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8 Kreuzpolarisation durch tempor are Adsor ption an
Nanokapsel oberflachen

8.1 Relaxationszeiten unter dem Einfluss von Austauschvorgéngen
Wenn sch Molekille, wie in der Abbildung 8.1 angedeutet i, in unterschiedlich mobilen Phasen

befinden, so weisen die untersuchten Kerne verschiedene Relaxationszeiten auf. In der Praxis kann
das auch experimentell gefunden werden, wenn die Relaxationzeiten in den entsprechenden Phasen
numerisch weit genug auseinander liegen und z.B. Spin-Diffusons-Effekte eine untergeordnete Rolle
spielen. Fir dieses Verhdten gibt es eine Vidzahl von Beispiden aus der FestkOrper-NMR-
Polymerandytik%3*. In solchen Fdlen wird der Magnetiserungsverlauf durch biexponentidle
Zefdlskurven wiedergegeben, die durch die rdativen Sgndantele Pxs und Pmoc und die
Relaxationszeiten T2ds und Tmoe charakterisiert Sind.

I(tg, )= Padsexp‘é‘ L—+ Pmob expé_l_mob_ (8.1)
1|’H ﬂ rH @

Die weteren Erlauterungen beziehen sch auf ein konkretes Beispid, namlich die Relaxation von
Protonen im rotierenden Koordinatensystem in einer Probe, in der eine adsorbierte und eine mobile
Phase vorliegen. Was passiert nun, wenn die Molekiile zwischen den unterschiedlich mobilen Phasen

austauschen?
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Diese Verhdtnisse snd in der Abbildung 8.2 dargestelit.

ohne Austausch mit Austausch
mobile i
mobile ,
Phase O Pmob Tlrplc_)lb Phase O P'mob T E?—F t mob
adsorbierte adsorhierte C )
Phase Q@ P Tag Phase © P Tyt

Abb. 8.1: Molekile in zwei verschiedenen Phasen ohne| Abb. 8.2: Molekile, die zwischen zwei verschiedenen
Austauschvorgange. Die Parameter P und T stehen firr| Phasen austauschen. Die Parameter P' und T' stehen
Signalanteile und Relaxationszeiten in den entsprechen- | fir apparente Signalanteile und Relaxationszeiten der
den Phasen. beiden Phasen, t fir die mittlere Aufenthaltsdauer.

Ahnliche Fragestelungen wurden schon im Jahre 1957 von Zimmerman € d. behanddt, die die
Adsorption von Wassermolekiilen an die Oberflachen von Silika-Gelen untersuchten und eine erste
Theorie vorsidlter?. Diese Theorie wurde in spateren Jahren von Woessner und Wennerstrom
erweitert und verfeinert® "2,

Bel enem Augtausch, der nicht zu schndl ist, wird der Magnetiserungsverlauf zunéchst auch durch
eine biexponentiele Zerfalskurve gemd3 der Gleichung 8.2 beschrieben.

I(ty )= PadSexpae ty 9+ p'mob expaEl tg O (8.2)

Allerdings werden im Falle eines Augtausches die inhdrenten Parameter Ps, Pmeb, Tads ynd T mep

1rH

aus der Gleichung 8.1 durch die gpparenten Parameter P'ads, pPrmob - T'ads

1rH

und T'mob ersetzt.

Zusétzlich werden die mittleren Verwelldauern tads und t meb der Molekile in den einzelnen Phasen

eingefuhrt.
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Der Zusammenhang zwischen den inhdenten und den agpparenten Parametern wird durch die
Gleichungen 8.3 bis 8.7 beschrieben.

1

Trads = Cl - Cz (8-3)
IrH
1

T =Ci* C, (8.4)
IrH

@ 1 1 ,1.19
ads T mob t ads tmoba

(85)

1
%o ¢ e
g1 1,1 18, 4 g 69
§T mﬂb Tlar.st fmob  tads p t adst mobH

1 1€ @1 106 1 1 U
P'mob = —_ — g Pmob - Pads - ~+ + l:l C 8.7
2 4§ T s t”“’bg/2 o0

Die Normierungshedingung lautet:
Pads 4+ Pmob = P'ads4P'mob= 1 (8_8)

Unter der Annahme, dass im Gleichgewicht fir jedes neu adsorbierte Molekll aus der mobilen
Phase ein bereits adsorbiertes Molektil in die mobile Phase dowandert, gilt die folgende Gleichung

Pads Pmob

t ads t mob

(8.9)

Letztendlich sagt die Gleichung 8.9 aus, dass die Anzahl der am Augtausch betelligten Molekiile in
beiden Phasen kongant ist (Steady date). AbschlieRend muss noch erwdhnt werden, dass die

vorgestellten Gleichungen nur fir n&® = n™® giiltig sind. Das heift, dass die Resonanzfrequenzen
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der detektierten Kerne (hier Protonen) in beiden Phasen identisch sind. Eine weitere Bedingung i,
dass die inhdrenten Relaxationszeiten T und Tmeb durch den Austausch nicht beeinflusst werden.

