomenten beschrieben, was bedeutet, dass der Kernspin I vom Magnetfeld
des zweiten Kernspins S beeinflusst wird:

AD_AT N
H" =I -D,-S (B.29)

Wie bei der chemischen Verschiebung kann der Tensor der dipolaren Wechselwirkung

D, ¢ I seinem PAS als kartesischer Tensor geschrieben werden:

DPAS 0 -1 0 0

PAS __ —

D=1 0 D" 0 |=Dis| 0 —3 0 (B.30)
0 0 DPS 0 0 1
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D5 ist die dipolare Kopplungskonstante und definiert als

h
Drs = Lw (B.31)
drrig
wobei pg die Permeabilitdt im Vakuum ist und r;g der Verbindungsvektor zwischen
Spin I und Spin S. 77 und ~g sind die entsprechenden gyromagnetischen Verhéltnisse
der beiden koppelnden Kernsorten.
Wie in GIl. [B.30 zu sehen ist, beschreibt QPAS einen spurlosen Tensor und hat dem-
nach keine isotrope Komponente. Die Anisotropie der Wechselwirkung ist wieder
iiber den Asymmetrieparameter definiert:
PAS PAS

D vy Dz

[DPAS (B.32)

b =

In den meisten Féllen gilt np = 0, was zur Folge hat, dass die z-Komponente der
Wechselwirkung kolinear zur Verbindungsachse zwischen den Atomkernen liegt und
um diese Achse rotationssymmetrisch ist.

Aus der Definition der dipolaren Kopplungskonstante in Gl. [B.31] wird ersichtlich,
dass die dipolare Wechselwirkung eine starke Abhéngigkeit vom Kernabstand auf-
zeigt (D o< -5) und sehr schnell mit dem Abstand abféllt. Dies hat zur Folge, dass
der Einflussbereich der dipolaren Wechselwirkung fiir Protonen beispielsweise auf

wenige A begrenzt ist.

B.2.6 Quadrupolare Wechselwirkung

Atomkerne mit einer Spinquantenzahl I > 1 besitzen ein Quadrupolmoment (). Die
dadurch erméglichte quadrupolare Wechselwirkung ist eine Kopplung zwischen dem
Kernspin und dem elektrischen Feldgradienten (EFG), welcher durch eine asymme-
trische Ladungsverteilung der Elektronen am Kern selbst erzeugt wird. Der Hamil-

tonian fiir die quadrupolare Wechselwirkung kann als

ae=i".Q-I (B.33)

1
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geschrieben werden, wobei der quadrupolare Wechselwirkungstensor ¢ durch

eQ
= % B.34
g 21'(21'—1)71l (B.34)
definiert ist. Der EFG V ist ein Tensor der allgemeinen Form
‘/mm V:vy ‘/mz
V=|Vi Vi Ve (B.35)
Vie Vi Vo

und seine Tensorelemente V;; sind beschrieben durch die Ableitungen des elektri-

schen Potenzials V':

62

Vi =

. . .: B.
&.ajz(:c,y,z), mit i,j = {z,y, 2} (B.36)

Im PAS der quadrupolaren Wechselwirkung ist der Tensor wieder diagonal und de-

finiert als
Vee O 0
eQ
= B.
@ = Jpr—on| © Yw O (B.37a)
0 0 V.
. —3(nq +1) 0 0
_ Q 1 _ B
2[<2[_ 1) 0 z(nQ 1) 0 : ( '37b>
0 0 1

In den letzten beiden Gleichungen gilt fiir die Tensorkomponenten die Konvention
Vool > |V = |Vl Cq stellt die quadrupolare Kopplungskonstante dar, und 7q

bezeichnet die Anisotropie der Wechselwirkung. Beide sind durch die Beziehungen

eQeq  eQ

C =—V,, B.38
Q 3 A (B.38)

ng = w (B.39)
definiert.

