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Die NMR-Spektroskopie ist ein leistungsfahiges Verfahren nicht nur zur Untersuchung ge- 
loster Proben, sondern auch zur Charakterisierung von Molekiilstruktur und -bewegung so- 
wie molekularer Ordnung in amorphen und geordneten Festkorpern. Neue rnethodische 
Entwicklungen auf dem Gebiet der Festkorper-NMR-Spektroskopie fuhren von Untersu- 
chungen mit modellgebundener konventioneller eindimensionaler Spektroskopie zu sol- 
chen mit zweidimensionaler Spektroskopie, die die gewiinschten Informationen sehr vie1 
genauer liefert. So konnen beispielsweise die Orientierungsverteilungen von Molekiilseg- 
menten in verstreckten Polymeren bestimmt und die Mechanismen komplexer Molekiilbe- 
wegungen gegeneinander abgegrenzt werden. Nach einer Einfuhrung in die Grundlagen 
wird ein Uberblick iiber den derzeitigen Stand der zweidimensionalen Verfahren in der 
Festkorper-NM R-Spektroskopie gegeben und an ausgesuchten Beispielen demonstriert. 

1. Einleitung 

Kunststoffe zeichnen sich nicht nur dadurch aus, da8 sie 
preiswert herzustellen sind und ein geringes Gewicht ha- 
ben, sondern vor allern durch die enorme Bandbreite ihrer 
Eigenschaften. Deshalb verdrangen sie zunehmend her- 
kommliche Materialien und sind wesentliche Bestandteile 
neuer Technologien. Die aunergewohnlichen mechani- 
schen, elektrischen, optischen und Transporteigenschaften 
von Polymeren erklaren sich letztlich aus dem Aufbau und 
der Organisation der Makromolekiile. 

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

Die genaue Charakterisierung von Molekiildynamik und 
molekularer Ordnung ist daher eine wichtige Vorausset- 
zung fur das Verstsndnis der makroskopischen Eigen- 
schaften polymerer Werkstoffe. Diese Charakterisierung 
ist aber aul3erordentlich schwierig: Die Makromolekiile in 
synthetischen Polymeren haben eine enorme Zahl innerer 
Freiheitsgrade und konnen daher eine Fulle von Bewegun- 
gen mit charakteristischen Zeiten von etwa lo-"  s bis zu 
Minuten ausfiihren""]. Feste Polyrnere liegen haufig glas- 
artig erstarrt vor. Aber auch in diesem arnorphen Zustand 
kann molekulare Ordnung durch definierte Verformung, 
einheitliche Ausrichtung der Polymerketten oder bevor- 
zugte Packung der Makromolekiile erzeugt werdedlb1. Die 
Festkorper-NMR-Spektroskopie['-61 eroffnet neue Mog- 
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lichkeiten, Molekuleigenschaften im Festkorper zu unter- 
suchen, und hat sich in den vergangenen Jahren bereits 
vielfach b e ~ a h r t ' ~ - ' ~ ' .  

Der entscheidende Vorteil der NMR-Spektroskopie ist 
ihre hohe Selektivitat. So sind die funktionellen Gruppen 
eines Makromolekiils im "C-NMR-Spektrum wegen ihrer 
unterschiedlichen chemischen Verschiebungen unter- 
scheidbar. Die dazu notige spektrale Auflosung ist in der 
FestkGrper-NMR-Spektroskopie aiferdings nur durch Ro- 
tation der Probe urn den ,,magischen" Winkel von 54.7" 
relativ zum Magnetfeld (MAS = Magic Angle Spinning"']) 
zu erreichenl'81. Die Empfindlichkeit der "C-NMR-Spek- 
troskopie I a R t  sich dariiber hinaus durch Polarisations- 
iibertragung"" (CP = Cross Polarisation) erheblich stei- 
gern. 

Die im CP/MAS-'-'C-NMR-Spektrum beobachteten Si- 
gnalintensitaten hangen von einer Reihe von Spin-Relaxa- 
tionszeiten abp.41, deren GroRe die Beweglichkeit der ent- 
sprechenden funktionellen Gruppe im Festkorper wider- 
spiegelt. Durch Ausnutzen dieser Relaxationszeitunter- 
schiede lassen sich Molekiilstruktur und -dynamik mit re- 
lativ einfachen 1 D-NMR-Verfahren erfolgreich untersu- 
chen, wie die Ubersicht von R.  Vuefke/[zol belegt. 

Eine andere Moglichkeit, Selektivitat zu erreichen, ist 
die Isotopenmarkierung. Hier hat sich vor allem die 'H- 
NMR-Spektroskopie an selektiv deuterierten Festkorpern 
dur~hgesetzt~"-'~]. Durch Ausnutzen der Relaxationszeit- 
unterschiede und Anwendung geeigneter Pulsfolgen las- 
sen sich dann Molekiilbewegungen uber den gesarnten in- 
teressierenden Zeitbereich (lo-" bis ca. 100 s) mit relativ 
einfachen 1 D-NMR-Methoden verfolgen und Orientie- 
rungsverteilungen von Makrornolekiilen in teilgeordneten 
Polymeren genau bestimrnen. 

Eindimensionale Festkorper-NMR-Spektroskopie liefert 
bereits hochselektive Informationen und wird deshalb 
heute routinemal3ig betrieben. Oft reicht sie jedoch noch 
nicht aus, um Molekiilstruktur und -dynamik sowie mole- 
kulare Ordnung in festen Polymeren ausreichend charakte- 
risieren zu konnen, 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-Spektro~kopie~~' .~~] ,  die bei 
der Strukturaufklarung von Biomolekulen in Losung be- 
reits ihre Leistungsfahigkeit bewiesen hat, auch zur Unter- 
suchung von Polymeren einzusetzen. 

Dieser Beitrag beschiiftigt sich deshalb rnit 2D-Festkor- 
per-NM R-Spektroskopie. Sie ist zwar rnit einem erheblich 
hoheren Aufwand, aber auch mit einem betrachtlichen In- 
formationsgewinn verbunden. So lassen sich in einem 2D- 
NMR-Spektrum Molekuleigenschaften oder Molekulzu- 
stande zu verschiedenen Zeiten korrelieren[2'-2s1 sowie Mo- 
lekuleigenschaften voneinander separierenl'9-''1. In Ab- 
schnitt 2 werden zunachst die fur das Verstandnis der 
neuen Methoden notwendigen Grundlagen der Festkor- 
per-NMR-Spektroskopie erlautert. Abschnitt 3 gibt einen 
systematischen Uberblick uber 2D-NMR-Methoden zur 
Untersuchung von Festkorpern. Die Abschnitte 4 und 5 
sind jeweils einer der fur feste Polymere besonders wichti- 
gen Grundfragen - Molekulbewegung und molekulare 
Ordnung - gewidmet. Hier werden neue 2D-NMR-Verfah- 
ren in grol3erer Ausfuhrlichkeit behandelt. Auf diese Weise 
hoffen wir, sowohl dem Nicht-Fachmann das Potential der 
neuen Methoden zu verdeutlichen als auch dern rnit mo- 
derner NMR-Spektroskopie vertrauten Leser nutzliche De- 
tailinformationen zu liefern. 

2. Grundlagen der Festkorper-NMR-Spektroskopie 

In der festen Phase ist die Beweglichkeit von Molekulen 
vie1 geringer als in der flussigen Phase. Deshalb spielen im 
Festkorper eine Reihe von anisotropen (richtungsabhangi- 
gen) Wechselwirkungen eine Rolle, die in der flussigen 
Phase durch schnelle Molekulbewegungen herausgemittelt 
werden'2-61. 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 rnit 
vielen anderen, so daB breite, strukturlose Banden im 
Spektrum resultieren. 

2. Die elektrische Quadrupolkopplung (Q) von Kernen 
rnit Spin I> 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 Festk6rper 
ebenfalls anisotrop. In Spektren von Flussigkeiten wird 
das zeitliche Mittel dieser Wechselwirkung als chemi- 
sche Verschiebung beobachtet, wahrend Dipol-Dipol- 
und Quadrupolkopplung uber die Molekulbewegung zu 
Null gemittelt werden. 

Im Festkorper dominiert bei Kernen rnit Spin I >  112 im 
allgemeinen die Quadrupolkopplung, die fur 2H zwar klein 
ist, aber in den 'H-NMR-Spektren von Kohlenwasserstof- 
fen zu Signalen rnit einer Breite von typischerweise 250 
kHz fuhrt. Die hornonucleare Dipol-Dipol-Kopplung zwi- 
schen 'H-Kernen bewirkt Signalbreiten bis zu 100 kHz und 
die heteronucleare Dipol-Dipol-Kopplung zwischen 'H 

und "C solche bis zu 50 kHz. Diese Werte sind unabhan- 
gig von der MeBfrequenz, wahrend die Frequenzver- 
schiebungen infolge der Anisotropie der magnetischen Ab- 
schirmung proportional zum statischen Magnetfeld Bo und 
damit proportional zur MeBfrequenz sind. Bei einer Aniso- 
tropic der chemischen Verschiebung von 200 ppm, einem 
fur Kohlenstoffatome, die an n-Bindungen beteiligt sind, 
typischen Wert['.4.341, hat das "C-NMR-Spektrum bei ei- 
ner Feldstarke von 7 T eine Breite von 15 kHz. 

Die Anisotropie der Wechselwirkungen fuhrt dazu, daB 
bei Festkorpern die NMR-Frequenz von der Orientierung 
der Molekule im Magnetfeld abhangt. 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 konnen 
Spektren rnit scharfen Signalen liefern, wenn die rich- 
tungsabhangigen Terme der Kernwechselwirkungen wah- 
rend der Messung eliminiert werden durch 

1. heteronucleare E n t k o p p l ~ n g ~ ' ~ ' ~ ~ ~ ~ ' ~ ~  , insbesondere . von 
' H  und ''C durch Einstrahlen der 'H-Resonanzfre- 
quenz 

2. Rotation der Probe urn den magischen Winkel[3.4-6.'71 
3. homonucleare E n t k o p p l ~ n g ~ ~ . ~ . ' ~ . ' ~ l ,  insbesondere fur 

' H  durch gepulstes Einstrahlen der 'H-Resonanzfre- 
quenz (Multipulsverfahren zur selektiven Mittelung). 