Die Konsegquenz eines solchen Austausches auf die beobachteten Relaxationszeiten und Signalanteile
sa an einem enfachen Bespid dargestdlt.

Grundlage fir die folgenden Uberlegungen ist ene identische Ausgangs-'H-Signdintensiti
Peds = pmob f(jr nicht austauschende Molekile in der adsorbierten und mobilen Phase. Daneben
sollen sich die Relaxationszeiten Tads und Tmee um den Faktor 100 unterscheiden. In Tabelle 8.1

wird gezeigt, wie sch die Sgndintenstdten und die Relaxationszeiten verandern, wenn ein Austausch
einsetzt und die mittleren Verwelldauern t der Molekiile in den einzelnen Phasen von 50 ms auf 0.1

ms verkirzt werden. Weiterhin gilt: tads =tmob =t |
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Tab. 8.1: Anderung der Signalanteile und der Relaxationszeiten beim Ubergang von einem Zustand ohne
Austausch zu einem Zustand mit austauschenden Molekilen. Die Parameter zeigen eine starke Abhéngigkeit von
der mittleren Verweildauer der Molekilein beiden Phasen.

Pads[a.u.] Pmob[au.] Tads[mg Tmeb[mg]

ohne Augtausch 0.50 0.50 1.00 100
t [m pass[au] prob[au] T [mg] Topee [

50 0.48 0.52 0.98 33.8

10 0.41 0.59 0.90 10.0

0.32 0.68 0.80 5.84

0.15 0.85 0.58 3.32

0.1 0.01 0.99 0.05 2.03

Fur kleine Austauschraten 1/t =1/50 ms sind die gpparenten Werte Pads, P'mobsynd T'ads nghezu

1rH

identisch mit den inhéenten Werten Pads, Pmob ynd Tads | dlerdings it die gpparente Rel axationszeit

TH?

in der mobilen Phase T'meb bereits merklich kleiner geworden. Mit steigenden Austauschraten wird

T'mob etig kleiner und weicht schliefdich ganzlich vom Ausgangswert Tmoe ab. Gleichzeitig steigt

1rH
scheinbar der Antell an Molekilen in der mobilen Phase bel gleichzeitiger Abnahme des Anteiles der
Molekile in der adsorbierten Phase. Wenn die Austauschrate eine Grolenordnung erreicht, die
1Tz entspricht, so wird T'%% drastisch kiirzer und der Anteil an Molekilen in der adsorbierten

Phase nimmt scheinbar weiterhin ab. Im Grenzfal fir sehr grole Audtauschraten wird eine
monoexponentidle Zerfalskurve gefunden.

Zur Visudiserung werden die in der Tabdle 8.1 aufgefihrten Parameter mit Hilfe der Gleichungen
8.1 und 8.2 geplottet (s. Abb. 8.3).

- 132 -




8 Kreuzpolarisation durch temporére Adsorption an Nanokapsel oberflachen

100 7

Intensitét [a.u.]

104

309

209:

ohne Austausch

5 10 15 20

1H—Spin—Lock—Zeit (tg) [mg]

100

Intensitét [a.u.]

5 10 15 20

1H-Spin-Lock-Zeit (tg) [mg]

100

Intensitét [a.u.]

