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1. Einleitung

1.1. Motivation

Polymere wie Starke, Zellulose und Kautschuk werden seit Jahrhunderten genutzt. Die
gezielte Verinderung z.B. von Kautschuk begann aber erst 1839 mit der von Charles
Goodyear entwickelten Vulkanisation. Dabei handelt es sich um ein rein empirisch ge-
fundenes Verfahren zur Vernetzung von Kautschuk. Uber den genauen Aufbau von
Kautschuk war damals wenig bekannt. 1826 hatte Faraday die Summenformel C5Hg
hergeleitet, aber erst Williams entdeckte durch Destillation von Kautschuk 1860 das
Isopren [1].

Bereits zu 1835 wurden die Reaktion von Styrol zu Polystyrol beobachtet [2], aber
erst seit Ende des 19. Jahunderts wurden die Reaktionen von Monomeren zu gel- oder
gummiartigen Substanzen genauer untersucht und als Polymerisation bezeichnet. Wie
die Ausgangsstoffe im Polymer verbunden sind, war viel diskutiert. Erst Anfang des
20. Jahrhunderts konnte Staudinger zeigen, dass es sich um kettenférmige Makromo-
lekiile handelt mit der Grundeinheit eines Isoprens. Die einzelnen Isoprene sind durch
kovalente Bindungen verbunden. Ein Molekiil kann dabei aus vielen Tausend Grund-
einheiten bestehen.

Der Kautschukmangel wahrend der Weltkriege fiihrte zu einer gesteigerten Erforschung
und Herstellung von Synthesekautschuk. Durch die bahnbrechenden Entdeckungen des
Titan-basierten Katalysators zur Herstellung von Polyethylen durch Ziegler und de-
ren Anwendung zur Herstellung von isotaktischem Polypropylen durch Natta, konnten
Polymere giinstig und in groflen Mengen produziert werden. Dafiir erhielten sie 1963
den Nobel-Preis fiir Chemie. Mit der Zeit haben synthetische Polymere nach und
nach natiirliche Rohstoffe wie Holz ersetzt. Der Marktanteil von Synthesekautschuk
gegeniiber natiirlichem Kautschuk lag 2005 bei 57%, was 12 Mio. Tonnen entspricht
[3].

Polymere haben heute in alle Bereiche des modernen Lebens Einzug gehalten. Aus ih-
nen werden Isolatoren, Reifen, Dichtungen, Lacke, Textilien, Schutzhandschuhe, Ein-
wegspritzen, Verpackungsmaterial, Salbengrundlagen oder beschusshemmende Westen
hergestellt. So vielfaltig die Anwendungsgebiete sind, so vielfiltig sind auch die phy-
sikalischen Eigenschaften. Je nach verwendetem Monomer, der Kettenldnge, Grad der
Verzweigung und Vernetzung lassen sich die Glastemperatur, die Kristallinitat, die
Elastizitat, die Festigkeit, Loslichkeit und viele weitere Stoffeigenschaften einstellen.
Die Variation dieser Eigenschaften geschieht heute aber immer noch meist auf empi-
rischem Weg [4]. Die genauen Zusammenhinge von Struktur und den resultierenden
Eigenschaften sind trotz intensiver Forschung unvollstandig.

Die Charakterisierung der Polymereigenschaften erfolgt mittels vielfaltiger Messver-
fahren: mechanische Analysen, Streuung, Kaloriemetrie und verschiedenste spektro-
skopische Methoden dienen der Bestimmung von Kettenlédnge, chemischer Struktur
und dem thermodynamischen Verhalten. Sie beruhen alle auf unterschiedlichen physi-
kalischen Modellen mit verschiedenen Anwendungs- und Giiltigkeitsbereichen. Ergénzt
werden die Messungen durch Theorie und Simulation. Die Ergebnisse all dieser Techni-
ken ermoglichen ein umfassendes Bild der physikalischen Eigenschaften. Beim Vergleich



der Ergebnisse verschiedener Messverfahren und Modellpolymere zeigen sich univer-
selle Verhaltensweisen sowohl in Abh#ngigkeit der Kettenlidnge [5, 6, 7, 8] als auch
in Abhéngigkeit der Zeit (Relaxationskurven und Korrelationsfunktionen). Essenziell
sind die besonderen mechanischen Eigenschaften die aus dem Aufbau aus langen Ket-
ten herriihren.

Polymere bestehen, vom altgriechisch basierten Namen her, aus vielen (poly) Teilen
(meros). Durch die Verkniipfung dieser (vielen) Teile zu einer Kette ergeben sich voll-
kommen neue Eigenschaften, die das Monomer (ein Teil) allein nicht hat. Ist die Kette
lang genug um sich zu verschlaufen, ldsst sich Gummielastizitiat beobachten. Durch
eine einwirkende Kraft wird das Polymer verformt und kehrt danach wieder in seinen
Ausgangszustand zuriick. Ein Beispiel dafiir ist ein Gummiball, der auf den Boden fillt
und anndhernd wieder auf seine Ausgangshdhe springt. Sind die Ketten nicht lang ge-
nug, kann dieses Verhalten auch durch chemische Vernetzung der Ketten hervorgerufen
werden. Die dabei entstehenden Vernetzungspunkte sind unlésbar. Die Verschlaufun-
gen hingegen, welche im weiteren auch Entanglements genannt werden, verbinden die
Ketten nur temporéar miteinander.

Nachdem eine Kraft auf das Polymer gewirkt und es verformt hat, erfolgt die Riick-
kehr in den Ausgangszustand iiber Relaxation der Ketten. Mit Hilfe des Fluktuations-
Dissipationstheorems kann die Relaxation, welche auf molekularer Ebene stattfindet
mit makroskopischen Groflien, wie dem Schermodul in Verbindung gebracht werden
Der Schermodul G(t) ist eine Grofie mit der die Relaxation auf einer breiten Zeitskala
beobachtet werden kann. Hierbei ist der Schermodul bei homogenem und inkompres-
siblem Material der Quotient aus mechanischer Spannung o(¢) und Deformation ~
(G(t) = o(t)/7). Das Fluktuations-Dissipationstheorem liefert folgen Zusammenhang
zwischen dem Schermodul und kleinen Fluktuationen der Spannung < o(0),o(t) >
< 0(0),0(t) >= G(t)kT/V [9]. Ein typischer Verlauf des Schermoduls ist in Abbil-
dung 1(a) dargestellt. Der Schermodul fallt fiir kurze Zeiten zunéchst ab. Das Polymer
verhélt sich zundchst wie ein Glas. Es finden nur sehr lokale Umordnungen von Ato-
men statt. Fiir groBere Zeiten beginnen sich im Ubergangsbereich auch Monomere und
kurze Kettenabschnitte zu verschieben. Der Glaszustand und der Ubergangsbereich
sind fiir alle Molekulargewichte zu beobachten und gehen auf die Relaxation kleiner
Untereinheiten der Polymerkette zuriick. Wenn die Kette Entanglements besitzt, also
das Molekulargewicht grofler als das Entanglementmolekulargewicht M., so ergibt sich
fiir langere Zeiten ein Plateau (siche Abb. 1(a)). Das heifit, obwohl das System mehr
Zeit hat zu relaxieren, wird es solange in seinem Zustand gehalten bis die Lebensdau-
er der Entanglements erreicht ist. Bei Zeiten, welche langer als die Lebensdauer der
Entanglements sind, sinkt G(t) wieder und die Polymerkette relaxiert weiter. Ohne
Entanglements féllt die Gesamtkurve ohne Plateau ab. Je linger die Kette, und somit
auch sein Molekulargewicht M, ist, desto grofer ist auch das Plateau. Die Hohe des
Plateaus hangt von der Dichte der Entanglements ab. Bei vernetzten Ketten ist das
Plateau unendlich lang [10].

Eine weitere Moglichkeit der Untersuchung der mechanischen Eigenschaften bietet die
dynamisch-mechanische Analyse mit Hilfe einer periodischen Kraft. Die mechanische
Spannung ist dann z. B. sinusformig moduliert und die linear viskoelastische Probe
antwortet mit einer phasenverschobenen sinusférmigen Deformation [4]. Der Schermo-
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Abbildung 1: (a) Schermodul in Abhéngigkeit von der Zeit fiir verschiedene Ket-
tenldngen (Molekulargewicht M). M, ist das Molekulargewicht zwischen
zwei Verschlaufungen(Entanglements). (b) Viskositit n und die Relaxa-
tionszeit 74 in Abhéngigkeit von der Kettenlinge. Der Anstieg 1 gilt fiir
nicht verschlaufte Polymere. Fiir verschlaufte Polymere wird ein Anstieg
von 3.4 gemessen und ein Anstieg von 3.0 durch deGennes Reptations-
model vorhergesagt.

dul wird dann eine komplexe Grofie G*(t). Der Realteil ist der Speichermodul und der
Imaginérteil der Verlustmodul. Auch der Speichermodul besitzt einen Plateaubereich
fiir verschlaufte oder vernetzte Ketten, dessen Hohe unabhéngig von der Kettenldnge
ist. Der Verlustmodul besitzt ein Maximum an der Stelle wy,q.. Das Reziproke von
Wmaz wird als Relaxationszeit 75 bezeichnet. Bei Messungen der Relaxationszeiten fir
verschiedene Kettenldngen ergibt sich fiir unverschlaufte Polymere eine Potenzfunkti-
on mit dem Exponenten eins [11] und fiir verschlaufte Polymere eine Potenzfunktion
mit einem Exponenten von 3,3-3,6 [12, 13, 11, 14] (siche Abbildung 1(b)).

Fiir die Viskositét gilt die gleiche Abhéngigkeit von der Kettenldnge, wie fiir die Re-
laxationszeit. Unterhalb des kritischen Wertes M., der in der GroBlenordnung von M,
liegt, wird fir die Viskositat ein Exponent von eins beobachtet und oberhalb des kri-
tischen Wertes von 3,4 [15]. Die Existenz eines kritischen Wertes fiir die Kettenldnge
und die Exponenten von 1 und ca. 3,4 fiir die Ketten unterhalb bzw. oberhalb des
kritischen Wertes sind universelle Eigenschaften der Polymere, die aber nur schwer
theoretisch zu beschreiben sind [10]. Das Rohrenmodell von deGennes sagt einen Ex-
ponenten von 3 voraus [16]. Hierbei wird jedoch die Annahme getroffen, dass sich eine
Testkette durch eine Rohre aus unbeweglichen Ketten bewegt. Durch Einfiihrung einer
zusétzlichen Konturlingenfluktuation (CLF) konnte Doi den Exponenten von 3.4 er-
kldren [17]. Die CLF basiert auf der Bewegung der Kettenenden und wird in Abschnitt
2.2 zusammen mit weiteren Modellen néher erklart. Die rheologischen Messungen von
Liu et al. an Testketten in einer umgebener Matrix aus extrem langen Ketten zeigten
einen Exponenten von 3,1 [13], d.h. das der Exponent 3,4 auch von der Bewegung der



Ketten, welche die Rohre bilden herriihren kénnte. Dieser Effekt wird als constraind
release (CR) bezeichnet. Wenn die Polymerketten also extrem lang sind, dann sollten
sowohl CR als auch CLF zu vernachléssigen sein und ein Exponent von 3 sich fiir die
Molekulargewichtsabhéangigkeit ergeben. Ein wichtiges Ziel dieser Arbeit soll es sein
den Einfluss von CR und CLF mit verschiedenen Festkorper-NMR-Methoden zu un-
tersuchen. Die NMR bietet die Moglichkeit die Relaxationszeiten 74, aber auch den
Diffusionskoeffizienten D von Polymeren zu bestimmen. Des weiteren konnen iiber die
Definition einer Orientierungsautokorrelationsfunktion die Bewegung der Polymerket-
te auf einem breiten Zeitbereich beobachtet werden. Der Vergleich mit den Ergebnissen
einer Vielzahl von Untersuchungsmethoden soll die Vor- und Nachteile der verschiede-
nen Messungen aufzeigen.

Ein Exponent von 3.0 konnte zuvor auch mittels dielektrischer Spektroskopie von Ad-
achi et al. [18] in Mischungen mit extrem langkettiger Matrix bestimmt werden. Bei
der dielektrischen Spektroskopie (DS) wird die Polarisation der Probe in Abhéingig-
keit vom angelegten elektrischen Wechselfeld mit variierter Frequenz gemessen. Der
Proportionalitatsfaktor zwischen den beiden Groflen ist die komplexe dielektrische
Funktion. Der Imaginérteil der dielektrischen Funktion zeigt auch priméar ein Ma-
ximum bei Wper = 7 ! bei Typ A Polymeren, wie Polyisopren. In Polyisopren liegen
die Dipolmomente der Monomere entlang des Polymerriickrades, sodass das Gesamt-
dipolmoment dem End-zu-Endvektor entspricht. Bei zwei verschiedenen Kettenlangen
ergeben sich dabei auch zwei Maxima mit unterschiedlichen w,;,4,. Um das Problem der
Separierbarkeit dieser zwei Maxima zu umgehen, hat Adachi et al. eine mit dielektri-
scher Spektroskopie messbare Testkette (Polyisopren) und eine nicht mit DS messbare
Kette (Polybutadien) als Matrix verwendet. Gemische aus verschiedenen Polymeren
entmischen sich meist und nur wenige Polymere kénnen iiber einen breiten Tempera-
turbereich in Mischung bleiben. Die Mischbarkeit von Polymeren wird in Abschnitt
5.2 diskutiert.

Die Exponenten fiir dielektrische und rheologische Messungen in Proben mit nur einer
Kettenlange sind gleich, was bestatigt, dass dielektrische und viskoelastische Relaxa-
tion die gleiche globale Kettenbewegung messen [19]. Dennoch sind die dielektrische
und die viskoelastische Relaxationsfunktion (Imaginérteile in Abhéngigkeit von der
Frequenz) nicht gleich. Das viskoelastische Relaxationsspektrum ist breiter als das di-
elektrische und die Maxima bei wiq, sind leicht verschoben [14]. Die dielektrische
Spektroskopie ist insensitiv gegeniiber CR, was Wang et al. mittels Simulation [20]
und Glomann et al. experimentell [14] gezeigt haben. Dies ist in dem Sinne iiberra-
schend, da Adachi et al. berichten CR mit dielektrischer Spektroskopie beobachtet zu
haben. Doch auch bei rheologischen Messungen in langkettiger Matrix, welche sensi-
tiv gegeniiber CR ist, gibt es auch Veroffentlichungen die keinen Exponenten von 3.0,
sondern weiterhin 3,4 bzw. 3,3 fir beide, Mischung und reines Polymer, sehen [21, 12].
Eine Ursache fiir die verschiedenen Exponenten sind Unterschiede in der Bestimmung
der Maxima. Eine weitere Ursache kann die unterschiedliche Probenqualitat hinsicht-
lich der einheitlichen Léange der verwendeten Polymere sein. Auch unterschiedliche Mo-
dellannahmen und Fitintervalle haben Einfluss auf den erhaltenen Exponenten. Zur
Vereinfachung der weiteren Diskussion und Auswertung der Daten werden in Kapitel
2 zunéchst grundlegende Grofen definiert und die wichtigsten Modelle vorgestellt.



Mechanische und dielektrische Messverfahren konnen das gesamte Bewegungsspek-
trum der Polymerketten untersuchen. Dieser grofie Zeitbereich kann auch mit Hilfe
verschiedener Techniken der Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) komplett abge-
deckt werden. T Relaxometrie, zu der auch fieldcycling NMR gehort, detektiert die
Bewegung zwischen 102Hz< v < 108Hz [22]. T»- Relaxometrie [23] und Multiquanten
NMR [24, 25, 26] untersuchen die mittlere Zeitskala. Mit pulsed field gradient NMR
lassen sich Diffusionsbewegungen in der Groflenordnung bis zu wenigen Sekunden mes-
sen.

Die NMR nutzt die Ausrichtung von Kernspins parallel und antiparallel zum Magnet-
feld. Die Anzahl der Spins, die parallel ausgerichtet sind, ist etwas grofler als die die
antiparallel ausgerichtet sind. Dieser kleine Unterschied lésst sich mit einem elektro-
magnetischen Puls auslesen. Das empfangene Signal enthilt Informationen iiber die
Umgebung der Kerne, deren Bewegung und Orientierung im Magnetfeld. Mit speziali-
sierten Pulsfolgen lassen sich gezielt Informationen der Spins herausfiltern. Ein grofler
Nachteil ist die geringe Anzahl an Spins, die zum Signal beitragen.

Die NMR hat gegeniiber anderen Spektroskopischen Methoden den Vorteil keine Farb-
stoff oder Sensormolekiile zu benétigen und kaum Einschrankungen in der Wahl der
Testpolymere. Bei sowohl "H-NMR als auch Neutronenspinecho (NSE) ist es moglich
Ketten unsichtbar zu machen, indem Wasserstoff (H) durch Deuterium ersetzt wird.
Der untersuchte Zeitbereich von NSE liegt im ns Bereich und der von fieldcycling NMR
im ns-ps Bereich. Fieldcycling NMR besitzt somit eine breite Zeitskala zur Messung
der Bewegung der Polymere.

In dieser Arbeit wird mit Hilfe von Doppelquanten-NMR die Bewegung von Polybuta-
dien (PB) im Bereich von Nanosekunden bis Millisekunden beobachtet. Mittels PFG-
STE wird der Diffusionskoeffizient bestimmt. Dies geschieht fiir PB mit verschiedenen
Kettenlangen, in langkettiger Matrix aus deuteriertem PB und fiir partiell deuteriertes
PB. Die Ergebnisse sind in [8, 27] publiziert.

1.2. Aufbau der Arbeit

Im zweiten Kapitel dieser Arbeit werden Definitionen von charakteristischen Gréfien
und Eigenschaften von Polymeren vorgestellt. Die schon genannten Bewegungsmo-
delle werden detailliert beschrieben und der derzeitige Stand der Forschung daran
diskutiert. Die Orientierungsautokorrelationsfunktion (OAKF) wird eingefithrt um die
mikroskopische Bewegung der Polymerkette auf verschieden Zeitskalen zu veranschau-
lichen. Die Bewegungsmodelle werden mit der OAKF in Verbindung gebracht und mit
anderen Korrelationsfunktionen verglichen. Das dritte Kapitel behandelt die NMR
und die Moglichkeiten der Berechnung der wirkenden Hamiltonoperatoren im NMR-
Experiment, sowie Simulationen der Pulssequenzen. Im Anschluss wird der Zusam-
menhang zwischen den Messsignalen der Doppelquantenpulssequenz und der OAKF
erkléart. Die daraus folgende kiirzere DQ-Pulssequenz ist in [27] veréffentlicht. Die tech-
nischen Details der verwendeten Pulssequenzen werden im vierten Kapitel beschrieben.
Danach werden die Proben vorgestellt und einige Besonderheiten, die beachtet werden
miissen aufgezeigt. Im sechsten Kapitel werden die Ergebnisse der Echomessungen vor-



gestellt und diskutiert. Die Diffusionskoeffizienten sind in [27] publiziert worden. Die
Ergebnisse der Doppelquantenmessungen werden im siebenten Kapitel dargestellt und
mit Ergebnissen anderer Messmethoden verglichen. Der Einfluss der deuterierten Po-
lybutadiene auf die DQ-NMR-Messungen ist in [8] publiziert worden. Die Auswertung
der DQ-Messungen von Testketten in deuterierter, hochmolekulargewichtiger Matrix
sowie die partiell deuterierten Polybutadiene sind in [27] verdffentlicht worden. Das
letzte Kapitel ist eine kurze Zusammenfassung.
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2. Polymerphysikalische Grundlagen
2.1. Wichtige GroBen

Die Polymerphysik ist ein noch vergleichsweise junger Forschungsbereich in dem sich
die verwendeten Groflen erst nach und nach herauskristallisiert haben. Beim Vergleich
von Literaturdaten muss daher genau auf die Definition der verwendeten Groflen ge-
achtet werden. So werden verschiedene Zahlenmittel fiir die Angabe des Molekularen-
gewichtes verwendet. Auch die Bedeutung eines Kuhnsegmentes kann in verschiedenen
Modellen unterschiedlich sein. Im Folgenden werden einige wichtige polymerphysikali-
sche Groflen erklart und die im Verlauf dieser Arbeit betrachteten Bewegungsmodelle
fiir Polymere vorgestellt.

2.1.1. Molekulargewicht

Ausgangspunkt jeder Polymerkette sind einzelne Monomere, die wihrend der Poly-
merisation zu langen Ketten verbunden werden. Die Masse eines Monomers ist M.
Die Anzahl an Monomeren, die in einer Kette aneinander kovalent gebunden sind ist
der Polymerisationsgrad N. Die Masse einer Kette ergibt sich zu My = NM;,. Die
Molmasse einer Kette wird auch Molekulargewicht genannt und in [g/mol] oder dem
dquivalenten Dalton [Da] angegeben.

Bei der Polymerisation im Labor entstehen Polymerketten unterschiedlicher Lange.
Die Anzahl an Ketten mit N Monomeren ist dann ny. Bei der Angabe des Mole-
kulargewichtes kann auf verschiedene Mittelwerte zuriickgegriffen werden. Um diese
beschreiben zu koénnen, werden zunéchst die Momente my wie folgt definiert:

my = ZTLNMJI% (].)
N

Die Ordnung des Moments ist durch den Exponenten k£ von My gegeben. Das nullte
Moment myg ist normiert auf 1 [28].

mOZZnNzl (2)
N

Das Zahlenmittel M,, des Molekulargewichtes ist wie folgt definiert:

miq
M, =—=>Y nyM 3
mo I NN ()

Das Massenmittel M, des Molekulargewichtes ist wie folgt definiert:

ma >y nNMy

Mw: =
mi ENTLNMN

(4)

Beide Mittelwerte werden verwendet um die Molekulargewichtsabhangigkeit verschie-
dener physikalischer Gréflen zu untersuchen.
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Das Verhéltnis aus Massenmittel und Zahlenmittel wird als Polydispersitatsindex PDI
bezeichnet und gibt an, wie breit die Verteilung der Molmassen ist.

M,
PDI = —>1 5
Tk (5)

Je naher der PDI an 1 ist, desto schmaler ist die Verteilung der Molekulargewichte.
Die Breite der Verteilung lasst sich durch die Reaktionsbedingungen beeinflussen. Je
schmaler die Verteilung, desto besser lassen sich Riickschliisse auf den Einfluss des
Molekulargewichtes schlieen.

2.1.2. Kuhnldnge

Das Monomer, wie es im oberen Abschnitt 2.1.1 beschrieben wird, ist die Grundeinheit
der Kette aus chemischer Sicht. Daneben gibt es auch die Definition einer kleinsten
Einheit aus physikalischer Sicht. Die Basis dafiir ist die Annahme, dass die Polymerket-
te als flexible, ideale Kette angesehen werden kann. Dazu miissen sich die anziehenden
und abstoflenden Kréfte zwischen den Monomeren gegenseitig aufheben. Zur Beschrei-
bung der Polymerkette wird das freely rotating chain Modell verwendet. Es werden
dabei nur der Torsionswinkel, der Bindungswinkel und die Bindungslédnge betrachtet.
Die Flexibilitdt kommt durch die variablen Torsionswinkel zustande. Bindungswinkel
und Bindungslange sind weitestgehend konstant. Eine Kette verhalt sich ideal, wenn
es keine Wechselwirkungen zwischen weit entfernten Monomeren einer Polymerkette
gibt. Dies kann durch Losen in einem guten Losungsmittel bei §-Temperatur realisiert
werden. Zu den idealen Ketten zdhlen auch Polymerschmelzen. Die umgebenden Po-
lymerketten der Schmelze schirmen die Monomere ab. Die Wechselwirkungen mit weit
entfernten Monomeren der selben Polymerkette sind dann zwar noch moglich, aber
lassen sich nicht von denen von/mit anderen Ketten unterscheiden.

FEine ideale Kette besteht im freely rotating chain Kettenmodell aus N, p,, frei verbun-
denen effektiven Bindungen mit einer jeweiligen Bindungslange b. Die Bindungslange
b wird auch als Kuhnldnge bezeichnet. Hierbei handelt es sich um den kleinsten Ket-
tenabschnitt, der sich verhélt wie ein steifes Kettenglied bzw. der hinsichtlich seiner
Orientierung unabhéngig vom Vorgangerabschnitt ist. Dies sind meist einige Mono-
mere, die dann das Kuhnsegment bilden. Das freely rotating chain Kettenmodell ist
anwendbar fiir alle idealen Ketten. Die maximale Lange der idealen Polymerkette R4z
ist gleich der der realen Kette.

Ryvuw = NI cos% — Npwinb (6)

wobei [ die Bindungslange zwischen den Monomeren und « der Bindungswinkel ist. In
Abbildung 2 ist eine Polymerkette in trans Konformation schematisch dargestellt. Der
Bindungswinkel «a, die Bindungsldnge | und die maximale Polymerlinge R,,q, sind
darin eingezeichnet.

Auch das quadratische Mittel des End-zu-End-Abstandes <R2> ist bei idealer und
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1 cos(a/2)

Abbildung 2: Schema einer idealen Polymerkette in trans Konformation mit dem Bin-
dungswinkel «, der Bindungslange [ zwischen zwei Monomeren und der
maximalen Lange der Polymerkette Rq. [29]

realer Kette gleich:

N-1N-1
(R?) = <li'lj> = (N = 1)Cool® = Niunnb? (7)

i=1 j=1
Hierbei sind [ die Bindungsvektoren zwischen den Monomeren und C, = ifii%ii

das Charakteristische Verhéltnis. Die Kuhnlénge ist somit [28]:

(N —1)Co.l?

b=
Rmam

(8)

2.1.3. Strukturelle Isomerie

Die chemische Mikrostruktur der Polymere ldsst sich nicht bei allen physikalischen
Eigenschaften vernachléssigen. Besonders die Glastemperatur und der Reibungskoefhi-
zient zeigen Abhéngigkeiten vom Einbau der Monomere. Zwei Substanzen mit gleicher
Summenformel, aber unterschiedlicher Mikrostruktur heilen Isomere. Die Umwand-
lung zwischen den Isomeren ist nur durch Brechen kovalenter Bindungen moglich.
Bei Polymeren mit Doppelbindung oder Ringsystemen gibt es Bindungen die nicht frei
rotieren konnen. Diese Polymere konnen strukturelle Isomerie besitzen. Die Isomere
unterscheiden sich anhand des Einbaus der Monomere in die Polymerkette. Bei Poly-
butadien gibt es trans-, cis- und vinyl-Isomere die alle innerhalb einer Polymerkette
auftreten konnen. Die Héufigkeit der Isomere hiangt von den Reaktionsbedingungen
ab.

2.1.4. Reibungskoeffizient

Der molekulare Reibungskoeffizient ( ist definiert tiber die Kraft, die ben6tigt wird um
ein einzelnes Molekiil durch ein Losungsmittel mit Einheitsgeschwindigkeit zu ziehen
[30].

F R = C v (9)

13



CH
el NF = = * trans

H-.C CH )
3 L . 3 Gis
CHj _
HsC vinyl
NN NN NN NN
CH, “CH, “CH, CH,

Abbildung 3: Strukturelle Isomerie von Polybutadien

Bewegt sich eine Kugel langsam durch eine Newtonsche Fliissigkeit, so ergibt sich das
Gesetz von Stokes:
¢ =6mR (10)

7 ist die Viskositat des Losungsmittels und R der Radius der Kugel. Diese Definition fiir
eine kolloidale Losung ist auch tibertragbar auf unverschlaufte Polymerschmelzen. In
einer Polymerschmelze sind die Ketten gleichzeitig der Probekorper und das Losungs-
mittel. Aus dem Gesetz von Stokes folgt, dass der Reibungskoeffizient direkt propor-
tional zur Viskositat ist. Fiir Polymerketten unterhalb des Entanglementmolekularge-
wichts M, gilt n ~ M. Daraus folgt, dass auch ¢ abhéngig vom Molekulargewicht ist.
Unter der Bedingung, dass alle Segmente der Kette den gleichen Reibungskoeffizienten
(s besitzen, gilt

FR = NCSU . (11)

Hierbei ist NV die Anzahl der Segmente der Kette. (s ist dann unabhéngig vom Mole-
kulargewicht.

Genauso wie die Viskositat i ist auch der Reibungskoeffizient temperaturabhingig in
Form einer Vogel-Fulcher-Funktion

o () @

Hierbei sind {y und A zwei Konstanten, die nur vom Polymer abhangen. Ty r ist die
Vogel-Temperatur und liegt etwa 50K oberhalb der Glastibergangstemperatur, welche
im néchsten Abschnitt beschrieben wird.

Die Polymere verhalten sich nur wie eine Newtonsche Fliissigkeit, wenn sie frei diffun-
dieren konnen. Auf kurzen Zeitskalen stellen sie keine Newtonsche Fliissigkeit dar, wo-
durch das Gesetz von Stokes nicht mehr anwendbar ist. Fiir die Viskositét gilt oberhalb
eines kritischen Molekulargewichtes M.: n oc M3, Dennoch kann der Reibungskoeffi-
zient der Kettensegmente weiterhin als molekulargewichtsunabhéngig betrachtet wer-
den, wenn 1 oc M3°(, angenommen wird. Biiche, Fox und Allen konnten zeigen, dass
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dann alle Reibungskoeffizienten von verschiedenen Molekulargewichten eines Polymers
wieder auf einer Kurve mit der Form einer Vogel-Fulcher-Funktion liegen [30, 31]. Die
Temperaturabhéngigkeit der Viskositit geht somit auf die Temperaturabhédngigkeit
des segmentellen Reibungskoeffizienten zuriick.

2.1.5. Glastemperatur

Eine der charakteristischen Eigenschaften der Polymere ist das Vorhandensein einer
Glastemperatur T,;. Dabei handelt es sich nicht um einen Phaseniibergang wie bei
der Schmelz- oder Siedetemperatur. Es handelt sich viel mehr um den Temperatur-
bereich in dem die kinetische Energie des Systems nicht mehr ausreicht das System
in ausreichend kurzer Zeit ins thermische Gleichgewicht zu bringen. Unterhalb der
Glastemperatur liegt das Polymer in einem Nichtgleichgewichtszustand vor. Bewe-
gung findet zwar auch im glasigen Zustand statt, aber der Bewegungsbereich ist stark
eingeschrankt auf Grund eines geringeren freien Volumens. Glas besitzt, im Gegensatz
zu Kristallen, keine geordnete Struktur iiber grofie Bereiche, sondern nur eine Nah-
ordnung wie Fliissigkeiten. Die Nahordnung beschreibt den mittleren Abstand zum
néachsten Molekiil. Oberhalb der Glastemperatur ist das Polymer fliissig und im ther-
mischen Gleichgewicht.

Wirkt auf ein Polymer, oberhalb der Glastemperatur, eine periodische Kraft, deren
Frequenz schneller als die Segmentrelaxation des Polymers ist, so verhalt es sich auch
wie ein Glas [9]. Die Zeit, die zur Relaxation bei einer bestimmten Temperatur benotigt
wird, heift 7,. Diese Relaxationszeit bestimmt den Ubergang vom Glas zum gummi-
elastischen Verhalten und zeigt eine Temperaturabhéngigkeit, die dem Vogel-Fulcher-
Gesetz folgt [9] (analog Gleichung 12).

Die Glastemperatur ldsst sich mittels differential scaning caloremitry (DSC) bestim-
men. Dabei ist zu beachten, dass es keinen abrupten Knick oder Sprung in der Abhéngig-
keit der Warmekapazitéat von der Temperatur gibt. Die Warmekapazitat verandert sich
stark im Bereich um die Glastemperatur. Der genaue Verlauf héngt aber von der Heiz-
bzw. Kiihlrate ab. Auch das Molekulargewicht hat bei kurzen Polymerketten einen
Einfluss auf T},. Die Ursache dafiir ist, dass die Kettenenden mehr freies Volumen zur
Verfiigung haben als die Mitte. Bei grolen Molekulargewichten sind die Kettenenden
vernachléssigbar und T, konstant. Je niedriger die Temperatur ist, desto geringer ist
das freie Volumen. An der Vogel-Fulcher-Temperatur ist das freie Volumen kleiner als
ein kritisches Volumen V,,;;. Die Glastemperatur liegt ungefihr 50 K oberhalb der
Vogel-Fulcher-Temperatur.

2.2. Bewegungsmodelle
2.2.1. Rousemodel

Das Rousemodel ist ein mikroskopisches Modell zur Beschreibung der Dynamik un-
verschlaufter linearer Polymerketten. Die Polymerkette besteht dabei aus Ng Kugeln
mit einem Reibungskoeffizienten (g, welche durch Federn miteinander verbunden sind.
Die Federn ermoglichen das Dehnen und Zusammenziehen der Kette, um die elasti-
schen Eigenschaften der Polymere zu beriicksichtigen. Als mittlere Lange einer Feder
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wird b, die Kuhnléinge,gewihlt, da diese Linge den Ubergang von der steifen zur fle-
xiblen Kette kennzeichnet [28]. Jedes einzelne Kugel-Federpaar beschreibt dabei das
Verhalten eines Polymerkettensegments aus mehreren Monomeren. Die Segmente sind
so grofl gewahlt, dass die Kette gaufisches Verhalten zeigt. Das heifit, dass die Wahr-
scheinlichkeitsverteilung des End-zu-Endabstandes gaufiformig ist.

= 3 2 3R?
)= (g7 030 "

Die gaufische oder ,,ideale“Kette hat anndhernd keine Wechselwirkungen basierend auf
dem ausgeschlossenen Volumen [9]. Es gibt somit auch keine Effekte, die auf verschie-
dene freie Volumina zurtickgehen.

Auf die Kette wirken Reibungskrifte F' = ¢4 und elastische Krafte (entropisch)ﬁ =

dt
<ik§> 7. Daraus folgt fir die Bewegung jeder inneren Kugel ¢ mit i € {2, Np — 1}[32]:

(A T )+ My ) (19)
[9] mit 7; dem Vektor zwischen Koordinatenursprung und der Position der i-ten Kugel.
Auf das System wirken zudem noch stochastische Krifte auf Grund von thermicher
Bewegung. Diese konnen in Form einer zusétzliche Kraft ﬁtharm auf der rechten Sei-
te beriicksichtigt werden (Langevin DGL) oder indem alle Orte r; als mittlere Posi-
tion einer Verteilungsfunktion betrachtet werden. Die Losung der Langevin DGL ist
grundsétzlich einfacher, enthalt aber nicht alle Informationen, die aus den Verteilungs-
funktionen herriihren. Die Losungen dieses Systems in einer Dimension haben folgende
Form:

Zi ~ oxp (-j) exp (161) (15)

Hierbei ist 7 eine Relaxationsrate, welche durch die Reibungseffekte verursacht wird.
Die abfallende Exponentialfunktion ddmpft die Schwingung der Federn. Die Schwingng
ist charakterisiert durch die Phasenverschiebung §. Auf Grund der losen Kettenenden,
auf die keine elastischen Kréfte wirken, folgt die Randbedingung:

o — T =7TNp, —TNg—1 =0 (16)
[9] Fiir die Phasenverschiebung ¢ ergeben sich durch die Randbedingung dann:

pm
(5 =
P Nrp-—1

(17)

mit p € {0, Ng — 1}. Die dazugehorigen Relaxationsraten kénnen durch Diagonali-
sierung der Langevin DGL gewonnen werden. Eine ausfiihrliche Beschreibung dazu
gibt McLeish in Ref. [33]. Ausgangspunkt ist die Rousegleichung, welche bis auf den
zusétzlichen Therm fiir das Rauschen identisch ist mit Gleichung 14.

OR(n,t)  3kT 0°R(n,t)
ot b2 0%n

¢ + Fyperm(n, t) (18)
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Der Term E(n,t) beschreibt die Position auf der Kettenkontur in Abhéngigkeit von n
(Bogenma$). Fiir die kontinuierlichen Randbedingungen gilt dann:

OR(n,t)
ot

dR(n,t)

|n=1 =0 ot

|n=N =0 (19)

Durch harmonische Analyse von ﬁ(n, t) lasst sich Gleichung 18 diagonalisieren. Die
dabei gewonnenen Fourierkoeffizienten X (p, t) werden auch als Rousemoden bezeichnet
und sind wie folgt definiert:

Rnt) = X0, t)+2§°1)5(p, t) exp(*
X(p,t) = NfO (n,t) exp(Z)dn

v (20)

Auf Grund der Randbedingungen bleiben von den komplexen Exponentialfunktio-
nen nur die Kosinustherme iibrig. Durch Substitution von R(n,t) durch X (p,t) in
Gleichung 18 lautet die Differentialgleichung dann:

05> X (p,t) cos (£ _3kT
9¢ ZEr=1 = () = ;\;222( 2X (p,t) cos (pN )+Fth€rm(pat))

(21)
Von der doppelten partiellen Ableitung nach n bleibt nur das Quadrat der inneren
Ableitung des Kosinusterms und ein negatives Vorzeichen. Durch Anwendung des In-

tegraloperators
2 N
N/o cos (%) dm (22)

auf beiden Seiten der Gleichung 21 [33] ergibt sich fiir p > 0

X (p,t) 3KT p*n?

2< ot = - 2 N2 2X(p7 t) + Ftherm(p7 t) (23)
und firp=20
0X(0,t) =
C 8( ) = Ftherm (07 t) (24)
t
Die Relaxationsrate 7, folgt aus Gleichung 23 nach Division durch 2¢.
(h2N?
S e S 2
Tp Iﬂ?p?kBT ( 5)

Hier ist kp die Bolzmannkonstante. Der numerische Faktor & liegt zwischen 1 und 672
je nach Approximation [7]! . Im weiteren wird x = 7 gesetzt, analog zu Dollase et al.
[34]. Bei p = 0 wird die Kette transversal verschoben und diffundiert frei durch die

'Tn Referenz [28] werden 672 angegeben und in [32] 372, wie es sich auch in der hier gezeigten
Rechnung ergibt. Da in dieser Arbeit die Relaxationszeiten in Bezug auf 7. (sieche Abschnitt 2.2.2)
bestimmt und verglichen werden, kiirzt sich der Vorfaktor meist heraus.
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Schmelze. Die Mode mit p = 1 ist die ,,Rousemode“mit der langsten Relaxationszeit
Tr (Rousezeit) [28]:
<b2 N2
TR = 7T]€BT
Die kiirzeste Relaxationszeit, die eines einzelnen Segments, wird durch die Mode p =
Nir — 1 = Np fir grole Ni beschrieben:

(26)

¢b?
Ts = 7T]€BT (27)

Zwischen der Relaxationszeit des Segments und der Gesamtkette hat die mittlere Seg-
mentverschiebung eine Zeitabhéngigkeit von [32]

(750 = 75(0)%) ~ ¢ (28)

. Wahrend der freien Selbstdiffusion bei ¢ > 7x gilt die von Einstein fiir suspendierte
Teilchen in ruhenden Flissigkeiten hergeleitete Gleichung [35]:

((75() = 75(0)%) = 6Dt (29)

mit D dem Diffusionskoeflizienten. Die Selbstdiffusion beruht auf der Brownschen Mo-
lekularbewegung und benoétigt keinen Konzentrationsgradienten. Auf Grund der Un-
unterscheitbarkeit der Teilchen, wird die Selbstdiffusion haufig mittels Tracerdiffusion,
bei der eine kleine Menge isotopenmarkierte Probe beigemischt wird, gendhert gemes-
sen. Eine Methode die Selbstdiffusion direkt zu messen ist die gepulste Feldgradienten-
NMR, die in Abschnitt 4.3 ndher beschrieben wird.

