7 NMR-Untersuchungen am Polymer der Nanokapselwand

7 NM R-Unter suchungen am Polymer der Nanokapselwand
7.1 Bestimmung der optimalen Wieder holrate der NMR-Experimente

(Recycle-Delay)

In dieser Arbeit wird die Technik der Kreuzpolarisation *H® *3C eine entscheidende Rolle spielen.
Dabel ig die longitudinde Relaxationszeit der Protonen fir den Recycle-Dday der Experimente
ausschlaggebend. Deshalb it es wichtig, vorab die Ti-Zeiten der Ol- ,Tensid- und Polymer-
Protonen in den aufgerahmten Nanokapsd-Dispersonen zu bestimmen, beziehungsweise
abzuschétzen. Dazu wurde zunéchst das in dem Unterkapited 3.5.3 beschriebene Inverson-
Recovery-Experiment unter Direktanregungsbedingungen (DE) verwendet. Zunéchst soll beispielhaft
ein dekonvoluiertes Protonen-Spektrum aus der Inversion-Recovery-Spektrenreihe in der Abbildung
7.1 vorgestdl |t werden.
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Abb. 7.1: Dekonvoluiertes Protonen-Spektrum einer Nanokapsel-Dispersion aus einem *H-T,-Inversion-Recovery-
DE-Experiment. Das Polymer ist mit dieser Technik nicht detektierbar.
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7 NMR-Untersuchungen am Polymer der Nanokapselwand

Im Vergleich zu den Spektren in den Abbildungen 6.5 und 6.14 falt auf, dess die Tensd- und Ol-
Pesks, im Gegensatz zum gelGsten reinen Zudtand, in der Digpersion eine erhdhte Halbwertsoreite
aufweisen. Dieses Verhdten ig auf die erhdhte Viskogté der Disperson zurlickzufihren, was zu
einer Verminderung der Molekilmohilitét fuhrt. Die Verminderung der Molekilmobilitét bewirkt vor
dlem ene Erhthung der dipolaren Kopplungen, wodurch die Protonen-Spins ihre Phasenkohérenz
schneller verlieren. Diesr Umdtand hat eine Verkilrzung der transversden Relaxationszeit T, zur
Folge. Aus der Gleichung 324 folgt, dass damit gleichzetig ene Zunahme der Linienbreite
verbunden ist. Von dem Tensid ist nur der Peak der Protonen in den Polyethylenoxid-Einheiten H.
gchtbar. Die Protonen der Polypropylenoxid-Einheiten liegen entweder in ener zu geringen
Konzentration vor oder werden durch die Peaks des Ols berlagert. Das Spektrum zeigt einen
deutlichen Wasserpesk, der durch ene tieffddige Schulter asymmetrisch verbretert ist. Diese
Schulter wird auf eine patidle Entmischung der Disperson wéahrend des NMR-Experimentes
zurlickgefuihrt, was dazu fihrt, dass magnetisch unterscheidbare Protonen in inhomogen verteilten
Wassarmolekiilen detektiert werden. Eine solche partidle Entmischung wird dlerdings nur sdten
beobachtet. Sieist nicht reproduzierbar.

Zur Ermittlung der Protonen-T;-Zeiten werden die durch Dekonvoluierung und Integration
ermittdten Signdintenstéten gegen die Deayzet tp aufgetragen. Mit ener Anpassung nech der
Gleichung 3.42 werden in einem Least-Square-Fit-Verfahren die longitudinalen Relaxationszeiten der
detektierbaren Ol- und Tensid-Protonen ermittelt. Das Ergebnis wird auf der folgenden Seite in der
Abbildung 7.2 dargestellt.
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Abb. 7.2 Intensitétsverlaufe der dekonvoluierten und integrierten Ol- und Tensid-Peaks im Protonen-T,-

Inversion-Recovery-Direktanregungs-Experiment

einer Nanokapsel-Dispersion bei Raumtemperatur.

Die

durchgezogenen Linien zeigen die Ergebnisse der L east-Square-Fits nach der Gleichung 3.42.
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7 NMR-Untersuchungen am Polymer der Nanokapselwand

Man Seht, dass der Kurvenverlauf der eéinzelnen Signde ahnlich igt. Die Ergebnisse sollen in der
folgenden Tabdle quantifiziert werden.

Tab. 7.1: T,-Zeiten der OI- und Tensid-Protonen in einer Nanokapsel-Dispersion bei Raumtemperatur. Der Fehler
in der Anpassung liegt bei maximal 3 %. Die Relaxationszeit der Protonen mit der Bezeichnung A wurde (ber den
Nulldurchgang der Relaxationskurve abgeschétzt. Hier liegt der Fehler bei ca. 10 %.