2.1. Orientierungsabhangigkeit der NMR-Frequenz 

Die in Abschnitt 2 genannten orientierungsabhangigen 
Kernspinwechselwirkungen werden durch Tensoren zwei- 
ter Stufe beschrieben. Die Winkelabhangigkeit der NMR- 
Frequenz ist dann gegeben durch Gleichung ( 1)[2-41, in der 

(1) 

fl0 die Larmor-Frequenz einschlieBlich des Anteils der iso- 
tropen chemischen Verschiebung bezeichnet, A die Kopp- 
lungskonstante und q der Asymmetrieparameter ist, der 
die Abweichung von der Axialsymmetrie um die Haupt- 
achse Z des Kopplungstensors angibt (0 5 75 1); die Polar- 
koordinaten 8 und @ beschreiben die Orientierung des Ma- 
gnetfelds Bo im Hauptachsensystem des Tensors. Das 
Hauptachsensystem wird fur die im allgemeinen dominie- 
renden intramolekularen Anteile der Wechselwirkungen 
durch die lokale Symrnetrie des Molekiils in der Umge- 
bung des untersuchten Kerns festgelegt. Einige fur die "C- 
und 2H-NMR-Spektroskopie besonders wichtige Beispiele 
sind in Abbildung 1 zusammengestellt. In der Mitte ist je- 
weils das NMR-Spektrum fur eine herausgegriffene Mole- 
kulorientierung dargestellt und rechts das Pulverspektrum, 
das durch Uberlagerung der Spektren fur alle Orientierun- 
gen entsteht. 

Durch schnelle Molekulbewegungen mit Korrelations- 
zeiten r, 4 A  - I werden die anisotropen Wechselwirkungen 
ganz oder teilweise herausgemittelt. Dabei bleibt jedoch 
der tensorielle Charakter der Kopplungen, die durch A 
und rj charakterisiert werden, erhaltenl4I. Fur die Reso- 
nanzfrequenz gilt dann Gleichung (2), wobei 8' und @' die 

O=Q,+ +A(3 cos'B- 1 -qsin'Bcos2I$) 

R = o ~ + ~ A ( ~ c o s ~ B ' -  I - r j s i n 2 ~ c o s 2 ~ ' )  (2) 

Polarkoordinaten von Bo im Hauptachsensystem des ge- 
mittelten Tensors sind. Dieser kann Abweichungen von 
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Abb. I. Links: Anisotrope Wechselwirkung im Festkorper, die die NMR- 
Frequenz von der Molekiilorientierung abhingig macht; Mitte: NMR-Spek- 
trum fur eine Molekiilorientierung; rechts: Uber alle Orientierungen gemit- 
teltes Pulverspektrum. a) Dipol-Dipol-Kopplung zwischen 'H und "C. Der 
Gesamtspin betragt I=  I ,  so daB das "C-NMR-Spektrum aus zwei Signalen 
besteht. deren Abstand vom Orientierungswinkel 0 abhingt. b) Quadrupol- 
kopplung des 2H-Kerns an den elektrischen Feldgradienten der C-'H-Bin- 
dung. Da 'H einen Spin I = l  hat, ihnelt das Erscheinungsbild der NMR- 
Signale dem bei der Dipol-Dipol-Kopplung zwischen 'H und "C. c) Aniso- 
trope magnetische Abschirmung der "C-Kerne. Da "C einen Spin I= 1/2 
hat. wird nur ein NMR-Signal beobachtet. 

der Axialsymmetrie aufweisen, d. h. f l  kann + O  sein, ob- 
wohl q = 0 istllsl. Fur Bewegungen mit kubischer Symme- 
trie, z. B. tetraedrische Sprungbewegungen wie in kristalli- 
nem He~amethyIentetramin[~~l und daher auch fur isotrope 
Reorientierungen verschwindet die anisotrope Kopplung, 
so dal3 d = 0 gilt. 

2.2. Rotation um den magischen Winkel: MAS 

Rotiert man eine Probe um eine Achse, die zum Magnet- 
feld Bo um den Winkel @ geneigt ist, rnit der Kreisge- 
schwindigkeit 0, > A  (Abb. 2), dann werden die orientie- 
rungsabhangigen Kernspinwechselwirkungen rnit dem 
Faktor 1/2(3 cos2@- 1) ~ k a l i e r t ~ ~ . " ~ .  Fur den magischen 
Winkel @=54.7" ist der Skalierungsfaktor Null und die 
anisotrope Wechselwirkung wird herausgemittelt. Dies gilt 
jedoch nur, wenn die Rotationsfrequenz C2, wesentlich 
grol3er als die Kopplungskonstante A ist. Diese Bedingung 
ist fur die Anisotropie der magnetischen Abschirmung bei 
heute moglichen Rotationsfrequenzen 0, von bis zu 20 
kHz einigermal3en erfullbar. Deshalb hat sich die Rotation 
um den magischen Winkel in der '3C-NMR-Spektroskopie 
in Verbindung mit der Hochleistungsprotonenentkopplung 

100 50 0 -50 -100 - 6," 
Abb. 2. a) Anordnung der Probe bei der Rotation um den magischen Winkel. 
c)-e) Protonenentkoppelte "C-NMR-Spektren von Dimethylsulfon (b) bei 
Raumremperatur: c) Statische Probe; d)  schnelle hobenrotation mit 
RR = 5000 Hz; e) langsame Probenrotation mit RR = lo00 Hz. 

zu einem Standardverfahren entwickelt, mit dem hochauf- 
geloste Spektren von Festkorpern erhalten werden kon- 
nen[361, wie in Abbildung 2d am Beispiel von Dimethylsul- 
fon gezeigt ist. 

Durch die schnelle Probenrotation werden die urspriing- 
lich breiten Festkorperresonanzsignale schmal (vgl. Abb. 
2c und 2d). Zugleich gewinnt man erheblich an Signalin- 
tensitat, so daB sich die MeBzeit von Stunden auf Minuten 
verkurzt. Solche MAS-NMR-Spektren entsprechen den 
NMR-Spektren von Flussigkeiten, wenn auch rnit geringe- 
rer Auflosung12''. Die Information uber die anisotropen 
Kopplungen ist jedoch verloren und damit auch der Trager 
der Information iiber molekulare Ordnung und Molekul- 
dynamik (siehe Abschnitte 4 und 5) .  

Bei langsamerer Probenrotation (0, <A)  beobachtet 
man hingegen Rotationsseitenbanden im Abstand n R ,  
von der Zentrallinie an der isotropen chemischen 
Verschiebung (Abb. 2e). Das Seitenbandenspektrum uber- 
deckt den gleichen Frequenzbereich wie das Spektrum der 
ruhenden Probe (Abb. 2c), so daB die Information iiber die 
anisotropen Kopplungen weitgehend erhalten bleibt140.4'1. 
Seitenbandenspektren fur "C-Kerne, die sich in der isotro- 
pen chemischen Verschiebung unterscheiden, sind gegen- 
einander verschoben und daher auflosbar. 

Sind Rotationsseitenbanden nicht erwunscht, so konnen 
sie bei isotropen Proben mit dem TOSS-Verfahren (Total 
Suppression of Sidebands) unterdriickt ~ e r d e n [ ~ ~ - ~ ~ I  (Abb. 
3). Mit 18O0-Pulsen wird erreicht, daB sich die Seitenban- 
densignale wahrend der Detektionsphase aufheben. Das 
TOSS-Verfahren ist ein Beispiel dafiir, dal3 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 fur TOSS und Kreuzpolarisation. Transversale 
Magnetisierung wird durch Kreuzpolarisation von den Protonen auf die "C- 
Kerne ilbertragen (siehe Abb. 4 und ErlPuterungen dazu). Zur Verhinderung 
von Kreuzpolarisationseffekten wPhrend der TOSS-Pulse wird die transver- 
sale Protonenmagnetisierung zu Beginn der TOSS-PrPparationszeit mit ei- 
nem 90"-Puls in die 2-Richtung ..zurilckgeklappt" [47]. 

im Spinraum (Rotation der Kernrnornente durch Hochfre- 
quenzpulse, selektive Mittelung) rnoglich sind. Fur analyti- 
sche Anwendungen ist das TOSS-Verfahren problerna- 
tischl'O1, da die Intensitaten der Zentrallinien verfalscht 
werden. Wie kiirzlich gezeigt wurde, kann TOSS jedoch 
zur Detektion sehr langsamer Molekiildynarnik eingesetzt 
w erden1481. 

2.3. Kreuzpolarisation 

Bei der Pulsspektroskopie hangt das SignaWRausch- 
Verhaltnis von der Spin-Gitter-Relaxati~nszeitl~' und der 
erreichbaren Kernmagnetisierung ab. Beide GroBen sind 
fur "C-Kerne ungiinstig, da die naturliche Haufigkeit des 
"C-Isotops nur 1% betragt und die Relaxationszeiten irn 
allgemeinen lang sind irn Vergleich zu denen der 'H-Ker- 

9 oo., 

'H [ CPy I Entkopplung 

ne. Mit der in Abbildung 4 illustrierten Kreuzpolansa- 
tionstechnik konnen diese Nachteile umgangen werden, 
indern Magnetisierung von 'H- auf "C-Kerne iibertragen 
wird ( P o l a r i s a t i o n s u b e r t r a g ~ n g ) ~ ' ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  

Mit einern 90°-Puls wird transversale ' H-Magnetisie- 
rung erzeugt. Nach dern Puls wird die Phase des 'H-Sen- 
ders urn 90" geandert, so daR das Magnetfeld BIH des 'H- 
Senders nunrnehr parallel zur transversalen ' H-Magneti- 
sierung ist. Deshalb prazedieren die 'H-Kernspins in dern 
rnit ihrer Larrnor-Frequenz OOH rotierenden Koordinaten- 
system urn die Richtung des B,,-Felds rnit der Frequenz 
yH BIH =aIH (Abb. 4a). Die I3C-Kerne werden wahrend 
dieser Zeit ebenfalls rnit einem hochfrequenten Magnet- 
feld B,,  bestrahlt. Die Amplitude ist so gewahlt, daB 
gilt yCBIC=C!lC=RIH =yH BIH (Hartmann-Hahn-Bedin- 
gur~g~' '~; Abb. 4b). In dem rnit der Larrnor-Frequenz Ow 
rotierenden Koordinatensystem prazedieren dann die l3C- 
Kernspins rnit der gleichen Frequenz urn die Richtung des 
BIc-Felds wie die 'H-Kernspins urn die des B,,-Felds. In- 
folge der 'H-'3C-Dipol-Dipol-Wechselwirkung kann dann 
Magnetisierung der stark polarisierten ' H-Kerne auf die 
unpolarisierten I3C-Kerne ubertragen werded"]. Durch 
diese Kreuzpolarisation konnen die "C-Kerne bis zu ei- 
nern Faktor 4 hoher polarisiert werden als uber ihre Spin- 
Gitter-Relaxation. Zudern wird die Wartezeit zwischen 
Kreuzpolarisationsexperimenten durch die Spin-Gitter- 
Relaxation von 'H bestirnrnt, die im allgemeinen schneller 
als die von l3C ist. 