2.2.2. Reptationsmodell

Zur Beschreibung verschlaufter Polymerketten wurde von deGennes das Reptations-
modell entwickelt. Dabei bewegt sich eine sehr lange Polymerkette durch eine Rohre
bestehend aus anderen Polymerketten. Die Ketten der Rohre werden als unbeweg-
lich angenommen. Zu Beginn befindet sich die Testkette in einer Rohre der Lange L
und des Durchmessers a?> = N b? [36]. Hierbei ist N, die Anzahl an Kuhnsegmenten
zwischen zwei Entanglements. Der Durchmesser der Rohre ist unabhéngig vom Mo-
lekulargewicht der Kette, was auch experimentell gezeigt ist [37]. Die Bewegung der
Kette innerhalb der Rohre findet auf einer Zeitskala von 7, bis 7 statt. Mit [16]:
(b*NZ

e — = sN2
T, vy TsINZ (30)

(75 = 75(0)%) ~ ¢ (31)
In diesem Bereich wird die Bewegung als eingeschrankt rouseférmig beschrieben. Ober-
halb von 75 diffundiert die Testkette entlang ihrer Kontur aus der von den umgebenden
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Ketten gebildeten Rohre hinaus. Diese eindimensionale Selbstdiffusion erfolgt bis die
Kette ihre alte Rohre komplett verlassen hat zum Zeitpunkt

CH2N3 N3

_ _or v A 2
2kpTN.  °N, (32)

Td
. Fiir die mittlere quadratische Verschiebung gilt dabei [32]
(75 = 75(0)%) ~ ¢ (33)

. Der numerische Faktor im Divisor der Disentanglementzeit enthélt nur 72 [16] und
ist somit ein Sechstel kleiner als die anderen Relaxationszeiten [28] bzw. ein Drittel
[32] je nach Definition von 7,. Auf Grund der starken Molekulargewichtsabhéngigkeit
ist 74 mehrere Groflenordnungen léanger als die anderen Relaxationszeiten.

Die Bewegung durch die Rohre wird auch als Reptation bezeichnet. Oberhalb der
Disentanglementzeit 74 diffundiert die Kette frei in drei Dimensionen.

(@) -7 )) ~ 2! (34)

Aus Gleichung 32 folgt eine Molekulargewichtsabhéangigkeit der Disentanglementzeit
von M?3. Gleiches gilt fiir die Scherviskositét 1y ~ 74 [38].

o ~ M? (35)

Fiir den Diffusionskoeffizienten ergibt sich
D~ M2 (36)
Der Zusammenhang zwischen der Disentanglementzeit und dem Diffusionskoeflfizienten
T4~ R?*/D (37)

wird kontrovers hinsichtlich seiner Giiltigkeit, aber auch seiner Aussagekraft diskutiert,
so z.B in den Referenzen [20, 39, 10].

Das Reptationsmodell kommt der experimentell beobachteten Abhéngigkeit von 74 ~
M3:37356 recht nah. Die Abweichungen konnen auf der Annahme sehr langer Ketten
beruhen, die schwer zu synthetisieren und zu untersuchen sind. Wichtiger aber ist die
Einschrankung, dass die Rohre selbst sich nicht bewegt, obwohl sie auch aus Polymer-
ketten gebildet wird. Des weiteren wurde die hohere Beweglichkeit der Kettenenden
bewusst vernachléssigt [16].

2.2.3. Konturlangenfluktuation und Constraint Release

Der Einfluss mobilerer Kettenenden auf die Bewegung des Polymers hangt von der
Léange der betrachteten Polymerkette ab. Je langer die Kette, desto geringer der Anteil
der Kettenenden und desto besser die Ubereinstimmung mit dem Reptationsmodell.

Fiir die Betrachtung wird meist die Anzahl an Entanglements pro Kette Z = %
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verwendet. Die Konturlangenfluktuation ist ein Einzelketteneffekt, da auch hier an-
genommen wird, dass die Rohre weiterhin unbeweglich ist. Die Testkette bewegt sich
rouseférmig entlang der Linie in der Mitte der Rohre. Da die Kettenenden durch die
Rohre nicht in ihrer Beweglichkeit eingeschrankt sind, konnen sie die Rohre schneller
verlassen und somit die effektive Konturlange verringern. Die Testkette scheint sich
dadurch schneller aus der Rohre zu bewegen, obwohl sich die Kettenmitte wie im
Reptationsmodell verhélt. Die Disentanglementzeit 7; verkiirzt sich dann um:

rEF = 7y (1—u<ﬂj\4j>é>2 (38)

Hierbei ist p ein numerischer Faktor in der Gréfienordnung 1,47 [32]. Mit diesem Mo-
dell konnte Doi eine Abhingigkeit von: 75 ~ M3 fiir 20 < Z << 200 zeigen [32]. Die
Weiterentwicklungen des Modells durch Likhtman und McLeish [40] haben sehr gute
Ubereinstimmung mit den Messergebnissen der Neutronenstreuung gezeigt [41].

Der Einfluss der kollektiven Bewegung der Ketten, die die Rohre bilden, wird in dem
Modell ,,Constraint Release“(CR) beschrieben. Die Rohre 16st sich dabei nicht auf- der
Rohrendurchmesser bleibt konstant- daher muss sie sich verschieben. Die Bewegung
der Rohre sollte damit gleich der Bewegung der Testkette sein. Die mathematische
Behandlung von CR ist schwierig, da es sich um ein Vielkorperproblem handelt. Je
nachdem, welche Kettenabschnitte sich treffen, ist der Effekt unterschiedlich grof, so-
dass es ein ganzes Bewegungsspektrum zur Folge hat. Die Beobachtung von CR ist
am effektivsten in Polymermischungen aus zwei monodispersen Polymeren mit un-
terschiedlichen Molekulargewichten. Die Stéarke des Effekts lasst sich dabei durch die
Wahl von Mischungsverhéaltnis und Kettenldnge variieren. Je nach Mess- oder Simula-
tionsmethode haben sich verschiedene weitere Modelle herausgebildet. Einen Uberblick
dariiber gibt der Ubersichtsartikel von Watanabe [42].

CR fiihrt dazu, dass bei NMR-Messungen der Exponent in Gleichung 31 grofler als ein
Viertel ist. Experimentell lief§ sich die mittlere quadratische Verschiebung in diesem
Regime zunéchst ausschlieBlich mittels NSE direkt messen [43]. NSE untersucht den
Zeitbereich bis zu 200ns, was bis zu 40 7. von Polyethylen entspricht [43]. Es kénnen
somit nur das rouseférmige und eingeschrankt rouseférmige Verhalten untersucht wer-
den. 10 Jahre spater ist es auch mit fieldcycling NMR mdglich diese beiden Regime bei
PDMS und PB zu beobachten [44]. Im Zeitbereich von Millisekunden kann pulsed field
gradient NMR verwendet werden um Reptation und vor allem Diffusion zu messen.
Es gibt aber keine Methode, welche die mittlere quadratische Verschiebung in allen
Regimen messen kann.

FEine weitere Moglichkeit CR, zu beobachten, ist die Verwendung von Techniken, die ei-
ne segmentelle Orientierungsautokorrelationsfunktion zweiter Ordnung messen. Hierzu
gehort zum Beispiel die Multiquanten-NMR und fieldcycling NMR. Bei segmentellen
Orientierungsautokorrelationsfunktion erster Ordnung, wie mit Dielektrischer Spektro-
skopie gemessen, kann CR nicht direkt beobachtet werden [20]. Was eine segmentelle
Orientierungsautokorrelationsfunktion (OAKF) ist, wird im néchsten Abschnitt 2.2.4
erklart.
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Abbildung 4: Das Kuhnsegment b(¢) einer Polymerkette schlieBt zusammen mit der
frei wahlbaren Referenzrichtung den Winkel « ein.

2.2.4. Orientierungsautokorrelationsfunktion (OAKF)

Segmentelle Orientierungsautokorrelationsfunktionen sind Grundlage einiger, viel ver-
wendeter Messtechniken in der Polymerphysik. Zum einen der Dielektrischen Spektro-
skopie mit der die dielektrische Funktion in einem grofien Frequenzbereich gemessen
werden kann. Aus dem Imaginérteil konnen fiir Typ A-Polymere die Relaxationszeiten
7 fiir unverschlaufte und 7, fiir verschlaufte Polymerketten bestimmt werden [18].
Zum anderen misst die Multiquanten-NMR, direkt die OAKF. Mit dieser Methode
konnte bisher die Bewegung von Polybutadien in Regime II-IV verfolgt werden [45].
Dieser grofle untersuchbare Zeitbreich ermoglicht es die Bewegung des Polymers kon-
tinuierlich zu verfolgen ohne dabei auf verschiedene Messmethoden zuriickgreifen zu
missen.

Wie in Abschnitt 2.1.2 beschrieben, lésst sich die Polymerkette als Aneinanderrei-
hung von Kuhnsegmenten b(t) betrachten. Jedes Kuhnsegment schlieBt mit einer frei
wahlbaren Achse einen Winkel « ein. Mit jeder Bewegung der Kette &ndern sich dabei
auch die Winkel a(t). Die Bewegungen reichen dabei von lokalen Fluktuationen weni-
ger Bindungen bis hin zur kollektiven Verschiebung der Gesamtkette.

Eine segmentelle Orientierungsautokorrelationsfunktion(OAKF)C(t) gibt an, mit wel-
cher Wahrscheinlichkeit ein Segment nach einer Zeit ¢ die gleiche Orientierung besitzt,
wie zum Zeitpunkt ¢ = 0.

Cyn(t) =< Pp(cos a(t)) P, (cos a(0)) > (39)
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Die eckigen Klammern stehen fiir eine rdumliche und zeitliche Mittlung aller Winkel.
P,, sind die Legendrepolynome n-ter Ordnung. Es gibt auch noch eine dquivalente

Formulierung der Form:
Car) = <Pn (b(t)bf“’)) > (40)

mit b(t) - b(0)/b2 = cosB(t) [20]. Der Winkel 6 verdeutlicht somit die Anderung der
Orientierung des Segments innerhalb der Zeit ¢. Fiir ¢ = 0 ist eine Korrelationsfunktion
immer eins. Die OAKF erster Ordnung ldsst sich mit dielektrischer Spektroskopie
messen und beschreibt die Relaxation einer Polymerkette [42]. [20]

Ci(t) = <P1 (E(t) : 5(0)/b2)> =< cosf(t) > (41)

Die OAKF zweiter Ordnung ist u. a. mit optischen Methoden messbar, aber auch
direkt mit MQ NMR [20].

Cy(t) =5 < Pa(cos a(t))Py(cos a(0)) >= % < 3cos?(aft) —1 > (42)

Die OAKF Cs(¢) fiir verschlaufte Polymere hat in den verschiedenen zeitlichen Regi-
men unterschiedliche Zeitabhéngigkeiten. Nach Ball et al [24] hdgt C2(¢) in Regime IT
und IIT direkt von der Wahrscheinlichkeit ab, dass die Kette sich nicht weiter bewegt,
als die Rohre grof ist. Dies wird in Ref. [24] mit einer vergroberten return to origin
Wabhrscheinlichkeit ¥ rro(t) = ((s(t) — s(0))) < a? mathematisch beschrieben. Die
Léange a entspricht dem Abstand zwischen zwei Entanglements und s(¢) ist ein Stiick
entlang der Konturliange des Polymeres, was einige Kuhnldngen lang ist. Die ¥ rro(t)
koénnen grob mit dem Inversen der Wurzel der mittleren quadratischen Verschiebung
abgeschatzt werden [24]. In Regime III kommt noch der iiber die Gesamtkette gemit-

telte Anteil der noch vorhandenen Rohre ) 2 exp (—p—?) hinzu.

p=ungerade 72p T

t=1 Ts <t <7, RegimeI[20]
Cot) ~{ 177 T.<t<7p Regimell[24]
Y ungerade 72 050 (<) TR <t Regime ITT, TV [24]

(43)
Im Unterschied zur mittleren quadratischen Verschiebung findert sich beim Ubergang
von Regime IIT zu IV die Zeitabhingigkeit von Cy(t) nicht. Simulationen von PB in
Ref. [8] haben gezeigt, dass es nur zu Beginn von Regime ITI kurz eine Abhéngigkeit von
Co(t) ~ t2 gibt und danach die Summe den grofleren Anteil der Bewegung beschreibt.
Die OAKF und die mittlere quadratischen Verlschiebung verhalten sich somit nur in
Regime II wie folgt: C(t) ~ <(7_"](t) - 77'3(0))2> . Eine Zusammenfassende Darstellung

von mittlerer quadratischer Verschiebung und OAKF ist in Abbildung 5 gezeigt.
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Abbildung 5: Die mittlere qudratische Verschiebung und die OAKF C(t¢) sind in
Abhéngigkeit von der Zeit dargestellt. Die Regime, Regimegrenzen und
die Zeitabhangigkeit sind eingezeichnet. Leicht modifiziert nach Ref. [8].

23



Der Exponent von —% in Regime II, kann nur von extrem langen Polymerketten

erreicht werden. Fiir alle anderen verschlauften Polymerketten ist der Exponent be-
tragsméBig grofler. Er wird im weiteren als € bezeichnet. Die Abhéngigkeit € vom
Molekulargewicht ist fiir Polybutadien von Vaca Chavez und Saalwéchter mittels MQ
NMR bestimmt worden [45]. Dabei wurden fiir niedrigere Molekulargewichte Daten
von Fieldcycling NMR [46] und fiir hohere Molekulargewichte Daten von MQ NMR
ausgewertet. Es zeigte sich, dass sich die beiden Techniken gut ergénzen. Fieldcycling
NMR misst im weitesten Sinne eine Fouriertransformierte von Cs(t) in Regime 0-II.
Die Fouriertransformation ist fiir Mpp < 18 kDa mdglich [46]. Eine Einschrankung
hinsichtlich des Molekulargewichtes gibt es bei MQ NMR grundsétzlich auch, hier soll-
ten die Ketten ausreichend verschlauft sein, also M > 2 — 3M,.

Um die beiden OAKF von FC NMR und MQ NMR zu {iberlagern wurde nur die x-
Achse angepasst, indem 7, =~ 137, gesetzt wurde [45]. Die sich ergebende OAKF ist
stetig ohne Versetzungen. In einer darauf folgenden Veroffentlichung von A. Hermann
et. al 2012 wurden auch Molekulargewichte gemessen, die zuvor schon mittels MQ
NMR, untersucht wurden und es zeigten sich Unterschiede im . Wahrend PB24kDa,
mittels MQ NMR vermessen, ein € von 0,44 ergab, mafl FC NMR 0,53 [44]. Dieser
Unterschied von rund 0,1 zeigte sich jedoch nicht bei PB196kDa, wo ein € von 0.31
zu 0,32 im Rahmen der Messunsicherheit das gleiche ist. Hermann et al. gaben als
Ursache fiir die grofleren e den zusétzlichen Beitrag von intramolekularen Kopplungen
zwischen den Wasserstoffkernen an. Sie gehen davon aus, das nur bei intermolekularen
Beitrdgen die Fouriertransformierte ihrer Masterkurven die OAKF darstellt. Ohne in-
tramolekulare Beitrage haben sie fiir PB24kDa ein € von 0.45 und fiir PB196kDa von
0.28 [44]. Grundsétzlich steuern aber auch bei der MQ NMR sowohl inter- als auch
intramolekulare Beitrdge zum Messergebnis bei.

Die Zielsetzung dieser Arbeit besteht darin, zum einen die MQ NMR weiter zu ent-
wickeln, so dass auch Regime I vermessen werden kann. Dadurch kénnen auch kiirzere
Molekulargewichte untersucht werden und die Ergebnisse kénnen mit denen von FC
NMR auf einer breiteren Zeitskala sowohl qualitativ als auch teilweise quantitativ ver-
glichen werden.

Zum anderen wird am Modellsystem Polybutadien der Einfluss von CR und CLF
auf die Kettendynamik untersucht werden. Der Effekt einer verringerten CLF soll
mit Hilfe von Triblockpolymeren mit deuterierten Enden beobachtet werden und mit
Literaturdaten qualitativ verglichen werden. Um die Bedeutung von CR zu beleuch-
ten, sollen Mischungen verschiedener Molekulargewichte in einer deuterierten extrem
langen Matrix den Einfluss der Umgebung auf die Testkette verdeutlichen, da in die-
sem Mischungssystem CR vernachléssigbar klein ist. Speziell wird hier 7, quantitativ
bestimmt. Erste Messungen an protonierten Polybutadien in Mischungen mit deute-
riertem Polybutadien wurden von Vaca Chévez durchgefiihrt [45].

Des weiteren soll an den selben Proben auch der Translationsdiffusionskoeffizient ge-
messen werden um die vorhandenen Literaturwerte fiir geringere Molekulargewichte
zu ergdnzen. Ein Problem bei Diffusionsmessungen an Proben mit groflem Moleku-
largewicht ist, dass die Pulssequenzen lange Wartezeiten enthalten um dem System
genug Zeit zur Bewegung zu geben und dabei die Signalintensitét stark abnimmt. Mo-
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bilere Verunreinigungen tragen dann stiarker zum Messignal bei als die zu vermessende
Polymerkette. Es wird im Rahmen dieser Arbeit auch gezeigt werden, dass die Magne-
tisierung wihrend der Wartezeiten in der Pulssequenz sich wieder auf alle Bereiche der
Polymerkette verteilen kann. Mit den Diffusionsmessungen wird ein qualitativer und
direkter Vergleich der Molekulargewichtsabhéngigkeit der Disentanglementzeit und des
Diffusionskoeffizienten mit und ohne CR ermdglicht. Ein Alleinstellungsmerkmal die-
ser Arbeit ist, das sowohl die Diffusionskoeffizienten, als auch die Disentanglementzeit
an den selben unter Vakuum in Glasrohrchen abgeschmolzenen Proben bestimmt wer-
den und somit keine Praparationsunterschiede den Vergleich der Molekulargewichts-
abhangigkeit verfalschen.

Abschliefend sollen Messungen an deuteriertem Polybutadien die Beitrdge von in-
tramolekularen Kopplungen zwischen den Kernen aufzeigen. In Mischungen aus pro-
tonierten Testketten und deuteriertem umgebendem Polybutadien gleichen Moleku-
largewichts lasst sich der intermolekulare Beitrag der dipolaren Kopplung mit dem
Mischungsverhéltnis variieren und untersuchen. Die OAKF des deuterierten Polybuta-
diens und der Mischungen sollen mit den OAKF von FC NMR qualitativ verglichen
werden um deren Thesen hinsichtlich inter- und intramolekularer Einflisse auf die
OAKEF zu priifen.
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3. Theoretische Grundlagen der NMR

NMR steht fiir nuclear magnetic resonance, die deutsche Bezeichnung ist Kernreso-
nanzspektroskopie. Dieses Messverfahren beruht auf dem Zeemanneffekt fiir Atom-
kerne, bei dem sich Kernspins im Magnetfeld ausrichten. Die Atomkerne der meisten
Elemente besitzen ein magnetisches Moment i auf Grund ihres Kernspins f, wenn
dieser ungleich null ist.

ji =~yhI (44)

Der Faktor h ist das reduzierte Plancksche Wirkungsquantum. Das gyromagnetische
Verhiltnis v kann je nach Element sowohl positiv als auch negativ sein. Die Gréfie von
~ hat groflen Einfluss auf die Verwendbarkeit fiir NMR Untersuchungen, da es direkt
mit der zu erreichenden Signalintensitat korreliert.

Die Spins lassen sich nur begrenzt mit Hilfe der klassischen Mechanik beschreiben. Iso-
lierte Spins stellen jedoch eines der einfachsten Beispielesysteme der Quantenmechanik
aus der Natur dar [47]. Der Hamiltonoperator, der den Zeemaneffekt beschreibt ist:

.F:r = —ﬁ' EO = —’Yhf EO (45)

Der Drehimpulsoperator des Kernspins I hat die Eigenfunktionen |S) und |my). Die
dazugehorigen Eigenwerte konnen sowohl ganz als auch halbzahlig sein.

2IS,m,) = S(S+1)|S,ms) (46)
LIS, ms)  =mg|S,ms)

Die Drehimpulsquantenzahl S ist positiv. Die Magnetquantenzahl m liegt im Bereich
von —S bis S in Schritten von 1. Typische Beispiele sind 'H mit m, € {—3,1} und
2H mit ms € {-1,0,1}.

Auflerhalb eines magnetischen Feldes sind die magnetischen Momente statistisch ver-
teilt und die Gesamtmagnetisierung ist null. In einem magnetischen Feld Eo richten
sich die magnetischen Momente i eines Spin %-Teilchens sowohl parallel, als auch
antiparallel zum Magnetfeld aus. Der Zustand parallel zum Magnetfeld N, hat ein
niedrigeres Energieniveau als der antiparallele Zustand Ng. Die Verteilung der Spins
auf die beiden Energieniveaus folgt der Bolzmann-Statistik

N, AFE

mit kp der Bolzmannkonstante, T' der absoluten Temperatur und AE = Eg — E, der
Energiedifferenz zwischen den beiden Energieniveaus.

AF = 7’YhBQ = hwo

Ems =Mmg th (48)

Die Larmorfrequenz wqy beschreibt die scheinbare Prazisionsfrequenz des Spins im Ma-
gnetfeld. Da Spins quantenmechanische Objekte sind, prazidieren die Spins nur im
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ibertragenen Sinn in Analogie zur klassischen Mechanik eines Kreisels. Die Summe der
magnetischen Momente ergibt die makroskopische Magnetisierung M und die Prazisi-
onsbewegung lasst sich dann wie folgt beschreiben:

dM L

— =M x B 49

7 = (49)
Mit einem Magnetfeld By in z-Richtung folgen die Blochschen Gleichungen mit ihren
Losungen [47]:

%Mr(t) = yM,(t) By M, (t) = M2 coswot — M, sin wot
GMy(t) = —yM,(t)Bo M, (t) = M) coswot + M, sinwot (50)
LM.(t) =0 M, (t) = M?

Die Blochschen Gleichungen sind ein gekoppeltes Differentialgleichungssystem. Durch
Wechsel in ein mit wy um By rotierendes Koordinatensystem kann das Gleichungssys-
tem entkoppelt werden. Der Magnetisierungsvektor erscheint dann statisch.

Die Energien E,,_ in Gleichung 48 stellen die Eigenwerte des Hamiltonoperators des
Zeemanneffektes dar. Die Besetzungszahldifferenz zwischen beiden orientierten Zustén-
den ist ein Maf} fiir die gemessene Magnetisierung. Sie kann durch Vergroflerung der
Magnetfeldstarke und Verringerung der Temperatur erhoht werden. Bei Kernspins mit
groferer Drehimpulsquantenzahl S gibt es entsprechend mehr zu besetzende Zustéande.
Die Anzahl der Ubergiinge steigt dem zufolge auch. Um die Ubergiinge zu messen, wird
das Spinsystem zun#chst mittels elektromagnetischer Strahlung aus seinem Gleich-
gewichtszustand gebracht. Die Energie wird dabei so gewahlt, dass Ubergénge Zwi-
schen den Energieniveaus angeregt werden. Die Dauer der Einstrahlung wird haufig so
gewahlt, dass die Magnetisierung um einen Winkel von 90° gedreht wird. Die Anregung
wird dann 90°- oder Z-Puls genannt. Die makroskopische Magnetisierung beginnt zu
prézidieren. Bei der Riickkehr in den Gleichgewichtszustand wird elektromagnetische
Strahlung abgegeben. Diese werden mit einer Spule im Zeitbereich gemessen und nach
der Fouriertransformation im Frequenzbereich dargestellt. Die gemessene Intensitét
enthalt Informationen tber die lokalen elektrischen und magnetischen Felder um die
Kerne und die Wechselwirkungen der Kerne untereinander.

3.1. Wechselwirkungen

Neben dem Zeemanneffekt gibt es noch eine Reihe weiterer Wechselwirkungen der
Kernspins mit lokalen elektromagnetischen Feldern. Diese sind aber wesentlich kleiner
und haben damit auch einen geringeren Einfluss auf die Aufspaltung der Energienive-
aus. Die Folgen der zusatzlichen Wechselwirkungen konnen mit Hilfe von Stérungsrech-
nung beriicksichtigt werden. Dabei zeigt sich, dass nur die Anteile der Wechselwirkun-
gen einen Einfluss auf die Energieniveaus haben, die mit dem Zeemann Hamiltonian
(Glg.45) vertauschen. Bei einem Magnetfeld in z-Richtung erfolgt die Vertauschung

mit I,. Die Operatoren I o I_; . I_j' und 1 kommutieren mit 7,. Alle andern Anteile der
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Wechselwirkungen konnen vernachléssigt werden. Dies wird auch als sdkulare Appro-
ximation bezeichnet.

Die Hamiltonoperatoren der Wechselwirkungen werden im Folgenden in Frequenzein-
heiten angegeben, also H /h wird durch H ersetzt.

3.1.1. Chemische Verschiebung

Das magnetische Feld wechselwirkt auch mit den Elektronenhiillen der Atome. Werden
diamagnetische Materialien einem Magnetfeld ausgesetzt, entstehen Ringstrome, wel-
che wiederum lokale magnetische Felder induzieren, die dem angelegten Feld entgegen
gerichtet sind (Lenzsche Regel). Je grofier das angelegte Magnetfeld ist, desto grofier
sind auch die induzierten Stréome. Das Magnetfeld an der Position des Kernes hangt
somit von den Elektronenwolken in seiner Umgebung ab.

Bioe = 0By (51)
Der Hamiltonoperator der chemischen Verschiebung ist dann:
H., =~I6B, (52)

Mit ¢ dem chemische Verschiebungstensor. Der Kernspin prézidiert dann mit wy =
—7vBjoc. In der Praxis sorgt die chemische Verschiebung dafiir, das die Signale ver-
schiedener chemischer Gruppen an unterschiedlichen Positionen im Frequenzspektrum
erscheinen. Von der Lage der Signale im Frequenzspektrum lassen sich so Riickschliisse
auf die Zusammensetzung der Probe ziehen.

Anstatt der Frequenz wird auf der x-Achse des Spektrums auch haufig die chemische
Verschiebung angegeben, die sich aus

Y~ VUref

5= (53)

Vref

ergibt. Hierbei gilt wy, = 2mv und v,.5 ist die Frequenz einer Standartsubstanz, z.B.
TMS (Tetramethylsilan) fiir 'H. Die Angabe der Frequenzachse in chemischer Ver-
schiebung macht Messungen bei verschiedenen Magnetfeldstarken vergleichbar. Auf
Grund der geringen Gréfie von § wird es in [ppm] angegeben, also in Vielfachen von
1076,

3.1.2. J-Kopplung

Die J-Kopplung besteht entlang chemischer Bindungen und liegt meist in der Grofien-
ordnung von wenigen Hertz bis einigen hundert Hertz. Im Spektrum sorgt sie fiir eine
zusétzliche Aufspaltung der Linien. Die J-Kopplung ist nur beobachtbar, wenn keine
dipolare oder quadrupolare Kopplung die Linien verbreitert. Dies ist z. B. in Losungen
der Fall. Mit Hilfe von Informationen aus J-Kopplung und chemischer Verschiebung
lasst sich die Mikrostruktur von Polymeren in Losung aufklaren.
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3.1.3. Dipolare Kopplung

Die dipolare Kopplung erfolgt iiber den Raum und wird nicht {iber Bindungen vermit-
telt. Die Stérke der dipolaren Kopplung hingt vom Abstand der beiden wechselwir-
kenden Kernspins I; und I_;- ab. Allgemein gilt dann [47]:

AN N
A ,U/Oh ( 7 ezg) ( 7 zg) i j
== 2D (54)
J oA v

Bestehen die dipolaren Kopplungen nur zwischen gleichen Kernen, z.B. 'H, so wird sie
als homonuklear bezeichnet. 2C hat eine Drehimpulsquantenzahl von 0, besitzt somit
keinen Spin und ist dadurch nicht NMR- aktiv. Da Polybutadien nur aus Wasserstoff
und Kohlenstoff besteht und die natiirliche Haufigkeit von ?H und '3C sehr gering ist,
kann die dipolare Kopplung nur zwischen 'H erfolgen und ist somit homonuklear .
Fiir die homonukleare dipolare Kopplung ergibt sich dann fiir zwei isolierte Spins und
sdkularer Approximation:

<

Al = —g (3cos20 — 1) { 31.J. — } : (55)

mit d = ‘jl"f 7 . Analoges gilt dann auch fir die x- und y-Achse. Der Hamiltonian der

dipolaren Kopplung lasst sich auch mit Leiteroperatoren darstellen:

- 1
HIT = —d§ (300529—1) { 2Jr =

IJ_ + IL] : (56)

l\DM—l

Der Term mit den Leiteroperatoren f+ und J_ wird auch Flip-flop-term genannt. Er
ist die Basis fiir Spindiffusion, welche durch die dipolare Kopplung vermittelt wird.
Spindiffusion héngt von der Stérke der dipolaren Kopplung ab und ist unabhéngig
von der Magnetfeldstérke. Je starker die dipolare Kopplung, desto schneller kann die
Magnetisierung zum néchsten Spin transportiert werden.

3.1.4. Quadrupolare Kopplung

Die quadrupolare Kopplung tritt bei Spins mit (S > 1) auf. Hierbei wechselwirkt der
einzelne Kernspin mit dem ihn umgebenden rdumlichen elektrischen Feldgradienten.
Die Bindungselektronen beeinflussen die Ladungsverteilung besonders stark.

VI (57)

Hierbei ist e die Elementarladung, % die Quadrupolkonstante und es gilt V= arifg; 5

mit o, 8 € {z,y, 2z} mit ® dem elektrischen Potential [47].
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Mit der sikularen Aproximation ergibt sich fiir den quadrupolaren Hamiltonoperator
[47]:
A eQ Ll [ S A*}
Hy=——"— 31, —1-1
@7 21020 - 1)thz 2 1? (58)
Hierbei steht die Abkiirzung LF fir laboratory frame, also Laborkoordinatensystem.
Das principal axes system PAS ist ein Koordinatensystem, in dem der Tensor, der
die Wechselwirkung beschreibt, diagonal ist. In deuteriertem Polybutadien sind alle
Deuteronen {iber Einfachbindungen an Kohlenstoff gebunden. Entlang der C-D Bin-
dung ist die Elektronendichte annéhernd uniaxial und somit ist die Asymmetrie des
elektrischen Feldgradienten V vernachlissigbar [47]. Mit V249 = ¢ 7 folgt
- eQeq 1 9 PN a5
Hg = oo~ (3cos20 — 1) [3L1. — T -1 59
Q= or2I - 1)h4( o8 ) (59)
Das zweite Legendrepolynom % (3 cos 26 — 1) folgt aus der Achsentransformation.

3.2. Relaxation

Wird das Spinsystem durch Einstrahlung von Pulsen aus seinem Gleichgewichtszu-
stand gebracht, kehrt es mittels Relaxation wieder in den Gleichgewichtszustand zuriick.
Im Gleichgechichtszustand besitzt das Spinsystem nur Magnetisierung in z-Richtung.
Die makroskopische Magnetisierung in der x-y-Ebene mittelt sich aus, da die ausge-
lenkten Spins ihre Phasenbeziehung zueinander verlieren. Die Wiederherstellung von
MY wird als longitudinale oder Spin-Gitter-Relaxation bezeichnet. Das Verschwin-
den der Magnetisierungskomponenten M, und M, wird transversale oder Spin-Spin-
Relaxation genannt. Grundlage fiir die longitudinale Relaxation sind statistische Pro-
zesse, die zu Anderungen des Spinzustandes fithren. Fiir die Relaxation wird ein expo-
nentielles Verhalten angenommen, mit den Relaxationszeiten T3 fiir die longitudinale
und T5 fiir die transversale Relaxation. Fiir kleine Molekiile in Losung gilt 77 ~ Ty ~
s, wahrend bei grofien Molekiilen und Festkorpern T} > T ~ ms gilt [48].

My (t) = M, y(to) exp (77%)
M_(t) = M? (1 — exp (—%)) (60)

Die Relaxationszeit T bestimmt wie schnell ein Experiment wiederholt werden kann,
da zuvor sich die z-Magnetisierung M, wieder aufgebaut haben muss. Die Riickkehr
in den Gleichgewichtszustand dndert die Energie des Spinsystems und beeinflusst die
Population der einzelnen Energieniveaus. Die longitudinale Relaxation hangt von der
Starke des duleren Magnetfeldes By ab.

Wahrend der Relaxationszeit T5 geht die Phasenbeziehung der Magnetisierung zum
einen durch dipolare Dephasierung zum anderen durch irreversieble Th-Relaxation ver-
loren. Die dipolare Dephasierung lasst sich z.B. mittels Hahnechosequenz riickgéngig
machen und so die eigentliche T>-Relaxation bestimmen.

Die Relaxationszeit Ty ist meist kiirzer als Ty [47]. Bei Fliissigkeiten mit 7,1 > wj sind
T1 und T3 anndhernd gleich grof3; was der linken Seite von Abbildung 6 entspricht. Die
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Abbildung 6: Verlauf der Relaxationszeiten 77 und T in Abhé#ngigkeit von der Lar-
morfrequenz w und der Korrelationszeit 7,

Rotationskorrelationszeit 7, ist durch die Taumelbewegung der Molekiile bestimmt. In
hoch viskosen Fliissigkeiten, konzentrierten flexiblen Polymeren und semi-rigid Poly-
meren unterscheiden sich 77 und T3 [49] auf Grund dipolarer Restkopplungen (s.u.).
Die Taumelbewegung ist behindert und somit 7. verringert. Das Spinsystem befindet
sich dann auf der rechten Seite des T3-Minimums in Abbildung 6. Durch Anderung
der Magnetfeldstiarke, und damit w, lassen sich verschiedene Bereiche von Abbildung
6 bei konstantem 7. vermessen.

Die statistischen Prozesse, die der Relaxation zugrunde liegen, werden durch die Be-
wegung der Molekiile und die Wechselwirkungen zwischen den Spins beeinflusst. Aus
der Messung der Relaxation lassen sich somit auch Riickschliisse auf die Bewegung der
Molekiile schliefen.

Ein Beispiel, wie die Wechselwirkungen zwischen den Teilchen die Relaxation beein-
flussen kann, ist der Kern Overhauser Effekt (NOE). Hierbei beeinflusst die dipolare
Kopplung zwischen zwei raumlich benachbarten Spins I und J deren Relaxation. Be-
findet sich der Spin J nicht im Gleichgewicht, so verédndert das auch den Spins I mit
einer Rate proportional zur Kreuzrelaxationsrate zwischen I und J, und zur Entfer-
nung vom Gleichgewichtszustand von Spin J [50]. Die Kreuzrelaxation ist umso stéarker
ausgepragt, je ndher die Spins beieinander sind und je starker die dipolare Kopplung
ist. Die Kreuzrelaxation flihrt so zu einem Magnetisierungstransfer zwischen Proto-
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nen, welcher aber in Festkorpern meist durch 'H-Spindiffusion stark iiberdeckt ist
[47]. Dieser homonukleare NOE kann sich sowohl entlang chemischer Bindungen, als
auch durch den Raum entwickeln und héngt, da er auf Relaxation beruht, von der
Stérke des Magnetfeldes ab.

3.3. Dichteoperator und Wirkung von Pulsen

In einem NMR Experiment wird nicht ein einzelner Spin gemessen, sondern eine Grup-
pe von Spins. Eine Messung ist somit eine statistische Auswertung eines quantenme-
chanischen Ensembles. Der Mittelwert des Messwertes entspricht dann dem quanten-
mechanischen Erwartungswert [51]:

(A) = Tr(pA) (61)
Im thermischen Gleichgewicht ist der Dichteoperator analog zur Boltzmannverteilung
definiert: K
= L 7 (62)
P=Z %P\ Thr
mit Z =Tr (—k%) Bei der Hochfeldndherung dominiert die Zeemann Wechselwir-

kung, sodass sich die Dichtematrix durch die Pauli-Matrix Darstellungen der Drehim-
pulsoperatoren beschreiben ldsst. Diese Aussage folgt direkt aus der Definition, wenn
als Hamiltonoperator, der des Zeemaneffektes (Gleichung 45) eingesetzt wird und die
Exponentialfunktion als Taylorreihe entwickelt wird.

po~i.= (17 7)) (63)

Dabei wird der dabei auftretende Einheitsoperator aus dem Term nullter Ordnung ver-
nachlaessigt, weil er keiner Zeitentwicklung unterliegt. Der Drehimpulsoperator eines
Spins im thermischen Gleichgewicht ist I., wenn sich das Magnetfeld in z-Richtung be-
findet. Die obere Gleichung gilt fiir ein isoliertes Spin 1/2-Teilchen. Bei zwei Spin 1/2-
Teilchen ergibt sich eine 4x4 Dichtematrix aus dem Kronekerprodukt der Drehimpuls-

Pauli-Matrix mit der Einheitsmatrix £ = ((1) (1)>

o O

0
0
0

o O O

pO)~Ia+J.=L@oE+E®J, = (64)

o o oo

0 0

Grundsétzlich beschreibt der Dichteoperator den Zustand des Spinsystems und kann
durch Einwirkungen von Hamiltonoperatotren verdndert werden. Fiir isolierte Spin
1/2-Teilchen verhilt sich der Dichteoperator p genauso wie die Magnetisierung [47].
Die zeitliche Anderung des Dichteoperators kann mit Hilfe der Liouville-von-Neumann-
Gleichung beschrieben werden.

-1

il — [H ﬁ] (65)

32



Mit zeitunabhéngigem Hamiltonoperator ergibt sich fiir die zeitabhédngige Dichtema-
trix:

p(t) =U"p(0)U (66)
mit R X
U = exp 1%)
[{_1 ) = exp —‘HTt) (67)
Ut =1

Eine unitdre Transformation verdndert ein beliebiges Skalarprodukt nicht [51]. Der
unitidre Operator U kann z. B. dem hermiteschen Rotationsoperator B, = exp (igaf k)

zugeordnet sein. Die Wirkung des Rotationsoperators fithrt zur Drehnug der Magne-
tisierung um den Winkel ¢ um die Achse entlang I;;. Dies wird durch Einstrahlung
eines Radiofrequenzpulses mit der Frequenz w; = ¢/t, experimentell umgesetzt. Im
weiteren wird der unitdre Operator, der die Magnetisierung dreht mit Py, bezeichnet.

P, = exp (—i(pfk) k=uwxz,y,z (68)
Fiir die Dichtematrix folgt bei einer Rotation in x-Richtung dann:

Pop(0) P = p(too) (69)

Hier ist tgy die Dauer des eingestrahlten Pulses, welcher die Magnetisierung um 90°
dreht.

Im Allgemeinen koénnen auch die in Abschnitt 3.1 beschriebenen Wechselwirkungen
einem unitiren Operator zugeordnet werden, da alle Hamiltonoperatoren hermitesch
sind. Fiir die Zeiten in denen kein Puls eingestrahlt wird, entwickelt sich das Spinsys-
tem unter dem Evolutionspropagator:

A iHr
Ly = eXP(Y)

Das Zusammenspiel der letzten beiden Definitionen zeigt sich in folgendem Beispiel.
Wirkt die z-Komponente eines Evolutionspropagators und wird dann ein Puls in x-
Richtung eingestrahlt, so wird der Evolutionsoperator in seine y-Komponete umge-
wandelt.

(70)

P.L.P7'=1_, (71)

Bei der Berechnung von Pulssequenzen ist haufig zunachst kein P~1 an der gewiinsch-
ten Stelle enthalten, aber dieser Term kann durch Einfiigen von 1 = P,flPi1 erzeugt
werden.

3.4. Average Hamiltonian Theorie

Haeberlen und Waugh stellten 1968 eine Methode vor um hochauflésende NMR-
Sequenzen fiir Festkorper zu analysieren und zu vergleichen. Diese vereinfacht die
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Analyse von Pulssequenzen, bei denen das Bj-Feld im Mittel die lokalen Felder und
den Resonanzoffset iibersteigt [47]. Des weiteren muss es sich um eine periodische
Pulssequenz handeln, mit einer Zykluszeit t. fiir die Dauer eines Durchlaufes. Fiir die
idealen 6-Pulse wahrend eines Durchlaufes muss gelten:

ﬁ P, =1 (72)

Wird t./T, beliebig klein, so entwickelt sich das System iiber lange Zeiten Nt. nach

einem zeitunabhingigen gemittelten Hamiltonian H (Average Hamiltonian)[52]

a = & Sn HiAy
te PBYWAVE ) (73)
(Nt.) =exp(—iHNt.)p(0)exp(iHNt.),

)

wobei Ay, die Zeit ist, in der Hy, wirkt.