Ol Tenad
Proton A B C D EFG H (o
H-T, [4] 0.30 0.40 0.40 0.35 0.56 0.82 0.43

Tendenzidl ig en lechter Andtieg der longitudinden Relaxationszeit der Methylenprotonen entlang
der diphatischen Ketteim Ol zu verzeichnen. Die endstandigen Methylprotonen haben mit T, = 0.82
s die langgte Rdaxationszet. Die T,-Zeit der Ethylenoxid-Protonen im Tendd liegt in der
GroRenordnung der T;-Zeit der Methylenprotonen im Ol. Der Intensitétsverlauf fir die Protonen mit
der Bezeichnung A konnte nicht befriedigend dekonvoluiert werden. Die Relaxationszeit wurde hier
grob (iber den Nulldurchgang, gemél der Gleichung Ty = tho(In2)™ abgeschétzt. Dabei ist b die
Delayzeit, be der der Nulldurchgang der Relaxationskurve detfindet. Aus den Werten in der
Tabelle 7.1 kann somit fir die Ol- und Tensid-Protonen ein optimales Recycle-Ddlay von 5T; = 4 s
ermittelt werden. Eine Abschétzung der longitudinaen Protonen-Relaxationszeiten des PBCAs in der
Nanokapsd-Disperson wurde auf folgende Weise getroffen. Zunédchst wurde der 2-
Cyanoacrylsturebutylester (Monomer) in Wasser auspolymerisiert und dann bel Raumtemperatur
unter  Olpumpenvakuum (10° mbar) getrocknet. Dieser separat  dargestellte  Poly-2-
Cyanoacrylsturebutylester wird im welteren Verlauf dieser Arbeit mit dem Ausdruck ,, Standard-
PBCA" bezeichnet. Die Spektren wurden anschlief3end mit einem Inverson-Recovery-Experiment in
Verbindung mit der Kreuzpolarisation (CP) aufgenommen (vgl. Pulsfolge in der Abb. 3.19). Zur
Verbesserung der spektrden Auflésung wurde das Spektrum unter MAS-Bedingungen detektiert.
Die integrierten Signaintendtéten mit den entsprechenden Least-Square-Fits sind in der Abbildung
7.3 auf der folgenden Sate aufgefihrt.
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Die Ergebnisse der Anpassungen sind quantitativ in der Tabelle 7.2 zusammengefass.

Tab. 7.2: T,-Zeiten der Protonen im Standard-PBCA bei Raumtemperatur. Der Fehler in der Anpassung betragt
maxima 3 %.

Standard-PBCA
Proton a b g d e
H-T, 9] 0.69 0.67 0.68 0.67 0.66

Auffdlig id, dass die Reaxationszaiten nahezu identisch snd. Be ener Betrachtung der
Molekilstruktur des Polymers (s. Abb. 6.19) scheint es unwahrscheinlich, dass die nahezu
identischen  'H-Ty-Zeiten ihren  Ursprung  in - ssgmentden  Bewegungen  vergleichbarer
Korrdationszeiten haben. Vidmehr sollte zum Beispid die Mobilitée der Methylengruppe (b)
gegenuber der der diphatischen Esterkette @, g, d, €) vermindert sain, wie berets in Lésung
bewiesen wurde. Nach der Gleichung 3.30 missten demnach, aus der Betrachtung der Relaxation
Uber dipolare Wechsd wirkungen, unterschiedliche longitudinae Relaxationszeiten gefunden werden.

Die nahezu identischen *H-T;-Zeiten konnen mit der Spin-Diffusion durch flip-flop-Prozesse erklért
werden. Dieses Phanomen ist, wie bereits in den Unterkapiteln 3.4.3 und 3.4.3.1 erléutert wurde,
auf die stark dipolar koppelnden Protonen im Festkérper zuriickzuftihren. Einzelne Protonen, die
ihren Spinzugtand wechsdln, indem se Energie mit dem Gitter austauschen, vertellen diese
energetische Anderung durch die Spin-Diffusion Uber das gesamte Protonen-Spinsystem. Die
Eingdlung des ,inneren Gleichgewichtes® efolgt in sark dipolar koppeinden Spinsystemen in
Zeitintervallen, die kleiner as 100 Mikrosekunden sind®. Aus diesem Grund kommt es in der
Zeitskda (Ddayzeit tp = 0.1 - 20 ) des vorliegenden Experimentes zu einer vollstdndigen
Ausmittelung eventuell unterschiedlich schnell relaxierender Protonen, was sich in der Detektion von
nur einer mittleren Relaxationszeit bemerkbar macht. Aus den Werten in der Tabelle 7.2 kann ein
optimales Recycle-Delay von 3.5 s fur die Protonen der Nanokapselwand berechnet werden. Der
Leser s an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass das Standard-PBCA, was die NMR-
Parameteriserung betrifft, a priori nicht mit dem PBCA in der Nanokapsdl-Disperson verglichen
werden kann. Die vorgestdlte Messung sollte nur eine anfangliche Orientierung geben. Bel den
NMR-Experimenten an den Nanokapsd-Dispersionen zeigte sich letztendlich, dass ein Recycle-
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Delay von 4 s auch fir die Protonen-Relaxation des PBCAs in der Nanokapsd-Disperson
ausreichte. Mit diesem Recycle-Delay wurden keine Séttigungsphanomene beobachtet.

