Zweidimensionale Festkorper-NMR-Spektroskopie:

Neue Moglichkeiten zur Untersuchung von
Struktur und Dynamik fester Polymere

Von Bernhard Bliimich und Hans Wolfgang Spiess*

Prafessor Helmut Dérfel zum 60. Geburistag gewidmet

Neue analytische
Methoden (38)

Die NMR-Spektroskopie ist ein leistungsfihiges Verfahren nicht nur zur Untersuchung ge-
laster Proben, sondern auch zur Charakterisierung von Molekiilstruktur und -bewegung so-
wie molekularer Ordnung in amorphen und geordneten Festkorpern. Neue methodische
Entwicklungen auf dem Gebiet der Festkérper-NMR-Spektroskopie fiihren von Untersu-
chungen mit modeligebundener konventioneller eindimensionaler Spektroskopie zu sol-
chen mit zweidimensionaler Spektroskopie, die die gewiinschten Informationen sehr viel
genauer liefert. So kénnen beispielsweise die Orientierungsverteilungen von Molekiilseg-
menten in verstreckten Polymeren bestimmt und die Mechanismen komplexer Molekiilbe-
wegungen gegeneinander abgegrenzt werden. Nach einer Einfilhrung in die Grundlagen
wird ein Uberblick iiber den derzeitigen Stand der zweidimensionalen Verfahren in der
Festkorper-NMR-Spektroskopie gegeben und an ausgesuchten Beispielen demonstriert.

1. Einleitung

Kunststoffe zeichnen sich nicht nur dadurch aus, daB sie
preiswert herzustellen sind und ein geringes Gewicht ha-
ben, sondern vor allem durch die enorme Bandbreite ihrer
Eigenschaften. Deshalb verdringen sie zunehmend her-
kémmliche Materialien und sind wesentliche Bestandteile
neuer Technologien. Die auBergewdhnlichen mechani-
schen, elektrischen, optischen und Transporteigenschaften
von Polymeren erkldren sich letztlich aus dem Aufbau und
der Organisation der Makromolekiile.

Ein klassisches Beispiel fiir den Zusammenhang zwi-
schen molekularer Organisation und makroskopischen Ei-
genschaften ist die Teilkristallinitdt von Polymeren!" wie
Polyethylen. In den kristallinen Bereichen sind die Poly-
merketten hochgeordnet und unbeweglich. Diese Bereiche
verleihen dem Kunststoff seine mechanische Festigkeit. In
den amorphen Zwischenschichten sind die Polymerketten
dagegen weitgehend ungeordnet und beweglich. Diese Be-
reiche ermoglichen die plastische Verformung des Materi-
als.

Die genaue Charakterisierung von Molekiildynamik und
molekularer Ordnung ist daher eine wichtige Vorausset-
zung fiir das Verstindnis der makroskopischen Eigen-
schaften polymerer Werkstoffe. Diese Charakterisierung
ist aber auBerordentlich schwierig: Die Makromolekiile in
synthetischen Polymeren haben eine enorme Zahl innerer
Freiheitsgrade und kénnen daher eine Fille von Bewegun-
gen mit charakteristischen Zeiten von etwa 10~'" s bis zu
Minuten ausfiihren!'?. Feste Polymere liegen hiufig glas-
artig erstarrt vor. Aber auch in diesem amorphen Zustand
kann molekulare Ordnung durch definierte Verformung,
einheitliche Ausrichtung der Polymerketten oder bevor-
zugte Packung der Makromolekiile erzeugt werden''. Die
Festkorper-NMR-Spektroskopie®®! eroffnet neue Mog-
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lichkeiten, Molekiileigenschaften im Festkorper zu unter-
suchen, und hat sich in den vergangenen Jahren bereits
vielfach bewahrt!"-'l,

Der entscheidende Vorteil der NMR-Spekiroskopie ist
ihre hohe Selektivitit. So sind die funktionellen Gruppen
eines Makromolekiils im '*C-NMR-Spektrum wegen ihrer
unterschiedlichen chemischen Verschiebungen unter-
scheidbar. Die dazu nétige spektrale Auflosung ist in der
Festkérper-NMR-Spektroskopie allerdings nur durch Ro-
tation der Probe um den ,magischen™ Winkel von 54.7°
relativ zum Magnetfeld (MAS = Magic Angle Spinning!'™)
zu erreichen!'®. Die Empfindlichkeit der '*C-NMR-Spek-
troskopie 148t sich dariiber hinaus durch Polarisations-
iibertragung!'® (CP = Cross Polarisation) erheblich stei-
gern.

Die im CP/MAS-"*C-NMR-Spektrum beobachteten Si-
gnalintensitdten hangen von einer Reihe von Spin-Relaxa-
tionszeiten ab™%, deren GrofBe die Beweglichkeit der ent-
sprechenden funktionellen Gruppe im Festkérper wider-
spiegelt. Durch Ausnutzen dieser Relaxationszeitunter-
schiede lassen sich Molekiilstruktur und -dynamik mit re-
lativ einfachen 1D-NMR-Verfahren erfolgreich untersu-
chen, wie die Ubersicht von R. Voelkel*® belegt.

Eine andere Moglichkeit, Selektivitat zu erreichen, ist
die Isotopenmarkierung. Hier hat sich vor allem die *H-
NMR-Spektroskopie an selektiv deuterierten Festkorpern
durchgesetzt!’*'®. Durch Ausnutzen der Relaxationszeit-
unterschiede und Anwendung geeigneter Pulsfolgen las-
sen sich dann Molekiilbewegungen iiber den gesamten in-
teressierenden Zeitbereich (10" bis ca. 100 s) mit relativ
einfachen 1D-NMR-Methoden verfolgen und Orientie-
rungsverteilungen von Makromolekiilen in teilgeordneten
Polymeren genau bestimmen.

Eindimensionale Festkorper-NMR-Spektroskopie liefert
bereits hochselektive Informationen und wird deshalb
heute routinemiBig betrieben. Oft reicht sie jedoch noch
nicht aus, um Molekiilstruktur und -dynamik sowie mole-
kulare Ordnung in festen Polymeren ausreichend charakte-
risieren zu kénnen, da in die Datenanalyse Modellvorstel-
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lungen eingehen und nicht immer zweifelsfrei zwischen
verschiedenen Modellen unterschieden werden kann. Es
ist naheliegend, die 2D-NMR-Spektroskopie'?'?%, die bei
der Strukturaufkliarung von Biomolekiilen in Lésung be-
reits ihre Leistungsfahigkeit bewiesen hat, auch zur Unter-
suchung von Polymeren einzusetzen.

Dieser Beitrag beschiftigt sich deshalb mit 2D-Festkor-
per-NMR-Spektroskopie. Sie ist zwar mit einem erheblich
hoheren Aufwand, aber auch mit einem betrichtlichen In-
formationsgewinn verbunden. So lassen sich in einem 2D-
NMR-Spektrum Molekiileigenschaften oder Molekiilzu-
stinde zu verschiedenen Zeiten korrelieren'”*-2* sowie Mo-
lekiileigenschaften voneinander separieren'”**. In Ab-
schnitt 2 werden zunichst die fiir das Verstindnis der
neuen Methoden notwendigen Grundlagen der Festkor-
per-NMR-Spektroskopie erldutert. Abschnitt 3 gibt einen
systematischen Uberblick iiber 2D-NMR-Methoden zur
Untersuchung von Festkorpern. Die Abschnitte 4 und 5
sind jeweils einer der fiir feste Polymere besonders wichti-
gen Grundfragen - Molekiilbewegung und molekulare
Ordnung - gewidmet. Hier werden neue 2D-NMR-Verfah-
ren in groferer Ausfiihrlichkeit behandelt. Auf diese Weise
hoffen wir, sowohl dem Nicht-Fachmann das Potential der
neuen Methoden zu verdeutlichen als auch dem mit mo-
derner NMR-Spektroskopie vertrauten Leser niitzliche De-
tailinformationen zu liefern.

2. Grundlagen der Festkorper-NMR-Spektroskopie

In der festen Phase ist die Beweglichkeit von Molekiilen
viel geringer als in der fliissigen Phase. Deshalb spielen im
Festkorper eine Reihe von anisotropen (richtungsabhingi-
gen) Wechselwirkungen eine Rolle, die in der fliissigen
Phase durch schnelle Molekiilbewegungen herausgemittelt
werden?-®l. Die drei wichtigsten Wechselwirkungen sind:

1. Die magnetische Dipol-Dipol-Kopplung (D) zweier
Kerne; man unterscheidet homonucleare (zwischen
gleichen Kernen, z.B. 'H) und heteronucleare Dipol-
Dipol-Kopplung (zwischen verschiedenen Kernen, z. B.
'H und “C). Im Falle von 'H koppelt jeder Kern mit
vielen anderen, so daB} breite, strukturlose Banden im
Spektrum resultieren.

2. Die elektrische Quadrupolkopplung (Q) von Kernen
mit Spin /> 1/2; solche Kerne konnen ein Quadrupol-
moment haben, das an den am Kernort herrschenden
elektrischen Feldgradienten ankoppelt.

3. Die magnetische Abschirmung (6) des Kerns durch die
ihn umgebenden Elektronen; sie ist im FestkGrper
ebenfalls anisotrop. In Spektren von Fliissigkeiten wird
das zeitliche Mittel dieser Wechselwirkung als chemi-
sche Verschiebung beobachtet, wihrend Dipol-Dipol-
und Quadrupolkopplung iiber die Molekiilbewegung zu
Null gemittelt werden.

Im Festkorper dominiert bei Kernen mit Spin /> 1/2 im
allgemeinen die Quadrupolkopplung, die fiir ?H zwar klein
ist, aber in den *H-NMR-Spektren von Kohlenwasserstof-
fen zu Signalen mit einer Breite von typischerweise 250
kHz fiihrt. Die homonucleare Dipol-Dipol-Kopplung zwi-
schen 'H-Kernen bewirkt Signalbreiten bis zu 100 kHz und
die heteronucleare Dipol-Dipol-Kopplung zwischen 'H
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und *C solche bis zu 50 kHz. Diese Werte sind unabhin-
gig von der MeBfrequenz, wihrend die Frequenzver-
schiebungen infolge der Anisotropie der magnetischen Ab-
schirmung proportional zum statischen Magnetfeld B, und
damit proportional zur MeBfrequenz sind. Bei einer Aniso-
tropie der chemischen Verschiebung von 200 ppm, einem
fiir Kohlenstoffatome, die an n-Bindungen beteiligt sind,
typischen Wert®*3% hat das *C-NMR-Spektrum bei ei-
ner Feldstirke von 7 T eine Breite von 15 kHz.

Die Anisotropie der Wechselwirkungen fiihrt dazu, daB
bei Festkérpern die NMR-Frequenz von der Orientierung
der Molekiile im Magnetfeld abhingt. Aus diesem Grunde
wurden lange Zeit nur von Einkristallen scharfe Signale,
die sich bei Drehung des Kristalls auf charakteristische
Weise verschieben, erhalten. Aber auch Pulver kdnnen
Spektren mit scharfen Signalen liefern, wenn die rich-
tungsabhingigen Terme der Kernwechselwirkungen wih-
rend der Messung eliminiert werden durch

1. heteronucleare Entkopplung!?*3%3¢l insbesondere von
'"H und C durch Einstrahlen der 'H-Resonanzfre-
quenz

2. Rotation der Probe um den magischen Winkel!

3. homonucleare Entkopplung***”-38 insbesondere fiir
'H durch gepulstes Einstrahlen der 'H-Resonanzfre-
quenz (Multipulsverfahren zur selektiven Mittelung).

