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Einleitung und Zielstellung 1

1. Einleitung und Zielstellung

Das Ziel, einen Menschen, eine Planze, einen Werkstoff "zerstérungsfrei” und dabel aber
volumenselektiv zu untersuchen, beschéftigt die Forscher seit vielen Jahrzehnten. Das mensch-
liche Auge mit der Fahigkeit der Ortsauflésung von ca. 0,1 mm war a's naturgegebenes In-
strument fir viele Aufgaben nicht mehr ausreichend. Durch Licht-, Elektronen- und Atom-
kraftmikroskopie sowie durch Streuung von Licht bzw. massebehafteter Tellchen ist man heute
in der Lage, Details bis in den atomaren Bereich sichtbar zu machen und aufzukl&ren. Mit
diesen Methoden ist allerdings in der Regel eine recht aufwendige Probenpraparation verbun-
den, man hat kaum die M6glichkeit, eine zufriedenstellende Tiefenaufl Gsung zu erreichen, bzw.
ist an geordnete Strukturen gebunden, und Aussagen Uber dynamische Prozesse sind oft un-
madglich.

Nachdem man mittels Rontgen-Photographie bereits seit Gber 100 Jahren in der Lage ist,
Absorptionshilder (2D) von Objekten anzufertigen, wurde 1972 der erste "Rontgen-Computerto-
mograph” entwickelt. Durch einen mathematischen Rekonstruktionsalgorithmus konnten
nunmehr Schnittbilder des Objektes angefertigt werden, ohne dieses zu zerstéren. Der Erfolg der
Methode war unmittelbar an die Fortschritte auf Seiten der Rechentechnik gebunden.

Fast gleichzeit (1973) gelang die erste Rekonstruktion eines Spindichtbildes mittels NMR
("Magnetic Resonance Imaging" - MRI) [Laul]. Nachdem zuné&chst die erreichbare Orts-
aufldsung sehr bescheiden ausfiel, werden mittels NM R-Tomographie (medizinischer Sprach-
gebrauch) bzw. NMR-Micro-Imaging (Materialforschung) mittlerweile V oxelaufl Gsungen von
kleiner 1000 pm? bzw. Pixelauflésungen von kleiner 100 pm? erreicht. Seit Anfang der 90er
Jahre gehtren NMR-Tomographen zur Standardausriistung moderner Kliniken. Die Entwick-
lungen sind soweit fortgeschritten, dafd3 sogar klinische Operationen im NMR-Mikroskop
moglich sind.

Dabel sind folgende positive Eigenschaften der NMR-Bildgebung anzumerken:

- dieNMRist zerstorungsfrei (keine Nebenwirkungen im Gegensatz zu Rontgen-
Strahlung, etc.); die Bildgebung am lebenden Objekt ist moglich,

- ein Anfertigen von unterschiedlichsten Bildern bei beliebiger Wahl der
Schnittebene sowie durch eine Vielzahl an Kontrasttechniken (molekulare
Beweglichkeit, chemische Umgebung, Diffusion, Fluf3, etc.) ist moglich,

- durch die Wahimdglichkeit des NMR-K ernes (*H, 3P, ?H, usw.) kénnen
Wechsalwirkungen (chemische Verschiebung, dipolare WW, quadrupolare WW, etc.)
fur spezielle Bildkontraste eingestetzt werden.



Einleitung und Zielstellung 2

Obwohl sich die NMR-Tomographie im klinischen Sektor immer weiter durchsetzt, hat sich die
Methode auch mit diversen Problemen auseinanderzusetzen. Insbesondere im Materialfor-
schungsbereich muf3 aufgrund der jeweiligen NMR-Linienbreite oftmals ein Kompromif3
zwischen raumlicher Auflésung, Mef3zeit und Hardware- bzw. Softwareaufwand gefunden
werden. So werden in der Regel Pixelauflésungen von (~ 50 pm)? bei "weichen" Festkdrpern
(Gummi) und Auflésungen von (> 100 pum)?2 bei "harten" Festkorpern erreicht.

Trotz dieser bescheidenen Ortsaufl6sung sind Bilder mit den verschiedensten Aussagen maglich
(u.a. Strukur, Beweglichkeit, Diffusion, Spannung, Flul3, chemische Umgebung (chemische
Verschiebung)). Oft lassen sich tiber Modelle Materialeigenschaften wie Vernetzungsdichte,
Korrelationszeiten, lokale Spannungen, Diffusionskonstanten usw. berechnen.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit waren Konstruktion, Aufbau, Test und Anwendung einer
kompletten Microimaging-Einheit. Folgende grundlegende Arbeitsmittel sollten erstellt wer-
den: (1) homogenes und starkes Gradientensystem (mdglichst aktiv geschirmt),
(2) NMR-Imaging-Probenkopf zur *H-Bildgebung bei 400 MHz,
(3) Gradientenstromerzeugung, bestehend aus " Steuer-PC" inkl. D/A-Karten
mit externer Triggerung, "Eigenbaulogik” zur Verwendung von 2 digitalen
Spektrometerausgangen fur die Triggerung von 3 D/A-Karten,
Gradientenstromverstarkern und Ansteuersoftware,
(4) Auswertesoftware zur Bilderzeugung und -analyse.

Anwendungsseitig sollte das ortsaufgeloste Studium von Inhomogenitdten in Struktur und
Dynamik polymerer Materialien mit gebrauchsspezifischen Eigenschaften im Vordergrund des
Interesses stehen. Die Kombination von Bildgebung mit transversaler Relaxation ermdglicht
dabei die volumensektive Bestimmung von makroskopischen Material parametern wie mittlerer
Netzkettenmolmasse und Kettenendenanteil. Materialdefekte und -inhomogenitéten sollten
anhand des Diffusionsverhaltens von QuelImitteln verfolgt werden.
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Fir die Eigenkonstruktionslésung gab es folgende Grinde:

(1) Der Kauf und somit der Einsatz einer kommerziellen Microimaging-Einheit
scheiterteim Vorfeld (1994) an finanziellen Grinden.

(2) Der Eigenbau ist in einzelnen Komponenten (Gradientensystem, Probenspulen,
Software) nachweislich zumindest der 1994 von der Fa. VARIAN angebotenen
Imaging-Einheit Gberlegen.

(3) Die verfligbare Imaging-Einheit ist aufgrund ihrer Modularitét leicht an veranderte
technische oder wissenschaftliche Rahmenbedingungen anpaldbar.

1997 war es aufgrund des abgeschl ossenen Eigenbaus moglich, die mittlerweile freigegebenen
Mittel fir den HBFG-Nachantrag (urspringlich geplante Microimaging-Einheit) fur den
Neukauf eines 200 MHz widebore-Festkorperspektrometers Unity Inova 200 der Fa. Varian
umzuwandeln und einzusetzen. Dessen Einsatzgebiet wird vorrangig NMR-Bildgebung sein.

Dievorliegende Arbeit gliedert sich in 7 Kapitel. Nach einer Einfuhrung in die Grundlagen der
NMR-Bildgebung erfolgt in Kapitel 3 die ausfihrliche Beschreibung der Bestandteile des
Softwarepaketes SX und der zugrundeliegenden mathematischen Verfahren. Verschiedene
Methoden der Rekonstruktion von Bildern aus“ Backprojection” -Daten mittels xback werden
verglichen und in Abhangigkeit von den experimentellen Rahmenbedingungen gewertet. Die
Erzeugung homogener, starker und zugleich aktiv geschirmter Gradienten ist eine wesentliche
V oraussetzung fur hochaufgel 6ste NM R-Bilder. Das Modul xgrad basiert auf einem " Superposi-
tionszugang" zur Erlangung geeigneter Gradientengeometrien. Die vorausberechneten Datensét-
ze einzelner Gradientensegmente werden zur Erreichnung eines Optimums beziiglich Homoge-
nitétsvolumen, Schirmungsvolumen oder/und Gradientenstérke automatisch kombiniert. Die
erlangten Geometrien zeichnen sich, je nach Optimierungsziel, durch grof3e Linearitét des
Feldes, Stérke des Gradienten bzw. Effektivitdt der Schirmung aus. Vergleiche mit patentierten
Geometrien werden durchgefiihrt. Das Erzeugen parameter-kontrastierter NMR-Bilder (T,, T,
Netzwerkparameter, Diffusionskonstanten, ...) ist gewahrleistet durch den Fit im Image (2D,
3D). Die 3D-Visualisierung inklusive Drehung, Beleuchtung, Schnitt und Blickwinkelvariation
wird durch das Modul x3d ermdglicht. Die Moglichkeit der Softwarenutzung und Spektrometer-
steuerung via Internet-Schnittstelle WebScope mittels dynamischer HTML-Seiten sowie CGI-
Routinen wird vorgestellt.

In Kapitel 4 erfolgt die Beschreibung von Details des Probenkopf- und Gradientenbaus sowie
deren Tests. Das gewdhlte Ansteuerkonzept fur die Eigenbau-Imagingeinheit wird erlautert.
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Moglichkeiten zur Vervollkommnung von Probenspulen sowie deren Tests auf B,-Feld-Homo-
genitét werden beschrieben.

Kapitel 5 beinhaltet ausgewahlte Anwendungen aus dem Gebiet des "Material Properties
Imaging" mit dem Schwerpunkt "transversale Relaxation”. Nach einer Einfihrung in Modelle
zur Beschreibung der transversalen Relaxation in Netzwerkproben erfolgt deren praktische
Anwendung an thermisch gealterten Proben. Des weiteren wird eine M oglichkeit zur Erweite-
rung des transversalen Relaxationsfenstersin Verbindung mit Ortsauflsung durch Kombination
von phasensensitiven Profilen mit Betragsprofilen vor Anwendung der Bildrekonstruktion
diskutiert. Weitere Kontrastmoglichkeiten und Experimente (T,, T,,, "Constant-time Phase
Encoding", Diffusion) werden vorgestellt.

In Kapitel 6 werden Experimente erléutert, die als Vorbereitung auf eine Zusammenarbeit mit
Biologen durchgeftihrt wurden.

Das 7. Kapitel beinhaltet eine Zusammenfassung der Ergebnisse und einen Ausblick. Esfolgen
ein Literaturverzeichnis und ein Anhang.
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2.  Theoretische Grundlagen der NMR-Bildgebung
2.1. Grundlagen der NMR-Spektroskopie[BIu3, Fril, Haf1, Kim1, Vial]

Viele NMR-Effekte lassen sich im klassischen Vektor-Bild eines prezedierenden Magnetisie-
rungsvektors im magnetischen Feld verstehen. Dieser Zugang wird spéter naher erléautert. Fur
das Verstandnis einer grof3en Anzahl von Verfahren ist allerdings der Zugang nur Uber die
Quantenmechanik moglich.

Kerndrehimpulsund Richtungsquantelung
Viele Kerne bezitzen einen Drehimpuls J , dessen mdgliche Quantenzustande J

J-h 1), - 0,%,1,%,2,...,6 (2.1.1)

mit der Grofe der Spinquantenzahl | zusammenhéngen. Der fur die NMR-Mikroskopie inter-
essanteste Kern *H hat einen Spin | = 1/2. Das magnetische Moment i ist mit J durch

i-vJ (2.1.2)

verknlpft. Als kernspezifische Konstante geht in Gleichung (2.1.2) das gyromagnetische
Verhdtnis ( mit ein. Der Drehimpuls J richtet sich unter dem Einfluf eines statischen &uferen
Magnetfeldes Eo = (0,0,B,) aus. Seine Komponente J, in Feld-Richtung erhélt durch Ver-
knipfung mit der magnetischen Quantenzahl m gemaid

J =mh, mlLll,.,I (2.1.3)

z

(21+1) Einstellmoglichkeiten, die auf das magnetische Moment im Magnetfeld gemal3

W = myh (2.1.4)

Ubertragen werden. Bel Spin-1/2-Systemen (z.B. *H) werden die Zusténde " spin-up” und " spin-
down" eingenommen. Im thermodynamischen Gleichgewicht stellt sich bel Anwesenheit des
&UReren Magnetfeldes B, eine Gleichgewichtsmagnetisierung A a's Summe aler Projektio-
nen der magnetischen Momente der Kerne entlang der Achse EO ein.
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Energieder Kerneim Magnetfeld
Die potentielle Energie des magnetischen Dipolmoments im Magnetfeld &3t sich gemal3

Em = _l"l'zBO = _mYﬁBO (215)
aufschreiben. Die Energiedifferenz ) E zwischen benachbarten Energiezustanden bestimmt
unter Beachtung der Regel ) m = +1 die Larmor-Frequenz T,

AE - E -E,

1= 'bYB() = bwo (2.1.6)

und somit die NMR-Mef¥frequenz. Mittels Boltzmann-Statistik lassen sich Aussagen tber das
zahlenméldige Verhdtnisn,,, / n,, der Spinsin den einzelnen Energiezustanden (Gleichung 2.1.7)
treffen.

YAhB,
—_— = exp -
n kBT

(2.1.7)

In der Hochtemperatur-Naherung hat die Aussage Berechtigung, dal3 die Differenz ) n=n,-n,;
zur Stérke des magnetischen Feldes proportional ist. Die geringen Besetzungszahl unterschiede
(typischer Wert fur n,,/n,,: 0.99995) sind Hauptursache fir die Unempfindlichkeit der NMR
allgemein und die begrenzte Auflésung der NM R-Bildgebung.

Manipulation der Spin-Magnetisierung
Fur die Anwendung klassischer Vorstellungen (fur Spin 1/2) wird das Spin-Ensemble zu einem
Magnetisierungsvektor zusammengefaldt und dessen Préazessionsbewegung (Bewegungs-
gleichung) im Laborkoordinatensystem (LK S) untersucht (Gleichung 2.1.8).

am S

— =y Mx 2.1.8

a Y 0 (2.1.8)
In einem solchen Modell stellt M/y ein makroskopisches Drenmoment dar. Die Losung der
Gleichung (2.1.8) fuhrt wiederum zur Gleichung fur die Larmor-Frequenz (T ,=(By). In einem
um die z-Achse mit T, rotierenden K oordinatensystem (RKS), wird aus Gleichung (2.1.8):
am

a . irx @B -2 1
ar v [ x (B, Y)] (2.1.9)
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Das effektive longitudinale magnetische Feld ergibt sich bei Einstrahlung eines transversalen
Magnetfeldes der Kreisfrequenz T, gemal3 Gleichung (2.1.10).

B, - \I(BO-%)Z + B} (2.1.10)

Eine im RKS ruhende Magnetisierung rotiert nunmehr um B,. Ist die Frequenz des eingestrahl-
ten B,-Feldes T ungleich T, (off-Resonanz-Experiment) prazessiert die Spinmagnetisierung im
RK S statt um B, um Eeﬁ, .

Die im Sprachgebrauch der Impuls-NMR Ublichen B-, B/2-, B/4- Pulse (u.a) lassen sich in
ihrer Wirkung auf das Spinsystem nun leicht verstehen. Wahrend der Dauer t eines HF-Impulses
wird die Magnetisierung um einen Winkel Tt um B, im RKS gedreht. Dabei legt der erste HF-
Impuls mit seiner Phasenlage die Winkellage des RK'S gegeniiber dem LK S fest. Die Wirkung
weiterer HF-Impulse hangt signifikant von deren Phasenlage gegeniiber dem ersten Puls und
somit gegentiber dem RK S ab.

Relaxation

Die Energie, die dem Spinsystem durch einen HF-Impuls zugefihrt wurde und es somit aus
dem thermodynamischen Gleichgewicht gebracht hat, wird durch Relaxation (Spin-Gitter-
Relaxation) dem Spinsystem entzogen und dem es umgebenden thermischen Reservoir zu-
gefuhrt. Dabel strebt das System dem Gleichgewicht in Form des Wiederaufbaus einer Magneti-
sierung M, paralel zum auleren Magnetfeld B, (longitudinale Relaxation) zu. Der Tatsache, dal3
derartige Prozesse in der Natur in der Regel exponentiell verlaufen, wird folgender Zugang
gerecht:

dM,  (M-M,)

- - T (2.1.11)

T, wird longitudinale Relaxationszeit genannt. Die L6sung von Gleichung (2.1.11) ist

t
M) - My - ( M0) - M, ) eXP( -TJ : (2.1.12)
1
Ein Verlust an transversaler Magnetisierung kann weterhin durch Spin-Spin-Relaxation (trans-
versale Relaxation) erfolgen. Dabei konnen sowohl direkte Prozesse zwischen den Spin's als
auch Energieaustauschprozesse mit Hilfe des Gitters fur den Phasenkoherenzverlust verant-
wortlich sein. Wahrend die Spin-Gitter-Relaxation zu einem Verlust an gespeicherter Energie
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fuhrt, kommt es infolge der Spin-Spin-Relaxation zu einem Verlust an Ordnung. In festkérper-
ahnlichen Materialien ist die Zeitkonstante der transversalen Relaxation (T,: 10 ps ... 1 sfor
Protonen) viel kleiner als die der logitudinalen Relaxation (T,: 0.1 s... 10 sfur Protonen). Eine
phanomenol ogische Beschreibung dieses Prozesses fuihrt zu

dM. M
d;‘*y - Tw (2.1.13)
mit der L&sung: 2
t
M, (©) - MJ(O)exp( 72)- (2.1.14)

Fur den Fall, dal3 sich die Kernspin-tragenden Molekule in einem fllissigkeitsdhnlichen Zustand
befinden (und nur fir diesen Fall gelten die Gleichungen (2.1.11) ... (2.1.14)) lassen sich aus den
Zeitkonstanten T, und T, mittels der Theorie von Bloembergen, Purcell und Pound (BPP)
Korrelationszeiten molekularer Bewegungen berechnen. Im Fall von Festkérpern und festkor-
perdhnlichen Substanzen (z.T. Polymere und biologische Praparate) treten sehr langsame
molekulare Bewegungen auf (z.T. kooperativ), was zu einem anderen Zerfall (nicht Gleichung
(2.1.14)) der transversalen Magnetisierung fuhrt (siehe Kapitel 5).

Detektion

Eine transversale Magnetisierung, die mit der Larmor-Frequenz rotiert, induziert in einer
Pobenspule, deren Symmetrieachse sich in der transversalen Ebene bezliglich Eo befindet, eine
Spannung der Frequenz T,,. Die Amplitude der Spannung (Uiblicherweise einige 1V) ist propor-
tiona zur transversalen Magnetisierung der Probe. Longitudinale Magnetisierung induziert kein
Signal. Die Geometrie der Empféangerspule hangt von der Geometrie des Magneten ab. Im Fall
eines supraleitenden Magneten werden Solenoidspulen (Uiblicherweise fur Probendurchmesser
< 10 mm), Sattelspulen bzw. Resonatoren (fur grofdere Proben) verwendet. Mit wachsendem
Durchmesser verringert sich die Effizienz der Spule, was sich in einem sinkenden Signal-
Rausch-Verhdltnis SRV zeigt.

NMR-Hochfrequenz-Empfanger mischen das hochfrequente Spannungssignal der Probe
zunéchst mit einer ebenfalls hochfrequenten Referenzspannung. Wenn das Referenzsignal mit
der Larmor-Frequenz schwingt, erhét man nach dem Mischen ein Gle chspannungssignal; fur
andere Frequenzen des Referenzsignals T, entstehen Signale der Frequenz ) T=T - T..
Ublicherweise betreibt man NMR mit " Quadratur-Detection”. Dahinter verbirgt sich, dad man
das Probensignal zum einen mit dem 0° phasenverschobenen Referenzsignal und zum anderen
mit einem 90° phasenverschobenen Referenzsignal mischt. Die erhaltenen Signale entsprechen
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den Magnetisierungskomponenten M, und M,. Eine nachtrégliche Phasenkorrektur ist nun
maoglich. Im Laborkoordinatensystem ergibt sich fir die zeitabhangige Magnetisierung nach
einem 90° Anregungs mpulse folgender Ausdruck

M) - [M,cosw i+ M,sinw t 71 exp(-t/T,). (2.1.15)

Das zeitabhangige Signal in Gleichung (2.1.15) wird Free Induction Decay (FID) benannt.
In komplexer Schreibweise wird folgender Ausdruck verwendet:

s(?) - s, exp(ip) exp(iwyf) exp(-#T,), (2.1.16)

wobei N die absolute Phasenlage des Referenzsignals darstellt.

Durch Fourier-Transformation FT |83 sich das Zeitsignal in die Frequenzdoméne Uberfihren.
Das Absorptionssignal FT(s(t)) ist eine "Lorentz-Lini€" der Position ) T und der Halbwerts-
breite 2/T,. Die Breite des Dispersionssignalsist im Vergleich zum Absorptionssignal grofier.
Absorptions- und Dispersionssignal sind Uber die Hilbert-Transformation mathematisch ver-
knupft. In der Praxis wird das Empfangersignal mit einer endlichen Anzahl von " Sampling
Points" (np) im "Sampling-Intervall” T ("Dwell Time") abgetastet und darauffolgend durch
Anaog-Digital-Wandler digitalisiert. Es ergibt sich eine Spektralbreite sw=1/T.

Wechsdwirkungen

NMR-Verfahrenim allgemeinen und Imaging-V erfahren im speziellen "leben™ geradezu von der
Moglichkeit der Nutzung der Vielzahl der NMR-relevanten Wechsel wirkungen.

Das Aussehen von NMR-Spektren ist durch Wechselwirkung der Kernspins mit dem auf3eren
und dem lokalen Magnetfeld, mit elektrischen Feldgradienten und durch Wechsdwirkungen der
Kernspins untereinander sowie mit der Umgebung gekennzeichnet. Es folgen unterschiedliche
Resonanzfrequenzen, Linienformen und Relaxationszeiten. In der FlissigkeitssNMR werden
bestimmte Wechselwirkungen durch thermische Bewegungen (schnelle Bewegungen gegentiber
Zeiten auf der NMR-Zeitskala) ausgemittelt und haben somit keinen Einflu? mehr auf das
Spektrum. In der Festkorper-NMR wird mitunter die Unterdriickung bestimmter Wechsel-
wirkungen gewinscht. Erreicht wird dies durch spezielle Pulstechniken oder MAS ("Magic
Angle Spinning").

Die Wechselwirkungsenergie der Spins (Energiewerte der Spinzustande) bestimmt die Reso-
nanzfrequenz. Die Energiewerte sind charakterisiert durch die Eigenwerte des Hamilton-Opera-
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torsH

H = H, + H, + Hy + Hy, + H + H, (2117
100 MHz 250 kHz 100 kHz 50 kHz 1kHz 10Hz

mit den Hamilton-Operatoren H, (Zeeman-WW), H, (Quadrupol-WW), H ¢ (Kopplung mit dem
anregenden Hochfregquenzfeld), H, (Dipol-Dipol-Kopplung), He (chemische V erschiebung) und
H, (indirekter Kopplung). Die Angabe der Frequenzwerte beschrankt sich auf die Grolen-
ordnung.

Im Prinzip konnen die meisten NMR-Wechselwirkungen auch als Kontrastparameter bei der
Bildgebung dienen. Durch spezielle Techniken (Bildgebungsfilter) 1&3t sich das Spinsystem
geeignet praparieren, wobei einzelne Wechselwirkungen unterdriickt bzw. ausgewahlt werden.
Bel der folgenden Imagingsequenz tragen dann ausschliefdich die préparierten Spins zum Bild
bei.

Neben Spindichtebildern lassen sich so unter anderem Bilder mit " Chemical Shift"-Kontrast und
T,-, Tp -, T, - kontrastierte Bilder erzeugen.
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2.2. DieWirkung magnetischer Feldgradienten[Blu1, BIt2, Cal1, Chal]
2.2.1. Frequenzkodierung

In der NM R-Spektroskopie wird mittels geeigneter Konstruktion von Magnet- und Shim-Spulen
ein moglichst homogenes Magnetfeld B, am gesamten Probenort erzeugt. Somit erlangt man
detaillierte Informationen Uber die chemische Umgebung einzelner Kernspins. Werden andere
Wechselwirkungen und Relaxationen aulier der transversalen Relaxation vernachléssigt, so ist
die NMR-Zeitsignal-Antwort s(t) auf einen einzelnen Impulsin Andogie zu Gleichung (2.1.16)

s(®) « M, exp[-(1/T,-iw)]. (2.2.1)

Die thermodynamische Gleichgewichtsmagnetiserung AZIO kann als Volumenintegral Uber die
ortsabhangige Spindichte o(#) geschrieben werden

M, - f p(P)dr. (2.2.2)

Gelange es, die Larmorfrequenz einzelner Probenteile definiert ortsabhéngig zu machen, konnte
die Spindichte ortsabhangig gemessen werden. Die Losung stellt ein zusétzliches magnetisches
Feld B, zu B, dar. Daszusitzliche Feld sollte sich dadurch auszeichnen, daf3 sich seine z-
Komponente je nach gewlinschter Richtung linear éndert. Mit anderen Worten: Gewiinscht wird
fUr jede Raumrichtung x,y,z ein konstanter Magnetfeld-Gradient.

= dB » /dx const
G = dB Ay = const (2.2.3)
G = dBext,Z/dz = const
Man definiert
G - [Gx,Gy,GZ] (2.2.4)

als Gradienten-V ektor.

Die Ubrigen 6 Komponenten des Tensor's 2. Ranges G konnen in der Regel vernachlassigt
werden, dasie bel der Superposition der Felder aufgrund der Grof3e von B, keine Rolle spielen.
Bedeutung erlangen sie nur, wenn das Gradientenkoordinatensystem gegentber dem Labor-
koordinatensystem geneigt ist ("Magic Angle Spinning (MAS) NMR Imaging") [Bowl, Busl].
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Im Fall der statischen Modifikation von B, (* Laboratory Frame Imaging” ) werden die zuséizli-
chen Felder durch zusétzliche Spulen erzeugt, auf deren Berechnung und Optimierung im
weiteren noch eingegangen wird. Man erhélt als Ausdruck fur das am Ort der Probe wirkende
Gesamtmagnetfeld

B( - B, + B, - GF (2.2.5)

Als Alternative zu statischen Zusatzfeldern bieten sich demnach B,-Feldgradienten an (" Rota-
ting Frame Imaging") [Houl, Maf1].

Werden die tGibrigen 6 Komponenten von G und 1?1 in Gleichung (2.2.4) vernachlassigt, so
erhat man als ortabhangige Larmor-Frequenz

W (P = YB@ - v(B,GP. (2.2.6)

Die Kombination der Gleichungen (2.2.1), (2.2.2) und (2.2.6) ergibt fir dasNMR Zeitsignal in
Anwesenheit eines Feldgradienten

s() f o(® exp[-(1/Tyiw,-iyGrildr. (2.2.7)

Bei der Veralgemeinerung von Gleichung (2.2.7) bezliglich der Ortsabhangigkeit auf alle
relevanten NM R-Parameter (chemische Verschiebung F, etc.) mul? der Ausdruck erweitert und
Uber die zusétzlichen Parameter integriert werden.

Nach der Fourier-Transformation des Zeitsignals (Gleichung 2.2.7) erhdlt man ein Spektrum,
welches sich durch die Faltung der raumlichen Verteilung der Spindichte mit der NMR-Linie
ergibt (hier nur Betrachtung einer homogenen transversalen Relaxation!):

S(@) = [e@V/Tyi(w,©)-iyGAT'dr - [e(MP(w-yGAdr (228)

Mit P(T) wird die "Punkt-Verbreiterungs-Funktion” bezeichnet. Die mittels Frequenzkodierung
erreichbare rédumliche Auflésung 1/)r ist begrenzt durch die Linienbreite der NMR-Linie
) T=2T,.

Es gilt somit fir den kleinsten auflésbaren Abstand

Ar - Aw/(yG) - 2(T,¥G). (2.2.9)
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Bel frequenzkodiertem NMR-Imaging an "weichen" Festkorpern (z.B. polymere Netzwerke)
mit Linienbreiten von $1kHz sind mit tiblichen Gradientenstérken (ca. 50 G/cm) unter Bertick-
sichtigung des SRV des Zeitsignals und gegebenfalls hinzukommender V erschlechterung des
SRV durch notwendige mathematische Verfahren (z.B. Backprojection, siehe Abschnitt 3.4) im
gunstigen Fall nur noch Auflésungen von ca. 30 um erreichbar.

Abbildung 2.2.1 vermittelt einen Eindruck tber die Wirkung frequenzkodierender magnetischer
Feldgradienten auf das NM R-Spektrum.