7.2 Wird dasMonomer bel der Nanokapsel-Synthese quantitativ
umgesetzt?

Bisher wurde in der Literatur davon ausgegangen, dass der Umsatiz des Monomers bel der
Nanokapsd-Synthese quantitativ ist. Dabel kann man bei den von N. Al Khouri Falouh und M.
Gdlardo vorgeschlagenen Bildungsmechanismen (s. Unterkapitel 2.2.2) nicht unbedingt von dieser
These ausgehen. In beiden Falen konnten bei einem vorzeitigen Abbruch der Polymerisation auch
nach der Aufarbeitung Rest-Monomermolekille in der Dispersion vorhanden sein. Aufgrund der
hohen Resktivitdt der Monomermolekile wére diessr Umdand eine potenzidle toxische
Gefahrenquele im klinischen Einsatz. Mit der NMR-Spektroskopie kann eindeutig bewiesen
werden, dass nach der Préparation der Nanokapsd-Disperson und deren Aufarbeitung keine
Monomermolekile mehr vorhanden snd. Zumindest ist die Konzentration so gering, dass se
unterhalb der NMR-Nachweisgrenze liegt. In der Abbildung 7.4 oben ist das stark vergrof3erte
Direktanregungs->C-Spektrum ener frisch zubereiteten Nanokapsal-Dispersion dargestellt, darunter
das Direktanregungs-*C-Spektrum des Monomers. Im Vergleich wird deutlich, dass in der
Nanokapsel-Dispersion die charkteristischen Monomerpeaks der Kohlenstoffatome C;, C, und G
(vergl. Abb. 6.15) fehlen. Des weiteren kann kein Restethanol detektiert werden. Hierba wiirden
Signale bei 58.4 ppm und 16.4 ppm erwartet werder?.
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Abb. 7.4: Oben: Stark vergroRertes *C-Spektrum einer frisch synthetisierten Nanokapsel-Probe. Es sind ale
Signale des Ols und des Tensids sichtbar (vergl. mit Abb. 6.1 und 6.11). Der Vergleich mit dem unteren Spektrum
zeigt, dass die Nanokapsel-Dispersion kein Monomer enthalt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die
Signale im Spektrum der Nanokapsel-Dispersion abgeschnitten.

7.3 NMR-Charakterisierung der Nanokapselwand

7.3.1 Detektion des Polymersin der Nanokapselwand

Im Kapitd fuinf wurde mit den thermogravimetrischen Andysen gezeigt, dass Sch nach der
Aufrahmung der Poly-2-Cyanoacrylsaurebutylester (PBCA) in der oberen Phase befindet. Des
welteren zeigten die Messungen im Dichtegradienten, dass Nanokapseln in der oberen Phase nach
der Aufrahmung vorhanden snd. Man kann nun die Frage Stelen, ob es sch ba der
Kernmagnetischen Resonanzspektroskopie um eine Technik handdlt, die es ermdglicht, das PBCA in
der Nanokapsdwand zu detektieren und zu charakterisieren. Die Abbildung 7.5 zeigt Satische *C-
Spektren, die mit Hilfe der Kreuzpolarisation (CP) aufgenommen wurden. Das obere Spektrum zeigt
das Ergebnis diesr Untersuchungen an einer oberen aufgerahmten Phase ener Nanokapsd-
Digperson. Das untere Bild zeigt ein Referenzspektrum des Standard-PBCAS, welches unter
gleichen Versuchshedingungen detektiert wurde.
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Abb. 7.5: Statisches *C-CP-Spektrum einer Nanokapsel-Dispersion im Vergleich zu einem statischen
3C-CP-Spektrum des Standard-PBCAs.

Der Vergleich beider Spektren zeigt eindeutig, dass in der oberen Phase Polymer enthdten ist. Im
folgenden soll davon ausgegangen werden, dass das in der Kreuzpolarisation detektierte PBCA der
Nanokapsd-Dispersion im wesentlichen am Aufbau der Nanokapsdwand betelligt ist. Ein weiteres
Merkma des CP-Spektrums der Nanokapsdl-Dispersion i, dass neben den relativ breiten
Polymerpesks schmae Resonanzlinien der **C-Kerne aus den OI- und Tensidmolekiilen detektiert
werden kénnen.

Mit der Eingtein-Stokes-Gleichung kdnnen Voraussagen Uber die isotrope Rotations-korrelationszeit
t . des Polymersin der Nanokapselwand getroffen werden.
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Dieses Gextz beziet sch auf sphérische Molekile mit eénem Durchmesser D in eénem
Trégermedium mit der Viskositét h und der Temperatur T.