In der Praxis werden die Phasen der Hochfrequenzfel- 
der cyclisch variiert, urn Relaxationseffekte und Verzer- 
rungen des '3C-NMR-Signals durch Pulsfehler zu reduzie- 
ren. Der Phasencyclus der Kreuzpolarisationssequenz ist 
in Tabelle 1 fur eine feste Phasenlage des 'H-Kreuzpolari- 
sationsfelds (Y) zusammengefaBt. Er wird gewohnlich 
durch cyclische Vertauschung auch auf die anderen Pha- 
sen erweitert. 

Tabelle I .  Phasencyclus filr die Kreuzpolarisation. 

a) 

bl 

T llBO 

XH 

z II Bo 

I 

Abb. 4. Kreuzpolarisutton: Ubenragung von Magnetisierung von 'H auf "C. 
'H- und "C-Kernspins prizedieren um die Richlungen ihrer jeweiligen 
transversalen Magnetfelder. Einzelheiten siehe im Text. 

~~ ~ ~ 

90" ('H) CP ('H) CP ( I t )  EmpfPnger 
~ 

X 
X 
X 
X 

-X 
-X 
-X 
-X 

X 
Y 

-X 
-Y 

X 
Y 

-X 
- Y  

X 
Y 

-X 
-Y 
-X 
-Y 
X 
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Zur Vereinfachung kornplizierter Seitenbandenspektren 
kann das Kreuzpolarisationsverfahren variiert werden, so 
daB entweder nur ,,protonierte" oder nur .,unprotonierte" 
Kohlenstoffatome['I polarisiert werder~l~ ' .~*l .  Diese Selekti- 
vitat ist wegen der Unterschiede in den Dipol-Dipol- 
Kopplungen zwischen 'H und "C in verschiedenen Grup- 
pen, z. B. -CH,, =CH2, =CH und -COOQ, moglich. Ei- 
nige Polarisationsschernata sind in Abbildung 5 zusarn- 
rnengefaBt. In Abbildung 5a ist die Kreuzpolarisationszeit 
so lang gewahlt (1-5 rns), daB alle "C-Kerne polarisiert 
werden. Bei kiirzeren Kreuzpolarisationszeiten (50 ps, 

I*] ..Protonierl" und ..unprotoniert" kennzeichnet in diesem Zusamrnenhang 
C-Atome. die an C-H-Bindungen beteiligt bzw. nicht beteiligt sind. 
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Abb. 5 .  Erhohung der Selektivitat der Kreuzpolarisafion am Beispiel von Po- 
lyethylenterephfhalaf bei Raumtemperatur und einer Rofafionsfrequenz von 
R,/2n= 4090 Hz. a) Polarisation ..protoniener" und "unprotoniener" "C- 
Kerne. b) Polarisation ,,profonierter" "C-Kerne. c) Polarisation ..unproto- 
nierfer" "C-Kerne. 

Abb. 5b) werden nur ,,protonierte" Kerne mit starken Di- 
pol-Dipol-Kopplungen polarisiert. Das Vorgehen gemafi 
Abbildung 5c liefert das komplementare Spektrum: Zu- 
nachst werden alle 13C-Kerne polarisiert: anschlieBend 
wird die Protonenentkopplung wahrend der Zeit f d  = 
100 ps ausgeschaltet (,,gated decoupling"). Die transver- 
sale Magnetisierung der ,,protonierten" "C-Kerne wird 
wahrend /d wegen der starkeren Dipol-Dipol-Kopplung 
wesentlich schneller zerstort als die der ..unprotonierten", 
deren Signale deshalb in der Detektionszeit dominieren. 
Zur Vermeidung von Phasenfehlern erfolgt die Datenauf- 
nahme erst, nachdern die verbliebene "C-Magnetisierung 
durch einen 18O"-Puls auf den Beginn einer Rotorperiode 
l H  = 2n/RR refokussiert worden 

3. uberblick uber die 
zweidimensionale Festkorper-NMR-Spektroskopie 

3.1. Grundlagen 

Das Zeitschema der zweidimensionalen Festkorper- 
NMR-Spektroskopie (Abb. 6) ist identisch mit dem der 
hochauflosenden 2D-NMR-Spektroskopie von Flussigkei- 

. Das Kernspinsystem wird zunachst wahrend der ten l?  1-24] 

Praparationszeit in einen definierten Ausgangszustand ge- 
bracht. Typischerweise findet wahrend dieser Zeit Spin- 
Gitter-Relaxation gefolgt von einem 90"-Puls oder von 

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 1 D-NMRSpektro- 
skopie wird das Resonanzsignal wahrend t I  aufgenommen 
und liefert nach Fourier-Transformation das NMR-Spek- 
trum. Bei der 2D-NMR-Spektroskopie wird der Zustand 
des Spinsystems nach einer definierten Zeit f ,  typischer- 
weise durch mindestens einen weiteren Hochfrequenzpuls 
abrupt geandert und das Resonanzsignal erst in einer spa- 
teren Detektionsphase aufgenomrnen. Danach wird das 
gesamte Experiment mit inkrementierter Evolutionszeit f ,  

wiederholt, wodurch sich der Anfangswert des Kernspin- 
systems in der Detektionsphase bei r z = O  andert. Das 2D- 
NMR-Spektrum entsteht durch zwei aufeinanderfolgende 
Fourier-Transformationen nach I ?  und I ] .  

Abb. 6. Zeitschema f u r  die zweidimensionale NMR-Spektroskopie. Wiihrend 
der Defekfionszeit l2 wird fransversale Magnetisierung gemessen, deren Vor- 
geschichte von der Prrparation und der Evolufionszeit r ,  sowie der fesfen 
Mischzeit rm besfimmt wird. Die Datenaufnahme wird nach Inkremenfie- 
rung der Evolufionszeit wiederholt. 

Wie in Abschnitt 2 dargestellt, konnen die Wechselwir- 
kungen, denen ein Kernspin in der Praparations-, der Evo- 
lutions- und der Detektionsphase unterliegt, in vielfaltiger 
Weise beeinflufit werden, z. B. durch homo- oder hetero- 
nucleare Entkopplung, durch MAS oder Polarisations- 
ubertragung. SchlieRlich kann zwischen Evolution und 
Detektion eine feste Mischphase der Dauer r ,  geschaltet 
werden (Abb. 6), wahrend 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 daB die Molekiilorientierung in alle Uberlegungen 
einbezogen werden muB. 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. lnsgesamt gibt es eine Fulle von 2D-NMR-Methoden, 
die zum Studium von Molekiilstruktur und -dynamik so- 
wie molekularer Ordnung herangezogen werden konnen. 
In Abschnitt 3.2 werden die Moglichkeiten zur Aufnahme 
von 2D-Festkorper-NMR-Spektren systematisiert. 

3.2. Stand der Technik 

Um die Ubersicht uber die zahlreichen 2D-NMR-Ver- 
fahren zu erleichtern, sind sie in zwei Tabellen zusammen- 
gefaf3t: 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 wahrend der Evolutions- 
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Tabelle 2. 2D-Festkorper-NMR-Mefhoden fur ruhende Proben. Erlauferun- 
gen siehe Text. 

Tabelle 3. ?D-Festkorper-NMR-Methoden fur rotierende Proben. Erlaute- 
rungen siehe Text. 

Kristalle und orientierte Proben 

Pulver und amorphe Proben 

Lireraturstellen 

Kristalle und geordnere Proben 

aeS 154) aaD [69] CdS [73] eeD [8S-90] 

eeS [56, 571 ehD [71] has [SS] heD 1771 
egS [SSl iiD (721 heS (75.771 idD (911 
ehS [59-63] iiS [78-841 iiD [24-281 
eiS (641 
giS 1651 
his 165. 661 
iiS [SS. 67, 681 

Pulver und amorphe Proben 

ahS [SS] eeD 159. 701 geS [741 ggD (781 

zeit t ,  undloder der Detektionszeit /2 wirken. Hierbei be- 
deutet 6,, die isotrope chemische Verschiebung, J die indi- 
rekte hetero- oder homonucleare Spin-Spin-Kopplung1'-61, 
R Relaxationseffekte, 6," die Anisotropie der magneti- 
schen Abschirmung (chemischen Verschiebung), DII  die 
homonucleare Dipol-Dipol-Kopplung, Dls die heteronu- 
cleare Dipol-Dipol-Kopplung, Q die Quadrupolkopplung 
und Q 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, 0 geben an, ob das 
jeweilige Verfahren zur Untersuchung der Molekulstruktur 
(S), der Molekuldynamik (D) oder der molekularen Ord- 
nung (0) geeignet ist. 

Alle Experimente mit einer Mischzeit sind rnit D ge- 
kennzeichnet. Hierzu geh8ren sowohl Austausch- als auch 
Spindiffusionsexperimente, wobei letztere jedoch im we- 
sentlichen Strukturinformation liefern. Unter Austausch 
wird hier der Frequenzaustausch sowohl infolge chemi- 

Kristalle und orientierte Proben 

Pulver und amorphe Proben 

Literaturstellen 

KristaNe und geordnere Proben Pulcer und amorphe Proben 

aeS [92] e j 0  130.33. 41) aaS [93-96) aaD195,96. II?-IIR] 
bas [97-991 ccD [ I  I91 
eaS [lOO-lO.l] eaD[120] 
faS [I041 eeD [IZI. 1221 
geS [IOS] geD [I231 
has [106. 1071 heD [I241 
heS [41, 108-1 I I] 

scher Reaktionen als auch infolge von Molekulreorientie- 
rungen verstanden. Zum Nachweis von chemischem Aus- 
tausch reicht die Korrelation verschiedener isotroper che- 
mischer Verschiebungen. Fur den Nachweis einer Mole- 
kiilreorientierung mun  eine anisotrope Wechselwirkung 
vorliegen. Viele der mit S bezeichneten Korrelationsexperi- 
mente konnen prinzipiell auch zur Untersuchung der Mo- 
lekuldynamik angewendet werden. Nur in Fallen, in denen 
solche Anwendungen bereits experimentell belegt sind, 
wurde das Verfahren rnit 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 sol1 an zwei Beispielen ver- 
deutlicht werden: Das in Abschnitt 4 beschriebene 2D-2H- 
Austauschexperirnent zur Detektion sehr langsamer Mole- 
kulbewegungen 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 e j0 ,  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 fur die einzelnen Experimente angewendet wur- 
den, da dies den Rahmen dieses Beitrags sprengen wurde. 
Fur die NMR-Spezialisten seien jedoch die entsprechen- 
den Veroffentlichungen genannt: Multipulsverfahren zur 

und zur Skalierung der chemischen I 10. I 1 1 .  I in. I 19. 1211 

Verschiebung197- 103.106.1?5I , Multiquanten-NMR-Spektro- 
skopielS4.hS. 1261 , Veranderungen der Rotationsach- 

, diskrete Reorientierungen der Pro- 
be[57.731, Rotorsynchronisation der Anregung~sequenz~”-~~.  