B B
A Bo

AN
\

space space

Abb. 2.2.1: Auswirkung magnetischer Feldgradienten auf die NMR-Linienform zweier
Kapillaren (oben: FlUssigkeit, unten: Festkdrper)
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2.2.2. Phasenkodierung

In Analogie zu Methoden aus der 2D-NMR-Spektroskopie kann die réumliche Kodierung auch
vor der eigentlichen Datenaufnahme erfolgen. Die Evolution des Spinsystems unter dem Einfluf3
eines Gradienten spiegelt sich in einer Phasenverschiebung ) N des NMR-Signals wieder. Aus
Gleichung (2.2.7) wird folgender Ausdruck:

S(tptz) * exp[Ad)(tl)] f@(f) exp[—(l/Tz—in—iyéﬂtz]d? (2.2.10)

mit:
Ad() - yGFAL (2.2.118)

bzw.:

Ad@F) - YAGH (2.2.11b)

Die Varianten von Gleichung (2.2.11) beinhalten die M dglichkeit, eine unterschiedliche Phasen-
modulation sowohl durch Inkrementierung der "Wirkungszeit" eines konstanten Gradienten als
auch durch Inkrementierung der Gradientenstérke bei konstanter Wirkungszeit durchzufthren.
Diein Gleichung (2.2.11a) dargestellte Phasenverschiebung ) N=) N(Dt) findet man gleichfalls
bei Frequenzkodierung. Gleichung (2.2.11b) beinhatet demgegentiber den Vorteil, dal3 fir eine
konstante Entwicklungszeit t stets eine konstante Phasenentwicklung, hervorgerufen durch
Wechselwirkungen im Spinsystem, vorliegt und die resultierende Phasenverschiebung nur von
der Gradientenstarke abhangt QO N=)N() G)). Diese Technik wird Ublicherweise " Spin-warp
Imaging" genannt und ist z.B. Bestandteil des"Fourier imaging" zur Kodierung der indirekten
Raumdimension.

Der kleinste auflésbare Abstand ergibt sich folglich nicht 1anger als Funktion der NMR-Linien-
breite sondern ist nur von der maximal erreichbaren Gradientenstarke und der "Wirkungszeit"
abhangig:

Ar - 2n/(yG 0 (2.2.14)

" Spin-warp-Imaging” findet deshalb haufig bel Festkdorperbildgebung Anwendung.
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Als problematisch stellt sich hier allerdings die sehr schnelle transversale Relaxation wéhrend
der Wirkungszeit t dar. Wird t zu lang, so ist moglicherweise kein Signal mehr zu erfassen.

In Abbildung 2.2.2 ist das Prinzip der Phasenkodierung grafisch erléutert. Die Datenaufnahme
erfolgt entweder Punkt fir Punkt fur jede Gradienteninkrementierung (t,) in jeder Raumrichtung
"Sngle Point Imaging" oder fur eine Raumrichtung (oder Spektraldimension) entlang t, (z.B.

"Fourier Imaging" oder " Spektroskopisches Imaging”).

A
UU T t
t1 acq. _
t2
G
At t
AG
G
t

Abb. 2.2.2: Prinzip der Phasenkodierung zur Ortsauflsung
(Variationsmoglichkeit von )t oder ) G bzw. der
Datenaufnahme gemal3 " Single Point Imaging” oder

wahrend t,)
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2.2.3. Selektive Anregung und “ Sice Selection”

Im Prinzip bewirkt jeder HF-Puls in der NMR eine selektive Anregung eines bestimmten
Bereiches im Spektrum. Ist dieser Bereich jedoch kleiner as die durch die Datenaufnahme
vorgegebene Spektralbreite, spricht man von selektiver Anregung. Erreicht wird dieser Effekt
durch intensitdtsschwache " Soft Pulse” verhdtnismaldig langer Dauer (unter Beachtung der B/2-
Pulsbreite). Abbildung 2.2.3 zeigt das Verhaltnis zwischen Zeitsignal (Puls) und anregbaren
Frequnezbereich.

Rechteck-Puls "Sinc"-Puls
/1
time time
D
T /
<>
FT T
frequency frequency
<> >
2/T 2T

Abb. 2.2.3: Zeit- und Frequenz-Doméne eines Rechteck-HF-Pulses und eines “ Sinc” -HF-Pul ses

Bel vidlen NMR-Verfahren (indoesondere in der Bildgebung) ist die Anregung eines moglichst
rechteckformigen Spektral bereiches erwiinscht. Man erreicht dies durch eine Amplitudenmodu-
lation der Einhtllenden des anregenden HF-Pulses (siehe Abbildung 2.2.3).
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Durch Kombination der selektiven Anregung mit einem Magnetfeldgradienten ist es moglich,
ausschliefdich eine definierte Schicht in der Probe (Ublicherweise einige hundert pm) anzuregen.
Die Schichtdicke wird dabel zum einen durch die Lange des Softpulses (Ublicherweise einige
ms), zum anderen durch die Starke des Gradienten bestimmt (Abbildung 2.2.4).

Probe Frequenz-Spektrum der Probe
m A G
] |
u ®
selektiver Puls "Slice"

i |
T

Abb. 2.2.4: Spektrum einer Probe unter Wirkung eines Gradienten
(oben), "Sice Selection” durch Anwendung eines
selektiven Pulses in Anwesenheit eines Gradienten (unten)

Die Anwendung der " Sice Sdection” auf Festkorper bzw. festkorperdhnliche Materiaien (z.B.
Gummi) ist durch das verstérkte Wirken der transversalen Relaxation zum Tell stark erschwert.
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2.2.4. "k-Space"

In Analogie zur Verwendung des Frequenzraumes als Fourier-Raum des NMR-Zeitsignals ist
die EinfUhrung eines Fourierpaares, bestehend aus Spindichteverteilung o(#) und entsprechen-
dem Fourier-Raum, zur Veranschaulichung sinnvoll. Die Bezeichnung "k-Raum" deutet auf die
Analogie zum Wellenzahlvektor £ hin. Zur Definitionvon £ wird Gleichung (2.2.7) unter der
Annahme, daR3 die Signaldephasierung durch Einwirkung von yG7 im Vergleich zu der durch
T,-Relaxation hervorgerufenen deutlich stérker ist und das Experiment "on-resonance" durch-
gefuhrt wird, zu

s(f) o f o(Pexpl-iy Grtldr (2.2.15)

vereinfacht. Die genannten Bedingungen sind im algemeinen erfillt. Gleichung (2.2.15) hat die
Form einer Fouriertransformation. Mit

t
- 1 - ,
ko) - ———v { G(r dt (2.2.16)

ergibt sich aus Gleichung (2.2.15) fir das Fourierpaar Spindichte und "k-Raum™

s(k) f o(Pexpli2nk(1)7|dr

o = [s(Bexp[-i2nk(tyldk . (2.2.17)

Im Vergleich zum Fourierpaar (Zeitsignal, Frequenz) ist o(#) eine Art mehrdimensionales
"Spektrum” von s(£) . Im einfachsten Fall (obige Annahmen) gilt die Ubereinstimmung
zwischen Ort und Frequenz bzw. reziproken Raum und Zeit. Gleichung (2.2.16) beinhaltet, dai3
sowohl G asauch t einen Punkt im “k-Raum” bestimmen.

Zur Veranschaulichung der Einfihrung des k-Raumes werden in Abbildung 2.2.5 die Puls-
sequenzen fr "2D Fourier Imaging” und "2D Backprojection” jeweils mit "Sice Selection”
dargestellt.

Die in Abbildung 2.2.5 dargestellten Pulssequenzen verstehen sich als Beispiele der beiden
Verfahren. Inder Tat gibt eseine Vielzahl von Realisierungsmoglichkeiten der gleichen k-Raum-
Trajektorie. Diese Variationen entstehen durch Verwendung/Weglassen des refokusierenden
180°-HF-Pulses zur Echoerzeugung, durch Wahlimdglichkeiten der Plazierung der
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90° 180° 90° 180°
H iEcho H lECho *=0)
A A
Acquisition Acquisition
[ [
Giice (2) ] Glice () L] ;
b <« 7 5
Gohase () =0 Gread (3)
l <—tx>
1]
Gread (x) Gread (x)

Abb. 2.2.5: Pulssequenz fur "2D Fourier Imaging mit Sice Selection” (links) und
"2D Backprojection Imaging mit Sice Salection” (rechts)

Kompensationsgradienten (hier z.B. negativer Tell von Gy;.) bzw. den Einsatz von Gradienten-
echos. Die Pfeilein Abbildung 2.2.5 deuten auf die Inkrementierung des jeweiligen Gradienten
wahrend des Experimentes hin. Im Fall des "Fourier Imaging" wird bel konstantem Lesegra-
dienten (G.q) der Gradient zur Phasenkodierung des Signals (G;n.) in konstanten Schritten
inkrementiert. Im Fall des "Backprojection Imaging" werden die einzelnen Gradienten derart
moduliert, dal3 der Betrag des resultierenden Gesamtgradienten stets konstant ist. Mit anderen
Worten: man variiert ausschliefdich den "Gradientenwinkel”, 1&3t also |G| konstant (siehe auch
Abschnitt 3.4).

Der in Abbildung 2.2.5 ersichtliche Kompensationstell von G, ist notwendig, damit der
schichtselektierende Gradient wéhrend der selektiven Anregung nicht gleichzeitig zu einer
Dephasierung des Signalsfihrt. Der linke Teil des Lesegradienten ist ebenfalls ein Kompensa-
tionsgradient, der die Dephasierung des Signals durch die erste Hélfte des rechten Tells von G
kompensiert. In der Praxis mussen derartige Kompensationsteile experimentell in ihrer Am-
plitude hinsichtlich minimaler Dephasierung des Signals optimiert werden.

Das Ausschalten des Lesegradienten (G, wahrend der Einstrahlung des 180°-HF-Pulses
verhindert fir grof3ere Pulsléngen eine nochmalige Schichtselektion und ist flr kurze Puldangen
(einige pus) in der Regel nicht notwendig (siehe auch Abschnitt 5.2).

Diejeweilige Kombination der einzelnen Gradienten mit bestimmten Raumrichtungen geschieht
in Abhangigkeit von der Problemstellung (Probengeometrie, Diffusionsrichtung, etc.) und wird
gradientenseitig maximal von Gradienteneinschwingzeiten beeinfluf3t.
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Abbildung 2.2.6 vermittelt den Weg im k-Raum fur "Fourier Imaging" und "Backprojection
Imaging".

00000
00000
00000
0000
00000

Y

Abb. 2.2.6: Verlauf der k-Raum-Trajektorie vor und nach dem 180°-Puls und wahrend der
Datenaufnahme fur "Fourier Imaging” (links) und "Backprojection Imaging”
(rechts) geméar’ Abbildung 2.2.5

Diefir die Rekonstruktion von Bilddaten aus zunachst eindimensionalen Zeit- bzw. Frequenz-
daten bendtigten mathematischen Algorithmen werden in Abschnitt 3 ndher erlautert und zum
Teil auf die erzeugte Bildqualitét hin untersucht. In Abschnitt 5.2 folgt eine Wertung der Metho-
den auf ihre Anwendbarkeit bei der Bildgebung an festkorperahnlichen Materialien. An dieser
Stelle sei zundchst bemerkt, dal3 beide Methoden ihre spezifischen Anwendungsfelder, ihre
Vorteile aber auch Nachteile besitzen. So kann man zum Beispiel "Backprojection Imaging"
derart realisieren, dal3 Probleme mit Gradientenschaltzeiten keine Rolle spielen. Fir die Bild-
gebung an Substanzen mit einer langen Relaxationszeit T, eignet sich haufig durch eine ver-
besserte Bildqualitdt "Fourier Imaging”. An Substanzen mit einem sehr kurzen T, kann " Con-
stant Time Phase Encoding Imaging" erfolgreich eingesetzt werden.
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3. Mathematische Verfahren und deren Implementation
in SX
3.1. 9X-"Softwarefor Imaging on X Windows" [Engl, Jonl, O’'R1-3]

Im Vorfeld der Entstehung eines umfassenden Softwarepaketes stehen zunéchst Uberlegungen
zur Wahl der Hardwarepl attform und -anforderungen, des Betriebssystems, der Programmier-
werkzeuge und -bibliotheken und natirlich zum Aufbau und Umfang des Produktes. Des
weiteren spielen Fragen des Entwicklungsaufwandes, der Entwicklungskosten und der spateren
Einsetzbarkeit eine Rolle. Nun ist esin der Regel unmdglich, ale Kriterien optimal zu erfillen.
Bei der Entwicklung von S X wurden deshalb folgende Schwerpunkte gesetzt:

(1) grof3e Leistungsfahigkeit und Skalierbarkeit der Hardware bis hin zu

Supercomputern

(2) grafische, intuitive Betriebssystemoberflache

(3) Netztransparenz und Fahigkeit zum "Remote Procedure Call"

(4) Binarkompatibilitat zu vorhandener Rechentechnik und Software
Aufgrund der physischen Voraussetzungen sowie der Erfillung aller Schwerpunktfragen wurde
als Plattform folgende gewéahlt:

- Workstation der Fa. Sun Microsystems

- Betriebssystem Solaris 2.3 (oder héher), (UNIX)

- grafische X-Window-Oberfléache

- "OPEN LOOK Intrinsics Toolkit" as Entwicklungshilfe zur X11-Programmierung

- X-Server PC Xware von NCD zur Visualisierung und Bedienung der Applikationen

auf PC-Plattform

- X-Server auf X-Terminal-Plattform

- Programmiersprache C, Compiler von GNU
Die Wahl von OPEN LOOK anstelle MOTIF/CDE erfolgte aus Verfligbarkeitsgrinden; es ist
mit verhadtnismé&ldig geringem Aufwand moglich, die Quellen zu portieren. Durch die Verwen-
dung von OPEN LOOK bzw. MOTIF/CDE ist im Prinzip der Einsatz der Software auf Rechnern
verschiedenster Hersteller (IBM, SGI, digital, HP) unter verschiedenen UNIX-Derivaten
moglich. Der Einsatz von PC's als " Compute-Server" wurde sowohl aus Leistungs- a's auch aus
Betriebssystemgriinden zu Beginn des Projektes verworfen. Durch die Weiterentwicklung von
MSWindows 3.x zu Windows 95 bzw. Windows NT scheint der Einsatz von HighEnd-PC's heute
maglich. Die Portierung der Software wirde allerdings einen erheblichen Aufwand verursachen
und gegeniber dem Einsatz von Sun Workstation kaum Vorteile bringen.
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Zu vermerken sei an dieser Stelle noch ein Hinweis auf die enorme Datenmenge sowie die
notwendige " Compute Power", mit der bei der NMR-Bildgebung bzw. bei der Optimierung von
Gradientensystemen zu rechnen ist. Zur 3D-Visualisierung einen Korpers aus (256x256x256)
Punkten bei Beschrankung auf Integer-Zahlen fallen mahr als 30 MByte Daten an. Der rechen-
technische Aufwand zur Drehung eines solchen Objektes ist nur auf sehr schnellen Maschinen
zu vertreten. Die Ausgangsdatensdtze fur die Optimierung von Gradientensystemen (ins-
besondere x- und y-Gradient) Uberschreiten oftmals mehrere GByte Festpl attenspei cherkapazi-
tét.

3.2.  Struktur von S X

Alle Module von S X zeichnen sich durch eine hohe Bedienerfreundlichkeit durch Verwendung
von Tastatur- und Maus-Input's aus. Die Programme sind mentigesteuert, Dialoge werden in
separaten Dialogboxen gefuhrt und Dateien in einer "File Selection Box" ausgewahlt. Grof3e und
Farben der Objekte sind frel konfigurierbar, so dal3 sich jeder Nutzer seine eigene Umgebung
definieren kann bzw. in der Visuaisierung durch Wahl der Colormaps unterschiedliche Darstel-
lungen des selben Objekts mdglich werden (Graubild, Vielfarbenbild, etc.). X besteht aus 6
Modulen:
Z xfft

- reelleund komplexe "Fast Fourier Transformation" (1D, 2D, nD),

- welitere Transformationen (z.B. Hartley),

- mehrdimensionale Interpolation (z.B. fUr "Fourier Reconstruction"),

- lineare und konstante Phasenkorrektur (z.T. automatisch),

- Datenmanipulation (z.B. Backprojection Filter) und -simulation,
Z xback

- "Backprojection Reconstruction” (2D und 3D) mit verschiedenen Algorithmen

("fast" BP, lineare Interpolation, Lagrange-Interpolation,
iterative Rekonstruktion),

- Fit und lineare Regression im Image,

- Histogramm-Analyse,

- Simulation von BP-Datensétzen,
Z xfit

- nichtlineare Regression, anwenderkontrolliert,

- "user-defined" Fit-Funktionen,
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Z xgrad

- Magnetfeldberechnung von geschirmten und ungeschirmten Gradientensystemen

(x,y,2) mittels Bio-Savart-Gesetz angewandt auf finite Leiterstiicke,

- Optimierung von Gradientensystemen (X,y,z) durch Superposition der Magnet-
felddaten nach vorheriger Berechnung der Datensétze fir bestimmte Geometrien
(z.B. Ellipsen, Rechtecke oder frei definierte Kurvenformen auf Zylinderober-
flachen im Fall von transversalen Gradienten) nach Kriterien wie Homogenitét,

Stérke des Gradienten und Effektivitat der Schirmung,
- Magnetfeldberechnung und -optimierung von HF-Spulen,

Z x3d

- 3D-Visualierung, Drehung, Beleuchtung, Blickwinkel, Schnitt,

Z xconvert

- Datenkonvertierung unterschiedlicher Formate
(ASCII, Varian, Datenstrukturen von S X, etc.).

xback

x3d

|

xftt

SIX

Software for Imaging on X Windows

xgrad

|

xconvert

Abbildung 3.2.1: " Software for Imaging on X Windows" ( SX)

xfit
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Abbildung 3.2.2: Aussehen und Funktionalitét von S X am Beispiel von xback

Abbildung 3.2.2 vermittelt einen Eindruck Uber das Aussehen der Komponenten von SX am
Beispiel von xback. Anhang A1 zeigt die Ubrigen Programmteile von SX.
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3.3. Fourier-Transformation ( xfft )

Der Programmteil xfft beinhaltet neben reeller und komplexer Fouriertransformation (1D, 2D,
ausbaubar auf nD) eine Vielzahl weiterer Routinen zur Datenmanipulation, die Gber die Mdg-
lichkeiten zur Aufbereitung von Bildgebungsdaten, welche die VNMR-Software bietet, zum Tell
weit hinaus gehen.

Der verwendete Kern zur schnellen Fouriertransformation wurde freundlicherwei se von Prof. H.
Schneider als PASCAL-Code zur Verfligung gestellt [Schl]. Es handelt sich dabei um einen
modifizierten COOLEY-TUCKEY-Algorithmus, der aufgrund der Reduktion der notwendigen
Anzahl von Multiplikationen rechenzeitsparend ist. Auf einer Workstation Sun Ultra 1 mit
200MHz ist es mdglich, die Fouriertransformation von 1k x 1k Daten (4Byte float) inclusive
Laden und Abspeichern Uber Ethernet mittels NFS innerhalb von 5sec. durchzufihren.

Der Kern der Fouriertransformation findet weiterhin bei der Uberfiihrung von " Backprojection’'-
Daten in einen (quasi-) Zeitraum mittels Hartley-Transformation Verwendung. Im Anschluf3
kann nach Auswahl eines geeigneten Filters (siehe Abschnitt 3.4.) eine Filterung des Signalsmit
anschlief¥ender Ricktransformation in den Frequenzraum durchgeftihrt werden. Das Prinzip der
Hartley-Transformation ist im Anhang A2 naher erlautert.

Eine gewd6hnliche Faltung/Entfaltung von Signalen ist nach Fouriertransformation in Form einer
Filterung generell moglich.

In xfft wurde eine lineare und konstante Phasenkorrektur implementiert, die unter geeigneten
Bedingungen (schmale Linien oder kein Signal im Randbereich der Spektren (oft bei "Back-
projection”-Profilen der Fall)) automatisch ablaufféhig ist.

Eine Vielzahl von Anzeige-, Manipulations- und Simulationsmoglichkeiten rundet das Pro-
gramm ab.
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3.4. "Backprojection Reconstruction" ( xback )
3.4.1. "Filtered Backprojection" [Stal, Herl, Maj1]

Das Verfahren der Backprojection wurde erstmals durch Lauterbur [Laul] 1973 in der NMR-
Bildgebung angewandt. Dabei existiert eine Vidzahl von Algorithmen, die es ermdglichen, aus
eindimensionalen Profilen, die unter Verwendung e nes winkelabhangigen Gradienten

G(r,$,0) - (Gx,Gy,GZ) = (G, cosdcosO, G sindcosd, G sinb) (3.4.1)

(mit0# N < B, 0# 2 <B/2 und g, = const.) aufgenommen wurden, ein moglichst artefaktfreies
Bild (3D oder 2D, wenn 2 = 0 wdhrend der Mesaung) zu erzeugen. Die Profilerzeugung fur O #
N < 2B und 0 # 2 < B unter anschlieffender Anwendung leicht modifizieter Algorithmen zur
Bilderzeugung ist moglich, aber fur die Eindeutigkeit der Objekte nicht notwendig. Es sei an
dieser Stelle vermerkt, dal3 fr die Durchfiihrung einer Backprojektion im Vergleich mit einer
2D- oder 3D-"Fast Fourier Transformation™ ein erheblicher Berechnungsaufwand notwendig
ist.

Generell ist eine Unterscheidung zwischen "direkten” und "iterativen" Verfahren moglich. Im
folgenden sollen zunéchst direkte Verfahren erlautert werden. Zu beachten ist, dal3 die eigentli-
che "Backprojection” nur einen Teil des Berechnungsaufwandesausmacht. Es sind in der Regel
weitere Transformationen und Datenmani pul ationen dem eigentlichen Rekonstruktionskern vor-
bzw. nachgeschaltet.

Tabelle 3.4.1 stellt gebréuchliche direkte 2D-Rekonstruktionsverfahren zusammen.
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Index Layergram Rho-Filtered | Filtered PR Convoluted | Direct Filte- | Direct MCP
Layergram PR red PR Filtered PR
Daten Sgnal s(t) Sgnal s(t) Sgnal s(t) Sgnal s(t) Sgnal s(t) Sgnal s(t)
Algorithmus FFT FFT FFT FFT Filter: *h(t) MCP
Daten , ) , ' gefiltertes Betrag
Profil §(T) Profil T) Profil §(T) Profil T) ,
Profil §(T) MCP{ s(t)}
Algorithmus MC MC MC MC FFT Filter: *h(t)
Daten ) i ) i gefiltertes i
Profil Profil Profil Profil Brofi gefiltertes
i
MC{ST)} [ MC{ST)} | MC{T)} | MC{T)} Signal
FT{ST)}
Algorithmus 2DBP 2DBP HT Faltung MCP FFT
Daten "blurred" "blurred” ungefiltertes gefiltertes gefiltertes gefiltertes
Bild Bild "HT-Profil" Profil Profil Profil
Algorithmus 2D Faltung Filter: *h(t) 2DBP 2DBP 2DBP
Daten korrektes gefiltertes korrektes korrektes korrektes
Bild "HT-Profil" Bild Bild Bild
Algorithmus inverse HT
Daten Betrag gefil -
tertes Profil
Algorithmus 2DBP
Daten korrektes
Bild

Tabelle 3.4.1: Moglichkeiten der " Projection Reconstruction”

Erklérung der verwendten Abkurzungen:

PR
FFT
MC
MCP
2DBP
HT
Kursiv dargestellte GroRen bzw. Verfahren sind bezogen auf komplexe Daten.

Projection Reconstruction

Fast Fourier Transformation
Magnitude Calculation
phasensensitive Betragsbildung
2D Backprojection

Hartley Transformation
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In der Praxis wurde der Methode "Filtered PR" meist der Vorrang gegentiber den anderen
Methoden gewéhrt. Grinde hierfir waren Bildgenauigkeit und notwendige Rechenzeit. Die
Verfahren "Direct Filtered PR" und "Direct MCP Filtered PR" fuhren im Fall von zeitlich
verschobenen NM R-Signalen (Echo-Maximum nicht in der Mitte der Zeitachse) zu fehlerbehatf-
teten Ergebnissen. Die Verfahren lassen sich also nur bei exaktem Timing der Messung und
richtiger Phasenlage der Signale anwenden, was in der Praxis oftmals nicht realisierbar ist.
Als Filterfunktion h(t) zur Filterung der ungefilterten HT-Profile bieten sich mehrere Funktio-
nen an, die alle eine Gemeinsamkeit aufweisen: Der Wert des Filters am Echomaximum (der
HT-Profile) ist Null.

Abbildung 3.4.1 vermittelt einen Eindruck tber die Graphen moglicher Filterfunktionen h(t).

A A
Bandpal3 sin-Tiefpal cos-Tiefpal3

Abbildung 3.4.1: Typische Filterfunktionen h(t) zur Filterung von HT-Profilen

Eine Wertung der Filter erfolgt im Abschnitt 3.4.4.

Diein Tabelle 3.4.1 aufgefihrte Operation 2DBP, der eigentliche Projektionskern der Algorith-
men, beinhaltet die Riickprojektion von eindimensionalen Profilen auf eine kartesische Bildma-
trix. Dadie Projektionen in Polar- (bzw. Kugel-) Koordinaten vorliegen, beinhaltet die Projek-
tion eine Koordinatentransformation. Die Position des Bildelementes P(x, y) auf der Projek-
tionsgeraden unter einem Winkel ** stimmt in der Regel nicht mit der Position eines diskreten
Stutzpunktes (Mel3wert!) im Profil Gberein (Abbildung 3.4.2). Deshalb mufd zwischen den
einzelnen Stitzpunkten interpoliert werden. In der Praxis wird der linearen Interpolation
gegenuber den Methoden "Nearest Neighbour” und Lagrange Interpolation aufgrund von
Bildgenauigkeit und Rechenzeit der Vorzug gegeben.
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Backprojection Reconstruction

eines Profils unter einem Winkel o
auf eine kartesische Bildmatrix

Abbildung 3.4.2: Rickprojektion der Daten eines Profils unter dem Winkel ** auf eine
kartesische Bildmatrix

3.4.2. lterative Rekonstruktion

Im Prinzip 1863t sich die Bildrekonstruktion mittels Backprojection als die L osung des inhomo-
genen linearen Gleichungssytems

$-b (3.4.2)

AN

formulieren.
Aber bereitsim einfachsten Fall (bestehend aus 4 gesuchten Bildintensitdten und 2 gemessenen
Profilen) wird fir den speziellen Fall
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X b

X, %, <b4 1010 11 1

Xy Xy, <b3 0101 *12 b,

0011 Xy b,

/\m 1100 X,y b,
b b

1 2

die Determinante von A gleich Null. Das Gleichungs-
system st folglich nicht |6sbar.
Eine Alternative zur exakten Ldsung des Gleichungssystems und zu der im vorangegangenen
Abschnitt 3.4.1 vorgestellten Methode der "filtered Backprojection” stellt die iterative Losung
eines linearen Gleichungssystems dar. Dabel wird im Prinzip der Prozef3 der Datenaufnahme
simuliert, indem eine angenommene Spindichteverteilung so lange verandert wird, bis die
konstruierten Profile mit den gemessenen moglichst gut Ubereinstimmen.
Anstelle von des Gleichungssystems 3.4.2 wird nun

£@ _ M x@D . g (34.3)

iterativ gelOst.
Der Losungsablauf besteht aus folgenden Schritten:
(1) Start-Image vorgeben (z.B. ale Punkte des Bildes haben Intensitét Null)
(2) Analyse der Abweichung der berechneten Profile zu den gemessenen Profilen
sowie anschlief3ende Variation der Bildpunktintensitdt gemal3:

ICRCE I Aw

nm ~ “'nm 344
N (3.4.4)

mit: X, = Intensitat des Bildpunkte (n,m)
dw = Summe der Bildpunktwerte senkrecht zum Profilwert
MINUS Profilwert (gemessen)
N = Zahl der moglichen x,,,
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(3) Variation der x,,,, bei Minimierung der Summe der absoluten
Abweichungen (zwischen gemessenen und berechneten Profilwerten)

In der folgenden Abbildung wird der relative Profilfehler (Summe der absoluten Abweichungen
im Verhaltnis zur Gesamtsumme aller Profilwerte) in Abhangigkeit von der Zahl der durch-
gefuhrten Iterationsschritte dargestellt. Basis fir diese Berechnungen waren die MC-Profile
(incl. 1% Rauschen) desin Abschnitt 3.4.4 vorgestellten simulierten Spindichtebildes.
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Abb. 3.4.3: Relativer Profilfehler (Summe aller absoluten
Abweichungen ) w im Verhdtnis zur Gesamtsumme aller
Profilwerte) in Abhangigkeit der Zahl der Iterationen

Unabhangig von der Zahl der zur Rekonstruktion zur Verfligung stehenden M C-Profile(Winke-
linkremente) reichen bei Verwendung des oben erlauterten Ldsungsablaufes zur iterativen
L 6sung des Gleichungssystems 3.4.3 ca. 20 Iterationenfiir eine ausreichende Ubereinstimmung
zwischen gemessenen und berechneten Profilen aus. Dies Aussage |&(% sich anhand der rekon-
struierten Spindichtebilder belegen.