_hpDs

t
°  6KT

(7.1)

Dabel it k die Boltzmann-Konstante. Fir Wasser wurde eine Viskositét von h,., . =0.891X10 kg

m' s* bel 25° C zugrundegelegt®. Unter der Annahme, dass bei einer frisch dargestellten Probe
Nanokapseln mit enem mittleren Durchmesser von 200 bis 300 nm in den wésserigen Bereichen der
Disperson suspendiert sind, kann eine Vertellung von isotropen Rotationskorreationszeiten t .
zwischen 1.0 und 3.0 Millisskunden bei Raumtemperatur abgeschétzt werden. Dies entspricht
isotropen Rotationskorrel ationsraten zwischen 1.0 und 0.3 Kilohertz.

Um ene effektive Protonen-Entkopplung zu gewéhrlesten, wurde wahrend der Akquisitionszeit bel
der Detektion beider Spektren aus der Abbildung 7.5 ein Entkoppelfeld mit einer Frequenz von circa
35 Kilohertz eingestrahlt. Die verbleilbende Linienbreate ist in beiden Spektren hauptsachlich auf die
Anisotropie in der chemischen Verschiebung zuriickzufihren. Aus der notwendigen hohen
Entkoppe frequenz und den dazu im Vergleich berechneten, niedrigen Rotationskorre ationsraten und
der verbleibenden Linienbreite kann zunéchst gefolgert werden: Die Rotationskorrelationsraten der
Nanokapseln im vorliegenden Grofenbereich Sind zu niedrig um @) die dipolaren Kopplungen im
PBCA der Nanokapselwand vollstandig auszumitteln und b) eine vollsténdige Mittdung der
Anisotropie in der chemischen Verschiebung zu bewirken. Aus dem starken Entkoppefeld und aus
der Tasache, dass das Kreuzpolarisationsexperiment in der Disperson erfolgreich war, kann
geschlossen werden, dass die dipolaren *H® **C-Kopplungen im PBCA der Kapsawand relativ
stark sind. Aus dem Umstand, dass fir das PBCA der Kapselwand und das Standard-PBCA eine
gleiche Entkoppdfrequenz benttigt wird und die niedrigen Rotationskorrelationsraten die dipolaren
Kopplungen im PBCA der Nanokapselwand nicht wesentlich beeinflussen koénnen, folgt: Die
dipolaren *H® **C-Kopplungen im PBCA der Nanokapsdwand sind vergleichbar mit denen im
Standard-PBCA. Wie sind diese dipolaren Kopplungen und die damit verbundene eingeschrénkte
Beweglichkeit innerhdb des PBCAs in der Nanokapsdwand zu erkl&ren? Aus der Literatur ist
bekannt, dass die Wanddicke der Nanokapsaln zwischen drei und funf Nanometern liegt. Dies
entspricht circa 30 bis 50 mittleren C-H-Bindungdangen. Nach dieser Betrachtung und wie auch
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schon in friheren Kapiteln angesprochen, kann der Nanokapsdwandquerschnitt daher nur aus
wenigen Polymerféden bestehen, eén Umdtand, der eigentlich auf eine hohe Mobilitét innerhab des
Polymergeriistes schlief3en Iésst. Die eingeschrankte Beweglichket, die aus dem CP-Experiment
folgt, Iasst Sch mit einer sarken physkaischen Vernetzung, namlich einer Verknéueung und/oder
Verhakung der Polymerfaden innerhab des Polymergertistes erkléren.

Fir die im Gegensatz dazu hochbeweglichen Ol- und Tensidmolekille werden nach der Tabelle 7.3
gemaR ihres Molekulargewichtes mittlere isotrope Rotationskorrel ationsraten zwischen 10° kHz und
10° kHz erwartet. Die isotropen Rotationskorrelaionsraten mizellarer Systeme liegen in der gleichen
GroRenordnung™ °.

Tab. 7.3; Typische isotrope Rotationskorrelationsraten dreier ausgewahlter Molekile geméss ihres
Molekulargewichtes®. Anm.: Die Daten in der Tabelle sollen dem Leser nur eine grobe Orientierungshilfe geben.
Im Original zitat werden weder Angaben Uber die verwendeten L ésemittel noch Messtemperaturen gemacht.