I(tg)
te)

Abb. 8.3: Anderung des Kurvenverlaufes beim Ubergang von einer Ausgangssituation ohne Austauschvor-
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gange zu einem Austausch mit steigenden Austauschraten fiir die Verhéltnisse in der Tabelle 8.1.
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8.2Die T,,-Zeiten der Ol- und Tensid-Protonen im Vergleich zwischen der

Direktanregung (DE) und der Kreuzpolarisation (CP)

In diesem Unterkepitd sollen die Ergebnisse der Relaxationsmessungen im  rotierenden
Koordinatensysem an den Protonen in den Ol- und Tensdmolekiilen vorgestellt und diskutiert
werden. Dabel wurden diese Untersuchungen vergleichend unter Direktanregungs (DE)- und
K reuzpol arisationsbedingungen (CP) statisch durchgefihrt. Zunéchst soll dem Leser noch einmd en
CP-Spektrum einer Nanokapsal-Dispersion préasentiert werden (s. Abbildung 8.4)°. Wie bereits in
den Unterkapiteln 7.3.2 und 7.3.3 erl&utert wurde, werden bal Anwendung der Kreuzpolarisation an
einer Nanokapsd-Disperson gleichzeitig zum erwarteten breiten Festkorper-Spektrum mit den
Signden G,, G, und G schmae Pesks sichtbar, die den Ol- und Tensdmolekilen zugeordnet
werden konnen. Die Detektion von schmaden Signden sehr beweglicher Moleklle in der
Kreuzpolarisation unter datischen Versuchsbedingungen ist insofern widerspriichlich, ds die
Grundvoraussetzung fir einen Magnetiserungstrander in der Kreuzpolarisation eine ungemittelte
dipolare Kopplung zwischen den **C und *H-Spins ist. Effektive dipolare Kopplungen werden nur in
rigiden Systemen gefunden, deren Spektren unter statischen Versuchsbedingungen breite Signae

aufwesen.

CP-Zeit (Ims)

WMJW[)\J&M
i 70 60 50 40 3 20 10

(Ppm)

Abb. 8.4: 3C-Spektrum einer Nanokapsel-Dispersion unter Kreuzpolarisationsbedingungen mit einer Kontaktzeit
(CP-Zeit) von 1 ms. Deutlich sichtbar sind bewegungsgemittelte, schmale Peaks der Ol- und Tensidkomponenten.
Das Spektrum wurde unter statischen V ersuchsbedi ngungen aufgenommen.
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Die Messungen der Protonen-Relaxationszeiten der OI- und Tensid-Komponenten im rotierenden
Koordinaensysem unter CP-Bedingungen wurden mit einer Kontektpuldange von 7 ms
durchgefiihrt. Ein typisches Spektrum diessr Spektrenrethe ist in der Abbildung 85 oben
wiedergegeben. Unter diesen Bedingungen ist das die Kapsewande aufbauende PBCA nicht mehr
schtbar. Vidmehr ist bel dieser relaiv langen Kontakizeit die Protonenmagnetiserung im Polymer
entsporechend den Kurvenverlaufen in der Abbildung 7.14 im Unterkapitel 7.3.3 bereits stark

rdlaxiert.

CP-Zeit (7Tms) “~

(ppm)

Abb. 8.5: Oberes Spektrum: *C-Spektrum einer Nanokapsel-Dispersion aus der Spektrenreihe zur Ermittlung der
T, u-Zeiten unter Kreuzpolarisationsbedingungen (CP). Die schmalen Peaks der Ol- und Tensidkomponenten sind
deutlich bewegungsgemittelt. Unteres Spektrum: *H-Spektrum einer Nanokapsel-Dispersion aus der Spektrenreihe
zur Ermittlung der T, y-Zeiten unter Direktanregungsbedingungen (DE).
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AulRerdem werden die eventuell vorhandenen, intensitétisschwachen Festkorperpeaks von den unter
diesen Versuchsbedingungen intensitétsstérkeren Ol- und Tensidpesks Uberlagert. Das untere
Spektrum in der Abbildung 85 zeigt ein Protonenspektrum der Nanokapsd-Dispersion aus der
Spektrenreihe der DE-Ty, --Messungen mit der entsprechenden Peskzuordnung’®. Zur Bestimmung
der Relaxationszeiten wurden die detektierten Spekiren dekonvoluiert und die Signdintendtéten
gegen die variable Spin-Lock-Zeit ts. aufgetragen. Die Intenstétsverlaufe sollen am Beispid dreier
Pesks im Vergleich zwischen Direktanregungsbedingungen und Kreuzpol arisationsbedingungen
geplottet werden. Dabel handdt es sich um die Signdintensitéten der *H- und *C-Kerne in
ausgewahlten Methylen-Segmenten des Ols (He, He, Cr und Cc) und der *H- und **C-Kerne in den
Ethylenoxid-Einheiten des Tengds (H. und Cy)°.
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Abb. 8.6: Protonen-Relaxationskurven im rotierenden Koordinatensystem. Die Anfangsintensitdten (tg = 0) sind
auf den Wert 100 normiert. Bei den Experimenten unter Direktanregungsbedingungen (linke Spalte) kann der

Kurvenverlauf monoexponentiell

gefittet werden (durchgezogene Linie).