Wichtig ist folgender Hinweis: Wird bei der iterativen Rekonstruktion auf eine Bildgl&ttung
(Faltung mit Linienform des 1D-NMR-Signals) verzichtet, so ist bei verrauschten Daten
(Mef3daten) trotz Verringerung der relativen Profilabweichung eine Erhthung des Artefakt- und
Rauschlevels der Bilder moglich. In der Praxis erfolgte stets eine derartige Gléttung.
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3.4.3. "Fourier Reconstruction” [Erni]

Eine Alternative zur "filtered Backprojection Reconstruction” stellt die "Fourier Reconstruc-
tion"-Technik dar. Dabei erfolgt die Datenaufnahme analog zu der fur die"filtered BP". Die
eindimensionalen "Backprojection”-Profile werden durch inverse FT zunéchst wieder in die
Zeitdomane Uberfuhrt. Anschlief3end interpoliert man die Daten (Real- und Imaginérteil) derart,
dal? man den Punkten eines zugrundeliegenden kartesischen Koordinatensystems Werte der
naheliegenden Profilstiitzpunkte zuweist. Eine 2DFT liefert das gewiinschte, intensitétskorrekte
Bild. Abbildung 3.4.4 zeigt das Prinzip der "Fourier Reconstruction”.
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Abb. 3.4.4 : Prinzip der "Fourier Reconstruction”

Durch Veranderung des “Sampling-Intervalls’ fir jede Gradientenrichtung, so dal? moglichst
viele der aufgenommenen Punkte (Zeit-Doméane) ohne Interpolation auf den Achsen des
kartesischen Koordinatensystems liegen, 183 sich die Bildqualitét bel gleichzeitiger Reduzie-
rung des Rechenaufwandes steigern [Gral]. Diese Technik wurdefir den Vergleich der Rekon-
struktionsalgorithmen im folgenden Abschnitt dieser Arbeit nicht eingesetzt.
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3.4.4. Vergleich und Wertung der Rekonstruktionsalgorithmen

Der Vergleich der in den vorangegangenen Abschnitten vorgestellten Methoden zur Bildrekon-
struktion auf Bildgenauigkeit, Artefakt- und Rauschlevel sowie notwendige Rechenzeit erfolgte
an simulierten Daten. Abbildung 3.4.5 zeigt das simulierte Spindichtebild sowie eine signifi-
kante " Cross Section”.
Die verwendeten Objekte sollten mdglichst schwierig zu rekonstruieren sein und wurden nach
folgenden Kriterien ausgewahilt:

- feine Details,

- scharfe Ecken und Kanten,

- Unsymmetrie beziiglich Bildmitte,

- Leerr&ume innerhalb der Objekte (z.T. unsymmetrisch).

— Cut
hiv) t) t-) e 138 ok)
3,34e+03

1.67e4

O .

Abb. 3.4.5: Simuliertes Spindichtebild und
signifikante " Cross Section”

Fur die Wertung der Methoden wurden von demin Abbildung 3.4.5 dargestellten Spindichtebild
MC-Profile erzeugt und mit einem Rauschanteil von 1% Uberlagert. Anschlief3end erfolgten die
bereits erlauterten Datenmanipulationen (Transformationen, Filterungen, Interpolationen, etc.)
sowie die eigentliche Bilderzeugung.

In der nachfolgenden Tabelle sind Spindichtebilder gegentibergestellt, die durch unterschiedli-
che Rekonstruktionsalgorithmen (angewendet auf simulierte BP-Profile, 256 Winkelinkremen-
te) erzeugt wurden.
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Verglichen werden:
- " filtered Backprojection Reconstruction” mit Bandpal3-Filter und linearer
Interpolation,
- iterative Rekonstruktion inkl. Gléttung der Bilder (entspricht einer Faltung der
Bildpunktintensitéten mit Linienform des 1D-NMR-Signals),
- "Fourier Reconstruction” mit linearer Interpolation zwischen 4 Nachbarwerten.

"filtered Backprojection” iterative Rekonstruktion "Fourier Reconstruction”

Tabelle 3.4.2 : Vergleich verschiedener Rekonstruktionsalgorithmen fur simulierte BP-Profile

Offensichtlich ist die Qualitéat der Bilder, die mittels "filtered Backprojection” bzw. iterativer
Rekonstruktion berechnet werden, besser als die mittels "Fourier Reconstruction” erzeugter
Bilder.

Fur eine genauere Analyse erfolgte ein quantitativer Vergleich der beredineten Spindichtebilder
mit dem Originalbild. Nach einer Normierung der Bilder wurde die Grof3e des relativen Bild-
fehlers berechnet (Summe der absoluten Differenzen fir alle Bildpunkte zwischen Originalbild
und berechnetem Bild im Verhdltnis zur Gesamtintensitét des Originalbildes). Der fir den Fall
der "filtered BP" aufféllige Basislinienfehler (negative Intensitéten), der unabhéngig vom
gewahlten BP-Filter auftritt, erfuhr Berlicksichtigung im Fall des quantitativen Vergleichs der
Bilder.
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Diein der Legende der folgenden Abbildung 3.4.6 verwendeten Abkirzungen entsprechen:

ireco64 iterative Rekonstruktion mit 64 Iterationsschritten
band "filtered Backprojection” mit Bandpal3-Filter
cost "filtered Backprojection” mit cos-Tiefpal3-Filter
sint "filtered Backprojection” mit sin-Tiefpal3-Filter
freco.nn "Fourier Reconstruction" mit Interpolation "N. Neighbour"
freco.li "Fourier Reconstruction” mit linearer Interpolation
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Abb. 3.4.6: Relativer Bildfehler in Abhangigkeit der Zahl der
Winkelinkremente und der verwendeten
Rekonstruktionsmethode

Abbildung 3.4.6 verdeutlicht nochmals die verhdtnisméaliig schlechte Qualitét der Bilder, die
mittels "Fourier Reconstruction" erzeugt wurden. Diese Methode, die weiterhin durch die
notwendige Interpolation der zylindersymmetrisch aufgenommenen Daten auf eine kartesische
Matrix einen relativ hohen Rechenaufwand mit sich bringt, ist fir den Einsatz in der Praxis
nicht geeignet. Die Unterschiede in der Bildqualitét bei Verwendung der tbrigen Methoden
fallenrelativ gering aus. Iterative Methoden scheinen fur eine geringe Anzahl aufgenommener
Winkelinkremente V orteile zu besitzen. Die notwendige Berechnungszeit bei iterativen Metho-
den muf3 jedoch negativ bewertet werden. Beim Vergleich der verwendeten Filterfunktionen zur
Filterung der HT-Profile hat der cos-Tiefpal3-Filter fir eine geringe Zahl an Winkelinkrementen
Vorteile. Diesem Filter ist auch fur stérker verrauschte Signale aufgrund seiner Form der
Vorzug zu geben.
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3.5. Nichtlineare Regression ( xfit)

Der Programmteil zur nichtlinearen Regression (xfit) kann innerhalb von SX auf die langste
Vergangenheit verweisen. Das Programm, urspriinglich von Prof. H. Schneider auf einem MC-
80 entwickelt [Schl] und spédter von DOS nach MSWindows portiert, wurde auf der X-
Windows-Oberfléche etabliert, grundlegend Uberarbeitet und erweitert. Mittlerweile beinhaltet
es eilne Relhe von Routinen fur Experimente, die eine problemspezifische Handhabung der
Daten verlangten: - "user defined fit function”,

- Wichtung der Eingangsdaten,

- "multi data fit" ... sequentielle Anpassung mehrerer Datensétze unter variabler

Fixierung bestimmter Fitparameter,

- Anpassung der Datenschnittstelle an tibliche Formate (VNMR, ASCI, etc.),

- Definition und Verwendung von Parametergrenzen,

- Spektrenzerlegung.
Im Kern des Programms werden nach Linearisierung durch Nutzung der jeweils ersten Glieder
einer mehrdimensionalen TAYLOR-Entwicklung und numerischer Berechnung von Differenzen-
guotienten anstelle von Differentialquotienten sowie Losung des linearen Gle chungssystems
nach GAUSS-JORDAN die Korrekturen fur die gewahlten Parameter berechnet und anschlief3end
nach einer moglichen Dampfung verwendet.
xfit beinhaltet desweiteren Routinen zur Datenkonvertierung und zur linearen Regression.
Dieser Programmiteil ist as vorangeschickter Rechenschritt zur Stabilisierung der Fit-Prozedur
von Vorteil, wenn sich bestimmte Teile der Mef3kurve nach einer linearen Regression vom
Datensatz abziehen lassen.
Da eine anwenderkontrollierte Regression im Fall von Bilddaten aufgrund der Vielzahl der
Bildpunkte wenig Sinn macht, wird xfit nur fr integrale Daten verwendet. Zur ortsaufgel dsten
Parameterbestimmung bei "Material Properties Imaging" wurde der vereinfachte Regressions-
kern in xback implementiert. Nach der anwenderkontrollierten Bestimmung von Startparametern
fur einen ausgewdhlten Bildpunkt werden alle Bildpunkte automatisch mit angeglichener
Dampfung angepal’t. Anschlief3end erfolgt die Sicherung relevanter Fitparameter in einer "bpf-
Datei” ("backprojection file" ... internes Datenformat von xback zur Abspeicherung von
Bilddaten), was zum einen ein Zuriickladen der entsprechenden "Material Property Images"
und zum anderen einen Vergleich der angepaldten mit den gemessenen Daten ermdglicht.
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3.6. Gradientendesign, HF-Spulen-Design ( xgrad )
[Adal, Berl, Chal, Crol, Edel, Mahl, Roel, Sch2, Sch3, Turl, Tur2]
3.6.1. Superpositionsprinzip und verallgemeinertes Gradientenverfahren
zur Berechnung und Optimierung von Gradientensystemen

Komplexe Gradientengeometrien, wie sie insbesondere fir transversale Gradienten in supralei-
tenden Magneten Anwendung finden, lassen in der Regel keine analytische Magnetfeldbe-
rechnung zu. Durch die enormen Entwicklungen auf dem Gebiet der Rechenleistung moderner
Computersysteme ist es mittlerweile vertretbar, beliebige stromdurchflossene Geometrien
numerisch zu behandeln. Dazu wird die Geometrie in kurze Geradenstticke zerlegt. Anschlie-
Rend berechnet man fir jedes dieser Geradenstlicke die Magnetfeldkomponeten gemald dem
Bio-Savart-Gesetz:

dE=pOI

3.6.1
(4nr 3) ( )

fur einen Satz von Volumenelementen. Die Zahl und somit die Lange dieser Stucke ist nur
durch die Rechenleistung und die zur Verfligung stehende Zeit bestimmt. Betrachtet man einen
stromdurchflossenen Vollkreis, so zeigt sich bereits fir wenige Segmente (<100) die rasche
Konvergenz der Ergebnisse, bezogen auf den analytischen Wert bei der Berechnung des Ma-
gnetfeldes auf der Symmetrieachse.

Nach einer Superposition aller Magnetfeldbeitrége fir jedes Volumenelement kénnen Stéarke
und Homogenitétsvolumen des Gradienten berechnet werden. Somit stellt die Berechnung aller
Magnetfeldkomponenten, die durch eine beliebige, unendlich dinne stromdurchflossene
Geometrie erzeugt wird, kein Problem dar. Problematischer gestaltet sich allerdings die Suche
nach einer "optimalen”" Geometrie. Jede Positionsveranderung eines Kurvensegmentes bewirkt
eine Veranderung des Magnetfeldes innerhalb und auf¥erhalb der Spulenanordnung.

Zur Losung dieses Problems wurde eine nochmalige Anwendung einer Superposition mit
anschliefiendem verallgemeinerten Gradientenverfahren angewandt.
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Das Programm xgrad ist deshalb aus folgenden Teilprogrammen aufgebaui:

Z

N«

N

N

N

N

Berechnung und Speicherung der Magnetfeldkomponeten fir eine Vielzahl von
Schnitten durch das Gradientensystem (z-Richtung) und eine Vielzahl von Punkten
innerhalb der Schnittflachen fur mdgliche Teilgeometrien (z-Gradienten: stromdurch-
flossene Vollkreise mit unterschiedlicher Position bezlglich der Mitte des Systems)
unter Verwendung von Symmetrieliberlegungen (z-Gradienten: nur radiale Berechnung
der Magnetfeldkomponenten),

L aden der vorausberechneten Magnetfel ddaten (sofern es die Datenmenge zul &3t) bzw.
Laden einer Textdatei, die Informationen Uber die Position der einzelnen Magnetfeld-
daten innerhalb der Binardatei enthdlt,

Superposition der Daten der einzelnen Teilgeometrien entsprechend der Startvorgaben
(z.B. Startposition des Vollkreises bezogen auf die Mitte des Gradientensystems),
Berechnung von Optimierungskriterien:

- Stérke des Gradienten in der Mitte des Systems,

- "Homogenitétsvolumen™ ... Volumen innerhalb des Systems, wobel der
Magnetfeldgradient nur um einen vorgegebenen Prozentsatz eines Wertes
abweichen darf,

- "Schirmungsvolumen” ... Volumen aul3erhalb des Systems, wobei der Betrag
des Magnetfeldes bzw. einer Komponente einen vorgegebenen Prozentsatz
eines Wertes nicht Uberschreiten darf,

- Produkte der genannten Kriterien, etc.

Variation der Geometrieparameter nach einem verallgemeinerten Gradientenverfahren
und Neuberechnung der Optimierungskriterien,

Visualisierung der Magnetfd dkomponeneten und Gradienten nach Neuberechnung (fur
alle Voxe innerhalb und aul3erhalb des Gradientensystems),

Gradientenberechnung beliebiger nichtsymmetrischer Spulengeometrien nach Einlesen
von Koordinatentabellen.

Zu vermerken ist an dieser Stelle, dal3 generell auf die Optimierung von Zuleitungen und
Verbindungdeitungen verzichtet wurde. Diese Vorgehensweiseist legitim, weil durch geeignete
Wahl der Hin- und Ruckfihrung der Effekt dieser zusétzlichen Leitungen sehr gut kompensiert
werden kann.
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3.6.2. Gradient in z-Richtung

Abb. 3.6.1: Prinzipieller Aufbau eines ungeschirmten
Gradientensystems (X,y,z)

Der Bau eines z-Gradienten gestaltet sich fur den Fall von supraleitenden Magneten relativ
einfach. Bereits ein Maxwell-Spulen-Paar der Geometrie in Abbildung 3.6.1 erzeugt einen z-
Gradienten mit einem verhaltnismal3ig grof3en Homogenitétsvol umen.

Wird ein grél3erer Homogenitétsbereich oder eine aktive Schirmung des Gradienten gewdiinscht,
ist esim Prinzip nur notwendig, die Spulenwindungen geeignet Gber einen grél3eren Bereich (z-
Richtung) zu verteilen und das System mit einer ebenfalls verteilten Schirmungsgeometrie zu
umfassen.
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Abb. 3.6.2 : Homogenitétsbereich und Abb. 3.6.3 : Effekt der Vergroferung des
optimale Geometrie eines Homogenitétsbereiches bei
"unverteilten”" z-Gradienten Verteilung der stromfihrenden

Geometrie auf der Mantelflache
des Trégerzylinders

Abbildung 3.6.2 zeigt die optimierte Position elnes z-Gradienten bestehend aus einem einfachen
Maxwell-Spulen-Paar. Die schwarze Linie stellt die Drahtfihrung auf der Mantelfléche des
Zylinders dar. Grin gezeichnet ist der radiale Homogenitétsbereich mit einer maximalen
Abweichung von 1% vom Gradienten im Mittelpunkt des Systems. Das Gradientensystem in
Abbildung 3.6.3 hat bei gleicher Windungszahl etwa das 10-fache Homogenitatsvolumen beli
halbierter Gradientenstérke. Als Randbedingung fir das “verteilte” System galt weiterhin ein
Verzicht auf Berihrung der einzelnen Windungen; dieses Kriterium hat nur einen geringen
Einflud auf die erreichbaren Eigenschaften. Es ist allerdings von grof3er Bedeutung fur die
L ebensdauer des Systems (siehe Abschnitt 4.2.). Ist man bei der Optimierung an stérkeren
Systemen verbunden mit verringertem Homogenitatsvolumen interessiert, so kann die Starke
mit einer hdheren Wichtung in die Optimierung eingehen. Ebenso ist es moglich, auf Kosten der
Gradientenstéarke in Richtung eines gréf3eren Homogentitétsvolumens zu optimieren.
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3.6.3. Gradient in transversaler Richtung

Aus Abbildung 3.6.1 ist ebenfalls der prinzipielle Aufbau eines x- bzw. y-Gradienten zu
entnehmen. In der Praxisist eine Unterscheidung zwischen x- und y-Gradient nur dann notwen-
dig, wenn man beim Bau des Systemsin z-Richtung Platzrestriktionen unterlegen ist und somit
eine einfache "Aufweitung" des inneren Gradienten in alle Raumrichtungen nicht moglich ist.
Im Prinzip kann ein um 90° gedrehter und aufgeweiteter innerer Gradient (z.B. "x") als aul3erer
Gradient (z.B. "y") Verwendung finden. Wird ein transversaler Gradient mit einem grof3eren
Homogenitatsvolumen gewinscht, as ihn ein Doppel-Sattel spulen-Paar (Abbildung 3.6.1)
erzeugen wirde, mufd man ebenfalls Gber eine "Verteilung" der Geometrie nachdenken. Al-
lerdings existieren im Fall transversaler Gradienten deutlich mehr Fretheitsgrade (im Prinzip
unendlich viele), die Form der geschlossenen Kurve auf der Zylinderoberflache zu variieren.
Diese Vielzahl und die damit entstehende Datenmenge ist bel Verwendung der in Abschnitt
3.6.1 dargestellten Superpositions- und Optimierungsvorgehenswei se rechentechnisch kaum zu
bewaltigen. Man mui3 sich also bel der Wahl der Grundelemente des transversalen Gradienten
auf relativ einfache Geometrien beschrénken. Zur Wahl stehen inxgrad:

- Ellipsen auf der Zylinderoberflache (3 Freiheitsgrade pro Ellipse: Position,

1. Halbachse, 2. Halbachse)
- Rechtecke auf der Zylinderoberflache (3 Freiheitsgrade pro Rechteck, analog zu
Ellipsen)

Der Mangel an Frelheitsgraden pro Element wird durch die Kombination mehrerer Elemente
kompensiert. In Abschnitt 3.6.5. erfolgt ein Vergleich eines selbst optimierten transversalen
Gradienten mit einem Gradienten aus einem US-Patent [Edel].
Bei der Berechnung reicht es nun nicht mehr aus, nur radial Magnetfel ddaten zu berechnen, weil
eine derartige Symmetrie nicht vorliegt. Zur Reduzierung der Datenmenge wurden Magnetfeld-
daten ausschliefdlich derart berechnet, dal3 eine Gradienten- und Betragsbildung in 0° und in
90°- Richtung moglich ist. Bel einer Berechnung von jeweils 40 Punkten in x- bzw. y-Richtung
in Verbindung mit 40 Schnitten in z-Richtung sowie der Variation aller Geometrieparameter (3
Freiheitsgrade) nach sinnvollen Kriterien (z.B. 2. Halbachse nicht groRer als Position der
Ellipse, bezogen auf den Mittel punkt des Gradientensystems) fallen fast 1GByte Daten an.
Abbildung 3.6.4 zeigt das Ergebnis der Optimierung eines transversalen Gradienten, bestehend
aus 10 geschlossenen Windungen pro Quadrant.
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Abb. 3.6.4: Geometrie eines transversalen, ungeschirmten
Gradienten (optimiert mit xgrad)

Bei der Optimierung transversaler Gradienten liest xgrad die Magnetfelddaten aus der Bindrda-
tel unter Verwendung einer Textdatei mit Informationen Uber die Position der Daten in der
Binérdatei. Da diese V orgehensweise mit einem Geschwindigkeitsverlust verbunden ist, wurde
ein " Software-Cache" implementiert, der fur die Zwischenspeicherung oft bendtigter Daten im
Arbeitsspeicher sorgt.
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3.6.4. Gradientensysteme mit aktiver Schirmung

Ungeschirmte Gradientensysteme erzeugen nicht nur (wie gewlnscht) innerhalb der Geometrie
zusétzliche magnetische Felder (M agnetfeldgradienten) sondern auch aul3erhalb. Dieser Effekt
ist zu vernachlassigen, wenn es sich um Gradientensysteme kleiner Abmessungen gegentiber der
M agnetbohrung bzw. anderer leitender Umhillungen handelt, da die Stérke der Zusatzfelder in
der Regel stark mit dem Radius abnimmt. Werden allerdings Gradientensysteme fir grol3e
Probenvolumen gebaut und sollen Pulssequenzen mit hdufigem (definierten) Ein- und Aus-
schalten der Gradienten angewendet werden, muf3 der Effekt der wechsel seitigen Induktion von
Strémen im leitenden Umgebungsmaterial und in den supraleitenden Spulen (Shim-Spulen) des
Magneten beachtet werden. Eine Justierung der "Pre-emphasis’ zur Kompensation des Ein-
schwingvorgangs des Gradientensystems nach Ein- bzw. Ausschaltung erméglicht hierbei
oft nur eine ungentigende V erbesserung. Die Lésung des Problems besteht in der weitgehenden
Vermeidung derartiger Kopplungen und somit in einer aktive Schirmung der Gradienten durch
zusétzliche Spulen aul3erhalb des gradientenerzeugenden Systems. Als Optimierungskriterien
kommt zu den Eigenschaften "Homogenitéatsvolumen™ und Stérke des Gradienten das " Schir-
mungsvolumen” (Volumen aulerhalb des Gradienten, in dem der Betrag der erzeugten magneti-
schen Zusatzfelder kleiner als ein festgesetzter Grenzwert ist) hinzu. Im allgemeinen wurde
wahrend der Geometrieoptimierung durch den Algorithmus versucht, das zahlenmal3ige Produkt
der Kriterien zu maximieren. Eine Wichtung der Kriterien ist moglich und fir spezielle Anwen-
dungen sinnvoll (z.B.: bessere Schirmung auf Kosten der Gradientenstarke fir die Bildgebung
an biologischen Objekten mit relativ schmalen NMR-Linien).

Abbildung 3.6.5 zeigt die Geometrie eines optimierten, geschirmten z-Gradienten, der spéter
gebaut und eingesetzt wurde (siehe auch Abschnitt 4). Die schwarzen und violetten Linien
zeigen die Lagen der Windungen auf der aufgefalteten Mantelflache (1) des Zylinders fur
Gradient und Schirmung. Die griinen und roten Linien zeigen radial (!) Homogenitéts- und
Schirmungsbereich mit einer jeweiligen zulassigen Abweichung von maximal 1% des Wertes
im Mittelpunkt des Gradientensystems. Es ergibt sich somit ein Homogenitatsvolumen mit
einem Durchmesser von ca. 30 mm bei einer Hohe von ca. 30 mm. AulRerhalb eines Durch-
messers von ca. 80 mm werden nur noch sehr schwache Zusatzfelder erzeugt.
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Abb. 3.6.5: Geometrie eines aktiv geschirmten z-Gradienten (optimiert mit xgrad)

Fur geschirmte transversale Gradienten gelten im Prinzip die gleichen Regeln fur die Optimie-
rung. Abbildung 3.6.6 zeigt das Ergebnis fur den aktiv geschirmten x-Gradienten des spéter
gebauten Systems. Eine Unterscheidung zwischen x- und y-Gradienten (Abbildung 3.67) ist bel
geschirmten Systemen notwendig aufgrund des V erhatnisses zwischen R; (Radius des Zylin-
dersfir den Gradienten) und Rg (Radius des Zylinders fur die Schirmung). Dieses Verhdtnisist
im allgemeinen bedingt durch den Herstellungsprozef3 (gleichdicke Tragerzylinder) fur x- und
y-Gradient nicht konstant. Somit fuhrt eine einfache Aufweitung des inneren Gradienten
(inklusive Schirmung) nicht zu einem optimal geschirmten auf3eren Gradienten.
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Abb. 3.6.6: Geometrie von x-Gradient und x-Schirmung (optimiert mit xgrad)

Abbildung 3.6.7 zeigt die Geometrie des y-Gradienten sowie der y-Schirmung.

(& Leiterbahnen-Display

Data ) Homo ) all/G/S

) Leiterbahnen-Display

Data ) Homo ) all/G/S

Schirmu

I

68 NG:19,00

Abb. 3.6.7: Geometrie von y-Gradient und y-Schirmung (optimiert mit xgrad)
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3.6.5. Vergleich der Ergebnisse mit patentierten Geometrien

Wie bereits in Abschnitt 3.6.3. ndher erlautert, beschrankt sich xgrad bei der Optimierung
transversaler Gradienten aufgrund rechentechnischer Begrenzungen auf die Superposition
relativ einfacher Geometrieelemente (z.B. stromdurchflossene Ellipsen oder Rechtecke auf
Zylinderoberflachen). Aus der Literatur hingegen sind zum Teil sehr komplizierte Geometrien
bekannt. Zur Analyse dieser Geometrien wurde xgrad um eine Datenschnittstelle erwelitert, die
den Import von Geometriedaten fir Leiterstiickchen in Tabellenform erlaubt. Somit ist es
moglich, jede veroffentlichte Geometrie auf ihre Eigenschaften wie Gradientenstarke, Homoge-
notatsvolumen und Schirmungsbereich hin zu untersuchen und damit die eigenen Gradienten-
geometrien vergleichend zu werten.
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Abb. 3.6.8: Geometrie eines ungeschirmten, transversalen
Gradienten (US-Patent: 4,840,700)
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Abbildung 3.6.8 zeigt die Geometrie eines ungeschirmten transversalen Gradienten, welcher im
US-Patent, Nr. 4,840,700 [ Edel] veroffentlicht wurde.

Vergleicht man die Eigenschaften dieses Gradientensystems mit denen des Systems aus Ab-
bildung 3.6.4, so sind folgende Unterschiede festzustellen:

Eigenkonstruktion US-Patent
Zahl der Windungen 10 15
Homogenitétsvolumen 100% 70%
(max. 3% Abweichung) (14.5cmg) (20.1cmB)
Stérke des Gradienten 100% 62%

Tabelle 3.6.1: Vergleich der Eigenschaften von ungeschirmten, transversalen Gradienten

Trotz der grofReren Zahl an Windungen und der offensichtlich komplexeren Geometrie sind die
wichtigen Eigenschaften des US-Patent-Gradienten unginstiger a's die der Eigenkonstruktion.
Die einfachere Geometrie des selbst entwickelten Systems ist auf3erdem technol ogisch einfacher
zu realisieren (z.B. as Input fir eine computergesteuerte Frasmaschine).
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3.6.6. Berechnung und Optimierung von HF-Spulen

Definierte Magnetfelder werden bei der NM R-Bildgebung aul3er fur Gradientensystemeauch fir
die eigentlichen Probenspulen benttigt. Gewtinscht werden konstante Magnetfelder (B,) und
somit konstante Pulswinkel Uber das gesamte Probenvolumen. Zu diesem Zweck wurden die
Routinen von xgrad, die zur Magnetfeldberechnung verwendet werden, zur Optimierung der
Geometrie von HF-Spulen angepaldt. Aktuell 183t sich eine Geometrieoptimierung von Sole-
noidspulen vornehmen, indem die Steigung der einzelnen Windungen variiert wird. Die Geome-
trieoptimierung von Sattel spulen bzw. mehrfach gewickelten Solenoidspulen (siehe Abschnitt
4.4.) ist in Vorbereitung.

Abbildung 3.6.9 zeigt in Anaogie zu den Bildern mit Gradientenspulen die Windungen als
abgerollte Mantelflache und den Homogenitatsbereich als Schnitt.
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Abb. 3.6.9: Geometrie einer optimierten Solenoid-Probenspule (links) im Vergleich zu einer
Spule mit konstanter Steigung der Windungen (rechts); die Zahlen entsprechen
der jeweiligen Steigung in mm
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Dabei haben die Solenoidspulen folgende Eigenschaften:

- Radius der Spulen: 3.25 mm,

- Anzahl der Windungen: 8,

- betrachtetes Probenvolumen: 6 mm Durchmesser, 10 mm Lange,

- Homogenitatskriterium: max. 2% Abweichung vom Magnetfeld in Spulenmitte.
Die nachfolgende Tabelle zeigt einen quantitativen Vergleich der erreichbaren Homogenitéts-
volumen. Bei nahezu gleicher Magnetfeldstérke besitzt die optimierte Spule deutlich verbesserte
B,-Feld-Homogenitét.

Homogenitétskriterium

Homogenitétsvolumen einer
optimierten Solenoidspule

Homogenitétsvolumen einer
nicht optimierten Spule

1% 96 mm3 41 mm3
2% 131 mm3 76 mm3
5% 184 mm3 140 mm3

Tabelle 3.6.2: Vergleich des Homogenitétsvolumens von optimierter und nicht optimierter

Solenoidspule

Da zum einen die Fertigung der optimierten Solenoidspulen mit nicht-konstanter Steigung
problematisch ist und zum anderen zusétzliche Magnetfelder durch Zuleitungen nicht betrachtet
wurden, sei an dieser Stelle zur weiteren Optimierung der B,-Feld-Homogenitét auf die kon-
struktive Mdglichkeit, diein Abschnitt 4.4. erlautert wird, verwiesen.