Verbindung Molekulargewicht isotrope Rotationskorrelationsrate
[gmol] tc* [kHZ]
Naphthalin 128 10°
Vitamin B12 1350 2X0°
Ribonuklease A 24000-28000 10°

Damit ist die Voraussetzung fir eine im NMR-Spektrum sichtbare dipolare *H® *C-K opplung nicht
mehr gegeben. Die Ol- und Tensid-Pesks sollten damit in einem Kreuzpolarisationsexperiment
unsichtbar bleiben. Die Existenz der Ol- und Tensid-Signale im Nanokapsal-Spektrum (s. Abb. 7.5)
kann mit einer temporaren Immobilisierung der Ol- und Tensdmolekiile durch Kollisonen mit den
Nanokapsen erklat werden. In der Zet der Immobiliserung ist eine Kreuzpolarisation moglich.
Aufgrund der niedrigen Peak-Habwertsbreite kann man schlief3en, dass nur solche Molekile
detektiert werden, die wahrend der CP-Phase des Experimentes an der Nanokapselwand adsorbiert
waren und sich wéhrend der Akquistionszeit desorbiert in einem hochmabilen Zustand befinden.

Diese Zusammenhdnge werden im Kapitd: , Kreuzpolarisation durch tempordre Adsorption an

Nanokapsel oberflachen* besprochen.
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Eine Gegenlberstellung der Nanokapsd-Dispersons-Spektren unter Kreuzpolarisations- und
Direktanregungsbedingungen soll dem Leser noch enma verdeutlichen, dass das PBCA der
Nanokapsawand nur mit der CP-Technik detektiert werden kann.

Nanokapsal-Dispersion
(obere Phase)
CP-statisch

\waﬁm e o

Nanokapsd-Dispersion

(obere Phase)
I JL DE-gtatisch

40 30 20 10
(Ppm)

Abb. 7.6. Spektrenvergleich einer Nanokapsel-Dispersion unter statischen Kreuzpolarisationsbedingungen CP
(oberes Spektrum) und statischen Direktanregungsbedingungen DE (unteres Spektrum). Im oberen Spektrum sind
deutlich die , breiten” Peaks des relativ immobilen Polymers der Nanokapselwand sichtbar.

Beide Spektren wurden mit einer identischen Scanzahl aufgenommen. In dem Spektrum, das unter
Direktanregungsbedingungen  detektiert wurde, dnd  keine  Polymersgnde  Schtbar.
Zusammenfassend kann man sagen, dass die Kreuzpolarisation eine Flterwirkung ausibt, die
sdektiv immobiliserte Betandtelle in enem Mehrkomponenten-System, wie zum Belspid ener
Nanokapsel-Dispersion, sichtbar macht.
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Mit der vorgestellten CP-Filter-Methode kann nun Uberprift werden, ob nach der Aufrahmung in
der unteren Phase Nanokapseln vorhanden sind. Dazu wurde ein CP-Spektrum der unteren
wassarreichen Phase unter identischen Versuchsbedingungen aufgenommen wie das in der Abbildung
7.6 vorgestel lte CP-Spektrum der oberen Phase.

Tensd

—

Nanokapseal-Dispersion
(untere Phase)
CP-statisch

80 70 60 50 40 30 20 10 0
(ppm)

Abb. 7.7: Statisches Kreuzpolarisations-Spektrum der unteren wasserreichen Phase nach der Aufrahmung. Es ist
kein Polymer sichtbar.

Das Ergebnis zeigt eindeutig, dass in der unteren Phase nach der Aufrahmung kein Polymer und
damit keine Nanokapseln vorhanden sind. Dieser Befund bestétigt die Ergebnisse, welche mit der
thermogravimetrischen Andyse und der anaytischen Ultrazentrifuge gefunden wurden.

Nachdem mit Hilfe der Kreuzpolarisation eine Maoglichkeit gefunden wurde, das Polymer der
Nanokapsdwand in einer Nanokapsal-Disperson zu detektieren, konnen nun Messungen beziiglich

der Spindynamik vorgenommen werden.
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7.3.2 Bestimmung der Ty, -Zeiten der Protonen im Polymer der Nanokapselwand
Zur Ermittlung der Ty, p-Zeiten wurde die im Unterkapitd 3.5.2 vorgestdlte Pulsfolge mit der
Bezeichnung CP-Ty, 4 verwendet. Die Abbildung 7.8 zeigt ein Spektrum aus der Spektrenreihe mit

der entsprechenden Dekonvoluierung’.

60.0 50.0 40.0 30.0 20.0 10.0
(Ppm)

Abb. 7.8: Dekonvoluiertes statisches **C-CP-Spektrum aus der Spektrenreihe zur Ermittlung der Protonen T, -
Zeiten. Die Peaks der (brigen Komponenten (Ol und Tensid) sind in grauer Farbe dargestellt. Aufgrund der
Linienbreite konnen die Relaxationszeiten der Peaks G, und G, nicht separat ermittelt werden. Die T, -Zeit der

Protonen, die am Kohlenstoffatom a gebunden sind, kann infolge mangelnder Spektrenqualitét nicht bestimmt
werden.
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Abb. 7.9: Intensitétsverlaufe der dekonvoluierten und integrierten Peaks des PBCAs in der Nanokapselwand im
Protonen-CP-T,, -Experiment. Zur besseren Ubersicht sind die einzelnen Plots vertikal verschoben. Die
durchgezogenen Linien zeigen die Ergebnisse der L east-Square-Fits.
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In der Abbildung 7.9 ist der Uber die Dekonvoluierung und Integration der *C-Signale ermittelte
Verlauf der Protonenmagnetisierung mit steigender Spinlock-Zeit ts. aufgetrager?. Aus der Steigung
der aufgetragenen Sgndintengtéten erkennt man quditativ eine Zunahme der Protonen-Ty, y-Zdit in
der Reihenfolge Gy, Cqund Cye.