Kreuzpolarisationsbedingungen ist der Kurvenverlauf komplizierter.
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Alle Protonen-Relaxationskurven, die Uber Direktanregungsbedingungen (s. Abb. 8.6 linke Spalte)
erhalten wurden, konnen monoexponentidl mit der Gleichung 341 angefittet werden. Die
Rdaxaionszelten liegen zwischen 34 und 131 ms Die Sgndintendtden, die Uber
K reuzpol arisationsbedingungen ermittelt wurden, zeigen einen anderen Verlauf (s. Abb. 8.6 rechte
Spdte). Innerhab der ergen finf Millisskunden im Spin-Lock falt die Magnetiserung sell ab und
geht dann ba Spin-Lock-Zeiten, die grof3er ds funf Millisskunden sind, in einen weniger dteilen
Verlauf Uber. Die Steigung der Relaxationskurven fir ts. > 5 ms ig quditativ verglechbar mit der,
die unter DE-Bedingungen gefunden wird.

Wie ig das unter CP-Bedingungen detektierbare Relaxationsverhdten innerhab der ersten funf
Millisekunden Spin-Lock-Zeit zu erkl&ren?

Zunéchg kann man sagen, dass die Kreuzpolarisation sendgtiv igt fUr die weniger mobilen
Begtandteile in der flissgen Nanokapsd-Disperson. Damit wird unter CP-Bedingungen das
Relaxationsverhalten der Protonen in weniger mobilen OI- und Tensidmolekiilen sichtbar. Aus der
Linienbreite des Polymers in der Nanokapselwand (s. Abb. 8.4), den Ergebnissen der Eingtein-
Sokes-Gleichung (7.1) und der Relaxationsmessungen im Unterkapitd 7.3.2 wird erschtlich, dass
die Nanokgpsan die einzigen wenig mobilen Bestandteile der Disperson bilden, an denen ene
effektive Kreuzpolarisation stattfinden kann. Das heif¥t aber, dass Tensd- und Olmolekile wahrend
der CP-Phase mit den Nanokapsaln in Bertihrung kommen miissen. Gleichzeitig konnen die Sgnae
aus den CP-Relaxationsmessungen nicht von Protonen in Ol-und Tensdmolekiilen stammen, die
wahrend der Akquistionszeit fest an die Nanokapseoberflache gebunden sind. Dafir sind die
Linienbreiten zu schmd. Vidmehr werden wahrend der gesamten Spin-Lock-Phase schmale,
bewegungsgemittelte Signdle detektiert. Dieser Sechverhdt wird durch die Abbildung 8.7
verdeutlicht®,
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Abb. 8.7: Linienbreite der in der Abbildung 8.6 geplotteten Signalintensitéten unter CP-Bedingungen entlang der
variierten Spin-Lock-Zeit tg . Man sieht deutlich, dass sich die Linienbreiten nicht signifikant verandern.

Damit liegt ein Widerspruch vor. Die Relaxationskurven der Protonen des Ols und des Tensids unter
CP-Bedingungen deuten eindeutig die Exisenz zweier Komponenten mit stark unterschiedlichen
Beweglichkeiten an. Diese unterschiedlichen Beweglichkeiten sollten mit einer signifikanten Anderung
der Linienbreiten beim Ubergang von kurzen zu langeren Spin-Lock-Zeiten einhergehen. Im
Gegensatz dazu zeigen die Spektren in der Abbildung 8.7 nur eine nahezu enheitlich bewegliche
Komponente tiber den gesamten Messbereich.
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Die auf den vorhergehenden Seiten aufgefiihrten Beobachtungen kénnen mit dem folgenden Modell