Mathematische Verfahren und deren Implementation in SX 50

3.7. Visuaisierung von 3D-Objekten ( x3d)

Fir Darstellung, Drehung, Beleuchtung und Schnitt von 3D-Images, die durch verschiedene
Bildgebungsverfahren ("3D-Backprojection”, "Multi-Sice-Fourier-lmaging”, etc.) erzeugt
werden konnen, erfolgte die Erweiterung von S X um die Komponente x3d. Bedingt durch den
aktuellen Entwicklungsstand des Programms werden alle Transformationen und Operationen
noch durch die CPU durchgefihrt. Die Verwendung spezieller hardwareunterstiitzender Biblio-
theken (OpenGL bzw. XGL), die Teile der Operationen an die Grafikkarte weiterleiten und
somit die Ausfuhrungsgeschwindigkeit erhdhen, ist vorgesehen. Zur Zeit dauert die Drehung
eines Objektes, bestehend aus 200x200x200 Punkten, um einen beliebigen Winkel (Koordina-
tentransformation auf jeden Bildpunkt angewendet) auf einer Sun Ultral, 200 MHz ca. 10
Sekunden.

3.8. Datenkonvertierung ( xconvert)

Obwohl die anderen Komponenten von SX in der Regel interne Dateistrukturen verwenden, die
sich an das VARIAN-Daten-Format fir Zeit- und Frequenzdaten anlehnen, war esfur bestimmte
“ Array” -Verkntpfungen innerhalb der Experimente giinstig, die Konvertierungsroutinen nach
xconvert auszulagern. Das Programm xconvert ist in der Lage, u.a. folgende Umwandlungen

vorzunehmen:
@ VNMR-Dateien P — > ASCI|- Dateien
(b)  VNMR-Dateien Cemme> s.m.i.s.-Dateien

(© mathematische Operationen mit den Daten (Summen- und Differenzbildung,
Elementvertauschung, etc.)
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3.9. Internet-Schnittstelle zu Spektrometer und Bildgebungssoftware
( WebScope)

Trotz der unumstrittenen Vorteile der X-Windows-Oberflache in Verbindung mit leistungs-
starker und skalierbarer Hardware, trotz der Moglichkeiten von "remote processing” und
"remote control” haben X-Windows-Software im allgemeinen und das Paket S X im speziellen
einen Nachteil: die Verflgbarkeit. Ohne direkten Zugang zu einer Sun Workstation bzw. ohne
schnelle Ethernet-/Internetverbindung ist aufgrund der auftretenden Datentransferlast (X-Grafik)
ein Arbeiten nur begrenzt moglich. Insbesondere der Zugriff auf Daten sowie deren Auswerte-
maoglichkeiten bzw. die Spektrometersteuerung bei Langzeitmessungen von einem "Heim-PC"
unter Verwendung einer tblichen Modem-V erbindung mit 28800 kBit/s scheitert bel Verwen-
dung eines X-Server-Programmes (z.B. PC-Xware). Zur Losung dieses Problemes wurden
dynamische HTML-Seiten unter Verwendung von Java bzw. JavaScript/CGIl (*Common
Gateway Interface") erstellt. Diese Losung verbindet in optimaler Weise die Leistungsféhigkeit
einer High-End-Workstation mit der Mdglichkeit der Softwarenutzung bzw. Gerétesteuerung
von jedem beliebigen Arbeitsplatz auf der Welt. Dem Nutzer seinerseits am Arbeitsplatz werden
Eingabemasken in Form von WMAM-Seiten zur Verfliigung gestellt, alle rechenintensiven
Aufgaben (z.B. mehrdimensionale FT bzw. "Backprojection Reconstruction™) laufen serversei-
tig (aktuell: JavaServer 1.0 von Sun auf Sun Ultra 1). Die Ergebnisse werden wiederum als
HTML-Dokument mit eingebetteten GIF-Grafiken zurlickgegeben.
Das Vorhild fur diese Entwicklung bildet " ChickenScope" der Arbeitsgruppe Lauterbur [Lau2].
Die aktuelle Version von WebScope beinhaltet folgende M 6glichkeiten:
- Sicherheitscheck: Abfrage von Nutzer und Pal3wort inklusive Kontrolle der Eintrége
auf dem UNIX-Host (auf dem der Java-Server lauft), somit Zugriff nur auf eigene
Daten abgesichert,
- Auswahl und Anzeige von Images, die bereitsim * .bpf-Format bzw. *.gif-Format
vorliegen,
- Ausfuhrung von Kommandos der Spektrometersoftware (VNMR):
u.a. Datenladen, Fouriertransformation, Anzeige von Real-und Imaginérteil in
FID bzw. Spektrum,
- Anderung von experimentellen Parametern sowie Start von Experimenten.
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Abb. 3.9.2 : Zugangskontrolle

Remote processing via WWW !
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Spectrometer control via WWW !
NMR Imaging Software via WWW !
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Abb. 3.9.1 : Startseite von WebScope

"WebScope" ist modular aufgebaut und problemlos auf grofere Funktionalitét erweiterbar.
Die serversaitig zu implementierende CGI-Serviet-Erweiterung wurde in Form von C-Program-
men realisiert. Die Alternative der Verwendung der Programmiersprache Perl wurde nicht
angewandt, um durch Ubernahme von QuelItextteilen aus S X Entwicklungszeit zu sparen. Die
von Server zurlickgesendete dynamische HTML-Seite ist bel Verwendung einer Modemleitung
mit 28800 kBit/s Uberlicherweise nach wenigen Sekunden (inklusive Grafik) von einem Internet
Browser (z.B. Netscape Navigator, Internet Explorer) geladen. Dadiese Art der Informations-
Ubertragung aus sicherheitstechnischen Griinden ein lokales Abspeichern von Daten verbietet
(ausgenommen sind HTML-Seiten selbst bzw. GIF-Grafiken), verbleiben alle Ausgangsdaten
(FID's, etc.) sowie berechnete Daten (Spektren, Bilddaten) auf Datentrdgern des Servers. Ein
unnotiges Vervielfaltigen zur Weiterbearbeitung auf Fremdrechnern entfallt somit.
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Abb. 3.9.3 : Dynamische HTML-Seite, erstellt mittels CGI-Programmen
auf dem Java-Server
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4.  Konstruktion und Realisierung einer Micro-Imaging-Einheit
4.1. Konzept

Als Basis fur den Aufbau des Micro-Imaging-Tools stand ein NM R-Festkorperspektrometer
VARIAN Unity 400 zur Verfugung. Zur Ausstattung gehorten eine "widebore'-Magnet, Lei-
stungsverstarker fir Protonenfrequenz und X-Kanal sowie eine Computer-Console der Fa. Sun
mit Betriebssystem Solaris und VNMR-Software.
Der Kauf einer kompletten (kommerziellen) Microimaging-Einheit scheiterte zu Beginn der
Arbeiten unter anderem an finanziellen Grinden. Aus heutiger Sicht stellt sich die
Eigenentwicklungs-Variante nicht nur aus finanziellen Grinden als die guinstigere heraus; sie ist
in einzelnen Modulen (geschirmte Gradienten) zumindest der 1994 angebotenen Version (Fa.
VARIAN) fir mehr als 300 TDM (berlegen. Die reinen Anschaffungskosten fir Geréte (D/A-
Karten, Stromverstérker, Kleinteile fur Probenkopfbau) belaufen sich auf ca. 20TDM (inkl.
3x500W - Verstérker) bzw. 40 TDM (inkl. 3x3kW - Verstérker).
Im speziellen Fall des hier dargestellten Aufbaus einer Microimaging-Einheit sollten folgende
Zieleim Vordergrund stehen:
(1)  Vewendung bestehender Hardware (Spektrometer, Workstation)
(2 Modularitét des Systems zur leichteren Anpassung an neue technische bzw.
wissenschaftliche V orgaben
(3)  Verwendung qualitativ hochwertiger Komponenten auf Seiten der
Gradientenstromerzeugung (Quatech, Techron, SIEM S+BECKER)
4) Erstellung eigener Auswertesoftware fur flexibles Daten-Handling

Abbildung 4.1.1 zeigt den konzeptionellen Aufbau und die Bestandteile des Systems.

Die Ansteuerung (Triggerung) der Digital/Analog-PC-Steckkarten erfolgt tber eine Eigenbaul o-
gik. Dabei werden die digitalen Signale, die spektrometerseitig auf zwei " Sparelines” erzeugt
werden kdnnen, durch logische Verknipfung mittels “ & -Gatter” und “Invertierbausteinen” zur
externen Ansteuerung von drei D/A-Karten benutzt. Esist zu vermerken, dal3 ausschlief3dich die
Triggerung Uber diese Kandle erfolgt. Der gesamte Datenaustausch (Gradientenpul sform, -l1ange,
-pre-emphasis, Array-Strukturen u.a. fUr parameterkontrastiertes Imaging, Delay's, etc.) erfolgt
uber NFS ("Network File System”), welches auf TCP/IP aufsetzt. Auf dem Steuer-PC ist dazu
ein NFS-Client installiert, der das "Mounten" einer Festplattenpartition auf der Spektrometer-
Workstation erméglicht, in welcher die experimentspezifischen Daten durch den " Aquisition”-
Prozef3 abgespeichert wurden.
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Wahrend eines Initialisierungs-Delay's (max. einige Sekunden) zu Beginn der Pulssequenz
werden die Daten durch den Steuer-PC ausgewertet sowie ale Pulsformen und Delay's definiet.
Diefir die Gradientensteuerung notwendigen Daten werden nachdem Ende des Initialisierungs-
Delay's gel6scht, so daf3 nach Ende des Experimentes der Steuer-PC in einen Wartezustand
Ubergeht, bis neue auswertbare Daten im entsprechenden V erzeichnis vorliegen.

Zu Beginn jedes Einzelexperimentes wird der erste Trigger-Impuls (egal, auf welchem der
beiden "Sparelines") durch einen digitalen Eingang am Steuer-PC zur Zahlung und somit zur
Synchronisierung des Experimentes (z.B. Schleifendurchléufe) benutzt.

Die Digital/Analog-Wandler-K arten (Quatech) erzeugen Spannungssignale(maximale £5.12 V,
12 Bit Amplituden-Auflsung, max. 2048 Punkte pro Puls, max. SMHz Taktrate) die auf die
Eingange der Stromverstérker geleitet werden. Dort entstehen in Abhangigkeit vom Ausgangs-
widerstand (Gradientenspulen, typische Werte: 0.5S < R < 4S) je nach verwendetem Ver-
stdrkermodell (Techron, SIEMS+BECKER) bis zu £16A bzw. +54 A. Eine Justierung der Pre-
emphasis erfolgt bei diesem Konzept rein digital durch den Steuer-PC. Der Verlust an digitaler
Amplitudenauflésung muld alerdings so klein wie méglich gehalten werden, damit noch eine
genuigend grof3e Variationsbreite der Gradientensignale fir daseigentliche Imaging-Experiment
verbleibt (min. 8 Bit).
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Abbildung 4.1.1: Konzept des Eigenbau-Mirco-Imaging-Tools
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Abb. 4.1.2;: 3x500W - "Gradiententurm"
inkl. Steuer-PC

Abbildung 4.1.2 zeigt die erste Version des " Gradiententurmes" mit den 500W-V erstarkern der
Fa. Techron.
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Falls die verflgbare digitale Amplitudenaufl 6sung von 12 Bit nicht gentigt, besteht die Méglich-
keit einer Auflésungserhthung gemar3 Abbildung 4.1.3 . Voraussetzung hierfir ist allerdings,
dal? die Zeitdauer )t klein gegentiber der durch das Gradientensystem vorgegebenen Ein-
schwingzeit ist. Im Ergebnis der standig wechselnden Amplituden der Eingangsspannung der
Gradientenverstarker stellt sich (unter Vernachléssigung jeglicha Kompensation) ein Gleichge-
wichtsstrom gemél der roten Liniein Abbildung 4.1.3 ein.

Beispiel fiir die Moéglichkeit der Erhéhung
der Amplitudenauflosung bei Gradientenimpulsen

At

] i rm
LA U O OO

1024 1024,5 1025

Abb. 4.1.3 : Mdglichkeit zur Erhdhung der "digitalen”
Amplitudenaufldsung der Gradientenimpulse

Spéter erfolgte die Anpassung der Micro-Imaging-Einheitan ein 200 MHz-narrowbor e-Festkor-
perspektrometer, das mit einer zweikanaligen Computer-Console der Fa. sm.i.s. sowie 1kW-
Leistungsverstérkern der Fa. AMT ausgeristet ist. Durch den modularen Aufbau ist der Aus-
tausch des Ansteuer-/Stromversorgungssystems zwischen den beiden Spektrometern innerhalb
weniger Minuten maglich.

Die Anpassung der Imaging-Komponenten (Ansteuerung, Gradientensysteme, Probenképfe) an
das Ende 1997 beschaffte und Anfang 1998 zu installierende 200 M Hz-widebor e-Festkdrper-
spektrometer Unity Inova 200 der Fa. VARIAN ist innerhalb kurzer Zeit zu realisieren.
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4.2. Bauvon Gradientensystemen

Wahrend der Realisierung der Micro-Imaging-Einheit wurden mehrere Gradientensysteme
gebaut. Der erste Eigenbau-Imaging-Kopf war gleichfalls Trager sowohl der HF-Einheit (inkl.
Probenspule, Match-, Tune- und Festkapazitdten) als auch des ungeschirmten Gradienten-
systems mit einem inneren Durchmesser von 24 mm. Zur Vermeidung eines "Antennen-Effek-
tes' der Gradientenzuleitungen, der sich in einer Uberlagerung der eigentlichen NMR-Signale
mit hochfrequenten Signalen der Spektrometerumgebung aul3ert, wurde die HF-Einheit des
Probenkopfes passiv durch eine Kupfergaze von den Gradientenspulen abgeschirmt. Als Tréger
fur die Gradientenspulen fand ein Teflon-Zylinder Verwendung, in den die sehr einfache
Geometrie gefrast wurde. Anschlief3end wurden mehrere Lagen Kupfer-Lack-Draht in die
vorgesehene Nut gewickelt.
Die Vorteile des ersten Eigenbaugradientensystems waren folgende:
(1) Justierung der Pre-emphasis nicht zwingend notwendig
Das Gradientensystem zeichnete sich aufgrund seines geringen Aul3endurchmessers
(45 mm) im Verhéltnis zu der Magnetbohrung (72 mm mit Raumtemperatur- Shim-
Spulen) durch geringe magnetische Kopplung aus.
(2) starker Gradient bel verhaltnismaidig geringen Stromstarken
Bel Verwendung der 500W-Stromverstérker sind in allen Raumrichtungen mehr als 50
G/cm moglich.
(3) relativ geringer Repar aturaufwand
Ein beschadigtes Gradientensystem 183t sich durch die einfache ungeschirmte Kon-
struktion innerhalb weniger Stunden neu wickeln und verfestigen.
Die Nachteile des Gradientensystems waren:
(1) geringe L ebensdauer durch mechanischen Kontakt der Kupfer-Lack-Drahte
M echanische Schwingungen durch Gradientenschalten und Temperaturerhthung durch
ohmschen Widerstand fuhrten bei stérkeren Gradienten bzw. langerer Verwendung zur
Beschadigung der Lackschicht und somit zum Kurzschlul3 einzelner Bahnen. Ein
inhomogener Gradient sowie eine weitere Temperaturerhohung durch grofderen Strom-
durchfluf bei verringertem ohmschen Widerstand waren die Folge, was schliefdlich in
einer totalen Unbrauchbarkeit des Gradienten endete.
(2) geringes Volumen zur Anordnung spannungsfester Drehkondensatoren fir den HF-
Schwingkr eis sowie geringes Probenvolumen
Ein nutzbarer Durchmesser von < 20 mm nach Anordung aller Elemente des Schwing-
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kreises bei Vermeidung elektrischer Kontakte mit der Schirmung zwischen HF- und
Gradientenspulen stand zur Verfiigung. Eine schlechte Tunebarkeit des Probenkopfes
war somit u.a. eine Folge der Verwendung von Drehkondensatoren mit geringen
Aulenmal3en in Verbindung mit einem relativ kleinen variablen Kapazitétsbereich.
Durch die geringe raumliche Trennung der einzelnen Bauelemente und insbesondere
durch den kleinen Abstand von der Schirmung (Masse) traten grofe zusétzliche,
parallele Kapazitdten auf, die eine Absenkung der Resonanzfrequenz zur Folge hatten.
Die Kompensation durch serielle Kapazitdten flhrte zur weiteren Verringerung der
Wirkung der Trimmer. Durch die festgel egte Position der Probenspul e beztiglich des
Gradientensystems sowie durch einen notwendigen Sicherhdtsabstand zwischen Spule
und Schirmung wurde ausschliefdlich die Verwendung einer Solenoidspule mit einem
Innendurchmesser von < 8 mm ermdglicht.
(3) Probenkopf aus Platzgr tinden nicht temperierbar

Abbildung 4.2.1 zeigt Gradientensystem und HF-Schwingkreis des ersten Eigenbau-Proben-
kopfes.

Abb. 4.2.1: Gradientensystem (ungeschirmt) und Schwingkreis des ersten Eigenbausystems

Insbesondere die Notwendigkeit der Bildgebung an grofieren Objekten (>30mm Durchmesser)
machte den Neubau eines Gradientsystems notwendig. Es bestand die Aufgabe, die Nachteile
des ersten Systems weitgehend zu beseitigen. Die grundlegende Anderung besteht in der
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Trennung des Gradientensystems vom (NMR-) HF-Probenkopf, wobei beide Teile einein der
Hohe variable Anschraubplatte zur Befestigung am Magnetboden haben, die eine genaue
Fixierung des Gradientensystems zur Magnetmitte und des HF-Systems zum Gradienten
ermaglicht.

Der Gradiententrager hat einen Auf3endurchmesser von 72 mm bel einem Innendurchmesser
von 43 mm. Somit ist nunmehr die Verwendung verschiedener NMR-Probenkopfe (z.B.
verschiedene Kerne, Dehnungskdpfe usw.) mit einem Gradientensystem in Verbindung mit
einem widebore-Magnet (oder grofier) moglich, sofern sie einen Auf3endurchmesser von 43 mm
nicht Uberschreiten. Die Wahl dieses Wertes erfolgte aufgrund der Uberlegungen zur tech-
nischen Realiserung der Frasarbeiten in Verbindung mit einer gewtnschten Drahtstarke
(#1mm) bei einer maximalen Schichtanzahl von 6 Gradienten (3 Raumrichtungen, einfach
geschirmt) sowie einer Aul3enhtille. Auf diesen Trager ist der Aufsatz verschiedener Gradienten-
systeme, die z.B. nach unterschiedlichen Kriterien (Homogenitétsbereich in unterschiedlichen
Raumrichtungen, Stérke der Schirmung, maximale Stromstérke, Temperaturverhalten, etc.)
optimiert werden, moglich [Narl].

Die Geometrien wurden mit xgrad berechnet (siehe Abschnitt 3.6.).

Das erste (noch ungeschirmte System) besteht aus 3 ineinanderliegenden Teflonzylindern mit
einer AulRenhaut aus PVC. In die einzelnen Teflonzylinder wurde die Gradientengeometrie bei
Verzicht auf unnétige Drahtberiihrungen fir jeweils eine Raumrichtung eingearbeitet. Nach
Wicklung auf Trégerzylindern werden die @nzelnen Layer's ineinander geschoben, angeschlos-
sen und verschraubt. Diese modulare Schichtbauweise ermdglich eine leichte Reparatur,
gewdhrleistet eine lange Lebensdauer, ist form-, strom- und temperaturstabil. Der grél3ere
Durchmesser des Gradientensystems hat allerdings kleinere Gradienten bei gleicher Verstar-
kerhardware zur Folge. Mit dem ungeschirmten System werden je nach Raumrichtung mit den
500W-Verstarkern zwischen 10 G/cm und 20 G/cm erreicht. Damit hat man allerdings die
Belastbarkeit des Systems bei weitem nicht erreicht. Eine Gradientenstarke von 100 G/cm in
allen Raumrichtungen stellen im gepulsten Betrieb (10% Zeitanteil) mit entsprechenden Ver-
stérkern kein Problem dar. Zu beachten ist dabel nur, dal3 aufgrund der fehlenden Schirmung mit
einer verstarkten Wechselwirkung mit der Magnet- und Shim-Hardware zu rechnen ist. Esist
dabei nicht ganz auszuschlief3en, dal’ es zu einer "Uberladung” der supraleitenden Shim-Spulen
kommen konnte.

Nach den positiven Erfahrungen mit dem neuen ungeschirmten Gradientensystem wurde der
Bau eines einfach aktiv abgeschirmten Gradientensystems begonnen, welches ebenfalls mit
xgrad berechnet und optimiert worden war. Aufgrund der vielen Schichten (3 Gradienten, 3
Schirmungen, Aufl3enhdlle) in Verbindung mit den begrenzten Malien (72 mm auf3en, 43 mm
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innen) waren insbesondere die Fral3arbeiten schwierig. Es gelang jedoch, ein geschirmtes
Gradientensystem zu fertigen, welches sich im praktischen Einsatz sowohl durch ginstige
Bildgebungsei genschaften (grof3e Gradienten [50 G/cm bei 50 A], grof3es Homogenitéatsvolumen
bei wirksamer Schirmung, kurze Einschwingzeit [< 500 us]) as auch durch Zuverlassigkeit und
Robustheit auszeichnet.

Abbildung 4.2.2 zeigt Gradientensystem, Probenkopf und austauschbare Probenspulen fir das
neue Eigenbau-Bildgebungssystem.

Abb. 4.2.2: Gradientensystem (aktiv geschirmt), Probenkopf und austauschbare Proben-Spulen
des neuen Eigenbausystems flr einen widebore-Magneten
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Vorrangig bedingt durch unzureichende M ef3zeitmdglichkeiten am 400 MHz-widebore-System
erfolgte im Verlauf der Arbeiten die Anfertigung eines weiteren NMR-Probenkopfes mit
Gradientensystem fir ein 200 MHz-narrowbore-Spektrometer. Der auf 45 mm reduzierte
maximale AulRendurchmesser des Gradientensystems, verursacht durch den Magnetbohrungs-
durchmesser, verlangte ein vollig anderes Probenkopf-/Grad entendesign. Die V oraussetzungen
von grofRem Probenvolumen (ca. 30 mm Durchmesser) und Temperierbarkeit sollten erfillt
werden. Die LAsung bestand in der Kombination von Gradient und Probenkopf bei Separation
des HF-Schwingkreises in Probenspule und restli-
che Bauelemente mittels "transmission line" (8/2-
Kabel, siehe folgenden Abschnitt). Da dieses
Probenkopf-/Gradientensystem vorrangig fur ein-
fachere Experimente (ohne Schichtselektion) vor-
gesehen war, wurde das Gradientensystem nur mit
x- und y-Gradienten (ohne aktive Schirmung) reali-
sert. Diese Reduzierung kam den eingeschrankten

Platzverhéltnissen entgegen. Die Geometrie der
Gradienten wurde wiederum mittels xgrad berech-
net und optimiert. Die Fertigung erfolgte in der i
bewahrten Schichtbauweise mit gefrasten Nuten in
Teflonzylindern, weil der verwendete Kupferlack-
draht starke Gradienten bei langer Lebensdauer
gewdhrleistet. Die Wandstérke des Gradientensy-
stems betragt inklusive einer HF-Schirmung 8 mm,
so dai3 sich ein nutzbares Volumen fir HF-Spulen '

von maximal 30 mm ergibt. Das Gradientensystem 2
|&3t sich vertikal verschieben und somit an ver-
schiedene HF-Spulen anpassen. L
Abbildung 4.2.3 zeigt den Probenkopf mit inte-
grierten Gradientensystem fir einen narrowbore-
Magneten. .

ADbb. 4.2.3: Probenkopf mit integriertem
Gradientensystem flr einen
narrowbore-Magneten
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4.3. Probenkopfbau [Fuki]

Esexistiert eine Vielzahl von Realisierungsmdglichkeiten beim Aufbau e nes NM R-Probenkopf-
Schwingkreises mit unterschiedlichen Anforderungen an Kanalanzahl, Guite, Spannungsfestig-
keit, Tune- und Matchbarkeit, Platzbedarf und Preis. Die Hauptschwierigkeit bei der hier vor-
gestellten Micro-Imaging-Einheit bildet die mit 400MHz bereits relativ hohe Protonenresonanz-
frequenz in Verbindung mit erwiinschtem grof3en Probenvolumen.

Die Resonanzfrequenz eines Schwingkreises berechnet sich bei vernachléssigtem ohmschen
Widerstand wie folgt:

1
| —— 431
® I C (4.3.1)
L L
—— 7 fest Crew ”
A /
1/ A
- C C A €
tune match tune match
= N = N

Abb. 4.3.1: Prinzipieller Aufbau eines NM R-Probenkopf-Schwingkreises
links: grof3e Induktivitdt der Probenspule bzw. grof3e Resonanzfrequenz
rechts: kleine Induktivitét der Probenspule bzw. kleine Resonanzfrequenz
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Typische Werte fur variable Kapazitdten sind 1 ... 10pF. Es ist méglich, Trimmer mit einem
groleren Wertebereich kauflich zu erwerben, allerdingsin der Regel auf Kosten von Spannungs-
festigkeit bzw. Abmessungen. Typische Werte fur die Festkapazitdten sind in Abhangigkeit von
der festgelegten Induktivitét der Spule 0.5 ... 10pF.

Fur Solenoid-Spulen mit einem Durchmesser > 10 mm und einer typischen Windungszahl von
5 ... 10 bzw. Sattelspulen mit einem Durchmesser > 20 mm muissen mehrere kleine Festkapazité-
ten (0.5 ... 5pF) in Reihe zur Probenspule geschaltet werden. Dadurch verringert sich der
erreichbare "Tune"-Bereich jedoch auf einige MHz, was im Einzelfall dazu fuhren kann, dal3
man den Probenkopf in Abhangigkeit vom Probenmaterial und dessen Menge nicht mehr auf
die NMR-Freguenz "tunen" kann. Die Lésung dieses Problems kann einerseits durch die
Verwendung eines zweiten " Tuning" -Kondensators, durch zusétzliche, steckbare Festkapazita-
ten (sogenannte " Capacitor Sick's"') oder durch die Verwendung mehrerer Probenspulen mit
geringen Unterschieden beziiglich deren Induktivitét erfolgen.

Beim Bau des ersten |maging-Probenkopfes gab es aufgrund der konstruktiven Losung kaum
Moglichkeiten zur variablen Gestaltung der HF-Hardwar e (siehe Abschnitt 4.2.).

Der zweite Probenkopf, der als Insert zum neuen Gradiententrager ausgelegt wurde, zeichnet
sich jedoch durch folgende Eigenschaften aus:

- Mdglichkeit der Verwendung verschiedener HF-Spulen (Solenoide, Sattelspulen,
Resonatoren [Rof1]) durch Realisierung der Spule als eigensténdiges Teil mit
Steckkontakten inkl. Tragergertst und entsprechenden Festkapazitaten

- Justierbarkeit der Spulenposition beztiglich der Mitte des Gradientensystems

- Temperierbarkeit.

Zur besseren Tunebarkeit wurde ein gegenuber Abbildung 4.3.2 geringfligig veranderter
Schwingkreis verwendet.
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Abb. 4.3.2: Redlisierung des Schwingkreises des modularen
400 M Hz-Imaging-Probenkopfes

AlsTrégermaterial in Spulennghe wurde Kel-F verwendet. Kel-F hat kein Protonensignal und ist
aufgrund veringerter Flief3eigenschaften gegentiber Teflon formbestandiger und leichter zu
verarbeiten.

Der in Abschnitt 4.2. erwadhnte Probenkopf fir den 200 MHz-narrowbore Magneten weist
gegenuiber den bisher beschriebenen einen modifizierten Schwingkreis auf. Abbildung 4.3.3
zeigt den Einsatz einer "Transmission Line" als Bindeglied zwischen Probenspule und den
ubrigen HF-Bauelementen. Der Einsatz dieser Technik ist begriindet durch das reduzierte
Raumangebot zum Einbau von Drehkondensatoren, verursacht durch die Kombination von
Imaging mit temperierbarem, grof3volumigem Probenraum im narrowbore-Magneten.

Cmatch A2
N L/ Co
A \!
c # L
tune
_<.J

Abb. 4.3.3 : HF-Schwingkreis fur 200 MHz-narrowbore Imaging-
Probenkopf (mit " Transmission Line")
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4.4. HF-Spulendesign

Probleme mit dem verfigbaren " Tuning”-Bereich sowie unzureichende Homogenitét der HF-
Spulen fuhrten zu diversen Optimierungsansatzen beim Bau und bel der Konstruktion von
Probenspulen fur den Einsatz in der NMR-Bildgebung. Da bei vielen Imaging-Pul ssequenzen
mit Spin-Echo's gearbeitet wird, ist ein genau definierter Pulswinkel unabhdngig vom Probenort
eine Voraussetzung fir detailgetreue Bilder. Geringe Ungenauigkeiten in den Spindichtebildern,
verursacht durch nicht-konstante Pulswinkel, lassen sich gegebenenfalls noch durch "Geréte-
funktionen" aus den Bildern herausrechnen, wahrend zu grof3e Unterschiede kaum noch fir
quantitative Betrachtungen gentigen.

Der einfachste Weg zur Vergréf3erung des Homogenitétsvolumens der Probenspule, die Erho-
hung der Windungszahl der Spule, ist durch die Induktivitétserhéhung und die damit verbunde-
nen Probleme bel der Schwingkreisabstimmung in Abhangigkeit des Probenmaterials oftmals
nur eingeschrankt begehbar.