3,4-6.17)

2.1. Orientierungsabhiingigkeit der NMR-Frequenz

Die in Abschnitt 2 genannten orientierungsabhingigen
Kernspinwechselwirkungen werden durch Tensoren zwei-
ter Stufe beschrieben. Die Winkelabhangigkeit der NMR-
Frequenz ist dann gegeben durch Gleichung (1), in der

0=0,+1A(3cos’#—1—nsin*Pcos2¢) 4]

£2, die Larmor-Frequenz einschlieBlich des Anteils der iso-
tropen chemischen Verschiebung bezeichnet, A die Kopp-
lungskonstante und 7 der Asymmetrieparameter ist, der
die Abweichung von der Axialsymmetrie um die Haupt-
achse Z des Kopplungstensors angibt (0 <7 <1); die Polar-
koordinaten 8 und ¢ beschreiben die Orientierung des Ma-
gnetfelds B, im Hauptachsensystem des Tensors. Das
Hauptachsensystem wird fiir die im allgemeinen dominie-
renden intramolekularen Anteile der Wechselwirkungen
durch die lokale Symmetrie des Molekiils in der Umge-
bung des untersuchten Kerns festgelegt. Einige fiir die '*C-
und *H-NMR-Spektroskopie besonders wichtige Beispiele
sind in Abbildung 1 zusammengestellt. In der Mitte ist je-
weils das NMR-Spektrum fiir eine herausgegriffene Mole-
kiilorientierung dargestellt und rechts das Pulverspektrum,
das durch Uberlagerung der Spektren fiir alle Orientierun-
gen entsteht.

Durch schnelle Molekiilbewegungen mit Korrelations-
zeiten 7. €A ~! werden die anisotropen Wechselwirkungen
ganz oder teilweise herausgemittelt. Dabei bleibt jedoch
der tensorielle Charakter der Kopplungen, die durch A
und 77 charakterisiert werden, erhalten'®. Fiir die Reso-
nanzfrequenz gilt dann Gleichung (2), wobei 8’ und ¢’ die

Q=02,+1A(3cos?' — 1 —1jsin?§' cos2¢’) )
Polarkoordinaten von B, im Hauptachsensystem des ge-

mittelten Tensors sind. Dieser kann Abweichungen von
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Abb. 1. Links: Anisotrope Wechselwirkung im Festkorper, die die NMR-
Frequenz von der Molekiilorientierung abhingig macht; Mitte: NMR-Spek-
trum fiir eine Molekiilorientierung; rechts: Uber alle Orientierungen gemit-
teltes Pulverspektrum. a) Dipol-Dipol-Kopplung zwischen 'H und "*C. Der
Gesamtspin betragt /=1, so daB das '*C-NMR-Spektrum aus zwei Signalen
besteht, deren Abstand vom Orientierungswinkel € abhingt. b) Quadrupol-
kopplung des 2H-Kerns an den elektrischen Feldgradienten der C-?H-Bin-
dung. Da H einen Spin /=1 hat, dhnelt das Erscheinungsbild der NMR-
Signale dem bei der Dipol-Dipol-Kopplung zwischen 'H und '*C. ¢) Aniso-
trope magnetische Abschirmung der '’C-Kerne. Da '>C einen Spin /=1/2
hat, wird nur ein NMR-Signal beobachtet.

der Axialsymmetrie aufweisen, d.h. 77 kann 0 sein, ob-
wohl =0 ist'"". Fiir Bewegungen mit kubischer Symme-
trie, z. B. tetraedrische Sprungbewegungen wie in kristalli-
nem Hexamethylentetramin®® und daher auch fiir isotrope
Reorientierungen verschwindet die anisotrope Kopplung,
so daB A =0 gilt.

2.2. Rotation um den magischen Winkel: MAS

Rotiert man eine Probe um eine Achse, die zum Magnet-
feld B, um den Winkel @ geneigt ist, mit der Kreisge-
schwindigkeit 2z > A (Abb. 2), dann werden die orientie-
rungsabhingigen Kernspinwechselwirkungen mit dem
Faktor 1/2(3cos’®— 1) skaliert™'”. Fiir den magischen
Winkel @=54.7° ist der Skalierungsfaktor Null und die
anisotrope Wechselwirkung wird herausgemittelt. Dies gilt
jedoch nur, wenn die Rotationsfrequenz (2; wesentlich
groBer als die Kopplungskonstante A ist. Diese Bedingung
ist fiir die Anisotropie der magnetischen Abschirmung bei
heute moglichen Rotationsfrequenzen £2; von bis zu 20
kHz einigermafien erfiilibar. Deshalb hat sich die Rotation
um den magischen Winkel in der *C-NMR-Spektroskopie
in Verbindung mit der Hochleistungsprotonenentkopplung
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Abb. 2. a) Anordnung der Probe bei der Rotation um den magischen Winkel.
¢)-e) Protonenentkoppelte '>C-NMR-Spektren von Dimethylsulfon (b) bei
Raumtemperatur: c) Statische Probe; d) schnelle Probenrotation mit
2 = 5000 Hz; ¢) langsame Probenrotation mit £2z = 1000 Hz.

zu einem Standardverfahren entwickelt, mit dem hochauf-
geloste Spektren von Festkorpern erhalten werden kon-
nen™! wie in Abbildung 2d am Beispie! von Dimethylsul-
fon gezeigt ist.

Durch die schnelle Probenrotation werden die urspriing-
lich breiten Festkorperresonanzsignale schmal (vgl. Abb.
2¢ und 2d). Zugleich gewinnt man erheblich an Signalin-
tensitit, so daf} sich die MeBzeit von Stunden auf Minuten
verkiirzt. Solche MAS-NMR-Spektren entsprechen den
NMR-Spektren von Fliissigkeiten, wenn auch mit geringe-
rer Auflosung!??, Die Information iber die anisotropen
Kopplungen ist jedoch verloren und damit auch der Tréager
der Information iiber molekulare Ordnung und Molekiil-
dynamik (siehe Abschnitte 4 und $5).

Bei langsamerer Probenrotation (2 <A) beobachtet
man hingegen Rotationsseitenbanden im Abstand n$2g
von der Zentrallinie an der isotropen chemischen
Verschiebung (Abb. 2¢). Das Seitenbandenspektrum iiber-
deckt den gleichen Frequenzbereich wie das Spektrum der
ruhenden Probe (Abb. 2c¢), so daf} die Information iiber die
anisotropen Kopplungen weitgehend erhalten bleibt!**4!],
Seitenbandenspektren fiir '*C-Kerne, die sich in der isotro-
pen chemischen Verschiebung unterscheiden, sind gegen-
einander verschoben und daher auflosbar.

Sind Rotationsseitenbanden nicht erwiinscht, so kénnen
sie bei isotropen Proben mit dem TOSS-Verfahren (Total
Suppression of Sidebands) unterdriickt werden!?-¢! (Abb.
3). Mit 180°-Pulsen wird erreicht, daB sich die Seitenban-
densignale wihrend der Detektionsphase aufheben. Das
TOSS-Verfahren ist ein Beispiel dafiir, dal Mittelungspro-
zesse durch Manipulation der Probe nicht nur im Orts-
raum (Rotation um den magischen Winkel), sondern auch
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Abb. 3. Anregungsschema fir TOSS und Kreuzpolarisation. Transversale
Magnetisierung wird durch Kreuzpolarisation von den Protonen auf die '>C-
Kerne iibertragen (siehe Abb. 4 und Erlduterungen dazu). Zur Verhinderung
von Kreuzpolarisationseffekten wihrend der TOSS-Pulse wird die transver-
sale Protonenmagnetisierung zu Beginn der TOSS-Priparationszeit mit ei-
nem 90°-Puls in die z-Richtung ..zurickgeklappt” [47].

im Spinraum (Rotation der Kernmomente durch Hochfre-
quenzpulse, selektive Mittelung) méglich sind. Fur analyti-
sche Anwendungen ist das TOSS-Verfahren problema-
tisch!* da die Intensititen der Zentrallinien verfilscht
werden. Wie kiirzlich gezeigt wurde, kann TOSS jedoch
zur Detektion sehr langsamer Molekildynamik eingesetzt
werden!*8),

2.3. Kreuzpolarisation

Bei der Pulsspektroskopie hingt das Signal/Rausch-
Verhiltnis von der Spin-Gitter-Relaxationszeit*”! und der
erreichbaren Kernmagnetisierung ab. Beide Groflen sind
fir *C-Kerne ungiinstig, da die natiirliche Haufigkeit des
BC-Isotops nur 1% betrigt und die Relaxationszeiten im
allgemeinen lang sind im Vergleich zu denen der 'H-Ker-

90°.

X
1d I CQEntkopplung

b)

e =¥cBic

Xc
Abb. 4. Kreuzpolarisation: Ubertragung von Magnetisierung von 'H auf ">C.

'H- und "*C-Kernspins prizedieren um die Richtungen ihrer jeweiligen
transversalen Magnetfelder. Einzelheiten siehe im Text.
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ne. Mit der in Abbildung 4 illustrierten Kreuzpolarisa-
tionstechnik kénnen diese Nachteile umgangen werden,
indem Magnetisierung von 'H- auf '*C-Kerne iibertragen
wird (Polarisationsiibertragung)!!®4>3,

Mit einem 90°-Puls wird transversale 'H-Magnetisie-
rung erzeugt. Nach dem Puls wird die Phase des "H-Sen-
ders um 90° geandert, so daB das Magnetfeld B,y des 'H-
Senders nunmehr parallel zur transversalen 'H-Magneti-
sierung ist. Deshalb prizedieren die 'H-Kernspins in dem
mit ihrer Larmor-Frequenz €2, rotierenden Koordinaten-
system um die Richtung des B,,-Felds mit der Frequenz
¥uBiu=Q (Abb. 4a). Die '*)C-Kerne werden wihrend
dieser Zeit ebenfalls mit einem hochfrequenten Magnet-
feld B,c bestrahlt. Die Amplitude ist so gewihlt, daf3
gilt ycBic=2,c=92,4=yuBn (Hartmann-Hahn-Bedin-
gung™; Abb. 4b). In dem mit der Larmor-Frequenz 2oc
rotierenden Koordinatensystem prizedieren dann die *C-
Kernspins mit der gleichen Frequenz um die Richtung des
B,-Felds wie die '"H-Kernspins um die des B,y-Felds. In-
folge der "H-"*C-Dipol-Dipol-Wechselwirkung kann dann
Magnetisierung der stark polarisierten 'H-Kerne auf die
unpolarisierten '>C-Kerne iibertragen werden!"”. Durch
diese Kreuzpolarisation kénnen die '*C-Kerne bis zu ei-
nem Faktor 4 héher polarisiert werden als iiber ihre Spin-
Gitter-Relaxation. Zudem wird die Wartezeit zwischen
Kreuzpolarisationsexperimenten durch die Spin-Gitter-
Relaxation von 'H bestimmt, die im allgemeinen schneller
als die von "*C ist.

In der Praxis werden die Phasen der Hochfrequenzfel-
der cyclisch variiert, um Relaxationseffekte und Verzer-
rungen des >C-NMR-Signals durch Pulsfehler zu reduzie-
ren. Der Phasencyclus der Kreuzpolarisationssequenz ist
in Tabelle 1 fiir eine feste Phasenlage des 'H-Kreuzpolari-
sationsfelds (Y) zusammengefaBt. Er wird gewdhnlich
durch cyclische Vertauschung auch auf die anderen Pha-
sen erweitert.

Tabelle 1. Phasencyclus fiir die Kreuzpolarisation.