erklart werden:
Der Grof¥eil der Ol- und Tensidmolekiile liegt gelost in der Dispersion vor und kommt wiahrend
der gesamten Spin-Lock-Zeit ts. nicht mit der Kgpsdoberflache in Beriihrung. Dieser Anteil an
Molekilen ist verantwortlich fir das Relaxationsverhdten fir ts. > 5 msund wird in der folgenden
Betrachtung mit dem Index ,, fre“ bezeichnet.
Ein kleiner Anteil der Ol- und Tensdmolekiile befindet sich in der Umgebung der Nanokapsal-
Obeflachen und i an enem schndlen Augtauschprozess betelligt. Damit liegen dhnliche
Verhdtnisse vor, wie se berats in der Abbildung 8.2 beschrieben wurden. Der Austausch findet
datt zwischen einem immobiliserten (adsorbierten) Zustand auf der Nanokapse oberfléche (im
folgenden mit dem Index ,ads’ bezeichnet) und einem mobilen (desorbierten) Zustand (im
folgenden mit dem Index ,mob* bezeichnet) in der Dispersdon. Die austauschenden Molekile
werden im Kreuzpolarisationsexperiment fir ts. < 5 ms sichtbar. Die Kreuzpolarisation *H® *C
findet statt, wenn die austauschenden Moleklle auf der Nanokapsd oberflache wahrend der CP-
Phase des Experimentes adsorbiert and und damit in eéinem immobilen Zustand vorliegen. Wenn
die Molekile desorbiert werden, wird die Ubertragene Magnetiserung mit den Molekilen in die
mobile Phase trangportiert, wobel nun, wegen der hohen Mohilitét, schmae Signde detektiert
werden. Genauer gesagt, zeigt das detektierte Signd durch den Austausch bedingt eine mittlere
Linienbreite zwischen derer, die gemessen wirde, wenn die Molekile ausschlieldich an der
Nanokapsawand adsorbiert waren und jener, wenn sich die Molekile ausschliefldich desorbiert in

der Disperson befinden wirden.

Die letzte Aussage konnte mit einem Vergleich zwischen den Linienbreiten in Spektren mit kurzen
Spin-Lock-Zeiten und den Linienbreiten in Spektren, die bel langen Spin-Lock-Zeiten detektiert
wurden, bestétigt werden. Die Linienbreite der Spektren mit langen Spin-Lock-Zeiten sollte geringer
sein, well hier der Anteil an breiteren spektraen Komponenten in austauschenden und damit partiell
immobiliserten Ol- und Tensdmolekiilen bereits wegrdaxiert ist. Diese Theorie wird, wie die
Abbildung 8.8 zeigt, in der Praxis betétigt. Tatsachlich ist ein marginder aber wichtiger Unterschied
in den Linienbreiten sichtbar.
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Abb. 8.8: Die Halbwertsbreite der Spektren bei einer

Cc ~— Spin-Lock-Zeit t von 0.04 ms (schwarze Linie) ist
groRer als die bei einer Spin-Lock-Zeit von 27.0 ms
(grauelLinie).
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Die tempordre Adsorption der Ol- und Tensdmolekiile ist firr das komplexe Relaxationsverhaten
der Protonen im CP-Experiment verantwortlich. Der Austausch kann demnach prinzipidl mit der in
dem Unterkapitedl 8.1 dargestellten Theorie von Woessner beschrieben werden. Allerdings muss die
Gleichung 8.2 fur das vorliegende System um einen weiteren exponentiellen Term erweltert werden,
um das Relaxationsverhaten der Protonen in freien, nicht austauschenden OI- und Tensidmolekiilen

zu erfassen. Daraus folgt die Gleichung 8.10:

&ty
I(ty ) =P expg—' T+ pme expg—l T+ Prexp (8.10)
T TN o TH% ﬂ

Fur die austauschenden Komponenten gelten welterhin dle Beziehungen, die in den Gleichungen 8.3
bis 8.6 aufgefiihrt wurden.
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Allerdings missen die Gleichungen 8.7 und 8.8 den aktuellen Bedingungen angepasst werden.

Daraus resuiltieren die folgenden Beziehunger?:

(]__ Pfrei)
2

P' mob —

é & 0 U
_ %gpmob_ Pads)g 1 - 1 i+(1- Pfrei)g;::ds+ L 9é/cz (811)

T T
Pads + Pmob 4 Pfré = P'ads4 P'mob4 Piré =1 (8.12)

Mit diesen Gleichungen wurden die Protonen-Relaxationskurven unter

K reuzpol arisati onsbedingungen entsprechend den Parametern Tfr¢,, Tads Tmob  Piré ads yngd t mob

IrH? IrH? "1r
angepasst. Problematisch it die rdlativ grofe Anzahl an frei wahlbaren Parametern, doch kdnnen die
Startwerte zur Optimierung der Parameter T, Tads und Tmeb eingegrenzt werden. Der Startwert