, dynamische K e r n p ~ l a r i s a t i o n [ ~ ~ ~ ,  41. 101. 101. 107. ins. 121. IZZ. IN] 

Obertonanregung und - d e t e k t i ~ n [ ~ ”  und die Reduktion des 
effektiven Magnetfelds durch Nutation im E1-Feld155.67~ 
x”-831, Schalten des B , - F e l d ~ l ~ ~ ]  oder Nullfeld-NMR-Spek- 

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 rnit Ausnahme der 
Probenorientierung 4 lokalen Feldern, die die NMR-Fre- 
quenz beeinflussen. Solche Experimente werden nach ei- 
nem Vorschlag von J .  S. Wuugh et al. als ,,Separated- 
Local-fieId”(SLF)-Experimente bezeichnet[6’1. 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-Festkorper-NMR-Experimenten 
wird auf die Information iiber die Anisotropie der Kern- 
spinwechselwirkung bewuBt verzichtet, z. B. wenn Proben 
mit extrem hoher Molekulbeweglichkeit, 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 rnit den 2D-NMR-Verfahren vergleichbar, die in 
der hochauflosenden NMR-Spektroskopie fltissiger 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 zihlen die SLF-Experimente, 
mit denen das a priori nicht bekannte Hauptachsensystem 
eines 13C-Verschiebungstensors mit C-H-Bindungsrichtun- 
gen in Beziehung g e ~ e t z t ‘ ~ ~ ]  und dann zur Bestimmung von 
Struktur und Dynamik herangezogen werden kann, oder 
Experimente mit einer Mischzeit fur longitudinale Magne- 
tisierungskomponenten, iiber die Molekiilreorientierungen 
verfolgt werden konnen1251 (siehe Abschnitt 4). 

Die methodische Entwicklung der 2D-Festkorper- 
NMR-Spektroskopie ist noch keinswegs abgeschlossen. 
Dies zeigt sich darin, daI3 viele der Felder in den Tabellen 
2 und 3 noch offen sind. Hierfiir gibt es mehrere Griinde: 
Festkorper-NMR-Signale sind heute meist noch zu breit, 
um die J-Kopplung zwischen leichten Kernen wie ’H,  I3C, 
‘>N etc. aufzulosen; 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 konnen; noch nicht lange ist be- 

homonucfearen Entkopplung@. 53.56.60-63.69. 71.93.94.97-99. 107. 

se192. 101. 102. 107. 1271 

trOSkOpie178.84. 1281 

kannt, daI3 MAS-NMR-Spektroskopie an teilgeordneten 
Proben niitzliche Strukturinformation liefern kanni3”I. 

Urn die Leistungsfahigkeit der 2D-NMR-Spektroskopie 
an Festkorpern zu demonstrieren, aber auch um zu zeigen, 
wie kompliziert die Methoden sein konnen, werden in den 
Abschnitten 3.3-3.7 einige reprasentative 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 Dll  bzw. Dls abgebildet, die 
andere Achse gibt die i so t r~pe[ ’~ .  ‘(I6. (S,J oder isotrope 
und anisotrope chemische Verschiebung (&, + 6.J an, 
iiber die die lokalen dipolaren Spektren der chemischen 
Struktur zugeordnet werden (vgl. Tabellen 2 und 3). 

Zu diesem Themenkeis gibt es eine groI3ere Zahl von Ar- 
beiten, von denen jedoch nur wenige die homonuclea- 

ipol-Dipol-Kopplung behandeln. Kristal- 
Ie[S5. 58-60.62.63.7 I I und hochorientierte Probenf6I1 wurden 
ohne Probenrotation untersucht, da die erforderliche Auf- 
losung der chemischen Verschiebung bereits durch die 
Molekiilorientierung erreicht wird. Bei ungeordneten stati- 
schen Proben ist gewohnlich eine Isotopenmarkierung er- 
f ~ r d e r l i c h l ~ ~ , ~ ~ . ~ ~ ~ .  

Zur Illustration der dipolaren SLF-NMR-Spektroskopie 
zeigt Abbildung 7I6I1 das ”C-NMR-Spektrum von hoch- 
orientiertem Polyethylen und die zugehorige Anregungsse- 
quenz. Wahrend 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 fur 
verschiedene Molekulorientierungen gemessenen dipola- 
ren Aufspaltungen IaBt sich die Orientierung der dipolaren 
Kopplungstensoren und aus der Form des Spektrums die 
Lage des chemischen Verschiebungstensors bestimmen. 
Man erhalt daher genaue Informationen iiber Bindungs- 
winkel und Orientierungen der aufgrund unterschiedlicher 
chemischer Verschiebungen unterscheidbaren Strukturele- 
mente. 

Nicht nur uber die Molekiilstruktur, sondern auch uber 
die Molekiildynamik sind durch Linienformanalyse Aussa- 
gen mogIich’611. Hierzu existieren jedoch nur wenige expe- 
rimentelle Beispiele, da die quantitative Analyse der Lini- 
enformen in dipolaren Spektren177.107.1241 aufwendige mo- 
dellgebundene Simulationen erfordert. So lassen sich zum 
Beispiel die als Funktion der dipolaren Kopplung zwi- 
schen I3C und ’H gemessenen Pulver-I3C-NMR-Spektren 
von Calciumformiat ohne die Annahme von Molekulbe- 
wegung nicht erkl i l rer~[~~].  Genauere und weniger modell- 
gebundene Aussagen iiber die Molekiildynamik sind von 
Methoden zu erwarten, die die lokalen Felder nach einer 
Mischzeit durch Austausch von Magnetisierungskompo- 
nenten korrelierenf7I1 (siehe Abschnitt 4). 

Bei unonentierten Proben muI3 zur Erhohung der Auflii- 
sung MAS (siehe Abschnitt 2.2) eingesetzt ~ e r d e n [ ~ ’ . ’ ~ ~ -  

NMR-Spektrum des Dipeptids GlyGly . HCI. H20 rnit zuge- 
horiger Anregungssequenz. Wahrend der Evolutionsphase 
werden die Protonen homonuclear entkoppelt, und die 

re(58,74. 105.1231 D‘ 

111.12.~,124J . At s Beispiel zeigt Abbildung 81’061 das SLF-”N- 
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Abb. 7. Anregungssequenz (oben), ID-I'C- (Mitte) und experimentelles 2D- 
SLF-"C-NMR-Spektrum (unten) von hochorientienern Polyethylen mit der 
Verstreckrichtung senkrecht zurn Magnetfeld. Die schraffien gezeichneten 
Pulse sind um 90" phasenverschobene d2-Pulse  zum Festhalten der Proto- 
nenrnagnetisierung wPhrend der Kreuzpolarisation und der Entkopplung. 
WBhrend der Evolutionszeit f I  wurden die Protonen homonuclear entkop- 
pelt. Die Achsen des ZD-NMR-Spektrums entsprechen der anisotropen che- 
mischen Verschiebung 6.. der "C-Kerne (horizontal) und der heteronuclea- 
ren Dipol-Dipol-Kopplung DI5 (venikal). 

"N-Kernmagnetisierung wird anschlieBend mit einem 
I8O0-Puls auf den Beginn einer Rotorperiode f R  fokussiert 
(vgl. auch Abb. 5c). Wahrend t ,  dominiert die  heteronu- 
cleare Dipol-Dipol-Kopplung. Anschlienend werden die  
I5N-Kerne bis zum Beginn der Datenaufnahme bei f2=0 
im Maximum des durch den 180°-Puls erzeugten Echos 
vollstandig von den Protonen entkoppelt. Das Echo ist 
deshalb durch die heteronucleare Dipol-Dipol-Kopplung 
moduliert. I n  der  Detektionsphase wird jeweils nur ein 
Datenpunkt pro Rotorperiode aufgenomrnen, um Rota- 
tionsseitenbanden zu vermeiden. Da die spektrale Breite 
dann aber durch die Rotorfrequenz limitiert ist, wird die  
chemische Verschiebung mit einer Multipulsfolge ska- 
liertf'2s' 

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 iiber die isotropen chemi- 
Schen Verschiebungen der  ''N- und der "NH3-Gruppe ge- 
trennt sind, auf.  Mit diesern Verfahren konnen in polykri- 
stallinen und amorphen Materialien die Dipol-Dipol- 
Kopplungstensoren bestimmt werden. Daraus lassen sich 
dann die N-H- oder C-H-Abstande bestimmen. Bei be- 

kannter Starke der  Dipol-Dipol-Kopplung kann iiber die 
Linienformanalyse auch die  Molekuldynamik untersucht 
werden, wie in einem verwandten Verfahren von Schaefer 
et al. an  Polystyrol und Polycarbonat gezeigt worden 
isti 1241. 

Abb. 8. Anregungssequenz und darnit erhaltenes dipolares S L F - " N - N M R -  
Spektrurn von GlyGly. HCI. H:O. Evolutionszeit I ,  und Detektionszeit r ?  
wurden mil der Rotorperiode rynchronisiert. Die chemirche Verschiebung 
wurde wahrend der Detekrionsphase urn 50% reduziert. 

Die Dipol-Dipol-Kopplung von ..unprotonierten" C- 
Atomen zu den nachstbenachbarten 'H-Kernen ist im all- 
gemeinen so schwach, daR keine dipolaren Rotationssei- 
tenbanden entstehen. Zur Untersuchung so schwacher lo- 
kaler Felder eignet sich das SASS-Verfahren (Switching- 
Angle Sample Spir~ning)~'"']. Wahrend der Evolutionszeit 
ist dabei die Rotorachse unter einem anderen als dem ma- 
gischen Winkel zum Magnetfeld geneigt['"'. Zwischen 
Evolutions- und Detektionszeit wird die Rotorachse auf 
den magischen Winkel zuruckgedreht. Es entsteht ein in 
seiner Breite reduziertes Pulverspektrum, das  mit der 
hochaufgelosten chemischen Verschiebung korreliert 
wird1''"'. Aus solchen Spektren wurden zum Beispiel Bin- 
dungslangen und -winkel von Einschlunverbindungen wie 
den Clathraten aus p-Chinon und Methanol sowie aus 
Harnstoff und rrans-4-Octen abgeleitetl'"''. 