90° ('H) CP ('H) CP(™*C) Empfinger
X Y X X
X Y Y Y
X Y -X -X
X Y -Y -Y
-X Y X -X
-X Y Y -Y
-X Y -X X
-X Y -Y Y

Zur Vereinfachung komplizierter Seitenbandenspektren
kann das Kreuzpolarisationsverfahren variiert werden, so
daB entweder nur ,protonierte” oder nur ,unprotonierte”
Kohlenstoffatome!™ polarisiert werden'*">?. Diese Selekti-
vitit ist wegen der Unterschiede in den Dipol-Dipol-
Kopplungen zwischen 'H und '*C in verschiedenen Grup-
pen, z. B. —CH;, =CH,, =CH und —COO®, méglich. Ei-
nige Polarisationsschemata sind in Abbildung § zusam-
mengefaBt. In Abbildung Sa ist die Kreuzpolarisationszeit
so lang gewihlt (1-5 ms), daB alle '*C-Kerne polarisiert
werden. Bei kiirzeren Kreuzpolarisationszeiten (50 ps,

[*] .Protonient” und ,unprotoniert” kennzeichnet in diesem Zusammenhang
C-Atome, die an C—H-Bindungen beteiligt bzw. nicht beteiligt sind.
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Abb. 5. Erhéhung der Selektivitit der Kreuzpolarisation am Beispiel von Po-
lyethylenterephthalat bei Raumtemperatur und einer Rotationsfrequenz von
Qg/27=4090 Hz. a) Polarisation ,protonierter” und ,unprotonierter” '>C-
Kerne. b) Polarisation ,,protonierter” '*C-Kerne. ¢) Polarisation ..unproto-
nierter” *C-Kerne.

Abb. 5b) werden nur ,protonierte” Kerne mit starken Di-
pol-Dipol-Kopplungen polarisiert. Das Vorgehen gemiB
Abbildung Sc liefert das komplementire Spektrum: Zu-
nichst werden alle '*C-Kerne polarisiert; anschlieBend
wird die Protonenentkopplung wihrend der Zeit 1y~
100 ps ausgeschaltet (,gated decoupling™). Die transver-
sale Magnetisierung der ,protonierten” '*C-Kerne wird
wihrend 1y wegen der stirkeren Dipol-Dipol-Kopplung
wesentlich schneller zerst6rt als die der ,,unprotonierten”,
deren Signale deshalb in der Detektionszeit dominieren.
Zur Vermeidung von Phasenfehlern erfolgt die Datenauf-
nahme erst, nachdem die verbliebene '*C-Magnetisierung
durch einen 180°-Puls auf den Beginn einer Rotorperiode
te =27/82, refokussiert worden ist™?,

3. Uberblick iiber die
zweidimensionale Festkérper-NMR-Spektroskopie

3.1. Grundlagen

Das Zeitschema der zweidimensionalen Festkorper-
NMR-Spektroskopie (Abb. 6) ist identisch mit dem der
hochauflésenden 2D-NMR-Spektroskopie von Fliissigkei-
ten”'"**, Das Kernspinsystem wird zunichst wihrend der
Priaparationszeit in einen definierten Ausgangszustand ge-
bracht. Typischerweise findet wahrend dieser Zeit Spin-
Gitter-Relaxation gefolgt von einem 90°-Puls oder von
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Kreuzpolarisation (Abschnitt 2.3) statt. Wahrend der Evo-
lutionsphase entwickelt sich das Spinsystem unter der Wir-
kung der verschiedenen Kernspinwechselwirkungen (Ab-
schnitt 2.1). Bei der konventionellen 1D-NMR-Spektro-
skopie wird das Resonanzsignal wéhrend ¢, aufgenommen
und liefert nach Fourier-Transformation das NMR-Spek-
trum. Bei der 2D-NMR-Spektroskopie wird der Zustand
des Spinsystems nach einer definierten Zeit ¢, typischer-
weise durch mindestens einen weiteren Hochfrequenzpuls
abrupt gedndert und das Resonanzsignal erst in einer spé-
teren Detektionsphase aufgenommen. Danach wird das
gesamte Experiment mit inkrementierter Evolutionszeit ¢,
wiederholt, wodurch sich der Anfangswert des Kernspin-
systems in der Detektionsphase bei 1,=0 dndert. Das 2D-
NMR-Spektrum entsteht durch zwei aufeinanderfolgende
Fourier-Transformationen nach #» und 1,.

Praparation L Evolution Mischen |Detektion

[:_'1 —— ot Ty _ﬂ"_—'Z ——

ti=tye Ahy

Abb. 6. Zeitschema fiir die zweidimensionale NMR-Spektroskopie. Withrend
der Detektionszeit 1, wird transversale Magnetisierung gemessen, deren Vor-
geschichte von der Priparation und der Evolutionszeit t, sowie der festen
Mischzeit 1, bestimmt wird. Die Datenaufnahme wird nach Inkrementie-
rung der Evolutionszeit wiederholt.

Wie in Abschnitt 2 dargestellt, konnen die Wechselwir-
kungen, denen ein Kernspin in der Priparations-, der Evo-
lutions- und der Detektionsphase unterliegt, in vielfaltiger
Weise beeinflufit werden, z. B. durch homo- oder hetero-
nucleare Entkopplung, durch MAS oder Polarisations-
iibertragung. Schlieflich kann zwischen Evolution und
Detektion eine feste Mischphase der Dauer r,, geschaltet
werden (Abb. 6), wihrend der die Magnetisierung von
Kernen unterschiedlicher chemischer Verschiebung ge-
mischt wird. Dies geschieht beispielsweise in chemischen
Reaktionen und beim chemischen Austausch. In Festkor-
pern sind die Kernspinwechselwirkungen iiberdies aniso-
trop, so daf} die Molekiilorientierung in alle Uberlegungen
einbezogen werden mufl. Korrelationen, die die Zuord-
nung von Wechselwirkungen zu bestimmten Kernpositio-
nen ermoglichen oder den Austausch von Molekiilgruppen
oder Molekiilorientierungen als Folge dynamischer Pro-
zesse anzeigen, geben sich durch Kreuzsignale zu erken-
nen. Insgesamt gibt es eine Fiille von 2D-NMR-Methoden,
die zum Studium von Molekilstruktur und -dynamik so-
wie molekularer Ordnung herangezogen werden kdnnen.
In Abschnitt 3.2 werden die Moglichkeiten zur Aufnahme
von 2D-Festkorper-NMR-Spektren systematisiert.

3.2. Stand der Technik

Um die Ubersicht iber die zahlreichen 2D-NMR-Ver-
fahren zu erleichtern, sind sie in zwei Tabellen zusammen-
gefalit: Tabelle 2 bezieht sich auf die Untersuchung ruhen-
der und Tabelle 3 auf die rotierender Proben. Die Zeilen
und Spalten a-j enthalten die Kernspinwechselwirkungen,
die die NMR-Frequenzen auf den beiden Achsen der 2D-
NMR-Spektren bestimmen und wihrend der Evolutions-
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Tabelle 2. 2D-Festkorper-NMR-Methoden fiir ruhende Proben. Erliduterun-
gen siehe Text.

Tabelle 3. 2D-Festkorper-NMR-Methoden fiir rotierende Proben. Erliute-
rungen siche Text.
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Pulver und amorphe Proben

Literaturstellen

Kristalle und geordnete Proben Pulver und amorphe Proben

ae$S [54) aaD [69] ea$ [73] eeD [85-90}
ahs [55] eeD (59, 70] geS [74] ggD (78]
eeS [56, 57) ehD [71] ha$ [55] heD [77]
egS (58] iiD (72} heS (75-77} idD {91}
¢hS [59-63] iiS [78-84) iiD [24-28]
eiS {64]

giS [65]

hi$ 165, 66}
iiS {55, 67, 68]

zeit ¢, und/oder der Detektionszeit 1, wirken. Hierbei be-
deutet §;,, die isotrope chemische Verschiebung, J die indi-
rekte hetero- oder homonucleare Spin-Spin-Kopplung*-9,
R Relaxationseffekte, §,, die Anisotropie der magneti-
schen Abschirmung (chemischen Verschiebung), D, die
homonucleare Dipol-Dipol-Kopplung, D;s die heteronu-
cleare Dipol-Dipol-Kopplung, Q die Quadrupolkopplung
und ¢ die Probenorientierung zu Beginn der Datenaufnah-
me. Das obere Dreieck bezieht sich auf Kristalle und ge-
ordnete Proben, das untere auf amorphe und pulverfor-
mige Proben. Die Eintragungen S, D, O geben an, ob das
jeweilige Verfahren zur Untersuchung der Molekiilstruktur
(S), der Molekiildynamik (D) oder der molekularen Ord-
nung (O) geeignet ist.

Alle Experimente mit einer Mischzeit sind mit D ge-
kennzeichnet. Hierzu gehdren sowohl Austausch- als auch
Spindiffusionsexperimente, wobei letztere jedoch im we-
sentlichen Strukturinformation liefern. Unter Austausch
wird hier der Frequenzaustausch sowohl infolge chemi-
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Pulver und amorphe Proben

Literaturstellen

Kristalle und geordnete Proben Pulver und amorphe Proben

2¢S[92]  jO[30-33,41]  aaS [93-96] aaD [95, 96, 112-118]
ba$ [97-99] ccD [119]
€a$ [100-103] eaD [120]
faS [104} eeD [121, 122]
geS {105] geD [123]
ha$ [106, 107] heD [124)
heS [41, 108-111]

scher Reaktionen als auch infolge von Molekiilreorientie-
rungen verstanden. Zum Nachweis von chemischem Aus-
tausch reicht die Korrelation verschiedener isotroper che-
mischer Verschiebungen. Fiir den Nachweis einer Mole-
kiilreorientierung muf} eine anisotrope Wechselwirkung
vorliegen. Viele der mit S bezeichneten Korrelationsexperi-
mente konnen prinzipiell auch zur Untersuchung der Mo-
lekiildynamik angewendet werden. Nur in Fillen, in denen
solche Anwendungen bereits experimentell belegt sind,
wurde das Verfahren mit D gekennzeichnet. Die Buchsta-
ben a-j dienen zum Auffinden der zu den Methoden geho-
renden Literaturzitate im unteren Teil der Tabellen.

Die Benutzung der Tabellen soll an zwei Beispielen ver-
deutlicht werden: Das in Abschnitt 4 beschriebene 2D-?H-
Austauschexperiment zur Detektion sehr langsamer Mole-
kiilbewegungen findet man in Tabelle 2 im unteren Drei-
eck unter iiD, da an einer ruhenden isotropen Probe ge-
messen wird, die Quadrupolkopplung in Evolutions- und
Detektionsphase wirkt und Dynamik detektiert wird. Das
in Abschnitt 5 beschriebene MAS-Verfahren zur Bestim-
mung der molekularen Ordnung findet man entsprechend
in Tabelle 3 unter ¢jO, da die Probe rotiert und geordnet
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ist und die eine Frequenzachse der magnetischen Abschir-
mung (chemischen Verschiebung), die andere der mecha-
nischen Rotation entspricht.

In den Tabellen ist nicht angegeben, welche speziellen
Techniken fiir die einzelnen Experimente angewendet wur-
den, da dies den Rahmen dieses Beitrags sprengen wiirde.
Fir die NMR-Spezialisten seien jedoch die entsprechen-
den Veroffentlichungen genannt: Multipulsverfahren zur
hOmOnquearCn Entkopplung[l $3, 56, 60-63, 69. 71, 93,94, 97-99, 107,

1O 1L 1s 119424 ynd zur Skalierung der chemischen
Verschiebung!®”-192-106:1251 Muyltiquanten-NMR-Spektro-
skopie®*%*12l " Verinderungen der  Rotationsach-

se®2104.102.107.1271 - diskrete Reorientierungen der Pro-

bel”- 7 Rotorsynchronisation der Anregungssequenz**-33
41,101, 104, 107, 108, 12§, 122, l24]’ dynamische Kernpolarisation[']d]’
Obertonanregung und -detektion® und die Reduktion des
effektiven Magnetfelds durch Nutation im B,-Feld®*¢"
80-831 Schalten des B,-Felds!”™ oder Nulifeld-NMR-Spek-
troskopiel’®-#% 128,

Auf den Diagonalen der Tabellen 2 und 3 erscheinen die
2D-NMR-Methoden, bei denen eine Wechselwirkung mit
sich selbst korreliert wird. Die anderen Experimente korre-
lieren unterschiedliche Wechselwirkungen miteinander;
diese Wechselwirkungen entsprechen mit Ausnahme der
Probenorientierung ¢ lokalen Feldern, die die NMR-Fre-
quenz beeinflussen. Solche Experimente werden nach ei-
nem Vorschlag von J. §. Waugh et al. als ,Separated-
Local-Field”(SLF)-Experimente bezeichnet!®!!. Allerdings
wird dieser Begriff haufig enger interpretiert als Korrela-
tion von heteronuclearer Dipol-Dipol-Kopplung und an-
isotroper chemischer Verschiebung.