IrH?

fir den Paameter T/ wurde flr jeden Pesk Uber einen Least-Square-Fit der CP-

Relaxationskurven fir Spin-Lock-Zeiten > 5 ms bestimmt. Die Startwerte der Ubrigen Parameter
wurden auf folgende Weise abgeschétzt:

Der Parameter Tmeb wurde gleichgesetzt mit dem Wert des Parameters T fre
Der Parameter T2 wurde mit dem Mittelwert angenéhert, der fir die Relaxationszeiten der

Protonen im PBCA der Nanokapselwand gefunden wurde (s. Tabelle 7.4).

Der Parameter P& wurde mit dem Wert angendhert, bel dem der ,,Knick” im Intengtétsverlauf
beim Ubergang von kurzen zu den langeren Spin-Lock-Zeiten im CP-Experiment in der
Abbildung 8.6 gefunden wird.

Mit diesen festgesetzten Startwerten wurde eine Least-Square-Fit-Routine unter Optimierung der
Parameter tads und tmeb durchlaufen. Die mittleren Verweldauern stehen Uber die Gleichungen
Pads + Pmob + Pfrd =7 yngd Pedst mob = Pmobt ads N direkter Beziehung zu den intringschen Parametern
Padsund Pmob, Die Parameter t2ds und t meb haben enen wesentlichen Einfluss auf die Krimmung
des anfanglichen gellen Reaxationsverlaufsin den CP-Kurven.
Die optimierten Werte fir tads und tme> wurden nun as neue Startwerte fir die letztendliche
Anpassung unter Variation dler Parameter benutzt.
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In der Abbildung 8.9 sind die Fit-Kurven der ausgesuchten Peaks Cr, Cc und C, dargestdlt.
Die gefitteten Werte werden in der Tabelle 8.2 fur weitere Pesks aus dem oberen Spektrum in der
Abbildung 8.5 zusammengefasst’.
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Abb. 8.9: Protonen-Rel axations-Kurven (T4, ;) ausgesuchter Signale der Ol- und Tensidmolekiile. Die Kurven aus
den Experimenten unter Direktanregung (linke Spalte) kénnen monoexponentiell gefittet werden (vgl. auch Abb.
8.6, linke Spalte). Die T, y-Kurven aus den CP-Experimenten (rechte Spalte) wurden unter der Annahme eines
Austausch-Prozesses mit den Parametern aus der Tabelle 8.2 angepasst. Dabei reprasentieren die punktierten
Linien den Anteil der Molekile, die am Austausch beteiligt sind und die gestrichelten Linien jene, die sich frei in
der Dispersion bewegen.
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Tab. 8.2: Ergebnisse aus den besten Anpassungen der Relaxationskurven unter CP-Bedingungen, gemal3 der
vorgestellten Fit-Routine mit den entsprechenden Fehlergrenzen.

Signal ol ol ol ol ol ol ol Tensid
G Ce o G Ce Ce of G
25 36 52 80 81 85 0 130
Trel [ms] + + + + + + + +
30 28 46 8.0 8.1 85 13 13
12 1.2 12 15 15 12 13 11
T2 [mg] + + + + + + + +
013 0.12 013 0.16 0.5 0.10 0.15 011
25 4 52 80 80 85 0 130
T [ms] + + + + + + + +
40 34 78 1 80 12 10 156
66 65 60 56 51 52 44 54
Prrei [%4)] + + + + + + + +
10 12 15 14 15 14 10 15
25 25 30 33 35 36 42 31
Peds [94] + + + + + + + +
15 15 1 13 15 14 1 15
90 10 10 1 14 12 14 15
Pmob 9] + + + + + + + +
15 11 13 1 13 12 13 12
30 30 30 30 30 30 30 10
t ads [mg] + + + + + + + +
0.36 0.36 0.30 033 0.30 039 045 0.12
10 12 10 10 12 10 10 05
t mob [mg] + * + + * + + *
011 013 0.10 0.10 011 013 015 0.05