3.4. Heteronucleare Korrelationsspektroskopie 

In  Anlehnung a n  zweidimensionale Verfahren in der 
hochauflosenden NMR-Spektroskopie in Losung wurden 
fur die Untersuchung von Festkorpern Verfahren entwik- 
kelt, die vergleichbare Informationen liefern. Als Beispiel 
sei das heteronucleare Korrelationsexperiment ge- 

rnit dem die  Verschiebungen einer haufigen 
Kernart I ,  z. B. 'H, mit den Verschiebungen der damit kop- 
pelnden seltenen Kerne S, z. B. "C, korreliert werden. 
Durch die oft hohere Auflosung fur die seltenen Kerne 
konnen dann  die  Signale irn Spektrum der  haufigen Kerne 
einfacher de r  chernischen Struktur zugeordnet werden. 
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Abb. 9. Anregungssequenz und damit erhaltenes heteronucleares Korrela- 
tionsspektrum fur Threonin bei Probenrotation um den magischen Winkel. 
BLEW-I2 [I301 und WALTZ-8 [I311 sind Multipulssequenzen zur homo- 
bzw. heteronuclearen Entkopplung. Die WIM-24-Pulsfolge (Windowless fso- 
tropic Mixing) bewirkt eine isotrope Magnetisierungsiibenragung von 'H auf 
"C. 

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 gewohnlich asymmetrischen Ver- 
schiebungstensoren weniger direkt zu interpretieren als bei 
der in Abschnitt 4 beschriebenen 'H-Austauschspektrosko- 

bei der die Kopplungstensoren in guter Nahe- 
rung axialsymmetrisch sind. 

Abbildung zeigt Austauschspektren der kristalli- 
nen Bereiche von Polyoxymethylen fur verschiedene 
Mischzeiten und die zugehorige Anregungssequenz. Bei 
kurzen Mischzeiten wird ein Diagonalspektrum erhalten 
(Abb. lob), bei langen Mischzeiten fiihrt die Drehung der 
Polymerkette im Festkorper zu aunerdiagonalen Kreuzsi- 
gnalen (Abb. 1Oc). Urn Artefakte auszuschlieBen, mu13 die 
Mischzeit r,  ein Vielfaches der Rotorperiode betragen["21. 
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 f 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 - I ,  bestimmt wer- 

Abbildung 9l9'l zeigt das heteronucleare Korrelations- 
spektrum von Threonin und die zugehorige 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-12'130') 
wahrend der Evolutionsphase entkoppelt. Gleichzeitig 
werden I3C und 'H mit einer anderen Multipulssequenz 
( WALTZ-8[13'1) heteronuclear entkoppelt. Wahrend der 
Detektionsphase werden die I3C-Kerne von den Protonen 
durch eine starke kontinuierliche Bestrahlung der Proto- 
nen entkoppelt. Auf diese Weise ist wahrend der Evolu- 
tions- und der Detektionsphase jeweils eine andere Kern- 
art isoliert. Probenrotation um den magischen Winkel re- 
duziert die anisotropen Beitrage der Kernspinwechselwir- 
kungen, so da13 schlieI3lich nur isotrope Verschiebungen 
korreliert werden. 

3.5. MAS-"C-NMR-Spektroskopie zur Untersuchung der 
Molekulreorientierung in Pulvern und amorphen Proben Abb. 10. a )  Anregung~~equenc Iur die ?U-MAS-Au,tdiisch~pekrroskopie. Die 

Mischzeit rm betragt ein Vielfaches der Rotorperiode 1". b) und c) "C-Aus- 
tauschspektren des kristallinen Anteils von Polyoxymethylen: b) Kein Aus- 
tausch: MeDzeit 13 h. c) Kreuzsignale aufgrund einer Molekulreorientierung; 
MeBzeit 37 h. 

Die MAS-'3C-NMR-Spektroskopie sich '"- 
nehmend zu einem wichtigen Verfahren zur Untersuchung 
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3.6. Spindiffusion zur Charakterisierung von 
Polymermischungen 

Mit dern Austauschexperiment[231 konnen in Festkorpern 
nicht nur chemischer Austausch und Molekulreorientie- 
rung nachgewiesen werden, sondern bei Iangeren Misch- 

. Spindiffu- 
sion kann als energieerhaltender Umklapp-ProzeB zwi- 
schen zwei dipolar gekoppelten Kernspins verstanden wer- 
den. Da die Dipol-Dipol-Kopplung beim MAS-Verfahren 
mit gangigen Rotorfrequenzen unter 10 kHz nicht vollstan- 
dig gemittelt wird, tritt Spindiffusion auch bei der MAS- 
NMR-Spektroskopie an ungeordneten Materialien auf. 
Korngrenzen und Domanengrenzen behindern die Spin- 
diffusion. Infolgedessen kann die Heterogenitat von Poly- 
rnerrnischungen und anderen amorphen Materialien rnit 
der 2D-Diffusions-NMR-Spektroskopie unmittelbar nach- 
gewiesen 'In1. 

Zur Beobachtung von Diffusion zwischen "C-Kern- 
spins mu0 die Probe I3C-angereichert sein, da die Spindif- 
fusion sonst wegen der geringen naturlichen Haufigkeit 
von "C sehr schwach ist[69.8y~w.y51. Bei Protonen hingegen 
ist sie stark, doch besteht hier das Problem, daB eine aus- 
reichende Auflosung von Protonenverschiebungen nur mit 
hohem experimentellem Aufwand - homonucleare Ent- 
kopplung und Rotation um den magischen Winkel - er- 
reicht werden kann. 

Abbildung 1 11'''1 zeigt die Pulsfolge fur Messungen der 
'H-Spindiffusion und experimentelle Spektren fur zwei 
Mischungen aus Polystyrol und Polyvinylmethylether. Im 
ID-'H-NMR-Spektrum (Abb. I Ib) sind die Signale der 
aromatischen Polystyrolprotonen klar von denen der 
OCH3- und OCH-Gruppen des Polyvinylmethylethers ge- 
trennt. Die aus Chloroform gefallte Mischung liefert keine 
Kreuzsignale zwischen den Signalen der aromatischen und 
der OCH3- und OCH-Protonen (Abb. 1 Ic). Die aus Toluol 
gefallte dagegen liefert die entsprechenden Kreuzsignale. 
Diese zeigen Spindiffusion zwischen den Komponenten 
der Mischung an und beweisen, daR die Makromolekule in 
der aus Toluol gefallten Mischung auch auf molekularer 
Ebene gut durchmischt sind, wahrend sie bei dem aus 
Chloroform gefallten Material auf molekularer Ebene ent- 
mischt sind. 

zeiten such Spindiffusion[6Y.7~l.72.U7-8Y.Y5. 116-1 181 

3.7. Variation des effektiven Magnetfelds 

NMR-Spektren von Kernen rnit Quadrupolmomenten 
konnen bei Pulverproben wegen der Breite der Spektren 
rnit Pulsmethoden nur schwer erhalten werden. Fur Kerne 
mit nicht ganzzahligem Kernspin wurde daher ein 2D-Nu- 
tationsexperiment entwickelt, das hohe Auflosung und 
hohe Empfindlichkeit vereint'55.h7.n0-83.1321. Wahrend der 
Evolutionsphase prazedieren die Kernspins um die Rich- 
tung des B,-Felds; wahrend der Detektionsphase erfolgt 
der freie lnduktionsabfall im B,-Feld. Im resultierenden 
2D-NMR-Spektrum ist dann das Spektrum der Kerne im 
niedrigen El-Feld rnit dem im hohen Bo-Feld korreliert. 
Das niedrige Feld errnoglicht eine hohe Auflosung, da die 
Winkelabhangigkeit der anisotropen Kernspinwechselwir- 
kung reduziert ist; das hohe Feld erhoht die Nachweis- 
empfindlichkeit. Methodisch verwandte Verfahren sind die 
2D-Zeernan-Quadr~polresonanzspektroskopie~~~~ und die 

a) Evolution 1 Mischen 1 Detektion ! 
ration 
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1 

f 2  
- 
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Abb. I I .  a) Pulsfolge fur 2D-Spindiffusionsexperimente. b)-d) Spekrren von 
Polymermischungen aus Polystyrol und Polyvinylmethylether. Die spektrale 
Auflosung wird durch homonucleare Multipulsentkopplung wlhrend Evolu- 
tions- und Detektionsphase in Verbindung mit MAS erreicht. Kreuzsignale 
zwischen den beiden Komponenten werden nur fur die aus Toluol (d), nicht 
aber fur die aus Chloroform gefillte Mischung (c) beobachtet. 

Nullfeld-NM R - S p e k t r o ~ k o p i e ~ ~ ~ , ' ~ .  1341. Bei letzterem 
Verfahren erfolgt die Evolution im magnetfeldfreien Raum 
und die Detektion im hohen Magnetfeld Bo. Im magnet- 
feldfreien Raum existiert fur die Kernspins keine Vorzugs- 
richtung, so daD von Pulvern und amorphen Proben 
scharfe Signale erhalten werden. Bei der Nullfeld-NMR- 
Spektroskopie wird entweder die Probe zwischen dem EO- 
Feld und dem feldfreien Raum hin- und h e r b e ~ e g t l l ~ ~ '  
oder das Magnetfeld selbst wird ge~chaltet' '~']. Mit der 2D- 
N u l l f e l d - N M R - S p e k t r ~ s k o p i e ~ ~ ~ ~ ' ~ ~  hofft man, uber die Di- 
pol-Dipol-Kopplung Kernabstande in Pulvern und arnor- 
phen Materialien bestimmen zu konnen, ihnlich wie in 
flussiger Phase mit der 2D-NOE-NMR-Spektrosko- 

, die die Grundlage der Strukturbestimmung von 
Proteinen in Losung ist. 

1351 

4. Molekiilbewegung : 2D-Austauschspektroskopie 

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

Fur anisotrope Kopplungen mit Axialsymmetrie, z. B. 
die 'H-Quadrupolkopplung (Abb. I), erhalt man in Pulver- 
spektren besonders einfache Austauschsignalmuster, die 
unmittelbar Aussagen uber Art und Geschwindigkeit des 
dynamischen Prozesses ermoglichen. Durch 2D-'H-Aus- 
tauschspektroskopie konnen somit die Winkel, urn die sich 
eine selektiv deuterierte Gruppe wahrend der Mischzeit T, 
gedreht hat, modellfrei bestimmt werdenl"]. 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 Molekulreorientierungs- 
prozessen mit dem 'H-Alignment-Verfahren bereits eta- 
bliert1".'41. In diesem Experiment wird das nach dem Zeit- 
schema der 2D-NMR-Spektroskopie (Abb. 6) mit drei 
Hochfrequenzpulsen stimulierte Echo beobachtet, das ei- 
nen rnit dem Begriff Alignment bezeichneten quadrupola- 
ren Ordnungszustand der 'H-Kernspins abfragtll'l. Bei 
sehr langsamer Molekulreorientierung wahrend der 
Mischzeit r,,, prazedieren die beobachteten Spins wahrend 
I' rnit einer anderen Frequenz als wahrend t I  nach dem er- 
sten Puls. Infolgedessen ist das Echo reduziert. 