Es muss hervorgehoben werden, dass die quadrupolare Kopplung eine rein aniso-
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trope, bilineare Wechselwirkung ist. In erster Ordnung ist sie daher vom externen
Magnetfeld unabhéngig. Dies gilt jedoch nicht mehr fiir Quadrupolkopplungen ho-

herer Ordnung.

B.2.7 Darstellung durch spharische Tensoren

Kartesische Tensoren, wie sie in Abschnitt [B.2.1l eingefiihrt worden sind, eignen sich
nur bedingt fiir mathematische Berechnungen, da Transformationen des Koordina-
tensystems, die in der NMR sehr oft Anwendung finden, in komplizierten Matrix-
multiplikationen miinden. Dieses Problem kann umgangen werden, indem irreduzib-
le sphérische Tensoren anstelle von kartesischen verwendet werden. Rotationen des
Koordinatensystems konnen dann mit einfachen Linearkombinationen durchgefiihrt
werden. Die allgemeine Form fiir einen solchen sphérischen Wechselwirkungstensor

1st

(JAZ Z (RN (B.40)

1=0 m=—1

und stellt eine Summe von irreduziblen Tensorprodukten dar. m ist die Anzahl
der unabhéngigen Tensorelemente, und [ = 0,1,2 bezeichnet die Rénge der Ten-
soren, welche erneut fiir die skalare, die antisymmetrische und die symmetrische
Komponente des Hamiltonians stehen. Der Vorfaktor C* enthilt die physikalischen
Konstanten der Wechselwirkung. Die Tensorelemente (Rl’\ﬁm) PAS uind Tl)‘m sind die
Darstellungen fiir den Orts- bzw. Spinteil. Eine wichtige Eigenschaft der sphéarischen
Tensoren ist, dass diese beiden Komponenten voneinander getrennt sind. Koordina-

tentransformationen betreffen daher meistens nur den Ortsteil, wiahrend rf-Pulse nur

den Spinteil beeinflussen.

B.3 Sakularnaherung

Normalerweise dominiert die Zeeman-Aufspaltung alle anderen Wechselwirkungen

(H? > H™(t)). Nur in ausgewiihlten Fillen mit sehr groken Quadrupolmomenten
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ist die quadrupolare Wechselwirkung starker. Trotzdem liegt es nahe, alle kleine-
ren Wechselwirkungen als Storung der Zeeman-Aufspaltung zu betrachten. Diese
Herangehensweise wird Séakularnédherung genannt. Fiir einen solchen storungstheo-
retischen Ansatz zweiter Ordnung ist es notwendig, das Laborkoordinatensystem
LAB in ein neues Koordinatensystem zu transformieren, welches mit der Larmor-
Frequenz wq rotiert. Diese Transformation kann durch die folgenden Beziehungen

erreicht werden:

H'(t) = H"(t)+ H™(t) (B.41a)
o) = U@ O (B.41b)
pt) = U®HHU(1) (B.41c)

Der Operator H' ist die Summe aller Wechselwirkungen mit Ausnahme der Zeeman-
Aufspaltung. Der neue Systemoperator ist definiert als ﬁ und beinhaltet den Pro-
pagator U (t) = e‘iﬁzt, der die Rotation von H' um H? beschreibt. Wie der Ha-
miltonian wird auch die Dichtematrix ﬁmit der Larmor-Frequenz rotiert. Mit der
Anwendung der Liouville-von-Neumann-Gleichung erhélt man wieder die Zeitab-

héngigkeit der Dichtematrix:

Bt = —ilH(), 7(0)] (B.42)

Aufgrund der Annahmen, dass sich das Spinsystem in einem rotierenden Koordina-
tensystem befindet und dass die Nichtdiagonalelemente der Dichtematrix vernach-
lissighar sind, treten Wechselwirkungen nur dann auf, wenn der jeweilige Tensor A*

mit dem Zeeman-Hamiltonian kommutieren ([H%, A = 0).