Ein gunstigerer Weg ist die Magnetfeldberechnung des HF-Feldes mit anschlief3ender Optimie-
rung der Spulengeometrie. Dazu wurde ein Algorithmus in xgrad implementiert, mit dem die
Geometrieoptimierung von Solenoiden und Sattelspulen (in Vorbereitung) moglich ist.

Ein weiterer Weg besteht in der Parallel schaltung von Probenspulen (anwendbar auf Solenoid-
spulen und Sattel spulen), wobei mehrere Spulen ineinander gewickelt werden. Abbildung 4.4.1
zeigt das Prinzip [Heul]. Die Gesamtinduktivitét der Probenspule halbiert sich auf diese Weise,
was die Tuning-Eigenschaften selbst von grof3volumigen Spulen positv beeinflufit.
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ADbb. 4.4.1: M6glichkeit zur Verbesserung der Homogenitét des B;-
Feldes durch Parallelschalten mehrerer Probenspulen

Mit dieser Technik lassen sich Solenoidspulen fertigen, die bel sehr homogenem B,-Feld eine
Tunebarkeit des Schwingkreises Uiber mehr als 100 MHz gewahrleisten. Insbesondere fur den
Einsatz im "Low Band"-Bereich erdffnet sich so die Méglichkeit, eine Spule ohne weitere " Cap
Sick's" fur eine Vielzahl von Kernen mit den unterschiedlichsten Resonanzfrequenzen ein-
zusetzen. Im "High Band"-Bereich verringern sich die Abstimmprobleme fir unterschiedlich
gefullte Probenspulen (leer ... voll).

Im folgenden sollen unterschiedliche Probenspulen auf ihre Eigenschaften hin miteinander
verglichen werden. Der verwendete Probenkopf war gemal3 Abbildung 4.3.2 modular aufgebaut.
Alle Probenspulen (zumTeil inkl. zusétzlicher Festkapazitéten) waren so ausgelegt, dal3 der
Probenkopf auf 400 MHz Protonenfrequenz hin tunebar war. Tabelle 4.4.1 enthdt Geometrie-
informationen (Spulendurchmesser dg,., maximaler Probendurchmesser dy,q,., Spulenlange |,
Windungszahl w) zu den einzelnen Spulen sowie experimentell bestimmte Parameter wie
mittlerer "B/2-Pulswinkel", Tunebereich des Probenkopfes bel ungeftillter Probenspule. Weiter-
hin sind Bilder dargestellt, die Aussagen Uber die Grof3e des "B/2-Pulswinkels' entlang einer
réumlichen Richtung (abgebildet ist die Langsrichtung der Probenspule) erlauben. Die verwen-
dete Pulssequenz wird im folgenden ndher erlautert.
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Nr. Spule Eigenschaften der Spulen Homogenitétsbilder
1 Solenoid: PW90(B/2,200W) = 2.6 us
Aspuie = 7 Mm, TB (leere Spule) = 385 - 415 MHz
Qrope = 5 MM,
[ =214 mm, w = 1x8
2 | Solenoid: PW90(B/2,200W) = 2.7 us
dspuie = 6.5 Mmm, TB (leere Spule) = 380 - 420 MHz
Gorcpe = S MM, ARAABRAAGAAGS
| =15 mm, w = 1x8 B8 BR DB RRRRS
3 Solenoid: PW90(B/2,200W) = 5.3 us
Ogpuie = 6.5 mm, TB (leere Spule) =205 - 430 MHz | [l YsaY==Yr
Qrope = 5 MM,
[ =15 mm, w =2x4
4 | Solenoid: PW90(B/2,200W) = 6.0 us
Aspue = 11 mm, TB (leere Spule) = 375 - 445 MHz
Qrobe = 9 MM,
| =15 mm, w = 2x4
5 Sattelspule: PW90(B/2,200W) = 12.5 ps nicht bestimmt
Aspuie = 12 mm, TB (leere Spule) = 390 - 445 MHz
Qrope = 9 MM,
[=20mm,w=1
6 Sattelspule: PW90(B/2,200W) = 30 s
dspue = 18 mm, TB (leere Spule) =400 - 410 MHz
Oprope = 15 mm,
[=30mm,w=1

Tabelle 4.4.1: Vergleich verschiedener Probenspulenmodule hinsichtlich Pulswinkel

(PW90), Tunebereich (TB) und B,-Feld-Homogenitét
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Bestimmung der B -f'eld—Homogenitc’it von Probenspulen

X

/ - ]

p 180°
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Abb. 4.4.2: Pulssequenz zur experimentellen Bestimmung
der B,-Feld-Homogenitét von Probenspulen

Fur die Bestimmung der B;-Feld-Homogenitét von Probenspulen geméid Abbildung 4.4.2 ist
zuné&chst die Bestimmung des mittleren "B/2-Pulswinkels' zur Definition des refokusierenden
"B-Pulses’ notwendig. Anschlief3end wird ein Satz von Echo's bei kontinuierlicher Variation des
Pulswinkels N sowie angelegten Gradienten (in der Regel in Richtung der Langsachse der
Probenspule) aufgenommen. Nach eindimensionaler Fouriertransformation der Echo's und
anschlieflender 2D-Darstellung entstehen Bilder wie in Tabelle 4.4.1 dargestellt. Fur diese
Experimente wurden Probenréhrchen (entsprechend der Spulendurchmesser) mit 3 homogenen,
gleichdicken und -breiten Gummistiicken gefiillt. Der Abstand der &uf3eren Stiicke von Rand zu
Rand betrug stets 10 mm.

Die Bestimmung der B,-Feld-Homogenitét mit einer Flssigkeitsprobe gestaltet sich durch die
auftretende Selbstdiffusion im Gradienten mit verbundenem Signalverlust schwieriger. Sind
alerdings detailierte Aussagen tber die raumliche Anderung des "B/2-Pulswinkels' von Inter-
esse, sollte man die Experimente mit Substanzen wiederholen, die eine geringere NMR-Linien-
breite aufweisen (diffusionsbehinderte Flissigkeitsproben: z. B. pflanzliche Gewebe).
Folgende Aussagen dienen zur Bilderlauterung:

- ein Maximum des Signalsin horizontaler Richtung (an einer vertikalen Stelle, an der
sich Probenmaterial befand) entsteht, wenn ein Pulswinkel N eingestellt war, der
einem (2n+1)-facher "B/2-Pulswinkel" (n=0,1,...) entsprach,

- treten die Maxima in horizontaler Richtung fir jede vertikale Stelle an gleicher
Position auf, ist das B;-Feld der Spule weitgehend homogen,
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- ausdem Abstand der Maximal&(3 sich der "B/2-Pulswinkel” fir jede Stelleinnerhalb
der Probenspule ablesen,

- die Stérke des B,-Feldes nimmt bei einfachen Solenoiden mit konstantem
Windungsabstand wie zu erwarten nach auf3en hin ab,

- dieser Effekt ist nicht zu beobachten bei "Doppel-Solenoid-Spulen”.

Die getesteten V orgehenswei sen beim HF-Spulenbau vergleichend gegenlibergestellt erlauben

folgende Aussagen.

(1) Insbesondere grofdvolumige Probenspulen fir grof3e Frequenzen sind als "Doppel-" oder
"Dreifachspulen” auszulegen. Die Vorteileliegen dabei vor allem in der Abstimmbarkeit der
Probenkdpfe fir unterschiedliche Probenmaterialien.

(2) Die verschlechterten mittleren "B/2-Pulsbreiten” spielen bei der NMR-Bildgebung mittels
"Fourier Imaging" in der Regel keine Rolle. Soll die Anregung des Spinsystems in Anwe-
senheit eines Gradienten (z. B. "Material Properties Imaging” (in Abschnitt 5. ndher
erlautert) mittels "Backprojection Imaging”) erfolgen, so ist der Effekt der " Sice Selection”
insbesondere fur langere "B/2-Pulsbreiten” in Verbindung mit starken Gradienten zu beach-
ten!

(3) Die B,-Feld-Homogenitét von "Doppelspulen” ist besser a's die von nicht geometrie-
optimierten Einfachspulen.

Nach einer 2DFT der Daten aus Tabelle 4.4.1 |&(% sich aus den 2D-Spektren die lokale B;-
Feldstarke direkt in Frequenzeinheiten ablesen.
Mit

w = 21V = a/t = n/(2xpw90) (4.4.1)

folgt fur die Lange eines 90°-Pulses:

w90 - 1/(4+v) (4.4.2)

Abbildung 4.4.3 und 4.4.4 veranschaulichen diese Aussage am Beispiel der Spulen 2 und 3 aus
Tabelle 4.4.1. Die Signale bei F1 = 0 kHz sind DC-Artefakte.
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Abb. 4.4.4: "2D-Homogenitétsbild" einer doppelt gewickelte Spule (2x4 Windungen)
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5. NMR-Micro-Imaging zur Aufklarung von M aterial eigenschaften

5.1. Transversale Relaxation in polymeren Netzwerken
5.1.1. Experimenteller Befund

Aufgrund ihres grof3en Dynamikbereiches sowie des oftmal s beobachteten nichtexponentiellen
Verlaufs bel "weichen" bis"mittelharten” Materialien, verursacht durch anisotrope molekulare
Bewegungen, eignet sich insbesondere die Spin-Spin-Relaxation zur Ermittlung einer Vielzahl
(auch makroskopischer) Parameter (z.B. Netzkettenmolmasse in polymeren Netzwerken).
Abbildung 5.1.1 zeigt eine typische Relaxationskurve der transversalen *H-Magnetisierung in
einem Naturkautschukvulkanisat [Heu2, Sim1]. Deutlich erkennbar ist das (im Unterschied zu
Flussigkeiten) nichtexponentielle Relaxationsverhalten, welches in den folgenden Abschnitten
Gegenstand der Diskussionen sein wird.

Da andere Kerne (auRRer *H) in der NMR-Bildgebung zur Aufklarung von Netzwerkeigen-
schaften aufgrund des deutlich reduzierten SRV bislang eine untergeordnete Rolle spielen, wird
im folgenden nicht speziell auf diese eingegangen.
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Abb. 5.1.1 : Typische Relaxationskurve der transversalen Magnetisierung in
polymeren Netzwerken (Naturkautschukprobe)
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5.1.2. Netzwerkmodell

Im allgemeinen geht man bel der Beschreibung der experimentellen NMR-Befunde von der
Vorstellung aus, dal3 polymere Netzwerke aus unterscheldbaren Bestandteilen aufgebaut sind:
- beidseitig gebundene Netzketten (a),
- einseitig gebundene K ettenenden (b),
- unvernetzte Polymerketten und kleinere
Molekile durch Zusatzstoffe (c).
Dabei treten im Netzwerk sowohl chemi-
sche Vernetzungsstellen ("Cross-links')
(x) dsauch physikalische Verschlaufungen
("Entanglements') (y), die sich lockern
und z.T. auflésen kénnen, bewegungsbe-
hindernd in Erscheinung. Abbildung 5.1.2
vermittelt eine Vorstellung Gber das ver-
wendete Netzwerkmodell.
Basierend auf dem sogenannten "Rohren-
modell" von de Gennes [deG1] ist im Hinblick auf NM R-Signal-modifizierende Bewegungen
zum einen mit einer schnellen, segmentalen Bewegung innerhalb der Ketten zu rechnen, die
aufgrund der Begrenztheit der Rohre und der Fixierung der Enden der Ketten an den Netzknoten
bzw. Entanglements anisotrop sein sollte. Zum anderen werden "Reptation”-Bewegungen
("Pumpen” - Kettenfaltungsfluktuationen) und Rohrenerneuerungsbewegungen auftreten, die
alerdings auf der Zeitskalader NMR nur sehr eingeschrankt zur Ausmittelung der Anisotropie
der Segmentbewegung beitragen kdnnen.
Dafir reale Netzwerke stets mit Verteilungen der mittleren Molmasse der Netzwerkbestandteile,
einer inhomogenen Struktur des Netzwerkes, (lokalen) Einfllissen von Zusatzstoffen (z.B.
Weichmachern, etc.) sowie Wechsalwirkungen mitinneren (Fullstoffe) und &uf3eren Oberfléchen
zu rechnen ist, mussen Verteilungen von Korrel ationszeiten der Bewegungen und Ordnungspara:
metern (Anisotropie) berticksichtigt werden.

Abb. 5.1.2: Netzwerkmodel|
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5.1.3. Magnetisierungsabfall und Materia parameter [Fedl, Heu2, Sim1]

Ohne eine Beziehung zwischen dem Abfall der transversalen Magnetisierung und den technisch
relevanten Netzwerkparametern, wie mittlerer Wert der Netzkettenmolmasse, Anteil an K etten-
enden, Korrelationszeiten der Bewegungen, etc. wéren die NMR-Daten kaum von Bedeutung.
Aus diesem Grunde wird mit gewissen ModellUberlegungen versucht, diesen Zusammenhang
herzustellen und die Methode der NMR (integral und ortsaufgel 4st) informationsbringend zur
Aufklérung von Material el genschaften einzusetzen.
Im wesentlichen existieren zur Zeit zwel Modellvorstellungen zur Beschreibung von nicht-
exponentiellen Relaxationskurven der transversalen Magnetisierung (siehe Abbildung 5.1.1).
Gemein ist beiden, dal3d unter Vernachl&ssigung weiterer Wechselwirkungen die dipolare Wech-
selwirkung zwischen Spinpaaren as Ursache des Abfalls angesehen wird. Dabei wird einerseits
von einer Verteilung der (dipolaren) Wechselwirkungen (Modell 1) ausgegangen, andererseitsist
die Verteillung der Ketten-End-zu-End-Vektoren (Modell 2) die Ursache der Nichtexponen-
tionalitat. Eigene Uberlegungen, die eine Vertalung des noch einzufilhrenden Anisotropiepara-
meters der segmentalen Bewegung als Ursache ansehen, werden im Anhang A3 as Modell 3
vorgestellt, da sie fur Bildgebungsmethoden aus SRV -Griinden nicht anwendbar sind.
Ausgangspunkt aller hier vorgestellter Modelleist die Annahme der Existenz einer sehr schnellen
(Korrelationszeit der Bewegung # 102 s), aber anisotropen Segmentbewegung J; innerhalb der
Polymerketten. Diese schnelle Bewegung verursacht elne Reduzierung der Grofe der dipolaren
Wechselwirkung

TR

AD = (5.1.1)
Amr3

wie sie im starren Gitter mef3bar wéare. Hierbel ist r der Abstand der koppelnden Kerne. Eine
weitere Ausmittelung der dipolaren Wechselwirkung ist durch zusétzliche Bewegungen (lang-
samere Umlagerungsbewegungen der gesamten K ette, wiein Abschnitt 5.1.2 diskutiert) auf einer
grof3eren Zeitskala maglich.

Die Korrelationsfunktion 183 sich als Ensemble-Mittelwert des Produktes der Starke der
dipolaren Wechselwirkung ) T (t,) zur Zeit t, und der Stérke der dipolaren Wechselwirkung
) T(t,+t) zur Zeit t, + t des gleichen Spinpaares definieren:

G () - <Aw(t) A w(tpr)> (5.1.2)
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Abbildung 5.1.3 veranschaulicht die Abnahme von G(t) verursacht durch die schnelle segmenta
le Bewegung.
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Abb. 5.1.3: Zeitlicher Verlauf der Korrelation bei Annahme
einer schnellen anisotropen J; und einer
langsamen isotropen Bewegung J,

Zwischen dem in Abbildung 5.1.3 eingefiihrten zweiten Moment des starren Gitters M," und der
Wechselwirkungsenergie ) , besteht folgender Zusammenhang:

M- AT (5.1.3)

M," kann bei Polymeren weit unterhalb der Glastemperatur gemessen werden.

Der in Abbildung 5.1.3 eingefiihrte Parameter g, der den durch die schnelle anisotrope Bewe-
gung nicht ausgemittelten Antell am 2.Moment beschreibt, wird Anisotropieparameter der
segmentalen Bewegung genannt. Mit einer isotropen segmentalen Bewegung ist somit ein g=0
verbunden. Ein grol3es q (q- 1) bedeutet festkorperahnlicheres Verhalten.
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Moddll 1

Die Existenz einer schnellen, anisotropen Segmentbewegung J; und somit einer Restwechsel -
wirkung gM.," wird im allgemeinen anerkannt. Der Prozef? der Reduzierung von gM," durch
welitere Bewegungen ist insbesondere fur polymere Netzwerke nicht vollstandig geklart. Eine
maogliche Erklarung besteht in der Annahme der bereits weiter oben erwadhnten langsamen
K ettenumorientierungsbewegungen mit einer Korrdationszeit J,, die zur Anderung des K etten-
End-zu-End-Vektors in bezug auf das magnetische Feld fuhren. Diese Bewegungen erzeugen
eine Verteilung der Zeitintegrale Uber die dipolare Wechselwirkung. Unter der Annahme, dal3 es
sich hierbei um eine Gauss-V erteilung handelt und dal? die Korrelationsfunktion exponentiell ist,
erhdt man a's Funktion zur Beschreibung des zeitlichen Verlaufs der Magnetisierung folgenden
Zusammenhang

M) - exp[—Ti - gM," rff(ri)] (5.1.4)

2 s

mit f(t/J) = exp(-t/3) + (t/3) - Lund T, = U/(M," {J,).

Insbesonderefir den Einsatz der Funktion in der NM R-Bildgebung sind einige V ereinfachungen
notwendig, da aufgrund der Ortsauflésung mit einem stark verschlechterten SRV pro Pixel
(Voxel) gerechnet werden mul3. Derartige Vereinfachungen sind:J; << t; J,d t und q << 1. Unter
Berticksichtigung eines Anteils B fur die Kettenendsegmente, deren Bewegung in erster N&
herung als isotrop angenommen wird, erhalten wir:

qurltz

M(t) - 4 exp[- - - 1+ B exp(- ) (5.1.5)
T2 TZ

Dabei ist es von untergeordneter Bedeutung, ob es sich bel den langsamen Bewegungen um
isotrope Bewegungen mit Blick auf das NMR-Mef¥fenster handelt. Fir den Fall, dal3 es sich
ebenfalls um eine anisotrope Bewegung handelt, verbleibt wiederum eine jedoch nochmals
reduzierte Restwechselwirkung, die durch weitere Bewegungen (auf noch gréflieren Raummal-
stében) ausmittelbar ist.
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Der Mittelwert der Netzkettenmolmasse M, berechnet sich nach [Heu2] gemal3

3e M,
M, - (5.1.6)

" 106(/g-/2,)

Die verwendeten Bezeichnungen haben folgende Bedeutung:
C, Anzahl der Ruckgratbindungen in einem Kuhnschen Segment,
M, /N Molmasse einer Monomereinheit pro Anzahl der Ruckgratbindungen,
do Korrekturwert des unvernetzten Polymers zur Berticksichtigung der
physikalischen Verschlaufungen.

Modell 2

Unter Verwendung einer Verteilung der Netzketten-End-zu-End-Vektoren im vernetzten
Polymer lassen sich im Prinzip ahnliche Ergebnisse erlangen [Sot1]. Allerdings betrachtet man
das System fir grofere Langenskalen als starres Gitter und vernachlassigt so die in Modell 1
eingefuhrte Korrelationszeit langsamerer Bewegungen J.. Fur starker vernetzte Polymere ist
diese Einschrankung sogar notwendig (siehe auch Vereinfachungen vor Gleichung 5.1.5). Trotz
der unterschiedlichen Ausgangspunkte unterscheiden sich im allgemeinen die Werte fur die
mittleren Netzkettenmol massen, die unter Anwendung von Modell 1 und 2 erhalten werden, nur
gering.
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5.2. "Material Properties Imaging" an Elastomeren unter Verwendung der
transversalen Relaxation [Blii1, Blii4, Chal, Haal, Koel, Kuhl, Labl]
5.2.1. Bildgebungssequenzen

AlsKontrastparameter bei der NMR-Bildgebung an polymeren Netzwerken eignen sich neben
der Spindichte vor allem die Relaxationszeiten (T,, T,,, T,, T,p), die chemische Verschiebung
sowie die Linienaufspaltung bei Quadrupolkernen (*H) unter Orientierung [Hepl, Klil]. Die
Vielzahl von Parametern erlaubt Aussagen Uber das Bewegungsverhalten in einem grof3en
Zeitbereich (102 s< J, < 10*%2s), in dem auch die typischen Bewegungen polymerer Materialien
auf den unterschiedlichen Skalen, wie sie z.B. vom Reptation-Modell postuliert werden, enthal-
ten sind.

Aufgrundihres grof3en Dynamikbereiches nimmt die T,-Relaxation eine Sonderstellung (auch im
Hinblick auf NMR-Imaging) ein.

Dabel gibt es verschiedene M dglichkeiten , transversale Relaxation mit Bildgebung zu koppeln.
Im Ergebnis erhé@lt man eine Bildserie mit unterschiedlich T,-gewichteten Bildern (eine Relaxa-
tionskurve fur jedes Bildpixel). Der anschlief3ende Fit jedes Pixels fuhrt zu "Material Property
Images', die ortsaufgel ste Aussagen Uber Vernetzungsdichte, molekul are Beweglichkeit sowie
Anteile an unterscheidbaren Komponenten (Netzketten, K ettenenden) ermdglichen.
Abbildung 5.2.1 zeigt eine Serie unterschiedlich stark T,-gewichteter Spindichtebilder.

—H Multi Image Display
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Abb. 5.2.1: Serie verschieden stark T,-gewichteter Bilder von
3 Netzwerkproben unterschiedlicher Vernetzung
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Eine Reihe von Pulssequenzen steht zur Auswahl. Dabei ist jedoch gewohnliches Fourier
Imaging aus mehreren Grinden nur bedingt einsetzbar:

- Probleme mit Gradientenschaltzeiten und -stabilitét,

- Verlust der Informationen fir kurze Echozeiten (da Phasengradient aufgrund seiner

begrenzten Stérke eine endliche Wirkungszeit voraussetzt).

Im Ergebnis entstehen Bilder mit unterschiedlicher Ortsaufldsung in der indirekten Dimension
sowie zum Teil einem nicht zu vernachl&ssigenden Artefaktlevel.
Kombiniert man das gewdhnliche Fourier Imaging mit einem vorangestellten T,-Filter, werden
zumindest artefaktarme Bilder mit einer guten OrtsauflGsung (tiblicherweise kleiner 50 um) in
der indirekten Dimension erreicht. Abbildung 5.2.2 zeigt die verwendete Pulssequenz sowie das
T,-gewichtetes Spindichtebild fur die kiirzeste Echozeit J.

2D Fourier Imaging with variable T -2ﬁ1tar

QO'X 180°
y echo

N
A ia oy

Gread

G phase

Abb. 5.2.2: Pulssequenz (&) und T,-gewichtetes Spindichtebild (unterschiedlich stark vernetzte
NR-Proben, kirzeste Echozeit) (b) fur 2D Fourier Imaging mit variablem T -Filter

In Analogie zum Fourier Imaging kann man ebenfalls Backprojection Imaging mit einem
vorangestellten T,-Filter koppeln. Abbildung 5.2.3 zeigt die entsprechende Pul ssequenz.
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2D Backprojection Imaging with variable T -2ﬂltﬁ
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Abb. 5.2.3: Pulssequenz (&) und T,-gewichtetes Spindichtebild (kiirzeste Echozeit) (b)
fur 2D Backprojection Imaging mit variablem T,-Filter

In Abbildung 5.2.3b erkennt man deutlich die gegentiber Abbildung 5.2.2b reduzierte Orts-
auflosung bei gleichzeitig erhthtem Artefaktlevel. Insbesondere die zylindersymmetrische
Intensitdtsmodulation des Backpr ojection-Bildes ist deutlich erkennbar. Dieser Effekt beruht auf
einer nicht vollstandigen Akkumulation des gesamten Echos. Die Fouriertransformation eines
unvollstandigen Echos mit anschlief3ender Magnituden-Berechnung im Algorithmus der " Back-
projection Reconstruction” fuhrt in den Profilen zu Basislinien, die sich durch Oszillationen
auszeichnen. Mit anderen Worten: die Echozeit bel angelegten Gradienten war in Abbildung
5.2.3b etwas kurz gewahlt. Damit sollte dem Verlust an Daten auf der Relaxationsachse vor-
gebeugt werden, denn festkorperdhnliche Probenbestandteile sowie Bestandteile, die sich stark
anisotrop bewegen, tragen bei langen Echozeiten nicht mehr zum Bild bei. Andererseitstreten fir
alle durch unterschiedliche Echozeiten J (im T,-Filter) T,-gewichteten Bilder proportional zur
Gesamtintensitét gesehen die gleichen Intensitétsmodul ationen auf. In den durch Kurvenanpas-
sung erzeugten Material Property Images treten die M odul ationen deshalb nicht auf.

Eine Vereinfachung des 2D-Backprojection-Experimentes mit variablem T,-Filter wird in
Abbildung 5.2.4 dargestellt.
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2D Backprojection Imaging with full echo sampling
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Abb. 5.2.4: Pulssequenz (&) und T,-gewichtetes Spindichtbild (klrzeste Echozeit) (b)
fur 2D Backprojection Imaging mit "full echo sampling"”

Abbildung 5.2.4b zeigt das dazugehdrige T,-gewichtete Spindichtebild fur die kirzeste Echozeit.
Auchin Abbildung 5.2.4b ist wieder die verminderte Ortsaufl Gsung e nes Backpr oj ection-lmages
gegeniber Fourier-lmages zu erkennen. Ein Grund hierfir ist die Verwendung von zwei fre-
quenzkodierenden Gradienten gegentiber nur einem beim Fourier Imaging in Verbindung mit
den relativ groRen *H-Linienbreiten, die man in polymeren Netzwerken vorfindet. Andere
Ursachen fur die eingeschrénkte Bildqualitét liegen im Algorithmus der gefilterten BP begriindet,
die zur Bilderzeugung angewendet wurde.

Der gemeinsame Nachteil der bislang vorgestellten Methoden, der Verlust des informations-
tragenden, nichtexponentiellen Anfangs der Relaxationskurve der transversalen Relaxation fur
gummielastische Netzwerke, 183 sich durch eine Modifizierung des zul etzt vorgestel lten Experi-
mentes besaitigen. Anstelle der Aufnahme des gesamten Echos (zumindest nahezu vollsténdig)
kann nach exakter Einstellung des Zeitpunktes des Beginns der Datenaufnahme auch die Auf-
nahme des (exakt) halben Echos erfolgen. Probleme, die durch eine notwendige lineare Phasen-
korrektur des Signals entstehen wiirden, kénnen so verhindert werden. Abbildung 5.2.5 zeigt de
entsprechende Pul ssequenz.
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2D Backprojection Imaging with half echo sampling

Abb. 5.2.5: Pulssequenz (&) und T,-gewichtetes Spindichtebild (kiirzeste Echozeit) (b)
fur 2D Backprojection Imaging mit "half echo sampling”

Das T,-gewichtete Spindichtebild fir 2D Backprojection Imaging mit "half echo sampling" ist
in Abbildung 5.2.5b dargestellt. Zu erkennen ist das Wegfallen der zylindersymmetrischen
Artefakte, die durch unvollsténdige Echoaufnahme beim "full echo sampling" entstanden waren.
Zu bemerken ist weiterhin, dal3 die Justierung des zusétzlichen Delay's nur fur relativ kurze
Echozeiten und somit gutes SRV moglich ist. Fur 1&ngere Echozeiten steigt der Artefaktlevel in
den Spindichtebildern, verursacht durch zunehmende lineare Phasenprobleme, stark an.

Auf der folgenden Tabelle werden die verwendeten Pul ssequenzen mit ihren Vor- und Nachteilen
vergleichend betrachtet. Keine Pulssequenz allein ist jedoch in der Lage, Ortsaufldsung mit
Relaxometrie in polymeren Netzwerken zufriedenstellend zu verbinden.
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Fourier Imaging BP Imaging BP Imaging mit | BP Imaging mit
mit T,-Filter mit T,-Filter "full echo sam- | "half echo sam-
pling" pling"
einfach schwierig
_ Pulslange, _ ) Justierung des
Experiment- _ einfach einfach
Pre-emphasis B . korrekten Daten-
Setup Pulslénge Pulslange
des Phasengra- aufnahmestart-
dienten punktes
. : lang
mittel mittel
. . FT, konstante
Notwendige gering FT, MC, HT, FT, MC, HT,
. . _ Phasenkorrektur,
Rechenzeit 2DFT Filter, IHT, Filter, IHT, _
HT, Filter, IHT,
2DBP 2DBP
2DBP
) erhoht
erhoht i
Artefakt-Leve . . |zunehmend linea-
. _ . . insbesondere fir
in den Spin- gering erhoht _ re Phasenfehler
_ ) grol%e Echozeiten o
dichtebildern fur grol3ere
(schlechtes SRV) _
Echozeiten
Ortsauflésung hoch gering gering gering
klein i _ .
mittel mittel mittel
Verlust an Infor-
Fenster auf der . . Verlust an Infor- | Verlust an Infor- | Verlust an Infor-
_ mationen fir ) . : . , .
Relaxations- _ mationen fur mationen fur mationen Uber
tskala | O et UNA I echt bewegli- | schlecht bewegli-| gut bewegliche
zeitskala i- i-| gu [
tel bewegliche eg eg J * .
. che Probenanteile|che Probenanteile| Probenanteile)
Probenanteile
Ubereinstim-
mung mit in-
tegralen Daten schlecht mittel mittel mittel
(Relaxations-
parameter)

Tabelle 5.2.1: Vergleich verschiedener Experimente auf ihre Anwendbarkeit zur
ortsaufgel 6sten Abbildung der transversalen Relaxation
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5.2.2. Erweiterung des T,-Relaxationsfensters zu kiirzeren Echozeiten in Verbindung
mit NMR-Bildgebung

Wiein Abschnitt 5.2.1. erlautert wurde, existieren bei den vorgestellten Pulsfolgen insbesondere
Defizite auf Seiten der Relaxometrie. So ist auf der Relaxationsachse entweder mit Fehlern im
Anfangsabfall oder im Kurvenende zu rechnen. Diesfuhrt zu zum Teil gravierenden Abweichun-
gen zwischen (absoluten) Netzwerkparametern, die integral (Uber die gesamte Probe) gemessen
wurden, mit den Werten aus dem "Material PropertiesImaging”. Das Problem tritt insbesondere
bei Verwendung des Fourier Imaging auf.