Aus der Linienforrn der Spektren, die man durch Fou- 
rier-Transformation des Echoabfalls erhalt, ist jedoch 
nicht unmittelbar auf die verursachende Bewegung zu 
schliefien. Hierzu fehlt die Information dariiber, welche 
Molekulorientierungen wahrend I ,  in welche anderen 
Orientierungen wahrend t2 umgewandelt worden sind. 
Nach Gleichung ( I )  werden die Molekulorientierungen 8 
in den Frequenzraum des NMR-Spektrums abgebildet. 
Um die Molekulreorientierung von einem Winkel 8, zur 
Zeit r 1  zu einem Winkel O2 zur Zeit tz zu untersuchen, mu13 
das zum Zeitpunkt f 1  gemessene NMR-Spektrum rnit dem 
zum Zeitpunkt t2  gemessenen korreliert werden. Genau 
dies ist im 2D-Austauschspektrum der Fall, das damit eine 
Zwei-Zeiten-Verteilungsfunktion darstellt1281. 

4.1. Experimentelle Grundlagen 

An der zur Messung sehr langsamer Molekulbewegun- 
gen besonders informativen 2D-2H-Austauschspektrosko- 
pie sol1 die Durchfuhrung von 2D-NMR-Experimenten 
nlher  erlPutert ~ e r d e n l * ~ ] .  In der entsprechenden Anre- 
gungssequenz (vgl. Abb. 6) sind die einzelnen Zeitab- 
schnitte durch Hochfrequenzpulse getrennt (Abb. 12). Der 

erste Puls erzeugt transversale Magnetisierung. Jede Ma- 
gnetisierungskomponente baut wlhrend der anschliefien- 
den Evolutionsphase eine von ihrer Prazessionsfrequenz 
bestimmte Phase auf. Mit dem zweiten Puls wird longitudi- 
nale Magnetisierung oder Spin-Alignment erzeugt; deren 
Amplituden entsprechen dem Realteil (Cosinus) bzw. dem 
Imaginarteil (Sinus) der vorausgegangenen transversalen 
Magnetisierung. Wahrend der Mischphase wird die ver- 
bliebene transversale Magnetisierung abgebaut, und die 
Quadrupolkopplung der Kernspins kann sich aufgrund 
von Molekiilreorientierungen andern. Nach dem dritten 
Puls wird die im allgemeinen vie1 langsamer relaxierende 
longitudinale Magnetisierung bzw. das Spin-Alignment 
wieder in meDbare transversale Magnetisierung uberfuhrt. 
Bei einer Molekiilreorientierung wahrend der Mischphase 
haben sich die Prazessionsfrequenzen der betroffenen Ma- 
gnetisierungskomponenten geandert, so daB unterschiedli- 
che Frequenzen in der Evolutions- und in der Detektions- 
phase miteinander korreliert werden. 

Urn die Totzeit des Empfangers zu umgehen, beginnt die 
Datenaufnahme erst nach Refokussierung durch einen 
vierten Puls11361. Um 2D-NMR-Spektren in Absorption zu 
erhalten, mussen Sinus- und Cosinusanteil der wahrend 
der Evolutionszeit prazedierenden transversalen Magneti- 
sierung gemessen ~ e r d e n " ~ ~ . ' ~ ~ ] .  Dies geschieht in getrenn- 
ten Experimenten. Aus dem Sinusanteil entsteht fur einen 
Kern rnit I= 1 das Alignment-Echo, aus dem Cosinusanteil 
das stimulierte Echo. Unter der Voraussetzung, da13 die 
Tragerfrequenz exakt der Mitte des 'H-NMR-Spektrums 
entspricht, erhalt man bei Vernachlassigung von Relaxa- 
tion die MeDsignale (3a) und (3b). Hierbei bezeichnen 0, 

stimuliertes Echo: (cos(f21rI) cos(l2,f?)) (3a) 

Alignment-Echo: (sin(L2, f l )  sin(R2r2)) (3b) 

und 0, die Resonanzfrequenzen des betrachteten Kerns in 
der Evolutions- bzw. in der Detektionszeit, und () symboli- 
siert die Summation uber alle Magnetisierungskomponen- 
ten. Bei Berucksichtigung der Orientierungsabhangigkeit 
der Resonanzfrequenzen [GI. (l)] definieren die Gleichun- 
gen (3a) und (3b) zwei Korrelationsfunktionen der Mole- 
kulorientierungen 0, und &, 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 vollstandige Phasency- 

Tabelle 4. Phasencyclen fur die Cosinus- und die Sinuskorrelationsfunktion. 
I 

I Zur Definition von @,-@., siehe Abbildung 12. 
Proporation I Evolution Mischen I Detektion 

I I I 
Cosinus: Stimuliertes Echo Sinus: Alignmmr-Echo 

$ 1  @z @3 4 4  Emplgnger 4, @, @4 Empfanger 

I I I I I I  
I I I 1  tp-p-p + Y  + Y  + Y  + x  + X  + Y  + X  + x  + x  + X  

+ Y  + Y  + Y  - x  + x  + Y  + x  + x  - x  + x  
I ,  

I I I . ' I J  + Y  - Y  + Y  +x - x  + Y  -x + x  + x  - x  
- t l - r m - P t 2 -  + Y  - Y  + Y  - X  -X + Y  -x + X  -x - x  
I I I l l  

Abb. I ? .  Pulsfolge zur 21)-'H-Austauschspektroskopie. Die Pulslingen sind 
so gewahlt, daO in Abwesenheit longitudinaler Relaxationsprozesse trotz un- 
terschiedlicher Spinzustinde wahrend der Mischphase geiche Intensitft fur 
das stimuliene und das Alignment-Echo resultien 1271. r' = Refokussierungs- 

clus ergibt sich, wenn die Phasen und q53 unabhangig 
voneinander variiert werden. Die GesamtmeBzeit betragt 

zeit. 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 fuhren jedoch im allgemeinen 
zu unsymmetrischen MeBdaten, so dab die Stutzpunkte 
der zweidimensionalen Zeitfunktion vor der 2D-Fourier- 
Transformation auf symmetrische Zeitwerte interpoliert 
werden mussen. Die erforderlichen Interpolationsroutinen 
sind in kommerzieller Spektrometer-Software derzeit noch 
nicht enthalten, so daO die Daten zweckmiiBigerweise auf 
einem externen Rechner verarbeitet werdenlZ7]. 

In der '3C-Austauschspektroskopie werden Experiment 
und Datenverarbeitung entsprechend durchgefuhrt. Im 
Unterschied zu 2H mit I= 1 hat 13C einen Spin I= 1/2, so 
da13 nur ein spektroskopischer Ubergang beobachtet wird. 
Infolgedessen existiert kein Alignment-Zustand und Sinus- 
wie Cosinuskorrelationsfunktion werden mit dem stimu- 
lierten Echo gemessen [GI. (3c) und (3d)l. Pulsfolge und 

die Ausdehnung der Geraden gilt: - 1 52(f21.2-.R0)/d 
I 3  sin2&- 1. Die Ellipsen werden fur alle Anfangs- 
orientierungen 8 der Magnetisierungskomponenten be- 
schrieben durch die Gleichungen (4). Diese sind die Para- 
meterdarstellungen von zwei Ellipsen, die an den Koordi- 

0 l - L ? o n , = + _ $ A ( 3 ~ 0 ~ ~ 8 - 1 ) =  f 4 A ( l + 3 ~ 0 ~ 2 8 )  (44  

0, - 0 0  = f +A (3 COs'(8f 8,) - I )  = f +A ( I  + 3 ~ ~ 2 ( 0 f B , ) )  (4b) 

naten .R1.2-.R0= -+ 1\24  zentriert sind. Der Reorientie- 
rungswinkel 0, erscheint als Phasendifferenz 20, in den 
Koordinaten der Singularitaten, deren Muster an Lissa- 
jous-Figuren erinnern. 

Das Verhaltnis der Halbachsen 6 und u einer Ellipse er- 
gibt den Reorientierungswinkel e, gemlo Gleichung (5) .  
Dadurch, da13 in Gleichung ( 5 )  nur der Betrag der Tan- 

gensfunktion eingeht, fiihren die Sprungwinkel 0, und 
180"-8, zu identischen Ellipsen. 

Sind an einer Bewegung mehrere Sprungwinkel beteiligt, 
so weist das 2H-Austauschspektrum mehrere Ellipsen auf. 
Die Austauschspektren fiir Diffusionsbewegungen kdnnen 
als uberlagerung der Spektren fiir unendlich viele Sprung- 
winkel verstanden werdenl2']. Entsprechend treten im 2D- 
Austauschspektrum keine scharfen Konturen mehr auf. 

Phasencyclus entsprechen Abbildung 12 bzw. Tabelle 4, al- 
lerdings werden die 54.7O-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 Fliissigkeiten 
und Kristallen auftretenden Kreuzsignale findet man in 
den 2D-NMR-Spektren von Pulvern fur die Austauschsi- 
gnale breite Spektren, die sich iiber den vollen Frequenz- 
bereich des Pulverspektrums erstrecken kdnnen. Sprung- 
hafte Molekiilreorientierungen um einen bestimmten Win- 
kel e,, der z. B. durch die Molekiilstruktur festgelegt sein 
kann, ergeben Singularitlten, die definierte geometrische 
Muster bilden. Fur aliphatisch gebundene 'H mit einem 
Asymmetrieparameter 7 = 0 sind dies Geraden parallel zu 
den Frequenzachsen (dickere Linien in Abb. 13) und je 
eine Ellipse fur jeden spektroskopischen UbergangfZs1. Fur 
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Abb. 14. Berechnete 2H-Austauschspektren fOr isotrope Rotationsdiffusion 
mit einer Korrelationszeit r. und verschiedene Mischzeiten T,,, im ZD-NMR- 
Experiment. Die Form des 2D-NMR-Spektrums reflektien unmittelbar die 
Entwicklung der Winkelverteilung einer beliebigen Molehlrichtung (Ober 
den Spektren angegeben). 