Im Vergleich dazu sollen die Protonen Ty, -Zeiten des Standard-PBCAs untersucht werden. Das

Resultat wird durch die Abbildung 7.10 wiedergegeben.
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Abb. 7.10: Intensitétsverlaufe der *C-Magnetisierung der integrierten Peaks des Standard-PBCAs im Protonen-
CP-T,, -Experiment unter MAS-Bedingungen. Zur besseren Ubersicht sind die einzelnen Plots vertikal
verschoben. Die durchgezogenen Linien zeigen die Ergebnisse der L east-Square-Fits.
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Die Ergebnisse beider Messreihen werden dann in der Tabelle 7.4 gegeniibergestelIt®.

Tab. 7.4: Vergleich zwischen den Protonen T, -Zeiten des Polymers in der Nanokapsel-Dispersion und denen des
Standard-PBCAs bei Raumtemperatur. a Die T, -Zeit der Protonen mit der Bezeichnung a konnte mit dem
Dispersions-Spektrum nicht ermittelt werden. b: mittlere Ty, 4-Zeit, ermittelt Uber den Verlauf des Peaks Cye (vergl.
Abbildung 7.8).

Proton a b g d e
PBCA (Kapsd)
Tun [mg 2.4 34 8.8 8.8°
t 2 + + + +
Fehler [m] 0.12 0.18 0.56 0.56
Standard-PBCA
Tirn [mg] 10 11 12 12 17
t * + + + +
Fehler [mg] 0.10 0.055 0.14 0.096 0.34

Sowohl das PBCA der Nanokapsewand ds auch das Standard-PBCA zeigen eine tendenzielle
Zunahme der Ty, 4-Zeiten entlang der Butylkette b, g, d und e. Die Protonen der Methylgruppe
zeigen in beiden Féllen die langste Relaxationszeit. Auffdlig i, dass die Ty, -Zeiten der Protonen im
PBCA dea Nanokapsdwand sgnifikent kirzer snd ds die im separat ausgefdlten Polymer. Die
Ursache fir die Verkirzung der Protonen T, -Zeiten im PBCA der Nanokapsel-Dispersion liegt in
der isotropen Rotationsdiffuson der Nanokapsaln. Im Standard-PBCA sind dlein segmentde
Bewegungen im Kilohertz-Bereich die Ursache flr ene effektive Relaxation im rotierenden
Koordinatensystem. Im PBCA der Nanokapsdwand dagegen werden diese segmentaen
Bewegungen  zusdtzlich  von  Nanokapsdrotationen  Uberlagert, welche — ebenfdls
Rotationskorrelationsraten im Kilohertzbereich aufweisen (s. Abb. 7.11.)
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“ éljme"
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Abb. 7.11: Die Relaxation der Protonen im PBCA der Nanokapselwand wird durch die ,, uf3ere” Rotationsdiffusion
und , innere" segmentale Molekllbewegungen induziert. In der Mitte ist ein stark vergréf3ertes Mol ekiil segment
der Polymereinheiten dargestel|t.
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7 NMR-Untersuchungen am Polymer der Nanokapselwand

7.3.3 Bestimmung der Kreuzpolarisationskonstanten Tcp

In diessem Kapitd soll ein Verglech zwischen den Kreuzpolarisationskonstanten im PBCA der
Nanokapselwand und denen des Standard-Polymers angestellt werden. Dieser Parameter ertffnet
die Mdglichkeit einer genaueren Abschétzung der Rigiditdt im Polymer der Nanokapsdwand. Zur
Bestimmung der Kreuzpolarisationskonstanten wurde die im Unterkapitel 3.5.1 vorgestellte Pulsfolge
verwendet. Die Kurvenverldufe der integrierten Intengtéten fir das Standard-PBCA snd in der
Abbildung 7.12 dargestd|t.
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Abb. 7.12: Intensititsverlaufe der integrierten °C-Peaks des Standard PBCAs im Te-Experiment. Die
durchgezogenen Linien stellen die entsprechenden L east-Square-Fits nach der Gleichung 3.40 dar.