Bei einer Reihe von 2D-Festkérper-NMR-Experimenten
wird auf die Information tber die Anisotropie der Kern-
spinwechselwirkung bewuflt verzichtet, z. B. wenn Proben
mit extrem hoher Molekiilbeweglichkeit, hochgeordnete
Proben oder Kristalle untersucht werden, oder wenn die
Anisotropie durch Multipuls- oder MAS-Verfahren her-
ausgemittelt wird. Diese Verfahren sind vom Informations-
gehalt her mit den 2D-NMR-Verfahren vergleichbar, die in
der hochauflésenden NMR-Spektroskopie fliissiger Pro-
ben bekannt sind. Sie sind in den Tabellen 2 und 3 in den
mit a-d bezeichneten Zeilen und Spalten aufgefiihrt.

Alle 2D-NMR-Experimente, die die Anisotropien der
Kernspinwechselwirkungen nutzen, sind dagegen typische
Festkorperverfahren. Hierzu zdhlen die SLF-Experimente,
mit denen das a priori nicht bekannte Hauptachsensystem
eines '*C-Verschiebungstensors mit C-H-Bindungsrichtun-
gen in Beziehung gesetzt”® und dann zur Bestimmung von
Struktur und Dynamik herangezogen werden kann, oder
Experimente mit einer Mischzeit fiir longitudinale Magne-
tisierungskomponenten, iiber die Molekiilreorientierungen
verfolgt werden kénnen!? (siehe Abschnitt 4).

Die methodische Entwicklung der 2D-Festkdrper-
NMR-Spektroskopie ist noch keinswegs abgeschlossen.
Dies zeigt sich darin, daB viele der Felder in den Tabellen
2 und 3 noch offen sind. Hierfiir gibt es mehrere Griinde:
Festkérper-NMR-Signale sind heute meist noch zu breit,
um die J-Kopplung zwischen leichten Kernen wie 'H, '*C,
N etc. aufzulésen; MAS-NMR-Spektroskopie quadrupo-
larer Kerne wird erst nach einer Steigerung der Rotations-
geschwindigkeit auf bis zu 100 kHz!"*" in groBerem Um-
fang betrieben werden kénnen; noch nicht lange ist be-
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kannt, dal MAS-NMR-Spektroskopie an teilgeordneten
Proben niitzliche Strukturinformation liefern kannP”.

Um die Leistungsfihigkeit der 2D-NMR-Spektroskopie
an Festkorpern zu demonstrieren, aber auch um zu zeigen,
wie kompliziert die Methoden sein kénnen, werden in den
Abschnitten 3.3-3.7 einige reprisentative Verfahren vorge-
stellt.

3.3. Korrelation von Dipol-Dipol-Kopplung
und chemischer Verschiebung

Bei dieser Korrelation wird auf der einen Frequenzachse
des Spektrums das lokale Feld der homo- oder heteronu-
clearen Dipol-Dipol-Kopplung Dy; bzw. Dys abgebildet, die
andere Achse gibt die isotrope!** %1971 (5,  } oder isotrope
und anisotrope chemische Verschiebung (&, +0.,) an,
iber die die lokalen dipolaren Spektren der chemischen
Struktur zugeordnet werden (vgl. Tabellen 2 und 3).

Zu diesem Themenkeis gibt es eine grofiere Zahl von Ar-
beiten, von denen jedoch nur wenige die homonuclea-
re’8 74105181 Dinol-Dipol-Kopplung behandeln. Kristal-
Jgls5:58-60.62.63.711 ynd hochorientierte Proben/®’! wurden
ohne Probenrotation untersucht, da die erforderliche Auf-
16sung der chemischen Verschiebung bereits durch die
Molekiilorientierung erreicht wird. Bei ungeordneten stati-
schen Proben ist gewShnlich eine Isotopenmarkierung er-
forderlich!’47677,

Zur Illustration der dipolaren SLF-NMR-Spektroskopie
zeigt Abbildung 7' das '*C-NMR-Spektrum von hoch-
orientiertem Polyethylen und die zugehorige Anregungsse-
quenz., Wihrend der Evolutionszeit werden die Protonen
mit einer Multipulssequenz homonuclear entkoppelt, so
daB nur die heteronucleare Kopplung zwischen Protonen
und "*C wirksam ist. Aus den im 2D-NMR-Spektrum fiir
verschiedene Molekiilorientierungen gemessenen dipola-
ren Aufspaltungen l4Bt sich die Orientierung der dipolaren
Kopplungstensoren und aus der Form des Spektrums die
Lage des chemischen Verschiebungstensors bestimmen.
Man erhilt daher genaue Informationen iiber Bindungs-
winkel und Orientierungen der aufgrund unterschiedlicher
chemischer Verschiebungen unterscheidbaren Strukturele-
mente.

Nicht nur iiber die Molekiilstruktur, sondern auch iiber
die Molekiildynamik sind durch Linienformanalyse Aussa-
gen moglich!®'l. Hierzu existieren jedoch nur wenige expe-
rimentelle Beispiele, da die quantitative Analyse der Lini-
enformen in dipolaren Spektren”-%"12% aufwendige mo-
dellgebundene Simulationen erfordert. So lassen sich zum
Beispiel die als Funktion der dipolaren Kopplung zwi-
schen ">C und 'H gemessenen Pulver-'*C-NMR-Spektren
von Calciumformiat ohne die Annahme von Molekiilbe-
wegung nicht erkldren!””. Genauere und weniger modell-
gebundene Aussagen iiber die Molekildynamik sind von
Methoden zu erwarten, die die lokalen Felder nach einer
Mischzeit durch Austausch von Magnetisierungskompo-
nenten korrelieren!”" (siehe Abschnitt 4).

Bei unorientierten Proben muB zur Erhdhung der Aufls-
sung MAS (siehe Abschnitt 2.2) eingesetzt werden!*''%5-
1123124 Als Beispiel zeigt Abbitdung 8!/° das SLF-'*N-
NMR-Spektrum des Dipeptids GlyGly- HCI- H,O mit zuge-
horiger Anregungssequenz. Wéhrend der Evolutionsphase
werden die Protonen homonuclear entkoppelt, und die
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Abb. 7. Anregungssequenz (oben), 1D-'*C- (Mitte) und experimentelles 2D-
SLF-"*C-NMR-Spektrum (unten) von hochorientiertem Polyethylen mit der
Verstreckrichtung senkrecht zum Magnetfeld. Die schraffiert gezeichneten
Pulse sind um 90° phasenverschobene n/2-Pulse zum Festhalten der Proto-
nenmagnetisierung wihrend der Kreuzpolarisation und der Entkopplung.
wihrend der Evolutionszeit 1; wurden die Protonen homonuclear entkop-
pelt. Die Achsen des 2D-NMR-Spektrums entsprechen der anisotropen che-
mischen Verschiebung 8,, der '>C-Kerne (horizontal) und der heteronuclea-
ren Dipol-Dipol-Kopplung D5 (vertikal).

"“N-Kernmagnetisierung wird anschlieBend mit einem
180°-Puls auf den Beginn einer Rotorperiode #g fokussiert
(vgl. auch Abb. 5¢). Wihrend ¢, dominiert die heteronu-
cleare Dipol-Dipol-Kopplung. AnschlieBend werden die
'*N-Kerne bis zum Beginn der Datenaufnahme bei 1,=0
im Maximum des durch den 180°-Puls erzeugten Echos
vollstindig von den Protonen entkoppelt. Das Echo ist
deshalb durch die heteronucleare Dipol-Dipol-Kopplung
moduliert. In der Detektionsphase wird jeweils nur ein
Datenpunkt pro Rotorperiode aufgenommen, um Rota-
tionsseitenbanden zu vermeiden. Da die spektrale Breite
dann aber durch die Rotorfrequenz limitiert ist, wird die
chemische Verschiebung mit einer Multipulsfolge ska-
liert!!?*,

Das Spektrum von Abbildung 8 weist parallel zur hori-
zontalen Achse die Rotationsseitenbandenspektren der Di-
pol-Dipol-Kopplungen zwischen Protonen und N-Ker-
nen, die auf der vertikalen Achse iber die isotropen chemi-
schen Verschiebungen der *N- und der >’NH;-Gruppe ge-
trennt sind, auf. Mit diesem Verfahren kénnen in polykri-
stallinen und amorphen Materialien die Dipol-Dipol-
Kopplungstensoren bestimmt werden. Daraus lassen sich
dann die N-H- oder C-H-Abstinde bestimmen. Bei be-
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kannter Stiarke der Dipol-Dipol-Kopplung kann iber die
Linienformanalyse auch die Molekilldynamik untersucht
werden, wie in einem verwandten Verfahren von Schaefer

et al. an Polystyrol und Polycarbonat gezeigt worden
ist!'24,
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Abb. 8. Anregungssequenz und damit erhaltenes dipolares SLF-'*N-NMR-
Spektrum von GlyGly-HCl H,0. Evolutionszeit ¢, und Detektionszeit ,
wurden mit der Rotorperiode synchronisiert. Die chemische Verschiebung
wurde wahrend der Detektionsphase um 50% reduziert.

Die Dipol-Dipol-Kopplung von .unprotonierten™ C-
Atomen zu den nichstbenachbarten 'H-Kernen ist im all-
gemeinen so schwach, daB keine dipolaren Rotationssei-
tenbanden entstehen. Zur Untersuchung so schwacher lo-
kaler Felder eignet sich das SASS-Verfahren (Switching-
Angle Sample Spinning)''®”. Wihrend der Evolutionszeit
ist dabei die Rotorachse unter einem anderen als dem ma-
gischen Winkel zum Magnetfeld geneigt!'?’l. Zwischen
Evolutions- und Detektionszeit wird die Rotorachse auf
den magischen Winkel zuriickgedreht. Es entsteht ein in
seiner Breite reduziertes Pulverspektrum, das mit der
hochaufgelosten chemischen Verschiebung korreliert
wird"®". Aus solchen Spektren wurden zum Beispiel Bin-
dungsldngen und -winkel von EinschiuBverbindungen wie
den Clathraten aus B-Chinon und Methanol sowie aus
Harnstoff und trans-4-Octen abgeleitet!!*”,

3.4. Heteronucleare Korrelationsspektroskopie

In Anlehnung an zweidimensionale Verfahren in der
hochauflésenden NMR-Spektroskopie in Losung wurden
fir die Untersuchung von Festkorpern Verfahren entwik-
kelt, die vergleichbare Informationen liefern. Als Beispiel
sei das heteronucleare Korrelationsexperiment ge-
nannt®**+%¥ mit dem die Verschiebungen einer hiufigen
Kernart 1, z. B. 'H, mit den Verschiebungen der damit kop-
pelnden seltenen Kerne S, z. B. *C, korreliert werden.
Durch die oft héhere Auflosung fiir die seltenen Kerne
konnen dann die Signale im Spektrum der hdufigen Kerne
einfacher der chemischen Struktur zugeordnet werden.
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Abb. 9. Anregungssequenz und damit erhaltenes heteronucleares Korrela-
tionsspektrum fiir Threonin bei Probenrotation um den magischen Winkel.
BLEW-12 [130] und WALTZ-8 {131} sind Multipulssequenzen zur homo-
bzw. heteronuclearen Entkopplung. Die WIM-24-Pulsfolge (Windowless Iso-
tropic Mixing) bewirkt eine isotrope Magnetisierungsiibertragung von 'H auf
l.\C.