Abb. 13. AustauschsingularitPten in 'H-Pulverspektren unter Annahme eines 
axialsymmetrischen Quadrupolkopplungstensors bei verschiedenen Reorien- 
tierungswinkeln 8.. Bei 8 . ~ 7 0 . 5 ~  ist der Sprungwinkel zur Veranschauli- 
chung eingetragen. 
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Fur eine isotrope Rotationsdiffusion zeigt Abbildung 14 tren aliphatischer Deuteronen kann der Sprungwinkel 
die fur mehrere Verhaltnisse von Mischzeit r ,  zu Korrela- ohne Modellannahmen unmittelbar aus der Exzentrizitit 
tionszeit rc berechneten Austauschspektren. Uber jedem der elliptischen Austauschsingularitaten abgelesen werden 
Spektrum ist die Winkelverteilung einer beliebigen Mole- [GI. ( 5 ) )  
kiilrichtung, wie man sie als Losung der isotropen Rota- 
tionsdiffusionsgleichung erhalt, rnit abgebildet. 1st die 
Mischzeit rm = 0, kann keine Reorientierung stattfinden. 
Die Winkelverteilung ist scharf, und das Austauschspek- 
trum entspricht entlang der Diagonalen dem konventionel- 
len 1 D-*H-NMR-Spektrum. Mit zunehmender Mischzeit 
,,zerflieBen” die Winkelverteilung und das Signal entlang 
der Diagonalen des Austauschspektrums. Irn Endzustand 
(r, /rc> 10) liegt eine isotrope Winkelverteilung vor und 
das 2D-NMR-Spektrum erstreckt sich uber die gesamte 
Frequenzebene. Als Singularitaten werden jetzt nur noch 
scharfe Grate parallel zu den Frequenzachsen beobachtet ; 
sie gehen von den 1 D-Singularitaten des Diagonalspek- 
trums aus und haben die Form eines 1D-Pulverspektrums 
fur einen Ubergang. Diese Singularitaten treten auch bei 
sprunghafter Reorientierung auf und konnen bei MeBda- 
ten geringer Qualitat als Hinweis auf Molekiilbewegungen 
dienen. An den Schnittpunkten der Austauschsingularita- 
ten treten wegen der Signaluberlagerung scheinbare 
Kreuzsignale auf. 

4.3. Anwendungsbeispiele 

Als Beispiel fur eine Molekulreorientierung durch dis- 
krete Spriinge zeigt Abbildung das 2D-’H-Austausch- 
spektrum von deuteriertem Dimethylsulfon bei 310 K. Die 
Mischzeit betmg 3 ms und war damit llnger als die Korre- 
lationszeit der Bewegung, rc= 1 ms. Evolutions- und De- 
tektionsphase wurden in je 256 Schritten im Abstand von 
1 p abgetastet. Die Refokussierungszeit r’ betrug 25 p. 
Die Methylgruppen rotieren bei der MeDtemperatur so 
schnell um ihre jeweiligen C,-Achsen, daD fur die Deutero- 
nen ein axialsymmetrischer Quadrupolkopplungstensor re- 
sultiert, dessen Hauptachse mit der S-C-Bindungsachse zu- 
samrnenfallt. Aus der Form der elliptischen Austauschsin- 
gularitaten 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 
wahrend der Mischzeit erkllren. 

Wahrend der Sprungwinkel aus der Ellipse direkt rnit ei- 
nem Winkelmesser abgelesen werden kann (vgl. Abb. 13), 
ist fur Bewegungsprozesse rnit Diffusionsanteilen eine nu- 
merische Analyse der Linienform notig. Abbildung 161281 
zeigt das experimentelle und das angepal3te berechnete 
Spektmm der Kettenbewegung von Polystyrol sowie die 
Winkelverteilung. Das experimentelle Spektrum (Abb. 
16a) wurde etwa 25 K oberhalb der Glastemperatur rnit 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-2H-Austauschspektren Reorientierungsspriinge 
um wohldefinierte Winkel von Rotationsdiffusionen klar 
unterschieden werden konnen. Aus den Austauschspek- 

5 0  
R/2n IkHzl 

Abb. 15. *H-Austauschspektrum von Dimethylsulfon. 

Bei einem asymmetrischen Kopplungstensor wie dem 
der anisotropen magnetischen Abschirmung in der I3C- 
NMR-Spektroskopie wird das Aussehen der Austauschsin- 
gularitlten vom Asymmetrieparameter q b e e i n f l ~ B t ~ ’ ~ . ~ ~ ] .  
Die ”C-Austauschspektroskopie wurde kurzlich angewen- 
det, um die ~ o r g e s c h l a g e n e ~ ’ ~ ~ ~  kollektive Bewegung von 
Phenyl- und Carbonatgruppen in Bisphenol-A-Polycarbo- 
nat n a c h z u w e i ~ e n ~ ~ ~ ~ ’ ~ ~ ~ .  An einer an der Carbonatgruppe 
zu 99% rnit ”C angereicherten Probe konnte bei Raumtem- 
peratur selbst bei einer Mischzeit von r ,  = 10 ms kein Aus- 
tausch nachgewiesen werden. Merkliche Linienformande- 
rungen ergaben sich erst bei einer Mischzeit r ,  = 2 s (Abb. 
17[901). Das experimentelle Spektrum zeigt eine Verbreite- 
rung, die auf einen DiffusionsprozeB hinweist[”’. Die ver- 
gleichsweise lange Mischzeit und die Temperaturunabhln- 
gigkeit des Austauschprozesses lassen sich mit Spindiffu- 
sion erklaren. In der Tat kann die gemessene Linienform 
allein unter Beriicksichtigung von Spindiffusion simuliert 
werdenfW.l4’] (Abb. 17b). Eine signifikante Reorientierung 
der Polymerkette kann deshalb selbst innerhalb einer 
Mischzeit von 2 s nicht stattfinden. 
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R1/2n IkHzl - R1/2n IkHtl - 
Abb. 16. ’H-Austauschspektren von kettendeuteriertem Polysryrol Aus der Analyse (b) der MeBdaren (a) folgt, daB ein schneller und ein langsamer Diffusions- 
prozeB vorliegen. 

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 2D-NMR-Verfahren zur 
Bestimmung der molekularen Ordnung ist deshalb fur 
Routineuntersuchungen gut geeignet‘gO.”l. 

5.1. Experimentelle Cruadlagen 
Abb. 17. a) 2D-’ ‘C-Austauschspettrum von Bisphenol-A-Polycarbonat, 
r,=2 s. T=298 K. b) Das fur Spindiffusion und eine Korrclationszeit von 
r,= r ,  berechnete Spektrurn. 

5. Molekulare Ordnung : MAS-NMR-Spektroskopie 
rnit 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 vollstandige Orientie- 
rungsverteilung ist hingegen aus Rontgen- und Neutronen- 
streudaten sowie mit Hilfe der Festkorper-NMR-Spektro- 
skopie zu erhalten”42.’431. Die Selektivitat der NMR-Spek- 
troskopie ermoglicht dariiber hinaus die Bestimmung der 
Orientierungsverteilungen rnehrerer funktioneller Grup- 

Eine makroskopisch orientierte Probe wird derart in ei- 
nen Rotor plaziert, daI3 ihre Vorzugsrichtung nicht parallel 
zur Rotorachse ist. Fliissigkristalline Polymere konnen oft 
im Rotor magnetisch orientiert und fur die Messung unter 
ihren Glaspunkt ahgekuhlt werden. Fasern werden parallel 
zu Schichten zusarnmengeklebt und im Rotor gestapelt. 
Verbleibende Hohlrlume werden zum Auswuchten des 
Rotors mit einer Mischung aus KBr und Talk, die anna- 
hernd die gleiche Dichte wie die Probe hat, gefullt. 

Bei einer orientierten Probe hangt das MAS-I3C-NMR- 
Spektrum wegen der Orientierungsabhangigkeit der Reso- 
nanzfrequenz [GI. ( I ) ]  von der Rotorposition zu Beginn der 
Messung abl4l1. Der Orientierungsgrad der Probe wird da- 
durch abgefragt, daO Messungen fur mehrere Rotorphasen 
durchgefiihrt ~ e r d e n ~ ’ ~ . ” ’ .  Abbildung 18130’ zeigt den zeitli- 
chen Ablauf einer Messung. Die Rotorstellung wird uber 
das Signal, das bei kommerziellen Spektrometern zur Zah- 
lung der Rotorfrequenz erzeugt wird, bestimmt. Uber die 
Software des Pulsprogramrns wird die negative Flanke des 
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Rotorsignals als Startsignal fur die Messung abgefragt. 
Nach einer festen Zeitverzogerung to, die die Phase in R,- 
Richtung festlegt, folgt die Evolutionszeit t , ,  die von Expe- 
riment zu Experiment in 16 aquidistanten Schritten uber 
die Rotorperiode variiert wird. Nach der Evolutionszeit 
folgen Kreuzpolarisation und Detektion des I3C-NMR-Si- 
gnals. 

Rotor 

I 

I I 
I-$- 

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

Die Seitenbanden in 0,-Richtung werden mit f M, die 
in 0,-Richtung mit N gekennzeichnet. Die Intensitaten I 
der Seitenbanden gehorchen der einfachen Symmetriebe- 
ziehung (6), die zur Kontrolle der MeBergebnisse benutzt 
werden kann[311. 

Abbildung 19‘321 zeigt die signifikanten Zeilen des 2D- 
MAS-”C-NMR-Spektrums eines fliissigkristallinen 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 fur die Molekulstruktur). 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 +O enthal- 
ten dagegen nur Signale, wenn die Probe makroskopisch 
geordnet ist. Je hoher die Ordnung ist, urn so hiiher ist der 
Wert von M, fur den noch signifikante Signale im entspre- 
chenden Seitenbandenspektrum beobachtet werden. Aus 
den Seitenbandenintensitaten konnen die Orientierungs- 
verteilungen fur alle magnetisch unterscheidbaren Struk- 
turelemente gewonnen werden. Im allgemeinen gilt, daB in 
die Berechnung des Seitenbandenspektrums der Ordnung 
f M  mindestens noch das M-te Moment der Orientie- 
rungsverteilung~funktion[~~~-’~~~ eingeht[’”, wobei unge- 
rade Momente jedoch nicht zuglnglich 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. Bestimmuag der Orientierungsverteilung aus 
2D-M AS-NMR-Spektrea 

Die Analyse von MAS-Seitenbandenspektren erfordert 
einigen numerischen A u f ~ a n d ~ ~ ~ l .  Dies gilt besonders bei 

M 
- 4  - : “- 

3 1  

-3  

-2 

2 

3 

4 

200 100 0 
-6 - R,: Molekulstruktur 

Abb. 19. 2D-MAS-”C-NMR-Spektrum eines fliissigkristallinen Polyacrylats 
(Molekillstmktur in Abb. 20). Die Signale jeweils eines Kohlenstoffatoms der 
Acrylgruppe ( I ) ,  des Spacers (2) und der mesogenen Gruppe (3) sind ge- 
kennzeichnet. Im SpCktrum mit M=O sind nur die isotropen chemischen 
Verschiebungen markiert. 