Ein befriedigender Least-Square-Fit konnte hier nur mit zwel Kreuzpolarisationskonstanten Tepa)
und Tepe) Mit den entsprechenden spekiralen Anteilen Moy und M) erreicht werden.
Die Ergebnisse werden in der Tabelle 7.5 zusammengestdllt.
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Tab. 7.5: Zusammenstellung der Ergebnisse aus den Least-Square-Fits der Tee-Kurven in der Abbildung

7.12.
BC-Kern a b g d e
Standard-PBCA (krigtallin)
Mo [%0] 44 41 49 44 42
+ + + + + +
Fehler [%] 14 9.2 6.9 6.0 7.5
Standard-PBCA (amorph)
Mo [%0] 56 59 51 56 58
+ + + + + +
Fehler [%] 11 10 5.8 4.9 8.1
Standard-PBCA (krigtallin)
Terea) [ms] 0.0090 0.029 0.019 0.035 0.090
+ + + + + +
Fehler [mg] 0.0037 0.0058 0.0030 0.0038 0.0072
Standard-PBCA (amorph)
Tepe) [Ms] 0.17 0.65 0.42 0.56 1.4
+ + + + + +
Fehler [mg] 0.044 0.15 0.067 0.067 0.29
Standard-PBCA
Tirn [Mg] 11 11 11 13 16
+ + + + + +
Fehler [mg] 1.3 19 1.1 12 3.2

Aus dem Vergleich der Tep-Zeiten geht hervor, dass im Standard-PBCA zwel Phasen mit ener
unterschiedlichen Mobilitét vorhanden sind. Im Falle sehr beweglicher **C-Kerne sind die dipolaren
Kopplungen der Kohlenstoffspins zu den umgebenden 'H-Kernen rdativ schwach, und die
Kreuzpolarisation i daher wenig effizient, was 9Sch in d@ner  rdaiv  langen
Kreuzpolarisationskongstanten  widerspiegelt. Aufgrund diesr Tasache kann die  langere
Kreuzpolarisationskonstante Teps) €ndeutig den Kohlengtoffkernen zugeordnet werden, die sich in
ener relaiv. mobilen Umgebung befinden. Die kirzere Kreuzpolarisationskonstante Tcp(a)
reprasentiert die Kohlenstoffkerne, die Sich in einer relativ rigiden Umgebung befinden.

Beide Phasen zeigen spekirde Anteile in einem ungefdhren Verhdtnis Mop) / Mog) von 1:1. Dieser
Befund kann damit erkl&rt werden, dass sich im Standard-PBCA bei der Synthese krigtaline (Tcpa))
und amorphe (Tcp@e)) Doménen aushilden, die Sch in ihrer Mobilitét unterscheiden. Fur fadenférmige
Makromolekile werden u. a. Verhdtnisse gefunden, wie siein der Abbildung 7.13 dargestellt sSind.
Fadenformige Makromolekile snd im adlgemenen ungeordnet und ineinander verschlungen. Nur in
kleinen Bezirken (Doménen) konnen Kettenabschnitte geordnet vorliegen und damit krigtaline
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Eigenschaften aufweisen, wie z.B. ene eingeschrankte Beweglichkeit und eine hthere mechanische
Festigkeit”.

Abb. 7.13: Anordnung fadenférmiger Makro-
molekile in einem Polymer. Die innere Struktur teilt

kristallin sich auf in kristalline und amorphe Doménen.

Des weteren werden Uber die Least-Square-Fits im Experiment zur Ermittlung der
Kreuzpol arisationskonstanten die Relaxationszeiten der Protonen im rotierenden Koordinatensystem
Tx 1 gefunden. Diese Sind, wie es die Theorie verlangt, in guter Ubereingimmung mit denen, die im
Unterkapitel 7.3.2 (Tab. 7.4) fir das Standard-PBCA ermittelt wurden.

Fir einen Vergleich wurden die Kreuzpolarisationskongtanten fur die Kohlenstoffkerne im PBCA
der Nanokapsewand ermittelt. Die Ergebnisse werden in der Abbildung 7.14 vorgestdlt. Allerdings
is die Betimmung der Tcp-Zeiten hier schwieriger. Aufgrund von Peskiberlagerungen ist es
prinzipiel nicht mdglich, den Intenstésverlauf der *C-Kerne im Polymer der Nanokapsd fiir
Kontaktzeiten, die langer as eine Millisskunde sind, zu untersuchen. Im Bild rechts unten in der
Abbildung 7.14 ist ein Stackplot der Dispersons-Spektren mit Kontaktzeiten in einem Bereich
zwischen 0.1 und 1 Millisskunde dargestellt. Man deht, dass die Intenstdt der ebenfdls
kreuzpolarisierenden Ol- und Tensidkomponenten mit steigender Kontaktzeit so hoch wird, dass
eine vernunftige Auswertung der Sgndintengtéten der PBCA-Resonanzlinien nicht mehr moglich i
Deshalb kann mit der verwendeten Methode nur der Signdanstieg untersucht werden. Der Ty, y-Ast
der Kurve muss Uber einen Umweg vervollstandigt werden. Fir den Fit wurden die entsprechend
normierten Signdintensitdten und die gefitteten Ty, i-Werte eingesetzt, die bel den T, --Messungen
der Protonen im PBCA der Nanokapselwand aus dem Unterkapitel 7.3.2 (s. Abb. 7.9, s. Tab. 7.4,
PBCA (Kagpsd)) gefunden wurden. Die Sch hieraus ergebenden Kurven mit den erhaltenen Least-
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Square-Fits werden in der Abbildung 7.14 aufgefiihrt. Die entsprechenden Tcp-Werte werden in der
Tabelle 7.6 zusammengefasst und denen aus der Tabelle 7.5 gegeniibergestelIt.
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Abb. 7.14: o: Intensitétsverlaufe der dekonvoluierten und integrierten Peaks des Polymers der Nanokapsel-wand
im Te-Experiment. A Intensitétsverlaufe aus dem Ty -Experiment (s. Unterkapitel 7.3.2, Abb. 7.9). Die
durchgezogenen Linien zeigen die Ergebnisse der L east-Square-Fits.