Es sollte erwahnt werden, dass die Parameter P™, P und P™ die Anteile der einzelnen Fraktionen
in der Nanokapsd-Disperson nicht quantitativ angeben, well die Signdintendtéten Uber die
Kreuzpolarisation ermittelt wurden. Wie schon mehrmds in dieser Arbet erwdhnt, haben
immobiliserte Komponenten ene hohere Kreuzpolarisationsrate und damit eine  hohere
Sgndintenstét. Aufgrund dieser Tatsache konnte mit dem CP-Experiment die Beobachtung der am
Audausch beteiligten Molekile ers mdglich gemacht werden. Im  Direktanregungs-experiment
dagegen (linke Spalte Abb. 8.6 und Abb. 8.9) bleiben die austauschenden Molekile unsichtbar, well
deren Antell in der Disperson sehr klein ist. Nur in dem Kreuzpolarisationsexperiment, welches ads
»FAlter’ fir weniger mobile Bestandtelle in der Digperson wirkt, werden die austauschenden und
damit im zeitlichen Mittel weniger beweglichen Molekile sichtbar (rechte Spadte Abb. 8.6 und Abb.
8.9). In diesen it die Kreuzpolarisation effektiver.
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Nach der vorgestdllten Theorie sollten die Werte fir die Parameter DE-Ty, 4 (Relaxationszeit aus der
Direktanregung), T/ und Tmeb identisch sain. Der Vergleich in der Tabelle 8.3 zeigt eine gute

Ubereingtimmung’.

Tab. 8.3. Vergleich der Protonen-Relaxationszeiten bel Raumtemperatur, die unter DE-Bedingungen ermittelt
wurden mit den intrinsischen Werten, die mit der erweiterten Woessner-Theorie bei den CP-Experimenten
gefunden wurden. a Der Kurvenverlauf des Peaks mit der Bezeichnung Hg konnte aufgrund von
Peakiiberlagerungen nicht ermittelt werden.

Signal ol ol ol ol ol ol Ol Tensid
He He Hp He He He Hy He
DE- 34 52 79 79 79 110 131
T, [ms] 2 + + + + + + +
17 41 2.3 2.3 2.3 165 39
Signal ol ol ol ol ol ol ol Tensid
G Ce S G G Co o G
CP- 25 36 52 80 81 85 %0 130
Trel [ms] + + + + + + + +
30 28 46 80 8.1 85 13 13
CP- 25 A 52 80 80 85 90 130
T [ms] + + + + + + + +
40 34 7.8 11 80 12 10 156

In der Tabelle 8.4° wird gezeigt, dess die intrinsischen Relaxationszeiten Tads in der gleichen

Grofenordnung  liegen wie die Reaxationszeiten, die fur die Protonen im PBCA der
Nanokapselwand gemessen wurden (vgl. Tab. 7.4, Unterkapitel 7.3.2). Auch dieses Ergebnis deckt
sch gut mit den Erwartungen der vorgestellten Theorie.

Tab. 8.4: Vergleich der intrinsischen Protonen-Relaxationszeiten T4 in OI- und Tensidmolekilen, die wahrend

des Austausches mit der Nanokapselwand in Berlhrung kommen, mit den T, y-Zeiten im PBCA der
Nanokapselwand. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

ol ol ol ol Al A ol Tensid
Signal Gs Cc &) Ce Ce G [oF C
CP- 12 12 12 15 15 12 13 11
T2 [mg] + + + + + + + +
013 012 0.13 0.16 0.15 0.10 015 011
Signal PBCA PBCA PBCA PBCA
(Kapsel) | (Kapsel) | (Kapsel) | (Kapsel)
G G G Gy
CP- 24 34 88 838
T o Ims + + + +
i [ 0.12 0.18 056 056
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Die vorgestelte Methode i ein gutes Werkzeug, um die Kinetik von Austauschprozessen an
Oberflachen in fllissg-dispersen Systemen zu untersuchen. Die Abbildung 8.10 soll die Verhdtnisse
in der vorliegenden Disperson zusammenfassart. Danach haben die Olmolekiile in der mobilen
Phase eine mittlere Aufenthatsdauer t™ von 1.0 ms und in der adsorbierten Phase eine mittlere
Aufenthaltsdauier t * von 3.0 ms. Fiir die Tensdmolekile gilt:

t™* =05msundt®® =1.0ms.

t>30ms
t™*=1.0ms

Tensidmol ekl

® Oimolekil

t™>30ms

tm™=0.5ms

Abb. 8.10: Zusammenfassung der Ergebnisse beziiglich der mittleren Aufenthaltsdauer austauschender Ol- und
Tensidmol ekiile in aufgerahmten Nanokapsel -Dispersionen bei Raumtemperatur.
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