Abbildung 9 zeigt das heteronucleare Korrelations-
spektrum von Threonin und die zugehdrige Anregungsse-
quenz. Auf den Achsen des Spektrums sind die isotropen
chemischen Verschiebungen von '*C und 'H aufgetragen.
Die Signale zeigen an, welche Kerne iiber die heteronu-
cleare Dipol-Dipol-Kopplung in Verbindung stehen. Damit
nur Kreuzsignale zwischen benachbarten Heterokernen
auftreten, wird die homonucleare Dipol-Dipol-Kopplung
der Protonen mit einer Multipulssequenz (BLEW-12{!3%)
wihrend der Evolutionsphase entkoppelt. Gleichzeitig
werden *C und 'H mit einer anderen Multipulssequenz
(WALTZ-8!"*") heteronuclear entkoppelt. Wihrend der
Detektionsphase werden die '*C-Kerne von den Protonen
durch eine starke kontinuierliche Bestrahlung der Proto-
nen entkoppelt. Auf diese Weise ist wihrend der Evolu-
tions- und der Detektionsphase jeweils eine andere Kern-
art isoliert. Probenrotation um den magischen Winkel re-
duziert die anisotropen Beitrige der Kernspinwechselwir-
kungen, so daf3 schlieBlich nur isotrope Verschiebungen
korreliert werden.

3.5. MAS-"*C-NMR-Spektroskopie zur Untersuchung der
Molekiilreorientierung in Pulvern und amorphen Proben

Die MAS-"*C-NMR-Spektroskopie entwickelt sich zu-
nehmend zu einem wichtigen Verfahren zur Untersuchung
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von Molekiilreorientierungsprozessen, da die Empfind-
lichkeit beim MAS-Verfahren hoher ist als bei statischen
Verfahren und die Proben nicht isotopenmarkiert werden
miissen. Allerdings sind die resultierenden Austauschspek-
tren aufgrund der gewdShnlich asymmetrischen Ver-
schiebungstensoren weniger direkt zu interpretieren als bei
der in Abschnitt 4 beschriebenen H-Austauschspektrosko-
pie?*-28 bei der die Kopplungstensoren in guter Nihe-
rung axialsymmetrisch sind.

Abbildung 10"?% zeigt Austauschspektren der kristalli-
nen Bereiche von Polyoxymethylen fur verschiedene
Mischzeiten und die zugehdrige Anregungssequenz. Bei
kurzen Mischzeiten wird ein Diagonalspektrum erhalten
(Abb. 10b), bei langen Mischzeiten fiihrt die Drehung der
Polymerkette im Festkorper zu auBerdiagonalen Kreuzsi-
gnalen (Abb. 10c). Um Artefakte auszuschlieBen, muB3 die
Mischzeit 1., ein Vielfaches der Rotorperiode betragen!'*?,
Aus einer Analyse des Musters der Kreuzsignale kann auf
die Art des dynamischen Prozesses geschlossen werden.
Im Fall von Polyoxymethylen handelt es sich um eine Dre-
hung der Helix um £200° in Verbindung mit einer Trans-
lation. Durch Variation der Mischzeit kann die Korrela-
tionszeit des Prozesses, durch Temperaturvariation die Ak-
tivierungsenergie, hier 80 kcal mol~', bestimmt wer-
den!'?2,

, Ent- Ent-

H cp kopplung kopplung
t T ¢

e " | m D

L—n' —

R

b) r=31K t,=1s

Q,/05 —

C) T=33K, 1,=b45s

Abb. 10. a) Anregungssequeny tir die 2D-MAS-Austauschspektroskopie. Die
Mischzeit r,, betrigl ein Vielfaches der Rotorperiode 7x. b) und ¢) '*C-Aus-
tauschspektren des kristallinen Anteils von Polyoxymethylen: b) Kein Aus-
tausch; MeBzeit 13 h. ¢) Kreuzsignale aufgrund einer Molekilreorientierung;
MeBzeit 37 h.
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3.6. Spindiffusion zur Charakterisierung von
Polymermischungen

Mit dem Austauschexperiment?* kénnen in Festkdrpern
nicht nur chemischer Austausch und Molekiilreorientie-
rung nachgewiesen werden, sondern bei lingeren Misch-
zeiten auch Spindiffusion!®®7-72:87-89.95. 116-118 " nindiffu-
sion kann als energieerhaltender Umklapp-Proze zwi-
schen zwei dipolar gekoppelten Kernspins verstanden wer-
den. Da die Dipol-Dipol-Kopplung beim MAS-Verfahren
mit gdngigen Rotorfrequenzen unter 10 kHz nicht vollstin-
dig gemittelt wird, tritt Spindiffusion auch bei der MAS-
NMR-Spektroskopie an ungeordneten Materialien auf.
Korngrenzen und Dominengrenzen behindern die Spin-
diffusion. Infolgedessen kann die Heterogenitit von Poly-
mermischungen und anderen amorphen Materialien mit
der 2D-Diffusions-NMR-Spektroskopie unmittelbar nach-
gewiesen werden!®8 9596 118),

Zur Beobachtung von Diffusion zwischen '*C-Kern-
spins muf} die Probe '>C-angereichert sein, da die Spindif-
fusion sonst wegen der geringen natiirlichen Héaufigkeit
von "*C sehr schwach ist!®%-#-%0-%%1 Bei Protonen hingegen
ist sie stark, doch besteht hier das Problem, daB eine aus-
reichende Auflésung von Protonenverschiebungen nur mit
hohem experimentellem Aufwand - homonucleare Ent-
kopplung und Rotation um den magischen Winkel - er-
reicht werden kann.

Abbildung 11" zeigt die Pulsfolge fiir Messungen der

'H-Spindiffusion und experimentelle Spektren fiir zwei
Mischungen aus Polystyrol und Polyvinylmethylether. Im
1D-'H-NMR-Spektrum (Abb. 11b) sind die Signale der
aromatischen Polystyrolprotonen klar von denen der
OCH;- und OCH-Gruppen des Polyvinylmethylethers ge-
trennt. Die aus Chloroform gefillte Mischung liefert keine
Kreuzsignale zwischen den Signalen der aromatischen und
der OCH;- und OCH-Protonen (Abb. 11¢). Die aus Toluol
gefdllte dagegen liefert die entsprechenden Kreuzsignale.
Diese zeigen Spindiffusion zwischen den Komponenten
der Mischung an und beweisen, daBl die Makromolekiile in
der aus Toluol gefillten Mischung auch auf molekularer
Ebene gut durchmischt sind, wihrend sie bei dem aus
Chloroform gefillten Material auf molekularer Ebene ent-
mischt sind.

3.7. Variation des effektiven Magnetfelds

NMR-Spektren von Kernen mit Quadrupolmomenten
konnen bei Pulverproben wegen der Breite der Spektren
mit Pulsmethoden nur schwer erhalten werden. Fiir Kerne
mit nicht ganzzahligem Kernspin wurde daher ein 2D-Nu-
tationsexperiment entwickelt, das hohe Auflésung und
hohe Empfindlichkeit vereint!®*¢7-80-83.1321 wihrend der
Evolutionsphase prizedieren die Kernspins um die Rich-
tung des B,-Felds; wéhrend der Detektionsphase erfolgt
der freie Induktionsabfall im B,-Feld. Im resultierenden
2D-NMR-Spektrum ist dann das Spektrum der Kerne im
niedrigen B,-Feld mit dem im hohen B,-Feld korreliert.
Das niedrige Feld erméglicht eine hohe Auflosung, da die
Winkelabhdngigkeit der anisotropen Kernspinwechselwir-
kung reduziert ist; das hohe Feld erhoht die Nachweis-
empfindlichkeit. Methodisch verwandte Verfahren sind die
2D-Zeeman-Quadrupolresonanzspektroskopie!®® und die
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Abb. 11. a) Pulsfolge fiir 2D-Spindiffusionsexperimente. b)-d) Spektren von
Polymermischungen aus Polystyrol und Polyvinylmethylether. Die spektrale
Auflgsung wird durch homonucleare Multipulsentkopplung wihrend Evolu-
tions- und Detektionsphase in Verbindung mit MAS erreicht. Kreuzsignale
zwischen den beiden Komponenten werden nur fir die aus Toluol (d), nicht
aber fir die aus Chloroform gefillte Mischung (c) beobachtet.

Nullfeld-NMR-Spektroskopie!’# 34128 133.134 Bej letzterem
Verfahren erfolgt die Evolution im magnetfeldfreien Raum
und die Detektion im hohen Magnetfeld B,. Im magnet-
feldfreien Raum existiert fiir die Kernspins keine Vorzugs-
richtung, so da von Pulvern und amorphen Proben
scharfe Signale erhalten werden. Bei der Nullfeld-NMR-
Spektroskopie wird entweder die Probe zwischen dem B-
Feld und dem feldfreien Raum hin- und herbewegt!'?
oder das Magnetfeld selbst wird geschaltet!'**. Mit der 2D-
Nullfeld-NMR-Spektroskopie!”® 54 hofft man, iiber die Di-
pol-Dipol-Kopplung Kernabstinde in Pulvern und amor-
phen Materialien bestimmen zu koénnen, dhnlich wie in
flissiger Phase mit der 2D-NOE-NMR-Spektrosko-
pie? ¥ die die Grundlage der Strukturbestimmung von
Proteinen in Lésung ist.

4. Molekiilbewegung: 2D-Austauschspektroskopie

Mit der 2D-Austauschspektroskopie lassen sich Ande-
rungen der Resonanzfrequenzen besonders empfindlich
nachweisen, sofern sie innerhalb einer Mischzeit erfolgen,
die ldnger als die Evolutionszeit und kiirzer als die longitu-
dinale Relaxationszeit T, ist. Deshalb ist das Verfahren be-
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sonders zum Nachweis sehr langsamer dynamischer Pro-
zesse im Bereich von 107 s bis ca. 100 s geeignet.

Fiir anisotrope Kopplungen mit Axialsymmetrie, z. B.
die ?H-Quadrupolkopplung (Abb. 1), erhilt man in Pulver-
spektren besonders einfache Austauschsignalmuster, die
unmittelbar Aussagen iiber Art und Geschwindigkeit des
dynamischen Prozesses ermdglichen. Durch 2D-H-Aus-
tauschspektroskopie konnen somit die Winkel, um die sich
eine selektiv deuterierte Gruppe wihrend der Mischzeit 7,
gedreht hat, modellfrei bestimmt werden'*. Dies ist gegen-
wartig mit keiner anderen Methode moglich. Die Grundla-
gen dieses Verfahrens sollen deshalb hier etwas ausfiihrli-
cher vorgestellt werden.

Als Vorstufe zur 2D-Festkorper-NMR-Spektroskopie
hat sich die Untersuchung von Molekiilreorientierungs-
prozessen mit dem 2H-Alignment-Verfahren bereits eta-
bliert"*'", In diesem Experiment wird das nach dem Zeit-
schema der 2D-NMR-Spektroskopie (Abb. 6) mit drei
Hochfrequenzpulsen stimulierte Echo beobachtet, das ei-
nen mit dem Begriff Alignment bezeichneten quadrupola-
ren Ordnungszustand der *H-Kernspins abfragt!’®. Bei
sehr langsamer Molekiilreorientierung wéhrend der
Mischzeit 1., prizedieren die beobachteten Spins wahrend
t>» mit einer anderen Frequenz als wiahrend ¢, nach dem er-
sten Puls. Infolgedessen ist das Echo reduziert.