Die folgende Abbildung vermittelt einen Eindruck tber die anzutreffenden Abweichungen. Die
integrale Kurve, mef3bar mittels Hahnschen Spin-Echo bei Verwendung variabler Echozeiten,
entspricht in sehr guter Ubereinstimmung der Kurve, die aus vollen und leeren Quadraten
gebildet wird.
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Abb. 5.2.6: Relaxationskurven der transversalen Magnetisierung, gemessen mit den unter 5.2.1
vorgestellten Verfahren: (a) schwach vernetzte Probe
(b) stark vernetzte Probe

Es wird deutlich, dal3 die Abweichungen zwischen den Relaxationskurven mit zunehmender
Héarte der Probe (durch zunehmende Vernetzung) zunehmen.

Die gute Ubereinstimmung zwischen der integralen Relaxationskurve und der Kombination aus
BP-PH (Backprojection mit "half echo sampling") mit BP-MC (Backprojection mit "full echo
sampling”) legt die Kombination beider Techniken fur die Bildgebung nahe.

Zu vermerken ist dlerdings nochmals (siehe auch Abschnitt 5.2.1.), dafl3 ein exaktes "half echo
sampling” mit der dazu notwendigen Kalibrierung einer zusdtzlichen Wartezeit nur fir sehr gutes
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SRV und somit fir sehr kurze Echozeiten bel polymeren Netzwerken (typisch: < 500 ps) gelingt.
Genau aber dieses Zeitfenster auf der Relaxationszeitachse wirde bel allen anderen Verfahren
fehlen (MC BP) bzw. verfdscht (T,-Filter) wiedergegeben !

kur ze Echozeiten lange Echozeiten

gefilterte 2D Backprojection mit " half echo | gefilterte 2D Backprojection mit " full echo

sampling” nach exakter Bestimmung des sampling” und "magnitude calculation”
Startpunktes der Datenaufnahme zur Ver- bzw.
meidung von Problemen mit linearer Phasen- | gefilterte 2D Backprojection (MC) mit va-
korrektur der Signale riablem T,-Filter

Tabelle 5.2.2: Kombination zweier Techniken zur exakten ortsaufgel 6sten Relaxometrie
(transversale Relaxation)

Nach erfolgter Fouriertransformation und konstanter Phasenkorrektur auf der einen Seite bzw.
"Magnitude Calculation” auf der anderen, ist noch eine Anpassung der Profilintensitdten
notwendig. Dazu werden auf die Daten fur eine mittellange Echozeit beide Prozeduren angewen-
det und anschlieffend ein Skalierungsfaktor nach dem Kriterium der gerinsten Summe der
Abweichungsguadrate ermittelt, mit dem die verbleibenden Profile der "lang-Echo-Seite"
angepaldt werden.

Die folgende Abbildung 5.2.7 veranschaulicht dieses Verfahren.
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Abb. 5.2.7: Intensitétsanpassung zwischen phasenkorrigierten und MC-Profilen
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FID (halbes Echo) ganzes Echo
3D Datensatz (1D Relaxation, 2D Imaging) | 3D Datensatz (1D Relaxation, 2D Imaging)
FT FT
Phasenkorrektur der konstanten Phase " Magnitude Calculation"” (MC)
(automatisch)

I ntensitatsanpassung der Profile

Hartley-Transformation, BP-Filter, inverse HT

" 2D Backprojection Reconstruction” (Methode: lineare Interpolation)

Fit der Relxationskurvefir jeden Bildpunkt
(automatisch, mit nutzerkontrollierten Startwerten)

Parameterbilder

Tabelle 5.2.3: Ablauf der Datenauswertung fir das K ombinationsexperiment

Tabelle 5.2.3 veranschaulicht noch einmal den Ablauf des” Data Processing” fur die Kombina-
tion von phasenkorrigierten Backprojection-Profilen fUr kurze Echozeiten mit M C-Backprojec-
tion-Profilen fur lange Echozeiten.
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5.2.3. Ortsausgel 6ste Charakterisierung von Netzwerkparametern unter Anwendung des
K ombinationsexperimentes (PH- und MC-Profile)

Verursacht durch die verhdltnismaliig geringe Empfindlichkeit der NMR-Methode erreicht man
in der *H-Relaxometrie Ublicherweise nur ein Signal-Rausch-Verhatnis von 1000 ... 10000. In
der NMR-Bildgebung, wo die Gesamtsignalintensitat auf mehrere réumliche Dimensionen mit
maoglichst hoher Ortsaufldsung aufgeteilt wird, ist fur vertretbare Mef3zeiten nur noch ein SRV
pro Bildpunkt (oder Voxel) in der Gréf3enordnung 100 erreichbar.

Dieses reduzierte Signal-Rausch-Verhdlitnis erfordert eine Vereinfachung der in der
Relaxometrie-Dimension anwendbaren Fit-Funktion. Modelle zur Interpretation der Relaxation
der transversden Magnetisierung, wie siein Abschnitt 5.1. vorgestellt wurden, sollten also auf
eine maximale Parameterzahl von 4-5 reduziert werden. Ansonsten muf3 der Anwender damit
rechnen, dal’ die angepaldten M odel | parameter nicht zuverléssig sind. Diese notwendige Reduzie-
rung ist moglich, weil im Blickpunkt der NMR-Bildgebung oftmals nur qualitative Kontraste
(z.B. Randschichten) stehen und eine nachfolgende Skalierung der Parameter anhand integral
gemessener Grof3en erfolgen kann.

Fur die Anpassung von in Abschnitt 5.2.1. beschriebenen Bildserien wurde die Gleichung 5.1.5
verwendet. Anzupassende Parameter sind also: gM,, T,, B/(A+B).

Abbildung 5.2.8 zeigt die Parameterbilder, die nach einer Anpassung der Relaxation jedes
Bildpunktes erhalten wurden. Bei den Proben handelte es sich um 3 unterschiedlich stark
vernetzte (ungealterte) Naturkautschuk-Stticke.
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Abb. 5.2.8: Parameterbilder fur 3 unterschiedlich stark vernetzte Naturkautschukvul kanisate
(@ agM;, (b) T,, (c) B/(A+B)

In Abbildung 5.2.8 (a) erkennt man deutlich die durch die stérkere Vernetzung (links) erhdhte
Anisotropie der segmentalen Bewegung. Abbildung 5.2.8 (b) zeigt fir die Korrelationszeit der
segmentalen Bewegung kaum Unterschiede. Dieses Verhaten ist auch zu erwarten,daes sich bei
der segmantalen Umorientierung um einen lokalen Prozef3 handelt, der nur gering durch die
Zunahme der Vernetzungsstellen bedingt wird. Abbildung 5.2.8 (c) wiederum belegt die Ab-
nahme des Anteils an Kettenenden mit steigender Vernetzung.
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5.2.4. Untersuchungen zum Einflul3 thermischer Alterung auf Netzwerkeigenschaften
[BIUS, Knol, Kno2, Sarl]

Die Alterung (chemisch, physikalisch) beeinfluf3t mal3geblich die Gebrauchseigenschaften von
gummielastischen Materialien. Aus diesem Grunde wurde an einer definierten, technisch inter-
essanten Probenserie, ortsaufgel 6st die Verdnderung der Netzwerkparameter unter Verwendung
von Modell 1 aus Abschnitt 5.1.3. analysiert. DieProben stellte freundlicherwei se die Continental
AG, Hannover, bereit. Die verwendete NM R-Pulssequenz 2D Backpr ojection mit vorgeschalte-
ten T,-Filter" ist begriindet durch die Vielzahl der Proben und die leichtere Auswertbarkeit der
Daten gemél3 Abbildung 5.2.4 im Vergleich zu der in den Abschnitten 5.2.2 und 5.2.3 vorgestell-
ten Methode. Die absoluten Fehler in den Netzwerkparametern, bedingt durch die verfalschten
Relaxationsdaten (insbesondere fir die ersten Zeitwerte) bei Anwendung der erwadhnten Puls-
sequenz (siehe Abschnitt 5.2.2.), spielt nur eine untergeordnete Rolle, da zum einen im wesentli-
chen Kontraste gewtinscht waren und zum anderen davon auszugehen ist, dal3 zumindest die
Verhédtnisse der einzelnen Parameter in Abhéngigkeit von der Probenzusammensetzung und
Alterungsgeschichte im Rahmen der Mef3genauigkeiten korrekt ausfallen sollten. Eine nach-
tragliche Skalierung gemal3 integral gemessener Daten ist moglich.
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Abb. 5.2.9: Auftreten, Wanderung und V erschwinden von Randschichten in
gedlterten NR-Proben
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Aus eigenen Voruntersuchungen waren bereits Auftreten, Wanderung und V erschwinden von
Randschichten in den Parameterbildern bekannt. Abbildung 5.2.9 verdeutlich diesan T,-Profilen
von in Luft bei 135°C gealterten, 50phr Rul3 gefillten Naturkautschukproben. Dargestellt ist
jewells das 1D-T,-Bild von nur eine Probenseite.

Die Zusammensetzung der bereits erwahnten Probenserie der Continental AG ist nachfolgender
Tabelle zu entnehmen:

Bezeichnung c109 | c110 | c111 | c112 | c113 | c114 | c115 | c116 | c117 | c119
E-SBR 90 - 90 - 90 - 90 - 100 -
S-SBR - 90 - 90 - 90 - 90 - 100
cb.N121 50 | 50 | 80 | 80 - - - - - -
silicaVN3 - - - - |4 | 44| 70| 70| - ]

Tabelle 5.2.4: Probenzusammensetzung (Angaben in phr)

Diein Tabelle 5.2.5 gezeigten Parameterbilder fur gM,, T, sowie den relativen K ettenendenantell
zeigen stetsdrel Probenstiicke mit den Mal3en von ca. 4mm* 2.5mm. Von links nach rechts sind
die Proben jeweils 0 min, 300 min und 1070 min in Luft bei 150°C gealtert. Wie bereits in
Abschnitt 5.2.3. bemerkt und erl&utert, zeigen auch innerhalb dieser Probenserie fir vergleich-
bare Proben die T,-Bilder den geringsten Kontrast.

Welchen Einflu3 hat die Menge an Silika-Fullstoff auf das Auftreten einer
Alterungsrandschicht?

Verglichen werden hierzu die gM, - Bilder der S-SBR-Proben c119, c¢114 und c116. Deutlich
erkennbar sind die bei der ungefillten Probe auftretenden Randschichten mit fortschreitender
Alterung (auch erkennbar im B/(A+B)-Bild). Diese Randschichten zeichnen sich durch erhdhten
Vernetzungsgrad bel gleichzeitiger (1) Erhdhung des Anteils an freien Kettenenden aus. Dieses
Bild entspricht dem in [Kn62] gefundenen Verhalten. Eine verstarkte Zugabe an Fullstoff
verhindert, dal3 die Proben inhomogen werden.

Ahnliche Aussagen, wenngleich durch die gewahite Farbskale und den damit verbundenen
Kontrast nicht ganz so deutlich werdend, konnen fur die E-SBR-Proben ¢118, c113, c115
getétigt werden.
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Welcher Fullstoff (Ruld oder Silika) verhindert das Auftreten einer Alterungsrandschicht
besser ?

Alle Parameterbilder (QM,, T,, B/(A+B)) zeigen deutlich, dal3 das Auftreten einer Randschicht
durch die Zugabe von RuR as Flllstoff starker gehemmt wird as durch Silica. Bereits fur
geringere Mengen an Fullstoff sind keine Randschichten zu beobachten (c119, 110, c112).

gM, [ms? T, [mg] B/ (A+B) SkalagM,

7.50e-01
8.12e-01
8.75e-01

9.38e-01
c110 cl110 c110 1.00e+00
1.06e+00
1.12e+00
1.19e+00

SkalaT,

cl11 cl11 cl11

4.17e+00
4.51e+00
4.86e+00
5.21e+00
5.56e+00
5.90e+00
6.25e+00
6.60e+00

B/(A+B)

c112 cli2 cli2

3.75e-01

4.06e-01
4.38e-01
4.69e-01
5.00e-01
5.3le-01
5.62e-01
5.94e-01

cl13 cl13 cl13
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qM, [ms”] T, [ms] B/(A+B)

cl14 cli4 cli4

SkalagM,

c115 cl15 cl15

7.50e-01
8.12e-01
8.75e-01
9.38e-01
1.00e+00
1.06e+00
1.12e+00
1.19e+00

SkalaT,

cl16 cl16 cl16

4.17e+00
4.51e+00
4.86e+00
5.21e+00
5.56e+00
5.90e+00
6.25e+00
6.60e+00

B/(A+B)

cl18 cl18 cl18

3.75e-01
4.06e-01
4.38e-01
4.69e-01
5.00e-01
5.3le-01
5.62e-01
5.94e-01

®
L]

cl19 c119 c119

Tabelle 5.2.5: Parameterbilder zu den Proben aus Tabelle 5.2.4
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Welchen Einflul3 hat die Alterungszeit auf die Netzwer kparameter ?

Die Antwort auf diese Frage héangt stark von der Probenzusammensetzung ab.

Generdll ist zu bemerken, dal3 die mittlere Netzkettenmolmasse mit zunehmender Alterungszeit
im Trend abnimmt (siehe anwachsendes gM, bel ¢113, c115, c116, ¢118, ¢119). In ruf3gefillten
Systemen wird die Alterung durch Nachvernetzung gehemmt.

DieT,-Bilder (segmentale Beweglichkeit) und die Bilder des relativen K ettenendenanteils zeigen
zum Teil ein Anwachsen der Relaxationszeit fir die mittlere Alterungszeit, gefolgt von einer
erneuten Verringerung (T,: c116; B/(A+B): c110, c112, c115).

Welchen Einflul3 haben Temperatur und chemische Umgebung (Luft oder N,) auf die
Alterung von Netzwer kproben ?

Im allgemeinen wird zwischen “ Soft Aging” und “ Hard Aging” unterschieden, wobel |etzteres
insbesondere fur hthere Alterungstemperaturen und langere Alterungszeiten einsetzt. Untersu-
chungen an anderen Probenserien haben fir gealterte Probenserien zu folgendem Befund ge-
fuhrt: - in Luft gealterte Proben zeigen (wie erwartet) deutlich starker Alterungseffekte,

- der Alterungsprozel3 geht oftmals zunéchst mit einer Reduzierung der
Netzknotendichte bei gleichzeitiger Abnahme des Netzkettenanteils einher,

- fur hdhere Temperaturen / |angere Zeiten setzen Nachvernetzungsprozesse ein,
die wahrscheinlich radikalischer Natur sind, jedoch nicht zu einem Ansteigen
des Anteils an Netzketten flhren (das Ergebnisist in unserer Vorstellung ein
stark inhomogenes Netzwerk mit Bereichen starker Vernetzung, die nur
schwach in eine Gesamtstruktur integriert sind),

- T, und somit die Korrelationszeit der segmentalen Bewegung sind durch ihre
“Lokalitat” nur schwach alterungsabhéngig,

- all diese Effekte lassen sich anhand der Parameter gM,,, T, und B/(A+B)
nachvollziehen.
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5.2.5. Untersuchungen zum Einfluf3 thermischer Alterung auf Quellungseigenschaften
[Hal1]

Ziel der Untersuchungen, die 1995 noch al's Gastmessungen am Fraunhofer Institut in St. Ingbert
an einem Spektrometer VARIAN Unity 400 mit ungeschirmten Gradientensystem (50 G/cm)
durchgefuhrt wurden, war die Charakterisierung des Einflusses von Alterungsrandschichten auf
das Diffusionsverhalten von Ldsungsmitteln. Der Versuchsaufbau ist Abbildung 5.2.10 zu
entnehmen.

dsample=5mm
= —

. i
solvent
—C-:::_:_’: ] i rubber

g < =
" d =10mm |

Abb. 5.2.10: Versuchsaufbau fir das Diffusionsexperiment
an gealterten Netzwerkproben
Das verwendete Quellmittel war deuteriertes Benzen. Die Proben wurden freundlicherweisevon
der Degussa AG bereitgestellt. Es handelte sich hierbei um 50phr ruf3gefillte Naturkautschuk-
proben N220. Die Proben waren wie folgt bei 170°C gealtert:
(2) ungedltert, (2) 55 min., (3) 100 min., (4) 900 min..

Die Probendicke betrug ca. 3 mm. Die Probenstiicke wurden mit einer Lochganze genau an den
Innendurchmesser 5 mm des Probengef éf3es angepaldt, damit ein Vorbeilaufen des Quellmittels
und somit ein seitliches Anquellen der Probe weitgehend ausgeschlossen werden konnte. Dal3
dieses Vorhaben nur tellweise realisiert werden konnte, ist in Abbildung 5.2.11 (Bild 2 und 3) zu
sehen. Dargestellt als 2D-Plot ist in waagerechter Richtung das Probenprofil als T,-Parameter-
profil (aufgenommen in z-Richtung, linksin Abbildung 5.2.11 ist oben in Abbildung 5.2.10) und
in senkrechter Richtung eine Zeitachse von 2 min. bis 30 min. mit 0.5 min. Abstéanden. Die
Datenaufnahme beginnt erst nach 2 min., weil diese Zeit benttigt wurde, den Probenkopf nach
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Zugabe des Quellmittelsin den Magneten zu bringen und abzustimmen. Eine direkte Zugabe des
Quellmittels innerhalb des Magneten war nicht méglich. Innerhalb der 0.5 min. wurden fr 20
Echozeiten die Probenprofile aufgenommen und spéter einer T,-Analyse unterzogen.

2 e o . 2 =arir

mﬁ%&T@{“ﬁsﬁEﬁ;'ﬁﬁ%;""" e

Probe 55 min T2: 500us bis fms

A T

Probel0d min T2: 00us bis fms

Probe 15h T2: 500us bis ms.

Abb. 5.2.11: Quellmitteldiffusion (deuteriertes Benzen) in gealtertem Gummi.
Dargestellt sind in x-Richtung die T,-Parameterprofile und in y-Richtung
die zeitliche Anderung des Profils mit vorschreitender Quellung.

Die Farbskale reicht von 500 ps (dunkel) bis 8ms (hell) fur T,.

Wie bereits erwahnt, gelang die seitliche Abdichtung gegen das QuelImittel fir die Proben (2)
und (3) nicht. Dies erklart die helle rechte Seite in Abbildung 5.2.11. Trotz dieser Einschrénkung
erkennt man in den Diffusionsbildern die Wirkung der Alterungsrandschicht. Diein den Bildern
(2) und (3) an den Randern zu sehenden aufgehellten Bereiche (vergrofertes T,, verursacht
durch bessere und isotropere Beweglichkeit der Kettensegmente) korrespondieren mit einer
verringerten Vernetzungsdichte, hervorgerufen durch Aufbrechen der Vernetzungstellen als
Folge der harten (170°) thermischen Alterung. Fur langere Alterungszeit gewinnen weitere
V ernetzungsprozesse gegeniiber den Vernetzungsstel len-vernichtenden Prozessen ein Uberge-
wicht. Eine erh6hte Vernetzungsdichte ist das Resultat. Die Zunahme der Netzknoten erschwert
das Eindringen des Quellmittels (Bild (4)).
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5.3. Waelitere Kontrastméglichkeiten und Experimente

Imfolgenden sollen einige Experimente vorgestel It werden, die sich ebenfalls zur ortsaufgel Gsten
Aufklarung von Struktur und Dynamik in technischen Materialien allgemein und gummiel asti-
schen Netzwerken im besonderen einsetzen lassen.

Bereits in Abschnitt 5.2. wurde des Ofteren auf Probleme hingewiesen, Relaxationszeit-un-
gewichtete Spindichtebilder in Materialien mit relativ kurzen T, zu erzeugen. Erst die Parameter-
analyseeiner Serievon unterschiedlich T,-gewichteten Bildern ermdglichte eine Abschétzung des
Spinanteils. Eine Mdglichkeit der Bildverbesserung besteht in der Anwendung des™ Sngle Point
Imaging" (auch bekannt als " Constant-time Phase Encoding - Imaging").

Constant-time Phase Encoding - Imaging [Axel, Gra2]

Abbildung 5.3.1 zeigt die Pulssequenz und ein " Constant-time Phase Encoding” - Image von 3
Gummistiicken, die unterschiedlich thermisch gealtert wurden. Diese Art der Bildgebungwird fur
kurze Realisierungen von J (starke Gradienten !) nur relativ schwach durch eine T,-Wichtung
beeinfluft. Somit sollten alle Probenbereiche in etwa gleiche Bildintensitét erzeugen. Der Abfdl
der Intensitét auf der rechten Seite in Abbildung 5.3.1 wurde verursacht durch die B,-Feld-
Inhomogenitdt der Probenspule und der somit ungentigenden Anregung (kein 90°-Puls am
Spulenrand, siehe auch Abschnitt 3.6.6. und 4.4.).
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Constant-time Phase Encoding
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Abb. 5.3.1: Pulssequenz () fir "3D Constant Time Phase Encoding Imaging” und Bild (b) fur
2D CTPE von 3 unterschiedlich gealterten Gummistticken

T,-Imagingund T,,-Imaging [Barl]

In Abschnitt 5.1 und 5.2 wurde auf Vorteile der transversalen Relaxation gegentiber anderen
Relaxationszeiten fUr das " Material Properties Imaging” hingewiesen. In der folgenden Tabelle
5.3.1 sollen unterschiedliche Parameterbilder auf ihre Aussagekraft bei der Beurteilung von
Randschichten und Inhomogenitéten in Netzwerkproben hin beurteilt werden. Die abgebildeten
Probenstiicke sind dieselben wie in Abbildung 5.3.1.
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Pulssequenz Spindichtebild Relaxationszeit Skale

T2 903 180 90°, 900 180" echo

rfﬂﬂﬂ I

7.50e-01
8.12e-01
8.75e-01
9.38e-01
1.00e+00

1.06e+00
1.12e+00
1.19e+00

T]_ 1803 905903 907 18()y echo
<[] HH 1A
Ve
qb 9.22e+02

9.98e+02
1.08e+03
1.15e+03
1.23e+03
1.31e+03
1.38e+03
1.46e+03

Tabelle 5.3.1: Vergleich der Aussagekraft von T,-, T,,- und T,-Bildern bei der Untersuchung
von Randschichten an gealterten Netzwerkproben

Zu bemerken sind folgende Sachverhalte:
(1) alle Spindichtebilder sind aufgrund der Pulssequenzen T,-gewichtet,
(2) Randschichten sind nur in den T,- und T,,-Bildern zu sehen,
(3) dasunterschiedliche SRV ist begriindet in der Zahl der Akkumulationen und der
Zahl der realisierten Relaxationsfilterwerte.
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5.4. Diffusions- und Quellverhaten in anderen Polymermaterialien
[Ercl, Haf2, 11gl, Kurl, Ritl]
5.4.1. Wassergele

Die zerstorungsfreie dynamische Untersuchung des Quellprozesses von Materialien ist eines der
Hauptgebiete der NMR-Bildgebung auf dem Materialforschungssektor. Neuartige Gelmaterialien
wie PVA/PAS (Polyvinylalkohol/Polyacrylsdure) und PNIPAAm (Poly-N-Isopropylacrylamid)
stehen im Blickpunkt der Forschung und scheinen geeignet, pH-Wert- und temperaturgesteuerte
Ventile bzw. “kinstliche Muskeln” aufzubauen.

An zylinderférmigen Proben auf der Basis von PNIPAAmM , die ein temperaturabhangiges
Quellverhalten aufweisen, wurden Entquellprozesse mit D,O und H,O als Quellmittel zur
Aufklarung von strukturellen und dynamischen Eigenschaften mittels NMR-Bildgebung be-
obachtet. Bekannt war, dal3 eine dramatische V eranderung der molekularen Beweglichkeit des
Gelmaterials bel Erreichen einer “ Sprungtemperatur” zu beobachten ist. Der Prozef3 des fort-
schreitenden Herausdrangens des Quellmittels aus den Proben ist jedoch bislang weitgehend
unerforscht.

Die Experimente verstehen sich als V oruntersuchungen fiir weiterf ihrende Forschungsaufgaben.
Die Proben wurden freundlicherweise durch Prof. Arndt, TU Dresden, zur Verfligung gestellt.
Die verwendete Pulssequenz war “2D Fourier Imaging mit Sice Selection” (siehe Abbildung
2.2.5). Der Innendurchmesser des Probenréhrchens betrug 4 mm, die Schichtdicke jeweils ca.
500 pm.

Temperaturgesteuertes Entquellverhalten von " Wassergelen” in D,O

Zunéchst sollte geklart werden, inwieweit der Entquellprozefd bei Temperaturerhdhung mit einer

“Sprungtemperatur” bel 33°C gekoppelt ist. Fragen zur Probenhomogenitét spielten nattrlich

ebenfalls eine Rolle. Das Gel fullte im gequollenen Zustand das Réhrchen komplett aus.

Durch die Quellung mit D,O widerspiegelt der Imagekontrast in Abbildung 5.4.1 ausschliefdlich

die T,-gewichtete Spindichteverteilung der Protonen des Gels (dasQuellmittel ist nicht sichtbar).

Erklarungen zu Abbildung 5.4.1:

(@H)] Die erwartete starke Abnahme der molekularen Beweglichkeit oberhalb 30°C ist
deutlich erkennbar.

(2 Die “ Ei-Form” der ersten 4 Bilder ist verursacht durch ungentigend kalibriertes
Verhdtnis der Gradientenstarken (x,y).

3 Der “ Bodensatzeffekt” (Gelkonzentration an Rohrchenunterseite héher al's oben)
verursacht eine erhdhte molekulare Beweglichkeit des Gels Rohrchenoberseiteund somit
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die verstérkte Signalintensitdt im oberen Bildbereich.

4 Ein verandertes experimentelles Setup ermdglichte bei verringerter Ortsaufldsung eine
beschleunigte Bildaufnahme (ca. 1 min. fur ein Bild) im Fall der Bilder 5 und 6. Diese
kurze Aufnahmezeit unterstreicht den Effekt der “ Sprungtemperatur” (die K etten werden
augenblicklich unbeweglich).

5) Probeninhomogenitdten in Form von inhomogener molekul arer Beweglichkeit des
Gelmaterials bel Erreichen der “Sprungtemperatur” sind nur sehr schwach ausgepragt.

(6) Entquellexperimente mit D,O unter Anwendung von 2DFI mit “ Sice Selection”
erlauben aufgrund der starken Abnahme von T, des Gelmaterials oberhalb 30°C keine
Aussagen Uber die Dynamik der Wasserverdréngung aus dem Gelmaterial.

@) Die Auflésung betragt fur die Bilder 1-4 ca. (30 pm)2.

12 2
1.30e-02
138e-02
146e-02
1.55e-02

1:21°C 2: 25°C 3:28°C

4:30°C 5.32°C 6: 34°C

Abbildung 5.4.1: Temperaturabhangiges Entquellverhalten von “ Wassergelen” in D,O
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Temperaturgesteuertes Entquellverhalten von * Wassergelen” in H,0O

Entquellexperimentemit H,O als QuelImittel ermdglichen oberhalb der “ Sprungtemperatur” mehr

Aussagen Uber Probenstruktur (Hohlréaume, Bereiche grof3er und kleiner Quellmitteldichte) und

dynamische Prozesse (zeitlich fortschreitende Wasserverdrangung). Das Gel fiillte im gequolle-

nen Zustand nicht (!) das gesamte Rohrchen aus.

Der Imagekontrast widerspiegelt in Abbildung 5.4.2
- unterhalb ca. 32°C: T,-gewichtete Spindichte der *H des Gels und selbstdiffusions-

und T,-gewichtete Spindichte der *H des H,O
- oberhalb ca. 32°C:  selbstdiffusions- und T,-gewichtete Spindichte der 'H des “freien”
und des “gebundenen” H,0O

Erklarungen zu Abbildung 5.4.2:

(@H)] Die Bilder 1-26 zeigen gewichtete Spindichtebilder fir den fortschreitenden Entquell-
prozefd mit stufenwei se erhdhter Temperatur. Die Bilder 27-32 zeigen gewichtete Spin-
dichtebilder fur stufenweise erniedrigte Temperatur (siehe fortlaufende Zeit!).