B.3.1 Anwendung der Siakularnaherung

Wie schon bei den kartesischen Tensoren angedeutet wurde ist der antisymmetri-
sche Term im Allgemeinen nicht von Bedeutung und kann vernachléssigt werden.
Hinzu kommt, dass der skalare Teil in Gl. [B.40] (I = 0) unter einheitlichen Rota-

tionen invariant ist und deshalb aus der Summe herausgezogen werden kann. Beide
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Eigenschaften vereinfachen die Gleichung zu

2
B = (R T+ Y (1™ (R _,) T |- (B.43)

2,—m
m=—2

In der Sékularndherung wird der Hamiltonian einer Wechselwirkung mit der Larmor-
Frequenz wy um die z-Achse rotiert. Die Hamilton-Operatoren miissen demnach vom
Laborkoordinatensystem LAB in das rotierende Koordinatensystem ROT iiberfiihrt
werden. Uber die bereits eingefiihrte Gl. [B.410 wird genau diese Rotation erreicht.

—i0%t _ —iwol.t

Der Propagator U(t) = e e wirkt in diesem Fall nur im Spinraum, da es
sich nicht um eine einfache Koordinatentransformation handelt, sondern um die Ein-
fithrung einer Zeitabhéngigkeit des Systems. Der Spinteil des Hamilton-Operators

wird deshalb rotiert und nicht der Ortsteil:

F[)\ — ﬁ[)\ _ C)\ |:(R)\ )PAS eiwofthA efiwofzt (B 44)
= = 0,0 0,0 .

2
+ Z (_l)m (R)‘ )PAS eiwofthQ):me—iwofzt

2,—m
m=—2

Von nun an werden Hamilton-Operatoren im rotierenden Koordinatensystem mit
der Definition H = H geschrieben.
Mit dieser Rotation wird eine zeitliche Modulation in die Gleichung eingebracht und

der skalare Teil ist der Rotation gegeniiber invariant:

" =

m=—2

2
(RaO)PAS To):o + Z (_1)m (Rg_m)PAS T;:me_imw()t] (B45)

Diese Gleichung kann unter der Annahme sehr grofier Feldstidrken mit der Hochfeld-
naherung weiter vereinfacht werden, da dann alle Terme mit m # 0 vernachléssigt

werden konnen. Damit fallt auch die zeitliche Modulation weg:

I = O [(Ryo) ™ T + (130) ™5 13 (B.46)
In Tab.[Bdlsind die Werte von C?, (Rl):o) PAS ind Tl?\o fiir die chemische Verschiebung,

sowie die dipolare und die quadrupolare Kopplung gelistet.

Fiir die Hamilton-Operatoren He, HP und H® ergeben sich dann die folgenden
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A o D Q
eQ
c* VI —27y17ysh 2111k
(R()]\,O)PAS 5'150 0 0
(Ryo)™ | 35, \Jize a3
(TO):O) Bsz 0 0
@) | 2Bl 5 (315 —18) ([t (32— (1+1))
Tab. B.1: Irreduzible Tensorkomponenten
Ausdriicke:
[:[J = fyféisoBsz—i_fYI(SUBO[Az (B47)
AP = TR (318, - ) (B.48)
drrig
- eQeq oy a s
A = —(I —1(1 1)) B.4
A (B.49)

Die aufgestellten Gleichungen beziehen sich auf die Betrachtung eines einzelnen
Spins, dessen Wechselwirkungstensor mit der z-Achse entlang des By-Feldes aus-
gerichtet ist. In der NMR liegt die Anzahl der Molekiile in der Probe typischerweise
bei Werten von bis zu 102!, die ihrerseits mehrere Kernspins tragen kénnen. Bei einer
so grofen Zahl nehmen die Molekiile in nicht kristallinen Festkorpern jede mogliche
Orientierung im Magnetfeld ein. Fiir ein solches Pulver muss also die Orientierungs-

abhéngigkeit der Wechselwirkungen miteinbezogen werden. Der Ausdruck

(3cos® () — 1 + mysin® (6) cos (2¢)) (B.50)