In der Realitét kann ¢./T% nicht beliebig klein werden und auch die Pulse haben nicht
die Form einer §-Funktion, sondern besitzen eine endliche Einstrahlzeit. Die Zeit t.
kann aber in Teilintervalle zerlegt werden, in denen jeweils ein Hamiltonian wirkt.
Durch Verwendung der Magnusentwicklung tragen die gegebenenfalls nicht verschwin-
denden Kommutatoren der Hamiltonians der Teilintervalle zu den Korrekturtermen
H; héherer Ordnung bei.[52]

Ij{ :f[+ﬁ(1)+ﬁ(2)+...

Bo=ifth

- fe fo dttz R . (74)
AO = e [H(tz),H(tl) dtydt,

Die eckigen Klammern stehen fiir den Kommutator. Die Terme hoherer Ordnung sind
ebenfalls zeitunabhéngig. Die Average Hamiltonian Theorie bietet auch die Moglichkeit
Pulssequenzen so zu arrangieren, dass nur bestimmte Hamiltonoperatoren wirken.
Bildlich kann die Wirkung der Pulse im toggling frame dargestellt werden. Hierbei
drehen die Pulse das Koordinatensystem und der Average Hamiltonian ergibt sich aus
deren Orientierung ( siche Abbildung 7 unten). Im néchsten Abschnitt soll das hier
beschriebene Vorgehen an einem Beispiel demonstriert werden.

3.4.1. Average Hamiltonian Theorie am Beispiel der Baum-Pines-Sequenz

Die Baum-Pines Sequenz besteht aus einem Anregungsblock, einem Riickumwand-
lungsblock und einem Auslesepuls (siche Abb. 7 nach Ref. [25]). Die beiden Blocke
bestehen aus der gleichen Anzahl an Pulsen mit gleichen Wartezeiten. Der Phase-
zyklus ist bei einem der Blocke fiir alle Wiederholungen gleich, wéhrend der andere
Block einen vierstufigen Doppelquantenphasenzyklus hat. Innerhalb eines Blocks gibt
es 8 m/2- und 4 7- Pulse, deren Summe jeweils einer Drehung um +360° entspricht.
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Grundsétzlich wiirde die Pulssequenz auch funktionieren, wenn nur das in Abb. 7
dargestellte Viertel der BP-Sequenz wiederholt werden wiirde, aber es gibe dann Bei-
trage hoherer Ordnung und die Stabilitéit der Sequenz wére geringer. Die beiden Blocke
konnen wiederholt werden, sodass es sich um eine periodische Pulssequenz handelt.
Zur Veranschaulichung der Rechnung sind in Abbildung 7 links zunéchst nur die ers-
ten drei Pulse des Anregungsblockes dargestellt. Die komplette Pulssequenz ist mit
DQ-Phasenzyklus in Abbildung 8 zu sehen. Zur Berechnung des Average Hamilto-
nians werden zunéchst die einzelnen Hamiltonians in der Reihenfolge der Pulssequenz
aufgeschrieben (siehe Abb. 7 rechte Seite). Durch das Einfiigen eines gut gewihlten 1
lassen sich nach und nach unter Anwendung von Gleichung 71 die Py, auf die rechte
und die L, auf die linke Seite verschieben. Mit Gleichung 72 ergeben die Pulse auf der
rechten Seite zusammen 1. Aus den nun bekannten Lj, lisst sich dann der zugehorige
Hamiltonian und Ay, die Zeit die er wirkt zuordnen und mit Gleichung 73 der Average
Hamiltonian berechnen.
Eine weitere Moglichkeit der Bestimmung der Ly ergibt sich mit Hilfe des toggling
frame. Hierbei wird das Ausgangskoordinatensystem durch die Pulse gedreht und die
Achse, die sich in der Urspriinglichen z-Richtung befindet als Richtung von Ly, genom-
men (siehe Abb.7 unten).

Die Phasenzyklen des Anregungs- und Riickumwandlungsblocks sind in Abbildung
8 auf der linken Seite dargestellt. Der DQ-Filter &ndert im Anregungsbock nach jedem
Durchlauf die Phase jedes Pulses um 90°, d.h. (x —» y - —z — —y — x). Fir die
Referenzintensitét sind die Phase des Auslesepulses und die des Receivers gleich (sie-
he Anhang A.2), sodass sich nur die Magnetisierung aufsummiert wird, die sich nicht
iiber Doppelquantenkohérenzen entwickelt hat. Fiir die Detektion der DQ-Intensitét
wird bei jedem zweiten Durchlauf die Recieverphase gegeniiber dem Auslesepuls um
180° geandert, sodass sich nur die Magnetisierung, welche sich iiber die DQ-Kohéren-
zen entwickelt hat, aufaddiert. Kohdrenzen werden im néchsten Abschnitt 3.5 néher
erlautert.
Fiir die erste Zeile des Anregungsblocks sind exemplarisch die Ly und die zugeord-
neten Hamiltonians Hk und Ag angegeben. Fiir die H r konnen fur die verschiedenen
Wechselwirkungen unter Abschnitt 3.1 definierten Hamiltonians eingesetzt werden. In
Abbildung 8 wurde dies fiir die homonukleare dipolare Kopplung H él und die che-
mische Verschiebung H kc S durchgefiihrt. Es zeigt sich dabei, dass die chemische Ver-
schiebung sich in jedem Zyklus zu null addiert. Die homonukleare dipolare Kopplung
hingegen liefert immer einen Beitrag, der sich aber zwischen den Zyklen unterscheidet.
Die Ursache fiir das nicht ausmitteln liegt in der Invarianz der dipolaren Kopplung
gegeniiber Drehungen um 180°. Bei einem Spinsystem aus isolierten Spin 1/2-Teilchen
konnen alle weiteren Wechselwirkungen vernachlassigt werden.

Fiir den Average Hamiltonian ergibt sich somit:

= 1 2~ A 2

HII == m (64HZIIA1 + 16HyIIA2 + 48HIIIA2) (75)
= 1 ~ 2 &
A1 = e, (VA )1 g 4 3H1 ) (76)
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Anregung

Riickum- "
wandlung | °?

>
>

—
L.P,L.P,P,L.P,L,

L.L_,P,P,P,L.P,L.

—N
L.P,L,P;'P,P,P,L.P,L,
3

My A2 (3), A

Abbildung 7:

L.L_,P,P,P,L. P,/ P 'P;'P,P,P,P,L.

te/4 .. L.L_,L,L, P,P,P,P,
[y [z L.L_,L_,L_,
H, A + H,yAQ + H,yAQ + H_,A;
Z ~X -7 -X -y H, Ay +2H_ Ao+ H_, A

linke Seite: Grundsétzlicher Aufbau der Baum-Pines-Sequenz, Anre-
gungsblock, erste drei Pulse des Anregungsblockes, darunter die Dar-
stellung der Ly, im toggling frame rechte Seite: Beispielrechnung anhand
der ersten Pulse: In der ersten Zeile stehen die L, und die Pulsoperato-
ren P, analog zur Pulssequenz auf der linken Seite. In der zweiten Zeile
wird dann eine 1 eingefithrt um ein ﬁz zu drehen und ein [:’k von der lin-
ken zur rechten Seite der Formel zu bringen. Dies wird solange gemacht
bis alle Ly links und alle P} rechts sind (funfte Zeile). Aus diesen Ly
oder denen aus dem toggling frame kénnen dann die einzelen Hamilton-
operatoren mit ihren Zeitintervallen Ay abgelesen und daraus dann der
Average Hamiltonian berechnet werden.
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Anregung

L.L_,L_,L_.L,L,L.L,L,L_.L_,L_,L.
H AH, Ay + 4H Ay +4H, Ay + 4H A,
XY X X ¥ XxXYx-x-y-x SHIA +8HIA;, 3, HISA 5, =0
Y-XYVY-XYYX-YYx-y  8HIA +8HIA, 0
X-Y-X-X-Y-XX Y XXY X SI;IZ”Al—i—SH;IAQ 0
VXYY XYY -XYVY-xY  S8HIA +8HIA, 0
Riickumwandlung
YXYVY-XYYX-YYx-y  8HIA +8HIA, 0

Abbildung 8: linke Seite: Pulsschema fiir Blocke und darunter die Phasenzyklen fiir
Anregungs und Riickumwandlungsblock. rechte Seite: Lj, fiir den ersten
Zyklus des Anregungsblocks und die zugeordneten Hj und Aj. Einge-
setzte Hamiltonians fiir die homonukleare dipolare Kopplung H}! und
die chemische Verschiebung H 3 sind danach fiir jede Zeile der linken
Seite berechnet. Dabei ist zu beachten, dass es fiir die dipolare Kopplung
keine Rolle spielt, ob der Index k oder —k ist. Die dipolare Kopplung ist
invariant beziiglich Rotationen um 180°.

mit Ay &~ 2A; folgt:
= 1

AT = i (AR A+ 288+ 6L A ) (77)

und mit der “magischen Null”der homonuklearen dipolaren Kopplung (analog auch
fiir quadrupolare Kopplung)

HIT 4 HIT + HIT =0 (78)

ergibt sich dann
= 1 ~ ~
AT =2 (H;f - H;I) (79)

Hierbei handelt es sich um einen reinen dipolaren Doppelquanten-Hamiltonian [25],
welcher nur geradzahlige Multiquanten-Kohérenzen entwickeln lasst [53].

Deuterium ist ein Spin 1-Teilchen und dessen quadrupolare Kopplung ist auch in-
variant beziiglich Rotation um 180° unter den Bedingungen von Gleichung 59. Bei
FEinsetzen des Hamiltonoperators der quadrupolaren Kopplung sind somit auch nicht
verschwindende Terme zu erwarten. Aufgrund des formal gleichen Aufbaus der Hamil-
tonians von quadrupolarer und homonuklearer dipolarer Kopplung (Vgl. Gleichungen
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59,55) gilt Gleichung 79 analog auch fir die quadrupolare Kopplung.
Mit dem Average Hamiltonian aus Gleichung 79 lasst sich auch die Zeitachse fiir die
Baum-Pines Sequenz berechnen. Der Average Hamiltonian wirkt die Zeit t.. Fiir die
Wartezeiten wird ¢, aufgeteilt und die Zeit ¢,, in der ein Puls wirkt, abgezogen (Vgl.
Abbildung 7).

Ay =t./24-0.5t,

Ay =t./12 - 1.5t, (80)

Wahrend eines nicht idealen Pulses mit endlicher Lange ¢, wird die Magnetisierung
gedreht. Dieser Prozess verlduft kontinuierlich, sodass am Anfang vom Puls vorrangig
noch der alte Hamiltonoperator wirkt und erst am Ende des Pulses der neue immer
mehr iiberwiegt. In Referenz [54] wird in der ersten Abbildung gezeigt welche Hamil-
tonians zu welchen Zeiten in der Baum-Pines-Sequenz wirken. Wahrend A; und einer
Hilfte des angrenzenden Pulses wirkt H.. Wihrend Ay und der Hilfte der angrenzen-
den Pulse wirkt I;Ty und in der Mitte des 180°Pulses wirkt H,.

't = (8A1 + 4t,) HIT + (8 + 8t,) HIL + 41, i (81)

Nach Einsetzen der Wartezeiten folgt mit der “magische Null”aus Gleichung 78:
= 1 N N
Ht, = g(tc —12t,)(H)" — H]") (82)

Auf Grund nicht perfekter Pulse, welche eine begrenzte Zeit zum Drehen der Magneti-
sierung bendétigen, ergibt sich ein Skalierungsfaktor a(y) = (1 — 12¢) mit ¢ = i—’) [54].
Es folgt somit fiir den Average Hamiltonian:

e _ s _ -

Fiir die Zeitachse des Doppelquantenexperimentes folgt dann:

Do = te — 121, (84)

3.5. Wirkung des Doppelquanten Hamiltonian

Ein Zweispinsystem besteht aus zwei isolierten, dipolar gekoppelten Spin-1/2 Kernen
mit nur einer dipolaren Kopplungskonstanten D. Fiir das System ergeben sich vier
mogliche Zusténde,aa, af, Ba, B5. Die daraus resultierende Dichtematrix ist, wenn
die Magnetisierung sich zu Beginn in z-Richtung befindet:

1 0 0 O
00 0 O - S
00 0 -1

Die Dichtematrix ist dabei so aufgebaut, dass die Populationen auf der Diagonalen lie-
gen. Die Nichtdiagonalelemente sind Kohérenzen. Die Einquantenkohérenz (SQ) kann
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in der NMR gemessen werden. Die Populationen (Pop), Nullquanten (ZQ)- und Dop-
pelquanten (DQ)- Kohérenzen sind nicht messbar.

Pop SQ SQ D@
SQ Pop Z@Q SQ (86)
SQ ZQ Pop SQ
DQ SQ SQ Pop

Durch das Einstrahlen von Pulsen, die zur Rotation der Dichtematrix fiithren, lassen
sich Beitrdge aus nicht messbaren Anteilen in Einquantenkohérenzen hineinmischen,
sodass sie messbar werden.

Die Dichtematrix verandert sich, wie in Abschnitt 3.3 beschrieben, auch mit der Zeit,
wenn ein Hamiltonoperator wirkt. Der Average DQ- Hamiltonian aus Gleichung 79
wird durch folgende Matrix beschrieben [55]:

= -D
H="2

> (87)

= o oo
S O OO
o O OO
SO O

, wenn es sich um zwei isolierte Spin 1/2 -Kerne handelt. D ist die dipolare Kopp-
lungskonstante zwischen den zwei Spins. Fiir die unitdren Matrizen folgt dann.[55]

cos(()%) (1) 8 z‘sino(%)

o1

v - 0 0 1 0
isin(Z) 0 0 cos (L) .
cos (()%) (1) 8 —i sir(l)(%)

v = 0 0 1 0
—.8in (%) 0 0 CcoS (%)

[65]. Die zeitabhéingige Dichtematrix unter Wirkung des Average Doppelquanten Ha-
miltonian ist dann:

pt) =U"p0)U
cos(Dt) 0 0 —isin(Dt)
B 0 00 0 (89)
B 0 0 0 0
isin(Dt) 0 0 —cos(Dt)

Die sinusmodulierten Kohéarenzen sind Doppelquantenkohérenzen. Mit Hilfe der Multi-
quanten-NMR lassen sich die Sinus- und Kosinustherme erzeugen, in messbare Kohéaren-
zen umwandeln und mittels eines Phasenzykluses separat messen.
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Rest-
orientierung

c@®

S2

(a) (b)

Abbildung 9: a) Die Bewegung einer Polymerkette ist durch die beiden Entangle-
ments eingeschriankt, sodass eine Restorientierung fiir die Lebenszeit der
Entanglements erhalten bleibt. b) Schematische Darstellung einer Orien-
tierungsautokorrelationsfunktion C(t). Die graue Kurve enspricht einer
isotropen Bewegung, die Schwarze einem verschlauften Polymer und die
hellgraue Kurve einem Polymernetzwerk mit Ordnungsparameter S.

3.6. Multiquanten- NMR (MQ NMR)

In einem Multiquanten- NMR Experiment wird das raumliche und zeitliche Mittel
iber die Dichtematrix gemessen. Die koppelnden Spins liegen alle an unterschiedli-
chen Positionen auf der Polymerkette. Die Kopplungen kénnen sehr stark sein, wenn
die koppelnden Spins sehr nah, z.B. innerhalb eines Monomers sind. Die Starke der
dipolaren Kopplung nimmt mit der Entfernung ab. Schnelle Bewegung fithrt zur Aus-
mittelung der dipolaren Kopplung, sodass sie schwéacher erscheint. Ist die dipolare
Kopplung im statischen Grenzfall bekannt, kann aus der Schwichung der dipolaren
Kopplung auf die Bewegung der Kette geschlussfolgert werden. Die Bewegung der
Kette hiangt von der Lange und der Zeitskala auf der die Bewegung beobachtet wird
ab. Die Bewegungen in Regime 0 findet innerhalb eines Monomers statt. Die Rotation
einer CHs-Guppe ist sehr schnell und fithrt zu einer Vormittelung der Kopplung. Dies
wird in Abschnitt 7.2 ndher untersucht und diskutiert. In Regime I bewegt sich die
Polymerkette rouseférmig und fiir M < M, isotrop, und die dipolare Kopplung mittelt
sich kontinuierlich mit der Zeit aus. Wird das Regime II der Polymerkette beobach-
tet ergibt sich dann folgendes Szenario, welches in Abbildung 9(a) dargestellt ist. Die
Polymerkette ist lang genug um sich zu verschlaufen. Die kurzen Kettenenden bewe-
gen sich weiterhin isotrop und die schnelle Bewegung der Kette fithrt zur Ausmittelung
der dipolaren Kopplung. Die Kettenabschnitte zwischen den Verschlaufungen bewegen
sich auch schnell, aber auf Grund der temporaren Fixierung durch die Verschlaufungen
mittelt sich die dipolare Kopplung nicht komplett aus. Es bleibt eine Restorientierung
mit der dipolaren Restkopplung D,..s tibrig, welche mit Multiquanten NMR, gemessen
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werden kann. In Netzwerken mit festen Vernetzungspunkten bleibt die Restkopplung
auch fiir lange Zeiten erhalten. Sie kann mit einem Ordnungsparameter S quantifiziert
werden. In Polymerschmelzen haben die Verschlaufungen nur eine begrenzte Lebens-
dauer, sodass bei ldngeren Zeiten in Regime IIT und IV die Restkopplung weiterhin
abnimmt. Riickschliisse auf die Bewegung der Polymerkette sind somit von Regime
0-IV theoretisch mit MQ-NMR mdglich.

Fiir ein Multiquanten NMR Experiment kann die schon beschriebene Baum-Pines-
Sequenz verwendet werden. Hierbei wird zum einen Magnetisierung gemessen, wel-
che sich iiber Multiquantenkohérenzen (allgemein 4n + 1) entwickelt hat. Mit einem
anderen Phasenzyklus auf dem Receiver werden zum anderen die Magnetisierungen
detektiert, welche sich nicht tiber geradezahlige Kohérenzen entwickelt haben [25]. In
Spinzéhlexperimenten mit PDMS(Poly(dimethylsiloxan)) wurde von Saalwichter et
al. gezeigt, dass es vorrangig die Doppelquanten sind, die zur Aufbaukurve der Baum-
Pines Sequenz beitragen [54]. Die Anteile hohere Quantenordnungen bei PDMS liegen
noch weit unterhalb der von Baum und Pines gezeigten GauBverteilung [53] fiir die
Quantenintensitat.

Im Gegensatz zum PDMS mit sehr isolierten CHs-Gruppen besitzt Polybutadien be-
nachbarte CH- und CHs-Gruppen. Doch auch fiir ein nicht so stark isoliertes System
eines Fliissigkristalls zeigen die Messungen von Baum und Pines, dass der Anfang der
Aufbaukurve von Doppelquanten dominiert wird. Fiir den Anfang der Aufbaukurve
konnen somit auch fiir PB Beitriage hoherer Ordnung vernachlassigt werden. Im folgen-
den wird daher nicht mehr von Multiquanten sondern von Doppelquanten gesprochen.
Zur weiteren Veranschaulichung der Vorgange wahrend der DQ-Pulssequenz folgt eine
Beispielrechnung einer sehr reduzierten DQ-Pulssequenz an deren Ende das Doppel-
quantensignal gemessen werden kann.

Beispielrechnung fiir die kiirzeste DQ-Pulssequenz Die Pulssequenz in Abbil-
dung 10 besitzt im Anregungsblock zwei 90° Pulse mit einer Wartezeit ¢ dazwischen.
Der erste Puls dreht in - und der zweite Puls in —z-Richtung fiir eine periodische
Pulssequenz. Der Riickumwandlungsblock ist identisch. Zum Schluss wandelt ein Aus-
lesepuls mit 90° in z-Richtung die Magnetisierung in messbare Kohérenzen um. Aus-
gangspunkt ist die Dichtematrix im Aquilibrium aus Gleichung 85. Die Rotationsma-
tritzen fiir die Pulse sind wie folgt [56].

-1 _ 1|t 1 -1 —if| _ 5
R =3 - =1 1 —i| Res
-1 — — 1
(90)
1 ) i —1
~ 1| e 1 -1 @ | A~
Re =3 i -1 1 i | Ry

Anregungsblock:
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L.PyL.P_yP,L.P ;L.
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L,L_,P,P_,P,L,P L,
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(5). t (3) (3), t (5)_, L.L_,P,P P, L.P,'P P, P_,L,

» .. L.L_,L_,L. P,P_ PP,
~————

2t, X
1
toggling frame
_y _y L.L_,L_,L_,
H. Ay +H_jAy+ H_yAy+ H,Aq
H. Ay +2H_ Ay + H_, Ay
X v X z X z X v

Abbildung 10: linke Seite: Pulse des Pulsschema fiir die kiirzeste DQ-Pulssequenz, dar-
unter die Darstellung der Ly im toggling frame.rechte Seite: In der ersten
Zeile stehen die L, und die Pulsoperatoren B, analog zur Pulssequenz
auf der linken Seite. In der zweiten Zeile wird dann eine 1 eingefiihrt
um ein ﬁz zu drehen und ein Pk von der linken zur rechten Seite der
Formel zu bringen. Dies wird solange gemacht bis alle Ly, links und alle
P, rechts sind (fiinfte Zeile).
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Erster Puls (g ) "

1 - - -1 1 0 0 O 1 i i —1
1l -t 1 =1 —i 0 0 0 O 7 1 -1 4
il—-i -1 1 —i|lo o o0 o0 i -1 1 i
-1 —i —i 1 0 0 0 -1 -1 i
(91)
1 - —i -1 1 A 0 7 1 0
1t 1 =1 =i 0o 0 0 0} _+4[—-% O 0 1
"4l - -1 1 —i)Jfo 0o 0 O 2|-= 0 0 i
-1 — —i 1 1 - - -1 0 —2 —2 0
Es wirkt die Dipolarekopplung zwischen zwei isolierten Spin 1/2 Teilchen.
Zur Verkiirzung der Schreibweise werden folgende Abkiirzungen verwendet:
cos (8t) = c und sin (§t) =5
c 0 0 1 0 1 i 0 c 0 0 —s
110 1 .0 0 - 0 0 = 0 1 0 0
210 01 0)|—=i 0O 0 4 0 01 0
is 0 0 c 0 —i —1 0 —is 0 0 ¢
c 0 0 s 0 1 1 0
_1 0 1 0 O —ic+s 0 0 1wc—s (92)
210 01 0 —ic+s 0 0 ic—s
is 0 0 c 0 -1 —i 0
0 ic+s ic+s 0
1 | —ic+s 0 0 ic—s
2| —ic+s 0 0 ic—s
0 —ic—s —ic—s 0
Zweiter Puls (g)_m
0 ic+s ic+s 0
1 —1| —ic+s 0 0 ic—s ~
2o —ic+s 0 0 ic—s | e
0 —ic—s —ic—s 0
(93)
c 0 0 —is
10 0 0 O
{0 00 o0
is 0 0 —c

Die Sinusterme befinden sich in der Dichtematrix an den Positionen der Doppelquan-
tenkohérenzen. Der folgende Riickumwandlungsblock wandelt sie in Populationen um.
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Riickumwandlung

Erster Puls (1)

2/)x

o O o o

O O OO

—i8 0
0 5 1| —tc+s
0 Re =3 —ic+s
—C 0

ic+s ic+s
0 0
0 0

—ic—s —ic —

Dipolarekopplung zwischen zwei isolierten Spin 1/2 Teilchen:

0

—1

U

=

0

—iCc+ s
—ic+s

0

ic+s
0
0

—1c —S

ic+s 0
0 ic—s
0 ic—s

—ic — s 0

ic? —is% 4 2cs

1| —ic? +is? + 2cs

0

Zweiter Puls (g)

—1
1
R, 1

0
0 0
0
0

2ics

0
0
0
0

2 | —ic? +is? + 2cs

0
0

—ic? 4 is? — 2cs

—T

0

0

—ic? 4 is? + 2cs
—ic? 4 is? + 2cs

—2ics
0
0
—c? 42

ic? —is? + 2cs
0
0

—ic? +4s? — 2cs

ic? —is? + 2cs
0
0

—ic? +is® — 2cs

ic? —is?® + 2cs
0
0

—ic? +1is? — 2cs

0
iC — S
iC — S
S 0
0
ic? —is? — 2cs
ic? — is? — 2cs
0
0
ic2 — is? — 2cs
ic? — is? — 2cs
0

(94)

(95)

R_;

(96)

Der abschlieBende Auslesepuls wandelt die Populationen in messbare Einquanten-
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kohérenzen um.

c2—s2 0 0 —2ics
N O 0 A
Ra 3 0 0 0 0 Ra
2ics 0 0 —c?+s?
0 i(c? —s?) +2cs  i(c? — %) + 2cs
| —i(e® — 8%) + 2cs 0 0 i(c? — %) — 2cs
T —i(e® = $%) + 2cs 0 0 i(c? —s?) — 2cs
0 —i(c? —s?) —2cs  —i(c? —s%) — 2cs 0
0 1 i 0 0 1 1 0
s -0 i 1 0 0 -1
=@=S 0 0 | TR 0 0
0 —i —1 0 0 -1 -1 0

=—(c? - S2)fyjy + 2cs (fzjz + fzjz)
(97)
Nur der erste Term ist messbar, der zweite nicht.
Aus Gleichung 97 folgt dann fiir die Doppelquanten Intensitidt Ipg und die Referen-
zintensitét I,; [25] zusammen mit den Relaxationstermen R(7pg):

IDQ = <sin ¢DQ1 sin ¢DQ2> RDQ(TDQ) (98)
Iy = (cos¢dpqgicosdpg2) Rres(TDQ)
mit
Dstat m
o= 3 Py(cos (t))dt (99)

70

Hierbei ist Dg;q¢ die statische dipolare Kopplungskonstante und k beschreibt die Starke
der Vorausmittelung durch sehr schnelle Intrasegment-Bewegungen, welche von einfa-
chen Kettenmodellen nicht erfasst werden. Der Winkel 8 beschreibt die Orientierung
des vorgemittelten Kettensegmentes zum &ufleren Magnetfeld. Durch die Bewegung
der Kette ist 8 zeitabhéngig. Auf Grund der zeitlichen Mittellung iiber 5(t) verringert
sich die dipolare Kopplungskonstante zu D,..;. Die Integrationsgrenzen 7, und 77 sind
durch 7pg = 71 — 79 der Lange des Anregungs- bzw Riickumwandlungsblocks festge-
legt.

Wahrend der Pulssequenz gibt es auch Relaxation, welche sowohl Ipg als auch Isyg =
Ipg + Ires gleichermaflen verringert. Wenn die beiden Relaxationsterme gleich sind,
kiirzen sie sich bei punktweiser Normalisierung heraus. Die Relaxationsterme sind
gleich, wenn Zeitskalenseparation besteht oder C(t > mpq,,,) = konstant gilt, z.B. in
Netzwerken. In Polymerschmelzen bleibt trotz Normalisierung ein relaxierender Bei-
trag erhalten, welcher mit einem zusatzlichen Relaxationsterm berticksichtigt werden
muss. Zwei mogliche Beispiele werden von Vaca Chévez und Saalwéchter in [7] vorge-
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stellt. Die normierte Doppelquantenintensitit ergibt sich zu

Ino

_— 100
Ipg + Iyey (100)

Inpg =
Unter der Annahme, dass ¢1 = ¢ ist dann I,pg = <sin2 ¢>. Das raumliche Mittel
iiber alle Spins lasst sich mit Hilfe der Andersen-Weiss Naherung [57] vereinfachen.
Dabei wird angenommen, dass die Phase ¢ gaufiverteilt ist. Fiir die Mittelung tiber
die Winkel wird dann das Integral iiber das Produkt aus Verteilungsfunktion P(¢,t)
(1 — cos 2({) >

-1 gn' -)) (101)

2

und Winkel berechnet.
<l
e
(1= S (-0 (@)

<sin2 ¢>
Bei einer geraden Verteilungsfunktion ist der Mittelwert {iber ungerade Momente
<¢2”’1> = 0 und fir die geraden Momente ergibt sich [57]:

(62 = (20— 1)1 (g2)" = B gy (102)

nl2n

=3 (Pexp (-2 <¢2>))
Der zeitliche Mittelwert iiber ¢? fiihrt dann zur in Abschnitt 2.2.4 eingefiihrten Ori-
entierungsautokorrelationsfunktion.

(6?) = % <f71 Py cosﬂl dth1 Py (cos Ba(t ))dt/>
— emf f f ' (Py(cos B1(t)) Pa(cos B2(t'))) dtdt’ (104)
e |t’—t|)dtdt’

und mit 7 = ¢ — ¢ folgt dann [57)
(¢*) = Statz/ C(r)(t —T)d (105)

Ist die Zeit, die das Experiment benttigt, wesentlich langer als die Zeit, die das System
zum Mitteln der Restdipolkopplung benétigt, so ergibt sich:

(¢*) = 5“”2/ Si(t —7)dr = D2, Tho (106)

Hierbei ist Sg = (DDT—iSi“) der Ordnungsparameter des Polymerriickrades. Die Ori-

entierungsautokorrelationsfunktion entspricht dann auch dem Ordnungsparameter in
diesem Zeitbereich. Mit dem Pulvermittel {iber alle Orientierungen von (3
o Pa2(cos B)%sin Bd3 1

[, sin Bdp 5 (107)
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[568] folgt dann fiir die punktweise normalisierte Doppelquantenaufbaukurve

1 2
I.pg = 3 (1 — exp (—5D‘:‘esr§)Q>> (108)

Mit MQ NMR lasst sich somit die dipolare Restkopplung direkt messen.

Ausgehend von Gleichung 98 und 108 lasst sich auch ein direkter Zusammenhang mit
der in Abschnitt 2.2.4 eingefiihrten Orientierungsautokorrelationsfunktion herstellen.
Fiir kleine Winkel kann der Sinus durch den Winkel genédhert werden:

sing ~ ¢ (109)

Die folgende Gleichung ergibt sich analog zu den ersten beiden Termen der Taylorent-
wicklung von Gleichung 108. Fiir I,,pg folgt dann:

1
I”DQ ~ EDEEST%Q (110)

Da die dipolare Restkopplung D,..s auch ein Maf fiir die noch vorhandene Korrelation
ist [45]:

Dyesk\?
C(tpg) = | =—— 111
(ro0) = (=) (1)
, folgt somit fiir hinreichend kleine I,,pg [59]:
InDQ(TDQ) = AT%QCQ(t = TDQ) (112)

Hierbei ist A ein numerischer Faktor, welcher auch die Effizienz der Pulssequenz
enthélt. Fir jede Pulssequenz, Material und Spektrometer kann er mit Hilfe einer
Kalibriermessung unter Nutzung der Gleichung 111 bestimmt werden. Durch die Ka-
librierung kann die gemessene OAKF direkt mit OAKF, welche mit anderen Spektro-
metern, Messtechniken oder Simulationen generiert wurde, verglichen werden.

Bisher kann mit der Baum-Pines-Sequenz fiir Polybutadien nur Regime II und héher
vermessen werden. Mit der in der Beispielrechnung vorgestellten verkiirzten Pulsse-
quenz lieflen sich auch die Regime 0 und I erreichen. Dies wiirde die Moglichkeit bieten
die OAKF auf einem noch breiteren Zeitbereich mit OAKF von anderen Messmethoden
zu vergleichen. Der folgende Abschnitt widmet sich den Moglichkeiten und Problemen
der Optimierung von kurzen DQ-Pulssequenzen.

3.7. MQ-NMR fiir kurze Evolutionszeiten

In Abschnitt 2.2.4 wurde schon erwéhnt, dass mit der Baum-Pines-Sequenz nicht die
gesamte OAKF gemessen werden kann. Die Ursache dafiir liegt in der Lange der Baum-
Pines-Sequenz, die fiir die Konstruktion der OAKF verwendet wird. Je langer die Puls-
sequenz ist, desto geringer sind die noch messbaren dipolaren Kopplungen. Im Allge-
meinen gilt D,..; < t;l. Hierbei ist . die Zykluszeit eines Blocks. Der Zusammenhang
von Dy, und t. folgt aus Gleichung 108, 0 < I,pg < 0,5 fiir Polymerschmelzen und
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Tpg = Nt., wobei N die Anzahl der Wiederholungen eines Blocks ist.

In den Regimes 0 und I hat sich die dipolare Kopplung weniger ausgemittelt als in den
anderen Regimes. Grofle dipolare Kopplungen lassen sich aber nur mit kurzen Pulsse-
quenzen messen. Eine kurze DQ-Pulssequenz besitzt ein kleines 7pg. Diese Zeit hangt
von den Pulsldngen und den Wartezeiten ab. Zur Verringerung von 7pg miissen die
Wartezeiten verkiirzt werden. Dabei gilt zu beachten, dass Abstédnde zwischen Pulsen
nicht beliebig klein werden konnen aufgrund von Phasenschaltzeiten. Eine Moglichkeit
ist, nur ein Viertel der Baum-Pines-Sequenz zu verwenden (im weiteren als 3-Puls-
Sequenz bezeichnet). Hierbei besteht jeder Block nur noch aus den drei, in Abbildung
7 dargestellten, Pulsen und Wartezeiten. Die kiirzest mogliche Pulssequenz, die noch
Doppelquantenkohérenzen anregt, besitzt nur noch zwei 90° Pulse pro Block und ver-
zichtet auf den 180° Puls. Letzterer Puls dient zur Refokussierung der chemischen
Verschiebung. Fiir diese kurze Pulssequenz mit zwei Pulsen pro Block (im weiteren
2-Puls-Sequenz) lasst sich die Average Hamiltonian Theorie nutzen um zu zeigen, dass
ein reiner DQ-Hamiltonian erzeugt wird (siehe Abb. 10). Fiir die Bestimmung des
Skalierungsfaktors, der aus finiten Pulsen und Pulsimperfektionen herriihrt, ldsst sich,
anders als in [54] fiir die BP-Sequenz, die AHT nicht anwenden.

Fiir Pulssequenzen, deren Hamiltonians nicht mit Hilfe der Average Hamiltonian Theo-
rie vereinfacht berechnet werden koénnen, ist es sehr aufwendig fiir jeden Puls und
die Zeiten dazwischen den Pulsen jeweils die Dichtematrix zu berechnen. Besonders
langwierig ist dieses Verfahren, wenn eine Pulssequenz noch hinsichtlich der Zeiten
zwischen den Pulsen optimiert werden soll, so dass wahrend der Pulssequenz ein be-
stimmter Hamiltonian wirkt. Um dennoch die optimalen Zeiten zwischen den Pulsen
zu bestimmen wurde die Simulationssoftware SIMPSON verwendet.

SIMPSON wurde entwickelt um numerisch Festkorper-NMR Experimente zu simu-
lieren. Nach Eingabe von Spinsystem, Wechselwirkungen und Pulssequenz wird das
zu erwartende Signal berechnet. Besonderes Augenmerk wurde dabei auf kurze Re-
chenzeit fiir Experimente mit vielen Pulsen und rotierenden Pulverproben gelegt [60].
Gleichzeitig ist es so variabel gestaltet, dass es auch fiir statische Experimente anwend-
bar ist.

Um die optimalen Zeiten fiir die 2-Puls-Sequenz zu bestimmen, wird zunéchst die
Baum-Pines-Sequenz fiir zwei Spin 1/2-Teilchen mit dipolarer Kopplung und Pulver-
mittel simuliert. Das Pulvermittel ist die Summation iiber die Ergebnisse der Simula-
tionen mit allen Eulerwinkeln («,8,(7)) zwischen dipolarem Kopplungstensor und dem
Laborkoordinatensystem.

N N
I = ZZs(t,aij,,Bij)wij (113)
g

mit Zf\’ Zjv w;; = 1 [61]. Die w;; sind Wichtungsfaktoren fiir die einzelnen Orientie-
rungen. Anstatt eines Phasenzyklusses konnen die Koherenzen direkt gefiltert werden.
So kénnen Ipg und I,y seperat simuliert werden. Eine Beispielsequenz befindet sich
im Anhang A.1.

Danach wird fiir das gleiche Spinsystem die 2-Puls-Sequenz implementiert. Die Zeiten
zwischen den Pulsen werden solange variiert bis die gleiche Aufbaukurve wie mit der
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Tabelle 1: Uberblick iiber die simulierten Pulssequenzen. Der Anhang “no delay” be-
deutet, dass es kein Ay gibt und der erste Puls des Riickumwandlungsblock
direkt auf den letzten Puls des Anregungsblocks folgt. In der Spalte Pha-
se sind die Phasen der ersten Pulse des Anregungsblocks gegeben, welche
dann 3 mal wiederholt (BP) oder nur nocheinmal im Riickumwandlungs-
block wiederholt werden. Das vd steht fiir “variable delay ”, einer Liste von
Wartezeiten, die frei wahlbar ist. ¢, ist die Lange eines 90° Pulses. Tpgmin
ist die kiirzeste Doppelquantenaufbauzeit, die mit der Sequenz zu erreichen

ist.

Sequenz Phasen | Wartezeiten Berechnung Zeitachse | TpQmin
Apin = 2us TDQ tp, = 3us in us

BP XyX Ay =wvd/24 —0.5t, | vd —12t, 51
Ay =vd/12 — 1.5t,

3p (1/4 BP) | xyx AL =vd/6 —05t, | vd—3t, 10.5
Ay =vd/3 — 1.5,

3p XX-X Ay =wvd 6vd + 6t, 24
Ag = 2’Ud + tp

3p no delay | xyx A =wvd (2vd + t,,)3/2 10.5

3p no delay | xx-x A =wvd (2vd + 2t,,)3/2 15

2p X-X Ay =vd/6—0.5t, | vd— 3t 10.5
Ay = vd/3 — 1.5t,

2p no delay | x-x A =wvd (vd +t,)3/2 7,5

Baum-Pines-Sequenz erzeugt wurde. Dabei wird angenommen, dass die Aufbaukurve
der Baum-Pines-Sequenz charakteristisch fiir einen reinen dipolaren Doppelquanten
Hamiltonian bei fester dipolarer Kopplungskonstante ist. Danach wurden auch ver-
schiedene Phasen fiir den m-Puls der 3-Pulssequenz getestet und hinsichtlich der Zeiten
zwischen den Pulsen optimiert. Eine Ubersicht iiber die Ergebnisse gibt Tabelle 1.
Die Berechnung von 7pg hangt, wie in Tabelle 1 zu sehen von der Pulssequenz und
dem verwendeten Phasenzyklus ab. Tpgmin ist die kiirzeste Doppelquantenaufbauzeit,
die mit einer Pulslinge von 3us und einer minimalen Wartezeit von A,,;, = 2us zwi-
schen zwei Pulsen zu erreichen ist. Die kleinste Tpgmin 188t sich mit der 2-Puls-Sequenz
ohne erste Wartezeit erreichen. Danach folgen die 2-Puls-Sequenz mit zwei Wartezei-
ten und die beiden 3-Pulssequenzen mit dem Phasenzyklus (xyx). Das Weglassen von
Wartezeitintervallen fithrt somit nicht in jedem Fall zu einem kleineren 7pgmin-
Beim Vergleich der Berechnung der Zeitachsen zeigen sich einige Muster. Das Weglas-
sen der ersten Wartezeit fiihrt zu einem zusétzlichen Faktor von 3/2, der mit einem
héheren Vorfaktor fiir die freie dipolare Entwicklung begriindbar ist [25]. Der 7-Puls
in y-Richtung zahlt bei der Berechnung von 7pg nicht mit. Bei einem Phasenzyklus
(xxx) ist die Zeitachse ein Vielfaches von vd + t,,.
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4. Messmethoden und -sequenzen

4.1. Freier Induktionszerfall (FID)

Bei hoch viskosen Fliissigkeiten und festen Substanzen dominiert die dipolare Kopp-
lung, sodass die Spektren nicht hochaufgelost sind, aber Informationen iiber die Spin-
orientierung und Dynamik innerhalb der Probe geben. Der Sinusterm ist bei solchen
Proben meist nicht detektierbar, sodass der Kosinusterm (Realteil) dominiert. Das
gemessene Signal ist dann das Ensenblemittel iiber alle Kosinusfunktionen.

s(t) = (cos(¢(t))) (114)

Die Prézisionsfrequenz der Spins wird zeitabhéngig, wenn sich die Spins innerhalb
der Probe bewegen. Analog zur Vorgehensweise in Abschnitt 3.6 folgt aus der Ander-
sen/Weiss Naherung:

s(t) = exp (3 (6(0) ) (115)

mit den Gleichungen (106) und (107) aus 3.6 folgt dann:

2
s(t) = exp (—110 <§Dres) t2> (116)

Der Vorfaktor von % kommt von der Spinentwicklung unter homonuklearer dipolarer
Kopplung [62]. Fiir den FID ist es tiblicher den Vorfaktor mit dem zweiten Moment Mo
anzugeben. Bei der Messung wird ein Mittel aus inter- und intramolekularen dipolaren

Kopplungen bestimmt und somit ein scheinbares D,..s = \/% EZ D?j, was auch in
Form des van Vleck zweiten Momentes Ms,..; angebbar ist [25].

9
MQres - %Dres (117)

s(t) = exp <_;M2rest2> (118)

Zwischen dem Ende des Pulses und dem Beginn der Messung liegt technisch bedingt
die Totzeit. Diese ist notig um sicherzustellen das der Puls komplett abgefallen ist
und der Reciever, welcher das Messignal aufnimmt nicht durch Nachschwingungen des
Pulses tiberlastet und beschédigt wird. Bei sehr schnell abfallenden FIDs geht ein Teil
des FIDs und die darin enthaltenen Informationen verloren. Die Totzeit kann mit Hilfe
von Echosequenzen iiberbriickt werden, z. B. dem magic sandwich echo fiir dipolare
Kopplungen.

4.2. Hahnechosequenz

Mit der Hahnechosequenz wird die transversale Relaxationszeit T, bestimmt. Die Ma-
gnetisierung wird zundchst mit einem 90° Puls in die x/y-Ebene geklappt und wérend
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(a) Puls und FID (b) Hahnecho und transversale
Magnetisierung

Abbildung 11: Pulssequenz zum FID (a) und des Hahnechos (b). (a) nach dem 90°Puls
oder auch 3 Puls folgt die Totzeit und danach wird die transversale
Magnetisierung gemessen. (b) Die Hahnechosequenz und der Verlauf
der transversalen Magnetisierung

der Zeit T verlieren die Spins auf Grund der unterschiedlichen lokalen Magnetfelder ih-
re Phasenbeziehung zueinander, sodass die Magnetisierung abnimmt. Durch den 180°
Puls wird die Magnetisierung gedreht und die Spins bewegen sich weiterhin in der glei-
chen Weise, so dass nach erneuter Zeit 7 die Spins refokusiert sind und die transversale
Magnetisierung maximal ist. Dieses Echo ist allerdings kleiner als die Ausgangsmagne-
tisierung, da nicht alle Prozesse die zur Dephasierung beitragen reversibel sind. Die
Dipolkopplung tragt z.B. zur Relaxation bei, ist aber nicht refokussierbar. Durch Va-
riation der Wartezeit 7 kann die Spin-Spin-Relaxationszeit T5 bestimmt werden.

I(r) =1Io eXp(*Qi) (119)
T

Bei vorhandener dipolarer Kopplung gibt es einen nichtexponentiellen Abfall, sondern
einen gaufformigen, wie in Gleichung 118.
Die Hahnechosequenz kann auch als Ty Filter verwendet werden. Dabei werden alle
Spins mit einem kiirzeren T5 als der doppelten Filterzeit wegrelaxiert. Die restlichen
Spins sind die Ausgangsmagnetisierung fiir die folgende Pulssequenz. Filterexperimen-
te sind eine Moglichkeit, Teile des Spinensenbles auszuwéahlen und die Spindynamik
innerhalb der Probe zu untersuchen.

4.3. Diffusion

Die Pulssequenz fiir das gepulste Feldgradienten Spinecho (PFG SE) basiert auf einem
Hahnecho. Es kommen nur noch zusétzliche Gradientenpulse dazu. Der Gradientenpuls
andert die Larmor Frequenz der Spins je nach Position hinsichtlich der z-Achse. Findet
in der Zeit A keine Diffusion in z-Richtung statt, so werden die Spins durch den zweiten
Gradientenpuls refokussiert und das Echo ist identisch mit dem des Hahnechos. Mit
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(a) Spinecho (b) stimuliertes Echo

Abbildung 12: (a) Die Spinechosequenz mit Gradientenpulsen fiir die Ortskodierung
entlang der z-Achse (zweite Zeile) und der Verlauf der transversalen
Magnetisierung. (b) Das stimulierte Echo mit Gradientenpulsen fiir die
Ortskodierung entlang der z-Achse und einem Spoilerpuls zur Unter-
driickung ungewollter Spinechos (zweite Zeile)

Diffusion ist das Echo geringer und die Diffusionskonstante D kann durch Variation
von der Gradientenstérke g (iiblich), der Gradientenpulslange ¢ oder der Wartezeit A
bestimmt werden.

—%—)exp(—729252D(A - g)) (120)

I = Iyexp(
Fiir hochviskose Polymere mit 77 >> T ist das stimulierte Echo besser geeignet [63],
da die Magnetisierung warend der Diffusionszeit A in z-Richtung gespeichert wird und
somit nur mit dem ldngeren T abféllt. Da die maximale Gradientenstérke begrenzt ist
und die Diffusionskonstanten hochviskoser Polymere gering sind, lassen sich mit dem
stimulierten Echo ldngere Diffusionszeiten realisieren und damit ein Intensitatsabfall
beobachten.
Das stimulierte Echo (Abb.12(b)) beginnt mit einem 90° Puls und einer Wartezeit
7. Der zweite 90° Puls dreht die Magnetisierung wieder in die z-Richtung, sodass die
Magnetisierung wahrend der Wartezeit 7,,, nur mit 77 und nicht mit 75 relaxiert. Da-
nach folgt der dritte 90° Puls, der die Magnetisierung in die x/y- Richtung klappt.
Die Phasen der 90° Pulse sind so gewahlt, dass nach einer weiteren Wartezeit 7 sich
ein Echo formiert. Neben diesem gewollten stimulierten Echo treten ohne Gradienten
noch Spinechos, z.B. aufgrund von dipolarer Kopplung, auf. Die Anzahl an Spinechos
héngt vom Drehwinkel der Pulse, Relaxationseffekten und dem vorhandensein von
Gradientenpulsen ab [64]. Die zwei Gradientenpulse der Lénge § sorgen nicht nur fiir
die Ortskodierung der Spins entlang der z-Achse, sondern der zweite Gradientenpuls
verhindert auch teilweise die Spinechoformierung nach dem dritten 90° Puls. Fiir die
Spinechounterdriickung ist jedoch der Spoilergradientenpuls, der in Abbildung 12(b)



mit sp bezeichnet ist, wichtiger. Er dephasiert die Magnetisierung, welche sonst bei 27
ein Spinecho formieren wiirde. Mittels eines aufwendigen Phasenzykluses kénnen die
Spinechos auch unterdriickt werden, aber mit Hilfe eines Spoilergradienten kann der
Phasenzyklus stark vereinfacht werden [65].

Bei Gradientenpulsen ist es besonders wichtig, das die Gradienten der Lange § identisch
sind um eine gute Refokusierung der Magnetisierung zu ermoglichen. Eine Ursache fiir
ungleiche Gradienten konnen Wirbelstrome in der Gradientenspule sein. Die Wirbel-
strome lassen sich durch Feinabstimmung der Gradienten vor der Messung verringern,
sodass FIDs nach verschiedenen Zeiten nach dem Gradientenpuls annéhernd gleich
aussehen. Die Gradientestirke wird mit Hilfe einer Wasserprobe mit bekanntem Dif-
fusionskoefhizienten kalibriert.

Die Diffusionsexperimente wurden an einem 400 MHz Jastec Magneten mit Bruker
Avance IT Konsole mit Gradienteneinheit durchgefiihrt. Der Diff60 Probenkopf hat ei-
ne maximale Gradientenstérke von 3000 G/cm. Die benétigten NMR-Réhrchen haben
einen Durchmesser von 5 mm und eine Mindestlénge von 90 mm. Da die Probenréhr-
chen zuvor in Probenkopfen mit einer maximalen Rohrchenléange von 20 mm verwendet
wurden, miissen die abgeschmolzenen Rohrchen verlangert werden. Dazu wurden sie
mit UHU-Alleskleber an ein leeres 5 mm-Standard NMR-Réhrchen geklebt. Nachdem
der Kleber getrocknet war, wurden die verlangerten Réhrchen im Ofen bei 70°C iiber
18 h ausgeheizt, um die Flexibilitat des Klebers zu verringern. Nach den Diffusions-
messungen wurde der Kleber wieder mit Aceton entfernt.

4.4. Messmethoden basierend auf DQ-Kohorenzen

Mit Hilfe von Messsequenzen, welche auf Doppelquantenkohérenzen beruhen, soll die
Orientierungsautokorrelationsfunktion von Regime I-IV fiir verschiedene Polybutadie-
ne vermessen werden. Auf Grund des auf kleine I,,pg begrenzten Zusammenhangs mit
der OAKF (Gleichung 112), kann nur ein kleiner Teil der OAKF mittels doppelquan-
tenbasierter Messmethoden bei einer Temperatur bestimmt werden. Die OAKF héngt
nur von der Zeit und nicht von der Temperatur ab. Fiir die Schmelze von Polybutadien
héngen die Relaxationszeiten vom Segmentreibungskoeffizienten ab, welcher eine Tem-
peraturabhéngigkeit in Form einer Vogel-Fulcher-Funktion zeigt. Unter der Annahme,
dass in Regime I-IV die Temperaturabhangigkeit der Kettenbewegung nur vom Rei-
bungskoeffizienten abhéingt, lassen sich durch Anderung der Temperatur verschiedene
Teile der OAKF vermessen. Durch Zeit-Temperatur-Superposition lassen sich diese
Teile dann zur OAKF zusammensetzen [45].

Die Annahme, dass die Kettenbewegung nur vom Reibungskoeffizienten eines Ketten-
segments abhéangt, ist die Ursache, dass die Zeit-Temperatur-Superposition bei Mes-
sungen der Kettendynamik iiber sehr groie Zeitbereiche zusammenbricht [66]. In der
Néhe der Glastemperatur kann es auch zu Abweichungen kommen, was die Annah-
me der gleichen Temperaturabhéngigkeit des Reibungskoeffizienten fiir alle Moden der
Bewegung in Frage stellt [66]. Auch bei Polymermischungen aus Polymeren mit unter-
schiedlichen Glastemperaturen funktioniert die Zeit-Temperatur-Superposition nicht
[66]. Generell ist die Zeit-Temperatur-Superposition schwierig anzuwenden, wenn die
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Polymere inhomogen sind oder es sich um Copolymere handelt.

Grundsétzlich gilt die Zeit-Temperatur-Superposition als anwendbar, solange die ein-
zelnen Kurven bei horizontaler Verschiebung iiberlappen. Der durch die Temperier-
einheit begrenzte Temperaturbereich reicht von 223-383K und liegt somit knapp 50K
oberhalb der Glastemperatur von Polybutadien, solange der Vinyl-Anteil gering ist
(siche dazu Abschnitt 5). Bei hohen Temperaturen ist die Intensitét der I, pg héufig
gering (D,..s ausgemittelt), sodass auf Grund von Rauschen die Zusammensetzung zur
OAKEF nicht mehr méglich ist.

Fiir die horizontale Verschiebung wird als Zeitreferenz die Entanglementzeit 7. verwen-
det, da sie nicht vom Molekulargewicht abhéngt und somit fiir alle Proben verwendet
werden kann. Aus Gleichung 12 und 30 folgt:

1 b2N?

= 2 121

n= o (o ) v (121)
Fiir 1,4-Polybutadien gelten dabei folgende Werte [34, 67, 7]

Co = 1,26-10"* Nsm™!

A = 7,12.104K!

Typ = T,—50 K =124 K

b = 9,6A

N, = 18

Um die Zeitachse zu verschieben, wird die Zeitachse des Doppelquantenexperimentes
durch 7.(7T') bei der Temperatur T' geteilt.

™DQ
7e(T)

Die anfangs anndhernd parabelformigen Doppelquantenaufbaukurven sind in Ab-
bildung 13(a) bei drei Temperaturen dargestellt. Der Abfall der Doppelquantenauf-
baukurven bei langen 7p¢ ist auf die Auflésung von Entanglements durch Reptation
zuriickzufiihren. Durch Division der I,,pg durch das Quadrat der Zeitachse 7pq ergibt
sich die unnormierte C(7pg) (siche eingefiigte Grafik in 13(b)), welche die Abwei-
chung von der Parabelform von I,pq zeigt. Die Zeitachse der C(7tpg) wird durch
Te(T') bei der entsprechenden Temperatur geteilt und dadurch so horizontal verscho-
ben, dass sich die unnormierte OAKF C(t/7.) ergibt. Hierbei ist zu erwihnen, dass die
Verschiebungsfaktoren durch Gleichung 121 gegeben sind und nicht wie in der Rheo-
logie dadurch bestimmt werden, wann die Kurven gut iiberlappen. Die festgelegten
Verschiebungsfaktoren ermoglichen die korrekte Positionierung, auch wenn die Daten
durch den begrenzten Zeitbereich nicht iiberlappen.

t/Te = (122)

4.4.1. Baum-Pines-Sequenz

Die Abbildung 14(a) zeigt nochmal schematisch den Aufbau der Baum-Pines-Sequenz.
Die zweite und die dritte Zeile zeigen jeweils vergoBerte Ausschnitte der dariiberliegen-
den Zeile. In der ersten Zeile ist dargestellt, dass die Baum-Pines-Sequenz aus einem
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(b) Darstellung zur Zeit-Temperatur-Superposition (TTS) mo-
difiziert aus [68]

Abbildung 13: (a)Normalisierte Doppelquantenaufbaukurven bei drei Temperaturen,

welche in der eingefiigten Grafik in (b) in unnormierte C(7pg) = IT"QD <
D

umgerechnet wurden.(b) Die Zusammensetztung der OAKF C(t/7.)
aus den C(rpg) durch Division der Zeitachse durch 7.(7T"). Nur die
ersten Punkte kénnen zur Konstruktion von C(t/7.) verwendet werden,
wenn sie nicht zu verrauscht sind. Auch C(¢/7.) ist hier nicht normiert.
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Abbildung 14: (a) Baum-Pines-Sequenz (b)Variationsmoglichkeiten von ¢. durch
Verggroflerung der Wartezeiten zwischen den Pulsen (Tieffeldspek-
trometer), Wiederholung von Bldcken und Kombination von beidem

(Hochfeldspektrometer)
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Anregungsblock, einem Riickumwandlungsblock und einem Auslesepuls am Ende be-
steht. Zwischen den zwei Blocken kann eine zusatzliche Wartezeit eingefiigt werden,
im weiteren wird aber darauf verzichtet, da die Blocke schon mit einer Wartezeit en-
den und beginnen. Die Wartezeit ¢, zwischen Riickumwandlungsblock und Auslesepuls
gibt ungewollter Magnetisierung die Moglichkeit zu relaxieren. Der Auslesepuls wan-
delt die Magnetisierung in transversale Magnetisierung um und ermoglicht durch einen
Phasenzyklus die Auswahl zwischen Magnetisierung, welche sich iiber Doppelquanten-
koherénzen entwickelt hat und der restlichen Magnetisierung. Grundsatzlich gilt die
erste Zeile von Abbildung 14(a) auch fiir die 2p- und 3p-Sequenz.

In der zweiten Zeile von Abbildung 14(a) ist die Basispulsfolge fiir einen Block ge-
zeigt. Ein Block hat die Lange ¢.. Durch Variation der Abstdnde zwischen den Pulsen
(Aq, Ay siehe dritte Zeile Abb. 14(a)), der Anzahl der Blocke oder einer Kombination
aus beidem lésst sich die Zeit t. variieren (siche Abb.14(b)) [8]. Bei den Messungen
mit der Baum-Pines-Sequenz werden die Blocke 5 mal geeignet verlingert und beim
sechsten Mal der Ausgangsblock verdoppelt [69]. Fiir jedes ¢, wird sowohl die Dop-
pelquantenintensitit als auch die Referenzintensitat gemessen. Die Doppelquanten-
aufbaukurve nimmt anfangs ungefdhr quadratisch in der Zeit zu, bis der Beitrag der
T5-Relaxation dominiert und die Kurve abfallt. Die Referenzintensitat fallt nur ab.
Durch die Normalisierung kann bei Netzwerken der Anteil der Relaxation komplett
eliminiert werden, sodass in Netzwerken mit C'(¢ — oo) = konstant die normalisierte
Doppelquantenaufbaukurve I,,pg bis auf 0,5 ansteigt und dann annéhernd konstant
bleibt. Bei Polymerschmelzen féllt I, pg schon vor dem erreichen von 0,5 wieder ab, da
die Entanglements aufgrund von Reptation nur eine endliche Lebensdauer haben und
beim Lésen die dipolare Restkopplung wieder abnimmt. Die Zeitskala auf der das DQ-
Experiment statt findet, muss dementsprechend passend zur dipolaren Restkopplung
gewahlt werden. Je ldnger das Spinsystem Zeit hat sich unter der wirkenden dipola-
rer Kopplung zu entwickeln, desto kleinere dipolare Restkopplungen lassen sich noch
messen. Auf der anderen Seite lassen sich sehr starke dipolare Kopplungen nur mit
einer sehr kurzen Pulssequenz messen, da sonst der Bereich mit dem quadratischen
Anstieg schon voriiber ist und die Relaxation die Aufbaukurve abflachen lasst, bevor
die Messung einsetzt. Fiir Polybutadien eignet sich die Baum-Pines-Sequenz besonders
im Temperaturbereich oberhalb von 273 K. Unterhalb von 273 K sind zu wenig Punkte
nutzbar fiir die Konstruktion der OAKF.

Die Messungen mit der Baum-Pines-Sequenz wurden sowohl bei 200 MHz und Avace
IIT Konsole, als auch 400 MHz und Avance IT bzw. Avance III Konsole durchgefiihrt.
Die Pulsléange fiir einen 90° Puls betrug 3 ps und die Wartezeit zwischen zwei Experi-
mente lag bei 1,2 s. Es wurden bei den unterschiedlichen Spektrometern bei identischen
Proben und Temperaturen die gleichen normalisierten Aufbaukurven gemessen.

4.4.2. Dreipuls-Sequenz (3p)

Die 3p-Sequenz entspricht der Basissequenz der Pulse der Baum-Pines-Sequenz; ge-
nauer dem jeweils ersten Viertel der Pulsblécke der Baum-Pines-Sequenz. Die unterste
Zeile von Abbildung 14(a) stellt somit den Anregungsblock der 3p-Sequenz dar. Die
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Abbildung 15: Referenzintensitat und Doppelquantenintensitdt von PB55kDa bei
273K mit der Baum-Pines-Sequenz (BP)und der 3p-Sequenz (3p) ver-
messen

Variation von t. erfolgt nur iiber die Vergroerung der A; und A,. Bei Wiederholung
der Blocke zeigte sich, dass mit jeder Zunahme der Blockanzahl mehr Artefakte auf-
summiert werden, da die Gesamtrotation nicht 360° betrégt. In Abbildung 15 sind die
Referenzintensitiat und die Doppelquantenintensitiat gezeigt, die mit der 3p-Sequenz
und der Baum-Pines-Sequenz an PB55kDa bei 273 K gemessen wurden. Der Beginn
der Kurven ist identisch, aber ab 0,3ms liegen die Kurven der 3p-Sequenz unterhalb
der Kurven, die mit der Baum-Pines-Sequenz gemessen wurden. Die 3p-Sequenz ist
anfélliger gegeniiber Pulsimperfektionen als die Baum-Pines-Sequenz. Je grofier die
Wartezeiten zwischen den Pulsen werden, desto mehr Artefakte treten auf. Die 3p-
Sequenz kann somit nur fir die Messung starker Kopplungen verwendet werden mit
kleinen ¢, bzw. Tpg. Das Spektrometersetup entspricht dem der Baum-Pines-Sequenz.
Wie schon in Abschnitt 3.4.1 erwdhnt, erzeugen die MQ-Sequenzen nicht nur fiir die
dipolare Kopplung, sondern auch fiir die quadrupolare Kopplung einen reinen DQ-
Average Hamiltonian. Da die quadrupolare Kopplung jedoch wesendlich stérker ist,
als die dipolare Kopplung bei Protonen, wird eine kiirzere Pulssequenz benétigt um
den Anfang der Doppelquantenaufbaukurve zu vermessen. Mit der 3p-Sequenz l&sst
sich der komplette Temperaturbereich vermessen. Es zeigte sich aber, dass es sinnvoll
ist fir verschiedene Bereich der Temperatur die Variation der ¢, anzupassen um in
moglichst geringer Zeit die aussagekraftigsten Doppelquantenaufbaukurven zu erhal-
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ten. Je niedriger die Temperatur ist, desto mehr Messpunkte miissen bei kurzen t.
liegen. Bei hohen Temperaturen werden weniger bei kurzen ¢, benotigt und mehr bei
laingeren Aufbauzeiten. Fiir die Messungen mit Deuterium wurden eine 3p Sequenz
mit A; = 0 verwendet, da so eine bessere Ubereinstimmung mit den Messdaten der
Baum-Pines-Sequenz erreicht wird. Dies war aber nur bei Messungen mit Deuterium
zu beobachten. Die Pulssequenz ist in Tabelle 1 mit 3p no delay bezeichnet. Der Pha-
senzyklus enthélt einen vollen CYCLOPS, d.h. der Auslesepuls durchlduft die Phasen
X, v, -x und -y. Der CYCLOPS dient der Ausmittelung von Pulsimperfektionen. Des-
weiteren wurde eine Pulsfolge namens Spin-Temperature-Inversion vor die Pulssequenz
gesetzt, die die Pulssequenz mal bei z und mal bei -z Magnetisierung starten lasst, um
schnelle T'-Relaxationseffekte auszugleichen und Ti-Artefakte wahrend 7pg zu un-
terdriicken. Dies ist vorrangig bei niedrigen Magnetfeldstarken wie am Minispec von
Bedeutung. Die kommentierte Pulssequenz befindet sich im Anhang A.2.

Alle Messungen mit Deuterium wurden am 9,4 T Jastec- Magneten mit Bruker Avan-
ce IT Konsole durchgefiihrt. Die Resonanzfrequenz fiir fiir Deuterium liegt dann bei ca.
60 MHz. Die Pulslange betrug 4 us fiir einen 90° Puls. Die Wartezeit zwischen zwei
Experimenten lag bei 100 ms.

4.4.3. 2p Sequenz

Die 2p-Sequenz ist die kiirzeste MQ-Sequenz. Sie entspricht der 3p-Sequenz, wenn
der 180° Puls fiir die Refokussierung der chemischen Verschiebung weggelassen wird.
Die kleinste Doppelquantenaufbauzeit 7pg kann erreicht werden, wenn die Wartezei-
ten A; weggelassen werden. Ohne Wartezeit zwischen Anregungs- und Riickumwand-
lungsblock kommt es aber zu Problemen bei der Einstellung der Phase des dritten 90°
Pulses, da eine Phasenschaltzeit von 0.2 us bendtigt wird [70]. Es ist ausserdem mit
mehr Artefakten zu rechnen. Die Referenzintensitat der 2p-Sequenz fallt dadurch noch
frither ab als die der 3p-Sequenz (siche Abbildung 16).

Die Simulation in Abschnitt 3.7 liefert fiir die 2p-Sequenz ohne Wartezeit A; eine
Zeitachse Tpg = (vd+1p)3/2, wobei der Faktor 3/2 auf den hoheren Vorfaktor bei der
dipolaren Entwicklung zuriick geht. Das heisst, die dipolare Kopplung steigt bei der
2p-Sequenz schneller an als bei der Baum-Pines-Sequenz. Anstatt die Zeitachse an-
zupassen, ist es daher sinnvoller den Vorfaktor bei der Intensitdt zu berticksichtigen.
Im folgenden wird fiir die 2p-Sequenz die Zeitachse mit 7pg = vd + ¢, berechnet und
die DQ-Intensitat durch 3/2 geteilt um wieder mit den Ergebnissen der BP-Sequenz
iiberein zu stimmen. Fiir Molekulargewichte unterhalb von 30 kDa funktioniert dieses
Vorgehen gut, bei grosseren Molekulargewichten ist ein zusétzlicher Faktor von 1,2
no6tig um die Kurven zu iiberlappen.

Die Berechnung der Zeitachse 7pqg ist bekannt. Da die Pulse aber nie perfekt sind,
stellt sich die Frage wie gross deren Einfluss auf die Pulssequenz ist und wie lang z.B.
die z-Filterzeit zu wahlen ist um mdoglichst viele Artefakte zu unterdriicken. Um 7pg
noch weiter zu verkleinern wird eine Pulsldnge von 2 us fiir einen 90° Puls verwendet.
Diese kurze Pulslinge und die kurze Phasenschaltzeit ist nicht mit allen Verstiarkern
und Probenkopfen zu erreichen. Die Messungen wurden an einem 200 MHz Magneten
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Abbildung 16: Referenzintensitat und Doppelquantenintensitdt von PB55kDa bei
273K mit der 3p-Sequenz (3p)und der 2p-Sequenz (2p) vermessen

mit einer Bruker Avance III Konsolen durchgefiihrt.

Ausgehend von der Annahme, dass bei kristallinen Modellsubstanzen das zweite Mo-
ment Ms aus dem FID und der normalisierten Doppelquantenaufbaukurve gleich ist,
kann die Zeitachse der 2p-Sequenz experimentell bestimmt werden. Als Modellsysteme
fiir starre Substanzen wurden Poly-e-Caprolacton (PCL) bei 220 K und Methylma-
lonséure (MMA) bei 300 K verwendet. In PCL sind bei 220 K neben den kristallinen
auch die amorphen Anteile anndhernd starr. Es gibt aber noch Schwingungen der CHs-
Gruppen. In MMA gibt es bis auf Rotationen der Methylgruppen keine Bewegung. Es
zeigte sich, dass bei MMA die Fits bei 300 K die gleichen Ergebnisse liefern, wie bei
233 K [70]. Aus den FIDs und MSEs wurden die zweiten Momente mit der Gleichung
118 bestimmt (siehe Anhang A.3). Fiir die normalisierten DQ-Aufbaukurven wurde
die gleiche gaussche Fitfunktion verwendet und um einen Zeitverschiebungsterm er-
weitert (siehe Anhang A.3). Es ergab sich statt einer Pulsldngenkorrektur von 2 us
ein Korrekturwert von 1,6 us [70]. Durch die nicht perfekten Pulse mit ihrem Ein-
und Ausschwingverhalten ist die effektive Pulslange somit kiirzer. Dies muss bei der
Berechnung der Zeitachse 7pg in Tabelle 1 beachtet werden.

Bei der Optimierung zeigte sich, dass eine Spin-Temperatur-Inversion die Messung
nicht verbessert und so wird sie zur Messzeitersparnis weggelassen. Die Wartezeit zwi-
schen Riickumwandlungsblock und Auslesepuls darf nicht zu lang sein, da sonst Ma-
gnetisierung durch Restimperfektionen wieder aufbaut und zu zusétzlicher Intensitit
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nach dem Auslesepuls fiihrt. Sie darf aber auch nicht zu kurz sein, damit ungewollte
transversale Magnetisierung mit 75 wegrelaxieren kann. Als guter Kompromis wird
t, = 10 ms fiir die Messungen verwendet [70]. Die Wartezeit zwischen zwei Messungen
betragt 1,5 s, was weniger ist als 577. Der durch Imperfektionen entstehende Offset
der normalisierten Doppelquantenaufbaukurve kann korrigiert werden.

L.pg = yo + Az*™" (123)

Hier ist yo der Offset und s die Abweichung vom quadratischen Anstieg. Die Werte
fiir x sollten in dem Bereich von 0-1 liegen, da sie dem Exponenten, mit dem die Zeit
in der OAKF skaliert, entsprechen.
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5. Proben

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Polybutadienproben mit unterschiedlichem Mole-
kulargewicht und Isotopenmarkierung verwendet. Als Referenzproben dienen die un-
markierten Polybutadiene. Eine Ubersicht iiber die verwendeten Polybutadiene gibt
Tabelle 2. Das ”d” vor den Probennamen besagt, dass die Probe deuteriertes Poly-
butadien ist, wobei bei d-PB30kDa die Endgruppen nicht deuteriert sind. Die Proben,
welche mit DHD beginnen, sind Triblocke aus zwei deuterierten Polybutadienketten
und in der Mitte einer protonierten Polybutadienkette. Die Zahlen hinter DHD geben
in etwa das Molekulargewicht der Teilketten an. Die Proben d2PB und d4PB sind teil-
weise deuteriert. Das d2PB besitzt eine deuterierte Methingruppe und ist ansonsten
protoniert. Das d4PB hat deuterierte Methylengruppen und die Methingruppen sind
protoniert. Die beiden Proben sollen Aufschluf} iiber die Vormittelung der Bewegungen
der unterschiedlichen chemischen Gruppen geben.

Fiir die Untersuchung von CR wurden Mischungen aus den Referenzproben mit deu-
teriertem Polybutadien im Massenverhéltnis 3 zu 17 hergestellt. Dazu wurden 7,5mg
der Referenzprobe mit 42,5mg d-PB2000kDa und Toluol gelost und vermischt. Das To-
luol wurde danach unter Stickstoffzustrom unter dem Abzug drei Tage lang verdampft.
Danach wurden die Proben im Vakuumschrank drei Tage bei 50°C getrocknet. Die
Mischbarkeit von Polymeren wird in Abschnitt 5.2 diskutiert.

5.1. Probencharakterisierung

Bei der Herstellung von 1,4-Polybutadien werden sowohl cis, als auch trans-isomere er-
zeugt. Es entsteht auch ein kleiner Anteil an 1,2-Polybutadien, der auch als Vinylanteil
bezeichnet wird. Die Verhéltnisse zwischen den Isomeren und dem Vinylanteil hdngen
von den Reaktionsbedingungen wahrend der Polymerisation ab. Der Vinylanteil un-
terscheidet sich in seinen Eigenschaften stark von den 1,4-Polybutadien auf Grund
seiner Seitenketten. Er wirkt sich auf die Glastemperatur von Mischungen von 1,4 -
und 1,2-Polybutadien aus. Je grofler der Vinylanteil ist, desto hoher ist auch die Gla-
stemperatur [72] und somit auch die Vogel-Temperatur Ty .

Die Glastemperatur lasst sich mit Hilfe von Differential Scanning Calorimetrie be-
stimmen. Der Vinylanteil lasst sich aus der Glastemperatur aber nicht direkt ableiten.
In der NMR gibt es zwei Moglichkeiten die Mikrostruktur, also den Anteil an cis,
trans und vinyl-Ketten zu bestimmen. Zum einen an reinen Schmelzen mit MAS in
der Festkorper NMR und zum anderen in Losung mit hochauflosender NMR. Beide
Techniken sorgen dafiir, dass die dipolare Kopplung ausgemittelt wird und nur die
chemische Verschiebung und die J-Kopplung iibrig sind.

Frithere Arbeiten sind davon ausgegangen, dass bei 'H Spektren die Anteile von cis,
trans und vinyl- Anteil im Bereich der CH2 -Gruppen (Abb.17 I;) separiert sind und
daraus direkt die Anteile bestimmt werden kénnen. Diese Annahme trifft aber nur
fiir 1-2-verkniipftes Polybutadien zu. Der cis und trans-Anteil liegen hingegen nicht
komplett separiert vor, was in Referenz [73] gezeigt wird. Um trotzdem den cis und
trans-Anteil zu bestimmen, hat Makhiyanov [74] eine Berechnungsmethode entwickelt,
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Bezeichnung M, kDa PDI Produzent
PB10kDa 9,5 1,02 PSS
PB18kDa 18,0 1,05 PSS
PB24kDa 23,6 1,01 PSS
PB30kDa 30,7 1,01 PSS
PB35kDa 34,4 1,03 PSS
PB47kDa 47,0 1,04 PSS
PB55kDa 55,2 1,03 PSS
PB87kDa 87,5 1,05 PSS
PB196kDa 196 1,02 PSS
PB2000kDa 2190 1,04 PSS
d-PB24kDa 22,8 1,02 PSS
d-PB30kDa? 32,9 1,06 PS
d-PB50kDa 50,3 1,02 PSS
d-PB196kDa 191 1,03 PSS
d-PB2000kDa | 2000 14 PS
DHD5/20/4" | 4,7+19,6+4,0=28,3 | 1.02 [41] | FZ Jiilich
DHD13/6/10° | 13,246,24+10,1=29,5 | 1,04 [27] | FZ Jiilich
DHD26/4/26" | 26,4+3,54+26,2=56,1 | 1,03 [27] | FZ Jiilich
d2PB° 18 1,02 [71] | FZ Jilich
d4PB ¢ 18 1,02 [71] | FZ Jilich

& protonierte Endgruppen
b deuterierte Endblécke

¢ CD und CH,

4 CH und CD,

Tabelle 2: Probennamen, Molekulargewicht, Polydispersitdt und Produzent (PSS...
Polymer Standards Service GmbH Mainz, PS... Polymer Source Inc Dor-
val, Kanada, FZ Jiilich...Forschungszentrum Jiilich, Lutz Willner)
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Abbildung 17: PB87kDa in d-THF. Die Integrale wurden anhand der Angaben von
[74] berechnet. Bei den Peaks iiber die nicht integriert wurde, handelt
es sich um Signale des Losungsmittels.

bei der auch iiber die anderen Gruppen integriert wird und die verschiedenen Teile
dann miteinander verrechnet werden.

cis = (.[3 _075-[6)/(2-[1 +IQ)
trans = (I4 —0,5I5) /(211 + I2) (124)
vinyl =I/(I; +0,5I3)

Die verschiedenen protonierten Polybutadiene werden in deuteriertem Tetrahydrofu-
ran (THF) gelost. In einem Avance 111 600 MHz Spektrometer werden die ' H-Spektren
aufgenommen. Die verschiedenen Signale werden analog zu Referenz [74] integriert.
Dabei zeigte es sich, dass der Vinylanteil bei zwei Molekulargewichten tiberdurch-
schnittlich hoch ist. Bei PB47kDa sind es 24 % 1,2-Verniipfungen und bei PB35kDa
sind es sogar 46%. Da der Vinylanteil einen sehr grofen Einfluss auf die Glasiibergang-
stemperatur hat [72], miissen diese Polymere ausgesondert werden.

In Abbildung 17 erkennt man bei den beiden Peaks vom THF (1,73 ppm und 3,58 ppm)
13C Satelliten, welche einen Abstand von 132 Hz bzw. 144 Hz zueinander haben. Dieser
Effekt beruht auf verschiedenen J-Kopplungsstirken zwischen den Isotopen '2C und
13C. Der Peak bei 2,58 ppm ist Wasser, das das deuterierte Toluol verunreinigt hat.
Auch die THF Peaks stellen Verunreinigungen des deuterierten THFs mit protonier-
tem THF dar.

Das deuterierte PB24kDa wird in THF gelost und in einem Avance IIT 600 MHz
Spektrometer mittels 2H-NMR vermessen. Die Auswertung erfolgt analog, jedoch sind
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M, cis trans | vinyl | Summe | T,

in kDa m%|in% |in% |in% in K

10 36 55 8 99 -

18 40 53 7 100 176 [75]
24 52 44 5 101 177 [75]
30 39 56 6 100 182

35 16 37 46 99 -

47 27 47 24 98 187 [75]
55 39 54 7 100 183

87 39 54 8 101 -

196 39 53 8 100 184, 177 [75]
493 45 50 6 101 -

2000 51 43 7 101 181
d-24 - - 25 - -

d-30 - - 9 - -

d-50 - - 8 - -
d-196 - - 9 - 176 [75]
d-779 - - 9 - -
d-2000 - - 7 - -
DHD5/20/4 | — - 7[75] | — -
DHD13/6/10 | - - 7[75) | — -
DHD26/4/26 | — - - - -

Tabelle 3: Mikrostruktur fiir die gegebenen Molekulargewichte und die Glastempera-
tur. Die Ungenauigkeit bei der Bestimmung der Anteile liegt bei ca. 2%.
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Abbildung 18: d-PB50kDa in CHCIl3. Die Integrale wurden anhand der Angaben von
[74] berechnet. Die Peaks fiir die Berechnungen von cis- und trans-
Anteil konnten nicht mehr separiert werden.

die Spektren nicht so gut aufgelost, sodass sich viele Signale, auch vom Losungsmittel,
iiberlagern. Deshalb wurden dann die beiden anderen Molekulargewichte in Chloro-
form gelost. Hier gibt es keine Uberlagerung mehr mit dem Losungsmittel, aber die
Bereiche von cis und trans konnen trotzdem nicht mehr eindeutig getrennt und inte-
griert werden. Deshalb konnen nur die Vinylanteile bestimmt werden.

5.2. Phasenseparation

Die physikalischen Eigenschaften von protonierten und deuterierten Stoffen unterschei-
den sich. Schweres Wasser gefriert z.B. schon bei 3,82°C [76]. Bei Mischung von deute-
rierten und protonierten Stoffen kann das zu Phasenseparation fithren. Eine ausfiihr-
liche Diskussion zu diesem Thema findet sich in Bates et al. [77]. Analog zu die-
ser Veroffentlichung kann bei Polybutadienmischungen die Flory-Huggins-Theorie der
Entmischung angewendet werden. Mit der Flory-Huggins-Theorie konnen die Berei-
chen, in denen die Mischung in einer Phase liegt und wann sie sich in zwei Phasen
entmischt, berechnet werden. Die Freie Enthalpie setzt sich dabei aus zwei Anteilen
zusammen, einem entropischen und einem energetischen.

AG = AH — TAS (125)

Die freie Mischungsenthalpie ergibt sich zu

AG7TL’iI =nRT ﬂ In (Z)l + @ In d)Q + ¢1¢2X (126)
Ny Ny
mit
n = TL1N1 + TLQNQ (127)
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Abbildung 19: Der Verlauf von AG in Abhéngigkeit von der Fraktion und dem Flory-
Parameter y

R ist die universelle Gaskonstante, n die Molmasse, T die absolute Temperatur, y ist
der Flory-Parameter und ¢ ist der Volumenanteil vom Gesamtvolumen. Hierfiir gilt:

P+ d2=1 (128)

Die Binodale stellt die Grenze zwischen homogener Mischung der beiden Polymere und
einer metastabilen Phase dar. Bei Mischungen mit N1 = Ny ergibt sich die Binodale
aus der zu null gesetzten 1. Ableitung der freien Mischungsenthalpie. Allgemein leitet
sich die Bedingung fiir die Binodale aus

8¢ =0’ 3(;5 p=0"

ab. Gleichung 129 ist dquivalent zur Bedingung, dass die chemischen Potentiale in den
Punkten ¢’ und ¢” gleich sein miissen. Bei Mischungen mit N1 # N> erfolgt deshalb
die Berechnung der Binodalen tiber die Tangentenmethode, die z.B im Strobl [9] vor-
gestellt wird.

Ausgehend von zwei Punkten AG,,;,¢* und AG,,;,¢**, welche zwischen den zu er-
wartenden AG,,;.¢" und AG,,;.¢" liegen, wird bei konstantem x eine Gerade h kon-
struiert.

=9 ¢—9"

(¢) (¢") + pre——

= AG iz (9" 130
e (6™) (130)
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Es wird eine Teststelle ¢; festgelegt, die zwischen den beiden Punkten AG,,;,¢* und
AG i:¢** liegt und an der der Funktionswert h(¢;) berechnet wird. Ziel ist es ¢* und
¢** so zu verdndern, dass h(¢;) minimal wird (vom Betrag her maximal). Die Gerade
h entspricht dann der Tangente an AG i, (¢") und AG i (¢").

Als Teststelle bietet sich die kritische Fraktion

_ VN
VN + VNG

an. An dieser Stelle befindet sich das Extremum der Binodalen, die hier gleich der
Spinodalen, also der zu null gesetzten 2.Ableitung der freien Mischungsenthalpie ist.
Die Spinodale stellt die Grenze zwischen der metastabilen Phase und der entmischten
Phase dar.

Zur Naherung von ¢’ wird ¢* zwischen Null und der Spinodalen variiert. ¢** wird
zwischen der Spinodalen und 1 veréndert und fiir jedes Paar von ¢* und ¢** der Wert
von h(¢.) berechnet. Die beiden Werte fiir ¢* und ¢** beim minimalen h entsprechen
dann ¢’ und ¢”.

Um mit dieser Methode die komplette Binodale zu berechnen, wird wahlweise die
Temperatur T oder der Flory-Parameter x(7') variiert. Das kritische y. muss zuvor
berechnet werden, um den Bereich in dem die Mischung phasensepariert einzugrenzen.

e (131)

vt (e ), -
T 2\VN VN,
Diese Stelle wird auch kritischer Punkt genannt und fir Ny = N, folgt
X.N=2 . (133)

Ausgehend von einer oberen kritischen Losungstemperatur (UCST), phasensepariert
die Mischung bei x > x.. Der Flory-Parameter x ist indirekt proportional zur Tem-
peratur und héngt ndherungsweise fiir Polybutadien nur vom Vinylgehalt der beiden
Polymere ab. Sakurai et al. [78] haben eine Modellfunktion vorgestellt, mit der man
A und B aus dem Vinylgehalt abschatzen kann.

X=A+B/T (134)

x=zyxs+(1—2)yxe+z(l—y)x2+(1—2)1-y)xs —z(l—2)x1—y(l—y)x1 (135)

Die Werte fiir x; sind von Sakurai empirisch bestimmt worden [78].

10* 4 B
X1 26,9 1.87
X2 8,24 1,93
X3 1,68 0,39

x ist der Vinylanteil von deuterierten Polybutadien und y der vom protonierten Poly-
butadien.
Abbildung 20 zeigt die Phasendiagramme von fiinf Polymermischungen mit 85% deu-
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Abbildung 20: Phasendiagramm fiir verschiedene Mischungen von protoniertem mit
deuteriertem Polybutadien. Binodale fiir Mischung mit N; # N mit
Tangentenmethode erstellt.

teriertem PB2000kDa und einer Mischung von PB55kDa in deuteriertem PB50kDa.
Grau hinterlegt ist der Bereich in dem die Proben gemessen wurden. Fiir PB55kDa
liegen die phasenseparierten Bereiche weit auflerhalb des Messbereiches. Fiir die Mi-
schungen mit PB87kDa und PB196kDa schneidet der Messbereich teilweise den me-
tastabilen Phasenbereich. Homogene Mischung kénnen hier jedoch gemessen werden,
wenn zuerst die Mischungen erhitzt und dann schnell abgekiihlt werden. Bei Mischun-
gen mit PB441kDa und hoher liegt der Messbereich komplett unterhalb der Spinodalen
und es werden somit immer zwei Phasen erwartet.
Die Triblocke aus zwei deuterierten Endblocken und einem deuterierten Mittelblock
haben durch die kovalente Bindung zwischen den Blocken eine zusétzlich erhéhte Stabi-
litat hinsichtlich Phasenseparation. Die Binodalen und Spinodalen der Triblocke sollten
somit noch unterhalb derer fiir Mischungen von PB55kDa in Abbildung 20 liegen.
Die Glastemperatur von 1,4-Polybutadien und 1,2-Polybutadien unterscheiden sich
stark (siehe Abschnitt 5.1). Die Ursache dafiir ist die grofere Beweglichkeit der Haupt-
ketten bei 1,2-Polybutadien, da sie keine Doppelbindungen enthilt. Der Vinylanteil ist
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auch bei der Phasenseparation durch verschiedener Isotope der dominierende Faktor.
Da bei der Synthese der Einbau von Vinylgruppen statistisch ist, entsteht ein statisti-
sches Copolymer. Dabei muss die Reihenfolge von Cis-, Trans- und Vinylanteil nicht
zwangslaufig statistisch sein innerhalb eines kurzen Kettenabschnitts. Auf die gesamte
Kette bezogen, gibt es aber keine Ordnung oder feste Reihenfolge der Anteile.
Die Stabilitdt der homogenen Mischung bei Copolymeren ist héher als bei Mischun-
gen aus zwei unterschiedlichen Polymeren, da die Separation auf Grund der kovalen-
ten Bindungen erschwert wird. Fiir Diblockcopolymere, (Verbindung aus einem Block
des Polymer A mit einem Block des Polymers B) folgt fiir den kritischen Punkt bei
N4 = Ng [9]

XcNa =5 . (136)

Fiir ein statistisches Copolymer aus Blocken ausreichender Gréfle ist ein noch hoherer
Wert als 5 fiir den kritischen Punkt zu erwarten. Fiir die untersuchten Triblécke ist
somit auch keine Phasenseparation zu erwarten.
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6. Diffusionskoeffizienten und T2-Filtereffekte

6.1. Diffusionkoeffizienten aus der Feldgradientendiffusometrie

Seit 1952 ist es moglich mittels radioaktiver Markierung von Polymeren Selbstdiffusi-
onskoeffizienten ohne den Umweg {iber Sensormolekiile oder Losungsmittel zu bestim-
men [79]. Eine weitere Moglichkeit der Messung der Selbstdiffusion bot ab 1958 die Spi-
necho NMR mit statischem Feldgradienten [80, 81] bzw. 1965 mit gepulstem Feldgradi-
enten [82]. Auch der Einfluss der umgebenden Ketten auf die Diffusionskoeffizienten der
Tracerpolymere wurde mit diesen beiden Methoden untersucht [83, 84]. Die Polymere
mit Deuterium anstatt mit Wasserstoff herzustellen, ermoglichte die Entwicklung neuer
Techniken, die einen Kontrast zwischen den beiden Isotopen zur Bestimmung des Dif-
fusionskoeffizienten nutzen. So konnte die Infrarotmikroskopie(IRM) [85, 86, 87, 88|,
spater SIRM [89, 90]) und Forward recoil spectroscopie (FRES) [91, 92, 93, 94] zur
Untersuchung der Tracerpolymere in einer Polymermatrix verwendet werden. Mit
Hilfe von irreversibel bleichbaren Farbstoffmolekiilen funktionieren die grundséatzlich
identischen Techniken FRAP (Fluoreszenz- Wiederverteilung nach Musterbleichung)
[95, 96], erzwungene Rayleighstreuung und die Holographische Technik [97, 98, 99]. Die
vergleichende Arbeiten von Green et al. hat gezeigt, dass die Diffusionskoeffizienten,
die mittels NMR bestimmt wurden, nicht mit den mittels RBS (Rutherford Backscat-
tering Spectroscopy-ahnlich wie FRES nur mit Goldpartikeln zwischen den Schichten
und Detektion riickgestreuter “Het*) und FRES iibereinstimmen [92]. Zum gleichen
Schluss kam auch Bartels et al., welche Diffusionskoeffizienten von SANS (Small Angle
Neutron Scattering), IR und NMR verglich [100]. Die Ursache der Unterschiede zu den
NMR Ergebnissen liegt darin begriindet, dass die NMR Daten Selbstdiffusionskoetfhi-
zienten waren und die weiteren Techniken Tracerdiffusionskoeffizienten von Diffusion
in groflere Matrixpolymere waren. Bei gleichlangen Tracer- und Matrixpolymeren er-
geben sich die gleichen Diffusionskoeffizienten bei NMR und den anderen Techniken
[101].

Selbstdiffusionskoeflizienten mit einem Molekulargewicht oberhalb von M, zeigen eine
Molekulargewichtsabhingigkeit von M2 [102, 103, 104, 101] bzw. M ~24 [39, 105, 98,
99]. Wang hat in seinem Ubersichtsartikel gezeigt, dass die meisten Polymere einen
Exponenten von 2,4-2,5 fiir M /M, < 20 und fir groere Molekuargewichte einen von
2 [6] besitzen. Die Abweichung von der theoretisch erwarteten 2 liegen somit in ei-
nem Effekt begriindet, der bei groffen Molekulargewichten zu vernachléssigen ist. Dies
gilt sowohl fiir CR wie auch fiir CLF, da sowohl die Dynamik der Kette mit steigen-
dem Molekulargewicht abnimmt, als auch die mobileren Kettenenden immer weniger
Anteil an der Gesamtbewegung haben. Fiir Tracerdiffusionscoeffizienten in einer Ma-
trix mit gréfferem Molekulargewicht wird in den meisten Studien ein Exponent von 2
[90, 86, 105, 92, 93, 106, 98, 99] beobachtet. Die Abweichung vom theoretisch vorher-
gesagten Exponenten von 2 fiir den Selbstdiffusionskoeffizienten, lasst sich somit auf
CR zurtickfithren.

Biiche hat zunéchst den Zusammenhang von Diffusion und Viskositat Dn = konstant
postuliert [30] und spéter mit extrapolierten Literaturwerten gezeigt [83]. Tao et al.
haben, um diese Beobachtung zu testen, an hydrogeniertem Polybutadien sowohl die
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Viskositét, als auch den Selbstdiffusionskoeffizienten in Abhéngigkeit vom Molekular-
gewicht untersucht. Fiir beide Groflen haben sie die gleiche Abweichung der Mole-
kulargewichtsabhangigkeit vom vorhergesagten Wert gemessen, ohne den Ubergang
bei groflen Molekulargewichten des Diffusionskoeffizienten zu einer Abhéngigkeit von
M2 [39]. Wang et al. und Wang haben, als sie das Produkt aus Selbstdiffusions-
koeffizient und Viskositdt von Polybutadien gegen das Molekulargewicht aufgetragen
haben, einen konstanten Wert fiir M < M, erhalten [105, 6]. Bei héheren Molekular-
gewichten zeigen beide Verdffentlichungen Dn ~ M*. Nach dem Reptationsmodell,
wéare ein Exponent von 1 zu erwarten gewesen [107]. Dies kann als weiterer Hinweis
darauf gesehen werden, dass fiir Diffusion und Viskositat unterschiedliche Ursachen
die Abweichungen vom Reptationsmodell hervorrufen.

Bei allen bisherigen Studien unterscheiden sich die Probenpraparationen fiir die Dif-
fusionsmessungen von denen fiir die Bestimmung der Viskositat n bzw. 74. Fir die
dynamisch-mechanische Analyse wird das Polymer zwischen zwei sich bewegenden
Platten gemessen. Fiir Diffusionsmessungen mit FRES werden zwei Schichten aus H
und D-gelabeltem Polymer auf eine Platte aufgetragen und dann mit Heliumkernen
beschossen. Fiir Diffusionsmessungen mit NMR wird das Polymer unter Vakuum in
ein Glasrohrchen abgeschmolzen. Im folgenden soll nun die Messung von D und 74 an
exakt den gleichen abgeschmolzenen Probenrohrchen durchgefiithrt werden. Die Diffu-
sionskoeffizienten dienen dem Vergleich mit den MQ-Messungen. Des weiteren sollen
auch sehr grofle Molekulargewichte untersucht werden, um die bisherigen Literatur-
daten zu erweitern und eine eventuelle Anderung des Skalengesetzes bei sehr groBen
Molekulargewichten beobachten zu konnen. Die Diffusonskoeffizienten sind mit den
Ta-Messungen in [27] verdffendlicht worden. In diesem Kapitel wird die Messung und
Auswertung der Diffusionsmessungen beschrieben. Im darauf folgenden Kapitel wer-
den dann die 74-Messungen vorgestellt 7.

Fir die Auswertung der Diffusionsmessungen mit stimuliertem Echo wurde die In-
tensitdt durch Integration des Spektrums berechnet. Mit Hilfe von Gleichung 120
wurde der Diffusionskoeffizient bestimmt. Dazu wurde die logarithmierte und auf 1
normierte Intensitit gegen v2g26%(A — %) aufgetragen (siehe Abb. 21). Der Diffusions-
koeffizient D entspricht dann dem negativen Anstieg der Daten.

Bei einem Grofteil der Messungen traten Artefakte auf, welche die Anzahl an nutz-
baren Punkten fiir die Bestimmung von D einschrankte. So wurde bei reinem PB und
einer Gradientenpulslénge von 7ms in einigen Messungen negative Intensitéit zwischen
bzw. neben den Peaks der CH und der CHy Gruppen beobachtet. Diese beiden Effekte
traten jedoch nicht in den dazugehorigen Mischungen auf. Eine Ursache dafiir kénnen
Gradientenartefakte sein. Die Diffusionsmessungen wurden fiir verschiedene Kombi-
nationen von §, A und der maximalen Gradientenstérke durchgefiihrt, sodass die von
Gradientenartefakten betroffenen Messungen nicht fiir die Bestimmung von D mitver-
wendet wurden. Fiir die Diffusionsmessung von PB2000kDa wurde die Mischung mit
15% PB2000kDa und 85% d-PB2000kDa verwendet.

Besonders haufig waren bei groflen Molekulargewichten Phasenverschiebungen auf
Grund von leichten Gradienteninstabilitdten zu sehen, die mit wachsender Gradien-
tenstarke noch zunahmen. In diesem Fall nahm die Intensitat stéarker ab, so dass diese
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Abbildung 21: Diffusionskurve von PB30kDa bei 70°C

Punkte nicht fiir die Bestimmung von D benutzt werden konnten. Der Bereich des ex-
ponentiellen Abfalls der Diffusionskurve lie3 sich durch Berechnung des Integrals aus
dem Magnitudenspektrum, welches keine Phasierung benétigt, vergroflert werden (sie-
he Abb.21 und 23(a)). Zudem zeigte sich wie in Zupancic et al. [104] ein sehr schneller
Abfall bei kleinen Gradientenstirken. Es konnte somit D nur zwischen dem 4. und
16. Messpunkt bestimmt werden. In Zupancic et al. wurde auch eine starke Abhéngig-
keit des Diffusionskoeffizienten von der Diffusionszeit A beobachtet [104]. Bei den hier
durchgefithrten Messungen war dies nicht zu sehen, da A > 100 ms gewéhlt wurde. In
diesem Bereich waren die Unterschiede auch bei Zupancic et al gering. Wie in Abbil-
dung 23(a) zu sehen stimmen die Diffusionskoeffizienten fiir die beiden A = 200 ms
und A = 500 ms ungeféhr tiberein. Die Messunsicherheit ist mit 10% deutlich grofer
als die Unsicherheit aus dem Fit.

Bei den Diffusionsmessungen wurden die Diffusionszeiten A und die Gradientenldnge
0 innerhalb eines Experiments konstant gehalten und die Gradientenstirke g variiert.
Im Gegensatz dazu wurden in den Arbeiten von von Meerwall [105, 108] das Spinecho
genutzt, die Diffusionszeit A und die Gradientenstérke g konstant gehalten und dafiir
die Gradientenpulslinge § variiert. Zum Vergleich sind beide Methoden an PB55kDa
bei 70°C durchgefiihrt worden.

Der Diffusionskoeffizient, der mit der Methode mit variablem ¢ bestimmt wurde, ist
grofer als der mit variabler Gradientenstirke gemessene (siehe Abb. 24 und Abb.
23(a)). Die Messpunkte in Abbildung 24 streuen stark. Es sind auch weniger Mess-
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Abbildung 23: (a)Diffusionskurven von PB55kDa mit variablen g fiir verschiedene A
und §. Zusétzlich sind auch die Diffusionskurven, die separat durch
die Integration {iber die CH- und der CH3-Gruppen bestimmt worden
mit den Diffusionskoeffzienten dargestellt. (Legende links: komplettes
Spektrum integriert, Legende rechts nur CH- oder CHy-Gruppen in-
tegriert aber identische Messung wie linke Legende)(b) Die gefilterten
Diffusionskurven mit A = 500 ms und § = 6 ms fiir verschiedene Fil-
terzeiten 1. Die Diffusionskurven wurden aus den phasierten Spektren
bestimmt. Daher sind die angegebenen Diffusionskoeffizienten der un-
gefilterten Messungen nicht identisch.
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Abbildung 24: Diffusionskurve von PB55kDa mit variablen § zwischen 1 und 10 ms
bei 70°C.

punkte als bei der anderen Methode. Die Messunsicherheit ist dementsprechend grofi.
Bei der Auswertung der Daten, war zudem eine Th-Korrektur nétig, da 7 mit § anstieg
und somit immer weniger Magnetisierung durch 75 -Relaxation zur Verfiigung stand.
Es wurde keine T5- Korrektur der Daten in Referenz [108] nétig, da hier 7 = 25 ms
gesetzt wurde. Bei Proben mit geringem T, hat ein konstantes 7 den Nachteil, dass
unnotig viel Magnetisierung auch bei kleinen § iiber T5- Relaxation abfallt. Bei hoch-
viskosen Proben mit kleinem 75 ist es zudem giinstiger anstatt des Spinechos das
stimulierte Echo zu verwenden, da dann nur T5- Relaxation wihrend der Gradienten-
pulse auftritt und wiahrend A die Magnetisierung mit 77 deutlich langsamer abféllt.
Ab einem Molekulargewicht von 55 kDa liegen fiir verschiedene A und § die Diffusi-
onskurven nicht iibereinander (sieche Abb. 23(a)). Eine Ursache dafiir kann das immer
kiirzer werdende Ty fiir wachsend Molekulargewichte sein. Bei PB55kDa und 70°C
sind bei § = 7 ms nur noch 10% der Ausgangsmagnetisierung vorhanden. Ein Grofteil
davon wird von den mobileren Endgruppen und Vinylgruppen, sowie Verunreinigun-
gen mit kleinen Molekiilen kommen. Die mobileren Anteile haben dementsprechend
auch eine kiirzere Diffusionszeit. Durch die unterschiedlichen § ist ihr Anteil am Signal
unterschiedlich und daher auch die Diffusionskurven. Fiir die Auswertung werden die
Diffusionskoeffizienten der einzelnen Kurven gemittelt. Durch separate Auswertung
der CH und CHy Gruppen kann der jeweilige Fitbereich noch vergréflert werden. In
Abbildung 23(a) zeigen die Messpunkte, die durch Integration des Gesamtspektrums
gewonnen wurden (Legende links), sehr unterschiedliche exponentielle Abfalle. Wenn
die CH- bzw CH2-Gruppen einzeln integriert werden (rechte Legende, gleiche Messung
wie in linker Legende angegeben), ergeben sich die gleichen Diffusionskoeffizienten auch
bei unterschiedlichen A und 6.

Die Ursache fiir den schnellen Abfall der Diffusionskurven bei kleinen Gradientenstéirken
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(Abb. 23(a) links die ersten Punkte) liegt in To-Filtereffekten der Pulssequenz. Sie sind
abhéngig von den gewéhlten d und A. Je langer der Gradientenpuls § ist, desto langer
ist auch die Zeit 7 zwischen dem ersten und zweiten Puls bzw. dem dritten und dem
Echo. Es relaxiert damit mehr Magnetisierung iiber T5. Refokussiert wird aber nur
Magnetisierung, die iiber reversible Prozesse dephasiert ist (7% rev)-

1 1 1
- 137
TQ,rev TQ* T2 ( )

Durch den T)-Filtereffekt ist vorrangig noch Magnetisierung in den schnell bewegli-
chen Bereichen vorhanden. Bei polydispersen Proben tragen dann vorrangig kiirzere
Ketten Signal bei, da die Kettenenden einen grofleren Teil der Gesamtkette darstellen
als bei den langeren Ketten. Die schnell beweglichen Bereiche werden bei den kleins-
ten Gradientenstérken (in Abb. 23(a)links) noch refokussiert. Bei groBeren Gradienten
tragen sie nicht zum Echo bei und die Intensitdt nimmt schneller als durch die Dif-
fusion erwartet ab (Abb. 23(a)links). Ein Teil der Magnetisierung kénnte wéhrend
der Mischzeit wieder in die sich langsamer bewegenden Teile zuriick flieen, was im
néchsten Abschnitt 6.2 genauer untersucht wird. Sollte dies der Fall sein, so tréte der
T, -Filtereffekt doppelt auf. Es wird aber dennoch der korrekte Diffusionskoeffizient
gemessen.

Um zu zeigen, dass der Intensitdtsabfall auf diesen Th-Filtereffekt und nicht primér
auf die Gradientenstarke oder ¢ zuriick geht, wurden in den folgenden Experimenten
die Wartezeit 7 verldngert und alle anderen Parameter zwischen den Experimenten
konstant gehalten. Die Verlangerung von 7 wurde durch die Vergréflerung der Warte-
zeit t zwischen dem ersten ¢ und dem zweiten 90° Puls erreicht (siehe Abb. 12(b)).
In Abbildung 23(b) sind die Diffusionskurven mit um die Filterzeit t; verlangertem T
dargestellt. Die ersten beiden Kurven sollten identisch sein, da es bei dem ungefilterten
Diffusionsexperiment eine Wartezeit von 5us zwischen dem Ende des Gradientenpul-
ses und dem zweiten 90°Puls gibt. Die angefitteten Diffusionskoeffizienten der beiden
Messungen stimmen im Rahmen der Messunsicherheit von 10% iiberein. Fiir die grofie-
ren Filterzeiten nimmt fiir die ersten Punkte die auf 1 normierte Intensitdt immer
schneller mit wachsender Filterzeit ab. Die Diffusionskoeffizienten scheinen etwas zu-
zunehmen mit wachsender Filterzeit. Die Unsicherheit der Messungen nimmt ebenfalls
sehr stark zu. Insgesamt betrachtet, ist der Diffusionskoeffizient bei allen gefilterten
Diffusionsmessungen im Rahmen der Messunsicherheiten konstant. Mit wachsendem 7
bzw. t; sinkt der Anteil an Magnetisierung, welcher vom Gesamtpolymer kommt und
der Anteil der mobileren Komponenten wéchst. Der Diffusionskoeffizient erhoht sich
mit wachsendem 7. Mit diesem Experiment liele sich auch der Diffusionskoeffizient der
mobilen Komponenten bestimmen, wenn A so klein gewéhlt wird, dass der schneller
Abfall der Diffusionskurve in den Messbereich riickt.

Bei Diffusionsmessungen werden die Rohdaten hinsichtlich verschiedener Effekte
korrigiert. Fiir niedrige Molekulargewichte hangt die Glastemperatur vom Moleku-
largewicht ab. Der Reibungskoeffizient, der auch von der Glastemperatur abhéngt
ist dann nicht mehr konstant fiir alle Molekulargewichte. Daraus folgt fiir den Dif-
fusionskoeflizienten eine zusétzliche Molekulargewichtsabhéngigkeit. Mit Hilfe einer
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Abbildung 25: Diffusionskoeffizienten gegen Molekulargewicht von reinem PB und in
der Mischung mit d-PB2000kDa

7iso-friction”-Korrektur kann diese jedoch heraus gerechnet werden. Dieses Verfahren
wurde von Pearson et al. entwickelt [107]. Fiir grofie Molekulargewichte zeigt sich kei-
ne Molekulargewichtsabhéngigkeit der Glastemperatur. Fiir Polybutadien bleibt T,
fir M,, > 2020 Da konstant [109, 110]. Aus den Glastemperaturen von Wang et al.
fiir PB [105] zeigt sich fiir Molekulargewichte oberhalb von 3,9 kDa nur noch eine
sehr schwache Molekulargewichtsabhingigkeit, die jedoch auch auf den abnehmenden
Vinyl-Anteil bei wachsendem Molekulargewicht der dort verwendeten Proben zuriick
gehen kann. Die hier untersuchten Molekulargewichte besitzen somit alle die ann&hernd
gleiche Glastemperatur, sodass keine ”iso-friction”-Korrektur notwendig ist.

Es ist grundsétzlich iiblich, die Diffusionskoeffizienten hinsichtlich Polydispersitatsef-
fekten zu korrigieren [105, 108, 102]. Unterschiedlich lange Polymerketten haben eine
Verteilung von Th-zeiten zur Folge, welche wiederum zu nicht exponentiellen Diffusi-
onskurven fiithren [102]. Die nicht-exponentiellen Diffusionskurven werden dann mit
einer Verteilung von wenigen Diffusionkoeflizienten angefittet und der Mittelwert der
Verteilung entspricht dann dem gesuchten Diffusionskoeflizienten. Dieses Vorgehen ist
jedoch nur dann zwingend notwendig, wenn die PDI grof sind (PDI > 1,1 [102]). Die
hier vermessenen Polymere haben einen PDI < 1,05, sodass grundsétzlich keine Kor-
rekturen hinsichtlich der Polydispersitat erforderlich sind. Der T5- Filtereffekt fiihrt
zwar auch zu Polydispersitatseffekten, aber diese konnten nicht korrigiert werden, da
die Gewichtung der T5-Verteilung in dem Diffusionsexperiment nicht bekannt ist.

Die Diffusionskoeffizienten, die in Abbildung 25 in Abhéngigkeit vom Molekular-
gewicht dargestellt sind, wurden bei 70°C gemessen. Bei reinem Polybutadien (PB)
handelt es sich dabei um Selbstdiffusionskoeffizienten. Die Mischungen bestehen aus
15% h-PB und 85% d-PB2000kDa. Beim Messen wird nur der h-PB-Anteil beobachtet,
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so dass sich in den Mischungen Tracerdiffusionskoeflizienten ergeben. Da die Diffusion
durch die langkettige deuterierte Matrix gehemmt ist, werden wie erwartet geringere
Diffusionskoeffizienten gemessen. Bei PB87kDa ist der Wert fiir die Tracerdiffussion
etwas grofler als fiir die Selbstdiffusion, aber die Unsicherheit der Diffusionsmessungen
liegt bei 10%. Damit sind die beiden Werte im Rahmen der Messunsicherheit gleich.
Mit zunehmendem Molekulargewicht nehmen die Unterschiede zwischen Selbstdiffusi-
onskoeffizient und Tracerdiffusionskoeffizient ab. Die Exponenten, mit denen die Dif-
fusionskoeffizinten skalieren, sind fiir das reine PB und das PB in 85% d-PB2000kDa
mit 2,67 bzw.2,29 beide Male grofer als die erwarteten 2,4 bzw. 2 [105, 98, 99]. Bei
der Tracerdiffusion wird angenommen, dass es ohne CR einen Exponenten von 2 gibt
und somit die 0,4 bei der Selbstdiffusion auf CR zuriickgehen [105].

Die Exponenten der Molekulargewichtsabhéngigkeit der Diffusionskoeffizienten sind
beide um rund 0,3 grofer als die zu erwartenden Werte. Eine Ursache konnen die
To-Filtereffekte sein. Der Anteil der Kettenenden skaliert mit dem Molekulargewicht
mit M%% fiir PB [7]. Neben den Kettenenden gibt es auch durch die Molekuleku-
largewichtsverteilung in kleineren Molekulargewichten einen groflen Anteil kiirzerer
Ketten mit langerem T, [27]. Der T-Filtereffekt wurden ab einem Molekulargewicht
von 55 kDa in den Messungen als Einbruch der Intensitédt sichtbar. Der Unterschied
in der Th-Relaxationszeit zwischen der Hauptkette und den Kettenenden oder mobi-
leren Teilen scheint dann ausreichend grofl zu sein um im STE-Diffusionsexperiment
aufzufallen. Wenn die Unterschiede der Th-Relaxationszeiten grofl und die Diffusions-
zeiten lang sind, hatte die Magnetisierung die Moglichkeit sich wieder auszutauschen.
Im STE-Experiment wiirde der T»-Filtereffekt dann doppelt auftreten. Um mehr iiber
die ablaufenden Prozesse wahrend der Diffusionszeit zu erfahren, werden im néchsten
Abschnitt Ts-Filterexperimente auf einem breiten Temperatur und Frequenzbereich
durchgefiihrt.
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6.2. T>,-Filtereffekte und Magnetisierungsaustausch

Im vorangegangenen Kapitel wurden Ts-Filtereffekte im Zusammenhang mit Diffusi-
onsmessungen erwahnt. Allgemein treten Th-Filtereffekte immer dann auf, wenn sich
Magnetisierung in der x/y-Ebene befindet und sich die Probe aus Komponenten mit
unterschiedlichen T, zusammensetzt. Die Magnetisierung mit kiirzeren T5-Zeiten be-
findet sich z. B. in Regionen der Probe mit weniger Mobilitat. Die spektralen Informa-
tionen dieser Bereiche gehen durch die Ts-Filtereffekte verloren und tragen nur noch
unverhéltnismafig wenig zur messbaren Magnetisierung am Ende der Pulssequenz bei.
Bei Diffusionsmessungen an Proben mit einem 77, welches deutlich grofler ist als das
Ty, z. B. Polymeren, empfiehlt sich die Verwendung des Stimulierten Echos anstatt
des Spinechos. Wahrend der Diffusionszeit befindet sich die Magnetisierung dann in
z-Richtung und relaxiert nur mit 77, welches langer und im Beispiel von PB auch mo-
nomodal iiber die gesamte Probe verteilt ist. Wahrend der Gradientenpulse befindet
sich die Magnetisierung jedoch in der x/y-Ebene und so treten im stimulierten Echo
Ty-Filtereffekte zweimal auf. Die immobileren Bestandteile der Probe tragen somit
weniger zum Messsignal im Diffusionsexperiment bei als ohne Ts-Filtereffekte. Dieser
Effekt tritt umso starker auf, je langer die Gradientenpulse sind und je inhomogener
die T-Verteilung innerhalb der Probe ist. Des weiteren sinkt das Messsignal zusatz-
lich, wenn wahrend der Diffusionszeit sich nicht nur die Polymerkette bewegt, sondern
auch die Magnetisierung sich innerhalb und zwischen den Ketten austauscht. Durch
die Ty-Filtereffekte ist die Magnetisierung nicht mehr homogen verteilt und ist be-
strebt die unterschiedliche Verteilung wieder auszugleichen. Die Wiederausbreitung
der Magnetisierung kann durch verschiedene Prozesse hervorgerufen werden, z.B. di-
polare Spindiffusion und NOE. Wahrend des zweiten Gradientenpulses befindet sich
dann noch weniger Magnetisierung in den mobileren Bereichen als mit 77-Relaxation
zu erwarten gewesen ware.

Die Ts-Relaxationszeiten lassen sich mit einem Hahn-Echo messen. Anhand der Form
des Hahn-Echos kénnen Riickschliisse auf die Bewegung der Polymerketten gezogen
werden. Bei einem exponentiellen Abfall bewegen sich die Ketten homogen mit grofler
Geschwindigkeit. Des weiteren sind dann keine dipolaren Restkopplungen vorhanden.
Werden zwei exponentielle Abfélle beobachtet, so gibt es zwei Spezies mit sehr verschie-
dener Bewegung. Das konnen zum Beispiel die Hauptkette und die Kettenenden oder
Seitenketten sein. Bei einem nicht-exponentiellen Abfall lassen sich keine Riickschliisse
auf die Bewegung ziehen. Die Bewegungen kénnen durch starke Restkopplungen iiber-
lagert sein, sodass gestauchte Exponentialabfélle auftreten. Die Ketten konnen einen
internen Bewegungsgradienten besitzen, als auch verschiedene Ketten sich unterschied-
lich schnell bewegen oder auch Verunreinigungen unterschiedlich schnelle Relaxation
hervorrufen.

Polybutadien zeigt in Referenz [111] zwei T5-Zeiten, welche von Schillé et al. zunéchst
der Kettenmitte und den Kettenenden zugeordnet wurden. In Vaca Chavez et al. [7]
wird gezeigt, dass das Verhéltnis der beiden Abfélle von der Temperatur und dem
Molekulargewicht der Probe abhangt. Bei hohen Temperaturen und kleinen Moleku-
largewichten ist der Anteil mit langem T am grofiten [7]. Polybutadien ist somit gut
geeignet um bei passend gewéhlten Th-Filterzeiten eine inhomogene Magnetisierungs-
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Abbildung 26: Pulsschema gefiltertes Hahn-Echo mit Verlauf der transversalen Ma-
gnetisierung. Am Ende des ersten Hahn-Echos bei 27 befindet sich
an der Position des Echos ein 90° Puls, der die transversale Magneti-
sierung des Echos in z-Richtung klappt. Wahrend der Mischzeit 7.,
relaxiert die Magnetisierung mit 77 bis das zweite Hahn-Echo folgt. Der
Phasenwinkel ¢ durchlauft den CYCLOPS.

verteilung zu erzeugen um 75-Filtereffekte und Magnetisierungsaustausch zu beobach-
ten.

Im folgenden soll mit der in Abbildung 26 dargestellten Pulssequenz untersucht wer-
den, wie schnell sich die Magnetisierung wieder ausbreitet und welche Prozesse hierbei
beteiligt sind. Sie wird im weiteren als Th-gefiltertes Hahn-Echo bezeichnet. Das erste
Hahnecho wirkt als Filter und so entwickelt sich in der Mischzeit nur Magnetisie-
rung, die durch das ersten Echos refokussiert wurde. Diese Magnetisierung stammt
im Wesentlichen von Wasserstoffkernen, die eine transversale Relaxationszeit haben,
die grofler ist, als die doppelte Hahn-Echozeit 277 im ersten Hahn-Echo. Wéhrend der
Mischzeit 7,,;, befindet sich die Magnetisierung im I,-Zustand und fallt mit der longi-
tudinalen Relaxationszeit 17 ab. Die Tj-Relaxationszeit limitiert die Lange der mogli-
chen Mischzeit 7,,,i,. Des weiteren konnen die Wasserstoftkerne tiber die Kopplungen
ihre Magnetisierung austauschen. Mit dem zweiten Hahn-Echo wird dann fiir verschie-
dene Hahn-Echozeiten 7 gemessen und bestimmt wie viel Magnetisierung noch {ibrig
ist. Die Mischzeit ist variabel wahlbar. Die Ausgangsmagnetisierung vor der Mischzeit
kann durch ein einfaches Hahn-Echo mit gleichem 7 gemessen werden.

Die Messungen werden an PB55kDa durchgefiihrt. Bei deutlich kleineren Molekular-
gewichten (M <24kDa), war der Magnetisierungsaustausch nur in Ansétzen zu beob-
achten. Bei grofleren Molekulargewichten war der mobilere Anteil deutlich geringer.

6.2.1. Qualitative Beobachtungen durch Variation der Messbedingungen

In Abbildung 27 wurden bei 70°C an einem 400 MHz Spektrometer die Filterzeit 7
und die Mischzeit 7,,;, variiert. Je grofler die Filterzeit gewahlt wurde, desto langer
sind die T, Abfallzeiten. Bei 7 = 50ms befindet sich nur noch sehr wenig Magnetise-
rung (0,1% der Ausgangsmagnetisierung) in hoch mobilen Bereichen, welche entweder
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Abbildung 27: Hahn-Echo und gefilterte Hahn-Echos mit verschiedenen Misch- und
Filterzeiten bei 400 MHz. Je ldnger die Th-Filterzeit ist (farblich
codiert), desto weiter wird das gefilterte Hahn-Echo zu ldngeren
Zeiten verschoben, da nur Magnetisierung mit immer grosserer Th-
Relaxationszeit zum Echo beitragen kann. Mit wachsender Mischzeit
verschiebt sich das Hahn-Echo zuriick zu kiirzeren Zeiten, da die Ma-
gnetisierung in Bereiche mit kiirzerer Relaxationszeit zuriickkehrt. Fiir
kleine Filterzeiten erreicht das gefilterte Hahn-Echo fast das Hahn-Echo
wieder(71=5 ms, T =1000 ms, ¢). Bei sehr langen Relaxationszeiten
befindet sich die Magnetisierung in sehr mobilen Bereichen und selbst
mit langen Wartezeiten ist nur eine kleine Verschiebung zu kiirzeren
Zeiten zu beobachten (79=50 ms,7,,;,=1000 ms,o).
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Abbildung 28: Hahn-Echo und gefilterte Hahn-Echos mit verschiedenen Misch- und
Filterzeiten bei -30 °C und 70 °C. Die offenen Symbole sind gefilter-
te Hahn-Echos. Die Dreiecke und Kreise mit dem Kreuz stellen die
Messungen mit der kiirzesten Mischzeit dar, deren Form der des Hahn-
Echos entspricht.

Losungsmittelresten oder Verunreinigungen zuzuordnen sind. Da diese Magnetisierung
aber zum Grofiteil nicht zum Magnetisierungsaustausch beitragt, wird dieser Anteil im
weiteren vernachlassigt.

Bei steigender Mischzeit verschiebt sich die To-Kurve immer weiter zu kiirzeren Zeiten,
bis die Hahn-Echokurve erreicht ist. Bei kleineren Filterzeiten wird dies innerhalb von
einer Mischzeit von 1000 ms erreicht.

Es gibt verschiedene Effekte, die zum Austausch von Magnetisierung fiihren kdnnen.
Zum einen kann der Austausch {iber dipolare Koplungen oder den NOE-Effekt her-
vorgerufen werden. Zum anderen kann sich die Polymerkette auch selbst bewegen
und durch eine verdnderte Mobilitdt der Kettenabschnitte die Hahn-Echokurve im
Gleichgewicht wieder entstehen lassen. Auf Grund von unterschiedlichen Temperatu-
rabhéngigkeiten von Polymerdynamik und dipolarer Kopplung kénnen Messungen bei
verschiedenen Temperaturen erste Hinweise auf die Ursache des Austausches geben.

Bei Verringerung der Temperatur verlangsamt sich die Bewegung der Polymerkette
und die Hahn-Echokurve fallt schneller ab (siche Abb.28). Es kénnen damit bei nied-
rigen Temperaturen nur kiirzere Filterzeiten realisiert werden, da bei den ldngeren
Filterzeiten schon zu viel Magnetisierung weg relaxiert ist. Die Zeit, die das Spinsys-
tem zum Austausch der Magnetisierung bendtigt, hdngt von der Filterzeit und der
Temperatur ab. Bei einer Filterzeit von 5 ms und 70 °C braucht das Spinsystem rund
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1000 ms fiir den Austausch. Bei -30 °C sind es nur 100 ms bis die gefilterte Hahn-
Echokurve wieder von der Form her der ungefilterten Hahn-Echokurve entspricht. Die
schlechte Datenqualitit bei den gefilterten Hahn-Echos bei -30 °C liegt an der niedri-
gen Restmagnetisierung nach 5 ms Th-Filter, da bei -30 °C nach 5 ms schon 99% der
Ausgangsintensitat abgefallen sind, wohingegen bei 70 °C nur 84% fehlen. Die kiirze-
re Austauschzeit bei niedrigerer Temperatur spricht fiir einen Beitrag der dipolaren
Kopplungen zur Wiederausbreitung der Magnetisierung. Reptation und Verlagerung
von Kettensegmenten hétten zu einer langsameren Austauschzeit bei Verringerung der
Temperatur gefiihrt.

Der Prozess, der die Magnetisierung wieder verteilt, kann sowohl iiber dipolare Spindif-
fusion als auch iiber NOE vermittelt sein. Beide Prozesse haben eine unterschiedliche
Magnetfeldabhéngigkeit. Wahrend dipolare Spindiffusion auf dipolarer Kopplung be-
ruht und somit magnetfeldunabhéngig ist, zeigt der NOE Magnetfeldabhéngigkeit, da
er auf Relaxation basiert.

Gefilterte Hahn-Echos wurden an PB55kDa bei 20 MHz und 70°C gemessen. Auf
Grund der geringeren Magnetfeldstéirke ist die Relaxationszeit T kiirzer, sodass fiir
ahnlich gute Datenqualitat mehr Messungen akkumuliert werden miissen. Des weite-
ren kénnen nicht so lange Mischzeiten realisiert werden. Beim Vergleich der mit 5 ms
gefilterten Hahn-Echokurven in Abbildung 29 und Abbildung 27 zeigen sich kaum
Unterschiede. Dies deutet eher auf eine untergeordnete Bedeutung des NOE hin. Da
sich aber die Hahn-Echokurven leicht unterscheiden kann eine Beteiligung von NOE
so nicht ausgeschlossen werden. Um die Kurven besser miteinander vergleichen zu
konnen, soll im weiteren die Form der Kurven genauer untersucht werden.

6.2.2. Effektive T>- Relaxationszeit

In erster Naherung kann zur Beschreibung des T, gefilterten Hahn-Echos das Inte-
gral tiber die normierten Intensitdten berechnet werden. Dies entspricht dann einem
effektiven T5:

Tgeff = / [(t,Tl,tmix)/I(O,Tl,tmix)dt (138)
0

Der Vorteil der Einfiihrung dieser deskriptiven Grofle To 75 ist, dass sie die transver-
sale Relaxation des gesamten Polymeres beschreibt. Es ist so moglich sich zunéchst
einen Uberblick iiber die Entwicklung des Gesamtsystems bei wachsendem t,,;, zu
schaffen. Eine detailierte Beschreibung der Ursachen und eine Lokalisation dieser ist
jedoch nicht moglich.

Fir kurze Mischzeiten t,,,,, sind die Th.y; am groften (siche Abb. 30), da nach der
Ty-Filterzeit die Magnetisierung nur in Bereichen mit langerer T» Relaxationszeit er-
halten geblieben ist. Durch den Riickfluss in relaxierte Bereiche verringert sich Thcyy
solange bis der Grenzwert des Hahn-Echos erreicht ist. Je geringer die T5-Filterzeit
war, desto geringer ist Th.ry und desto schneller wird T5.r; des Hahn-Echos erreicht.
Aus der Betrachtung von Abbildung 30 folgt: je langer die Mischzeit t,,;, ist, desto
mehr Magnetisierung fallt in kiirzerer Zeit ab im Vergleich zu ¢,,;, = 0. Bei der Unter-
suchung von Th. sy auf der Basis von I(t,T1,tmis) gibt es eine stérkere Wichtung der
Magnetisierung, die bei grolen Zeiten noch {ibrig ist. Dies ist besonders ungiinstig bei
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Hahn-Echo und gefilterte Hahn-Echos mit verschiedenen Misch- und
Filterzeiten gemessen an PB55kDa bei 70°C am Minispec bei 20 MHz.
Bei Filterzeiten von 1 ms liegen die gefilterten Hahn-Echos nur leicht zu
etwas langeren Zeiten verschoben neben der Hahn-Echokurve und die
gefilterten Hahn-Echos erreichen innerhalb der Mischzeit von 100 ms
wieder das Hahn-Echo. Bei 7 = 5ms sind Ts-Filtereffekte gut zu er-
kennen und die Mischzeit von 100 ms reicht knapp nicht aus, um die
urspriingliche Form des Hahn-Echos wieder herzustellen.
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Abbildung 30: Effektives T fiir verschiedene Mischzeiten nach einer Th-Filterzeit von
10 ms, 5 ms und 1 ms bei PB55kDa, 400 MHz und 70°C. Die horizontale
Linie entspricht dem Ty, sy des Hahn-Echos. Je kiirzer die T>-Filterzeit,
desto schneller ist der Grenzwert des Hahn-Echos erreicht.

breiten T5- Verteilungen.

Um mehr Informationen aus den gefilterten Hahn-Echokurven zu gewinnen und gleich-
zeitig Ubergewichtung einzelner Komponenten zu vermeiden, werden im néchsten Ab-
schnitt die Hahn-Echokurven in verschiedene Komponenten zerlegt.

6.2.3. Zerlegung der gefilterten Hahn-Echokurven

Am Beginn diese Kapitels wurde schon erwéhnt, dass sich Polybutadiene aus Kompo-
nenten mit verschiedene T5-Zeiten zusammensetzt. Allgemein hat jeder einzelne Spin
seine eigene Th-Relaxationszeit, da die lokale Umgebung und die Beweglichkeit der
Polymerkette fiir jeden Spin unterschiedlich sein kann. Da sich die Bewegung und die
lokale Umgebung innerhalb des Polymers aber kaum variiert, kann angenommen wer-
den, dass sie sich alle dhnlich verhalten und sich am Ende eine mehr oder minder
schmale Verteilungsfunktion ergibt. In Borgia et al. wurde aus einer CPMG-Messung
die Verteilung der Th-Relaxationszeiten fiir ein PB berechnet und es zeigte sich neben
einem groBen Peak bei 10 ms auch ein breites Plateau von 200 us bis 100 ms [112].
Die Th-Relaxationszeiten sind somit bei PB sehr breit verteilt.

Um das Hahn-Echo giinstig zu zerlegen, werden zunéchst die Relaxationszeiten jedes
einzelnen Spins betrachtet. Bei einem Polymer mit N Wasserstoffatomen, ergibt sich
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dann in erster Naherung
N
t
I(t) = Z aoi €Xp <_T2> (139)
i=1 ¢

, wobei ag; = Ip/N mit Iy = 22111 ag;- Auf Grund von dipolaren Kopplungen zwischen
den Wasserstoffkernen besitzt das Hahn-Echo auch Anteile mit gestauchter Exponen-

tialfunktion.
I(t) = izzlaOi exp (_Tzz> (140)

mit 5; = 1...2 Entlang der Polymerkette kann man annehmen,dass viele Wasserstoft-
kerne ein dhnliches T5 besitzen, da sie sich gemeinsam bewegen. Bei vier Bereichen

ergibt sich:
4 t B
I(t) = Agrexp | —=— 141
0= Ao (-, ) (14)

mit Ao = > ap; mit dhnlichem T5;. Entspreche nun T5; der kiirzesten und T4 der
langsten transversalen Relaxationszeit. Bei einem breiten Spektrum wére eine Eintei-
lung in mehr Abschnitte auch moglich gewesen, aber die Stabilitdt der Fitfunktion
wird dadurch verschlechtert.

Wiéhrend der Pulssequenz filtert das erste Hahn-Echo die ersten j- Wasserstoffkerne
aus der Menge der kiirzesten T5; heraus. Von diesen kann man annehmen, dass sie
sich mit grofler Wahrscheinlichkeit im Zentrum der Kette befinden, da sich dieser Teil
grundsétzlich langsamer bewegt als die Kettenenden [113]. Hier ist zudem auch die
dipolare Kopplung am stéarksten, so dass vorrangig die gestauchten Exponentialfunk-
tionen entfallen. Zu Beginn der Mischzeit wird somit folgender Zustand gemessen:

4 mn B ¢ B
I(t,my) = ZAOk exp (T> exp (T) (142)
=1 2k 2k

Wahrend der Mischzeit t,,;, konnen nun alle Wasserstoffkerne der Kette wieder Ma-
gnetisierung von anderen Wasserstoffkernen tiber Kopplungen austauschen.

4 n Bk ‘o ¢ B
I(t77—17tmi;ﬂ) = ZAk(tmzac) €exXp (_T> exXp (_ 1,;111) exp <_,_TQk) (143)

k=1 1

Gleichzeitig fallt die Magnetisierung mit einem als konstant fiir alle Wasserstoffkerne
angenommenem 77 ab. Bei 77 Messungen zeigte sich nur ein einziger exponentieller
Abfall, so das diese Annahme berechtigt ist (siehe auch Ref. [112]).

Bei extrem langer Mischzeit t¢,,;, sollte dann die gleiche Hahn-Echokurve wie ohne
Filterung gemessen werden, nur mit geringerer Intensitét. Aufgrund der longitudina-
len Relaxation wihrend der Mischzeit ist dies nur bei kurzen Hahn-Echofilterzeiten m;
beobachtbar (Abb. 27: 71=5 ms,7,,;,,=1000 ms, ©). Bei kleinen 7 wird nur ein kleiner
Teil im Zentrum weg gefiltert, der sich dann schneller wieder fiillt, als wenn ein grofler
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Abbildung 31: Bestimmung der T5-Verteilung an zwei gefilterten und einem ungefil-
terten Hahn-Echo von PB55kD bei 70°C, 400 MHz und 7, = 5ms. Die
durchgezogenen Linien sind die Anpassungen mit freien T5; und ;. Die
Fitqualitéat verschlechtert sich fiir 7,,;,=1ms etwas mit der Festsetzung
von den Ty; und B; (gestrichelte Linien)

Bereich weg gefiltert wird.

Es wurde PB55kDa bei 70°C mit den Ts-Filterzeiten von 1 ms, 5 ms und 10 ms und

jeweils 12 verschiedenen Mischzeiten 7,,;, an einem 400MHz Spektrometer vermessen.
Als Referenz wurde ein ungefiltertes Hahn-Echo gemessen.
Die gefilterten Hahn-Echos wurden mit zwei gestauchten Exponentialfunktionen und
zwei Exponentialfunktionen angefittet (siehe Abb. 31). Dabei zeigte sich, dass nach
mittlerer bis ldngerer Mischzeit sich die gleichen Werte fiir die 8; und Tb; einstellen.
Im néchsten Schritt wurden die gefilterten Hahn-Echos mit konstanten 8; und Ts; an-
gefittet (siehe Tab. 5, Abb. 31), sodass die A; die einzigen freien Parameter waren. Fiir
kleine Mischzeiten war die Fitqualitdat dadurch schlechter, aber fiir alle weiteren Misch-
zeiten verbesserte sich die Fitqualitat wesentlich durch die Festsetzung der §; und T5;.
Das ungefilterte Hahn-Echo wurde auch mit den festen 8; und T5; der jeweiligen T5-
Filterzeit angefittet um einen Wert fiir eine unendlich lange Mischzeit abzuschétzen.
Die Fitqualitat war dementsprechend gering. Durch die breite T5-Verteilung lassen sich
aber grundséatzlich Anteile zu beliebigen T5 Relaxationszeiten innerhalb des Relaxati-
onszeitenspektrums finden.

Bei den freien Fits ergab sich fiir alle vier Ts-Filterzeiten und das Hahn-Echo die
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tmiz | A1 A A3 Ay
ms

1 0.053+0.005 | 0.356+0.01 0.578=+0.009 | 0.013
9 0.070£0.004 | 0.34740.009 | 0.57040.008 | 0.013
25 0.08840.004 | 0.35140.009 | 0.5484+0.007 | 0.013
49 0.109£0.003 | 0.34940.006 | 0.52940.005 | 0.013
169 0.12940.003 | 0.37840.006 | 0.48340.005 | 0.010
256 0.13240.003 | 0.385+0.005 | 0.47440.005 | 0.009
361 0.13240.003 | 0.39040.006 | 0.47040.005 | 0.008
484 0.13540.003 | 0.38940.005 | 0.46940.005 | 0.007
625 0.136+0.003 | 0.391£0.006 | 0.46640.005 | 0.007
784 0.136+0.003 | 0.39140.006 | 0.4654+0.005 | 0.008
1156 0.131£0.003 | 0.39640.006 | 0.4674+0.005 | 0.006
1369 0.12840.003 | 0.40040.006 | 0.4684+0.005 | 0.004
Hahn | 0.1314+0.003 | 0.406+0.006 | 0.45640.005 | 0.007

Tabelle 4: Amplituden der Komponenten bei festen T5; = 1,63 ms; 3,9 ms; 8,5 ms
und 8; = 2;1,4;1 fiir alle 7,,;; bei 71 = 1ms, sowie dem Hahn-Echo.Die
vierte Komponente liegt in der Groflenordnung der Messunsicherheiten der
anderen Komponenten und diente der Stabilisierung der Fitfunktion indem

1—A; — Ay — Az gesetzt wurde.

T1 o1 B1 | To2 B2 To3 B3 Toy B4
in ms | in ms in ms in ms in ms

1 163 |2 [39 |14 [85 |1 |15 |1
5 - 126 |15 |10 125|155 |1
0 |- 128 135010 |11 155 |1

Tabelle 5: feste To; und 3; fiir alle drei Ts-Filterzeiten 71
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Abbildung 32: Komponenten aus den gefilterten Hahn-Echos mit 7 = 5ms

gleichen Th4 und 4. Hierbei handelt es sich um sehr mobile Anteile, wie Endgruppen
oder Losungsmittelreste. Thr Anteil am T5-Spektrum ist meist vernachléssigbar klein,
aufler bei 71 = 10ms, weil hier die Restmagnetisierung nur noch 5% der Ausgangsma-
gnetisierung betragt. Fiir die kleinste Th-Filterzeit von 71 = 1ms lief§ sich eine gau3sche
Komponente anfitten, welche aber bei den zwei langeren 7 nicht anfitbar war, da die
Mischzeit zu kurz war um diese Bereiche der Polymerkette wieder mit Magnetisierung
zu versorgen. Die beiden mittleren Komponenten unterscheiden sich nur leicht zwi-
schen den verschiedenen 7.

In Abbildung 32 sind die Anteile der Komponenten der gefilterten Hahn-Echos mit
einer Filterzeit 71 = 5ms dargestellt. Die Komponente As gewinnt nur an Magneti-
sierung, wohingegen die Komponente A3 Magnetisierung verliert. Der Anteil Ay ist
klein. Der Anteil von A; ist null fiir alle 7,,;,. Die Summe der Komponenten ergibt
immer 1. Analog sind in Abbildung 33(a) und 33(b) die jeweiligen Anteile der Kom-
ponenten aus den Fits dargestellt. Bei 4 = 1lms nehmen A; und A, mit wachsender
Mischzeit zu, wohingegen Anteil A3 abnimmt. Die Gesamtverdnderung des Anteils von
A2 ist eher gering. A, ist vernachldssigbar klein. In Abbildung 33(b) nimmt As erst
Magnetisierung auf, um nach 7,,,;, = 100ms Magnetisierung an A2 abzugeben. Zuvor
war in A, konstant keine Magnetisierung vorhanden gewesen. Aufgrund der geringen
Ausgangsmagnetisierung ist der Anteil A4 bei 71 = 10ms relativ grofl. Der Anteil A;
war fiir alle 7,,;, null.
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Abbildung 33: (a)Komponenten aus den gefilterten Hahn-Echos mit 7 = lms und
(b)my = 10ms

Der Anteil A; stellt die immobilste Komponente dar, was sich auch an einem ;=2
zeigt. Bei 7 = 1ms wird nur der Bereich der A; weg gefiltert. Bei 7 = 5ms fehlen dann
schon die Bereiche A; und As. Die verfiigbare Mischzeit reicht aber nur aus um den
Bereich der A; wieder mit Magnetisierung zu versorgen. A; bleibt bei null. Dies zeigt
sich ansatzweise auch schon in den 7.5y in Abbildung 30. Das T bei 71 = 5ms
und maximalem 7,,;, ist noch etwas grofler als bei m; = 1ms und 7,5, = 0, lms, wo
der Anteil A; fast vollstandig fehlt (siehe auch Tabelle 4). Es wiirde somit eine noch
langere Mischzeit gebraucht um auch diese Bereiche wieder mit Magnetisierung zu
fiillen.

Die Relaxationszeiten T5; der Komponenten sind in Tabelle 5 fiir die drei Filterzeiten
aufgelistet. Es fallt auf, dass die Relaxationszeiten Ty von 7,=5 ms und 77=10 ms
sehr &hnlich sind und zwischen dem T5; und dem 755 von 73=1 ms liegen. Die Wahr-
scheinlichkeit ist somit hoch, dass Spins, die bei 71=1 ms zu A; gezéhlt wurden, bei
den beiden anderen Filterzeiten A, zugeordnet wurden. Fiir die weitere Auswertung
kann es daher sinnvoller sein A; und Ay gemeinsam als Ajo zu betrachten.

Die Anderung der Anteile der verschiedenen Komponenten bei 7y = 10ms legt nahe,
dass sich Magnetisierung entlang eines Mobilitdtsgradienten ausbreitet. Bei den ande-
ren Filterzeiten ist dies nicht so gut zu erkennen. Bei 7 = 1ms zeigen die geringen
Anderungen von A, dass die einlaufende Magnetisierung ungefihr der auslaufenden
Magnetisierung entspricht.

Die Mischzeitabhéingigkeit der Komponenten zeigt wie schnell der Austausch der Ma-
gnetisierung stattfindet. Da verschiedene Prozesse fiir den Austausch verantwortlich
sein konnten, wird analog zu Ref. [114] zunéchst eine Exponentialfunktion zur Abschét-
zung der Austauschzeit verwendet. Mit einer exponentiellen Abfallfunktion lassen sich
die Summen der zu- und abnehmenden Komponenten simultan anfitten. Bei separa-
ten Fits hatten sich Unterschiede in den Austauschzeiten fiir die abnehmende und die
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PB55kDa 400 MHz | PB55kDa 20 MHz | Mix 400 MHz
T ta ta ta
in ms | in ms in ms in ms
1 85+3 5543 194420
5 89+3 7445 234+15
10 190420 - 317+41

Tabelle 6: Vergleich der Austauschzeiten ¢, fiir PB55kDa bei 70°C bei Feldstéirken von
400 MHz und 20 MHz, sowie in der Mischung mit 85% d-PB50kDa

zunehmende Komponente gezeigt, die aber auf unterschiedliche Wichtung der Inten-
sitaten bei der Datenanpassung zuriick geht. Die Austauschzeiten aus den simultanen
Anpassungen lassen sich dann fiir verschiedene Messbedingungen vergleichen.

In Tabelle 6 sind die Austauschzeiten aus den simultanen Anpassungen der misch-
zeitabhingigen Komponenten fiir die beiden Feldstarken 400 MHz und 20 MHz dar-
gestellt. Des weiteren wurde bei der hohen Feldstarke auch eine Mischung aus 15%
PB55kDa und 85% d-PB50kDa vermessen. Durch die deuterierte Umgebung sind
Wechselwirkungen iiber den Raum eingeschréinkt, was eine Aussage iiber die Dimen-
sionalitat der Wechselwirkung zulédsst. Die Austauschzeiten ¢, nehmen mit wachsender
Filterzeit zu (siche Tabelle 6). Da bei wachsender Filterzeit immer mobilere Polymerbe-
reiche die Restmagnetisierung besitzen, wiirde dipolare Spindiffusion immer langsamer
ablaufen, da in den mobilen Bereichen die dipolare Kopplung geringer ist. Auch NOE
ist in den mobileren Bereichen langsamer, da die Relaxationzeit grofier ist [115]. Auf
der anderen Seite werden die Distanzen, die zuriickzulegen sind auch immer grofler,
da die Restmagnetisierung mit wachsendem 7; abnimmt.

Bei Verringerung der Feldstidrke auf 20 MHz erfolgt der Austausch etwas schneller.
Bei 71 = 1ms wird fiir den Austausch bei 20 MHz nur noch zwei Drittel der Zeit bei
400 MHz benotigt. Bei 7y=5ms ist die Verschnellerung mit 17% etwas kleiner. Die
Magnetisierungslocher, sind bei 73=1 ms bei 20 MHz genauso grof§ wie bei 400 MHz,
da die Hahnechos fiir kurze 7 gleich sind. Nach einer Filterzeit von 7 =5 ms ist die Ma-
gnetisierung bei 400 MHz auf 16% gefallen und bei 20 MHz auf 18%. Der Unterschied
bei 71=10 ms ist mit 5% bzw. 6% ebenfalls gering. Die Messungen mit 7, = 10ms bei
20 MHz lieflen sich nicht mehr auswerten, da die Unsicherheiten der Fits aufgrund
des Rauschens zu stark waren. Bei der Messung von dipolarer Spindiffusion sollte die
Anderung der Magnetfeldestérke keinen Einfluss auf die Geschwindigkeit haben, da
die dipolare Kopplung gleich ist. NOE hingegen hangt von der magnetfeldabhangigen
Relaxationszeit ab und wére bei schnellerer Relaxation am niedrigen Feld auch effek-
tiver.

Die Mischung von PB55kDa in einer deuterierten Matrix mit dhnlichem Molekular-
gewicht hat die Zeit fiir den Austausch der Magnetisierung deutlich ansteigen lassen.
Da in den Mischungen die erzeugten Magnetisierungslocher bei gleicher Filterzeit klei-
ner waren, hat sich die Austauschzeit ungefdhr verdoppelt. In einer Polymerschmelze
liegen die einzelnen Ketten als Knéaule vor, die aber mit den angrenzenden Ketten
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durchdrungen sind. Spins einer Kette haben somit sowohl Spins der eigenen Kette,
als auch der anderen deuterierten Ketten als Nachbarn. Der Austauschprozess scheint
somit iber den Raum stattzufinden und nicht eindimensional entlang der Kette.

In festen Stoffen ist der Magnetisierungsaustausch tiber dipolare Spindiffusion deutlich
effektiver als iber NOE [47]. In Fliissigkeiten kann der homonukleare NOE zur Ab-
standsbestimmung verwendet werden. Polybutadien ist in Spindiffusionsexperimenten
an z. B. Block-Copolymeren aus Polystyrol und Polybutadien, die mobile Komponen-
te [116, 117]. Die Th-Relaxationszeit des linearen Block-Copolymer in Referenz [116]
ist vergleichbar mit dem der Schmelze bei gleicher Temperatur und Feldstérke. Poly-
butadien ist an der Grenze zwischen fest und fliissig, sodass die dipolare Spindiffusion
und der homonukleare NOE beide zum Magnetisierungsaustausch beitragen kénnten.
In Referenz [118] konnte gezeigt werden, dass homonuklearer NOE bei mobilen Sei-
tenketten zum Magnetisierungsaustausch beitragen kann. Beim Vergleich der beiden
Feldstérken zeigte sich der Beitrag des homonuklearen NOEs. Um die Geschwindig-
keit der Spindiffusion und die Gréfle der Doménen zu untersuchen werden im néchsten
Abschnitt verschiedene Modelle vorgestellt.

6.2.4. Spindiffusionsmodelle

Ein klassisches Modellsystem fiir die Spindiffusion sind die eben schon erwidhnten
Block-Copolymere mit einem festen und einem mobilen Anteil. Durch Phasensepa-
ration bilden sie Strukturen mit Abmessungen im Nanometerbereich aus. Mit Hilfe
von speziellen Filtersequenzen lassen sich dann selektiv bestimmte Bereiche entmagne-
tisieren. Durch die Spindiffusion konnen diese Bereiche dann wieder Magnetisierung
aus den anderen Teilen erhalten. Block-Copolymere ordnen sich héufig lamellenférmig
an, sodass sich mobile und feste Bereiche abwechseln. Fiir die Spindiffusion in diesem
System kann ein Modell mit einer Dimension [47] und zwei bzw. drei Phasen un-
terschiedlicher Mobilitat zur Beschreibung verwendet werden [116]. Die dritte Phase
beschreibt den Ubergangsbereich von fest zu mobil. Mit Hilfe von Kleinwinkelront-
genstreuung (SAXS) konnen in Block-Copolymeren und semikristallinen Polymeren
die Schichtdicken, der mobilen und festen Bereiche bestimmt werden [116, 119]. In
den hier verwendeten Polymerschmelzen ist der Mobilitdtskontrast zu gering um mit
SAXS Schichtdicken bestimmen zu kénnen. Polybutadien kristallisiert auch nicht. Die
Grofe der Bereiche gleicher Mobilitét sind somit unbekannt.

In Demco et al. Ref. [114] wurde der Austausch zwischen CH und CHz-Gruppen in
Poly(styrol-co-butadien) Copolymeren beobachtet. Hierzu wurde der Kontrast mit Hil-
fe von unterschiedlicher chemischer Verschiebung dieser Gruppen erreicht. Der Aus-
tausch findet auf Distanzen in der Gréfenordnung von Bindungslédngen aber auf deut-
lich kiirzeren Zeite (15ms) statt.

Grofere charakteristische Abstédnde in Polymeren sind zwischen zwei Vernetzungs-
punkten /Verschlaufungen oder der End-zu End-Abstand. Letzterer ist aufgrund des
Random-walks der Polymerkette und der Nichtunterscheidbarkeit zwischen den Ket-
tenteilen und derer benachbarter Ketten bei diesen Messdaten nicht zuganglich. Es
gibt bei PB keine Korrelation zwischen den beiden Kettenenden. Es bleibt somit nur
der Abstand zwischen den Verschlaufungen. Da Entanglements aber nur eine begrenz-
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Abbildung 34: Veranschaulichung der dreidimensionalen Mobilitdtsverteilung als 2D-
Schnittbild. Die kleinen roten Inseln sind die sehr mobilen Anteile A4
(Kettenenden/Loops). Die eher immobileren Bereich sind als griine In-
seln dargestellt (A12). Die gelben Bereiche dazwischen liegen mit ihrer
Beweglichkeit zwischen den beiden anderen (As). Im unteren Teil der
Grafik sind die Radien R; der zur Naherung verwendeten Kugeln und
die Periodenlénge w zwischen mobilen und immobileren Inseln einge-
zeichnet.

te Lebensdauer haben, kann dieser Abstand auch nur verwendet werden, wenn die
Disentanglementzeit deutlich linger als die Mischzeit ist. Aus den Ergebnissen der
DQ-Messungen, welche in Referenz [27] veroffentlicht sind und im letzten Kapitel die-
ser Arbeit beschrieben werden, folgt eine Lebensdauer von einigen ms (12 ms bei 25°C).
Die Lebensdauer der Entanglements ist somit auch zu kurz um die Kettenabschnitte
iiber die gesamte Mischzeit festzuhalten.

Aus den bisherigen Betrachtungen konnte geschlussfolgert werden, dass sich die Ma-
gnetisierung entlang eines Bewegungsgradienten ausbreitet. Zusammen mit der random
coil-Struktur der Polymerkette ergeben sich kleine Inseln aus mobilen Kettenabschnit-
ten. Diese Inseln sind umgeben von langsameren Abschnitten der gleichen und anderer
Polymerketten. Des weiteren gibt es Inseln aus immobileren Abschnitten. Diese drei-
dimensionale Anordnung ist in Abbildung 34 als 2D-Schnittbild durch die Probe dar-
gestellt. Die mobilen und immobilen Inseln lassen sich in erster Naherung als Kugeln
mit Radius R; beschreiben. Der Abstand zwischen mobilen und immobileren Inseln ist



mit w bezeichnet. Da alle dargestellten Anteile statistisch verteilt sind, lassen sich die
Abmessungen so nicht ablesen.

Grundsétzlich ist es auch moglich bei bekannten Spindiffusionskoeffizienten die Ab-
stdnde innerhalb der Probe zu bestimmen [117, 116]. Mellinger et al. Ref.[120] haben
fiir die mobilen Anteile von Block-Copolymeren zwei empirische Formeln bestimmt,
die Spindiffusionskoeffizienten und T5-Relaxationsraten enthalten. Ist eine der beiden
Groflen bekannt, kann die andere mit der passenden empirischen Formel berechnet wer-
den. Die Messungen von Mellinger et al. wurden statisch bei 300 MHz durchgefiihrt,
sodass eine Berechnung der Spindiffusionskoeffizienten aus den Th-Relaxationszeiten
in Tabelle 5 fiir die Hochfeldmessungen méglich ist. Am niedrigen Feld hat Meyer et
al. gezeigt, dass die berechneten Diffusionskoeffizienten deutlich von den gemessenen
abweichen [116].

Die Abbildung 35 (a) zeigt die Ausgangssituation fiir ein Diffusionsexperiment mit
ausgedehnter Quelle in einer Dimension. Zunéchst besitzen nur die grauen Bereiche
Magnetisierung, welche sich wahrend der Mischzeit wieder iiber den gesamten Bereich
zwischen den beiden Quellen ausbreitet (Linien). Fiir eine Polymerkette mit mehreren
mobilen Bereichen stellt die Situation in Abbildung 35 (b) die Magnetisierungsvertei-
lung (Linien) zwischen zwei Quellen (z.B. Loops) bei verschiedenen Mischzeiten und
einem konstanten Diffusionskoeffizienten dar. Der Abstand zwischen den zwei Quel-
len entspricht ungefahr w. Die Menge an Magnetisierung in den Komponenten rot,
gelb und griin andert sich mit der Mischzeit. Da die Komponenten unterschiedliche
Tr-Relaxationszeiten zeigen, kann kein konstanter Diffusionskoeffizient angenommen
werden.

Das Simulationsprogramm aus Schneider et al. Ref.[121] enthélt das klassische ein-
dimensionale Modell mit periodischer Abfolge von mobilen und festen Bereichen. Es
ist zwar aus den vorangegangenen Beobachtungen eher von einer Diffusion in drei
Dimensionen auszugehen, aber fiir einen ersten Test, ob Spindiffusion fiir den Ma-
gnetisierungsaustausch in Frage kommt, ist es verwendbar. Es bietet des weiteren die
Moglichkeit jedem Bereich seine eigenen Diffusionskoeffizienten zu zuordnen. Von der
Grofle der Anteile bei 0,1 ms und maximaler Mischzeit kann auch die Gréfle der Be-
reiche zu Beginn mit A;(0,1)/A4;(1369) grob abgeschétzt werden (Abb. 35 (c)). Da
die Anfangsverteilung der Magnetisierung recht gut durch die unterschiedlich grofien
Kasten angendhert wird, kann auf die Verwendung eines Zeit-Offsets tg verzichtet wer-
den, der sonst die Zeit von der Situation in 35 (a) bis zur realen Ausgangssituation
mit Restmagnetisierung in den Bereichen der A; beriicksichtigt. Die Grofe des Diffu-
sionskoeffizienten hingt direkt von der Linge w ab. Bei konstantem Verhiltnis D /w?
werden die Daten identisch angepasst.

Mit Hilfe des Simulationsprogrammes aus Schneider et al. und den Diffusionskoeffizi-
enten aus den T»; konnte eine Periodenlédnge w (sieche Abb. 34) in der GréfSenordnung
von 6 nm bestimmt werden. Daraus folgt, dass auf 6 nm der Wechsel von dem Be-
reich A1 nach A4 ersteckt und sich auf den néchsten 6 nm wieder von A4 nach Al
wechselt. Die 6 nm entsprechen einer Lénge von ca. 12 Entanglements. Fiir die Si-
mulation wurden die Intensitatsverteilungen bei 7., = 0,1 ms und 7,,;; = 1369 ms

94



— variable 7,
'

(a) Diffusionsmodell

-

|
(As)
D,

(b) Ubertragung des Diffusionsmodells auf die Magnetisierung der Polymerkette

(c) Anfangsbedingungen der 1D-Simulation

Abbildung 35: a)Ausgehend von einem Diffusionsmodell mit begrenzt ausgedehnter
Quelle besitzen die dunkelgrauen Bereiche Magnetisierung und die wei-
Ben Bereiche nicht. Nach verschiedenen Zeiten 7, ist die Magneti-
sierung unterschiedlich weit vom dunkelgrauen zum weiflen Bereich dif-
fundiert (Linien). Der Endzustand entspricht der gepunkteten Geraden.
Die Magnetisierung hat sich dann wieder gleichméfig auf die gesamte
Kette verteilt. b) Das Polymer wird in drei Bereiche mit unterschiedli-
chen T5 aufgeteilt (A; + Az, Az und Ay). Die Ausdehnung des Polymers
kann der End-zu-End-Abstand sein oder bei mehreren Quellen pro Po-
lymer nur Polymerabschnitte. Nach dem T5-Filter befindet sich nur im
mobilen Kettenbereiche noch Magnetisierung (rot und Teile von gelb),
welche sich wihrend 7,4, bis in die immobilen Bereiche (griin) wieder
ausbreitet (Linien). Bei ausreichend langen 7,,;, hat sich die Magne-
tisierung wieder gleichméBig verteilt. ¢) Die Ausgangssituation fiir die
1D-Spindiffusionssimulation beruhen auf der Magnetisierungsverteilung
der Komponenten bei 7,5, = 0, Ims und 7, = 1369ms.
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Abbildung 36: Komponenten A2 (gelb) und A34 = A3 + A4 (griin) aus den gefilterten
Hahn-Echos mit 71 = 5ms zusammen mit den simulierten Diffusions-
kurven mit den abgeschétzten Diffusionskoeffizienten

als Start-bzw. Endpunkt verwendet. Die simulierten Kurven in Abbildung 36 passen
den Intensitatszuwachs/-abnahme der Komponenten zwar grundsitzlich an, aber es
sind dennoch recht deutliche Abweichungen zu erkennen. Neben der falschen Dimen-
sionalitat konnte die Schatzug der Diffusionskoeffizienten mit der empirischen Formel
eine weitere Ursache sein. Da der Diffusionskoeffizient mit dem Quadrat der Peri-
odenlénge zusammenhéngt, kann auch die Periodenlédnge festgehalten werden und die
Diffusionskoeffizienten angefittet werden. Bei 5 ms unterscheiden sich die Verhéaltnisse
der verschiedenen Diffusionskoeflizienten nur gering von den geschitzten. Eine weitere
Ursache kann die Begrenzung der Diffusion auf eine Dimension sein. Aus den bisheri-
gen Beobachtungen ist eine Diffusionsbewegung in drei Dimensionen wahrscheinlicher.
Dennoch zeigen die Simulationen, dass sich der Magnetisierungsaustausch mit Diffu-
sion beschreiben lassen kann.

Die Kettenenden sind statistisch {iber die gesamte Polymerschmelze verteilt. Es gibt
somit iiberall mobilere Bereiche. Neben den Kettenenden, konnen auch sogenannte
Loops, also kleine frei bewegliche Schlaufen, als mobile Bereiche in Frage kommen. Die
Situation nach dem T»-Filter wéren also viele kleine Magnetisierugshaufen in einer teil-
weise entmagnetisierten Matrix. Dies stellt ein inverses Szenario zu den Versuchen von
Roos dar, der in PE und einem Fliissigkristall die Magnetisierung in der Umgebung
von 13C-Kernen entfernt hat und die lokale Spindiffusion in die entstandenen Locher
gemessen hat [122, 119]. Hierbei zeigte sich, dass bei Beobachtung der Zentren der
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Lochern die Diffusionskurven mit folgender Gleichung beschrieben werden konnten:

1

Der Koeffizient D hingt von der Spindichte, der Gréfie der Locher und dem Diffusions-
koeffizienten ab. Der Zeitversatz to beriicksichtigt die Zeit, die von der hypothetischen
Erzeugung des deltaférmigen Lochs bis zum Zeitpunkt ¢,,,;, = 0 vergeht. Fiir n kénnen
die Werte 1, 2 und 3 eingesetzt werden, je nach Dimension der Spindiffusion. Bei Roos
et al. hat fiir den Fliissigkristall die 1 das beste Ergebnis geliefert (Diffusion entlang der
Kette) und in PE die 3, weil die gesamte Umgebung zum Magnetisierungsaustausch
beitrdgt [122].

In Polybutadien sind die Bereiche mit bzw. ohne Magnetisierung vermutlich nicht
punktférmig, wie in Roos et al., aber in Gleichung 144 sind auch zunéachst keine Ab-
messungen enthalten. Flir mittlere bis grofle Mischzeiten verliert die Ausdehnung des
Loches am Anfang des Austausches an Bedeutung. Des weiteren sind Polymere fraktale
Objekte, die sich auch bei Vergroberung der Ausgangssituation noch selbstéhnlich ver-
halten. Abbildung 37 zeigt die Ergebnisse der Anpassung von Gleichung 144 fiirn = 1
und n = 3 an PB55kDa mit 71 = 5 ms bei 400 MHz. Das 3D-Modell passt die Daten
deutlich besser an, als das 1D-Modell. Dies bestétigt die Beobachtung in der isotopen-
verdiinnten Mischung mit der ldngeren Austauschzeit.

Um mehr iiber die Ausdehnung der Bereiche, die Magnetisierung verloren haben, zu
erfahren, ist im Anhang A.4 die Herleitung eines 3D-Diffusionsmodell von Giinther
Hempel beschrieben. Ausgehend von einem Loch mit Radius h ergab sich fiir die Be-
reiche, welche Magnetisierung verlieren:

Ai(2) = Aos(0,71,0) <\/§ [(1 —92)exp (-i) 34 22} 4 erf\}g) (145)

D(t+to)
h2

(144)

mit z = und fiir die Bereiche, die Magnetisierung gewinnen:

Ai(2) = Agi(0,71,0) <1 - \/i [(1 —22)exp (i) —3+ 22} - erf\}5> (146)

Der Diffusionskoeffizient kann mit Hilfe der empirischen Formel aus Mellinger et al. ab-
geschitzt werden. Die Abbildung 38 zeigt die Anpassung des 3D-Modells an die Kom-
ponenten As und As bei 7 = 5ms. Bei kleinen Mischzeiten ist die Anpassung deutlich
schlechter als bei langeren Mischzeiten. Das 3D-Modell passt bei langeren Mischzeiten
deutlich besser und bei kleinen Mischzeiten genauso gut wie die 1D-Simulation. Das
deutlich einfacherer 3D-Modell in Abb. 37 hat die Daten bei langen und bei kurzen
Mischzeiten gut angepasst, aber keine Langeninformation geliefert.

Der Radius des Loches bei A4 entspricht ungefahr der Lénge von zwei Entanglements,
was fiir mobile Kettenenden oder Loops recht wahrscheinlich ist. Die Summe der Ra-
dien bei groflerem Filterzeiten ist grofler als die Periodenlédnge aus der Simulation in
einer Dimension. Dies ist nicht zu erwarten gewesen, da in drei Dimensionen sich mehr
Magnetisierung bei gleichen Ausgangsbedingungen an der Fiillung des Lochs beteili-
gen kann. Es ergeben sich im 3D-Modell dann etwa 6 nm - 9 nm zwischen mobilen
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Abbildung 37: Komponenten aus den gefilterten Hahn-Echos mit 71 = 5ms wurden
mit der 1D und 3D- Version von Formel 144 angepasst.

T1 A, D]u R

in ms in nm?/ms | in nm

1 A, 0,135 4,440,55
Ay | 0,041
As | 0,017 1,38+0,15
Ay | 0,007

5 A, | 0,069 6,240,381
As | 0,015 1,87+0,14
Ay | 0,007

10 A, | 0,062 6,942,4
As | 0,015 1,4840,27
Ay | 0,007 1,0£0,3

Tabelle 7: Vergleich der Diffusionskoeffizienten nach Mellinger Dy, fiir PB55kDa bei
70°C bei Feldstirken von 400 MHz und die Gréfle der Locher /Quellen aus
dem 3D-Modell
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Abbildung 38: Komponenten A, und As aus den gefilterten Hahn-FEchos mit 7 = 5ms
zusammen mit den Fitkurven des 3D-Modells mit den festgehaltenen,
abgeschatzten Diffusionskoeffizienten
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und nicht ganz so mobilen Bereichen. Genauere Ergebnisse wéren bei der Verwendung
eines Simulationsprogrammes mit drei Dimensionen und optimierbarer, individueller
Form der verschiedenen mobilen Bereiche méoglich.

Zusammenfassend konnte in diesem Abschnitt gezeigt werden, dass NOE am Ma-
gnetisierungsaustausch in PB55kDa beteiligt ist. Der Austauschprozess findet in drei
Dimensionen iiber den Raum statt und lasst sich mit Diffusion beschreiben. In PB
gibt es auf Grund der unterschiedlichen Beweglichkeit der Kettenabschnitte auch un-
terschiedliche T5-Zeiten und somit auch verschiedene Diffusionskoeffizienten. Die T5-
Filtereffekte sorgen zusammen mit dem Magnetisierungsaustausch fiir eine zusétzliche
Verringerung des Messsignales bei Diffusionsmessungen mit dem Stimulierten Echo.
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Abbildung 39: logarithmierte OACF und deren Ableitung.

7. Auswertung der
Orientierungsautokorrelationsfunktionen

Die Dynamik von Polymerschmelzen lésst sich durch eine OAKF anschaulich darstel-
len. Die OAKF beschreibt den Verlust an Korrelation der Orientierung von Bindungen
bzw. Spinverbindungsachsen mit der Zeit (siehe Abschnitt 2.2.4). Auch die mit Multi-
quanten NMR gemessenen Intensitdten hangen von Korrelationen zwischen Spins ab.
Die Spins wechselwirken iiber dipolare Kopplungen miteinander, deren Starke von der
Bewegung der Spins abhéngt (Abschnitt 3.1). Die Quadrupolkopplung hingt von der
Bewegung des Spins direkt ab. Die detaillierte Herleitung der Zusammenhénge von
gemessener Intensitéit, der Bewegung und Kopplung der Spins sowie der OAKF findet
sich in Abschnitt 3.6.

7.1. Auswertung OAKF

Die OAKF wird aus den I,pq fiir verschiedene Temperaturen mit Hilfe von TTS zu-
sammengesetzt (sieche Kapitel 4.4). Fiir den Grofiteil der vermessenen Proben wurden
die I,pg von 223-268K mit der 2p-Sequenz und fiir die hoheren Temperaturen mit
der BP-Sequenz vermessen (Kapitel 4.4). Die von den beiden Pulssequenzen gemesse-
nen OAKF passen bis auf einen Faktor von 3/2 in der Intensitat perfekt aufeinander.
Da fiir die BP-Sequenz eine Absolutnormierung der OAKF existiert, wird die mit der
2p-Sequenz erhaltene OAKF Intensitat durch 3/2 geteilt. Fir die Auswertung der
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OAKF mit Daten der 2p- und BP-Sequenz werden die unnormierten und unkorrigier-
ten C(t/1.) logarithmiert und gegen die logarithmierte Zeitachse aufgetragen (siehe
Abb. 39). Um aus der OAKF Riickschliisse auf die Dynamik des untersuchten Polymers
zu ziehen sind besonders die Skalengesetze mit denen die OAKF mit der Zeit abfallt
von Bedeutung. Die Einteilung der OAKF in Regime beruht auf den unterschiedlichen
Skalengesetzen je nach Bewegungsmodell (siehe Abschnitt 2.2). Durch Differentiation
der OAKF auf der log-log-Skala kénnen die Exponenten mit denen die OAKF mit
der Zeit skaliert in Abhéngigkeit von der logarithmierten Zeitachse dargestellt werden.
Mit Origin 7.5 werden hierzu aquidistante Punkte fiir C'(¢/7.) interpoliert und die 1.
Ableitung daraus berechnet. Zur Glattung der erhaltenen Kurve wird der Mittelwert
aus 30 Werten um die Stelle der 1. Ableitung bestimmt. In Abbildung 39 sind fiir zwei
Referenzproben die logarithmierte OAKF und deren 1. Ableitung dargestellt. Aus dem
Minimum des Anstiegs wird o der Exponent in Regime I bestimmt. Das Maximum des
Anstiegs entspricht € dem Exponenten in Regime II fiir PB10kDa, da Regime III auf
Grund von zu wenig Entanglements nicht ausgepragt ist. Fir alle weiteren Proben wird
Regime III erreicht, welches sich durch einen Exponenten von -0,5 auszeichnet. € wird
dann aus dem Plateaubereich bestimmt. Die Entanglementzeit 7577 /7, kann durch
Anpassung von zwei Geraden an log C(t/7.) gegen logt/7, mit den festen Anstiegen
a und € aus deren Schnittpunkt erhalten werden (nicht in Abb. 39 dargestellt). Die
Disentanglementzeit 74 wird aus dem von Ball, Callaghan und Samulski beschriebenen
Zusammenhang

2
t
) ~tT 1/22 5 exXp ——d) (147)

bestimmt [24, 7].

Fir die OAKF der Mischungen von PB24kDa mit d-PB24kDa in unterschiedlichen
Mischungsverhéltnissen und 2H-NMR OAKF, die nur mit der BP-Sequenz bzw. 3p-
Sequenz vermessen wurden, wird 74 auf gleiche Weise bestimmt. ¢ wird hingegen direkt
an der unnormierten und unkorrigierten logarithmierten C(t/7.), welches gegen die
logarithmierte Zeitachse aufgetragen wurde, mittels linearem Fit angepasst. Hierbei
entspricht dann der kleinste Anstieg €. a und 7, lassen sich nicht mit diesen Pulsse-
quenzen im untersuchten Zeitbereich messen.

Erst mit der 2p-Sequenz kann Regime I mittels DQ-NMR vermessen werden. In Ab-
bildung 39 befindet sich Regime I links von log(t/7.) = 0 und wird durch den Anstieg
o charakterisiert. Bei noch niedrigeren Zeiten findet dann der Ubergang zu Regime 0
statt. Sowohl in Regime 0 als auch Regime I sollte es keine Unterschiede im Anstieg
der verschiedenen Molekulargewichte geben, solange die Mikrostruktur der Polymere
gleich ist. Fiir drei Molekulargewichte weicht « stark von den Werten der anderen
Molekulargewichte ab. Wahrend der Grofiteil der « zwischen 0,73 und 0.92 liegt, zei-
gen PB30kDa, PB196kDa und PB2000kDa und deren Mischungen in d-PB2000kDa
nur « von ca. 0,678 und weniger (siche Abb.40). Ein verdnderter Anstieg kann auf
eine verdnderte Glastemperatur T, und somit falsch abgeschatzte Ty r bei der Zeit-
Temperatur-Superposition zuriickgehen. Bei PB héngt die T, stark vom Vinylanteil ab
(7% vinyl Tg=178K, 95% vinyl Tg=272K) [72, 123]. Die Glastemperatur wurde des-
halb fiir die drei abweichenden Proben und PB55kDa als Referenz mit DSC vermessen.

102



1.0 T T T T T

= h-PB

I e h-PBin d-PB2000kDa | |
A h-PBind-PB

0.9 I i
}

or| |

0.6 T T T T T T T T T
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
lg(M, [kDal])

Abbildung 40: Ubersicht iiber die o der Homopolymeren und deren Michung in deu-
terierter Matrix mit gleichem und sehr groflem Molekulargewicht

Es zeigte sich kein signifikanter Unterschied zwischen den vier Proben (siehe Tabelle 3
in Abschnitt 5). Auch bei den Messungen in Losung ergab sich kein erhohter Vinylan-
teil (sieche Tabelle 3). Leichte Abweichungen in der Mikrostruktur zeigen die Proben
PB24kDa und PB2000kDa hinsichtlich eines abweichenden cis und trans-Anteils, aber
nur PB2000kDa zeigt auch einen verdnderten Anstieg in Regime I. Die Mischung von
PB30kDa in d-PB30kDa hat ein o = 0,904 £ 0,019, welches somit nicht abweicht.
Grundsétzlich zeichnen sich die Rohdaten, welche fiir die Bestimmung von « verwen-
det werden durch sehr geringe Signalintensitéten aus, sodass kleine Unsicherheiten zu
groflen Abweichungen fithren kénnen. Kleine Ungenauigkeiten kénnen zum einen bei
der Phasierung der FIDs auftreten. Hierbei wird die Phase 0. Ordnung so variiert, dass
der Realteil des FIDs maximal und der Imaginarteil moglichst 0 wird. Zum anderen
konnen Verunreinigungen/Zusétze bei kleinen Intensitdten mehr ins Gewicht fallen.
Des weiteren kann die Messtemperatur minimal schwanken. Die genauen Ursachen fiir
die zu kleinen « bei den drei Referenzproben bleibt unklar.

Das Rousemodell sagt fiir die OAKF einen Exponenten von -1 voraus. Der Mittel-
wert der o aus Tabelle 8 ohne die Ausreifler ist 0,8140,07. Dies stimmt gut mit den
0.83+0.01 von Simulationen [8] und den 0,85 von FC-NMR-Messungen [46] iiberein.
Die Entanglementzeit 7. stellt die Grenze zwischen Regime I und II dar. Die OAKF
sollten in Regime I alle aufeinander liegen und in Regime II individuelle Anstiege ja

103



log(x,”/,)

Abbildung 41:

0.2+ v taue
0 1_- A A tauem | |
] & e taueind| |
0.0 z g -
- !.
K =
s s
1 1
-0.2 1 -
0.3 i rrrrrr g imi rrrrrrrrr Wi -
_0_4_- 1 Y |
| ® |
-0.54 éi i
10 100 1000
M/M_

log 78*P /7. der Homopolymeren und deren Mischung in deuterierter
Matrix mit gleichem und sehr groflem Molekulargewicht. Die gestri-
chelten Linien entsprechen den Mittelwerten der log 75 /7. der Ho-
mopolymere und deren Mischung in d-PB2000kDa. Die durchgezogene
schwarze Linie bei 0 entspricht einem theoretischen 7. = 8,25 - 10~ 7s
bei 25°C.
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nach Molekulargewicht zeigen. In Abbildung 39 ist zu sehen, dass schon leicht vor dem
theoretisch berechneten 7. die OAKF nicht mehr iibereinander liegen. Die aus dem
Schnittpunkt der Geraden bestimmten log 75*P /7, in Abbildung 41 ergaben fiir die Re-
ferenzproben einen Mittelwert von —0,30 4+ 0.14. An der groflen Standardabweichung
wird deutlich, dass die Werte fiir log 78*P /7, stark streuen. Der Mittelwert entspricht
TSP = 4,15 - 107 7s bei 25°C. Bei Mittelung der log 7P /7, der Referenzproben und
deren Mischungen in der langen Matrix ergibt sich 75¥P = 4,97-10~"s bei 25°C. Diese
beiden Werte stimmen gut mit 7. = (3,7 4+ 0,93) - 10~7s fiir 25°C von Park et al. fiir
verschiedene Architekturen (lineare, ring-, kamm- oder H-férmig) von PB [124] iibe-
rein. Park et al. haben dabei angenommen, dass 7. unabhéngig von Architektur und
Molekulargewicht der PB ist. Der untersuchte Molekulargewichtsbereich von Park et
al. erstreckt sich von 76 kDa bis 130 kDa [124]. Die log 78*P /7, der Mischungen in
d-PB2000kDa sind tendenziell etwas grofler als von den Referenzpolymeren, aber auf
Grund der groen Streuung der log 7*P /7, und der begrenzten Datenmenge lésst sich
daraus noch kein veréndertes Verhalten auf Grund von Deuterierung oder fehlendem
CR schlussfolgern.

Die Mischung mit deuterierten Polymerketten fiihrt zu geringeren intermolekularen
Wechselwirkungen zwischen den Ketten. Die fehlenden intermolekularen Wechselwir-
kungen kénnten zum einen die NMR Messungen beeinflussen [125, 126, 127], zum ande-
ren die Polymerdynamik durch unterschiedliche physikalische Eigenschaften verdndern.
Wie und wie sehr sich die fehlenden intermolekularen Wechselwirkungen die OAKF
auswirken, soll im néchsten Abschnitt untersucht werden.

7.2. 2H-DQ NMR und der Einfluss von intermolekularen
Wechselwirkungen auf 'H-DQ NMR

Als Vorbereitung der Messungen an Mischungen aus protonierten und deuterierten
Ketten, muss zundchst der Einfluss von Deuterium auf die Messung von C(¢) mit-
tels 'H-DQ-NMR bestimmt werden. Bei FC-NMR Messungen an protonierten und
deuterierten PB gleichen Molekulargewichtes unterschieden sich die Verlaufe der fre-
quenzabhéngigen Suszeptibilitat in Regime II stark voneinander [75]. Die Ursache liegt
im unterschiedlichen Beitrag von intermolekularen und intramolekularen dipolaren
Kopplungen zur frequenzabhéngigen Suszeptibilitat. Der Beitrag der intramolekularer
Kopplungen entspricht direkt der frequenzabhingigen Suszeptibilitit, welche mit 2H
FC-NMR an deuteriertem PB gemessen werden kann (siehe [75] Abb.9). Auch bei den
DQ-NMR Messungen sind Unterschiede im Verlauf der OAKF zu erwarten, auf Grund
verringerter intermolekularer dipolarer Kopplungen in den Mischungen.

Theoretische Betrachtungen zum Beitrag inter- und intramolekularer dipolarer Kopp-
lungen gibt es vorrangig zur Spin-Gitterrelaxationszeit 77, welche haufig mit FC-NMR
gemessen wurde (siehe Ubersichtsartikel [128]). Fatkullin et al. haben FID und Hahne-
cho im Hinblick auf intra- und intermolekulare Beitrdge untersucht und konnten zei-
gen, dass der Beitrag abhingig vom vermessenen Zeitbereich ist [126]. Da auch die
DQ-NMR auf transversale Spinevolution beruht, sind daher dhnliche Einfliisse wie bei
FID und Hahnecho zu erwarten.
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Bezeichnung e log 75%P /7,
PB10kDa 0,88+0,03 | -0,03140,02
PB18kDa 0,82+0,04 | -0,32+0,02
PB24kDa 0,74+0,04 | -0,38+0,02
PB30kDa 0,65+0,03 | -0,49+0,01
PB55kDa 0,77+0,03 | -0,1794+0,013
PB87kDa 0,7940,03 | -0,28+0,02
PB196kDa 0,66+0,03 | -0,29-0,01
PB2000kDa 0,64+0,03 | -0,0224+0,016
PB10k2000k 0,79+0,03 | -0,36+0,04
PB18k2000k 0,72+0,03 | -0,13%+0,03
PB24k2000k 0,77+0,03 | -0,52-0,01
PB30k2000k 0,68+0,04 | -0,086+0,016
PB55k2000k 0,75+0,03 | 0.000+0,015
PB87k2000k 0,79+0,03 | 0,1140,02
PB196k2000k 0,67+0,03 | 0,01640,012
PB30k30k 0,92+0,04 | -0,4434+0,015
PB55k50k 0,86+0,03 | 0,071+0,013
DIHD4/17/4 0.7440,04 | -0,47240,012
DHD13/6/10 0,7140,03 | -0,227+0,012
DHD26,4/3,5/26,2 | 0,89+0,03 | -0,491+0,015

Tabelle 8: o und 7P /7, fiir die Referenzpolymere, die Mischungen mit 15% PB un-
terschiedlichen Molekulargewichts und 85% d-PB2000k und die Mischungen
mit 15% PB unterschiedlichen Molekulargewichts und 85% deuteriertem PB
gleichen Molekulargewichts, sowie die Blockcopolymere. Die Unsicherheiten
ergeben sich aus den Unsicherheiten der Fits, der Messunsicherheiten der
Rohdaten und der Vormittellung der OAKF fiir die Differenziation.

Die Bedeutung von inter- und intramolekularer dipolarer Kopplung fiir die OAKF
wird im folgenden Abschnitt experimentell untersucht und ist teilweise in [8] publiziert
worden. 'H-DQ Messungen an protonierten Proben detektieren sowohl intramoleku-
lare Kopplungen als auch intermolekulare Kopplungen, da die dipolare Kopplungen
zwischen allen in der Umgebung befindlichen Protonen zum Messsignal beitragen. Die
quadrupolare Kopplung sondiert nur intramolekulare Beitrédge und wird nur durch die
Bewegung der Kette selbst beeinflusst. Durch Messung der OAKF mittels 2H-DQ-
NMR ergibt sich somit C(t) ohne intermolekulare Kopplungen. Polybutadien enthélt
sowohl CD als auch CDs Gruppen. Beide kénnen rotieren und so die quadrupolare
Kopplung vormitteln. Die Kettenbewegung kann durch die Rotationsbewegung tiber-
lagert werden. Um dies auszuschliefen, wird die Vormittelung der CD und CDy Grup-
pen an den speziell dafiir synthetisierten Proben d2PB und d4PB zunéchst tiberpriift.
In der Abbildung 42 sind die normierten 2H Doppelquantenaufbaukurven von d2PB
und d4PB fiir verschiedene Temperaturen aufgetragen. Die I,pq beider Proben verlau-
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Abbildung 42: I,,pg von d4PB und d2PB fiir verschiedene Temperaturen. Die Kurven
fiir d4PB und d2PB unterscheiden sich jeweils nicht. Beide chemische
Gruppen spiegeln somit die reine Kettendynamik wieder und zeigen
keine Uberlagerung mit Rotationsbewegungen der CD, Gruppen. Aus
[129]

fen mit steigender Temperatur immer flacher. Flir den gesamten untersuchten Tem-
peraturbereich (238 K - 303 K) unterscheiden sich die normierten I,pg der beiden
Proben bei gleicher Temperatur nicht voneinander. Es sind somit keine Unterschiede
in der Dynamik von CD und CDy Gruppen zu sehen. Die Vormittelung der CD und
CD; Gruppen ist auf der untersuchten Zeitskala schon abgeschlossen und die Restori-
entierung der beiden Gruppen zum Polymerriickrad unterscheidet sich insbesondere
kaum. Mittels NSE wurde an den gleichen Proben gezeigt, das es unterhalb von 230 K
Unterschiede in der Dynamik der beiden chemischen Gruppen gibt, oberhalb aber
nicht [71]. Die OAKF enthélt somit nur Beitrdge der Kettendynamik und keine lokale
Rotationsbewegung der CD und CD2 Gruppen.

Der Beitrag von intra- und intermolekularen Kopplungen zur OAKF wird am stérks-
ten sichtbar beim Vergleich von deuterierten und protonierten Proben gleichen Mole-
kulargewichtes. In Abbildung 43 sind die OAKF von zwei deuterierten PB und den
beiden Referenzpolymeren mit dem annadhernd gleichen Molekulargewicht dargestellt.
Die OAKF der deuterierten Proben ist nicht vertikal verschoben. Die Unterschiedliche
Lage geht allein auf die unterschiedliche Restkopplung bei der Messung zuriick. Die
Restkopplung der quadrupolaren Kopplung ist demnach grofler als die der dipolare
Kopplung bei vergleichbaren Molekulargewichten und Zeiten, was auf Grund der stark
unterschiedlichen Kopplungen im statischen Grenzfall zu erwarten ist.

Zunichst soll die Form der OAKF, die mit 'H und 2H DQ-NMR gemessen worden,
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Abbildung 43: 2H OAKF von d-PB50kDa und d-PB2000kDa sowie zum Vergleich die
'H OAKF der Referenzpolymere PB55kDa und PB2000kDa. Die un-
normierten OAKF der Proben wurden nicht verschoben.
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Abbildung 44:

] m  PB55kDa
o d-PB50kDa

tr,

2H OAKF von d-PB50kDa sowie zum Vergleich die 'H OAKF des Re-
ferenzpolymeres PB55kDa. Die OAKF der deuterierten Probe wurde
vertikal nach unten auf die protonierten Proben verschoben (Divisor
12), um die Form besser vergleichen zu kénnen. Die Abweichungen in
der Form der OAKF in Regime IV sind auf ein leicht kleineres Mole-
kulargewicht des deuterierten Polybutadienes zuriickzufithren.
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verglichen werden. In Regime I verlauft die OAKF von d-PB50k flacher. Der Anstieg
entspricht ungefahr dem der abweichenden Probe PB2000k bzw. d-PB2000k. Da die

Ursache fiir Abweichungen in Regime I noch nicht bestimmt werden konnte und die
Daten bei deuterierten Proben haufig verrauscht sind, wird dieses Regime fiir weitere
Vergleiche nicht mehr herangezogen. Bei PB2000k und d-PB2000k ist kein Unterschied
im Regime II zu erkennen (Abb. 43).

In Abbildung 44 wurden die OAKF der deuterierten Probe d-PB50k nach unten auf
das protonierte PB verschoben. Fiir die deuterierten Polymere gibt es keine Absolut-
kalibrierung fiir die OAKF, sodass die genaue vertikale Lage unbekannt ist. Zur Uber-
lagerung der OAKF wurden die deuterierte Kurve mit dem Divisor 12 nach unten
verschoben. Die Abweichungen in Regime IV gehen auf das etwas geringere Moleku-
largewicht der deuterierten Probe zuriick.

In Regime IT ist der Wert des Exponenten ¢ fiir die deuterierten Proben sogar ein wenig
kleiner als der fiir die Referenzproben (siehe Abb. 45). Dies kénnte an den fehlenden
intermolekularen Kopplungen liegen. Die Abweichung geht aber in die andere Richtung
als bei FC-NMR (s. u. und Abb. 45). Die beiden Mischungen aus 15% protonierten
und 85% deuterierten Ketten zeigen das gleiche ¢ wie die deuterierten Proben. Die
15%igen Mischungen sollten somit vorrangig intramolekulare Kopplungen aufweisen.

Es ist jedoch zu beachten, das das € von PB30kDa durch dem Symbol fiir die Mischung
PB30k30k verdeckt wird. Im Rahmen der Messunsicherheit sind die Unterschiede so-
mit gering zwischen den deuterierten und protonierten Proben. Wie stark der Einfluss
der intermolekularen Kopplung auf die OAKF insgesamt ist, wird im néichsten Ab-
schnitt 7.3 mit einer Verdiinnungsreihe untersucht.

In Furtado et al. [8] sind die € von deuteriertem und protoniertem Polybutadien in
Abb. 4.(a) grafisch dargestellt zusammen mit Daten aus Simulationen und von FC-
NMR. Die ¢ der deuterierten PB stimmen gut mit denen der Simulation von Panja
iiberein [8]. Grofie Abweichungen gibt es zu den ¢ von deuteriertem PB, die mit FC-
NMR von Herrmann et al. [44] gemessen wurden (siehe Abb. 45). Die mit 2H FC-NMR
gemessenen ¢ sind wesentlich gréfer als die der protonierten Polybutadiene.

Eine Ursache kann die unterschiedliche Auswertung der gemessenen Daten sein. Wéh-
rend bei der DQ-NMR ¢ aus C(¢) bestimmt wird, wird bei FC-NMR die frequenz-
abhéngige NMR Suszeptibilitat dafiir verwendet. Im Anhang von Furtado et al. wird
gezeigt, das aufgrund von qualitativen Unterschieden der beiden Funktionen die NMR

Suszeptibilitdt ein um 0,1 groBere e liefert, als das aus C(t) bestimmte [8]. Fir die
Berechnung von C(t) aus den NMR Suszeptibilitdt sind Annahmen zur spektralen
Dichte und eine Extrapolation der Daten zur Frequenz null nétig [8]. Auch durch Nut-
zung eines zu grofi gewahlten Frequenzintervalls (z.B. zusétzlicher Anfangsbereich von
Regime IIT) konnen um 0,1 hohere € erhalten werden. Die Unterschiede zwischen den
Werten von e von deuteriertem PB aus DQ-NMR und FC-NMR sind aber zum Teil
noch weitaus grofler als 0,2.

Eine weitere Ursache fiir die unterschiedlichen € kann auch die Verwendung von zwei
Methoden sein, welche auf verschiedenen NMR, Effekten beruht. FC-NMR basiert auf
Spin-Gitter- Relaxation, welche ein inkohérenter Prozess ist. Der DQ-NMR liegt die
kohérente Entwicklung der Spins unter dipolarer/quadrupolarer Kopplung zugrunde.
Beide Prozesse werden durch die Bewegung der Spins der Polymerkette verdndert, so-
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Abbildung 45: ¢ von deuteriertem PB und Literaturwerten von FC-NMR, zum Ver-
gleich. Zusitzlich sind die mit 'H gemessenen ¢ der Referenzproben
und Mischungen aus 15% Referenzprobe mit den deuterierten PB glei-

chen Molekulargewichtes dargestellt.
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dass auf die Bewegung der Kette zuriickgeschlossen werden kann. Es ist naheliegend,
dass beide Methoden nicht die gleiche Abhéngigkeit von intra- und intermolekularen
Kopplungen besitzen. In theoretischen Arbeiten von Fatkullin et al. wird davon ausge-
gangen, das beide Methoden auf die gleiche dipolare Korrelationsfunktion zuriickgehen
[130]. Je nach verwendetem Modell fiir die Bewegung des Polymers sind die Beitrige
von intra- und intermolekularer Kopplungen verschieden. Bei einem isotropen Modell
(z.B. n-renormalisiertes Rousemodell) wichst der Beitrag der intermolekularen Kopp-
lung mit zunehmender Zeit. Fiir anisotrope Modelle, wie das Rohrenmodell, nimmt
der intramolekulare Beitrag zu [126]. Bei FC-NMR nimmt fiir kleine Frequenzen der
Einfluss der intermolekularen Kopplung zu [44, 75], was dafiir genutzt wird, aus den
Messdaten Translations-Diffusionskoeffizienten zu berechnen [131]. Bei der DQ-NMR
ist der intermolekulare Einfluss auf die OAKF offenbar unabhéngig vom Regime. Die
intermolekulare Kopplung fithrt nur zu einer vertikalen Verschiebung der OAKF, ohne
jedoch ihre Form zu verandern.

Lozovoi et al. [132] haben das Verhéltnis von inter- zu intramolekularer Kopplung an
Hahnechos von Polyethylene-alt-propylene (PEP) untersucht. In Regime II/IIT liegt
das Verhéltnis relativ konstant zwischen 0,75 und 1. Da sich das Hahnecho aus DQ-
Daten berechnen lésst [62], sollte sich das Verhéltnis aus inter- und intramolekularer
Kopplung bei DQ- Messungen dhnlich verhalten. Dies passt gut zu der Beobachtung,
dass sich die Form der OAKF von 'H- und ?H-DQ-NMR kaum unterscheiden. Wenn
die intermolekulare Kopplung sich genauso verhélt wie die intramolekulare Kopplung
in Abhéngigkeit von der Zeit, so sollten fiir die OAKF auch keine groien Unterschiede
zu erwarten sein, abgesehen von der Differenz aufgrund unterschiedlicher Kopplungs-
starken im statischen Grenzfall. In Regime I ist die intramolekulare Kopplung deutlich
grofler als die intermolekulare fiir das Hahnecho.

Fiir FC-NMR-Daten zeigte sich in Ref. [132] hingegen ein extremer Anstieg des Verhélt-
nisses von 0,2 auf iiber 1 innerhalb von Regime II. FC-NMR, und DQ-NMR unterschei-
den sich in Regime II somit stark hinsichtlich des Beitrages von inter- und intramo-
lekularer Kopplung. Eine abschlieBende Theorie, warum die ¢ von 2H FC-NMR und
DQ-NMR so verschieden sind fehlt noch. Die € von protonierten Ketten stimmen bei
beiden Messmethoden im Rahmen der Messunsicherheiten iiberein [45, 8, 75]. Um den
Einfluss der intermolekularen Kopplung auf die Lage der OAKF bei verschiedenen
Mischungsverhéaltnissen aus deuterierten und protonierten Ketten geht es im néchsten
Abschnitt.
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7.3. Mischungen aus protonierten und deuterierten Polybutadien
gleichen Molekulargewichtes

In Mischungen aus protonierten PB mit deuterierten PB gleichen Molekulargewich-
tes gibt es fiir die Wasserstoffatome weniger dipolare Kopplungspartner. Ist das Mi-
schungsverhéltnis klein genug, so sollte eine protonierte Kette nur von deuterierten
Ketten umgeben sein. Als dipolare Kopplungspartner kommen dann nur intramole-
kulare dipolare Kopplungen in Frage. Bei grofleren Mischungsverhéaltnissen sind auch
intermolekulare dipolare Kopplungen moglich. Die DQ-Aufbaukurve hangt iiber das
zweite Moment auch vom Grad der Verdiinnung ab.

Inpg ~ MxC(t) (148)

mit 3 1
My =Z4*RI(I+1))  — (149)

) — Tk

[133] Die Lage der unnormierten OAKF verschiebt sich deshalb nach unten. In Furtado
et al. [8] wird eine Serie aus Mischungen von PB55kDa mit d-PB196kDa mit verschie-
denen Mischungsverhéltnissen vorgestellt. Die Form der OAKF &ndert sich aufgrund
des grofleren Molekulargewichtes der deuterierten Matrix nur leicht. Die Stérke der
Verschiebung hangt nicht von den verwendeten Molekulargewichten ab, sondern nur
vom Mischungsverhéltnis. Die aus dieser Studie erhaltenen Verschiebungsfaktoren sind
universell fiir das System PB.

Eine Messreihe mit gleichen Molekulargewichten (PB24kDa und d-PB24kDa) in un-
terschiedlichen Mischungsverhéltnissen wurde mit der BP-Pulssequenz bei 200 MHz
bzw 400 MHz durchgefiihrt. Die erhaltenen OAKF sind in Abbildung 46 dargestellt.
Auch hier ist zu erkennen, das der Intensitdtsunterschied der OAKF mit zunehmender
Verdiinnung in deuterierter Matrix wéachst. Die Form der OAKF é&ndert sich leicht
trotz des nominal gleichen Molekulargewichtes. Bei der 5% Mischung streuen die Da-
ten auf Grund der geringen Signalintensitdt bei der Messung. In Abbildung 47 sind
die Mischungen mit dem Faktor aus [8] verschoben worden. Die 35% Mischung er-
scheint etwas {iberkompensiert. 77 und 77, Messungen an Verdiinnungsreihen aus PE
zeigen eine lineare Abhéngigkeit von der Verdiinnung [127]. Zum Vergleich ist auch die
OAKF von d-PB24kDa, die mittels 2H NMR gemessen wurde, hinter die Daten der
Mischungen gelegt worden. Hierbei zeigt sich eine gute Ubereinstimmung in der Form
der OAKF der Mischungen und d-PB24kDa. Besonders in Regime II unterscheiden
sich die OAKF von PB24kDa und den Mischungen. Eine Ursache kénnen verschie-
dene Ty r sein auf Grund des hohen Vinylanteils von 25% in d-PB24kDa. Bei der
Zeit-Temperatursuperposition wird die Ty p bendtigt, um die C(t) von verschiedenen
Temperaturen zu einer Masterkurve zusammenzusetzen. PB55kDa und d-PB196kDa
aus Furtado et al. haben einen Vinylanteil von 7% bzw. 9% und der Verlauf in Regime
1T zeigt keine Unterschiede. Durch Abschétzens eines Ty p der Mischung lésst sich eine
korrigierte OAKF konstruieren. Der Korrekturfaktor aus [8] reicht dann aber nicht aus,
um die OAKF von Mischung und PB24kDa zu iiberlagern. Die Form der OAKF der
Mischung und PB24kDa sind aber gleich (siehe Abb. 48). Der etwas schnellere Abfall
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Abbildung 46: 'H OAKF fiir verschiedene Mischungsverhiltnisse von PB24kDa mit
d-PB24kDa, die nicht hinsichtlich der deuterierten Umgebung inten-
sitatskorrigiert sind.
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Abbildung 47: '"H OAKF fiir verschiedene Mischungsverhiltnisse von PB24kDa mit
d-PB24kDa, die hinsichtlich der deuterierten Umgebung mit den Wer-
ten aus [8] intensitétskorrigiert sind. 2H OAKF von d-PB24kDa ist zum
Vergleich auf die OAKF der Mischungen gelegt worden. Die Abweichun-
gen in der Form der OAKF sind auf verschiedene Ty g der Mischungen
und d-PB24kDa zuriickzufiihren.
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Abbildung 48: 'H OAKF von PB24kDa, der 15% Mischung mit und ohne Anpassung
von TVF~

der Ty r korrigierten Daten ist dem etwas geringeren Molekulargewicht der deuterier-
ten Matrix geschuldet.

Aus den Beobachtungen folgt, dass die Verschiebungsfaktoren aus Ref. [8] nur fiir
Mischungen mit einem Vinylanteil von 7-9% giiltig sind. Die OAKF von Mischungen
von deuterierten und protonierten Ketten haben die gleiche Form. Es gibt somit keinen
Einfluss von intermolekularen Kopplungen auf die Form, sondern nur auf die Lage der
unnormierten OAKF. Es wurden noch zwei 15%tige Mischungen aus grofieren gleich-
grofilen Molekulargewichten vermessen (siehe Abb.45). Auch hier stimmen die € im
Rahmen der Messunsicherheit {iberein.

Beim Vergleich der DQ-OAKF mit OAKF auf der Basis von FC-Messungen zeigte sich
in Trutschel et al. Ref. [27], dass bei homogenen Schmelzen die beiden Techniken die
gleichen OAKEF liefern. Starke Unterschiede zeigen sich aber bei der isotopenverdiinn-
ten Probe PB24k24k mit 15% protonierter Ketten [27].

Bei FC-NMR Messungen an dem gleichen Mischungssystem aus PB24kDa in Hermann
et al. zeigt sich eine lineare Verschiebungen der NMR Suszeptibilitdt mit abnehmen-
dem Anteil der protonierten PB24kDa [44]. Es andert sich aber auch die Form der
Kurven mit sich &nderndem Mischungsverhéltnis. In Hermann et al. wurde jedoch der
hohe Vinylanteil von d-PB24kDa nicht beriicksichtigt und somit seine Auswirkungen
auf die NMR Suszeptibilitdt nicht diskutiert. In Hofmann et al. wird darauf hinge-
wiesen, dass ein Vinylanteil von 24% zu einem héheren T, und somit verdndertem 7
fithrt [75]. 75 wird bei FC-NMR fiir die Zeit-Temperatur-Superposition verwendet. Die
Abweichende Form der Suszeptibilitdtskurve von PB47kDa in Hofmann et al. wird
auf die abweichende Mikrostruktur zuriickgefiihrt [75]. Es ist daher anzunehmen, dass
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Abbildung 49: Vergleich zwischen den Masterkurven der Triblécke und Referenzproben
ahnlichen Molekulargewichtes.

ebenso der hohe Vinylanteil von d-PB24kDa einen Einfluss auf die Form der Sus-
zeptibilitatskurven der Mischungen hat. Das wesentlich grofiere € von d-PB24kDa in
Hermann et al. konnte zum Teil auch der abweichenden Mikrostruktur geschuldet sein.

7.4. Triblocke mit deuterierten Enden

Mit den in den vorangegangenen Unterabschnitten gemachten Beobachtungen lassen
sich die OAKF der Triblocke auswerten. Ziel der Untersuchung der Triblocke ist, den
Einfluss von CLF auf die Dynamik der verschlauften Polymere zu untersuchen. Durch
die Deuterierung der Enden der Kette wird mit 'H MQ-NMR nur die Dynamik der
Kettenmitte beobachtet. Je langer die deuterierten Kettenendbltcke sind, desto weni-
ger CLF beeinflusst die Dynamik des Kettenmittelblockes. Die Form der OAKF sollte
sich der einer wesendlich langeren Kette anndhern, da die Relaxationsmoglichkeit iiber
die CLF eingeschréankt ist. Die Ergebnisse sind in [27] veréffentlicht worden.

Die Masterkurven in der Abbildung 49 sind hinsichtlich des deuterierten Anteils in-
tensitéatskorrigiert nach den Faktoren, welche aus der Mischung von PB55kDa in deu-
teriertem PB196kDa fiir verschiedene Fraktionen folgten [8]. Das Rohrenmodel von
deGennes sagt ein € von 0,25 vorher. Durch CLF und CR wird der Wert von e grofier.
Bei den Triblocken ist e kleiner oder gleich dem des Referenzpolymer (sieche Abbil-
dung 50 und Tabelle 9). Bei den beiden kiirzeren Triblocken sind die € im Rahmen
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Abbildung 50: Vergleich zwischen den e der Triblocke und Referenzproben &hnlichen
Molekulargewichtes.
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Abbildung 51: 7q /7. fiir Triblocke und Referenzproben dhnlichen Molekulargewichtes.

der Messunsicherheiten gleich. Bei den FC-NMR, Messungen an den gleichen Proben
zeigte das € mit dem kleineren Mittelblock auch ein kleineres € als der Triblock mit
dem etwas grofileren Mittelblock [75]. Der Wert von ¢ = 0,42 fur DHD13/6/10 von
FC-NMR [75] stimmt ungefdhr mit den hier bestimmten Werten der beiden Triblocke
iiberein. Die von M.Hoffmann aus den FC-Daten berechnete OAKF simmt mit der
in Abb. 49 iiberein [27]. Das € von DHD5/20/4 ist mit 0,49 [75] bei FC-NMR jedoch
wesendlich grofler als unser Referenzwert von (0,419+0,017) fiir PB30kDa.

Bei dem lidngsten Triblock DHD26/4/26 ist auch € am kleinsten. Mit 0,378 ist es aber
noch wesendlich gréfler als 0,25. Auf Grund des hohen Molekulargewichtes und dem
kleinen Mittelblock sollte CLF unterdriickt sein. Der Einfluss von CR besteht aber
unverandert, sorgt fiir eine zusétzliche Relaxation und somit fiir ein groferen e.

In Abbildung 51 sind die 74 /7. der Triblécke und Referenzpolymere &hnlichen Moleku-
largewichtes dargestellt. Fiir die beiden kiirzeren Triblocke wéchst mit abnehmendem
Mittelteil und zunehmendem Molekulargewicht die Disentanglementzeit 74 /7, leicht
an. Beide Triblocke erreichen jedoch nicht ganz den Wert vom anndhernd gleich lan-
gen PB30kDa. Im Vergleich von PB55k und DHD26/4/26 steigt 74/7. wesendlich
stéarker an, obwohl das Molekulargewicht von DHD26/4/26 nur etwas grofier ist als
von PB55kDa. 74/7, vom langen Triblock hat aber auch eine wesendlich grofiere Unsi-
cherheit, da nur wenig Protonen zum Messignal beigetragen haben. Die Unterdriickung
von CLF sollte grundsatzlich keinen Einfluss auf die Disentanglementzeit 74 /7. haben,
da sich die Zeit, die zum Verlassen der Rohre gebraucht wird, auf die Gesamtkette be-
zieht. Fir die kurzen Triblocke trifft dies zu. Grundsétzlich geht Doi davon aus, dass
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fir M < 20M, keine CLF zu erwarten ist [17], da er in seinen Berechnungen weiter
von einer festen Rohre ausgeht. Bei Polymerketten mit weniger Entanglements 16st
sich die Rohre schon aufgrund der héheren Flexibilitdt der anderen Ketten auf (CR).
Dies wird in Abbildung 51 fiir die kurzen Triblocke bestéatigt.

Fiir den langen Triblock hat die unterdriickte CLF die langsamere Kettendynamik
des Mittelteil der Polymerkette sichtbar werden lassen. Die grofere Anzahl an Entan-
glements reicht aus, den Mittelblock von den CLF der Kettenenden abzuschirmen.
Die Disentenglementzeit beschreibt dann die Zeit, die die Kettenmitte zum Relaxieren
aus der Rohre benétigt. Diese ist wesendlich groBer als die der Gesamtkette [17]. Die
Disentanglementzeit stellt somit einen Mittelwert der Zeit dar, der benotigt wird, die
Kette zu relaxieren. Der Mittelteil der Kette wird tiber Reptation und CR relaxiert.
Folgt man der Argumentation von McLeish in [33], so sollten CR Effekte auf Grund
von Togr ~ T.Z° fiir 14 /T keine Rolle spielen. Das Model von Likhtman und McLeish
wurde an rheologischen Messungen von PS und PB getestet, wobei nur mit PS eine
gute Ubereinstimmung mit experimentellen Daten gezeigt werden konnte [40]. Bei PB
zeigten sich groere Abweichungen, woraus geschlussfolgert wurde, dass sich nicht alle
Polymere gleich verhalten.

Wiirden die deuterierten Endblécke zum CR beitragen, so konnten sie die Kettenum-
gebung des Mittelblocks relaxieren. Die Fahigkeit von CLF CR hervorzurufen wurde
mittels NSE in Regimen 0-1I gezeigt [134]. Dies steht in starken Kontrast zu den An-
nahmen von McLeish, dass CR der Rohre erst oberhalb von 74/7, eine Rolle spielt.
Dass es einen Einfluss von CR auf € und 74/7, in einer Mischung mit kiirzerer Matrix
gibt, wurde auch in Referenz [45] mittels MQ-NMR gezeigt. CR kann sowohl von CLF
als auch von Reptationsbewegungen der Ketten, die die Rohre bilden, hervorgerufen
werden. Der Zeitbereich in dem CR wirkt, erstreckt sich somit von Regime II-IV, da
es in Regime 0-1 definitionsgemafl noch keine Wechselwirkungen zwischen den Ketten
gibt.

DHD5/20/4 wurde von Zamponi et al. als Polyethylen (PE) (hydrogeniertes/ deute-
riertes PB) mittels NSE vermessen. Dabei haben sie fiir den Triblock den gleichen
dynamischen Strukturfaktor, wie fiir ein sehr langes PE mit 190kDa gemessen. Das
vergleichbare protonierte PE mit 25kDa zeigte hingegen einen stéarkeren Abfall und
ein niedrigeres Plateau auf Grund von CLF, welche von den Kettenenden ausgehen.
Der Mittelteil verhéalt sich somit wie eine ein in seiner Bewegung stark eingeschrank-
tes langes Polymer [41]. Im Vergleich dazu verhélt sich DHD5/20/4 (PB) in unseren
Messungen noch nicht wie eine sehr lange Kette aus PB. Das Entanglementmolekular-
gewicht M, ist fiir PE weniger als halb so grofl wie das von PB. Um die gleichen Effekte
mit PB zu sehen, muss das Molekulargewicht der PB-Kette mehr als doppelt so grofl
sein. Fiir DHD26/4/26 trifft dies noch nicht ganz zu. Es sind somit noch nicht aus-
reichend Entanglements bei DHD26/4/26 vorhanden um die CLF der Enden vor dem
Mittelteil der Kette abzuschirmen. Die Relaxation iiber CR bleibt in den Triblocken
ungestort. Die CLF-Effekt nehmen mit steigendem Molekulargewicht ab.

Zamponi et al. haben das Reptationsmodell an den dynamischen Strukturfaktor der ko-
herenten Einzelkette angefittet. Dabei lieflen sich die lange PE-Kette und der Triblock
anpassen, wohingegen das voll protonierte PE mit 25kDa keine Ergebnisse lieferte. Erst
mit Einbeziehung von CLF konnten die Daten angefittet werden. Daraus wurde ge-
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Bezeichnung 3 lg(7a/7e)

DHD5/20/4 (4,7/19,6/4) 0424002 | 3,3440,02
DHD13/6/10 (13/6/10) 0,41840,019 | 3,4240,05
DHD26/4/26 (26,4/3,5/26,2) | 0,383+0,015 | 4,6540,01
PB24k 0,46910,016 | 3,06+0,02
PB30k 0,4194+0,017 | 3,6540,20
PB55k 0,4040,03 | 4,45+0,06

Tabelle 9: € und 74/7, fiir Triblock-Polybutadien mit unterschiedlichen Molekularge-
wichten und verschieden langen deuterierten Endblocken. Zum Vergleich
sind im unteren Teil die Werte der Referenzschmelzen angegeben. Die Unsi-
cherheiten ergeben sich aus den Unsicherheiten der Fits, der Messunsicher-
heiten der Rohdaten und der Vormittellung der OAKF fiir die Differenzia-
tion.

schluf3folgert, dass CLF ein Prozess ist, welcher durch die Kettenenden hervorgerufen
wird [41]. Hierbei ist zu beachten, dass CLF bei PE durch das kleinere M, bei einem
niedrigeren Molekulargewicht einsetzt als bei PB. Hinsichtlich CR folgerten Zamponi
et al., dass durch die gute fjbereinstimmung von Triblock und dem sehr langen PE
dieser Effekt vernachlédssigbar ist [41].

Die Untersuchung der Triblocke hat eine Vielzahl von Auswirkungen von CLF auf die
Regime II-IV gezeigt. Der Vergleich mit Ergebnissen anderer Techniken hat meist zu
ahnlichen Beobachtungen gefiihrt. Die Bedeutung von CR wurde jedoch sehr unter-
schiedlich bewertet. Im néchsten Abschnitt wird CR in Mischungen mit einer extrem
langkettigen Matrix untersucht um mehr iiber diesen Effekt zu erfahren.
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Abbildung 52: £ der Mischungen mit 85% d-PB2000kDa und der Referenzpolymere.
Die gepunktete Linie entspricht ¢ = 0,25, der Vorhersage des Rohren-
modells von deGennes.

7.5. Mischungen protonierter Ketten in deuterierter Matrix

In diesem Abschnitt soll der Einfluss von CR auf die Kettendynamik untersucht wer-
den. Die Ergebnisse sind in [27] diskutiert und publiziert worden. Die Referenzproben
werden mit den 15% Mischungen der Referenzproben mit d-PB200kDa verglichen. Die
deuterierte Matrix ist so lang gewéhlt, damit CR in der Mischung mit dieser Matrix
vernachlassigbar klein wird. Aus dem niedrigen Wert von € = 0,261 wird deutlich, das
bei einem Molekulargewicht von 2000kDa das PB sich annahernd wie die von deGen-
nes angenommene Kette verhélt. In dem Réhrenmodell wird angenommen, dass sich
die umgebenden Ketten nicht bewegen. CLF wird vernachléssigt.

In Abbildung 52 sind die & der Mischungen und der Referenzproben dargestellt. Die
Messunsicherheit bei PB55kDa ist etwas groBer, da der Ubergang von den 2p-Daten
zu den BP-Daten in der OAKF gerade in dem Bereich zur Bestimmung von & bei
diesem Molekulargewicht liegt. Aufler bei PB24kDa sind die ¢ der Mischungen immer
deutlich kleiner als die der Referenzproben. In Abschnitt 7.3 zeigte sich auch, dass
durch die fehlenden intermolekularen Kopplungen die € etwas sinken. Die Abnahme
der € auf Grund der fehlenden intermolekularen Kopplungen in den Mischungen ist
deutlich geringer, als durch die Verringernung von CR in der 2000kDa Matrix. CR
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Bezeichnung | ¢ lg7q/7e
PB10K2000k | 0,61£0,03 | 2,2240,10
PB18k2000k | 0,5440,03 | 3,16--0,06
PB24k2000k | 0,46240,017 | 3,27+0,02
PB30k2000k | 0,352+0,016 | 3,86+0,02
PB35k2000k —+- 4+0,04
PB47K2000k | -+ 4,4640,01
PB55k2000k | 0,3140,04 | 4,77+0,03
PB87k2000k | 0,306-0,013 | 5,04--0,05
PB196k2000k | 0,289+0,016 | =+
PB10kDa 0,71£0,03 | 1,87+£0,04
PB18kDa 0,6240,03 | 2,5240,02
PB24kDa 0,469--0,016 | 3,06+0,02
PB30kDa 0,419+0,017 | 3,65£0,02
PB55kDa 0,4040,03 4,4540,06
PB87kDa 0,35+0,03 | 4,8540,02
PB196kDa 0,326+0,013 | 5,5240,5
PB2000kDa 0,2640,02 =+

Tabelle 10: ¢ und 74/7, fir Mischungen mit 15% PB unterschiedlichen Molekularge-
wichts und 85% d-PB2000k. Zum Vergleich sind im unteren Teil die Wer-
te der Referenzschmelzen angegeben. Die Unsicherheiten ergeben sich aus
den Unsicherheiten der Fits, der Messunsicherheiten der Rohdaten und der
Vormittellung der OAKF fiir die Differenziation.

bewirkt somit in Regime II, dass die & grofler sind als die 0,25 aus dem Roéhrenmodell.
Die PB zeigen auch in der Mischung ein € > 0, 25. Eine Ursache dafiir kénnte sein, dass
fiir diese Proben die gewahlte Matrix zu klein ist um CR komplett zu unterdiicken.
Die Testketten wirken fiir die Matrix als Losungsmittel, was die Beweglichkeit der
Matrixketten erhcht. Dieser Effekt konnte durch Verwendung eineres geringeren Test-
kettenanteils an der Mischung verringert werden, aber das schlechtere Messignal (siehe
Abb. 46) hat dagegen gesprochen. Auf der anderen Seite haben die Messungen an den
Triblocken gezeigt, dass auch CLF zu erhohten ¢ fithren konnen. Die Grofle von € wird
somit sowohl von CLF als auch von CR beeinflusst.

Die Dissentanglementzeit 74/7. ist in Abbildung 54 fiir die Mischungen mit 85% d-
PB2000kDa und die Referenzproben dargestellt. Fiir die beiden Proben mit den grofien
Vinylanteilen sind nur die 7q/7. der Mischungen angegeben, da hier die Verdnderung
der Glastemperatur geringer ist als in der Referenzprobe. Die Unsicherheit der Zeit-
Temperatur-Superposition ist dadurch ebenfals wesentlich geringer.

Die Mischungen besitzen immer ein grofleres 74/7. als die Referenzproben. Die Un-
terschiede zwischen den 74/7. der beiden Probensysteme nehmen mit zunehmendem
Molekulargewicht etwas ab. Fiir die Referenzproben ergibt sich fiir die Molekularge-
wichtsabhéngigkeit der Dissentanglementzeit ein Exponent von 3,28 ohne Wichtung
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Abbildung 53: 74/7. der Mischungen mit 85% d-PB2000kDa und der Referenzpolyme-
re

mit den Unsicherheiten der Fits. Dieser Wert stimmt gut im Rahmen der Messunge-
nauigkeit mit unseren fritheren Publikationen mit Daten von Niedriedrigfeld NMR-
Messungen (wr,=20 MHz) tiberein. Mit Daten von FC-NMR zusammen ergab sich
ein Exponent von 3,42 [45] und bei Einbezug von Daten von PI und PDMS lag der
Exponent bei 3,2 [7]. Die Simulationsdaten von Panja in Referenz [8] sind mit einem
Exponenten von 3,48 in sehr guter Ubereinstimmung mit dem aus der Rheologie be-
kannten Wert von 3,4.

Fiir die Mischungen in der hochmolekulargewichtigen Matrix ergibt sich ein Exponent
von 3,30, wenn der Punkt bei PB87kDa nicht mehr mit gefittet wird. Der Exponent
der Referenz und der Mischung stimmen gut mit rheologischen Messungen von Roo-
vers [12] iiberein. Roovers hat ebenfalls keinen Unterschied im Exponenten zwischen
Mischungen in langer Matrix und reinem PB beobachtet, sondern nur eine universelle
Verschiebung zu ldngeren Zeiten bei den Ketten in der langen Matrix [12]. Mit Reolo-
gie und dielektrischer Spektroskopie wurde von Matsumiya et al. an Mischungen aus
Polyisopren (PI) ebenso keine Unterschiede zwischen den Exponenten der Mischungen
in langer PI-Matrix und des reinen PI beobachtet [135]. Nach Wang et al sind kei-
ne Unterschiede bei der dielektrischen Spektroskopie zu erwarten, da sie eine OAKF
erster Ordnung misst, die nicht sensitiv gegeniiber CR ist [20]. Bei den rheologischen
Messungen ist ein schwéicher werdender Anstieg bei groflen Molekulargewichten zu
sehen. Diese Punkte werden aber nicht fur den Fit verwendet, da sie noch von CR
beeinflusst sein sollen [135]. CR-frei sollen alle Polymere sein mit einem Verhéltnis
der Relaxationszeiten der Matrix 742 und der Testkette 741 in der Mischung von
Ta,2/Ta,1 > 700 [135]. Bei Liu et al. wurden diese Punkte mit verwendet um den Zu-
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Abbildung 54: 74/7. der Mischungen mit 85% d-PB2000kDa, der Referenzpolymere
und der Referenzpolymere gemessen von Vaca Chavez am Tieffeldgerat
[7].

sammenhang der Dissentanglementzeit mit dem Molekulargewicht in einer Mischung
mit langkettiger Matrix zu bestimmen. Fiir PB ergab sich dann 3,1 fiir die Mischung
und 3,4 fiir das reine Polymer gemessen mit Rheologie [13]. Liu et al. schlufifolgerten
aus dem Unterschied der Exponenten, dass CLF nur sehr wenig fiir die Abweichung
vom Rohrenmodell mit dem Exponenten von 3 beitrdgt [13]. Die von Liu et al. ver-
wendete Matrix ist ungeféhr halb so lang wie d-PB2000kDa. Mit MQ-NMR lésst sich
74 der Matrix nicht messen auf Grund des eingeschrenkten Zeitbereiches der Methode.
Dennoch kann angenommen werden, dass fiir alle im Fit verwendeten Datenpunkten
das Kriterium erfiillt ist. Bei PB87kDa ist, wie in Abbildung 54 zu sehen, das Kriteri-
um von Matsumiya eventuell nicht mehr erfiillt, da Wert fur 74/7. deutlich niedriger
liegt als erwartet. Wird der Punkt bei PB87kDa mit in den Fit fiir die Mischung hin-
eingenommen, so ergibt sich ein Exponent von 3,08.

Fiir PB87kDa konnte in Abbildung 54 ein leichtes Abknicken der 74/7, hineininter-
pretiert werden. Dies trifft aber nicht zu, weil fiir PB196kDa mit dem Tieffeldgerét
ein 74/7. bestimmt wurde [45], was oberhalb des Fits liegt (siche Abb. 54). Insgesamt
liegen die 74/7. von Vaca Chévez oberhalb der am hohen Magnetfeld gemessenen. Sie
stimmen gut mit denen in der langen Matrix gemessenen 74/7, liberein. Es wurden
auch bei der Mischung von 15%PB55kDa in 85% dPB196kDa von Vaca Chévez und
Saalwéchter keine Verdnderung von 74/7. gegeniiber der Referenzprobe PB55k beob-
achtet [45]. Eine Ursache fiir die Verschiebung der 7q/7. zu léngeren Zeiten bei den
Messungen von Vaca Chavez konnte in dessen Korrektur hinsichtlich der Kettenenden
liegen. Signale von mobileren Teilen der Polymerkette werden dabei nicht mit fiir die

124



Auswertung der Daten verwendet. Bei den in dieser Arbeit gemessenen Daten wurde
keine Korrektur hinsichtlich der mobileren Kettenenddynamik vorgenommen, da mit
der 2p- und 3p-Sequenz bei langen Zeiten die Referenzintensitit zu frith zusammen-
bricht. Die Bestimmung der mobileren Anteile war somit nicht fiir alle Messungen
moglich.

Der Beitrag der Kettenenden zu 74/7, héngt von der Definition der Kettenenden ab.
In Vaca Chévez & Saalwichter wurde fiir PI die Bestimmung des Kettenendanteils an
dem Is g in Abbildung 4 Referenz [7] gezeigt. Fiir PB mit seinem Multiexponentiel-
len Isprq ist der Kettenendanteil nicht so eindeutig zu bestimmen. Wie in Abschnitt
6.2 diskutiert, gibt es bei Th-Messungen an PB meist drei unterscheidbare Anteile.
Analog verhélt es sich bei Ixpq. Bei Verwendung des exponentiellen Abfalls mit der
langsten Relaxationszeit ergibt sich ein Kettenendanteil von unter 5% fiir alle Mole-
kulargewichte und Temperaturen. Eine weitere Moglichkeit ist es, den mittleren expo-
nentiellen Anteil zu verwenden, der gerade nicht mehr vom exponentiellen Abfall mit
der kiirzesten Relaxationszeit angepasst wird. Dieser Anteil kann dann bis knapp 20%
betragen. Aus Abbildung 5a von [7] wird deutlich, dass der Anteil der Kettenenden
mit der Temperatur steigt und mit wachsendem Molekulargewicht sinkt.

Fiir den Triblock DHD26,/4/26 sollte nur ein exponentieller Abfall von Is g vorherr-
schen. Es sind jedoch drei exponentielle Abfélle mit gleicher Verteilung wie bei dem
ungelabelten PB55kDa vorhanden. Es stellt sich somit die Frage, welchen Ursprung die
exponentiellen Abfélle mit den beiden lingeren Abfallzeiten haben. Lose Kettenenden
sind in der Mitte des Polymers unwahrscheinlich. Die Ausbildung von Schlaufen, wie
bei einer Haarnadel, ist da wahrscheinlicher, sollte aber dabei nur einen sehr geringen
Anteil des Signals ausmachen. Kimmich et al. haben den Anteil der mobilen Ketten-
abschnitte mit Hahnechos untersucht [113] und versucht den langsamen Th-Abfall als
Haarnadelstruktur [7] oder Kettenenden zu identifizieren. Bei Hahnechomessungen an
Triblécken aus PB mit deuterierten Endblocken haben Schillé et al. auch einen zwei-
ten exponentiellen Abfall gemessen [111]. Die Lange der deuterierten Enden entsprach
dem Beitrag der Kettenenden im ungelabelten Polymer. Es war somit auch dort keine
zweite Komponente zu erwarten gewesen. Der Anteil des zweiten Abfalls entsprach
ungeféhr der Hélfte des ungelabelten Polymer. Sie schlussfolgerten daraus, dass die
Kettenenden einen Einfluss auf die Dynamik benachbarter Ketten haben [111].

Eine weitere ganz anders geartete Erklarung fiir die diversen exponentiellen Abfélle
bietet die Spindiffusion. Fiir den FID hat Fatkullin et al. gezeigt, dass ein exponenti-
eller Abfall bei langeren Zeiten nicht nur auf mobile Kettenenden, sondern auch auf
Spindiffusion zuriickgehen kann [126]. Der FID und das Hahnecho kénnen formal gleich
beschrieben werden, wobei fiir die Zeit ¢ dann durch 27 fiir das Hahnecho ergesetzt
werden muss [126]. Da sich das Hahnecho aus Ispg und Ipg berechnen ldsst
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[62], konnen die exponentiellen Abfélle bei ldngeren Zeiten in Polymerschmelzen auch
zum Teil auf Spindiffusion zuriickgehen. Damit ist es fraglich, ob der bisher aus DQ-
Messungen bestimmte Kettenendanteil wirklich so interpretiert werden kann. Auch die
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Resultate aus Abschnitt 6.2 erscheinen so in einem anderen Licht.

Die Disentanglementzeit wird aus Daten bestimmt, die bei hohen Temperaturen auf-
genommen sind. Der Einfluss der Kettenenden auf 74/7, ist dementsprechend hoher
als auf die Parameter, die auf Daten von niedrigeren Temperaturen basieren («, 7, und
¢). Bei den Messungen wurden fiir niedrige Temperaturen (223-268K) die 2p-Sequenz,
verwendet und fiir die hoheren Temperaturen die BP-Sequenz. Bei der 2p-Sequenz
lasst sich kein Anteil der Kettenenden bestimmen, da Isqg fiir lingere 7pg iiber-
proportional schnell abfillt. Der Anteil isotrop mobiler Kettenabschnitte kann somit
nur oberhalb von 268K aus den Daten der BP-Sequenz abgeschétzt werden. Fiir die
Bestimmung von 74 /7. werden auch nur diese Daten bendétigt, auler bei PB10kDa und
PB18kDa, da hier schon bei niedrigeren Temperaturen Regime III erreicht wird auf
Grund des geringen Molekulargewichtes. Um fiir alle 74/7. in Abbildung 54 die glei-
chen Bedingungen zu haben, wurde keine Korrektur hinsichtlich der isotrop mobilen
Anteile vorgenommen.

Der Einfuss des isotrop mobilen Anteils auf 74/7, nimmt mit steigendem Molekularge-
wicht ab. Die Differenz zwischen den 74/7. von Vaca Chévez und den Referenzproben
nimmt mit wachsendem Molekulargewicht aber nicht signifikant ab (siche Abb. 54).
Fiir PB196kDa konnte 74/7. nicht bestimmt werden, da Regime IV bei diesem Mo-
lekulargewicht erst oberhalb von 393K beginnt und PB bei dieser Temperatur sich
anfangt zu zersetzen. Der Wert von Vaca Chévez stellt aber eine gute Naherung dar,
da bei diesem Molekulargewicht der Beitrag von Kettenenden zu vernachlassigen ist.
Bei der Dissentanglementzeit 74/7 fithrt CR somit nur zu einer allgemeinen Verschie-
bung zu langeren Zeiten. Die Verschiebung ist dabei unabhangig vom molekularem
Gewicht.

Beim Vergleich der Exponenten von 74/7. und den Diffusionsexperimenten zeigt sich,
dass fiir die Mischung die Abweichung vom theoretischen Exponenten annéhernd gleich
ist (7a/7e 0,30 und D 0,29). Fiir die Homopolymere unterscheiden sich die beiden Ab-
weichungen stark (/7. 0,28 und D 0,67). CR hat somit unterschiedliche Effekte auf
74/7Te und D. Durch CR wird die Dissentanglemenzeit nur zu kiirzeren Zeiten verscho-
ben. Die Diffusionskoeffizienten sind mit CR nicht nur gréBer, sondern verdndern auch
den Exponenten ihrer Molekulargewichtsabhéngigkeit.
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8. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Dynamik von Polymerschmelzen mittels NMR
untersucht und ein Teil der Ergebnisse in den Referenzen [8, 27] verdffentlicht. Als
Modellsystem wurde Polybutadien verwendet, da es nicht kristallisiert und eine niedri-
ge Glastibergangstemperatur von ca. 176 K besitzt. Das Polybutadien wurde zunéchst
hinsichtlich seiner Mikrostruktur in Losung charakterisiert. Proben mit einem Vinylan-
teil von mehr als 8% wurden aussortiert bzw. getrennt von den anderen Proben be-
trachtet, da sie eine andere Glasiibergangstemperatur besitzen.

Im néchsten Schritt wurden Diffusionsmessungen mit stimulierten Echo mit gepulsten
Feldgradienten durchgefiihrt. Die Diffusionsmessungen sollen als Vergleich fiir die MQ-
NMR Messungen an den identischen Proben dienen. Es wird dabei erstmals an den
identischen Proben sowohl der Diffusionskoeffizient, als auch die Disentanglementzeit
7a/Te in Abhéngigkeit vom Molekulargewicht untersucht werden. Bei den Diffusions-
messungen an den Referenzproben und den Mischungen in 85% d-PB2000kDa zeigte
sich eine unterschiedliche Abhéngigkeit der Diffusionskoeffizienten vom Molekularge-
wicht D ~ M~%. Fir die Mischung ist der Exponent um 0,38 kleiner als fiir die
Referenzproben. Dies wurde ebenso schon mit vielen weiteren Methoden gezeigt. Die
Exponenten sind jedoch insgesamt um ca. 0,3 grofler als in den anderen Studien, was
mit einer T5-Selektion mobilerer Kettenbereiche in Verbindung mit Polydispersitét in
[27] begriindet wurde.

Um mehr tiber den T,-Filtereffekt zu erfahren, wurden T5 gefilterte Hahnechos mit va-
riabler Mischzeit zwischen Filter und Hahnecho durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass
die Bereiche, welche durch den T5-Filter Magnetisierung verloren haben, Magnetisie-
rung in der Zeit zwischen Filter und Hahnecho zuriickgewinnen. Als Transportprozesse
der Magnetisierung kammen sowohl dipolare Spindiffusion als auch der Nukleare Over-
hauser Effekt (NOE) in Frage. Beide Prozesse basieren auf unterschiedlichen NMR-
Effekten. Wahrend dipolare Spindiffusion auf einer quasi-statischen dipolarer Kopp-
lung beruht, geht NOE auf Relaxation zuriick, welche durch eine fluktuierende dipolare
Kopplung vermittelt wird. Durch Messung bei verschiedenen Magnetfeldstarken kann
zwischen dipolarer Spindiffusion und NOE unterschieden werden. NOE ist abhéngig
von der Magnetfeldstarke.Die dipolare Spindiffusion ist unabhéngig von der Magnet-
feldstarke. Die Verteilung der Magnetisierung ist am niedrigeren Feld schneller abge-
schlossen. Dies zeigt das NOE am Magnetisierungsaustausch beteiligt ist.

Die Untersuchung von PB55kDa im Vergleich zu PB55kDa in 85% d-PB50kDa sollte
zeigen, ob der Magnetisierungstransport entlang der Kette oder frei durch den Raum
stattfindet. Fiir kurze Th-Filterzeiten sind die Austauschzeiten in der Mischung klei-
ner als im Homopolymer. Aus dieser Beobachtung konnte geschlossen werden, dass der
Austausch {iber den Raum stattfindet.

Dennoch wurde zur Testung, ob sich der Magnetisierungsaustausch mit Diffusion be-
schreiben lasst, zundchst das 1D- Simulationsprogramm aus Schneider et al. Referenz
[121] verwendet. Mit den Simulationen konnte gezeigt werden, dass sich der Magne-
tisierungsaustausch mit Spindiffusion gut beschreiben léasst, obwohl die Zerlegung des
Hahnechos in vier unterschiedlich mobile Komponenten recht grob, die Diffusionsko-
effizienten aus Th-Relaxationszeiten abgeschétzt und die Dimensionalitat vermutlich
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nicht die richtige ist. Des weiteren konnte eine Lange von 6 nm zwischen mobilen und
immobileren Bereichen abgeschatzt werden.

Mit Hilfe eines 3D-Modells mit nur einem Diffusionskoeffizienten konnte der Radi-
us der sehr mobilen Bereiche auf 1 nm bestimmt werden. Dies entspricht ungefahr 2
Entanglements, was gut zu Kettenenden und Loops passt.

Unabhéangig von den Ursachen der Wiederverteilung der Magnetisierung sorgt dieser
Prozess fir das doppelte Auftreten des Ts-Filtereffektes bei Diffusionsmessungen mit
Stimmuliertem Echo. Die Intensitét des Messignals wird somit zusétzlich gesenkt. Die
erhaltenen Diffusionskoeffizienten spiegeln dennoch die Dynamik der gesamten Poly-
merkette wieder und nicht nur die der Kettenenden.

Mit MQ-NMR werden die Orientierungsautokorrelationsfunktionen (OAKF) gemes-
sen, aus denen dann die 74/7, bestimmt werden. Daflir wurden zunéchst zwei Puls-
sequenzen fiir groffe magnetische Feldstirken optimiert. Sie ermoglichen die OAKF
von Regime I-IV zu vermessen und auch kleinere Molekulargewichte zu untersuchen
[8, 27]. Der Exponent mit dem die OAKF in Regime I mit der Zeit skaliert, liegt bei
durchschnittlich 0,83, was gut mit den 0,85 von FC- NMR iibereinstimmt. Die Entan-
glementzeit 7., die den Ubergang von Regime I zu II markiert passt gut zu den 7,
welche mittels Rheologie von Park et al. bestimmt wurden [124].

Bei Mischungen von protonierten und deuterierten Proben gleichen Molekulargewich-
tes dndert sich nur die vertikale Lage der unnormierten OAKF. Durch die fehlende
dipolare Kopplung zur deuterierten Umgebung verschiebt sich die OAKF scheinbar
nach unten. Der vertikale Versatz lasst sich mit einem Korrekturfaktor, der vom Mi-
schungsverhiltnis abhiingt, ausgleichen [8]. Bei der 'H MQ-NMR spielen somit inter-
und intramolekulare dipolare Kopplungen eine Rolle.

Grundsétzlich ist es auch moglich mit 2H MQ-NMR die OAKF zu messen. Da die hier-
bei vorherrschende quadrupolare Kopplung eine Einspin-Wechselwirkung ist, handelt
es sich um eine rein intramolekulare OAKF. Im untersuchten Temperaturbereich gibt
es keine unterschiedlichen Beitrdge der CH- und CHs-Gruppen. Die Form der OAKF ist
der mit '"H MQ-NMR vermessenen sehr #hnlich. Nur der Exponent in Regime II ist bei
der intramolekularen OAKF etwas geringer. Die mit 2H NMR bestimmten & stimmen
gut mit denen aus der Simulation von Furtado et al. iberein. Sie widersprechen jedoch
dem mit FC- NMR beobachteten Trend, dass die intramolekularen € grofier sind als die
mit 'H NMR gemessenen. Eine Ursache liegt in der Dominanz von intermolekularen
Wechelwirkungen bei FC- NMR Messungen und eine weitere in der Auswertestrategie
[8]. Fiir Homopolymere und teildeuterierte Polymere, wie Trieblocke, stimmen die mit
MQ-NMR bestimmten OAKF mit OAKF auf Basis von FC- Daten iiberein [27]. Wo-
hingegen die OAKF von isotopenverdiinnte Mischungen nicht iibereinstimmen [27].
An Triblécken mit deuterierten Endblocken wurde der Einfluss von CLF auf die OAKF
untersucht. Bei ausgeblendeter CLF néhert sich € nur dem theoretischen Wert von 0,25
an, wenn die Gesamtkette lang genug ist. Die beiden kiirzeren Triblocke zeigen das glei-
che ¢, wie das Homopolymer gleichen Molekulargewichtes. Die Starke der Annéherung
héngt somit von der Lange der deuterierten Endblécke und dem Molekulargewicht
des gesamten Triblocks ab. Fiir den Triblock DHD52k nimmt 74 /7. zu. Die Verkleine-
rung von ¢ und die Zunahme von 74 /7, bei ausreichend grofiem Molekulargewicht sind
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Zeichen dafiir, dass sich der Mittelteil der Polymerkette langsamer als die Enden der
Kette bewegt. Die schnelleren Kettenenden sind die Grundlage des Modells der CLF.
Die Richtigkeit dieser Grundlage konnte somit erneut experimentell gezeigt werden.
Die Mischung der Referenzpolymere mit der extrem langen deuterierten Matrix hat
zur Folge, dass CR fiir die meisten Molekulargewichte komplett unterdriickt wird. Die
€ der Mischungen sind kleiner als die der Referenzpolymere. Die Disentanglementzeit
der Mischungen ist grofler als die der Referenzpolymere. Der Exponent mit dem 74 /7,
mit dem Molekulargewicht skaliert dndert sich durch Mischung in der extrem langen
Matrix nicht. Dies steht im Kontrast zu den Beobachtungen bei den Diffusionsmessun-
gen. Wahrend sich bei den Diffusionskoeffizienten mit und ohne CR unterschiedliche
Exponenten ergeben, scheint CR, 74 /7, nur zu kiirzeren Zeiten zu verschieben, ohne den
Exponenten zu dndern. Die Abweichungen vom theoretisch erwarteten Exponenten ge-
hen somit bei den Diffusionskoeffizienten auf CR zuriick. Bei der Disentanglementzeit
Ta/Te bleibt somit CLF, die bei M > 20M, den Exponenten &ndern kénnte. Bei den
Triblocken konnte dies aber leider nicht direkt gezeigt werden, da es nur einen Triblock
mit ausreichend groflem Molekulargewicht gab.

Die Triblocke haben des weiteren gezeigt, dass selbst ohne CLF ¢ grofler ist als die 0,25,
die das Rohrenmodell von deGennes vorhersagt. Die deuterierten Kettenenden werden
bei den Triblocken nicht mit gemessen, aber sie relaxieren die Polymerkette und auch
deren Umgebung weiterhin. CLF kann somit auch CR hervorrufen, was auch schon
mit NSE gezeigt wurde [41] . In den Mischungen mit extrem langer Matrix gibt es kein
CR. CLF erhohen aber die . Ein Kriterium, wann es CR in einer Mischung mit einer
langkettigen Matrix noch gibt, wurde von Matsumiya et al. beschrieben [135]. Ohne
diese Kriteriums kénnten zu kleine, CR-beeinflusste Exponenten bei der Bestimmung
der Molekulargewichtsabhingigkeit von 7; angefittet werden (siehe [135]). Auch bei
den hier gemessenen Daten konnte dies beobachtet werden. Insgesamt wurde bei der
Untersuchung von CLF und CR deutlich, dass beide Effekte nicht nur die Dynamik
der Polymerkette, sondern sie sich auch gegenseitig beeinflussen.
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A. Anhang

A.1. Beispiel fiir Simpson- Simulationscode

# Excitation curve for the static 2-pulse sequence

spinsys {

channels 1H

nuclei 1H 1H

shift 1000000
shift 2000000
dipole 12-200000

}

par {

variable nutfreq 80000
variable dtau 1
spin_rate 0

crystal_file rep100

gamma_angles 1

np 1000

start_operator Inz
detect_operator Inz

verbose 1101

sw 15000

method direct
proton_frequency 300000000

}
proc pulseq {} {

global par

matrix set 1 totalcoherence -2 2
set rf $par(nutfreq)

set t90 [expr 0.25e6/$rf]

set dtau 1

set phi 0

reset

for {set o 1} {$o<5} {incr o} {
pulse $t90 $rf $phi

store $o

set phi [expr $phi+90]

reset

}

Beginn Definition des Spinsystems

verwendeter Messkanal

Anzahl und Art der betrachteten Kerne

keine chemische Verschiebeung von Kern 1

keine chemische Verschiebeung von Kern 2

dipolare Kopplung zwische Kern 1 und 2 mit 200kHz
Ende definition des Spinsystems

Definition der Parameter

Nutationsfrequenz

Definition Variable und Anfangslénge i
Rotationsfrequenz bei Magic Angle Spinning
Repulsion package wird fiir die Mittelung

der moglichen Orientieungswinkel verwendet siehe [61]

Anzahl simulierter Punkte
Richtung der Anfangsmagnetisierung
Orientierung des Messkanales

Spektrale Breite

Spektrometerfrequenz in Hz
Ende Parameter

Definition der Pulslangen, Wartezeiten und Phasen

Einlesen der Parameter

Kohérenzfilter fiir DQ, fiir Referenz is 0 0 einzusetzen
Einlesen Nutationsfrequenz

Festlegen Pulslange

Festlegen Wartezeit

Festlegen Starphase

Loschen des Speichers

Beginn der Schleife mit Zahler o fiir Phasenzyklus
Festlegung der Phase

mit Speicherung in Propagator mit Nr. o

Erhohung der Phase um 90° fiir ndchsten Durchlauf
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for {set i 2} {Si<=$par(np)} {incr i} { Beginn Schleife Pulssequenz

delay [expr ($i-2)] Festlegung der Lange der Wartezet
store 6 mit Speicherung in Propagator 6
reset

prop 1 Puls mit Phase 1 (x)

prop 6 Wartezeit

prop 3 Puls mit Phase 3 (-x)

filter 1 Einsatz Koharenzfilter

prop 2 Puls mit Phase 2 (y)

prop 6 Wartezeit

prop 4 Puls mit Phase 4 (-y)

acq Messung

reset

}
}

proc main {} {

global par
fsave [fsimpson] $par(name).fid Eingabe Speicherpfad
} Ende Simulation

A.2. 3p-Sequenz

#include <Avance.incl> FEinlesen des Avance files

" p2=2%pl” Definition 180° Puls
’111=td1/2” Festlegung der Anzahl an Durchldufen
712=0" Zahler 12 fiir ref/DQ null gesetzt
713=0" Zahler 13 fir ersten Punkt ohne MQ-Sequenz null gesetzt
1 ze Beginn Pulssequenz
7d2=vd” Die Wartezeiten d2 werden der vd-Liste entnommen
2 10u Anfangswartezeit
d1l
Beginn Spin-temperatur-inversion (STI)
pl phl0 90°Puls mit Phasel0
2u 2us Wartezeit
pl phll 90°Puls mit Phasell
2u
pl ph5
2u
pl ph4
ou Wartezeit von 5us nach STI
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if 713==0" goto 5

3

pl phO

d2

p2 phl

d2

pl phO

2u

4

pl phll

d2

p2 phl2

d2

pl phll

5 100u

pl ph29

if 712>0" goto 6
go=2 ph30/
goto 7

6 go=2 ph31
7 30m wr #0
if #0 zd

iu2

lo to 2 times 2
du2

du?2

if 713==0" goto 8

1lu ivd

8 iu3

lo to 1 times 111
exit

ph0=0123
phl =1230
ph10=0
phll=1

phd = {2}*16 {0}*16
ph5 = {3}*16 {1}*16

phl2= 2

ph29=0000111122223333

Bei erstem Durchlauf zum Auslesepuls springen
Beginn Anregungsblock

Wartezeit von 2us nach Anregungsblock
Beginn Riickumwandlungsblock

Wartezeit nach Riickumwandlungsblock
Auslesepuls

Wahl der Receiverphase

fiir Referenz

nach Referenzmessung zum Schreibbefehl springen
Receiverphase fiir DQ

Schreibbefehl

wenn es die ref-Messung war

Zahler 12 um 1 erhchen

zur STT springen und DQ Messung durchlaufen
sonst Zahler 12 um 1 erniedrigen

Zahler 12 um 1 erniedrigen

Nach ersten Durchlauf zu 8 springen

néchste Wartezeit aus vd-Liste einlesen

Zahler 13 um 1 erhchen

geh zum Sequenzanfang bis max. Messpunktzahl erreicht
Ende Pulssequenz

Liste der Phasen

fiir DQ-Filter Anregungsblock

fiir DQ-Filter Anregungsblock

STI

Riickumwandlungsblock und STI

STI

STI

Riickumwandlungsblock

Auslesepuls

ph30=00001111222233332222333300001111 Receiver Ref
ph31=02021313202031312020313102021313 Receiver DQ

132



MMA
300K 1.2

—_—
Q

A
-
N

-
(<)
N

1.0

=
[
1

Normalized intensity
=5 3 >
ES o

=
N
)

—— FID de=1.7 us
—— FID de=4.5 ps
—— MSE (n,.=1)
— Gaussian fits

0.0l

T T
0.00 0.04 0.08

0.12 0.16 0.20

Acquisition time, ms

—— FID de=1.7 us
FID de=4.5 us
MSE (n,,i.=1)
Gaussian fits

PCL
(b) 12, 220K 121
1.044 1.0
> i \\
% ol
§ 0.8 v;:\ 08
= {
8 064}
% } 0.6
£ 0.4 ‘\
o
z 0.4
0.2 ‘
O_O_J‘

‘\/ 0005 0000 0005 0010 0015  0.020

000 004 008

012 016 020

Acquisition time, ms

Abbildung 55: Bestimmung von M2 aus FID bei verschiedenen Totzeiten de und MSE

Daten bei a) MMA und b) PCL aus [70]

A.3. Optimierung 2p-Sequenz

Die im folgenden dargestellten Grafiken 55 und 56 wurden der Masterarbeit von Anton

Mordvinkin entnommen.
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MMA
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@ d4=1000 ps half CYCLOPS 4
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Abbildung 56: Bestimmung der effektiven Pulslange an I,,pq mit inverser Gaussfunk-

tion fiir die ersten 2 us bei a) MMA und b) PCL aus [70]. Die Zeit d3
liegt zwischen Zeit-Temperatur-Inversion und dem Beginn des Anre-
gungsblockes. Die Wartezeit d4 liegt zwischen Riickumwandlungsblock
und Auslesepuls.
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A.4. Modellrechnung dreidimensionale Diffusion in ein
ausgedehntes Loch von aul3en

Es wird angenommen, dass das Loch kugelférmig mit einem Durchmesser R ist. Deswei-
teren gébe es nur einen Diffusionskoeffizienten D und zu Beginn ist die Magnetisierung
innerhalb des Loches null und auflerhalb 1. Die Rechnung erfolgt aber zunéchst fiir
das inverse Loch mit Anfangsmagnetisierung 1 und auffen null Magnetisierung.

1 |r|<R
m(r,())—{ 0 It|> R (151)

Die Magnetisierung des Loches wird als iiberlagerung vieler Deltafunktionen realisiert.
m(r,0) = / d(r — rp)drg (152)
Kugel

Die zeitliche Entwicklung der Deltafunktion ist:

1 (v _ 2
ms(r —rp,0) = 3 exp (r = xo)

Var Dt 4Dt

Die Magnetisierung des Loches in Abhéangigkeit von der Zeit ergibt sich dann zu:

—(r —rp)?

(153)

1
m(r,t) = / ms(r —ro, t)drg = 7/ exp drg (154)
Kugel vV 471'Dt3 Kugel 4Dt
2 pm R —r2—r242rrg cos 0 .
m(r,t) = \/Mlﬁg o Jo Jo g exp %dro sin fdfde
1 R —r2—r242rroc
= ﬁf_l Jy 8 exp —— %< drodc (155)

1 R o —(T—T0)2 o —(7‘+T0)2
= Ja.DtJo * [exp 1Dt eXP —4p; dro

Fiir die Gesamtintensitét gilt:
o fOR m(r,t)r2dr

foR r2dr - 2 , (156)
~ R3VarDt \/iert Jo Jo o {QXP _(Z);O) —&Xp _(ZJ)T:&O) ] drodr

M(t)

Um die Integrale besser losen zu konnen werden die dimensionslosen Langen- und
Zeitvariablen s und z eingefiihrt. Aus r — s- R, g — so- R, Dt — z- R? folgt dr = Rds,
drg = Rdsg und aus der Integrationsgrenze R wird 1.

M(t) = \/% /01 /01 550 [exp _(8;80)2 —exp _(52' 30)2]

Zur Berechnung des Integrals iiber sg wird zunéchst nur die Lochfunktion m(s, z) be-
trachtet. Die beiden Exponentialfunktionen werden unabhéngig voneinander integriert

dseds (157)
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und dazu die Substitution sg & s — y vorgenommen. Die Integrationsgrenze 1 wird zu
1+ s und 0 zu +s.

1 1-s y —y? 1+s y g2
14+ %) exp =2 (1-L)exp—Llay (1
T {/ ( + L) exp - Jr/s S ) XP } y (158)

—S

m(s,z) =

Mit der Definition von f: expr?dr = erf(b) — erf(a) und dem bestimmten Integral
Jy exp(—ar?)dr = \/Eerf (%) folgt fiir

Da die Fehlerfunktion eine ungerade Funktion ist heben sich die erf(+s) in der Summe
gegenseitig auf. Das restliche Teilintegral kann mittels Substitution y = y/u berechnet
werden.

14s 2 (1£s)? 2 2

y —y 1 —u 4z —(1+£5s) —s

2 exp ——dy = — exp —du = £ — Y exp—

:F/is s P W :F/Sz 25 P 2s (exp z P
(160)

Auch hier heben sich die Exponentialfunktionen mit s? in der Summe gegenseitig auf,
sodass sich fir m(s, z) ergibt:

o) = % [erf(lx/g) ’ erf(l\/g)} " \/Z [eXp _(14J; i eXp _(14; 8)151)

Fiir die Gesamtmagnetisierung wird nun Gleichung 156 mit der Software Mathematica
berechnet.

M(z) =3 /01 s?m(s, z)ds = \[ [(1 — 22)exp (—i) —3+ 2% + erf\% (162)

CRES
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