(2 Eine erhthte Temperatur geht mit einer erhdhten Selbstdiffusivitét des H,O einher.
AulRerdem besitzt “freies” Wasser eine hohere Diffusivitdt als bewegungsbehindertes
H,O. Eine erhthte Selbstdiffusion fuhrt bei NMR-Bildgebung im allgemeinen zu einer
Intensitétsabnahme in den Bildern. Das erkléart die reduzierte Bildintensitét in den Bild-
aul3enbereichen (“freies’ Wasser) sowie die algemeine Intensitétsabnenme bei erhdhter
Temperatur. Durch verandertes experimentelles Setup (langere Echozeiten) ist die
weitgehende Unterdriickung des “freien” Wassers moglich.

3 Die Entquellung der Proben lauft z.T. inhomog ab; es bilden sich Hohlraume bzw.
Bereiche erhohter H,O-Dichte und -Beweglichkeit.

4 Das "gebundene” Wasser wird erst nach einem langen Zeitraum (>1 Stunde bei stark
erhohter Temperatur) aus den Proben verdréngt. Der vollstandige Prozef3 liegt nicht
innerhalb des gewahlten Zeitregimes (siehe Bilder bel 40°C).

(5) Die Abnahme des Probendurchmessers oberhalb 30°C und somit der Entquellprozef3
ist gut sichtbar.
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1: 22°C, Omin

2: 25°C, 6min

3:28°C, 10min

4: 30°C, 13min

5:32°C, 15min

6: 32°C, 16min

®

7: 34°C, 18min

8: 34°C, 20min

9: 35°C, 21min

10: 35°C, 23min

11: 40°C, 25min

12: 40°C, 26min

13: 40°C, 28min

14: 40°C, 29min

15: 40°C, 31min

16: 40°C, 32min

17: 40°C, 34min

18: 40°C, 36min

19: 40°C, 38min

20: 40°C, 40min

21: 40°C, 42min

22: 50°C, 44min

23: 50°C, 46min

24: 50°C, 47min

25: 50°C, 49min

26: 50°C, 51min

27: 40°C, 55min

28: 40°C, 57min

29: 34°C, 60min

30: 32°C, 63min

31: 30°C, 66min

32: 30°C, 67min

Abbildung 5.4.2: Temperaturabhangiges Entquellverhalten von “ Wassergelen” in H,O
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5.4.2. Nematische Blockcopolymere

Zid der Untersuchungen an nematischen Blockcopolymeren (Polyester mit Methylhydrochinon,
PES-MHC) war die Sichtbarmachung von Quellungseigenschaften mittels NMR-Mikroskopie.
DieMolekuledieser flssigkristallinen Probenrichten sich bereitsbeim Abkuihlenin Flief3richtung
aus. Eine nochmalige Erwarmung und V erstreckung kann den Anisotropieeffekt verstarken. Die
Proben wurden freundlicherweise durch Prof. Arndt, TU Dresden, zur Verfligung gestellt.

Der zeitliche Verlauf der Quellung der Proben mittels deuteriertem Chloroform bzw. CD,Cl,
sowohl senkrecht als auch parallel zur Streckrichtung stand im Blickpunkt des Interesses. Als
Ergebnis zeigt sich ein unkontinuierliches Fortschreiten der Diffusionsfront. Bereiche starker
Quellung sind durch "Kanéle" im relativ ungequollenen Material miteinander verbunden. Den
Imagekontrast dieser Experimente bildet stets ein T,-gewichtetes Spindichtebild der *H-Kerne
des Polymermaterials.

Die Abbildung der deuterierten Quellmittelmolekileist in Analogie zu den in Abschnitt 5.4.1.
beschriebenen Entquellprozessen von H,O bei Unterdriickung des Signals des noch in der
fl Uss gen Phase befindlichen Quel Imittel sdurch geei gnetes experimentel les Setup (A bschwéchung
des Signals der “ungebundenen” Molekule durch Selbstdiffusion im Gradienten fir lange Echo-
zeiten) maglich.

Abbildung 5.4.3 zeigt den Versuchsaufbau. Die zu quellende Probe befand sich mit einem Ende
im deuterierten Losungsmittel. Die Untersuchungen fanden in einer 10 mm-Sattel spule statt.
Aufgrund der Blattchenform der Proben (Dicke < 1 mm) wurde zur Bildgebung “ 2D Fourier
Imaging” ohne Schichtselektion angewandt.
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Vorzugsrichtung

CD,Cl,

@

Vorzugsrichtung

CD,Cl,

(b)

Abb. 5.4.3: Versuchsaufbau bei Diffusionsuntersuchungen an nematischen Blockcopolymeren
(a) Diffusion langs zur Vorzugsrichtung, (b) quer zur V orzugsrichtung

2: 10min

4: 20min

10: 50min

11: 55min 12: 60min

13: 65min

14: 70min

Abb. 5.4.4: Zeitlicher Verlauf der Quellung langszur Vorzugsrichtung der ungestreckten Probe
(nematisches Blockcopolymer) mittels CD,Cl,, (Zeiten nach Quellmittelkontakt)
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Abbildung 5.4.4 zeigt den zeitlichen Verlauf desV ordringens des L dsungsmittels langs der durch
den Herstellungsprozef3 vorgegeben Vorzugsrichtung in die Probe.

1: 5min 2: 10min 3: 15min 4: 20min 5: 25min

6: 30min 7: 35min 8: 40min 9: 45min

Abb. 5.4.5: Zeitlicher Verlauf der Quellung quer zur Vorzugsrichtung der ungestreckten Probe
(nematisches Blockcopolymer) mittels CD,Cl, (Zeiten nach Quellmittel kontakt)

Aufgrund der verbesserten lokalen Beweglichkeit der Molekile in Anwesenheit des Quelimittels
vergrof3ert sich die Zeitkonstante der transversalen Relaxation. Im Ergebnis werden bislang
unsichtbare Probenteile nunmehr sichtbar. Da die Proben eine relativ gleichmaliige Dicke
aufweisen, kénnen die Bilder as tatsachliche "Beweglichkeitsbilder" interpretiert werden.
Deutlich erkennbar ist ein inhomogenes V oranschreiten der Quellungsfronten, verbunden mit
Formveranderungen der Materials.

Abbildung 5.4.5 zeigt ebenfallsInhomogenitéten. Allerdings erfolgtein dieser Versuchsreiheeine
Untersuchung der Quellung quer zur Vorzugsrichtung. Es sind dhnliche Strukturen wie in
Abbildung 5.4.4 zu erkennen. Senkrechte Bereiche guter Quellung liegen wie zu erwarten nun als
waagerechte Bereiche vor.
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1: 5min

3: 15min

4: 20min

5: 25min

6: 30min

7:35min

8: 40min

9: 45min

Abb. 5.4.6: Zeitlicher Verlauf der Quellung quer zur Vorzugsrichtung der gestreckten Probe
(nematisches Blockcopolymer) mittels CD,Cl, (Zeiten nach Quellmittel kontakt)

Durch nochmalige Erwarmung mit anschlief3ender Verstreckung der Proben lassen sich die
Inhomogenitatseffekte noch verstarken (siehe Abbildung 5.4.6).
Ein weiterer Effekt, der sich in der Praxis kaum vermeiden |1&(¥, ist das Auftreten von Benet-
zungseffekten. So "kriecht" Quellmittel zum Tell an der Oberflache der Probenstticke empor und
verursacht so eine Erweichung des Materials an Stellen, an denen durch Diffusion durch den
Probenkorper noch kein Quellmittel angelangt sein sollte. In allen Abbildungen sind solche

Effekte sichtbar.
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6. Fourier Imaging an Phantomen und biologischen Objekten
6.1. 2D Fourier Imaging an Phantomen

Im Verlauf der Konstruktion und des Aufbaus des NMR-Mikroskopes wurden selbstver-
standlich verschiedene Parameter der Vorrichtung (z.B. Gradientenstarke/Aufl 6sungsvermagen,
Gradienteneinschwingzeiten und Zeitkonstanz, Totzeit und Empfindlichkeit des Probenkopfes,
etc.) an Standardproben getestet. Eine sehr nitzliche Probe war dabei ein Kel-F-Phantom,
dessen Bohrungen mit Pflanzenfett gefullt waren. Kel-F selbst gibt kein NMR-Protonensignal,
Pflanzenfett (Margarine) hat eine noch akzeptable *H-Linienbreite und die signalgebenden
Molekile sind stark in ihrer Diffusivitét eingeschrankt. Es entstehen keine Probleme durch
Verdunstung des Probenmaterials (wassergef il lte Phantome).

Die Pulssequenz fur das Fourier Imaging wurde bereits in Abschnitt 2.2. (Abbildung 2.2.5)
eingefihrt. Durch den refokusierenden 180°-Puls entsteht bei korrekt justierten Gradienten-
pulsen (Amplitudenanpassung des ersten G,, - Gradienten) zum Echozeitpunkt ein maximales
Signal, das durch den Phasengradienten phasen- und amplitudenmoduliert wird.

In Abbildung 6.1.1 ist das verwendete Phantom skizziert.

N
YY)
00

400 prrj

Abb. 6.1.1: Phantom fur 2D Fourier Imaging

5 mm

Abbildung 6.1.2 zeigt eine” Cross Section” durch das Spindichtebild des Phantoms (Abbildung
6.1.3) in der indirekten (phasenkodierten) Dimension. Die abschétzbare Pixelaufldsung ist
kleiner (50 pm)2.
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b. 6.1.2: “ Cross Section” durch Spi
des Phantoms
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Abb. 6.1.3: 2D Fourier Image des mit Pflanzenfett
gefullten Phantoms (Abb. 6.1.2),
geschétzte Pixelaufldsung < (50um)?2
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6.2. Morphologie von Mutiliden mittels 2D Fourier Imaging mit Sice Selection
[Bli1, Cal2, Jagl]

Nachdem anfanglich biologische Proben (mit deren gunstigen Bildgebungseigenschaften)
ausschlielflich fiir Testmessungen zur Uberpriifung der Micro-Imaging-Einheit dienten, fanden
im Verlauf der Arbeiten bereits Untersuchungen mit konkreten Fragestellungen statt. Diese
Experimente sind als VVorarbeiten fiir die geplanten Untersuchungen an biologischen Geweben
in Zusammenarbeit mit Medizinern, Zoologen, Botanikern und Agrarwissenschaftlern der
Universitét Halle und anderer Institute zu verstehen. Unter anderem wurde die Einsetzbarkeit
der Methode bei der Charakterisierung von Hohlrdumen (Tracheen) im Leib von flugellosen
Wespenarten (Mutilide) getestet.

Abbildung 6.2.1 zeigt einen Grofdenvergleich des Objektes mit einer Miinze.

Abb. 6.2.1: Grofdenvergleich einer Mutilide mit einer Miinze

Die Untersuchungen wurden an einem toten Tier durchgefihrt (die Gliedmalien sind entfernt
und somit nicht im Bild zu erkennen). Die Experimente erfolgten mit Hilfe einer 5 mm-Sole-
noidspule.

Dabei biologischen Proben im Gegensatz zu Proben aus der Materialforschung nur selten (z.B.
bei Pflanzenstengeln) eine Homogenitét Gber eine Raumrichtung vorliegt, wurde mittels 2D
Fourier Imaging mit Schichtselektion (Abbildung 2.2.5) ein 3D-Datensatz des Objektes erzeugt.
Normalerweise mul3 fUr die Datenaufnahme eines 3D-Datensazes (verursacht durch die Warte-
zeit wegen der T,-Relaxation) relativ viel Mef3zeit eingeplant werden. Nutzt man allerdingsim
Experimentablauf den Sachverhalt aus, dal3 bei "Sice Selection” immer nur die Spins einer
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definierten Schicht angeregt werden, kann die Mef3zeit enorm reduziert werden. Hierfur fuhrt
man die Schleife der Phasengradientenschritte auf3erhalb der Schleife der Schichtselektionen
aus. Im vorliegenden Fall wurden bei einer Wiederholzeit T, von 100 ms (statt ca. 1s bei
Nichtausnutzung des eben erl&uterten Sachverhalts) und einer Echozeit T von 4 ms 25 Schich-
ten mit 128 Phasengradientenschritten mit einem vollen Phasenzyklus (4 Durchlaufe) ver-
messen. Die Gesamtzeit des Experimentes betrug ca. 25 min. Aus den experimentellen Para-
metern ergibt sich eine Schichtdicke von ca. 200 um bel einer Pixelgrofe von ca. (50 pum)2.
Die Wah! der Lage der Schichten erfolgte einerseits horizontal (Bauch ... Riicken), andererseits
vertikal (Kopf ... Hinterleib).

Abbildung 6.2.2 zeigt zun&chst die Lage der horizontalen Schichten.

n

1

Abb. 6.2.2: Lage der horizontalen Schichten

Diefolgende Abbildung zeigt die einzelnen T,-gewichteten Spindichtebilder (T = 4ms) durch
das Objekt. Deutlich erkennbar sind Details wie Augen und Hohlraume (Tracheen, Atmungs-
organe).
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Abb. 6.2.3: Horizontal e Schnitte durch eine Mutilide mittels 2D FI mit Sice Sdlection,
Schichtdicke: 200 um, Pixelgrofie: (50 pum)?2

Die Lage der vertikalen Schichten zeigt Abbildung 6.2.4.

n 1

Abb. 6.2.4: vertikale Lage der Schichten
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Abb. 6.2.5: Vertikale Schnitte durch eine Mutilide mittels 2D FI mit Sice Selection
Schichtdicke: 200 um, Pixelgrofie: (50 pm)?



Fourier-lmaging an Phantomen und biologischen Objekten 114

6.3. Chemical Shift Imaging

Eine Uberaus bedeutsame Kontrastmdglichkeit der NM R-Bildgebung besteht in der méglichen
Verknupfung der mikroskopischen mit der molekularen Auflésung mittels "Chemical Shift
Imaging” (CSl) [BIlU1]. Dabel sind sowohl Differenzmethoden als auch Methoden der selekti-
ven Anregung bzw. Unterdriickung einsetzbar. Beim Hochfeld-NM R-Imaging werdenselbst fir
Protonen vorangig letztere Methoden angewendet, well die Spektren oftmals ausreichend gut
aufldsbar sind.

Abbildung 6.3.1 zeigt die verwendete Pul ssequenz.

90° 180°
CHESS SLICE
fcho

ur A

T \—>

1 12 acq.

G, slice

Gr 1

Gr,2
\

G, read
G, phase

Abb. 6.3.1: Pulssequenz fiir 2D Chemical Shift Imaging mit
Sice Selection

Der 90°-"Softpuls" (CHESS"Chemical Shift Selective) zu Beginn der Sequenz regt in Abwe-
senheit magnetischer Feldgradienten einen definierten (moglichst rechteckigen) Bereich im
Spektrum der Probe gleichmaliig an. Der 180°-"Softpuls’ refokusiert durch Anwendung eines
"Sice Selection” - Gradienten nur die zuvor angeregten Spins einer definierten (moglichst
rechteckigen) Schicht der Probe. Mittels phasen- und frequenzkodierenden Gradienten wird die
Ortsauflosung in der Ebene realisiert. Zu bemerken sei an dieser Stelle die notwendige Lange
des CHESS-Pulses. Zur selektiven Anregung von 0.5 ppm in einem *H-Spektrum (ca. 10 ppm
maximale Spektrenbreite) an einem 400 M Hz-Spektrometer benttigt man einen Softpuls (bel
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der minimalen Form: "sincl") der Lange 20 ms (!) Probleme mit schlechtem SRV durch
Relaxation und Diffusion sind zu erwarten. Normalerweise wird im Experiment das Verhaltnis
der Lesegradienten (G, /G, ,) so kalibriert, dal? das Experiment bezliglich des Refokussierungs-
impulses symmetrisch wird (J,=J,). Nur so wird dephasierte Magnetisierung, verursacht durch
verbliebene Magnetfeldinhomogenitdten und chemische Verschiebung, refokussiert. Es ist
jedoch im Hinblick auf moglichst glinstiges SRV zu beachten, dal3 ein Teil der Magnetisierung
durch transversale Relaxation wahrend der Zeit J,+J, verloren geht. Im Einzelfall (stérkere
Linienverbreiterung durch dipolare Wechselwirkung) kdnnte die Optimierung auf minimale
Echozeit glinstig sein.

Als Vorbereitung auf geplante Anwendung des "Chemical Shift Imaging" auf biologische
Objekte (Zuckerverteilung in Frichten, Fettverteilung in Insekten, etc.) wurde die Mdglichkeit
der Durchfiihrung dieser Experimente mittels der Eigenbau-Imaging-Einheit an eéinem Phantom
Uberprift. Untersuchungsobjekt war ein Phantom mit 5 senkrechten Bohrungen zur Aufnahme
kleiner Kapillaren. Abbildung 6.3.2 zeigt das Phantom. Die Kapillaren wurden mit 5 ver-
schiedenen Substanzen geflillt, die sich durch moglichst einfache, aber unterscheidbare *H-
Spektren auszeichneten. Eine Unterdriickung der Diffusion durch Bewegungsbehinderung
(Zellstoff, Watte) erfolgte nicht.

10 mm

Abb. 6.3.2: Phantom fir Abb. 6.3.3: *H-Spindichtebild des Phantoms
Chemical Shift Imaging mittels 2DFI mit Sice Selection
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Abbildung 6.3.3 zeigt das entsprechende *H-Spindichtebild des gefiillten Phantoms (Fillung
siehe Abbildung 6.3.4) als Hohenlinienplot aufgenommen mit 2D Fourier Imaging mit Sice
Sdlection. Die Uberbetonung der H,O-Kapillare (Mitte) ist bedingt durch eine ungeniigende B, -
Feld-Homogenitét der verwendeten 10 mm-Sattel spule und das dadurch verursachte Problem
der "Pulswinkelhomogenitét" Uber die gesamte Probe.

Abbildung 6.3.4 zeigt die *H-Spektren der Substanzen (die Position der Bilder entspricht der der
Kapillaren). Die Spektren wurden mit Hilfe des Bildgebungskopfesin einer 10 mm-Sattelspule
gemessen.

A R N R .

“““““ TTTRTTTRTTTYT e TR T AT T T T pgm

(b) © (d)

L TR 2 YR T MR TR YRR R

(€

Abb. 6.3.4: *H-Spektren fir (a) Methanol, (b) Aceton, (c) H,O, (d) Benzol und (€) Ethanol
(aufgenommen mit dem 400 MHz - Imagingprobenkopf ohne " Autoshim" und
Referenzsubstanz)
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Abbildung 6.3.5 zeigt die CSI-Bilder nach der Anregung verschiedener Bereiche (*=0.5, 1.0,
1.5, ..., 7.5 ppm) auf der spektralen Achse.

Vergleicht man die CSI-Bilder mit dem *H-Spindichtebild, kann folgender Unterschied fest-
gestellt werden: Die mit Aceton gefiiliten Kapillare im CSI-Image bei 2ppm erscheint nicht.
Die Begrundung liegt in der hohen trandlatorischen Beweglichkeit (Selbstdiffusion) der Moleki-
le [Bral]. Der Refokussierungsimpuls kann die Magnetisierung dieser Spins nicht refokussieren,
weil sich die Molekile wéahrend J, in einem anderen effektiven Magnetfeld befinden als
wahrend J,.

1: *=0.5ppm 3. *=1.5ppm

5: *=2.5ppm

9: *=4.5ppm 10: *=5.0ppm 11: *=5.5ppm 12: *=6.0ppm
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13: *=6.5ppm 14: *=7.0ppm 15: *=7.5ppm

Abb. 6.3.5: "Chemical Shift" selektive Bilder einer Schicht des Phantoms (Abb. 6.3.2)
fUr selektive Anregung bei *=0.5, 1.0, 1.5, ..., 7.5 ppm

Das Erscheinen der Kapillaren in den Bildern tber einen grof3eren spektralen Bereich als
integral gemessen (z.B.: H,O-Linie erscheint in Bildern bel 4.0, 4.5, 5.0 ppm statt wie erwartet
nur bei ca. 4.8 ppm) ist verursacht durch das mittels “ Soft Pulse” angeregte Spektralfenster
(Lange und Form des Pulses bestimmen Breite und Form des Fensters, siehe Abschnitt 2.2.3)
und die unzureichenden Shim-Mdglichkeiten des Probenkopfes bel verhaltnismaldig grofder
“ Sice” -Dicke (noch kein Lock-Kanal, dadurch kein " Autoshim™). Weiterhin wird der Linien-
verbreiterungsmechanismus durch Suszeptibilitétsunterschiede (Probe in engen Kapillaren)
einen Beitrag liefern.

Die Ursache fur das wiederholte Auftreten von Artefakten in der Bildmitte ist zur Zeit nicht
vollsténdig geklért. Nach der ersten Fouriertransformation des 2D-Datensatzes treten an einigen
Stellen Linien auf, die in ihrer Intensitét und Phase nicht (oder nur wenig) von der Stérke des
Phasengradienten abhangen (eine Art DC-Offset vor der 2. FT). Nach der zweiten Fouriertrans-
formation erscheinen in den Bildern Intensitéten in der Mitte der indirekten Dimension.
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7.  Zusammenfassung und Ausblick

Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf Konstruktion, Aufbau, Test und Anwendung eines

NMR-Imaging-Zusatzes, der an beliebigen NM R-Spektrometern einsetzbar ist.

Zur Erfullung dieser Aufgabe erfolgten Entwicklungen in den Richtungen:

(D] Bau, Test und Optimierung von NM R-Probenkopfen mit unterschiedlichen
HF-Spulengeometrien,

2 Berechnung, Optimierung, Bau und Test unterschiedlicher Gradientensysteme
(z.T. aktiv geschirmt)

3 Anfertigung eines Softwarepaketes S X zur umfassenden Analyse von Imaging-
Daten sowie zur Hardwareoptimierung,

4 Realisierung eines variabel programmierbaren und zuverlassigen Ansteuerkonzeptes
zur Generierung der Gradienten bei Verwendung kommerzieller, rauscharmer ADC-
PC-Steckkarten sowie kommerzieller, leistungsstarker Stromverstarker.

Die Komponenten von S X (xfft, xback, x3d, xfit, xconvert) beinhalten neben einer Vielzahl an
Bildrekonstruktionsverfahren (mehrdimensionale FT, gefilterte BP, iterative BP, Fourier Recon-
struction, etc.) und Bildverarbeitungsmdglichkeiten auch Algorithmen zur nichtlinearen Regres-
sion von Relaxationskurven fir jeden Bildpunkt und somit die V oraussetzungen fir " Material
Properties Imaging".

Fir die Gradientenspulengeometrien fand ein rechnergestiitztes Optimierungsverfahren in-
nerhalb xgrad Verwendung, welches auf der Basis einfacher geometrischer Grundstrukturen,
deren Magnetfeldkomponenten vorausberechnet wurden, komplexe Systeme nach definierten
Kriterien (Homogenitéatsvolumen, Schirmungsvolumen, Gradientenstérke) geeignet zusammen-
stellt. Diese Gradientensysteme zeichnen sich auch im Vergleich mit patentierten Geometrien
durch guinstige Eigenschaften aus.

Durch die Internet-Schnittstelle WebScope ist es mittels dynamischer HTML-Seiten und CGI-
Routinen mdglich, Spektrometer, NMR- und Imagingsoftware auch Uber transferschwache
Verbindungen (z.B. Modem) zu steuern und zu verwenden.

Die im Rahmen der Arbeit gebauten Probenkopfe und Gradientensysteme inklusive Ansteue-
rung und Auswertesoftware wurden an einem 400 MHz widebor e-Festkorperspektrometer Unity
400 der Fa. VARIAN bzw. an einem 200 MHz narrowbor e-Eigenbauspektrometer (Konsole
von sm.i.s.) in folgenden Richtungen eingesetzt:

(D] Anwendung der Erfahrungen bei der intergalen Relaxationsanalyse (insbesondere
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transversale Relaxation) zum ortsaufgel 6sten Studium von Inhomogenitdten in Struktur
und Dynamik in polymerer Materialien mit gebrauchsspezifischen Eigenschaften
(insbesondere polymere Netzwerke),

(2 ortsaufgel 6stes Studium von Alterungsprozessen und QuelImitteldiffusion in
Elastomeren und anderen technischen Materialien,

3 Anwendung, Modifizierung und Weiterentwicklung spezieller Bildgebungstechniken
(insbesondere fur "Material Properties Imaging"),

4) Untersuchung von biologischen Praparaten als V orbereitung geplanter K ooperationen
bzw. zur Demonstration der Mdglichkeiten des Eigenbaus.

In der Arbeit wurde die Anwendbarkeit eines Relaxationsmodells (Modell 1, Abschnitt 5.1.3),
welches neben der Bestimmung der transversalen Relaxationszeit T, auch die der mittleren
Netzkettenmolmasse und des Anteils an "freien” Kettenenden erméglicht, erfolgreich beim
Imaging getestet. Es erfolgte eine vergleichende Gegeniberstellung der Vor- und Nachteile
verschiedener Bildgebungssequenzen zur ortsaufgel 6sten Abbildung der transversalen Relaxa-
tion mit dem Ergebnis der Vorstellung eines geeigneten Kombinationsexperimentes (phasenkor-
rigierte und MC-Profile). Dieses Experiment ermdglicht die Aufnahme der vollstandigen
Relaxationskurve fir jeden Bildpunkt und somit die Vergleichbarkeit der Ergebnisse mit
integralen Messungen.

Im Mittelpunkt der Untersuchungen an gefillten und ungeflllten polymeren Netzwerken
standen die Sichtbarmachung von durch Alterung verursachten Netzwerkveranderungen.
Insbesondere Randschichten in der Parameterbildern als Merkmal der thermischen Alterung
sind in Abhéngigkeit der Probenzusammensetzung bzw. der Alterungsbedingungen gut zu
beobachten und zu analysieren. Beitrage zur Klérung von Fragen des Einflusses der Fullstoff-
menge und -art, der Alterungszeit, -temperatur und der chemischen Umgebung (L uft, N,) auf die
Entstehung und A usbreitung von Randschichten wurden geliefert.

Die Bildgebung an gequollenen Proben (Netzwerke, Gele) bildete einen weiteren anwendungs-
seitigen Schwerpunkt der Arbeit. Dabel kann einerseits die Quellmittelverteilung in der Probe
abgebildet werden. Andererseits ist es moglich, die erhdhte molekulare Beweglichkeit des
Probenmaterials in Anwesenheit des Quellmittels (*H-Imaging mit D,O als Quellmittel) fir den
Kontrast zu verwenden.
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Ausblick

Die Erweiterung des Anwendungsspektrums der NMR am Standort Halle / S. um das NMR-
Microimaging bildet die Grundlage fir die kinftige Vertiefung bzw. den Aufbau einer Reihe
neuer Kooperationen mit Wissenschaftlern anderer Forschungsrichtungen und Wissenschafts-
zweige, die Uber die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse hinausgehen. In nachfolgender
Tabelle wird ein Uberblick tiber geplante bzw. begonnene Arbeiten unter Einsatz der NMR-

Bildgebung gegeben.

Probenmaterial  |Forschungs- und Entwicklungsziel K ooperationspartner
polymere Netz- |Einflul® von Alterung (therm., mech.), Dehnung|Dr. Heinrich, Continental
werke und Quellung auf Netzwerkstruktur und -dyna- |AG
mik
nematische Beobachtung des Diffusionsverhaltens von Prof. Arndt, FB Chemie,
Blockcopolymere|QuelImitteln TU Dresden
PAS/PVA-Gele |temperatur- und pH-Wert-gesteuerte Ventile  [Prof. Arndt, FB Chemie,
bzw. "kunstliche Muskeln" TU Dresden

Knochenimplan-
tate

mehrphasiges Implantatmaterial, das durch ein
phasensel ektives Abbauverhalten das Einwach-
sen von Knochengewebe ermoglicht

Prof. Hein, Medizinische
Fakultét, PD Arnold, FB
Chemie, MLU Halle

Wasseraufnahme

Insekten Beobachtung des Abbaus korpereigener Fett-  [Prof. Ferenz, Dr.
reserven beim Umwandlungsprozef3 Tschuch, FB Biologie,
(Methamorphose) MLU Halle

Pflanzen Gewebeveranderungen und Wachstumsstérun- |Prof. Ohmann, FB Biolo-
gen an mit Schadlingen befallenen Pflanzen  |gie, MLU Halle

Nutzobst Kohlenhydratverteilung wéhrend des Reifepro- [ Prof. Knoche, Landwirt-

(Kirschen) zesses, Fruchtschadigung durch Uberhohte schaftliche Fakultét,

MLU Halle

pflanzenfaserver-

Alterung, Faserbriiche, Wasseraufnahme bei

Prof. Diepenbrock, Land-

stérkte Materia=  |Quellung wirtschaftliche Fakultét,
lien MLU Halle

Vogeleier (Wach-|Aufklérung embryonaler Anlagen (Geschlecht) |Dr. Klein, Institut fir
teln, HUhner) Tierzucht und Tierverhal-

ten Mariensee

Im Rahmen dieser Kooperationen wird eine Zahl von Erweiterungen, Um- und Neubauten der
Imaging-Hard- und Software notwendig. Dazu gehéren unter anderem ein Dehnungsaufsatz fir
Probendehnung wahrend der NMR-Bildgebung, grofRervolumige Gradientensysteme und
Probenspulen (Resonatoren).