DO | —

P (07 ¢a 77)\) =

gibt die Orientierungsabhéngigkeit der Wechselwirkung A mit dem Asymmetriepa-
rameter 7, wieder. Der Polarwinkel 6 und der Azimuthwinkel ¢ sind die Polarkoor-
dinaten der z-Achse des PAS der Wechselwirkung im Laborkoordinatensystem LAB.

Die Gleichungen fiir die orientierungsabhéngigen Wechselwirkungen ergeben somit:

f{igo = ’yléisoBsz (B51)
A 1 ~
HZs, = 7150305(30052 (6) — 1 + nysin’ (6) cos (2¢)) L. (B.52)
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e = D,S% (3cos® (9) — 1) (3L.S. - 15) (B.53)
79 = WGQ—U (3cos® (A) — 1 + ngsin® (6) cos (2¢)) (B.54)

: (312 —i(i+ 1))
Der isotrope und der anisotrope Anteil der chemischen Verschiebung wurden hier

voneinander getrennt. In den eben definierten Gleichungen kénnen die der Wechsel-

wirkungsstarke entsprechenden orientierungsabhéngigen Frequenzen eingesetzt wer-

den:
FI;;O = wisofz (B55)
Hesy = wosa (6,9) 1. (B.56)
H° = wp(0) (319, - ﬁ) (B.57)
X 1/ oy afe
Q _ - 2 _
i wq (6,0) - 3 (32 -1(1+1)) (B.58)

Wie bereits erwahnt besitzt die isotrope chemische Verschiebung keinen orientie-
rungsabhéngigen Anteil. Wahrend die CSA und die quadrupolare Kopplung sowohl
von 6 als auch von ¢ abhingen, dndert sich die dipolare Kopplung auf Grund ihrer

Achsensymmetrie (np = 0) nur mit dem Polarwinkel 6.

B.4 Gemittelte Hamilton-Operatoren

Da zum Losen der Liouville-von-Neumann-Gleichung [B.6] zeitunabhingige Hamil-
tonoperatoren verwendet werden miissen, ist es oft erforderlich, zeitlich gemittel-
te Hamilton-Operatoren zu bestimmen. In der sog. Magnus-Erweiterung wird der
zeitunabhéngige gemittelte Hamitonian ﬁeﬁ“ als unendliche Summe von Operatoren

betrachtet:

ﬁ:ﬁ1+ﬁ2+ﬁ3+...:2ﬁ]¢ (B.59)
=1
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In der Regel wird nur der erste und in manchen Féllen auch der zweite Term benétigt.

Diese beiden sind tiber

IS 1 W A
o= / H(t)dt (B.60)
0

und

dtdt’ (B.61)

Hy = 21t,

gegeben, wobei t, = i—’g die Korrelationszeit der Zeeman-Wechselwirkung ist.
Der erste Term ergibt genau den Hamilton-Operator nach der Hochfeldnédherung
(sieche GI. [B.40]), und die Abhéngigkeit von wy féllt somit weg:

)LAB TO)\O

i o= o [(Rgo

wo § LAB 20 _imwot
/ m) ,I‘Q,m6

LAB

— o [ ( RS,O)LAB T&o + (R),) T;O] (B.62)

Der zweite Term behélt seine Proportionalitiat zur Larmor-Frequenz:

o = "ZTO (CA)Z (B.63)
m=—2m/=

. /w_o / e—’imwote—im’wot/dtdt/
0 0

Da das Experiment im Laborkoordinatensystem LAB durchgefiihrt wird, werden die
Ortsteile in beiden Gleichungen in diesem System angegeben und nicht im Bezugs-

system PAS der Wechselwirkung.
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