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EINLEITUNG

1 Zielsetzung

Die Kopplung von chromatographischen Methoden (HPL@Git der Kernresonanz-
Spekroskopie (NMR) ist ein effizientes analytischésrfahren. Es bietet die Mdoglichkeit,
chromatographische Trennungen von Stoffen und @toffschen durchzufihren und zur
Detektion die Vorteile der NMR-Spektroskopie zu zant. Chromatographische Fraktionen
kénnen daher auf einfachem Wege hinsichtlich itdesammensetzungen und Strukturen
charakterisiert werden. Sind das chromatographiystem und das NMR-Spektrometer
direkt miteinander verbunden, so wird von eioeline-Kopplung gesprochélf’.

Seit den ersten Anwendungen wurderiineHPLC-NMR-Kopplungen infolge signifikanter
technischer Fortschritte der NMR-Spetroskopie glen Bereichen der chemischen Analytik
eingesetzt wie zum Beispiel zur Charakterisierungn vBrennstoffen, Naturstoffen,
biochemischen Verbindungen und Produkten der Phaemand Lebensmittelchentié!. Im
Vergleich zu diesen Anwendungen existieren jedoalr wenige Beispiele aus der
Polymeranalytik.

Bei der Charakterisierung von Polymerproben muskasondere berucksichtigt werden, dass
diese keine diskreten Molmassen aufweisen, sorelrenVerteilung von Molmasséf. Die
Bestimmung solcher Molmassenverteilungen und votielierten der Molmasse ist daher
ein fundamentaler Bestandteil der Polymeranaly#fs wichtigstes Verfahren ist die
GroRRenausschluss-Chromatographie (SEC) zu nenreeRotymere in Bezug auf ihre GrolRe
trennen kann. Brechungsindex- oder UV-Detektorerchma dabei die SEC-Trennung
sichtbar. Eine Kalibrierung des Systems mit Polyandsekannter Molmassen ermdglicht die
Molmassenbestimmung der untersuchten Probe.

Komplizierter ist die Charakterisierung von mehrkmmentigen Polymeren (Copolymeren).
Fur ein solches Copolymer muss neben der Molmasstilung auch eine Verteilung der
molaren Zusammensetzung aus den Komponenten bititifgs werdef. Der analytische
Aufwand fir derartige Untersuchungen fallt demergspend hoch aus. Beispiele fur solche
komplexen Verfahren sind Chromatographie mit mlétiipetektion oder mehrdimensionale
Chromatographf&*?.

An dieser Stelle kann die Verwendung eines NMR-8peketers zur chromatographischen

Detektion einen grol3en Vorteil bedeuten. In den N$pektren sind Signale aller

6



Copolymer-Komponenten nebeneinander enthaltenZDsammensetzung von Copolymeren
kann daher direkt aus den Messdaten bestimmt weadere dass eine multiple Detektion
notwendig ist.

Die Kopplung von SEC und NMR war bisher vornehmliithi die Untersuchung von
Polymethylmethacrylat-Homopolymeren (PMMA) bekdHff. Das Verfahren wurde
hierbei an Bedingungen der NMR-Spektroskopie angspaind arbeitete mit kleinen
FlielRgeschwindigkeiten und deuterierten Losungsgmittals mobile Phase fir die
Chromatographie. Es war daher sowohl zeitaufwamdadge auch kostenintensiver als SEC
mit anderen Detektoren.

Ein Ziel dieser Arbeit ist es, neue Kopplungen & C und NMR zu entwickeln, die mit den
in der SEC ublichen chromatographischen Bedingureybeiten konnen. Dies beinhaltet
zunachst die Untersuchung der Einflisse von chrognaphischen und NMR-
spektroskopischen Parametern aufeinander, sodasf-M&tsungen an SEC-Ublichen
Fliel3geschwindigkeiten ermoglicht werden. Die damih den gefundenen Parametersatzen
arbeitenden SEC-NMR-Kopplungen sollen Copolymerer i@nen grofien Molmassenbereich
charakterisieren kénnen und dabei neben den Mobnassgeilungen auch die chemische
Zusammensetzung bericksichtigen. Neben einer ofifletihode (bei der die Messungen am
flieBenden Medium stattfinden) soll auch eine Roakérungsmethode entwickelt werden.
Dabei werden Copolymere mittels SEC getrennt undécist in mehreren Kapillaren
gesammelt. Die Fraktionen sollen dann nacheinaidlR-spektroskopisch untersucht
werden. Durch diese Methode sollen einerseits diea@igkeit der onflow-Methode bewertet
und andererseits auch SEC-NMR-Messungen eines rogtda Polymers durchgefuhrt
werden kdnnen.

Fur die SEC-NMR-Untersuchungen standen Blockcopetgmaus Polystyrol (PS) und
PMMA (PSHb-PMMA) und aus Polyisopren (PI) und PMMA (BAPMMA) zur Verfliigung.
Diese Copolymersysteme sind deshalb interessantl dve einzelnen Blocke selbst
strukturelle Unterschiede aufweisen. So sind fur MMM verschiedene Taktizitaten
detektierbar und fir Pl unterschiedliche Isomeri€@ie Madoglichkeit, diese Strukturen
untersuchen zu konnen, ist ein Herausstellungsnmarder NMR-Spektroskopie. Fir einige
der Plb-PMMA-Copolymere ist neben der Molmassenbestimmuagf Basis von
Homopolymer-Kalibrierungen auch eine direkte Bestumg durch eine polymer-interne
Referenz mdglich. Die Ergebnisse der beiden Methodellen gegenlbergestellt und

diskutiert werden.



Weiterhin soll auch die Kopplung von kritischer Gmatographie (LCCC) mit der NMR-
Spektroskopie genutzt werden. Die kritische Chragaphie ermdglicht bei Block-
Copolymeren die gezielte Charakterisierung einagednen Blocks, beispielsweise in Form
einer Molmassenbesimmufig Die chemische Zusammensetzung des Copolymeritaiyf

der kritischen Chromatographie ist mittels NMR-D¢iten ebenfalls ermittelbar. In dieser
Arbeit sollen Polyisoprene und BIPMMA-Copolymere mittels LCCC-NMR untersucht
werden. Aus den Ergebnissen soll in Kombination an SEC-NMR-Resultaten die
Effizienz der LCCC-NMR-Kopplung flr die gegebeneopGlymersysteme evaluiert werden.
Weiterhin soll eine Quantifizierungsmethode (EREMC!5'®) in die LCCC-NMR-

Kopplung implementiert werden, sodass die Chromatoghe auch in Bezug auf

Stoffmengen und Massen dargestellt werden kénnen.



2 Grundlagen

2.1  Synthetische Polymere

2.1.1 Allgemeines

Polymere sind gro3e Molekile (Makromolekile), digath die wiederholende Anbindung
von gleichen kleinen Einheiten gebildet werden.sBikleinen Einheiten (Monomere) werden
durch chemische Reaktionen (Polymerisationen) natader verbunden. Im einfachsten Fall
liegt nur ein Monomertyp A vor, aus dem das PolyrfAdr, entsteht. Abbildung 2.1 zeigt

Beispiele bekannter synthetischer Polymere.

Monomere Polymere
H2C:CH2 CHZ_CHZ
[ ]n
Ethen, Ethylen Polyethylen, PE
H,C=——=CH —_—CH2—C|)H 1
C Cc
7 7
HC HC CH
\C/ \C/
H H
L —n
Styrol Polystyrol, PS
I T
HZC=C|: ——CH2—C|) —
P P
H4CO o H4CO 0 N
Methacrylsauremethylester, Polymethylmethacrylat, PMMA
Methylmethacrylat

Abbildung 2.1. Beispiele fir Monomere und die aus ihnen gebildeten Polymere.



Zwischen den Monomeren und den MonomereinheiterPdgmerketten in den Beispielen
existiert ein Unterschied: Die C-C-Doppelbindungr ddonomere ist in eine einfache
Bindung umgewandelt worden, sodass die Ubrigentiele&n die Verbindung zur néachsten
Monomereinheit bilden konnen. Ublicherweise fungigr Polymerisationsreaktionen ein
bestimmtes reaktives Molekl als Initiator. Dieaddiert an das erste Monomer, das nun die
reaktive Spezies darstellt und daher das nachst@eoMer anbinden kann. Dieser Vorgang
wird fortgefihrt, bis alle Monomere reagiert halbmder eine Abbruchsreaktion stattfindet.
Die jeweils aktiven Spezies (also Initiatoren odex wachsenden Ketten), welche an die
Monomere addieren, konnen beispielsweise Radik&leionen oder Kationen sein.
Entsprechend wird von radikalischer, anionischererodkationischer Polymerisation
gesprochen. Weitere Polymerisationen, die mit amd&techanismen ablaufen als die bereits
genannten, sind zum Beispiel PolykondensationelyaBditionen und Polyinsertionen.

In der Synthese von Polymeren kann Uber das mvlarealtnis von Monomer zum Initiator
gesteuert werden, wie viele Monomereinheiten eiolyriferkette bilden sollen. Von jedem
Initiator geht dabei eine Kette aus. Die Anzahl délonomereinheiten in einem
Makromolekil wird dabei als Polymerisationsgrad dielznet. Im Produkt einer
Polymerisation wird jedoch festgestellt, dass nalle Ketten gleich lang sind. Folglich kann
fur die produzierten Makromolekiile auch nicht ethigkrete Molmasse angegeben werden.
Stattdessen wird von Molmassenverteilungen und telten Molmassen gesprochen. Der
zugehorige Polymerisationsgrad des Produkts istitsefmenfalls nur als Mittelwert zu
betrachten. Je geringer Unterschiede zwischen dereleen Kettenlangen sind, desto
schmaler ist die Molmassenverteilung des ProduBis. Verteilungsbreite der Molmassen
wird durch den Begriff der Polydispersitat besdbeie. Infolge dieser Uneinheitlichkeit eines
Polymerisationsprodukts ist die Bestimmung der letgh Molmassen und der
Molmassenverteilungen ein fundamentaler Teil déyrReranalytik.

Die beiden wichtigsten gemittelten Molmassen siredzdhlenmittlere Molmasdd,, bei der
Uber die molare Anzahl von Polymerketteanmit einer bestimmten Molmas$4, gemittelt
wird, und die massenmittlere Molmaddg, welche sich auf die Masse der Polymerketten
mit einer bestimmten Molmasse bezieht:

ZjlniElr\/Ii

M == (2.01)
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Mo==E (2.02)

Die PolydispersitatRDi) ist definiert als der Quotient al, undMy:

pDi = M (2.03)
M

n

Zur Bestimmung von mittleren Molmassen existiereghrere Methoden. Im Grunde lassen
sich diese in zwei Kategorien einteilen. Einers&itginen RelativMethoden verwendet
werden, welche die Molmassenbestimmung mithilfe Jdalibrierungen ermdéglichen.
Andererseits sind auckbsolutMethoden zu nennen, bei denen die Berechnung von
Molmassen direkt aus den Messdaten erfolgt. Bdespiéir RelativMethoden sind
GroélRenausschluss-Chromatographie und ViskosiméthisolutMethoden sind zum Beispiel
Membranosmometrie, Lichtstreuung, Rontgenkleinwistkeuung und Endgruppenanalyse.
Umfangreiche Informationen tber Polymere und Pohgatonsrekationen finden sich in der
Literatut’).

2.1.2 Polymerstruktur

Ein wichtiger struktureller Aspekt von Polymerehdse Taktizitdt. Dadurch wird angegeben,
in welcher Position beispielsweise die Phenylgrappe Polystyrol zueinander stehen. Im
Verlauf der Polymerketten kénnen zwei solche bebadb Gruppen (Diade) die gleiche
Orientierung aufweisen (meso, m) oder entgegerzjes@rientierungen einnehmen (racemo,
r). For drei aufeinander folgende Monomereinheit@iade) gilt folglich, dass alle
Phenylgruppen die gleiche Orientierung haben kongmam, isotaktisch), alternierend
entgegengesetzt zueinander stehen (rr, syndiatBkti®der ungeordnet sind (mr/rm,
ataktisch). Dies ist in Abbildung 2.2 dargestellt.
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Diaden

Hjh H Ph H Ph Ph H
R C C R C C
\C/ \C/ \R' \C/ \C/ \R'
Hap Hp Hp Hy
meso, m racemo, r
Triaden
m r

HPh HPh PhH

R\ /C\ PN /C\
C C C R'
Ha Hp Hp

\
W

O

m m r r
H JPh H JPh H Jph mr-Triade, ataktisch H JPh P_hJH H Jph
R z z z R z z z
~c \C/ \C/ . \C/ \C/ 7 g
H, H, H, r m H, H, H,
mm-Triade, isotaktisch P!jJH H JF’h H JF’h rr-Triade, syndiotaktisch
R z z z
o N \C/ N
Ha H H,

rm-Triade, ataktisch

Abbildung 2.2. Diaden- und Triadenfolgen in Polystryol.

Mit Erhdhung der Zahl betrachteter MonomereinheibaEispielsweise auf Tetraden oder
Pentaden erhoht sich auch die Zahl mdglicher m- uAdfolgen. Fir die Untersuchung
dieser Mikrostrukturen von Polymeren ist die NMReBposkopie geeignét!, insbesondere
die quantitativé*C-Detektion (siehe Abschnitt 2.2.1).

Ein anderer wichtiger Aspekt der Polymerstruktur dsirch die verwendeten Monomere
gegeben. Im einfachsten Fall besteht ein Polymemans einer Sorte von Monomereinheiten
(A). Dann wird von einem Homopolymer [fA]gesprochen. Sind zwei Typen von
Monomereinheiten (A und B) in der Kette enthaltem/iegt ein Copolymer [A}B]n vor. A
und B kénnen dabei unterschiedlich in die Copolyette eingebaut sein. Sie kdbnnen zum
Beispiel statistisch verteilt vorliegen (-ABBABAAAEBB-), alternierend vorkommen
(-ABABABAB-) oder in Blockstruktur angeordnet sei@AAAA-BBBB-). Copolymere
kénnen auch aus drei oder mehr Monomersorten gethildrden, wobei diese beispielsweise
Ter- (drei Sorten), Quater- (vier Sorten) oder @npolymere (finf Sorten) genannt werden.
Spezialfalle von Copolymeren sind Pfropf-Copolymdreli denen die Polymerketten [Bals
Verzweigungen an die Polymerkette [Angebaut sind, und Stern-Copolymere, bei denen die

Polymerketten sternférmig von einem zentralen Pankgehen.
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Im Vergleich zu Homopolymeren ist die Charakterisng von Copolymeren deutlich

komplizierter. Neben der Verteilung der Molmasseindsauch die Sequenzen der
Monomereinheiten und die chemische Zusammensetzlag wichtige Merkmale zu

berticksichtigen. Fir die chemische Zusammensetauweigien dabei zwei verschiedene
Verteilungen definiel®. Zum Einen ist dies die Verteilung der chemischen
Zusammensetzung (engl.: chemical composition digion, CCD), welche die

unterschiedliche Zusammensetzung gleichgro3er @opoketten aus ihren Komponenten
darstellt und mittels Wechselwirkungs-Chromatograpfsiehe Abschnitt 2.3.2) untersucht
werden kann. Zum Anderen ist die chemische Hetaitije zu nennen, die die

Zusammensetzung in Abhangigkeit von der Copolyni&gr beschreibt und durch
GroRenausschluss-Chromatographie (siehe AbschBif)2bestimmt werden kahfi*?. Die

chemische Heterogenitét zeigt folglich die groRé&@algige Verteilung der CCD-Mittelwerte.

2.1.3 Block-Copolymere

Aufgrund der Relevanz von Block-Copolymeren fir séieArbeit sollen kurz einige
synthetische Prinzipien und Anwendungsmoglichkegienannt werden.

Die Herstellung von Block-Copolymeren erfolgt mit ogenannten lebenden®
Polymerisationen. Das bedeutet, dass die entsprdehe Reaktionsmechanismen keine
Abbruchs- oder Ubertragungsreaktionen ermdglichdig somit das Kettenwachstum
stoppef’. Folglich bleibt das Kettenende eines Polymersrsge aktiv, bis es durch eine
absichtlich herbeigefiihrte Terminierung deaktivievird (beispielsweise durch Zugabe
geeigneter Reagenzien). Haufig werden Block-Copelgmdurch eine anionisch lebende
Synthese hergestellt, welche erstmalig in den 1193@aren von Szwarc und Mitarbeitern
vorgestellt wurdg€®. Das Verfahren ist dabei sequenziell: Zunachstl wie Polymerisation
der Monomersorte A initiiert. Nach Abschluss dieSe#ritts liegt folglich das Homopolymer
[A]n1A° vor. Das Kettenende ist anionisch und weiterhintivak Fir folgende
Polymerisationen wird diese Spezies als Makroitatidezeichnet. Dieser startet die Bildung
des zweiten Blocks, sobald die Monomersorte B zealkRonslésung hinzugegeben wird.
Nach Beendigung der Synthese von Block B liegt enieh noch ein aktives Kettenende vor,
das entweder fur die Bildung weiterer Blocke getutder durch Zugabe von einem

Protonendonator wie Methanol deaktiviert werdemkan
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Block-Copolymere bieten die Mdglichkeit, die vermttenen Eigenschaften seiner
Comonomere in einem Makromolekuil zu vereinen. DEEgenschaften kdnnen zum Beispiel
die Loslichkeit und die Polaritat sein. Block-Copokre kbnnen somit eine strukturelle und
morphologische Vielseitigkeit zeigéh*?. Dadurch ergeben sich eine Reihe von
Anwendungsmaoglichkeiten, wie zum Beispiel als Kotiphtats-Unterstitzung in Polymer-
Mischungen, als mizellare Wirkstofftransporter, irder Nanolithographie und

Nanotechnologié®2¢,

2.2 NMR-Spektroskopie

2.2.1 Prinzip

In diesem Abschnitt sollen die Grundlagen der NMgei8roskopie und einige fir die
vorliegende Arbeit relevante Aspekte kurz dargéstelerden. FUr ausfihrlichere
Erlauterungen sei auf bestehende Literatur venmig<d!

Die NMR-Spektroskopie ist eine leistungsfahige Noel zur Strukturaufklarung von
chemischen Substanzen und ist infolge zahlreicheuelingen in den vergangenen
Jahrzehnten zu einer Standardmethode der chemigalaptik geworden. Dabei macht sie
sich den Kernparamagnetismus vieler Atomkerne zauindem diese zunachst in ein
konstantes Magnetfel, eingebracht und anschlieRend durch ein magnesissrechselfeld
B; beeinflusst werden. Die Methode ist fur solche Mterne anwendbar, die einen

Eigendrehimpuls (Kerndrehimpuls, Kernspip,) und somit ein permanentes magnetisches

Dipolmoment i innehaben:

o=ylp (2.04)
EENIER GZ% (2.05)

(y= gyromagnetisches Verhaltnis, | = Kernspinquantenzahl, h = Plancksches Wirkungsquantum)

Somit musd > 0 sein, was fur die Mehrzahl der Atomkerne #Aterel ist. Wirkt auf diese
Kerne ein konstantes Magnetfddgd ein, so richten sich die Kerne aus. