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Es ist kaum mehr als ein Jahrzehnt her, daB nur Festkorper-NMR-Spektren mit breiten 
Linien erhalten werden konnten. Inzwischen steht mit der CP/MAS-NMR-Spektroskopie 
eine Methode zur Verfiigung, die auch von Festkorpern hochaufgeloste NMR-Spektren lie- 
fen. Damit konnen aus den Festkorper-NMR-Spektren ,,seltener" Kerne ("C, 29Si, ''N 
etc.) chemische Strukturelemente abgeleitet werden, d. h. die NMR-Spektroskopie ist nun 
auch bei Festkorpern analytisch anwendbar. Dies ist beispielsweise wichtig, wenn man Ver- 
bindungen im festen Zustand charakterisieren muB, weil z. B. ein Losungsmittel die Koor- 
dinationsverhaltnisse verandern wiirde, oder wenn man chemische Reaktionen im festen 
Zustand, z. B. das Einbrennen eines Lackes, verfolgen will. Die hochauflosende "C-NMR- 
Spektroskopie am Festkorper gibt nicht nur Auskunft iiber die chemischen Strukturelemen- 
te, sondern auch iiber den festen Zustand selbst. Sie ermoglicht Aussagen iiber Konforma- 
tion, Kristallstruktur und Molekiildynamik sowie molekulare Mischbarkeit, um nur einige 
Aspekte zu nennen. Damit eroffnet sich ein breites Anwendungsspektrum: Von der Aussage 
iiber die Kristallmodifikation eines Wirkstoffs in der fertigen Tablette bis zur Beantwortung 
der Frage, ob zwei Polymere auf molekularer Ebene mischbar sind, bieten sich viele Mog- 
lichkeiten. 

1. Einleitung 

Seit der Einfiihrung des CP/MAS(Cross Polarization/ 
Magic Angle Spinning)-'-'C-NMR-Experiments in seiner 
heutigen Form"' als Kombination von dipolarer Entkopp- 
lung[21, Probenrotation unter dem ,,magischen" Winkell'] 
und Kre~zpolar i sa t ion[~~ sind eine Anzahl von in die Me- 
thode einfiihrenden Arbeiten"' und Monographien''' sowie 
Ubersichten iiber einzelne Anwendungsgebiete, z. B. Poly- 
mereL7', Kohlenhydrate18' und Biopolymerel'l, erschienen. 

Die CP/MAS-NMR-Spektroskopie eroffnet die Mog- 
lichkeit, auch vom Festkorper "C-NMR-Spektren zu er- 
halten, deren Signale chemischen Strukturelementen zuge- 
ordnet werden konnen. Diese Auflosung in individuelle Si- 
gnale kann in zweierlei Hinsicht niitzliche Dienste leisten: 
Zum einen wird die Festkorper-NMR-Spektroskopie in di- 
rekter Analogie zur NMR-Spektroskopie in Losung als 
analytisches Instrument einsetzbar (Untersuchung von 
schwer- oder unloslichen Verbindungen); zum anderen 
sind eine ganze Anzahl von Aussagen zur Physik des Fest- 

ganglich sind, aber z. B. als Matrixmaterialien in Verbund- 
werkstoffen hohe technische Bedeutung haben. 

Im zweiten Teil (Abschnitte 4 und 5) werden einige An- 
wendungen vorgestellt, die dem Losungs-NMR-Spektro- 
skopie gewohnten Chemiker weniger vertraut sind, die 
aber wegen ihrer Aussagekraft zu Fragen der Konforma- 
tion, Modifikation, Molekiildynamik und molekularen 
Nachbarschaft eine Starke der Festkorper-NMR-Spektro- 
skopie sind. Nur bei einem Verstandnis des physikalischen 
Verhaltens der Probe konnen die besonderen Moglichkei- 
ten der Festkorper-NMR-Spektroskopie zur Selektion der 
Signale bestimmter Anteile auch bei analytischen Anwen- 
dungen genutzt werden. 

Diese ubersicht beschrankt sich auf die in der Praxis be- 
reits bewahrten eindimensionalen NMR-Verfahren. Die 
vielversprechenden zusatzlichen Moglichkeiten, die zwei- 
dimensionale NMR-Expenmente bieten, werden von B. 
Blumich und H. W. Spiess behandelt"O'. 

2. Linienbreite, Quantifizierbarkeit korpers moglich. In beiden Fallen ist das Zuordnen von 
Signalen zu chemischen Strukturelementen eine unver- 
zichtbare Voraussetzung. Es werden daher zunachst in Ab- 
schnitt 2 die Frage der Linienbreite behandelt und im Zu- 
sammenhang mit der Signalerzeugung die Moglichkeit der 
quantitativen Spektrenauswertung (Quantifizierbarkeit) 
diskutiert. In Abschnitt 3 iiber analytische Anwendungen 
werden nur unlosliche Polymere beriicksichtigt. Dabei 
wird vor allem auf Reaktionsharze eingegangen, die wegen 
ihres Netzwerkcharakters analytisch sonst nu r  schwer zu- 
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Wenn von Magic-Angle-Spinning-NMR-Spektroskopie 
die Rede ist, ist fast immer die Kombination von Kreuzpo- 
larisation, eigentlicher Probenrotation unter dem magi- 
schen Winkel von 54.7" und dipolarer Entkopplung (Dipo- 
lar Decoupling, DD) der ' H-Kerne vom beobachteten I3C- 
Kern gemeint. Erst dank dieser Kombination dreier expe- 
rimenteller ,,Tricks" konnen sinnvoll von starren Festkor- 
pern Spektren seltener Kerne (meistens "C) aufgenommen 
werden, die beziiglich chemischer Strukturelemente aufge- 
lost sind. 

Das MAS stellt an die experimentelle Durchfiihrung die 
hochsten Anforderungen und leistet fur die Linien- 
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verschmalerung den augenfalligsten Beitrag. An den Spek- 
tren von reinem cis- und trans-Polyacetylen mit jeweils nur 
einer chemischen Umgebung der "C-Kerne IaOt sich be- 
sonders gut der Effekt des MAS erkennen (Abb. 1). Bei 
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Sol1 die MAS- "C-NMR-Spektroskopie als analytisches 
Instrument insbesondere fur schwer- oder unlosliche Ver- 
bindungen verwendet werden, stehen zwei Fragen im Vor- 
dergrund: die nach der erzielbaren Auflosung, d. h. den er- 
reichbaren Linienbreiten im Vergleich zum Bereich der 
chemischen Verschiebung (I3C: ca. 200 ppm), und die nach 
der quantitativen Auswertbarkeit der Spektren. 
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Abb I .  Festkorper-"C-NMR-Spektren von CIS- und (runs-Polyacetylen. a) 
Stationare Pulverprobe. Das breite Signal erstreckt sich fast iiber den gesam- 
ten Bereich der fiir "C iiblichen chemischen Venchiebungen. b) Mit Proben- 
rotation (vr=4500 Hz) unter dem magischen Winkel. Man erhLIt eine 
schmale Linie beim isotropen Wen der chemischen Verschiebung und Rota- 
tionsseitenbanden (SSB) im Abstand von v, (alle Spektren mit 3 ms kreuzpo- 
larisiert, mit v I H = 5 0  kHz dipolar entkoppelt, je 20000 Aufnahmen im Ab- 
stand von 2 s). 

/i A cis 

stationarer Probe erhalt man ein sehr breites Signal, das 
fast den gesamten Bereich der fur I3C iiblichen chemischen 
Verschiebungen umfaBt (Pulverspektrum) und aus dem 
durch Anpassung des theoretischen Spektrums die Haupt- 
werte ( T ~ ~  des Tensors der chemischen Verschiebung ent- 
nommen werden konnen16a."al. Bei Probenrotation dage- 
gen erhielte man mit Rotationsfrequenzen, die groB sind 
gegen die Breite des Pulverspektrums (in Hz), nur eine 
scharfe Linie beim isotropen Wert der chemischen 
Verschiebung, der fur das cis- und das trans-Isomer von 
Polyacetylen unterschiedlich ist. 

Bei langsamerer Probenrotation treten im Abstand der 
Rotationsfrequenz (4500 Hz in Abb. 1) neben dem isotro- 
pen Signal Rotationsseitenbanden (SSB) auf, aus deren In- 
tensitat der Tensor der chemischen Verschiebung rekon- 
struiert werden kannlllb.cl. Bei schrittweiser Synchronisa- 
tion der Aufnahme mit der Rotorstellung liefert die Seiten- 
bandenintensitat in einem zweidimensionalen Verfahren 
die Orientierungsverteilung anisotroper Proben1'o.'21. 
Wenn storende Uberlagerungen der SSBs mit anderen Si- 
gnalen auftreten, besteht die Moglichkeit, die SSBs durch 
geeignet gewahlte Pulsfolgen zu ~nterdr i ickenl '~~.  Aller- 
dings werden bei dieser Unterdriickung die Signalintensi- 
taten haufig stark verzerrt. AuBer bei extrem breiten Signa- 
len wie etwa von Kohle oder geladenen, elektrisch leitfahi- 
gen Polymeren, erweist sich eine Wiederholungsmessung 
mit veranderter Rotationsfrequenz oft als vorteilhafter. 

2.1. Linienbreite 

Die Linienbreiten sind bei Festkorper-NMR-Spektren 
gewohnlich 10- lOOmal groBer als bei Losungs-NMR- 
Spektren. Die erzielbare Linienbreite von 10-100 Hz bei 
7 T fur starre, kristalline Festkorper wird durch Suszeptibi- 
litatseffekte und nicht vollstandig herausgemittelte Dipol- 
Dipol-Wechselwirkungen sowie festkorpertypische Ein- 
fliisse bestimrntll4]. Fehler in der Einstellung des magi- 
schen Winkels spielen, sofern man mit KBr justiertl"' und 
Doppellager-Rotoren verwendet, praktisch keine Rolle. 

Befinden sich mehrere Molekiile in einem Kristall an 
nicht aquivalenten Positionen oder ist die Symmetrie des 
Kristalls niedriger als die des Molekuls, so konnen Mole- 
kulpositionen, die in Losung aquivalent sind, zu mehreren 
Signalen oder - bei geringen Verschiebungsdifferenzen - 
zu einer Signalverbreiterung fiihred"l (Abb. 2). Das Ein- 
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Abb. 2. Einflul) der Kristallstruktur auf das Festkorper-NMR-Spektrum am 
Beispiel eines cyclischen Harnstoffderivats. Zwei Molekiile in nichtaquiva- 
lenter Lage fiihren zur Signalverdoppelung (je 1000 Aufnahmen im Abstand 
von 6 s, CP 2 ms, vIH = v I C  = 50 kHz, v, = 3650 Hz). 

frieren von Konformationen im Festkorper fiihrt ebenfalls 
zur Inaquivalenz von Signalen. Dies wurde sowohl bei 
Peptiden1l7I als auch bei synthetischen Polymeren1'8.j4' be- 
obachtet. 

DaB die Konformation und in geringerem MaBe auch 
die Packung die Linienlage mitbestimmen, erschwert das 
Zuordnen der Signale in Festkorper-NMR-Spektren kri- 
stalliner Proben zu chemischen Strukturelementen haufig, 
ermoglicht aber auch die Unterscheidung verschiedener 
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Modifikationen chemisch identischer Verbindungen (Abb. 
3). Kornmt es mit steigender Temperatur z. B. durch Kon- 

~ ~ l l ~ 1 1 4 . m .  221 , da bei vergleichbaren Frequenzen der Bewe- 
gung und des Entkopplerfeldes (gewohnlich o lH/ (2  x) 2: 50 
kHz) die Unterdriickung der dipolaren Kopplung ineffi- 
zient wird. Die naturliche Linienbreite von "C-NMR-Si- 
gnalen (T2) aufgrund der Relaxation iiber die C-H-Dipol- 
Dipol-Wechselwirkung limitiert dann die erreichbare Auf- 
I o s ~ n g ~ " ~ .  Abbildung 4 zeigt ein Beispiel, bei dem wegen 
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Abb. 3. EinfluB von Modilikation und Kristallinit3t auf das Festkorper- 
NMR-Spektrum eines Ammoniumhydrochlorids. a) Kristallisation aus 2- 
PropanoVDiisopropylether. b) Aus Essigester umkristallisiert. c) Amorphe 
Probe (aus der Schmelze abgeschreckt). Man beachte die Ingquivalenz inner- 
halb der Positionen a, b, g und h und den Modilikationseinflun (vgl. a) mit 
b)] sowie die breiten Signale wegen Konformations- und Packungsunord- 
nung in c). Bei a) und b): j e  2000 Aufnahmen und 3000 Aufnahmen mit in- 
vertierten SSBs I .  Ordnung addiert [l3a], um die Seitenbanden zu unterdriik- 
ken, v.=4500 Hz, C P  2 ms. v, ,=v, ,=50 kHz; bei c): 4OOO Aufnahmen im 
Abstand von 2 s. C P  2 ms, ohne SSB-Unterdriickung. 

formations~mwandlung~'~~ oder TautomerielZo1 zum dyna- 
mischen Austausch zwischen Atomen, die im Festkorper- 
NMR-Spektrum unterscheidbare Signale liefern, so kon- 
nen durch Linienformanalyse des Festkorper-NMR-Spek- 
trums langsame dynamische Prozesse im Bereich von 

s untersucht werden, wenn man davon ausgeht, daB 
sich die austauschenden Atome maximal um einige ppm in 
ihren chemischen Verschiebungen unterscheiden. 

Bei amorphen Proben fuhrt unterhalb der Glastempera- 
tur die Konformations- und Packungsunordnung zu ver- 
haltnismlBig breiten Signalen. Typisch sind bei 75 MHz 
("C) Linienbreiten zwischen 100 und 500 Hz (Abb. 3c). 
Unterschiedliche Taktizitaten bei Polymeren sind deshalb 
am Festkdrper nur dann nachweisbar, wenn hieraus unter- 
schiedliche Konformationen irn Kristall resultierenl"' oder 
die Bildung von Wasserstoffbrucken auf eine bestimmte 
Taktizitat beschrankt ist1z21. 

Bei Elastomeren mit einer Glastemperatur unterhalb 
Raumternperatur spielt fur die Linienbreite die Modula- 
tion der dipolaren C-H-Kopplung durch Bewegungen eine 
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Abb. 4. EinfluD der Molekuldynamik auf das CP/MAS-NMR-Spektrum von 
Polybutylacrylat. 1st die Frequenz der Molekuldynamik mit der StPrke des 
Entkopplerfeldes vergleichbar (uIH/(2n)  = 50 kHz), kommt es zu einer Li- 
nienverbreiterung (T= 26 1 K). Bei T =  223 K treten im Gegensatz zu T =  296 K 
Rotationsseitenbanden auf. Man beachte das Fehlen des Signals der Kette 
(Pfeil im Spektrum bei T =  223 K, 6=z 40) bei T =  296 K. 

der verwendeten Spin-Lock-Frequenz im mittleren kHz- 
Bereich die maximale Linienbreite ca. 30 K iiber der Glas- 
temperatur (bei Polybutylacrylat TG = -46°C) zu erwarten 
ist (vgl. Abschnitt 5.3). So wie die Ubereinstimmung von 
Entkoppelfrequenz oIH und Frequenz der Bewegung zur 
Linienverbreiterung fiihrt, gibt es auch eine Verbreiterung 
durch Modulation der Resonanzfrequenz iiber die Aniso- 
tropie der chemischen Verschiebung, wenn die Frequenz 
der Bewegung mit der des Rotors (meistens ca. 4000 Hz) 
vergleichbar i~t l ' "~] .  

MiBt man weit oberhalb der Glastemperatur, was bei 
Kautschuken schon bei Raumtemperatur der Fall ist, wird 
die Dipol-Dipol-Wechselwirkung durch die hohe Molekul- 
beweglichkeit weitgehend herausgemittelt, so daB auch 
ohne dipolare Entkopplung sehr schmale Linien erhalten 
werden16c. 24.251 . Wegen der geringen Linienbreiten in den 
NMR-Spektren von Kautschuken gelingt es, von Elasto- 
meren und deren Copolymeren die Mikrostruktur auch am 
Festkdrper zu bestimmen. In einem zweidimensionalen 
NMR-Experiment wurde fur Polyisopren sogar die skalare 
"C-'H-Kopplung aufgelost1'61. 

2.2. Quantifizierbarkeit 

Das '3C-NMR-Signal wird in der Festkdrper-NMR- 
Spektroskopie durch Kreuzp~lar isat ion[~~,  einen Magneti- 
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sierungstransfer von 'H auf I3C in einem Doppelresonanz- 
experiment, erzeugt. Fur den Magnetisierungstransfer wird 
derzeit praktisch ausschlieBlich ein Hartmann-Hahn-Kon- 
takt verwendet, also die gleichzeitige Einstrahlung zweier 
Hochfrequenzfelder in Resonanz mit den I3C- bzw. 'H- 
Kernen bei gleicher Frequenz der beiden Kerne im rotie- 
renden Koordinatensystem. Andere Kreuzpolarisations- 
t e ~ h n i k e n ~ ' ' ~ . ~ ~ '  werden im folgenden nicht beriicksichtigt. 
Der Grund, Kreuzpolarisation zur Signalerzeugung zu ver- 
wenden, liegt zum einen in den bis zum Verhaltnis der ma- 
gnetogyrischen Verhaltnisse yH/yc = 4 intensiveren Signa- 
len, zum anderen wird bei Kreuzpolarisation die Wieder- 
holungsgeschwindigkeit des Experiments durch die sehr 
vie1 schnellere Relaxation von 'H bestimmt, so daB man in 
giinstigen Fallen insgesamt durchaus einen Faktor bis zu 
20 im SignaVRausch-Verhaltnis gewinnen kann. Kreuzpo- 
larisation ist damit haufig eine notwendige Voraussetzung 
fur die praktische Durchfuhrbarkeit der MAS-"C-NMR- 
Spektroskopie. Eine Ausnahme sind bei den Polymeren 
nur die Elastomere, bei denen man weit oberhalb der Glas- 
temperatur miBt und direkt durch einen 90"-Puls rnit der 
Resonanzfrequenz der "C-Kerne anregt. Signalerzeugung 
durch Kreuzpolarisation bedeutet aber, daD die Signalin- 
tensitaten durch die Kinetik dieses Magnetisierungstrans- 
fers16".2R1 beeinfluBt werden und nicht a priori quantitativ 
auszuwerten sind. Abbildung 5 zeigt den Aufbau der Ma- 
gnetisierung fur die einzelnen Positionen eines geharteten 
Epoxidharzes. Der Mechanismus, nach dem die I3C-Kerne 
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Abb. 5 .  Aufbau der "C-NMR-Signale wSihrend der Kreuzpolarisation am 
Beispiel eines Epoxidhatzes aus Bisphenol-A-diglycidylether und Diamino- 
diphenylmethan (Restepoxidgehalt = 0.172 Epoxideinheiten/Bisphenol-A- 
Einheit). Die Signalintensititen nehmen fiir die einzelnen Positionen im Mo- 
lekill unterschiedlich schnell zu (vgl. Tabelle I ) .  Bei langen Kontaktzeiten t 

fallen die Signalamplituden A mil der gemeinsamen Zeitkonstante Tlp('H) 
ab (je 4000 Aufnahmen im Abstand von 2 s, v, = 3850 Hz, vIc = vIH = 50 kHz). 
AQ = Aufnahme des FID. 0 CI. 0 C2. + C3, 0 C4. x C5, V C6. 

an das ,,'H-Reservoir'' gekoppelt sind, ist die Dipol-Dipol- 
Wechselwirkung. Wegen deren I/#-Abhangigkeit vom 
Abstand r zwischen "C und 'H werden die Signale unter- 
schiedlich schnell aufgebaut: Auf quartare C wird im 
Hartmann-Hahn- Kontaktl4I die Magnetisierung langsamer 

ubertragen als auf H-tragende C. Bei Methylgruppen ist 
die Dipol-Dipol-Wechselwirkung durch die Rotation um 
die dreizahlige Achse reduziert, so daB sich eine CH,- 
Gruppe ahnlich verhalt wie eine CH-Gruppe (vgl. Abb. 5). 
Mit zunehmender Kontaktzeit t durchlauft die Signalinten- 
sitat A als MaB fur die Magnetisierung M ( r )  ein Maximum 
und fallt dann bei einphasigen Systemen rnit ausreichender 
Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen den Protonen rnit 
einer allen C gemeinsamen Zeitkonstante TI,,( 'H) expo- 
nen t iell ab [GI. (a)-(d)]["". 7b. 2xI. 

M ( t )  = MoA ' f(t) (b) 

mi1 

Um die Protonen als Spinreservoir rnit einheitlicher 
Spintemperatur behandeln zu konnen, wird bei der Herlei- 
tung von Gleichung (a) eine starke homonucleare H-H-Di- 
pol-Dipol-Wechselwirkung, also eine kurze Protonenrela- 
xationszeit T2( 'H), vorausgesetzt. Gleichung (a) beschreibt 
den Anstieg der '3C-Magnetisierung mit einer Zeitkonstan- 
ten A-' TcH wahrend des Kontakts der "C-Kerne rnit dem 
im Sinne der Spintemperatur im Spin-Lock-Zustand ,,kal- 
ten" 'H-Reservoir; diesem Anstieg der "C-Magnetisie- 
rung ist ein gegenlaufiger ProzeB uberlagert : die ,,Erwar- 
mung" des Protonenreservoirs, d. h. die Abnahme der Pro- 
tonenmagnetisierung durch die Relaxation der Protonen 
im rotierenden Koordinatensystem mit der Zeitkonstanten 
TI,,( 'H). Wegen der Abnahme der Protonenmagnetisierung 
whhrend des Doppelresonanzexperiments sinkt auch die 
im Kreuzpolarisationsexperiment maximal erreichbare 
13 C-Magnetisierung auf M&'exp( -t/TIp('H)). Fur 
starke Hochfrequenzfelder ist Mo = yH/yc M,,, d. h. die 
theoretisch erreichbare 13C-Magnetisierung betragt etwa 
das Vierfache der Gleichgewichtsmagnetisierung M e ,  im 
auI3eren Feld Bo. Hinzu kommt, wie schon erwahnt, der 
haufig noch wichtigere Gewinn im SignaVRausch-Verhalt- 
nis dadurch, daB bei der Signalerzeugung durch Kreuzpo- 
larisation die Wiederholungsgeschwindigkeit des Experi- 
ments nicht durch die longitudinale Relaxation der I3C- 
Kerne sondern durch die sehr vie1 schnellere Relaxation 
der Protonen bestimmt wird. 

Bei der quantitativen Auswertung der S ~ e k t r e n ~ ~ ~ l  wer- 
den mit einer festen Kontaktzeit r erzeugte Magnetisierun- 
gen der Molekiilpositionen verglichen. Die unterschiedli- 
che Skalierung von Mo beruht darauf, daB die Relaxations- 
zeiten im rotierenden Koordinatensystem, T1,(13C), und 
die Kreuzpolarisationskonstanten TCH in Gleichung (a) 
und (c) fur die einzelnen Positionen im Molekiil individu- 
elle GroBen sind. Fur lange Kontaktzeiten kann man 
wegen TI,,('H)+ TCH bei logarithmischer Auftragung der 
Signalamplituden (Abb. 5 )  aus der Steigung der Geraden 
1 /Tl,,(IH) bestimmen; der Anfangsverlauf dagegen liefert 
bei einer Zerlegung gemaB Gleichung (d) l/TcH+ 
l/Tl,,('3C) (Tabelle 1). TIL,(l3C) wird in einem separaten 
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Tabelle I .  Dynamik der Kreuzpolarisation bei einem Epoxidharz [vgl. Abb. 5 und GI. (a)-(d)]. Aus dem Anstieg der Signalamplituden A zu Beginn des 
C-H-Kontakts in Abbildung 5 (Zeitkonstante in Spalte 2) kann die Zeitkonstante fiir den Magnetisierungstransfer TcH bestimmt werden. TI,(”C) muB aus einem 
separaten Experiment entnommen werden. TI”( ‘H) ergibt sich aus dem Kurvenverlauf in Abbildung 5 fur lange Kontaktzeiten. Aus TCH, T, , (”C)  und T,,(’H) 
wird nach Gleichung (c) die Skalierung A fur die verschiedenen Signale als individuelle Grofle berechnet. 

C-Atom TC H 

T,,o Ic1 I 

CI 3.18 0.19 2.99 0.064 0.111 0.953 
c 2 ,  c5 1.80 0.10 I .70 0.059 0.196 0.863 
c3. c4 3.71 0.35 3.36 0.100 0.099 1.001 
C6 2.85 0.28 2.57 0.110 0.130 0.980 

[a[ Bei v , ~ = v ~ ~ = 6 2 . 5  kHz. v,=3850 Hz. [b] Bei vlc=30 kHz (separate Messung). [cl T,,(’H)=3 ms. 

Experiment gemessen (vgl. Abschnitt 5.2). Aus Tl,(’H), 
TCH und Tl,(I3C) berechnet man die Skalierungsfaktoren d 
[Gl. (c)] und f(t) [GI. (d)]; L/f(t) liefert schliel3lich den Fak- 
tor, mit dem die gemessene Intensitat gernal3 Gleichung (b) 
multipliziert werden muR, urn ein ,,richtiges“ Abzahlen der 
Spins zu garantieren (Tabelle 2). 

Wegen Tl,(’H), TlP(l3C)* TCH unterscheiden sich die 
Skalierungsfaktoren L fur die einzelnen Positionen im Ep- 
oxidharz nur wenig (vgl. Tabelle I ,  0.85 <A= 1.0). Dies hat 
zur Folge, dal3, wie bereits b e ~ c h r i e b e n ~ ~ ~ l ,  wenigstens na- 
herungsweise quantitativ auswertbare Kreuzpolarisations- 
spektren auch ohne Messung der Kreuzpolarisationsdyna- 
mik erhalten werden konnen. Man mul3 allerdings fur aus- 
reichend lange Kontaktzeiten sorgen (I> 3 TCH), damit sich 
der C-positionsabhangige zweite Summand von f(/) [GI. 
(d)] dem Wert Null nahert und somit f(r) fur alle C-Positio- 
nen fast gleich wird (Tabelle 2, I = 2 ms: 0.48 < f(1) < 0.52). 
Der erste Summand in (d) ist wegen des aufgrund von 
Spindiffusion einheitlichen TI,(  ’H) eine Konstante fur alle 
Positionen im Molekul. 

Anschaulich heil3t die Bedingung I> 3 TCH, daR man 
eine Messung auf dem ansteigenden Ast der ”C-Magneti- 
sierung vermeiden sollte, wenn man an quantitativ aus- 
wertbaren Spektren interessiert ist (vgl. Abb. 5). Der Preis, 
den man zahlt, ist ein etwas schlechteres SignaVRausch- 
Verhaltnis (vgl. f(t)/L in Tabelle 2 fur I =  1 und 2 ms; bei 
CH3 (C 1) beispielsweise sinkt die Magnetisierung von 
0.71 Mo auf 0.54M0, also auf 2/3). Dafiir sind jedoch die 
Signalintensitaten gegeniiber den wahren Intensitatsver- 
haltnissen nur wenig verzerrt (Tabelle 2, Spalte 8, f 5%). 

Um quantitativ auswerten zu kannen, sollte man Mes- 
sungen nahe den T,,-Minima vermeiden, zumal nahe 
[TI,( 13C)]min auch noch die Linienbreiten ansteigen (vgl. 

Abschnitte 2.1 und 5.3) und nahe [Tlp(lH)],i, die Signal- 
amplituden stark zuriickgehen [GI. (a)]. 

Es bleibt festzuhalten, daB bei geniigend langen Kon- 
taktzeiten (> 2 ms) die Spektren homogener Proben in der 
Regel auch ohne aufwendige Normierung, also Messen 
der Kreuzpolarisationsdynamik oder von Eichproben, zu- 
mindest naherungsweise quantitativ auswertbar sind. Eine 
Ausnahme sind dynarnisch stark heterogene Systeme, z. B. 
schlagzah modifizierte polymere Glaser, bei denen ein 
quantitativer Vergleich von Kautschuk- und Matrixsignal 
nicht zuliissig ist. Das Problem der Quantifizierbarkeit bei 
teilkristallinen Proben wurde am Beispiel von Polyethylen 
ausfuhrlich unter~ucht[~’]. 

3. Reaktionskunststoffe 

Die Anwendung der hochauflosenden Festkorper-”C- 
NMR-Spektroskopie auf unlosliche vernetzte P ~ l y m e r e ~ ~ ~ I  
ist von besonderem industriellem Interesse, da  solche ver- 
netzte Polymere an einer Vielzahl technisch wichtiger Pro- 
zesse beteiligt sind. Beispiele sind das Einbrennen von 
Lacken, der gezielte thermische Abbau bei der Herstellung 
von Kohlenstoff-Fasern, Klebe- und Beschichtungsvor- 
gange und insbesondere das Ausharten von Harzen. 

Neben Harzen auf der Basis von Furfurylalk~hol[’~~ und 
Polydiacetylen”I1 sowie endverkappten P ~ l y i m i d e n ~ ~ ~ ~  wur- 
den vor allem Harze auf Metha~rylatbasis[’’~, Harnstoff- 
Formaldehyd-Konden~ate~~~~ sowie Phenol-‘351 und Ep- 
oxidharze[7b. 19.361 untersucht. 

Bei den Dimethacrylsaureestern von Diolen zielten die 
Untersuchungen einerseits auf die Bestimmung der Rest- 
D ~ p p e l b i n d u n g e n ~ ’ ” ~ ~ ~  und andererseits auf die Rolle des 

Tabelle 2. Verf#lschung der Signalintensitaten durch Kreuzpolarisation Die dem ..SpinabzPhlen“ entsprechende Magnetisierung Mu wird mit dem Faktor f(r)/A 
durch die Kreuzpolarisationsdynamik verf2lscht [GI. (b)]. Je weniger sich f ( f ) / A  fur die einzelnen Positionen im Molekul unterscheidet, desto besser gibt das 
Spektrum die quantitativen VerhPltnisse wieder. f(r) wurde mil den experimentellen Zeiten aus Tabelle 1 fur zwei Kontaktzeiten r ( r =  1.2 ms) gemaB Gleichung (d) 
berechnet, und A wurde aus Tabelle I iibernommen. Man erkennt aus Spalte 7 sowie aus den renormierten Werten (Spalte 8). daB fur r=2  ms QuantitativitPt bis 
auf f 5% erfullt ist (0.95 4 (f(f)/A)norm. < 1.05). 

C-Atom I la1 
(Abb. 5 )  

r = l  ms r=2  ms 

c1 0.953 
c2. cs 0.863 
c3, c4 1.001 
C6 0.980 

0.68 0.7 I 1 .oo 
0.55 0.64 0.89 
0.69 0.69 0.97 
0.66 0.67 0.94 

0.512 0.54 1 .00 
0.486 0.56 1 .os 
0.513 0.5 1 0.95 
0.510 0.52 0.97 

(a1 Aus Tabelle I .  [b] Nach Gleichung (d) mit den Werten aus Tabelle 1 berechnet fiir r = l  bzw. 2 ms. [c] Zu Vergleichszwecken auf f ( r ) / l =  1 fikr CH, (CI) 
normiert. 
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meist zugesetzten Melamin-Formaldehyd- Addukts bei der 
H a r t ~ n g " ~ " . ~ ~ ,  die ganz wesentlich durch die Reaktion der 
Hydroxymethylgruppen des Melamin-Formaldehyd-Zu- 
satzes bestimmt wird. Wie gut man mit der Festkorper- 
NM R-Spektroskopie Aussagen uber die Zahl der Hydro- 
xymethylgruppen treffen kann, zeigt Abbildung 6 am Bei- 
spiel eines reinen Melamin-Formaldehyd-Kondensats, im 
vorliegenden Fall eines Schaurnstoffs. Am Ende des 
Schaumens findet man zunachst erhebliche Anteile an N- 
CH,OH-Gruppen, die durch anschlieOendes Tempern 
praktisch vollstandig beseitigt werden. Ein ahnliches 
Verhalten zeigen Harnstoff-Formaldehyd-K~ndensate~~~~. 

-NH-CH,-NICHfl I -  
/ 

b l  

A4w 

150 100 50 0 
-6 

Abb. 6. Tempern eines Melamin-Formaldehyd-Kondensals. a) Nach 2 h bei 
200°C ist noch eine groBe Anzahl von Hydroxymethylgruppen vorhanden 
(6~70). b) Nach 24 h bei 240°C sind keine CH20H-Gruppen mehr erkenn- 
bar, aber eine SchZidigung (CH, und >N-CO-): je lo00 Aufnahmen. War- 
tezeit 2 s, I), = 3900 Hz. 

Wichtig ist, nicht zu stark zu tempern, denn durch Uber- 
tempern kommt es zu oxidativem Abbau sowie zur Bil- 
dung von Methylgruppen als Schadigungen (Abb. 6b). Bei- 
des wurde trotz der anderen Edukte auch bei Phenolhar- 
Zen be~bachtet[~'"'. Urn die Hirtung von Phenolharzen und 
die Bildung von Methylenbriicken aus den Hydroxyme- 
thylgruppen zu verfolgen, wurde die Kontaktzeit fur den 
Magnetisierungstransfer von 'H auf "C variiert. Man fand 
so mit Hilfe von Modellsubstanzen geeignete MeObedin- 
gungen fur eine quantitative Bestimmung des Verhaltnisses 
von Methylenbriicken zu aromatischen R i r ~ g e n l ~ ~ ~ l  (vgl. 
Abschnitt 2.2 zur quantitativen Auswertung). 

Schon sehr friih wurden Epoxidharze, die als Matrix- 
harze fur Verbundwerkstoffe aus Polymer und darin zur 
Verstarkung eingebetteten Kohlenstoff-Fasern grol3e tech- 
nische Bedeutung haben, MAS-NMR-spektroskopisch ein- 
gehend u n t e r s ~ c h t [ ~ ~ " . ' ~ ' .  Epoxidharze bestehen aus zwei 
Komponenten, die z. B. ein difunktionelles Harz (Diep- 
oxidbausteine) und ein Diamin als tetrafunktioneller Har- 
ter sein konnen. Entscheidend fur die im fertigen Werk- 
stuck vorliegende Netzwerkstruktur (und damit auch fur 
die mechanischen Eigenschaften) ist der bei der Hartung 

erzielte Endumsatz. Im MAS-"C-NMR-Spektrum des ge- 
harteten Harzes (Abb. 7) konnen die Signale den verschie- 
denen chemischen Strukturelementen zugeordnet wer- 

Die Moglichkeiten der Festkorper-NMR-Spektro- 

1 2 3 1 ,  5 6 8  9 
a b,c d 5'1' 6' e 

200 150 100 S O  
-6 

Abb. 7 .  Festkorper-"C-NMR-Spektrum eines tpoxidharres auf der Basis 
des Bisphenol-A-diglycidylethers. gehZirtet mil 4.4'-Diamino-diphenylmethan 
(DDM). Durch Auswertung des Epoxidsignals (Pfeil. Signal 6,6=53.7) kann 
der Epoxidgehalt bis auf ca. f0.04 Epoxideinheiten/Bisphenol-A-Einheit 
gemessen und der Hirtungsumsatz bestimmt werden. Gezeigt ist das Spek- 
trum der Ausgangsmischung mit 0.64 Epoxideinheiten/Bisphenol-A-Einheit 
und im Inset zusltzlich das einer teilgeh8neten Probe mil 0.42 Epoxideinhei- 
len/Bisphenol-A-Einheit. Zur internen Normierung eignen sich die Signale I 
und 9. die nicht von DDM-Signalen uberlagert werden lie 4000 Aufnahmen, 
2 s, v, = 4300 Hz, CP 2 ms). 

skopie bei der Untersuchung von Epoxidharzen wurden 
kiirzlich zusammenfassend d a r g e ~ t e l l t l ~ ~ l .  

Die Linienbreite der Signale beruht bei Epoxidharzen 
im wesentlichen auf unterschiedlichen Werten der isotro- 
pen chemischen Verschiebung fur die unterschiedlichen 
Konformationen (inhomogene Verbreiter~ng)~'~'. Die zur 
Etherbindung orthostandigen aromatischen Kohlenstoff- 
atome der Bisphenol-A-Einheiten liefern bei tiefer Tempe- 
ratur zwei Signale, die jedoch bei Raumtemperatur und 
dariiber wegen des chemischen Austauschs zwischen den 
orrho-Kohlenstoffatomen durch 18Oo-Ring-Flips koales- 
zieren. Die Korrelationszeit dieser Bewegung wurde durch 
Linienformanalyse bestimmt und mit mechanischen Rela- 
xationsdaten verglichen"". 

Besonders wichtig ist die Frage der quantitativen Aus- 
wertbarkeit der Spektren, wenn man NMR-spektrosko- 
pisch den Hartungsumsatz ermitteln will. Eine Moglichkeit 
besteht darin, die Dynamik der Kreuzpolarisation zu un- 
t e r s ~ c h e n ~ ' ~ '  und so zu Skalierungsfaktoren fur die Flachen 
der einzelnen Signale (einschlieBlich Seitenbanden) zu 
kommen (vgl. Abschnitt 2.2). Wegen der Notwendigkeit, 
Flachen auszuwerten, ist dieses Verfahren allerdings bei 
Signaluberlagerungen nicht anwendbar. Einfacher ist die 
Auswertung der Signalamplituden in den Festkorper- 
NMR-Spektren von Modellsubstanzen (z. B. Oligomere 
des Bisphenol-A-diglycidylethers). Sind die Modellsub- 
stanzen loslich, kann man in Losung den Epoxidgehalt be- 
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stimmen und Eichkurven fur die Signalamplitude in Ab- 
hangigkeit vom Epoxidgehalt aufstellen. Hierzu normiert 
man z. B. das C6-Signal (6= 53.7, Abb. 7) intern auf ein 
Bisphenol-A-Signal, z. B. auf das von C9 (6= 35.2). 

Aus der Amplitude des C6-Signals konnen dann fur eine 
vorgegebene MeBbedingung mit einer solchen Eichgera- 
den der Restepoxidgehalt und damit eine Obergrenze fur 
den Umsatz bestimmt werden. Restepoxidgehalte bis ca. 
0.05 Epoxideinheiten/Bisphenol-A-Einheit sind mel3bar 
und konnen mit den Hartungsbedingungen korreliert wer- 
den. 

Setzt man als Matrixmaterialien vernetzende Thermo- 
plaste ein, kann man den Vorteil der thermoplastischen 
Verarbeitbarkeit und der Lagerstabilitat nutzen, ohne die 
Empfindlichkeit unvernetzter Thermoplaste z. B. gegen Lo- 
sungsmittel in Kauf nehmen zu mussen. Abbildung 8 zeigt 

n 

150 100 50 
-6 

Abb. 8. Festkarper-"C-NMR-Spektren eines vernetzenden Thermoplasten 
aus einem Copolymer von Polythioetherether und Polythioetherethersulfon. 
a) Spektrum nach 24 h bei 350°C. b) Spektrum der Ausgangsverbindung. c) 
Differenzspektrum a-b. Das Spektrum a besteht nur noch zu 50% aus Signa- 
len der Ausgangsverbindung. Die Signale der Bisphenol-A- Propylideneinhei- 
ten (8 und 9) gehen auf 25% zuriick, was die Beteiligung dieser Einheit am 
Vernetzungsmechanismus beweist. Die neuen Strukturen sind uneinheitlich. 
wie aus dem wenig adgelasten Differenzspektrum hervorgeht (Seitenbanden 
rechnerisch beseitigt). 

das Spektrum eines solchen vernetzenden Thermoplasten 
auf der Basis von aromatischen Thioetherethersulfonen. 
Beim Homopolymer beobachtet man (nicht abgebildet) 
nach Tempern bei 350°C nur eine verhaltnismaBig geringe 
Intensitatsverschiebung von 6 >  130 zu 6 <  125, die mit ei- 
ner teilweisen Aufhebung der reinen para-Substitution der 
Areneinheiten durch Offnen und Neubildung der Thio- 
etherverknupfungen vereinbar ist. Ein Copolymer mit 
Bisphenol-A-Einheiten (Abb. 8b) dagegen zeigt nach dem 
gleichen Tempern ein drastisch verindertes Spektrum 
(Abb. 8a). Nach 24 h bei 350°C betragt der Flachenanteil 
des Spektrums der Ausgangsverbindung am Gesamtspek- 
trum nur noch 50%. Die Signale der zentralen Bisphenol- 
A-Propylideneinheiten (6=29 und 41.6) verlieren in 12 h 

40% der Anfangsintensitat, nach 24 h sind nur noch 25% 
vorhanden, was die unmittelbare Beteiligung des Comono- 
mers an der Vernetzung belegt. Bei einer thermischen Ver- 
netzung unter den hier gewahlten sehr drastischen Bedin- 
gungen entstehen naturlich viele Verbindungen mit zum 
Teil sehr ahnlichen Strukturen. Dementsprechend zeigt 
das Differenzspektrum zwischen Produkt und Ausgangs- 
verbindung (Abb. 8c) auch nur breite "C-NMR-Signale. 
Dies ist aber keine methodisch bedingte Schwache der 
MAS-NMR-Spektroskopie, sondern eine Folge davon, daB 
eine unspezifische Reaktion kein Produkt mit einem spezi- 
fischen Spektrum liefern kann. 

4. Physikalische Einfliisse 

Eine Reihe von physikalischen Eigenschaften des Fest- 
korpers beeinflussen entweder die Linienlage und -form 
oder sie bestimmen das Relaxationsverhalten der Kerne 
(Tabelle 3). 

Tabelle 3. Physikalische Einfliisse bei CP/MAS-NMR-Spektren und ihre 
Verwendung zur Charakterisierung von FestkOrpern. 

Einfliisse Aussagen 
auf durch iiber 

Linienlage Konformation, Krisrallstruktur, Modifikation, Teil- 
Packung kristallinitat 

Koordination Katalyse 

chemischen Austausch Molekiildynamik, Tautomerie. Kon 
formationsumwandlung 

Relaxation Spindynamik, amorphe Anteile, SchlagzPh-Modifi- 

Pfropf- Anteile durch relaxarionszeit- 
selektiv aufgenommene Spektren 

Nachbarschaft Polymer-Mischungen. Weichmacher, 
Antioxidantien, heterogene Systeme 

Molekiildynamik Block-Copolymere, Weichmacher, Po- 

Spindiffusion zierungen, Block-Copolymere und 

lymer-Mischungen. Glasiibergange. 
mechanische Eigenschaften 

Gerade der physikalische EinfluB auf die Spektren er- 
weitert den Anwendungsbereich der CP/MAS-NMR- 
Spektroskopie erheblich uber die reine Analytik hinaus: 
Durch den EinfluB der Konformation auf die Linienlage 
sind Informationen zur Konformation im Festkorper er- 
haltlich, indirekt werden auch Modifikationen und kristal- 
line sowie amorphe Anteile unterscheidbar (Abschnitte 4.1 
und 4.2). 

Die Kombination von Hochauflosung und Messung der 
Relaxationszeit liefert wegen der fur die individuellen Mo- 
lekulpositionen aufgelosten Signale sehr detaillierte Aus- 
sagen auf lokaler, molekularer Ebene uber die Dynamik 
(Abschnitt 5 )  und die molekularen Nachbarschaftsverhalt- 
nisse (Abschnitt 4.4). Das Relaxationsverhalten 1aBt sich 
aber auch fur analytische Anwendungen vorteilhaft nut- 
Zen, z. B. um bei heterogenen Proben selektiv Spektren be- 
stimmter Anteile zu erhalten. Je nach Wahl der experimen- 
tellen Parameter erfaBt man kristalline oder amorphe An- 
teile (Abschnitt 4.2) sowie Elastomeranteil oder Matrix 
(Abschnitt 4.3). 
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4.1. Konformation, Modifikation, amorphe Anteile 

Fur die Linienlage in Festkorper-NMR-Spektren spielt 
die Konformation eine wichtige Rolle: Wegen Konforma- 
tionsinaquivalenz als Folge eines y-gau~he-Effekts"'.~~' 
werden bei syndiotaktischem Polypropylen zwei Methy- 
lensignale im Abstand von 8.7 ppm (6= 39.6 bzw. 48.3) be- 
obachtetl"]. Bei der einen Halfte der Methylengruppen 
sind zwei y- Kohlenstoffatome gauche (g), bei der anderen 
trans ( t )  angeordnet. Die Konformation von isotaktischem 
Polypropylen unterscheidet sich wiederum von der des 
syndiotaktischen Polymers und liefert ein Methylensignal 
bei 6= 44.51".391. Es ist dies neben Polyvinylalkoho11221 ei- 
nes der wenigen Beispiele dafur, daB im Festkorper-NMR- 
Spektrum unterschiedliche Taktizitaten erkennbar sind. 

Ein weiteres Beispiel fur eine Signalverdoppelung we- 
gen Konformationsinaquivalenz sind die Methylengrup- 
pen der a -  und der y-Modifikation von Polypivolactonla! 

Sehr vie1 haufiger als zwei unterschiedliche Konforma- 
tionen von ansonsten aquivalenten Positionen eines Mole- 
kuls in demselben Kristall sind unterschiedliche Konfor- 
mationen bei Polymorphie. Die Modifikationen kannen 
dann wegen des Konformationseinflusses auf die chemi- 
sche Verschiebung erkannt werden (siehe Abb. 3). Bei- 
spiele aus dem Polymergebiet sind Polybutylenterephtha- 
lat mit gtg-Konformation in der a- und ttr-Konformation 
in der B-Forml4I1, a -  und y-Polypivolacton (2,-Helix) im 
Vergleich zu P-Polypivolacton (planare Zickzack-Konfor- 
m a t i ~ n ) ' ~ ~ '  sowie Peptide (a-Helix vs. y-Faltblatt)"7b.421. 
Bei isotaktischem Poly( 1 -buten) unterscheiden sich die 
Modifikationen nur im Diederwinkel der gt-Konforma- 
tion, was aber zu ihrer NMR-spektroskopischen Identifi- 
kation genugt1'9,431. 

Wahrend in den genannten Fallen die Konformation 
und damit ein intramolekularer Effekt fur die Unterscheid- 
barkeit der Modifikationen im NMR-Spektrum sorgt, sind 
in anderen Fallen die Konformationen gleich, und die Mo- 
difikationen variieren nur in der Art der Packung der Poly- 
merketten im Kristall. Dieser intermolekulare Effekt fuhrt 
allerdings nur zu kleinen Unterschieden in der Signallage: 
A6=0.8 ppm zwischen der a- und der B-Modifikation von 
isotaktischem P ~ l y p r o p y l e n ~ ~ ~ ~  und 1.4 ppm zwischen or- 
thorhombischem und monoklinem P ~ l y e t h y l e n l ~ ~ ~ ' .  

Bei Polymeren aus Iangerkettigen a-Olefinen (z. B. 
Poly[(S)-3,7-dimethyI-I-octen]) bewegt sich die Seitenkette 
auch im Festkorper schnell, die Kohlenstoffatome der Sei- 
tenkette sind ab dem funften konformationell ungeord- 
net'"'. Die Situation ahnelt damit stark der bei teilkristalli- 
nen Polymeren, bei denen sich Konformation, Packung 
und Beweglichkeit fur kristallinen und amorphen Anteil 
unterscheiden, was entsprechende Konsequenzen fiir das 
NMR-Spektrum hat: Neben schlrferen Signalen fur Kerne 
aus den kristallinen Bereichen findet man breitere, haufig 
verschobene Signale der Ketten im amorphen Bereich. 
Dies wurde zuerst an Polyethylen b e o b a ~ h t e t ~ ~ ~ l ,  inzwi- 
schen gibt es weitere Beispiele, so von Polyethylentereph- 
thalatl"], r rans-Polyb~tadien~~~1,  P o l y m e t h y l e n ~ x i d [ ~ ~ ~  und 
P~lyethylenoxid~'~".~~~. 

Bei Polyethylen (siehe Abb. 9a) ist das Signal der amor- 
phen Bereiche um 2.3 ppm zu hoherem Feld verscho- 
ben1"'b~4'~5n1. Ursache ist der Anteil an gauche-Konforma- 
tionen, den man aus dieser Verschiebungsdifferenz auf ca. 

113 abschatzen kann. Mit Cycloalkanen als Modellsub- 
stanzen['8".s'1 wurde versucht, Informationen uber die 
Konformation der in den amorphen Deckschichten von 
Polyethyleneinkristallen enthaltenen Falten zu gewin- 
nenl'"]. Das Problem ist hier vor allem der geringe Mas- 
senanteil der Falten an der Gesamtprobe und das daher 
schlechte SignaVRausch-Verhaltnis der entsprechenden 
Signale. Von aus Losung kristallisiertem trans-Polybuta- 
dien dagegen weiB man, daB die Kettenfalten trotz der 
Restriktion durch den benachbarten Wiedereintritt der 
Ketten die gleiche Konformation einnehmen wie in voll- 
standig amorphen P r ~ b e n ' ~ " .  

4.2. Teilkristallinitat 

Zur Trennung der Signale von kristallinem und amor- 
phem Anteil nutzt man haufig die sehr vie1 kurzere longitu- 
dinale Relaxationszeit TI ( 13C) der amorphen Bereichels']. 
Bei direkter Erzeugung der I3C-NMR-Signale uber 90"- 
kulse miBt man nach kurzen Wartezeiten bevorzugt das 
den amorphen Bereichen entstammende Signal (vgl. Abb. 
9a mit 9b). Physikalische Ursache des kurzeren 7'7"'(I3C) 

a1 
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Abb. 9. EinfluU der Meljbedingungen auf das Spektrum von Polyethylen [SS]. 
Der Konformationsunterschied zwischen kristalliner (all-from) und amor- 
pher Modifikation (rronu'gouche) fiihn zu den getrennten Signalen A und B 
(A6 = 2.3 ppm). a) Durch 90"-Anregung, 800 s Wanezeit erhalt man die rich- 
tigen Infensitaten. b) Bei 90"-Anregung, 4 s Wanezeit dominien das Signal 
des amorphen Bereichs. c) bei CP-Kontakt (1 rns) das des kristallinen Be- 
reichs. d) Spin-Lock der Prolonen (20 ms) vor der Kreuzpolarisation liefen 
nur das Signal der kristallinen Anteile. Skaliemng auf gleiche Amplituden 
von B (a-c) sowie A (a, d). 

ist die hohere spektrale Dichte im MHz-Bereich, die auf 
fluktuierende Felder wegen der hoheren Molekulbeweg- 
lichkeit zuriickzufuhren ist. Da der Transport von Magne- 
tisierung durch Spin-Gitter-Diffusion fur I3C-Kerne in na- 
turlicher Haufigkeit wegen der hohen Isotopenverdunnung 
sehr langsam ist, wird T?"'(l3C) durch die hochfrequenten 
Anteile der lokalen Molekuldynamik bestimmt: Entlang 
der Seitenkette eines Ethylen- I-Octen-Copolymers steigt 
TI ("C) aufgrund der zunehmenden Be~egl ichkei t l~~] .  
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T i  ("C) ist also im engeren Sinne keine Phaseneigenschaft. 
Dennoch kann in geeigneten Systemen iiber die sehr vie1 
schnellere Relaxation der "C-Kerne im beweglichen An- 
teil selektiv ein Spektrum des beweglichen (=  amorphen) 
oder des starren ( = kristallinen) Anteils erhalten werden. 

Wahrend man bei einem schnell wiederholten 90"-Puls- 
experiment die beweglichen Anteile bevorzugt erfaBt, er- 
halt man bei Polarisationstransfer von 'H auf I3C mit kur- 
zen Kontaktzeiten verstarkt das Signal des kristallinen An- 
teils (vgl. Abb. 9a und 9c). Die hohere Molekiilbeweglich- 
keit im Amorphen mittelt die fur den Magnetisierungs- 
transfer von 'H auf I3C notwendige Dipol-Dipol-Wechsel- 
wirkung zum Teil heraus und fiihrt zu kleineren Transfer- 
raten l/TcH fur die beweglichen (amorphen) Antei- 
le. Sowohl bei der Selektion der Signale der bewegli- 
chen Anteile iiber die schnellere longitudinale Relaxation 
Tym(13C) als auch bei der der starren Anteile iiber einen 
kurzen Kreuzpolarisationskontakt (kleineres TCH im star- 
ren Anteil) nutzt man die Molekiildynamik zur Unterschei- 
dung. Gleiches gilt fur TIP( I3C), das Relaxationsverhalten 
der "C-Kerne im rotierenden Koordinatensystem, das 
ebenfalls eine auf molekularer Ebene lokale GroBe ist und 
von einer Dynamik im mittleren kHz-Bereich bestimmt 
wird (vgl. Abschnitt 5.2). In starren Systemen wird TI,( I3C) 
allerdings durch Spin-Spin-Prozesse verkleinert, so daB 

In Fallen, in denen die Gleichsetzung von starr und be- 
weglich mit kristallin bzw. amorph nicht zulassig ist, mu0 
das Relaxationsverhalten der Protonen zur Selektion ge- 
nutzt werden. Hierbei fiihrt Spindiffusion zwischen den 
Protonen zu einem iiber ein Volumen gemittelten Polarisa- 
tionszustand (vgl. Abschnitt 4.4). So wurde z. B. die Vertei- 
lung der Ethylverzweigungen auf die beiden Phasen von 
teilkristallinem Polyethylen durch ein der Kreuzpolarisa- 
tion als ,,pre-contact delay"[551 vorgeschaltetes TIP( 'H)- 
NMR-Experiment u n t e r s u ~ h t ~ ~ ~ " . ~ ~ ~ ~ ~ ~  (Abb. 9d). Da Ethyl- 
seitenketten innerhalb der kristallinen Bereiche wegen ih- 
rer Defekteigenschaft im Vergleich zur kristallisierten Po- 
lyethylenhauptkette durchaus als beweglich anzusehen 
sind, wiirde eine Selektion iiber die lokale Molekiilbeweg- 
lichkeit, d. h. die Relaxation der "C-Kerne, zu falschen 
Resultaten fiihren. 

~;r (  l )c )>  ~!?(13c) gilt152n.541. 

150 

4.3. Elastomer-Anteile 

100 50 0 

Die sehr vie1 schnellere longitudinale Relaxation von 
Kautschukanteilen in einer aus mehreren Komponenten 
bestehenden Probe ermoglicht es haufig, das Spektrum der 
Elastomer-Anteile ohne spezielle Probenpraparation iiber 
schnell aufeinander folgende 90"-Pulse auf die I3C-Kerne 
selektiv aufzunehmen. 

Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen 'H und I3C 
ist durch die hohe Molekulbeweglichkeit und die Proben- 
rotation unter dem magischen Winkel schon weitgehend 
herausgemittelt, so daO zur Entkopplung der restlichen 
Wechselwirkung ein ,,Low Power Decoupling" (LPD) ana- 
log wie bei der NMR-Spektroskopie in Losung geniigtlsO'. 

Untersucht wurde auf diese Weise neben Homopolyme- 
ren[581 z. B. ein mit Butadien gepfropftes Polypropylen, um 
den Pfropf-Anteil quantitativ zu bestimmenlsgl. Auch bei 
segmentierten Copolymeren aus Polytetramethylentereph- 

thalat-Hartsegmenten und Polytetramethylenoxytereph- 
thalat- Weichsegmenten 

(HytreP) erfaBt man bei 90"-Anregung und LPD nur die 
WeichphaseI6'l. Gleiches gilt fur Poly(acry1nitriLbutadien- 
styro1)-Block-Copolymere (ABS), bei denen man selektiv 
das Spektrum der Butadienblocke erhalt, fur die man sich 
bei Raumtemperatur weit oberhalb der Glastemperatur be- 
findetl6']. Die Auflosung ist im Falle von Polybutadien so 
gut, daB eine Sequenzanalyse der Mikrostruktur bis zu 
Triaden hin moglich ist. Im Falle von ABS liefern Kreuz- 
polarisation und dipolare Entkopplung (DD) komplemen- 
tar zur 9O0-LPD-Messung das Spektrum der Styrol-Acryl- 
nitril-Blocke. Abbildung 10 zeigt analog erhaltene Spek- 
tren eines Poly(styro1-butadien-isopren)-Block-Copoly- 
mers. 

150 100 50 0 
-6 

Abb. 10. FestkOrper- "C- NMR-Spektren eines Poly(styro1-butadien-isopren)- 
Kauuchuks. a) CP 2 ms liefen die Polystyrol-Signale PS (17%) (20000 Auf- 
nahmen. FIDs mi1 30 Hz exponentiell multiplizien). b) Polyisopren-Anteil, 
gemessen mi1 9O0-r-180'-r-AQ. r=2.9 ms (6000 Aufnahmen. Wanezeit 0.1 s. 
LPD. Inverse Gating). 

Auch das Abbildung 1 1 zugrundeliegende Experiment 
folgt der Idee der selektiven Erfassung der Weichphase 
durch ein 9O0-LPD-NMR-Experiment, hier bei der Unter- 
suchung eines durch Kautschukpartikel schlagzah modifi- 
zierten ungesattigten Polyesterharzes (UP-Harz). Wegen 
der Unloslichkeit der Matrix und weil in einem UP-Harz 
in der Matrix stets Doppelbindungen vorhanden sind, ist 
der Nachweis eines Kautschuks in einer solchen haufig 
noch mit Glasfasern gefiillten Matrix mit anderen Techni- 
ken besonders schwierig. MAS-NMR-spektroskopisch 
kann nicht nur der Kautschukanteil nachgewiesen werden 
(im vorliegenden Fall 5 Gew.-%), sondern es sind dariiber 
hinaus Aussagen iiber die chemische Struktur des verwen- 
deten Kautschuks moglich (ein Polybutadien mit erhebli- 
chem Anteil von 1,2-Verkniipfungen). 
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Abb. I I .  Nachweis von 5?0 Kautschuk (Poly(styro1-butadien) mit 2W/o Styrol) 
in einer Matrix aus ungesiittigtem Polyester (AdipinsBure/Neopentylglycol/ 
MaleinsLure/Styrol). a) Kautschuksignale (90000 Aufnahmen wie Abb. lob, 
T =  2.5 ms. Wartezeit 0.5 5). Man beachte den hohen Anteil I,?-Verknupfung 
(Signale bei 6 =  142.7 und 114.6). Nur CH,-Gruppen der Matrix (6=21.8) 
werden miterfa0t. b) Matrixsignale (CP 1 ms. 4OOO Aufnahmen, DD mil 
Y ~ H  = SO kHz). 

Bei Anteilen der Weichphase von nur einigen Prozent 
genugen schnelle 90"-Anregung und LPD haufig nicht, um 
das Signal der Matrix vollstandig zu unterdriicken. Des- 
halb wurde in den angefuhrten Beispielen (Abb. 10 und 
11) zusatzlich ausgenutzt, daB unter der Bedingung schwa- 
cher Entkopplung die Signale der Weichphase sehr vie1 
schmaler sind (kurzeres T2) als die der Hartphase: Ein 
180"-Puls auf die I3C-Kerne wahrend des langeren FIDs 
der Kautschukkomponente refokussiert nur die Spins der 
Kautschukkerne, wahrend die der Matrixkerne bereits irre- 
versibel relaxiert sind. Man erhalt so auch bei schwierigen 
Proben das Kautschuksignal ohne breiten Matrix- und 
Leersignal-Untergrund (Abb. 11). 

Die NMR-Spektren von Kautschuken nimmt man iibli- 
cherweise nach direkter 90"-Anregung der "C-Kerne auf, 
denn Kreuzpolarisation beruht auf Dipol-Dipol-Wechsel- 
wirkung und ist bei Kautschuken wegen der hohen Mole- 
kulbeweglichkeit wenig effizient. Dennoch ist die Kreuz- 
polarisation auch bei reinen Elastomeren eine interessante 
Alternative: Durch Variation der Fehlabstimmung der 
Hartmann-Hahn-Bedingung ( y c B I c  # yH BIH) oder Ande- 
rung der Rotorfrequenz sind Aussagen uber den Vernet- 
zungsgrad des Kautschuks moglich'62'. 

4.4. Molekulare Nachbarschaft: Blends 

Wahrend die "C-Relaxationszeiten TI ("C), TIP( I3C) 
und TCH eine fur jede Position im Molekul individuelle 
GroBe sind, entspricht T I ,  der Protonen einer uber einen 
Abstand von ca. 2 nm gemittelten Volumeneigen~chaft l~~~.  
Ursache fur diese raumliche Mittelung von Tl,('H) ist der 
kleinere rnittlere Abstand der 'H-Kerne, da 'H im Gegen- 
satz zu "C ein haufiger Kern ist. Wegen der rlurnlichen 
Nahe der Protonen zueinander kommt es zu einem Aus- 
tausch von Spinenergie zwischen ihnen wahrend der trans- 
versalen Relaxationszeit T2( 'H), in starren Systemen also 
innerhalb von weniger als 0.1 ms. Statt im T,,('H)-NMR- 

Experiment die im AnschluB an die Spin-Lock-Zeit ver- 
bleibende H-Magnetisierung direkt durch Messen der 'H- 
NMR-Signalintensitaten zu bestimmen, fiihrt man einen 
Polarisationstransfer 'H-. I3C durch und weist die 'H-Ma- 
gnetisierung indirekt uber das "C-NMR-Signal nach 
(Abb. 12). 
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Abb. 12. Indirekte Messung von TI,( 'H) von fesrem Polybutylacrylar iiber 
das "C-NMR-Spektrum (298 K). Die Protonenmagnetisierung wird nach 
90"-Anregung fur variable Zeit f im Hochfrequenzfeld ,,gelockt" und die an- 
schlieBend verbleibende Magnetisierung iiber Kreuzpolarisation mil fester 
Kontaktzeit nachgewiesen. Bei Raumtemperatur ist T 2 ( ' H )  zu gro0. um 
durch Spindiffusion ein gemeinsames Tl,('H) zu erzeugen: individuelle 
Wene von Tl,('H) an der Formel [ms] Ge 10240 Aufnahmen. C P  I ms, Ordi- 
naten willkiirlich verschoben. v,=3000 Hz, vlH=50 kHz). 0 MeOwerle fur 
GeriIst-C-Atome. 

Dieses Verfahren erscheint zunachst umstandlich und 
wenig vorteilhaft, denn zum einen wird das Experiment 
durch den indirekten Nachweis der 'H-Magnetisierung 
komplizierter, zum anderen verliert man einen Faktor 
> 1000 im SignaVRausch-Verhaltnis. Der Vorteil des indi- 
rekten Nachweises von T,,('H) liegt darin, daB die Hoch- 
auflosung des MAS-r3C-NMR-Spektrums mit einer Volu- 
meneigenschaft, dem TIP( 'H), verkniipft wird. Indem man 
die am Ende einer bestimmten ' H-Spin-Lock-Zeit verblei- 
bende ' H-Magnetisierung iiber die Signalamplitude eines 
"C-NMR-Signals, das einem ganz bestimmten chemischen 
Strukturelement zuzuordnen ist, nachweist, kann TI,( 'H) 
in der Umgebung dieses Strukturelements abgefragt wer- 
denrM1. 

Liegt beispielsweise ein Blend aus zwei Polymeren A 
und B vor, die sich in ihrem Festkorper-"C-NMR-Spek- 
trum unterscheiden, kann durch Auswertung der Signale 
von A und B T,,('H) in der Umgebung der Molekiilsorte 
A bzw. B getrennt bestimmt werden. Sind A und B inner- 
halb eines Abstands von weniger als 2 nm molekular 
mischbar, erwartet man ein gemeinsames T$!(IH), sonst 
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zwei getrennte Werte (T$(  'H)  und TPp('H)). Angewendet 
wurde dieses Verfahren zuerst auf Blends aus Polystyrol 
und Polyphenylenoxid[6s1 und spater auf solche aus Poly- 
styrol und Polyvinylmethylether'M1 sowie Polyvinylidenflu- 
orid und P~lymethylmethacrylat[~'~. TIP( 'H) kann auf zwei 
Arten via I3C gemessen werden'ss.bsbl. Im haufiger ange- 
wendeten Pulsprogramm wird die Lange des CP-Kontakts 
variiert und aus den '3C-NMR-Signalamplituden fur lan- 
ge Kontaktzeiten TIP( 'H) bestimmt16sb1 (vgl. Abb. 5). Der 
Vorteil ist, daO man rnit demselben MeBprogramm bei 
kurzen Kontaktzeiten die Magnetisierungstransferrate 
l/TcH bestimmen kann. Die Auswertung setzt aber 
TCH < TI,,( I3C) < TIP( 'H) voraus, auRerdem fehlt der An- 
fang des TIP( 'H)-Verlaufs. SchlieBlich wird bei diesem 
MeBverfahren wihrend der Spin-Lock-Zeit in die 'H- und 
die I3C-Kerne gleichzeitig hochfrequent eingestrahlt, so 
daB eine verhBltnismaOig hohe Leistung vom Probenkopf 
bewaltigt werden muB. Alternativ zur TIP( 'H)-Messung 
iiber variable Lange der Kontaktzeit kann man zunachst 
das 'H-Spin-Lock-Experiment durchfuhren und erst am 
Ende der ' H-Spin-Lock-Zeit wie gewohnt rnit einer festen 
Kontaktzeit k r e u ~ p o l a r i s i e r e n ~ ~ ~ ~ .  Wir haben fur die Mes- 
sungen zu Abbildung 12 letzteres Verfahren verwendet, da  
es die oben angesprochenen Nachteile vermeidet, sicherer 
in der Auswertung ist und iiber die Wahl der festen Kon- 
taktzeit bei heterogenen Systemen zusatzlich eine be- 
stimmte Phase selektiv erfaBbar macht. 

Ein fur Untersuchungen zur molekularen Mischbarkeit 
interessantes System sind verfilmte Dispersionen aus der 
Emulsionscopolymerisation. Dies kann z. B. ein Butylacry- 
lat(BA)-AcryIsaure(AS)-Copolymerisat sein, das in Emul- 
sionspolymerisation hergestellt wurde. Derartige Disper- 
sionsfilme sind raumlich heterogen mit einer vornehmlich 
den hydrophoben Baustein (hier BA) enthaltenden Phase 
und anderen Bereichen, die hauptsachlich aus Polymerisat 
des hydrophilen Monomers (hier AS) bestehen. Die Frage, 
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Abb. 13. T,,,( 'H) via "C an einrr vrrlilmten Dnpersion (Emulsionscopoly- 
merisat aus 85% BA und 15% AS). Bei 248 K fiihrt Spindiffusion zu einem 
einheitlichen Tlp('H) fiir alle Protonen. Aus den Steigungen der Ausgleichs- 
geraden ergibt sich TI,,('H)-(3.23?0.09) ms (ie 768 Aufnahmen, sonstige 
Bedingungen wie bei Abb. 12). 0 MeOwene f ir  Gerllst-C-Atome. 

wie scharf die Trennung ist, inwieweit also z. B. Acrylsaure 
auch in der butylacrylatreichen Phase vorkommt, kann rnit 
T,,('H)-Messungen beantwortet werden. Wichtig ist, die 
richtige MeBtemperatur zu wahlen: Bei Elastomeren, z. B. 
Polybutylacrylat (TG = -46"C), sind bei Raumtemperatur 
die Protonensignale unter MAS-Bedingungen nur ca. 
150 Hz breit. Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung der Proto- 
nen ist durch die Molekiilbeweglichkeit so weit heraus- 
gemittelt, daB fur die Protonen an jeder Position im Butyl- 
rest des Polybutylacrylat-Homopolymers ein individuelles 
TI,('H) gemessen wird (siehe an der Strukturformel in 
Abb. 12 angegebene Werte [ms]). Die 'H-Linienbreite 
steigt, wie erwartet, rnit sinkender MeBtemperatur dra- 
stisch an. Sie erreicht bei -25°C ca. 13 kHz und fuhrt so 
zu einem gemeinsamen Tl,('H) (Abb. 13). Da im Falle des 
Einbaus von Acrylsaure als Comonomer in die polybutyl- 
acrylatreiche Phase die Glastemperatur im Vergleich zu 
der des Butylacrylat-Homopolymerisats steigen sollte, ist 
rnit - 25°C auch fur das Copolymerisat eine MeBtempera- 
tur gefunden, die den Anforderungen an ausreichende 
Spindiffusion und damit TIp('H) als Volumeneigenschaft 
geniigt. Die Auswertung der Signalamplituden als Funk- 
tion der 'H-Spin-Lock-Zeit ergibt in der Tat einen rein ex- 
ponentiellen Zusammenhang und liefert fur alle Signale 
das gleiche TIP( 'H), dessen Wert zwischen den Werten der 
Homopolymeren Polybutylacrylat und Polyacrylsaure 
liegt. Dies zeigt, daB Acrylsaure und Butylacrylat in der 
butylacrylatreichen Phase in einem Abstand von < 10 A 
nebeneinander vorliegen (Abb. 14). 

1 

3 

InA 

2 

1 \ 
'\ Poly-BA 2.0 

c 
0 1 2 3 9 5 6 7  

tlmsl - 
Abb. 14. Ttp('H) via "C zum Nachweis von molekularer Nachbarschaft in 
Polyacrylaten. Das verlilmte Emulsionscopolymerisat aus BA/AS (SS/ I5 
Gew.-%) zeigt mit 3.2 ms ein TI,,(lH) zwischen den Wenen der Homopolyme- 
risate (Poly-BA: 2.0. Poly-AS: 5.8 ms). Hieraus folgt, daB die butylacrylat- 
reiche Phase auf molekularer Ebene polymerisierte Acrylshre (vermutlich 
als Comonomer) enthilt (MeObedingungen wie bei Abb. 13). x -COO-, 0 
Geriisc-C- Atome. 

1st der Abfall der Signalamplituden im TIP( 'H)-NMR- 
Experiment nicht exponentiell, kann allerdings nicht ohne 
weiteres im UmkehrschluB Mehrphasigkeit angenommen 
werdenl6'I. 

Angew. Chem. 100 (1988) 1525-1540 1535 



Neben der T,,,('H)-Messung via "C existieren noch ei- 
nige andere CP/MAS-NMR-Verfahren, um molekulare 
Nachbarschaft nachzuweisen. Hierzu gehort der intermo- 
lekulare Magnetisierungstransfer von einem 'H-enthalten- 
den Molekul auf ein deuteriertes Polymer. Das setzt aller- 
dings die Herstellung eines entsprechenden deuterierten 
Polymers voraus und eignet sich daher nicht zur Untersu- 
chung kommerzieller Produkte, wohl aber zur Beantwor- 
tung von Fragen zum grundsatzlichen Verstandnis etwa 
der Rolle von Block-Copolymeren als Vertraglichkeitsver- 
mittler in Blends. So wurde die Bildung einer Mischung 
aus dem Styrolblock eines Poly(styro1-butadien)-Block-Co- 
polymers und der umgebenden Polystyrolmatrix nachge- 
wiesenIh'l, aber auch Block-Copolymere aus Polyether-Po- 
Iye~ter-SegmentenI~~~ und die Mischbarkeit von Polystyrol 
rnit Polymethylmethacrylat (PMMA) und Polyvinylmethyl- 
etheri7'] untersucht. Auch die Vertraglichkeit niedermole- 
kularer Additive rnit der Polymermatrix und selektive 
Wechselwirkungen dieser Additive mit funktionellen 
Gruppen des Polymers sind durch intermolekulare Kreuz- 
polarisation feststellbar, wie fur eine photoleitende Verbin- 
dung in einer Poly~arbonat-Matr ix[~~]  und einen Weichma- 
cher in PMMAl7"] nachgewiesen wurde. 

Statt die I/r6-Abhangigkeit der C-H-Dipol-Dipol-Wech- 
seiwirkung fur den Nachweis von Nachbarschaft durch in- 
termolekulare Kreuzpolarisation zu nutzen, kann man in 
geeigneten Systemen auch die Dipol-Dipol-Wechselwir- 
kung rnit einem im Gegensatz zu 'H nicht entkoppelten 
Kern, z. B. I9F, fur den Nachbarschaftsbeweis verwenden; 
dies wurde fur eine Anzahl von Polyvinylidenfluorid- 
(PVF,)-Blends durchgefuhrt. Die I9F-Nachbarschaft ver- 
breitert im Falle von Mischbarkeit das "C-NMR-Signal 
der zugemischten Komponente bei "C-"F-Abstanden von 
ca. 0.1 nm derart, daB die dem I9F-Kern benachbarten I3C- 
Kerne im MAS-NMR-Experiment nicht mehr erfaBt wer- 
den und eine Verringerung der Signalintensitaten resul- 
tiert, wie an PVF,/PMMA und anderen PVF,-Blends ge- 
zeigt w u rde167a. 731. 

Man kann schlieBlich zum Nachbarschaftsnachweis die 
homonucleare Dipol-Dipol-Wechselwirkung nutzen und 
die Signale der Restprotonen in einer (fast) deuterierten 
Matrix direkt messen. Mischt man ein 'H-enthaltendes Po- 
lymer zu, fuhren nur isolierte 'H zu scharfen Linien, deren 
Intensitat ausgewertet ~ i r d l ~ ~ l .  Wahrend hier durch die 
Deuterierung 'H zum ,,seltenen" Kern wird, kann um- 
gekehrt durch 13C-Anreicherung "C ,,haufig" werden, 
so da13 intermolekulare Spin-diffusion vom "C-markier- 
ten Molekul (z. B. einem Weichmacher) auf den nicht mar- 
kierten Nachbarn (das Polymer) moglich wirdi7". Sind 
beide Komponenten "C-markiert wie bei der in 1761 unter- 
suchten Polyethylenterephthalat-Polycarbonat-Mischung, 
kann schlieBlich Spindiffusion zwischen den "C-Kernen 
in gleicher Weise zur Untersuchung von Blends dienen wie 
Spindiffusion zwischen den 'H-Kernen bei den 'H-Multi- 
puIs-MAS-NMR-E~perimenten~~~~.  

5. Molekiildynamik 

Relaxationszeitmessungen unter CP/MAS-Bedingungen 
liefern fur die im Spektrum aufgelosten Molekulpositionen 
individuelle '3C-Relaxationszeiten164', so daB es moglich 

sein sollte, die Dynamik der betreffenden Gruppen zu un- 
tersuchen. 

5.1. Longitudinale Relaxationszeit TI( "C) 

M e ~ s u n g e n ' ~ ~ ]  der longitudinalen Relaxationszeit 
T,( "C) erfassen Bewegungen rnit einer spektralen Dichte 
im Bereich der Larmor-Frequenz, also im MHz-Bereich. 
Bei Polymeren im Glaszustand bestimmt wegen dieser ho- 
hen Frequenz haufig - sofern vorhanden - eine Methyl- 
gruppe das Relaxationsverhalten: Das Dipolfeld, das  die 
Protonen der schnell rotierenden Methylgruppe erzeugen, 
tragt am Ort der benachbarten I3C-Kerne am starksten zu 
den Fluktuationen im Bereich hoher Frequenzen bei, ob- 
wohl die Wirksamkeit des Dipolfeldes fur die Relaxation 
mit dem Abstand r stark abnimmt (-l/r6). In PMMA 
sorgt die a-CH,-Gruppe, fur die man sich bei Raumtempe- 
ratur oberhalb des Tl -Minim~m~[79a1 befindet, fur das TI- 
Verhalten auch der P ~ l y m e r k e t t e [ ~ ~ ~ l .  Die Beweglichkeit 
der Polymerkette tragt nicht zur spektralen Dichte im 
MHz-Bereich bei, so daB selbst beim Uberschreiten der 
Glastemperatur die Auswirkungen auf TI der Kohlenstoff- 
atome in der Kette gering ~ i n d l ' ~ ~ ] .  Weichmachereffekte 
sind aus dem gleichen Grund uber TI( "C) bei PMMA179b1 
im Gegensatz zu Po1ycarbonatl'"l nicht feststellbar. TI 
kann aber bei PMMAI"'"' ebenso wie bei Polyethylen- 
oxidIRIh1 zur selektiven Erfassung des amorphen Anteils 
dienen (siehe Abschnitt 4.2). 

Von Elastomeren konnen auch bei stationarer Probe in- 
dividuelle TI (I3C)-Zeiten gemessen werden. Die Lage des 
T,('3C)-Minimums bei stationarer Messung, aber variabler 
Temperatur hangt fur Polybutadien vom Gehalt an 1,2- 
Verknupfungen ab. Beriicksichtigt man, daB das T,-Mini- 
mum bei Korrelationszeiten auftritt, die der Larmor-Fre- 
quenz entsprechen, so findet man eine gute Ubereinstim- 
mung zwischen der Temperatur, bei der TI minimal ist, 
und der Glastemperatur der Probe["]. Ebenfalls oberhalb 
der Glastemperatur stationar untersucht wurden Polyte- 
rephthalsaureester und Polybern~teinsaureester~~~~.  

5.2. Relaxation im rotierenden Koordinatensystem, TI,( I3C) 

Besonders interessant fur die Untersuchung von Poly- 
meren ist die Relaxationszeit im rotierenden Koordinaten- 
system, TI,("C)1641 (Abb. 15). Die Amplitude des wahrend 
der Relaxation eingestrahlten, zur Magnetisierung paralle- 
len Hochfrequenzfeldes legt die Frequenz der Kernspins 
im rotierenden Koordinatensystem vIc = oIc/(2 n) fest. 
Molekulbewegungen rnit einer spektralen Komponente bei 
dieser Frequenz sind fur die Relaxation maBgeblich. Bei 
den ublichen Hochfrequenzfeldstarken sind dies 25- 
75 kHz. Nun ist aber gerade fur Polymere der mittlere 
kHz-Bereich besonders interessant, da  auch die mechani- 
schen Eigenschaften von der Molekiildynamik in diesem 
Frequenzbereich bestimmt werden. 

Bei der Interpretation von TIP( l3C)-Daten tritt eine 
Komplikation auf: Die Relaxation im rotierenden Koordi- 
natensystem wird bewirkt durch die fluktuierenden Dipol- 
felder der Protonen. Diese Fluktuation kann zustande 
kommen durch Anderungen des C-H-Verbindungsvektors 
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Abb. 15. T, , (”C)  von Polyburylacrylat bei 283 K. An die iibliche Signaler- 
zeugung uber einen CP-Kontakt schlieDt sich ein Spin-Lock der “C-Kerne 
filr eine variable Zeit t an. Die Auftragung der logarithrnierten Signalampli- 
tuden als Funktion von t liefert als Kehnverte der Geradensteigungen indivi- 
duelle Relaxationszeiten T,,(”C) fur die verschiedenen Molekillpositionen 
tie 768 Aufnahmen, CP 0.75 ms, v,=3000 Hz, v,,=25 kHz). 

r,  etwa durch eine Richtungsanderung bei der Rotations- 
diffusion einer Methingruppe. Eine solche Anderung von r 
wird als Spin-Gitter-Relaxation bezeichnet; hier kann man 
aus TlP(l3C) auf die Molekuldynamik schlieoen. Das 
gemessene TTp(I3C) [GI. (e)] besteht jedoch meist aus 

zwei Anteilen, der eben genannten Spin-Gitter-Relaxa- 
tionszeit Tip( ”C) und einer Spin-Spin-Relaxationszeit 
TCH 114h.28.54.M1. AuBer durch die Molekuldynamik konnen 
fluktuierende Dipolfelder narnlich auch durch eine Ande- 
rung des Spinzustands des dem ”C-Kern benachbarten 
Protons erzeugt werden. In diesem Fall lndert sich das 
Dipolfeld am Ort des ‘%-Kerns, ohne daB damit eine 
Anderung der raumlichen Koordinaten des Molekuls ver- 
bunden ist. Relaxation durch solche Spin-Spin-Prozesse 
sagt also nichts uber die Molekiildynamik aus. Ehe aus 
gemessenen T&( I3C)-Werten Schliisse auf die Molekul- 
dynamik gezogen werden durfen, rnuB sichergestellt sein, 
daB T& > TIp(l3C) ist, daB also die Spin-Gitter-Relaxation 
das gemessene TTp b e ~ t i m m t ‘ ~ ~ ” ] .  TpH kann separat er- 
mittelt ~ e r d e n [ ’ ~ . ~ ~ ~ I .  Es zeigt sich, daB die Bedingung 
T& % TIP( ”C) bei amorphen Polymeren auch im Glaszu- 
stand erfullt ist, ebenso wie bei plastischen Kristallen 
bei Raumtemperatur. Das gemessene T7,,(I3C) wird bei 
amorphen Polymeren weit uberwiegend (ca. 80%) durch 
Spin-Gitter-Prozesse bestimmt und darf damit zur Aufkll- 
rung der Molekuldynamik herangezogen ~ e r d e n ’ ~ ~ ~ ’ .  Bei- 

spiele sind Polystyrol, Polymethylmethacrylat und Poly- 
phenylenoxid sowie Polyethylenterephthalat und Polycar- 

pelten Protonen, also insbesondere bei kristallinen Proben, 
uberwiegt dagegen Spin-Spin-Relaxation, z. B. bei Poly- 
ethylen[S4”l und Polyoxymethylen[2x1. AuBer den Homopo- 
lymeren wurden Poly(ether-ester)-BIock-Copolymere1’51 
und Antiweichmacher-Effekte in Polycarbonat unter- 
sucht’861. Messungen an Polypropylen mit variabler MeB- 
tempera t~r l”~  deuten darauf hin, daB Spin-Gitter-Prozesse 
bei tiefer Temperatur die Relaxation bestimmen; da  aber 
die Bewegung der CH,-Gruppen relaxierend wirkt, waren 
Aussagen zur Dynamik der Hauptkette nicht moglich. 
Ebenfalls Relaxation durch die Rotation der CH,-Grup- 
pen findet man bei PMMAI’’’. Auch ein gehartetes 
Epoxidharz wurde uber einen groBen Temperaturbereich 
untersucht und die Relaxation zumindest uberwiegend auf 
Spin-Gitter-Prozesse ~ u r i i c k g e f i i h r t ~ ~ ~ ~ .  Es scheint aber eine 
sehr breite Korrelationszeitverteilung vorzuliegen, denn 
T,,(”C) variierte mit der Temperatur kaum. 

In Abbildung 16 ist ein ausgeprggtes TTP(l3C)-Mini- 
mum zu erkennen, wie man es fur T&(”C)-Zeiten envar- 
tet, die durch Spin-Gitter-Relaxation bestimmt werden. 
Wegen der MeBfrequenz von 25 kHz liegt das Minimum 
ca. 30 K oberhalb der Glastemperatur ( TG = -46°C). Bei 
Copolymerisation von Butylacrylat mit Acrylslure 
verschiebt sich die Lage des Minimums um ca. + 10 K ;  
differentialthermoanalytisch wurde fur das Copolymer ein 
um 9 K hoheres Tc; gemessen als beim Homopolymer. 

bonat[28. 54b.M.Whl . B ei starren Polymeren mit stark gekop- 
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Abb. 16. Tf,(”C) yon Polybutylacrylat als Funktion der Temperatur. Am 
Minimum ergibt sich aus der Spin-Lock-Frequenz vIc die Korrelationszeit 
r =  1/(2nvIc) der Bewegung (r=6.4  11s). Die Lage des Minimums ist wegen 
der MeDfrequenz vl,-=25 kHz gegenilber der Glastemperatur urn ca. 30 K 
verschoben. v, = 3000 Hz. 

Gerade in der Nahe des Tt,,-Minimums kann man bei 
ausreichender Hochfrequenzfeldstarke mit einer eindeuti- 
gen Dominanz von Spin-Gitter-Prozessen rechnen, die sich 
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bei nicht zu stark anisotroper Rotationsdiffusion auch in 
den Temperaturbereich oberhalb des Minimums er- 
streckt15".'1. Unterhalb des Minimums gilt dies ebenfalls, zu- 
mindest fur die weniger stark an ' H  gekoppelten quartaren 
Kohlenstoffatome und fur Methylgruppen, die beide ein 
entsprechend ausgepragtes T:,('3C)-Minimum zeigen 
(Abb. 16). Am Minimum kann die Korrelationszeit 7 der 
das Minimum verursachenden Bewegung uber w l c  c= 1 
berechnet werden. Die Tiefe des Minimums wird bestimmt 
durch das durch die Bewegung modulierte zweite Moment 
der C-H-Dipol-Dip~l-Wechselwirkung~'~~*~~~~. Dement- 
sprechend erwartet man fur alle CH,-Gruppen ein anna- 
hernd gleiches [T~p('3C)]ml,, und fur quartare C ein groBe- 
res, was in der Tat gefunden wird (Abb. 16). Das groBe 
[ T:p("C)]ml,, der CH,-Gruppen beruht auf deren noch vor- 
handener Rotation um die dreizahlige Achse und ent- 
spricht dem Befund, daB auch das Kreuzpolarisationsver- 
halten von CH,-Gruppen dem von CH-Gruppen ahnelt 
(vgl. Abb. 5 und die l/TcH-Werte in Tabelle 1). 

Im Copolymerisat aus Butylacrylat und 10 Gew.-% 
Acrylsaure haben alle Butylpositionen ein Tr,,-Minimum 
gleicher Tiefe wie im Homopolymerisat, seine Lage ist je- 
doch urn 10 K zu hoherer Temperatur verschoben. Eine 
Ausnahme hinsichtlich der GroBe von [T$(  "C)],,,, macht 
das C-Atom der Carboxygruppe, dessen [T:,( i3C)]m,,, von 
ca. 2 ms (Homopolymer) auf ca. 3 ms im Copolymer steigt 
(Abb. 17). Eine breitere Verteilung der Korrelationszeiten 

T$ lmsl 
10 

5 

0 1  
- 8 0  -60 - 4 0  -20 0 20 40 

TITI - 
Abb. 17. Tf,.("C') der HA C .irhuxygruppr i m  BA-Hoinupulymsr ( x )  und in 
einem BA/AS-Copolymerisat ( 0 )  ( 8 5 /  IS Gew.-%). Das Minimum verschiebt 
sich im Copolymerisat um ca. 10 K entsprechend dem Anstieg der Glastem- 
peratur. Das grBDere [T~o(''C)]m,n beim Copolymer beruht vermutlich auf 
einer stiirkeren Anisotropie der Bewegung der Carboxygruppe durch Wasser- 
stoffbrucken. 

kann als Ursache ausgeschlossen werden, denn die Off- 
nung der Tf,("C)(T)-Kurve ist beim Copolymer die glei- 
che wie beim Homopolymer. Es bleibt eine starkere Aniso- 
tropie der Bewegung als mogliche Ursache, vermutlich 
aufgrund von Wasserstoffbriicken zwischen Ester- und 
Saureresten. 

5.3. Transversale Relaxationszeit T2( I3C) 

Die transversale Relaxationsrate [T2(13C)]-' ist mit der 
spektralen Dichte bei der Frequenz des rotierenden Koor- 

dinatensystems der Protonen w I H  im Entkopplerfeld korre- 
liert. Wenn keine anderen Effekte die Linienbreiten Avc 
der "C-NMR-Signale bestimmen, gilt Avc- 1/T2("C) 
und Avc durchlauft ein Maximum, wenn die Frequenz der 
stochastisch verlaufenden Dynamik identisch mit der der 
koharenten Entkopplung ist. Letztere wird bei Frequenz- 
gleichheit ineffi~ient[~". In der CP/MAS-NMR-Spektro- 
skopie erfullt man ublicherweise fur die Kreuzpolarisation 
die Hartmann-Hahn-Bedingungl4.'] w ~ ~ = o ~ ~ ,  d. h. die 
Kreisfrequenz im Hochfrequenzfeld ist fur 'H  und "C 
gleich (Abschnitt 2.2). Im TI,,("C)-NMR-Experiment de- 
tektiert man die spektrale Dichte bei wlc  (vgl. Abschnitt 
5.2). T,("C) (und die Linienbreite Avc der "C-NMR-Si- 
gnale) wird von der spektralen Dichte bei w I H  bestimmt. 
Damit geben im CP/MAS-NMR-Experiment T,,("C) und 
T2(I3C) fur w I C = w I H  uber die gleiche spektrale Dichte 
Auskunft12001. Dementsprechend sollte die Linienbreite der 
"C-NMR-Signale am TIP( "C)-Minimum ein Maximum 
durchlaufen, wenn die Molekuldynamik beide GroBen be- 
stimmt. Dies ist fur Polybutylacrylat in der Tat der Fall 
(man vergleiche Abb. 16 mit Abb. 4). 

Aus Relaxationszeiten lassen sich nur Aussagen uber die 
spektrale Dichte bei der MeBfrequenz ableiten, bei isotro- 
pen Proben ist aber keine Information uber die Geornetrie 
der Bewegung erhaltlich. So kann etwa beim Zusatz eines 
Weichmachers zu P o l y s t y r ~ l ~ ~ ~ ~  nicht unterschieden wer- 
den, ob die Abnahme von TIP( "C) auf einer Anderung der 
Frequenz oder der Amplitude der Bewegung beruht. Aus- 
sagen zur Geometrie der Bewegung sind nur mit Verfahren 
moglich, die die Anisotropie einer magnetischen Wechsel- 
wirkung nutzen. Hierzu gehoren die zweidimensionalen 
Methoden["'J des ,,dipolaren Rotations-Spin-Echos"19'J 
und des chemischen Austauschs['" unter MAS-Bedingun- 
gen. Das Dipolare-Rotations-Spin-Echo-Experiment be- 
ruht auf der Dipol-Dipol-Wechselwirkung eines C-H-Paa- 
res, wobei die homonucleare Wechselwirkung der Proto- 
nen durch Multipulsfolgen unterdruckt werden muB. Un- 
tersucht wurden vor allem P o l y ~ a r b o n a t l ~ ' ~ ~  und Polysty- 
~ o I [ ~ " ~ .  Die Selektivitat bzgl. einer bestimmten Position im 
Molekul wird beim dipolaren Rotations-Spin-Echo in der 
MAS-NMR-Spektroskopie uber die chemische Verschie- 
bung erreicht. Im Gegensatz hierzu benotigt man fur die 
Auswertung von Pulverspektren stationarer P r ~ b e n I ~ ~ ]  13C- 
rnarkierte Substanzen, d. h. man erreicht die Selektivitat 
wie bei der Deuteronen-NMR-Spektroskopie auf prapara- 
tivem Weg. 

Die zweidimensionale Austaus~hspektroskopie~~~~ be- 
zieht ihre Informationen uber Sprungwinkel und Korrela- 
tionszeiten aus der Anisotropie der chemischen Verschie- 
bung. Die Moglichkeiten dieses Verfahrens zur Untersu- 
chung von langsamen Bewegungenl'"] rnit Korrelationszei- 
ten 7C, fur die gilt TI > rC> I ms, wurden an Polyoxyme- 
thylen demon~tr ie r t l~ '~~ .  

6. Zusammenfassung und Ausblick 

Die Aufnahme von Festkorper-"C-CP/MAS-NMR- 
Spektren ist inzwischen kein Problem mehr, fur Messun- 
gen bei variabler Temperatur gilt dies rnit Einschrankun- 
gen. Bei ausreichender Vorkenntnis uber die Probe sind 
mit dieser Technik die chemischen Strukturelemente in 
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schwer- oder unloslichen Verbindungen zuganglich, je- 
doch ist bei teilkristallinen Proben Vertrautheit mit den be- 
sonderen Festkorpereinflussen auf das Spektrurn erforder- 
lich. Bei loslichen Verbindungen wird man, wenn es aus- 
schlieBlich urn chemische Analytik geht, auch in Zukunft 
auf Losungs-NMR-Spektroskopie zuriickgreifen, da die 
dort erzielbaren Linienbreiten urn mehr als eine GroDen- 
ordnung niedriger sind. 

Die Starke der Festkorper-CP/MAS-NMR-Spektrosko- 
pie wird, abgesehen von der analytischen Anwendung bei 
unloslichen Proben, auf zwei Gebieten deutlich: 1. in der 
Verknupfung von spektraler Auflosung ( = chemische 
Strukturelemente) und Relaxationsverhalten ( = Dynamik, 
Nachbarschaft), durch die sehr detaillierte Aussagen zur 
Dynamik individueller Molekulpositionen moglich wer- 
den: 2. in der Selektivitiit, die bei heterogenen Proben 
durch Nutzen des unterschiedlichen Relaxationsverhaltens 
der Komponenten erreicht wird, d. h. man kann allein 
durch die Wahl der MeBbedingungen, also ohne Proben- 
praparation, selektiv die chemische Struktur, Molekuldy- 
namik und gegebenenfalls Orientierung eines bestimmten 
Anteils der Probe untersuchen. Gerade diese Selektivitat 
ist bei der haufig sehr komplexen Zusammensetzung tech- 
nischer Produkte von groBem Vorteil. 

Die kunftige Entwicklung lant in Analogie zur Losungs- 
NMR-Spektroskopie eine Diversifizierung vom "C-Kern 
auf andere Kerne erwarten - schon jetzt spielt fur einige 
Forschungsgebiete "Si eine wichtige Rolle und auch I5N 
gewinnt an Interesse. Fur spezielle Falle auBerhalb der rei- 
nen Analytik konnten auch verstarkt Festkorper-'H-NMR- 
Spektren herangezogen werden. Sowohl die Aufnahrne 
von "N-NMR-Spektren als auch die Zunahme der Mes- 
sungen bei variabler Temperatur, von Relaxationszeiten 
und 2D-NMR-Spektren bei Festkorpern werden den MeB- 
zeitbedarf fur die Festkorper-NMR-Spektroskopie vergro- 
Bern. 

Die zweidimensionale Festkorper-NMR-Spektrosko- 
piel"] steht erst am Anfang ihrer Entwicklung. Hier sind in 
Zukunft zusatzliche Informationen uber die Molekulstruk- 
tur, z. B. Bindungslingen, die Molekuldynamik, z. B. Art 
und Geschwindigkeit von Bewegungen, und die moleku- 
lare Ordnung zu erwarten. 
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