Bild rechts unten: Bei einem Kontaktpuls, der langer als 1 msist, kénnen die Signalintensitaten G,, C,, Gy nicht
mehr dekonvoluiert werden. Es kommt hier zu starken Signaltberlagerungen mit den ebenfalls kreuzpolari-
sierenden Ol- und Tensidkomponenten.
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Tab. 7.6: Zusammenstellung der Ergebnisse aus den L east-Square-Fits. Fiir die Ermittlung der Tep-Zeiten der *C-
Kerne im PBCA der Nanokapselwand wurden die separat ermittelten T, 4-Zeiten aus der Tabelle 7.4 PBCA
(Kapsel) verwendet. Zum Vergleich werden hier noch einmal die To-Zeiten der *C-Kerne im Standard-PBCA
aufgefiihrt. a Die Tee-Zeit der Resonanz G, konnte mit dem Dispersionsspektrum nicht ermittelt werden. b:
gemittelte Tep-Zeit, ermittelt Uber den Verlauf des Peaks Cy, (vergl. Abbildung 7.14 rechts unten).

3C-Kern a b g d e
PBCA (Kapsd)
Tep [Mg] 0.15 0.090 0.10° 0.10°
+ 2 + + + +
Fehler [mg] 0.030 0.011 0.0070 0.0070
Standard-PBCA (krigtdlin)
Tepa) [MS] 0.0090 0.029 0.019 0.035 0.090
+ + + + + +
Fehler [mg] 0.0037 0.0058 | 0.0030 0.0038 0.0072
Standard-PBCA (amorph)
Tere) [Ms] 0.17 0.65 0.42 0.56 1.4
+ + + + + +
Fehler [mg] 0.044 0.15 0.067 0.067 0.29

Die Kreuzpolarisationskurve der *C-Kerne in der Nanokapsewand konnte befriedigend mit nur
einer Kreuzpolarisationskonstanten gefittet werden. Es félt auf, dass die Tep-Zéiten der *C-Kerne
in der Nanokapsalwand zwischen den Tep-Zeiten der **C-Kerne in den amorphen und kristalinen
Doménen im Standard-PBCA liegen. In friheren Kapiteln wurde bereits erwahnt, dass die
Nanokapsewand nur wenige Polymerfaden dick ist. Deshab ist die innere Struktur keinesfals mit
der des Standard-Polymers nicht vergleichbar. Die Beweglichkeit innerhab der Polymerféden in der
Nanokapsdwand sollte wegen der vermutlich lockereren Packung eher hoher sein, ds die der
Polymerféden in den amorphen Phasen des Standard-PBCAs. Mit dieser hoheren Beweglichkeit
wiirde gleichzeitig aber auch eine langere Tep-Zeit ds die der **C-Kerne in den amorphen Bereichen
des Standard-PBCAs einhergehen. Der Widerspruch l&sst sich auch bel dieser Untersuchung mit
ene daken Verknaudung und/oder Verhakung der Polymerfaden in der Nanokapsswand
erkléren. Durch ene intensve Verwebung der einzelnen Polymerféden wird die Beweglichkeit der
Molekilsegmente so weit eingeschrankt, dass relativ kurze Kreuzpolarisationskonstanten gemessen
werden, obwohl die Nanokgpsdwand eine Dicke von nur wenigen Nanometern aufwelst. Der
Vergleich der Kreuzpolarisationskonganten zeigt weiterhin, dass die physkdische Vernetzung im
Polymer der Kapsawand effektiver i, as die in den amorphen Bereichen des Standard-PBCAS.
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De Grund hierfir liegt wahrscheinlich in den unterschiedlichen Préparationswegen be  der
Darstellung der Nanokapseln und des Standard-PBCAs.
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