Literaturverzeichnis 122

8.  Literaturverzeichnis

Kapitel 1

[Laul] P.C. Lauterbur, Nature 242: 190 (1973), Image Formation by Induced Local Interactions:
Examples Employing Nuclear Magnetic Resonance

Kapitel 2

[Blu1] B. Blumich, W. Kuhn, VHC (1992), Magnetic Resonance Microscopy

[BlU2] P. Blimler, B. Blimich, Springer (1994), NMR 30, Solid-State NMR |: Methods,
NMR Imaging of Solids

[BIU3] B. Blumich, internes Ausbildungsmaterial der RWTH Aachen (1996),
NMR Imaging for Materials Research, Part |: Spectroscopy

[Bowl] R. Bowtell, A. Peters, IMR, Series A 115, 55-59 (1995), Magic-Angle Gradient-Coil Design

[Busl] M. Buszko, G.E. Maciel, IMR, Series A 107, 151-157 (1994), Magnetic-Field-Gradient-Coil
System for Solid-Sate MAS and CRAMPS NMR Imaging

[Cal] P.T. Callaghan, Oxford University Press (1991),
Principles of Nuclear Magnetic Resonance Microscopy

[Chal] N. Chandrakumar, Current Science, Vol. 70, No. 10 (1996),
MR imaging and volume localized spectroscopy: Medical and materials applications

[Fri1] H. Friebolin, VHC (1992), Ein- und zweidimensionale NMR-Spektroskopie

[Haf1] S. Hafner, Dissertation (Ulm, 1992), Ortsaufgel 6ste Kernresonanz in Festkorpern

[Houl] D.l. Hoult, IMR 33, 183-197 (1979), Rotating Frame Zeugmatography

[Kim1] R. Kimmich, Springer (1997), NMR Tomography Diffusometry Relaxometry

[Maf1] P. Maffei, P. Mutzenhardt, A. Retournard, B. Diter, R. Raulet, J. Brondeau, D. Canet, MR,
Series A 107, 40-49 (1994), NMR Microscopy by Radiofrequency Field Gradients

[Vial] M.T. Vlaardingerbroek, J.A. den Boer, Springer (1996), Magnetic Resonance I maging

Kapitel 3

[Adal] K. Adamiak, A.J. Czaja, B.K. Rutt, IEEE Trans. on Magnetics, Vol. 30, No. 6 (1994),
Optimizing Srategy for MR Imaging Gradient Coils

[Berl] M.L. Bernardo, A.J. Cohen, P.C. Lauterbur, |IEEE (1982), Radiofrequency Coil Design for
Nuclear Magnetic Resonance Zeugmatographic Imaging

[Chal] B.L.W. Chapman, P. Mansfield, IMR, Series B 107, 152-157 (1995), A Quiet Gradient-Coil Set
Employing Optimized, Force-Shielded, Distributed Coil Designs

[Cro]] S. Crozier, S. Dodd, D.M. Doddrell, IEEE Trans. on Magnetics, Vol. 30, No. 3 (1994),
Design of Shielded Quadrupolar Gradient Coils for Magnetic Resonance Microscopy
by Smulated Annealing

[Edel] W.A. Edelstein, F. Schenck, United States Patent, No. 4,840,700 (1989),

[Engl]

Current Sreamline Method for Coil Construction
G. Engeln-M{llges, F. Reutter, VDI (1996), Numerik-Algorithmen



Literaturverzeichnis 123

[Ern1]

[Gral]

[Herl]
[Jon1]
[Lau2]
[Mahi]
[Maj1]
[O'R1]
[O'R2]
[O'R3]
[Roel]
[Schi]
[Sch2]
[Sch3]
[Stal]

[Tur2]
[Turl]

R.R. Erngt, G. Bodenhausen, A. Wokaun, Oxford (1987),

Principles of Nuclear Magnetic Resonance in One and Two Dimensions

D. Graveron-Demilly, G.J. Marseille, Y. Cremillieux, S. Cavssila, D. van Ormondt,
JMR, Series B 112, 119-123 (1996), SRS-FT, a Fourier Imaging Method Based on

Sparse Radial Scanning and Bayesian Estimation

G.T Herman, Springer (1980), Image reconstruction from Projections.
Implementation and Applications

0. Jones, Hanser (1991), Einfuhrung in das X Window System

P. Lauterbur, http://vizlab.beckman.uiuc.edu/ChickScope, “ ChickenScope”

C. Mahony, L.K. Forbes, S. Crozier, D.M. Doddrell, IMR, Series B 107, 145-151 (1995),
A Novel Approach to the Calculation of RF Magnetic and Electric Fields for NMR Coils
of Arbitrary Geometry

D.D. Majumder, S. Banerjee, Indian J. pure appl. Math., 25 (1& 2), 143-180 (1994),
Mathematical Techniquesin Bio-Medical Imaging: Problems and Prospects

O'Rellly & Associates, Inc. (1990), The Definitive Guides to the X Window System,
Volume Four, Xtoolkit Intrinsics Programming Manual

O'Rellly & Associates, Inc. (1990), The Definitive Guides to the X Window System,
Volume Five, Xtoolkit Intrinsics Reference Manual

O'Rellly & Associates, Inc. (1991), The Definitive Guides to the X Window System,
Volume Sx, Motif Programming Manual

P. B. Roemer, J.S. Hickey, B. Hills, United States Patent, No. 4,737,716 (1988),
Self-Shielded Gradient Coils for Nuclear magnetic Resonance Imaging

H. Schneider, B. Knorr, Experimentelle Technik der Physik 31 (1983) 2, 141-147,
Mikrorechnereinsatzam NMR-Spektrometer

J.F. Schenck, United States Patent, No. 4,617,516 (1986),

Axial Magnetic Field Gradient Coil suitable for Use with NMR Apparatus

J.F. Schenck, M.A. Hussain, W.A. Edelstein, United States Patent, No. 4,646,024 (1987),
Tranverse Gradient Field Coils for Nuclear Magnetic Resonance Imaging

M. Staemmler, Dissertation (Saarbriicken, 1993), Entwicklungen zur Anwendung der
Projektions-Rekonstruktions-Verfahren in der NMR Mikroskopie

R. Turner, J. Phys. D: Appl. Phys. 19 (1986), A target field approach to optimal coil design

R. Turner, Magnetic Res. Imaging, Vol. 11, 903-920 (1993),

Gradient Coil Design: A Review of Methods



Literaturverzeichnis 124

Kapitel 4

[Fuk1]

E. Fukushima, S.B.W. Roeder, Addison-Wesley (1981), Experimental Pulse NMR

[Heu2] U. Heuert, D. Reichert, H. Schneider, personal communication with Dr. Barry Shapiro,
The NMR Newsletter (1998), Improved tuning range and B,-Homogeneity of
micro-imaging sample coils
[Narl] P.T. Narasimhan, P. Ghosh, S.E.Fraser, R.E. Jacobs, Proc. Indian Acad. Sci., Vol 106, No. 7,
1625-1641 (1994), Magnetic resonance microscopy: Challengesin biological imaging
using a 500 MHz NMR microscope
[Rof1] W. U. Hoffmann, S. Crozier, K. Luescher, D.M. Doddrell, IMR Series B 111, 174-177 (1996),
Small Birdcage Resonators for High-Field NMR Microscopy
Kapitel 5
[Axel] D.E. Axelson, A. Kantzas, T. Eads, Can. Journa of Applied Spectroscopy, Val. 40,
No. 1 (1995), Sngle Point *H Magnetic Resonance Imaging of Rigid Solids
[Barl] P. Barth, S. Hafner, P. Denner, Macromolecules (1995), Material Property NMR Imaging of
Cross-Linked Polymers based on Longitudinal Relaxation in the Rotating Frame
[BlU4] B. Blimich, Makromol. Chem. 194, 2133-2161 (1993), NMR imaging of polymer materials
[BIUS] P. Blimler, B. Blumich, Macromolecules 24, 2183-2188 (1991),
Aging and Phase Separation of Elastomers Investigated by NMR Imaging
[Chal] C. Chang, R.A. Komoroski, Macromolecules 22, 600-607 (1989),
NMR Imaging of Elastomeric Materials
[deG1] P.G. de Gennes, J. Chem. Phys. 55 (1971) 572,
Reptation of a polymer chain in the presence of fixed obstacles
[Ercl] M. Ercken, P. Adriaensens, D. Vanderzande, J. Gelan, Macromolecules, 28, 8541-8547 (1995),
Study of Solvent Diffusion in Polymeric Materials Using Magnetic Resonance Imaging
[Fed1] V.D. Fedotov, H. Schneider, Springer (1989), NMR 21, Sructure and Dynamics of Bulk
Polymers by NMR-Methods
[FaI1] C. Fllber, K. Unseld, V. Herrmann, K.H. Jakob, B. Blimich, Colloid & Polymer Science (1995),
In situ Investigation of SBR Vul canization:
A combined Study of *H-NMR and Vulcametry
[Gra2] S. Gravina, D.G. Cory, JMR, Series B 104, 53-61 (1994),
Sensitivity and Resolution of Constant-Time Imaging
[Haal] A. Haase, M. Brandl, E. Kuchenbrod, A. Link, IMR, Series A 105, 230-233 (1993),
Magnetization-Prepared NMR Microscopy
[Haf2] S. Hafner, W. Kuhn, Magnetic Resonance Imaging, Vol. 12, No. 7 (1994),
NMR-Imaging of Water Content in the Polymer Matrix of Slicon Chips
[Hal1] M.R. Hase, H.J. Rahman, J.H. Strange, Physica B 203, 169-185 (1994), A study of the diffusion
of decane into lightly cross-linked natural rubber by broad-line mir
[Hep1] M.A. Hepp, J.B. Miller, IMR, Series A 111, 62-69 (1994),
Mapping Molecular Orientation by Solid-State NMR Imaging
[Heu1] U. Heuert, M. Kndrgen, H.Menge G. Scheler, H. Schneider, Polymer Bulletin 37 (1996) 489,
New aspects of transversal relaxation in natural rubber vulcanizates
[Hg1] M. llg, B. Pfleiderer, K. Albert, W. Rapp, E. Bayer, Macromolecules, Vol. 27, No. 10 (1994),

Investigation of the Diffusion Processin Cross-Linked Polystyrenes by Means of NMR



Literaturverzeichnis 125

Imaging and Solid-Sate NMR Spectroscopy

[Kle1] W. Kleemann, Leipzig (1982), Mischungen fur die Elastverarbeitung

[Kli1] M. Klinkenberg, P. Blumler, B. Blimich, IMR Series A 119, 197-203 (1996),
’H NMR Imaging of Strained Elastomers

[Kno1] M. Knorgen, U. Heuert, H. Schneider, P. Barth, W. Kuhn, Polymer Bulletin 38, 101 (1997),
Spatially resolved and integral NMR investigations of the aging process of carbon black
filled natural rubber

[Kno2] M. Knérgen, U. Heuert, H. Schneider, Tagungsband zur 4. Internationalen Konferenz tber NMR
Mikroskopie 1997 in Albuquergue, im Druck (1998)

[Koel] J.L. Koenig, Macromol. Symp. 86, 283-297 (1994), NMR Imaging of Elastomeric Polymers

[Kur1] H. Kurosu, T. Shibuya, H. Yasunaga, I. Ando, Polymer Journal, VVol. 28, No. 1, pp 80-85 (1996),
Spatial Information on a Polymer Gel as Studied by *H NMR Imaging

[Kuh1] W. Kuhn, P. Barth, S. Hafner, G. Simon, H. Schneider, Macromolecules 27, 5773-5779 (1994),
Material Properties Imaging of Crosslinked Polymers by NMR

[Lab1] Ch. Labadie, J.-H. Lee, G. Vetek, Ch.S. Springer, IMR, Series B 105, 99-112 (1994),
Relaxographic Imaging

[Lab2] Ch. Labadie, D. Gounot, Y. Mauss, B. Dumitresco, MAGMA 2, 383-385 (1994),
Data sampling in MR relaxation

[Sar1] S.N. Sarkar, R.A.Komoroski, Macromolecules 25, 1420-1426 (1992), NMR Imaging of
Morphology, Defects, and Composition of Tire Composites and
Model Elastomer Blends

[Sim1] G. Simon, H. Schneider, Macromol. Chem., Macromol. Symp. 52, 233 (1991),
M, -determination in €l astomers by *H-NMR relaxation and 2H-NMR spectroscopy

[Sot1] P. Sotta, C. Fllber, D.E. Demco, B. Blimich, H.W. Spiess, Macromolecules 29, 6222 (1996),
Effect of residual dipolar interactions on the NMR relaxation in crosslinked elastomers

[Rit1] W.M.Ritchey, L. Maylish-Kogovsek, A.S. Wallner, Applied Spec. Reviews, 29(3&4), 233-267
(1994), Applications of Magnetic Resonance Imaging to Materials Research

Kapitel 6

[Bral] M. Brandl, A. Haase, IMR, Series B 103, 162-167 (1994),
Molecular Diffusion in NMR Microscopy

[Ca2] P.T. Callaghan, Ch. J. Clark, L.C. Forde, Biophysical Chem. 50, 225-235 (1994),
Use of static and dynamic NMR microscopy to investigate the origins of contrast in
images of biological tissues

[Jagl] N.R. Jagannathan, R. Jayasundar, V. Govindaraju, P. Raghunathan, Proc. Indian Acad. Sci.,

Vol. 106, No. 7, 1595-1604 (1994), Applications of high resolution magnetic resonance
imaging (MIR) and spectroscopy (MRS) techniques to plant materials



Anhang

Al

Anhang
Al: Die Komponenten von SX

xfft

(' Control
rft ) irft ) ft) ift ) fuid ) ftad ) Size ) Zero ) ExM | PhK )
Amp ) Delta | Konst ) +) = Spieg ) 2) 3) 4) L9}
WNMR ) RVNMR | HFt ) Echo ) Filter ) MCP ) HT ) IHT ) Rausch | Move )
Basel | BP—=Fl } FT-conf) Max ) ReVo ) Relm ) EiEm ) EiPC ) FID | ZDFT ) q)
[ fft
i Filter ‘ X
File ) Display v ) Simulation v ) Help v
Echo _ Start: 0, r\
Search Max | Mitte: 64 { \
] Data display
+) = W) ©2+) 12-) av) | 5
r =
Intensitaet  act_trace: 73 (128) act_trace2: 0 (4 -~ 2D Display
Haxs 0,00e+00
+) =) 2+) z=) ) t=) Re/im/Ma) Save) Mirror)

131072

-8192, 8¢
0,0000
8152,00¢

| 172032,

xback

| xback2_0 - Fitdisplay

File v ) Display v ) Simulation v} Fit ¥ ) Help v )

. Intensitad Fit data

! ! L 1.02e>0r Eine Exponentialfunktion
healus of Los L -
= Multi Image Display

= Image Display )

t+) t—-) -) +) — ) ++) linflog) Data +

Print ) Modell ) Cancel




Anhang

A2

xfit

v xfit

5 Fit function

File v ) Display v) Data v) Info v}

choice

N\

xfit 2.0
' |

sum of exponential functions H
exponential function incl. distribution (beta) i
sum of 2 gaussian functions

sum of one gaussian and two exponential functions ~ _|

transverse relaxation in rubber o

i /home/uwe/data/imaging_3000/BP_2D/phs970613/T2_image/nrfr]

4] —x) +y) -y) +dy) —dy) default) Prop.) linflog) t+) t-)

7] Fit data

transverse relaxation in rubber
Show fit function

intensity

10000 L

3.1e+00

xgrad

NP: 40 (40)

9.0e+00

r’ = xgrad

| v) Helpv)

Display ©) Gradient ©) RF coi
s Ak

®
NN /—\

xgrad 1.0

’l

Kl

magn o real ] imag

absolute  «f  relative

Constraints | _Define )
parameter value error multi
gM2= o _0715 | (_o043
A= o 884538 12.700
taus= o _ 1723 0.287
T2= o 6473 0.581
= o 139.332 14,638
T25= _1.000, | 0000
c= 0.000 0.000
const= | 0.000 0.000

_

eps: mean square root:

[0.00001 ]

[0.009389

number of points (max: 40):

fit attanuation:

_Show ) Fitstep) Fitauto) Best) First)

40
99

Cancel

&

Bereich (xy) 8.000
Grad.—wickl. 1
Schirm.—wickl. 0
Homogenitaet 10
S—Betrag 10
Epsilonwert 4
Daempfung 0.010
Inkremente 50
Step (Wickl) 0.100
Faktor 1

Zahl Zyklus 3

Homogenitaet o
Homoa, * Staerke [
Homea. *Staerke*Schirm, |

no connection  _|

o Optimazing (z)
Gradient:

Rad. G-2yl 2.100, Position
Rad. S—Zyl 2500 12
Strom Grad. 1.000 16
Strom Sch. 1.000 20
Leit-Stuecke 32 24
Abtastpkte 20 28
Schnittzahl 20 16
Bereich {(z) 4.000 20

CEPEEPTEEE L

Show‘] Apply | Save | Load/j\\

Ei‘i‘ Homo ) all/G/s )

Leiterbahnen-Display

HB:15.8

1

2D Display




Anhang

x3d

(v} Properties

np of Object: 102,

npi of Image 204
Blickwinkel (waagerecht): 45.0 |
Blickwinkel (senkrecht): 45.0
Drehwinkel (step): 22.5

rr‘

File

x3d960828a

v ) Display ¥ ) Simulate v ) Help + ]

Apply | Cancel )

f.,—J.-d Image Display

_Rotate ] Zero ) z+) z—)

Cut Display

xconvert

xconvert

(=

ASCIl ——> VNMR-FID-FILES

(1) Simulation (Detlef) «
Normierung auf: 32768

Normierung des Wertes No.: 0

DC Correction

(2) Messung 1D (Wolfgang) [T
ueber die letzten Werte: 10

Spektren—Manipulation

(3) Spektren—Division (Marion) |

Ausgabe in 'data'-FILE

|

FID-Manipulation

(4) Multiplikation [Real-,Imag.] (Detlef) o

Multiplikator Real: 2
Multiplikator Imag.: 2
[T

1.0
0.0

|

(5) Kombinationen im 2D-FID (Detlef)

Kombination (Real): | o
Kombination (Imag): g0

0.0
1.0
() VNMR-Spektren —= VNMR—FID (Uwe)

(7) FID-prediction (IFT-Bug—VNMR) o

Error points): 4

(8) Make Echo from FID (Uwe) |

0.0
1.0

CApply)l Help ) Quit) m




Anhang A4

A2. Hartley-Transformation

Ohne eine zusétzliche Faltung der eindimensionalen BP-Profile vor Ausfihrung der " Back-
projection Reconstruction” erhdlt man keine korrekten Bilder. Ublicherweise wird in der NMR-
Bildgebung anstelle der Fourier-Transformation die Hartley-Transformation zur Uberfiihrung
von Freguenzbereichsdaten in Zeitbereichsdaten vor Durchfihrung der Filterung benutzt.
M 6gliche Filterfunktionen wurden in Abschnitt 3.4 (Abbildung 3.4.1) vorgestellt.

Hartley-Transformation als "reellwertige Alternative zur Fourier-Transformation”:

N-1
PRI N U, 2nkn]
N n=0
Fourier-Transformation:
1
S,;%an cos 2nkn + i sin ann]
n=0

Die Hartley-Transformation benétigt keine komplexwertigen Eingangsdaten und erlaubt in
Analogie zur Fourier-Transformation die Ausfihrung der im Zeitbereich bendtigten Faltung al's
Filterung (Multiplikation) im Frequenzbereich.
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A3:  "Doppel-Echo"-Experiment zur Bestimmung der Verteilung des
Anisotropieparameters der segmentalen Bewegung in polymeren
Netzwer ken (Modell 3)

Eine neue Interpretation desin Abschnitt 5.1.1. dargestellten experimentellen Befundes beruht
auf Ergebnissen eines Experimentes mit zwei variablen Echozeiten. Die Pulssequenz dieses
Experimentesist in Abbildung AA.3.1 dargestellt.

90° 180° 90° 90’ 180°

x y x x Y echo
AL T Al

Y

acq.

Abb. AA.3.1 : Hahnsches Spin-Echo mit variablem T,-Filter

Das Experiment besteht aus drei Teilen. Einem Préparationsfilter (2*J,) folgt eine Wartezeit T,
in der die verbliebene transversale Magnetissierung in der x,y-Ebene zerfallen kann. Im An-
schlufd wird die in der z-Richtung zwischengespei cherte Magnetisierung, der in Abhangigkeit
von der Lange des Praparationsfilters zunehmend die Magnetisierungsanteile der festeren
Netzwerkbestandteile fehlen, in die x,y-Ebene zuriickgedreht und mittels variabler Echozeiten
J, zum Aufbau einer Relaxationskurve genutzt.

Die Sequenz zeigt Ahnlichkeit mit der Goldman-Shen-Pulssequenz. Allerdings wird hier durch
Variation der Wartezeit (Mischzeit) der Effekt der Spindiffusion beobachtet.

Variiert man nun innerhalb der in Abbildung AA.3.1 beschriebenen Pulssequenz die Zeit J,, so
entsteht ein Satz von Relaxationszerféllen (beschrieben in Abbildung AA.3.2). Bemerkenswert
ist das Ausftreten eines gaussformigen Anfangsabfalls auch fur mittlere und grof3e Filterzeiten
J,.
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Abb. AA.3.2 : Relaxationsabfdle mit J, als Parameter

Durch Differenzbildung zwischen benachbarten Relaxationskurven (M(J,, J,,) - M(3, 31 .1)
erhé@t man folgenden Satz von Kurven (Abbildung AA.3.3).

E

difference: Mn(r)-Mn+ 1(1)

:

echo time [ms]

Abb. AA.3.3: Differenzkurven

Die Differenzkurven lassen sch unter Verwendung von Gleichung (AG.3.1) anpassen. Auf die
Berilicksichtigung von T, wurde zugunsten der Fit-Stabilitét verzichtet. Auf3erdem ist zu erwar-
ten, dal3 das T, fUr die segmental e Bewegung grof3 gegentiber den EchozeitenJ, ist.

« M, « t?

M(#)- A, « exp { - an 22 } (AG.3.1)
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Dabel ist zu bemerken, dal3 die Anisotropiefaktoren g, gemal3 dem zu erwartenden Verhalten
mit wachsendem n abnehmen. Dieses Verhalten entspricht der Annahme, dal3 die Magnetisie-
rung von Segmenten, die sich stérker anisotrop bewegen, zuerst nicht mehr zur Relaxations-
kurve beitragen, gut bewegliche Segmente hingegen auch fur lange Praparationsfilter einen
M agnetisierungsbeitrag zum Gesamtsignal liefern.
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Abb. AA.3.4. g-Verteilung (schwarz, durch Kurvenanpassung ermittelt) und gegléttete
g-Verteilung (rot, durch Faltung mit einer "Lorentzlinie" gegléttet) (a, c, €);
Vergleich von Relaxationskurven (b, d, f): - Hahnsches Spin-Echo
- angepaldte g-Verteilung
- "lorentz"-gefaltete g-Verteilung
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Nach der Anpassung erhdt man eine "g-Verteilung" (Verteilung des Anisotropiefaktors,
Abbildung AA.3.4). Diese Verteilung entspricht jedoch noch nicht der "wahren" g-Verteilung,
da zu den Differenzkurven jeweils gewichtete Magnetisierungsanteile bestimmter Netzwerk-
bestandteile beitragen.
Eine gegenuber dieser "halb-qualitativen" Methode verbesserte Auswertevariante ist in Arbeit.
Abbildung AA.3.4 zeigt weiterhin den Vergleich des mittels Hahn-Echo gemessenen Relaxa-
tionsverlaufes der transversalen Magnetisierung mit aus angepaldter sowie gegléatteter "g-
Verteilung" berechneten Kurven fir unterschiedlich stark vernetzte Proben einer Serie von
Naturkautschukvul kani saten.
Trotz eines anzunehmenden Fehlers, der den angepaldten g-Werten zugrunde liegen wird, und
der Willkdr, die bel der Wahl der Faltungsfunktion zur Glétung der "g-Verteilung" nicht
verhindert werden kann, zeigen die Verteilungen in Abbildung AA.3.4 (a, ¢, €) eine gewisse
Ahnlichkeit. So findet man zum Beispiel Maxima bei 0.6 (a), 1.9 (c) und 2.7 (€) die unter
Umstanden Netzwerksegmenten in der Umgebung von Netzknoten bzw. in relativ kurzen und
somit gut ausgerichteten Netzketten zugeordnet werden konnten. Die steigenden Werte tragen
den durch zunehmende V ernetzung verkirzten Netzketten und somit ihrer besseren Orientie-
rung Rechnung.
Die grofiere Abweichung der griinen Kurve von den experimentellen Daten erklért sich durch
Probleme bei der Faltung einer Linie am Koordinatenursprung. Faltet man eine solche Linieim
Fourierraum durch exponentielle Filterung, so erscheint nach anschlief3ender Riicktransforma-
tion am Ende der g-Achse ein Teil der Linienintensitdt der urspriinglichen Linie am Ursprung
der g-Achse. Die nun fehlende Intensitét innerhalb der Verteillung fur kleinste g-Werte erklért
die Abweichung in Abbildung AA.3.4 fir grof3ere Echozeiten.
Der im Hahn-Echo-Experiment mit variablen Echozeiten mef3bare Zerfall der transversalen
Magnetisierung 183 sich demnach mit

« M, « t?

M®- Y, A, ~exp{- T 22 } (AG.3.2)

beschreiben.

Es konnte durch Anwendung des Goldman-Shen-Experimentes bzw. durch Variation der Zeit
T im Hahn-Echo-Experiment mit variablem T ,-Filter nachgewiesen werden, dal3 das Auftreten
von gaul¥formigen Anfangsabfallen auch fir grof3ere Filterzeiten J, nicht durch Spindiffusion
bedingt ist. Abbildung AA.3.5 beweist diese Aussage.
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Spin diffusion ?
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Abb. AA.3.5: Test auf Spindiffusion wahrend T als Ursache fir die gaul3férmigen Anfangs-
abfélle der transversalen Magnetisierung auch fur grof3e Werte vonJ,

Im Bild einer Verteilung des Anisotropieparameters g der segmentalen Bewegung existieren in
einem polymeren Netzwerk V olumenbereiche, die sich durch unterschiedliche Behinderung der
Segmentbewegungen auszeichnen (Abildung AA.3.6). Die Bezeichnungen (@), (b), (c), (X) und
(y) entsprechen Abbildung 5.1.2.

Volumenbereiche in der Probe
mit unterschiedlichen q
fiir die Ketten-Segmente

Abb. AA.3.6: Modifiziertes Netzwerkmodell (Volumenbereiche in einem polymeren Netz
werk, die sich durch unterschiedliche Werte fir den Anisotropiefaktor der
segmentalen Bewegung auszei chnen)
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Eine genaue Zuordnung der einzelnen Maxima innerhalb der ermittelten "g-Verteilung” zu
bestimmten Teilen des Netzwerkes (Netzketten, Kettenenden, Solanteil) ist zur Zeit noch nicht
mit Sicherheit zu treffen. Sehr wahrscheinlich sind fir die einzelnen Netzwerkteile wiederum
Verteilungen des Anisotropieparameters der segmentalen Bewegung anzunehmen, die sich
Uberlappen werden. So ist damit zu rechnen, dal3 Segemente in Kettenenden, die sich in un-
mittelbarer Umgebung von Netzknoten befinden, inihrer freien Bewegung stérker eingeschrankt
sind als Segmente aus dem Mittelteil von Netzketten.

Weitere offene Fragen sind:

(1) Gelingt es, einen stabilen mathematischen Algorithmus zu definieren, der eserlaubt,
aus einem Satz an Relaxationskurven (Abbildung AA.3.2) oder einer durch Kurven
anpassung der Differenzkurven (Abbildung AA.3.3) eine "wahre" Verteilung des
Anisotropieparameters q zu finden ?

(2) Ist die Berechnung makroskopischer Parameter (z.B. mittlere Netzknotendichte) aus
der "g-Vertellung" moglich ?

(3) Existiert eine sinnvolle Breite und Form der Faltungsfunktion fir die gemessenen
g-Werte ?

(4) Fuhren unterschiedliche Netzwerke automatisch zu unterschiedlichen "g-
Verteilungen" ?

(5) Kann man innerhalb der "g-Verteilung" Netzwerksegmente und Segmente anderer
Netzwerkteile unterscheiden ?

(6) Ist die Vernachlassigung des T,-Effektes bei der Wahl der Fitfunktion fir die
Differenzkurven insbesondere im Hinblick auf die Stabilitdt der Anpassung
zuldssig ?

Die Erweiterung zur Bildgebungsmethode (Ermittlung der ortsaufgeldsten g-Verteillung)
scheitert sicherlich an dem fur die Differenzkurvenbildung notwendigen SRV und somit an der
erforderlichen Mef3zeit.
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