Aus der Linienform der Spektren, die man durch Fou-
rier-Transformation des Echoabfalls erhilt, ist jedoch
nicht unmittelbar auf die verursachende Bewegung zu
schlieBen. Hierzu fehlt die Information dariiber, welche
Molekiilorientierungen wihrend r, in welche anderen
Orientierungen wihrend f, umgewandelt worden sind.
Nach Gleichung (1) werden die Molekiilorientierungen 6
in den Frequenzraum des NMR-Spektrums abgebildet.
Um die Molekiilreorientierung von einem Winkel 6, zur
Zeit , zu einem Winkel 8, zur Zeit 1, zu untersuchen, muB
das zum Zeitpunkt ¢, gemessene NMR-Spektrum mit dem
zum Zeitpunkt r, gemessenen korreliert werden. Genau
dies ist im 2D-Austauschspektrum der Fall, das damit eine
Zwei-Zeiten-Verteilungsfunktion darstellt!®),

4.1. Experimentelle Grundlagen

An der zur Messung sehr langsamer Molekiilbewegun-
gen besonders informativen 2D-?H-Austauschspektrosko-
pie soll die Durchfiihrung von 2D-NMR-Experimenten
nidher erlautert werden®”. In der entsprechenden Anre-
gungssequenz (vgl. Abb. 6) sind die einzelnen Zeitab-
schnitte durch Hochfrequenzpulse getrennt (Abb. 12). Der

| | !
Préparation Evolution | Mischen l' I Detektion
. 1 !
] o 0 o
ﬁo' 547 ?, 51..70390 o
| | n_ﬂ_llllluy.ﬁ
, , [T
1 1 | I
| | [
1 - m -~ i f2
1 1 1 {

Abb. 12. Pulsfolge zur 2D-*H-Austauschspektroskopie. Die Pulslingen sind
so gewihlt, daBl in Abwesenheit longitudinaler Relaxationsprozesse trotz un-
terschiedlicher Spinzustinde wihrend der Mischphase geiche Intensitat fir
das stimulierte und das Alignment-Echo resultiert [27]. r' = Refokussierungs-
zelt,
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erste Puls erzeugt transversale Magnetisierung. Jede Ma-
gnetisierungskomponente baut wihrend der anschlieBen-
den Evolutionsphase eine von ihrer Prizessionsfrequenz
bestimmte Phase auf. Mit dem zweiten Puls wird longitudi-
nale Magnetisierung oder Spin-Alignment erzeugt; deren
Amplituden entsprechen dem Realteil (Cosinus) bzw. dem
Imaginirteil (Sinus) der vorausgegangenen transversalen
Magnetisierung. Wihrend der Mischphase wird die ver-
bliebene transversale Magnetisierung abgebaut, und die
Quadrupolkopplung der Kernspins kann sich aufgrund
von Molekiilreorientierungen dndern. Nach dem dritten
Puls wird die im allgemeinen viel langsamer relaxierende
longitudinale Magnetisierung bzw. das Spin-Alignment
wieder in meBbare transversale Magnetisierung iiberfiihrt.
Bei einer Molekiilreorientierung wihrend der Mischphase
haben sich die Prizessionsfrequenzen der betroffenen Ma-
gnetisierungskomponenten gedndert, so daB unterschiedli-
che Frequenzen in der Evolutions- und in der Detektions-
phase miteinander korreliert werden.

Um die Totzeit des Empfingers zu umgehen, beginnt die
Datenaufnahme erst nach Refokussierung durch einen
vierten Puls!'**., Um 2D-NMR-Spektren in Absorption zu
erhalten, miissen Sinus- und Cosinusanteil der wihrend
der Evolutionszeit prizedierenden transversalen Magneti-
sierung gemessen werden!"*”*8, Dies geschieht in getrenn-
ten Experimenten. Aus dem Sinusanteil entsteht fiir einen
Kern mit /=1 das Alignment-Echo, aus dem Cosinusanteil
das stimulierte Echo. Unter der Voraussetzung, daf} die
Trigerfrequenz exakt der Mitte des *H-NMR-Spektrums
entspricht, erhilt man bei Vernachlidssigung von Relaxa-
tion die MefBsignale (3a) und (3b). Hierbei bezeichnen £2,

stimuliertes Echo:  (cos(£2,1,) cos(€2,1,)) (3a)

Alignment-Echo:  (sin(£2,1)) sin(£2,1;)) (3b)
und (2, die Resonanzfrequenzen des betrachteten Kerns in
der Evolutions- bzw. in der Detektionszeit, und () symboli-
siert die Summation tber alle Magnetisierungskomponen-
ten. Bei Beriicksichtigung der Orientierungsabhingigkeit
der Resonanzfrequenzen [Gl. (1)} definieren die Gleichun-
gen (3a) und (3b) zwei Korrelationsfunktionen der Mole-
kiilorientierungen 8, und 8,, in denen nur gerade Potenzen
der Winkelfunktionen korreliert werden.

Beide Funktionen werden mit der in Abbildung 12 ge-
zeigten Pulsfolge gemessen, jedoch mit unterschiedlichen
Phasen. Die bei diesem Experiment minimal erforderli-
chen Phasencyclen zur Eliminierung von Artefakten sind
in Tabelle 4 zusammengefal3t. Der vollstindige Phasency-

Tabelle 4. Phasencyclen fiir die Cosinus- und die Sinuskorrelationsfunktion.
Zur Definition von ¢,-¢, siche Abbildung 12.

Cosinus: Stimuliertes Echo Sinus: Alignment-Echo

¢ ¢ ¢ ¢+ Emplanger ¢ ¢ ¢» ¢.  Empfénger
+Y +Y +Y +X +X +Y +X +X +X +X
+Y +Y +Y -X +X +Y +X +X -X +X
+Y Y +Y 4X -X +Y X +X +X —X
+Y -Y +Y -X -X +Y -X +X -X =X

clus ergibt sich, wenn die Phasen ¢, und ¢, unabhingig
voneinander variiert werden. Die Gesamtmefzeit betragt
typischerweise einen Tag.
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Die Matrizen der Zeitdaten und das resultierende 2D-
NMR-Spektrum sollten wegen der Aquivalenz von Evolu-
tions- und Detektionszeit symmetrisch zur Hauptdiagona-
len sein. Pulsbreiteneffekte fithren jedoch im allgemeinen
zu unsymmetrischen MeBdaten, so daB die Stiitzpunkte
der zweidimensionalen Zeitfunktion vor der 2D-Fourier-
Transformation auf symmetrische Zeitwerte interpoliert
werden miissen. Die erforderlichen Interpolationsroutinen
sind in kommerzieller Spektrometer-Software derzeit noch
nicht enthalten, so daB die Daten zweckmiBigerweise auf
einem externen Rechner verarbeitet werden(®”),

In der *C-Austauschspektroskopie werden Experiment
und Datenverarbeitung entsprechend durchgefiihrt. Im
Unterschied zu *H mit /=1 hat '*C einen Spin I=1/2, so
daB nur ein spektroskopischer Ubergang beobachtet wird.
Infolgedessen existiert kein Alignment-Zustand und Sinus-
wie Cosinuskorrelationsfunktion werden mit dem stimu-
lierten Echo gemessen [Gl. (3¢) und (3d)]. Pulsfolge und

(cos(£2,1,) exp(if2;1,)) (39

(sin(€2,1,) exp{if2,1,}) (3d)

Phasencyclus entsprechen Abbildung 12 bzw. Tabelle 4, al-
lerdings werden die 54.7°-Pulse durch 90°-Pulse ersetzt
und der vierte Puls ist ein 180°-Puls. Der erste Puls wird
zur Erhohung der 'C-Polarisation meist durch eine
Kreuzpolarisationssequenz ersetzt.

4.2. Theorie

Statt der in 2D-Austauschspektren von Flissigkeiten
und Kristallen auftretenden Kreuzsignale findet man in
den 2D-NMR-Spektren von Pulvern fiir die Austauschsi-
gnale breite Spektren, die sich iiber den vollen Frequenz-
bereich des Pulverspektrums erstrecken kénnen. Sprung-
hafte Molekiilreorientierungen um einen bestimmten Win-
kel 6, der z. B. durch die Molekilstruktur festgelegt sein
kann, ergeben Singularititen, die definierte geometrische
Muster bilden. Fiir aliphatisch gebundene *H mit einem
Asymmetrieparameter 7=~0 sind dies Geraden parallel zu
den Frequenzachsen (dickere Linien in Abb. 13) und je
cine Ellipse fiir jeden spektroskopischen Ubergang®®®. Fiir

B5:0° 85 =5° B =45°

21 0 1 2
0,-
%

4g

180°-6¢

Abb. 13. Austauschsingularititen in ‘H-Pulverspektren unter Annahme eines
axialsymmetrischen Quadrupolkopplungstensors bei verschiedenen Reorien-
tierungswinkeln 6,. Bei §,=70.5° ist der Sprungwinkel zur Veranschauli-
chung eingetragen.
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die Ausdehnung der Geraden gilt: —1<2(2,,—$2,)/A
<3sin’f,—1. Die Ellipsen werden fiir alle Anfangs-
orientierungen # der Magnetisierungskomponenten be-
schrieben durch die Gleichungen (4). Diese sind die Para-
meterdarstellungen von zwei Ellipsen, die an den Koordi-

02, -Qp=+1A3cos?0—1)= +1A(1+3cos26) (4a)
2,-02,=+1A(3cos’(B+6,)~1)=21A(1+3cos2(8+8,)) (4b)

naten £2,,—$2,=+1/2A zentriert sind. Der Reorientie-
rungswinkel 8, erscheint als Phasendifferenz 26, in den
Koordinaten der Singularititen, deren Muster an Lissa-
jous-Figuren erinnern.

Das Verhiltnis der Halbachsen b und a einer Ellipse er-
gibt den Reorientierungswinkel 6, gemaB Gleichung (5).
Dadurch, daB in Gleichung (5) nur der Betrag der Tan-

b/a=Itanb,| (5)

gensfunktion eingeht, fihren die Sprungwinkel 6, und
180°-8, zu identischen Ellipsen.

Sind an einer Bewegung mehrere Sprungwinkel beteiligt,
so weist das “H-Austauschspektrum mehrere Ellipsen auf.
Die Austauschspektren fiir Diffusionsbewegungen kénnen
als Uberlagerung der Spektren fiir unendlich viele Sprung-
winkel verstanden werden!?8. Entsprechend treten im 2D-
Austauschspektrum keine scharfen Konturen mehr auf.

Abb. 14. Berechnete “H-Austauschspektren fir isotrope Rotationsdiffusion
mit einer Korrelationszeit r. und verschiedene Mischzeiten r,, im 2D-NMR-
Experiment. Die Form des 2D-NMR-Spektrums reflektiert unmittelbar die
Entwicklung der Winkelverteilung einer beliebigen Molekilrichtung (dber
den Spektren angegeben).
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Fiir eine isotrope Rotationsdiffusion zeigt Abbildung 14
die fiir mehrere Verhiltnisse von Mischzeit 7., zu Korrela-
tionszeit . berechneten Austauschspektren. Uber jedem
Spektrum ist die Winkelverteilung einer beliebigen Mole-
kulrichtung, wie man sie als Losung der isotropen Rota-
tionsdiffusionsgleichung erhilt, mit abgebildet. Ist die
Mischzeit 7,,=0, kann keine Reorientierung stattfinden.
Die Winkelverteilung ist scharf, und das Austauschspek-
trum entspricht entlang der Diagonalen dem konventionel-
len 1D-2H-NMR-Spektrum. Mit zunehmender Mischzeit
wzerfliefen” die Winkelverteilung und das Signal entlang
der Diagonalen des Austauschspektrums. Im Endzustand
(t/1.>10) liegt eine isotrope Winkelverteilung vor und
das 2D-NMR-Spektrum erstreckt sich iiber die gesamte
Frequenzebene. Als Singularititen werden jetzt nur noch
scharfe Grate parallel zu den Frequenzachsen beobachtet;
sie gehen von den 1D-Singularititen des Diagonalspek-
trums aus und haben die Form eines 1D-Pulverspektrums
fur einen Ubergang. Diese Singularitdten treten auch bei
sprunghafter Reorientierung auf und kénnen bei MeBda-
ten geringer Qualitat als Hinweis auf Molekiilbewegungen
dienen. An den Schnittpunkten der Austauschsingulariti-
ten treten wegen der Signaliiberlagerung scheinbare
Kreuzsignale auf.

4.3. Anwendungsbeispiele

Als Beispiel fiir eine Molekiilreorientierung durch dis-
krete Spriinge zeigt Abbildung 15'**! das 2D-?H-Austausch-
spektrum von deuteriertem Dimethylsulfon bei 310 K. Die
Mischzeit betrug 3 ms und war damit linger als die Korre-
lationszeit der Bewegung, 7.~ | ms. Evolutions- und De-
tektionsphase wurden in je 256 Schritten im Abstand von
1 us abgetastet. Die Refokussierungszeit 7’ betrug 25 ps.
Die Methylgruppen rotieren bei der MeBtemperatur so
schnell um ihre jeweiligen Cs;-Achsen, da8 fiir die Deutero-
nen ein axialsymmetrischer Quadrupolkopplungstensor re-
sultiert, dessen Hauptachse mit der S-C-Bindungsachse zu-
sammenfillt. Aus der Form der elliptischen Austauschsin-
gularititen kann der Sprungwinkel direkt zu 106° abgele-
sen werden. Die negativen Signale auf der Nebendiagona-
len lassen sich durch unterschiedliche Relaxation von lon-
gitudinalem Magnetisierungs- und Alignment-Zustand
wihrend der Mischzeit erkldren.

Wihrend der Sprungwinkel aus der Ellipse direkt mit ei-
nem Winkelmesser abgelesen werden kann (vgl. Abb. 13),
ist fiir Bewegungsprozesse mit Diffusionsanteilen eine nu-
merische Analyse der Linienform nétig. Abbildung 1612%
zeigt das experimentelle und das angepaBte berechnete
Spektrum der Kettenbewegung von Polystyrol sowie die
Winkelverteilung. Das experimentelle Spektrum (Abb.
16a) wurde etwa 25 K oberhalb der Glastemperatur mit ei-
ner Mischzeit von 12 ms gemessen. Das verbreiterte Signal
im Bereich der Diagonalen zeigt diffusive Kettenbewegung
an (vgl. Abb. 14). Das Spektrum konnte unter Annahme
eines schnellen und eines langsamen Diffusionsprozesses
simuliert werden (Abb. 16b).

Die beiden Beispiele (Abb. 15 und 16) machen deutlich,
daB in 2D-?H-Austauschspektren Reorientierungsspriinge
um wohldefinierte Winkel von Rotationsdiffusionen klar
unterschieden werden kénnen. Aus den Austauschspek-
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tren aliphatischer Deuteronen kann der Sprungwinkel
ohne Modellannahmen unmittelbar aus der Exzentrizitit
der elliptischen Austauschsingularititen abgelesen werden
[GL (5)]

Q,/2n |kHz] —

Abb. 15. 2H-Austauschspektrum von Dimethylsulfon.

Bei einem asymmetrischen Kopplungstensor wie dem
der anisotropen magnetischen Abschirmung in der '*C-
NMR-Spektroskopie wird das Aussehen der Austauschsin-
gularititen vom Asymmetrieparameter n beeinfluf3t!’s-85),
Die '*C-Austauschspektroskopie wurde kiirzlich angewen-
det, um die vorgeschlagene!'*® kollektive Bewegung von
Phenyl- und Carbonatgruppen in Bisphenol-A-Polycarbo-
nat nachzuweisen®”'°, An einer an der Carbonatgruppe
zu 99% mit '>C angereicherten Probe konnte bei Raumtem-
peratur selbst bei einer Mischzeit von 1, =10 ms kein Aus-
tausch nachgewiesen werden. Merkliche Linienforminde-
rungen ergaben sich erst bei einer Mischzeit r,,=2 s (Abb.
17°%), Das experimentelle Spektrum zeigt eine Verbreite-
rung, die auf einen Diffusionsproze hinweist'®". Die ver-
gleichsweise lange Mischzeit und die Temperaturunabhin-
gigkeit des Austauschprozesses lassen sich mit Spindiffu-
sion erkliren. In der Tat kann die gemessene Linienform
allein unter Beriicksichtigung von Spindiffusion simuliert
werden!®® 4" (Abb. 17b). Eine signifikante Reorientierung
der Polymerkette kann deshalb selbst innerhalb einer
Mischzeit von 2 s nicht stattfinden.
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Abb. 16. 2H-Austauschspekiren von kettendeuteriertem Polystyrol. Aus der Analyse (b) der MeBdaten (a) folgt, daB ein schneller und ein langsamer Diffusions-

prozeB vorliegen.
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0
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Abb. 17. a) 2D-''C-Austauschspektrum von Bisphenol-A-Polycarbonat,
Tm=2s, T=298 K. b) Das fur Spindiffusion und eine Korrelationszeit von
T.=Tm berechnete Spektrum.

5. Molekulare Ordnung: MAS-NMR-Spektroskopie
mit Rotorsynchronisation

Zur Bestimmung der Orientierungsverteilung in Polyme-
ren gibt es mehrere Methoden. Aus Messungen der Dop-
pelbrechung oder des IR-Dichroismus folgt nur das zweite
Moment der Orientierungsverteilung ohne Unterscheidung
von Molekiilstrukturelementen. Die vollstindige Orientie-
rungsverteilung ist hingegen aus Rontgen- und Neutronen-
streudaten sowie mit Hilfe der Festkorper-NMR-Spektro-
skopie zu erhalten!'**'*%, Die Selektivitdt der NMR-Spek-
troskopie erméglicht dariiber hinaus die Bestimmung der
Orientierungsverteilungen mehrerer funktioneller Grup-
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pen der Monomereinheit. Damit konnen bei teilgeordne-
ten Polymeren sowohl die Ausrichtung der Ketten als auch
die im geordneten Zustand vorliegende Konformation stu-
diert werden. Besonders attraktiv ist hier die MAS-'>C-
NMR-Spektroskopie, mit der praktisch alle synthetischen
Polymere und Biopolymere untersucht werden konnen.
Das im folgenden beschriebene 2DD-NMR-Verfahren zur
Bestimmung der molekularen Ordnung ist deshalb fur
Routineuntersuchungen gut geeignet*®>,

5.1. Experimentelle Grundlagen

Eine makroskopisch orientierte Probe wird derart in ei-
nen Rotor plaziert, daBl ihre Vorzugsrichtung nicht parallel
zur Rotorachse ist. Fliissigkristalline Polymere kénnen oft
im Rotor magnetisch orientiert und fiir die Messung unter
ihren Glaspunkt abgekiihit werden. Fasern werden parallel
zu Schichten zusammengeklebt und im Rotor gestapelt.
Verbleibende Hohlraume werden zum Auswuchten des
Rotors mit einer Mischung aus KBr und Talk, die anni-
hernd die gleiche Dichte wie die Probe hat, gefiillt.

Bei einer orientierten Probe hingt das MAS-'*C-NMR-
Spektrum wegen der Orientierungsabhingigkeit der Reso-
nanzfrequenz [Gl. (1)] von der Rotorposition zu Beginn der
Messung ab™'), Der Orientierungsgrad der Probe wird da-
durch abgefragt, daB Messungen fiir mehrere Rotorphasen
durchgefiihrt werden®®*'\. Abbildung 181" zeigt den zeitli-
chen Ablauf einer Messung. Die Rotorstellung wird tber
das Signal, das bei kommerziellen Spektrometern zur Zih-
lung der Rotorfrequenz erzeugt wird, bestimmt. Uber die
Software des Pulsprogramms wird die negative Flanke des
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Rotorsignals als Startsignal fir die Messung abgefragt.
Nach einer festen Zeitverzogerung t,, die die Phase in £2,-
Richtung festlegt, folgt die Evolutionszeit t,, die von Expe-
riment zu Experiment in 16 dquidistanten Schritten iiber
die Rotorperiode variiert wird. Nach der Evolutionszeit
folgen Kreuzpolarisation und Detektion des '*C-NMR-Si-
gnals.

Entkopplung

3¢ CcP

Abb. 18. Zeitschema der rotorsynchronisierten 2D-MAS-NMR-Spektrosko-
pie zur Untersuchung molekularer Ordnung.

Die Seitenbanden in £2;-Richtung werden mit +M, die
in £2,-Richtung mit + N gekennzeichnet. Die Intensititen /
der Seitenbanden gehorchen der einfachen Symmetriebe-
ziehung (6), die zur Kontrolle der MeBergebnisse benutzt
werden kann®".

Iun=I-mn-m ©

Abbildung 19P%! zeigt die signifikanten Zeilen des 2D-
MAS-"*C-NMR-Spektrums eines flissigkristallinen Poly-
acrylats in der eingefrorenen smektischen Phase, wobei 1
die Signale des kettennahen Acrylkohlenstoffatoms, 2 die
des Spacers und 3 die der mesogenen Gruppe bezeichnet
(vgl. Abb. 20 fiir die Molekiilstruktur). Das Spektrum in
der mit M =0 bezeichneten Zeile ist das Zentralbanden-
spektrum. Es wird auch beobachtet, wenn die Probe ma-
kroskopisch unorientiert ist. Die Zeilen mit M 40 enthal-
ten dagegen nur Signale, wenn die Probe makroskopisch
geordnet ist. Je hher die Ordnung ist, um so héher ist der
Wert von M, fiir den noch signifikante Signale im entspre-
chenden Seitenbandenspektrum beobachtet werden. Aus
den Seitenbandenintensititen kénnen die Orientierungs-
verteilungen fiir alle magnetisch unterscheidbaren Struk-
turelemente gewonnen werden. Im allgemeinen gilt, daB in
die Berechnung des Seitenbandenspektrums der Ordnung
+M mindestens noch das M-te Moment der Orientie-
rungsverteilungsfunktion!'**-'4! eingeht®!l, wobei unge-
rade Momente jedoch nicht zuginglich sind. Nach Abbil-
dung 19 ist demnach in der Orientierungsverteilung der
mesogenen Gruppe 3 noch mindestens das vierte Moment
signifikant (siehe folgenden Abschnitt).

5.2. Bestimmung der Orientierungsverteilung aus
2D-MAS-NMR-Spektren

Die Analyse von MAS-Seitenbandenspektren erfordert
einigen numerischen Aufwand“®. Dies gilt besonders bei
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Abb. 19. 2D-MAS-'*C-NMR-Spektrum eines fliissigkristallinen Polyacrylats
(Molekilstruktur in Abb. 20). Die Signale jeweils eines Kohlenstoffatoms der
Acrylgruppe (1), des Spacers (2) und der mesogenen Gruppe (3) sind ge-
kennzeichnet. Im Spektrum mit M=0 sind nur die isotropen chemischen
Verschiebungen markiert.

2D-MAS-Seitenbandenspektren. Die gewiinschte Informa-
tion iiber die Ausrichtung der Molekiilsegmente 148t sich
aber durch den Einsatz von leistungsfihigen Laborrech-
nern gewinnen. Die Grundlage des dazu entwickelten Ver-
fahrens®" wird deshalb im folgenden skizziert.

Der Einfachheit halber werden nur mikroskopisch uni-
axial geordnete Proben, die sich durch eine eindimensio-
nale Orientierungsverteilung charakterisieren lassen, be-
trachtet. Die Orientierungsverteilung wird nach Legendre-
Polynomen P;(cosf) als Reihe entwickelt [Gl. (7)]/"**'*),
wobei Py, die Momente der Orientierungsverteilung sind
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P@) = Eo Puo P,(c0sf) M

und S der Winkel zwischen der Molekiilachse und der
Ordnungsrichtung der Probe ist. Die Werte Py, sind tiber
die Mittelwerte (P)) der Legendre-Polynome definiert [GI.
(8)]. Der Mittelwert iiber P, ist der Ordnungsparameter S

8n?

{(P) = (P(cosB)) = ETEe Pioo

®)

von Saupe et al."*1 [GI. (9)]. Hierbei bedeutet () die Mitte-
lung tiber die Orientierungsverteilung,.

(P)=S=3{3cos’f—1) &)

Der Reihenentwicklung der Orientierungsverteilung an-
gepaBt, wird das zweidimensionale MAS-NMR-Spektrum
S(£2,,€,) nach 2D-Subspektren S,(£2,,2,) entwickelt, aus
denen sich iiber Gleichung (10) die Momente der Vertei-

3

S(-Qh-oz)= Z (Pl)sl(ﬂhﬂz) (10)

1=0

lungsfunktion Poy [Gl. (8)] unmittelbar ergeben. Die Sub-
spektren S,(§2,,€2,) miissen fiir jede '*C-Position nur ein-
mal berechnet werden. Die Datenanpassung zur Bestim-
mung der (P)-Werte erfordert praktisch keinen numeri-
schen Aufwand mehr®', Das Verfahren 1aBt sich ohne
prinzipielle Probleme auf makroskopisch und auf mikro-
skopisch biaxiale Proben!"*" erweitern!®’).

5.3. Anwendungsbeispiele

Das 2D-MAS-"*C-NMR-Experiment wurde an hoch-
orientiertem Polyethylen erstmals getestet®®, inzwischen
aber auch auf andere orientierte Polymere angewendet. An
verstrecktem Polycarbonat wurde beispielsweise der Ord-
nungsparameter S [Gl. (9)] als Funktion des Verstreckungs-
grades gemessen. Das Ergebnis stimmt gut mit réntgeno-
graphischen Befunden!™” iiberein. Dies zeigt, daB dieses
NMR-Verfahren geeignet ist, auch kleine Ordnungsgrade
((P») <0.2) nachzuweisen. An kommerziellen Polyethylen-
terephthalat-Fasern konnte mikroskopische Biaxialitit
nachgewiesen werden®!l,

Die Anwendung des Verfahrens auf flissigkristalline
Polymere, die in der Mesophase eingefroren wurden, ist
besonders reizvoll, da Orientierungsverteilungen unter-
schiedlicher Breite fiir die verschiedenen Strukturelemente
beobachtet werden konnen. Abbildung 20°? zeigt das Er-
gebnis einer Auswertung der in Abbildung 19 zusammen-
gestellten Seitenbandenspektren eines flissigkristallinen
Seitengruppenpolymers. Fiir die Kohlenstoffatome 1
(Acrylgruppe), 2 (Spacer) und 3 (mesogene Gruppe) wur-
den jeweils die Orientierungsverteilungsfunktionen durch
Subspektrenanalyse erhalten. Die C-Atome der Polymer-
kette selbst zeigen keine Vorzugsorientierung, die Seiten-
gruppe dagegen ist merklich orientiert. Dabei nimmt die
Orientierung am Spacer zu, ohne daB jedoch ein Ord-
nungsgradient iiber seine CH,-Gruppen beobachtet wird,
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und ist fiir die mesogene Gruppe am grofiten. Die Analyse
der Seitenbandenspektren in Abbildung 19 erforderte fiir
das Kohlenstoffatom 3 noch die Beriicksichtigung des 8.
Moments der Orientierungsverteilung.

Orientierungs-

Molekulstruktur '
verteilung

\
\

0:C1 - Polymerkette

! B,
0
éz Spacer f )
P(f3)dcosf3
/
0

0 mesogene
Gruppe
>:(3 05 10

o

Py oS i —=
CH, 90 60 0
- f11°])

Abb. 20. Orientierungsverteilungsfunktionen verschiedener Strukturelemente
von Polyacrylat. Zur Definition von P(f) siehe Gleichung (7).

Dieses Beispiel zeigt, daB selbst komplizierte Spektren
mit dem 2D-MAS-'*C-NMR-Verfahren handhabbar sind.
Solche Spektren kdnnen auch mit den in Abbildung 5 ge-
zeigten Pulssequenzen vereinfacht werden, indem die Si-
gnale der ,protonierten” oder der ,unprotonierten” *C-
Kerne unterdriickt werden. Gegeniiber der H-NMR-
Spektroskopie entfillt bei 2D-MAS-'*C-NMR-Verfahren
die Isotopenmarkierung. Die Messung selbst dauert nur
16mal so lange wie die Aufnahme eines konventionellen
Festkorper-'>°C-NMR-Spektrums, da in der zusitzlichen
Dimension wegen der beschrinkten Zahl méglicher Sei-
tenbanden typischerweise nur 16 Zeilen erforderlich sind.
Diese Merkmale machen die Methode besonders fiir An-
wendungen bei kommerziellen Produkten interessant.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Die Festkorper-NMR-Spektroskopie unterscheidet sich
wesentlich von der hochauflésenden NMR-Spektroskopie
in fliissiger Phase. Der Grund liegt in der Mannigfaltigkeit
der orientierungsabhiéingigen Spinwechselwirkungen, die
das NMR-Spektrum von Festkérpern beeinflussen. Die
Stdrke der Wechselwirkungen und die daraus resultierende
Breite der Spektren erfordern eine leistungsfahigere appa-
rative Ausstattung und ein methodisch aufwendigeres Vor-
gehen. RoutinemiBig wird deshalb zur Zeit nur das einfa-
che eindimensionale MAS-Verfahren eingesetzt.

Fiir die Untersuchung fester Polymere sind die 2H-
NMR-Spektroskopie!'*!* und die MAS-!*C-NMR-Spek-
troskopie!®~'? besonders wichtig. Die 2H-NMR-Spektro-
skopie hat sich wegen der quantitativen Auswertbarkeit
der MeBergebnisse beziiglich Bewegungsmodellen, Ge-
schwindigkeiten dynamischer Prozesse und Orientierungs-
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verteilungen bewihrt, Die MAS-'>C-NMR-Spektroskopie
erfordert keine Isotopenmarkierung wie die H-NMR-
Spektroskopie, und dank des weiten Bereichs der chemi-
schen Verschiebung kénnen mehrere Strukturelemente in
ein und derselben Messung erfa3t werden. Dabei kénnen
sowohl aus der anisotropen magnetischen Abschirmung
(chemischen Verschiebung) als auch aus der Dipol-Dipol-
Kopplung zu den Protonen Informationen iiber die mole-
kulare Ordnung und die Molekiildynamik abgeleitet wer-
den. Durch das MAS-Verfahren wird die Empfindlichkeit
der PC-NMR-Spektroskopie betrichtlich gesteigert, da die
spektrale Intensitdt nicht auf ein breites Pulverspektrum
verteilt, sondern in schmalen Rotationsseitenbanden kon-
zentriert ist.

Mit der 2D-NMR-Spektroskopie erhilt man Informatio-
nen liber Molekilstruktur und -dynamik sowie molekulare
Ordnung in Festkérpern. Bei Polymeren ist die Untersu-
chung der Molekiilstruktur durch Festkérper-NMR-Spek-
troskopie vor allem dann von Interesse, wenn die Stoffe
nicht 18slich sind, denn andernfalls kann sie an den gels-
sten Substanzen besser bestimmt werden. GréBeres Ge-
wicht haben die Fragen nach Art und Geschwindigkeit von
Molekiilbewegungen und nach der molekularen Ordnung.
Bei der Beantwortung dieser Fragen ist die 2D-Festkorper-
NMR-Spektroskopie leistungsfahiger als experimentell
einfachere 1D-NMR-Verfahren. Wihrend zur Untersu-
chung dynamischer Prozesse bereits heute eine Vielzahl
von 2D-NMR-Verfahren zur Verfiigung steht, gibt es zur
Untersuchung der molekularen Ordnung bisher nur ein
derartiges Verfahren®-**, das auf der rotorsynchronisier-
ten Aufnahme von MAS-">C-NMR-Spektren beruht.

Die bisher bekannten 2D-NMR-Verfahren korrelieren
entweder Molekiilstruktur und -dynamik oder Molekiil-
struktur und molekulare Ordnung. Mehrdimensionale Ver-
fahren, die molekulare Ordnung und Molekiildynamik
korrelieren, fehlen noch. Einen Ansatz bietet das TOSS-
Experiment in Kombination mit einer Mischphase!*® 48]

Fir die Praxis sind vor allem solche 2D-NMR-Metho-
den von Interesse, die sich erstens durch einfache Proben-
priparation, zweitens Ubersichtlichkeit im Experiment
und drittens Quantifizierbarkeit der MeBergebnisse aus-
zeichnen. Fir die Anwendung auf organische Festkorper
steht deshalb die '>*C-NMR-Spektroskopie an erster Stelle.
Als MaB fiir die Ubersichtlichkeit eines Experiments kann
die Zahl der erforderlichen Hochfrequenzimpulse heran-
gezogen werden. In diesem Sinne sind das Austauschexpe-
riment und das 2D-MAS-Experiment mit Rotorsynchroni-
sation einfache Experimente. Dariiber hinaus lassen sich
aus den entsprechenden 2D-NMR-Spektren quantitative
Aussagen gewinnen, die in einem hohen Maf3 modellunab-
hingig sind. Das Spindiffusionsexperiment zur Untersu-
chung der Mischbarkeit von Makromolekiilen in Polymer-
mischungen liefert fiir den Polymerchemiker hochinteres-
sante Informationen, doch erfordert es sowohl Multipuls-
anregung als auch die Rotation der Probe um den magi-
schen Winkel!''®. Diese Technik wird bisher nur von weni-
gen Laboratorien beherrscht.

Mit den bisher erwihnten 2D-NMR-Verfahren werden
molekulare GréBen untereinander korreliert. Es kdnnen
mit der 2D-NMR-Spektroskopie aber auch makroskopi-
sche Eigenschaften der Probe direkt mit NMR-Spektren
korreliert werden. Hier eroffnen sich vollig neue Moglich-
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keiten, um die fundamentalen Fragen der Beziehungen
zwischen Molekiilstruktur und Materialeigenschaften in
Polymeren anzugehen. So kann die Probe z. B. wihrend
der Mischphase einem Sprung in Temperatur''*’ Span-
nung oder Druck, einer mechanischen Rotation oder elek-
trischen Feldern ausgesetzt und ihre Relaxation in den
neuen Gleichgewichtszustand NMR-spektroskopisch auf
molekularer Ebene verfolgt werden. Am Beispiel der Rota-
tionsviskositat fliissigkristalliner Polymere konnte dies be-
reits demonstriert werden!'*".

An den in den Abschnitten 4 und 5 vorgesteliten Arbeiten
zur 2D-NMR-Spektroskopie waren eine Reihe von Mitarbei-
tern der NMR-Gruppe am Max-Planck-Institut fiir Polymer-
Jorschung wesentlich beteiligt. Besonders danken mdéchten
wir Dr. C. Béffel, Dr. G. Harbison, Herrn S. Kaufmann, Dr.
C. Schmidr und Herrn S. Wefing. Ebenso sind wir der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie fiir die langjihrige Unterstiitzung unserer
Arbeiten zu Dank verpflichter.

Eingegangen am 27. November 1987,
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