2D-MAS-Seitenbandenspektren. Die gewunschte Informa- 
tion uber die Ausrichtung der Molekhlsegmente IaBt sich 
aber durch den Einsatz von leistungsfahigen Laborrech- 
nern gewinnen. Die Grundlage des dazu entwickelten Ver- 
f a h r e n ~ ~ ~ ”  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, (coss) als Reihe entwickelt [GI. (7)]”43.1441, 
wobei PlW die Momente der Orientierungsverteilung sind 
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und /? der Winkel zwischen der Molekiilachse und der 
Ordnungsrichtung der Probe ist. Die Werte Ploo sind uber 
die Mittelwerte (PI) der Legendre-Polynome definiert [GI. 
(8)]. Der Mittelwert iiber P2 ist der Ordnungsparameter S 

von Saupe et al.[1451 [GI. (9)]. Hierbei bedeutet () die Mitte- 
lung uber die Orientierungsverteilung. 

(P2)-S=+(3cos2/!l- 1) (9) 

Der Reihenentwicklung der Orientierungsverteilung an- 
gepaDt, wird das zweidimensionale MAS-NMR-Spektrum 
S (.C?l,.C?2) nach 2D-Subspektren Sl(L?l,.C?2) entwickelt, aus 
denen sich iiber Gleichung (10) die Momente der Vertei- 

lungsfunktion PI, [GI. (S)] unmittelbar ergeben. Die Sub- 
spektren Sl(L?l,122) mussen fur jede ”C-Position nur ein- 
ma1 berechnet werden. Die Datenanpassung zur Bestim- 
mung der (PI)-Werte erfordert praktisch keinen numeri- 
schen Aufwand mehr[311. Das Verfahren lilBt sich ohne 
prinzipielle Probleme auf makroskopisch und auf mikro- 
skopisch biaxiale P r ~ b e n [ ’ ~ ’ ]  enveiternf3’]. 

5.3. Anwendungsbeispiele 

Das 2D-MAS-I3C-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 [GI. (9)] als Funktion des Verstreckungs- 
grades gemessen. Das Ergebnis stimmt gut mit rdntgeno- 
graphischen BefundenfI4’] uberein. Dies zeigt, daB dieses 
NMR-Verfahren geeignet ist, auch kleine Ordnungsgrade 
((P2) < 0.2) nachzuweisen. An kommerziellen Polyethylen- 
terephthalat-Fasern konnte mikroskopische Biaxialitlt 
nachgewiesen werdenf3”. 

Die Anwendung des Verfahrens auf fliissigkristalline 
Polymere, die in der Mesophase eingefroren wurden, ist 
besonders reizvoll, da  Orientierungsverteilungen unter- 
schiedlicher Breite fur die verschiedenen Strukturelemente 
beobachtet werden konnen. Abbildung 20[321 zeigt das Er- 
gebnis einer Auswertung der in Abbildung 19 zusammen- 
gestellten Seitenbandenspektren eines fliissigkristallinen 
Seitengruppenpolymers. Fur 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 CH2-Gruppen beobachtet wird, 

und ist fur die mesogene Gruppe am grabten. Die Analyse 
der Seitenbandenspektren in Abbildung 19 erforderte fur 
das Kohlenstoffatom 3 noch die Beriicksichtigung des 8. 
Moments der Orientierungsverteilung. 

Molekulstruktur Orientierungs- 
verteilung 
1 

r\ P o l y m e r k e t t e  

m e s o g e n e  
Gruppe 

c o s p  - 
Abb. 20. Orientierungsverteilungsfunktionen verschiedener Strukturelemente 
von Polyacrylat. Zur Definition von P(B) siehe Gleichung (7). 

Dieses Beispiel zeigt, dab  selbst komplizierte Spektren 
mit dem 2D-MAS-I3C-NMR-Verfahren handhabbar sind. 
Solche Spektren konnen auch mit den in Abbildung 5 ge- 
zeigten Pulssequenzen vereinfacht werden, indem die Si- 
gnale der ,,protonierten” oder der ..unprotonierten” ”C- 
Kerne unterdriickt werden. Gegenuber der *H-NMR- 
Spektroskopie entflllt bei 2D-MAS-I3C-NMR-Verfahren 
die Isotopenmarkierung. Die Messung selbst dauert nur 
16mal so lange wie die Aufnahme eines konventionellen 
Fe~tkdrper-’~C-NMR-Spektrums, da  in der zusltzlichen 
Dimension wegen der beschrankten Zahl moglicher Sei- 
tenbanden typischenveise nur 16 Zeilen erforderlich sind. 
Diese Merkmale machen die Methode besonders fur An- 
wendungen bei kommerziellen Produkten interessant. 

6. Zusammenfassung und Ausblick 

Die Festkorper-NMR-Spektroskopie unterscheidet sich 
wesentlich von der hochauflosenden NMR-Spektroskopie 
in flussiger Phase. Der Grund liegt in der Mannigfaltigkeit 
der orientierungsabhiingigen Spinwechselwirkungen, die 
das NMR-Spektrum von Festkorpern beeinflussen. Die 
Stilrke der Wechselwirkungen und die daraus resultierende 
Breite der Spektren erfordern eine IeistungsTahigere appa- 
rative Ausstattung und ein methodisch aufwendigeres Vor- 
gehen. Routinemilbig wird deshalb zur Zeit nur das einfa- 
che eindimensionale MAS-Verfahren eingesetzt. 

Fur die Untersuchung fester Polymere sind die 2H- 
NMR-Spektroskopie‘”. 141 und die MAS-13C-NMR-Spek- 
troskopie[6-’21 besonders wichtig. Die ’H-NMR-Spektro- 
skopie hat sich wegen der quantitativen Auswertbarkeit 
der MeDergebnisse beziiglich Bewegungsmodellen, Ge- 
schwindigkeiten dynamischer Prozesse und Orientierungs- 
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verteilungen bewahrt. Die MAS-"C-NMR-Spektroskopie 
erfordert keine Isotopenmarkierung wie die 'H-NMR- 
Spektroskopie, und dank des weiten Bereichs der chemi- 
schen Verschiebung kbnnen mehrere Strukturelemente in 
ein und derselben Messung erfal3t werden. Dabei konnen 
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 Molekuldynamik abgeleitet wer- 
den. Durch das MAS-Verfahren wird die Empfindlichkeit 
der "C-NMR-Spektroskopie betrachtlich gesteigert, da  die 
spektrale Intensitit nicht auf ein breites Pulverspektrurn 
verteilt, sondern in schmalen Rotationsseitenbanden kon- 
zentriert ist. 

Mit der 2D-NMR-Spektroskopie erhilt man Informatio- 
nen iiber Molekiilstruktur und -dynamik sowie rnolekulare 
Ordnung in Festkorpern. Bei Polymeren ist die Untersu- 
chung der Molekiilstruktur durch Festkorper-NMR-Spek- 
troskopie vor allem dann von Interesse, wenn die Stoffe 
nicht loslich sind, denn andernfalls kann sie an den gelo- 
sten Substanzen besser bestimmt werden. GroBeres Ge- 
wicht haben die Fragen nach Art und Geschwindigkeit von 
Molekulbewegungen und nach der molekularen Ordnung. 
Bei der Beantwortung dieser Fragen ist die 2D-Festkorper- 
NMR-Spektroskopie leistungsflhiger als experimentell 
einfachere 1 D-NMR-Verfahren. Wahrend zur Untersu- 
chung dynamischer Prozesse bereits heute eine Vielzahl 
von 2D-NMR-Verfahren zur Verfugung steht, gibt es zur 
Untersuchung der molekularen Ordnung bisher nur ein 
derartiges Verfahren130-331, das auf der rotorsynchronisier- 
ten Aufnahme von MAS-13C-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 M i s c h p h a ~ e ~ ~ ~ , ' ~ ~ ~ .  

Fiir die Praxis sind vor allem solche ZD-NMR-Metho- 
den von Interesse, die sich erstens durch einfache Proben- 
praparation, zweitens Ubersichtlichkeit im Experiment 
und drittens Quantifizierbarkeit der MeBergebnisse aus- 
zeichnen. Fur die Anwendung auf organische Festkorper 
steht deshalb die "C-NMR-Spektroskopie an erster Stelle. 
Als Ma13 fur 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 einern hohen Ma0 modellunab- 
hangig sind. Das Spindiffusionsexperiment zur Untersu- 
chung der Mischbarkeit von Makromolekulen in Polymer- 
mischungen liefert fur den Polymerchemiker hochinteres- 
sante Informationen, doch erfordert es sowohl Multipuls- 
anregung als auch die Rotation der Probe urn den magi- 
schen Winkel[l'81. Diese Technik wird bisher nur von weni- 
gen Laboratorien beherrscht. 

Mit den bisher erwahnten 2D-NMR-Verfahren werden 
molekulare Gronen untereinander korreliert. Es konnen 
mit der 2D-NMR-Spektroskopie aber auch makroskopi- 
sche Eigenschaften der Probe direkt mit NMR-Spektren 
korreliert werden. Hier eroffnen sich vollig neue Moglich- 

keiten, urn die fundamentalen Fragen der Beziehungen 
zwischen Molekiilstruktur und Materialeigenschaften in 
Polymeren anzugehen. So kann die Probe z. B. wiihrend 
der Mischphase einem Sprung in T e m p e r a t ~ r ' ' ~ ~ ' ,  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 flussigkristalliner Polymere konnte dies be- 
reits demonstriert werden"s"l. 

An den in den Abschnitten 4 und 5 uorgestellten Arbeiten 
zur 2D-NMR-Spektroskopie waren eine Reihe von Mitarbei- 
tern der NMR-Gruppe am Max-Planck-lnstitut fur Polymer- 
forschung wesentlich beteiligt. Besonders danken mochten 
wir Dr. C. Boflel, Dr. G .  Harbison, Herrn S .  Kaufmann. Dr. 
C. Schmidt und Herrn S .  Wefng.  Ebenso sind wir der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
rnischen lndustrie fur  die fangjahrige Unterstiitzung unserer 
Arbeiten zu Dank uerpflichtet. 

Eingegangen am 27. November 1987, 
verlndene Fassung am 28. April 1988 [A 7001 
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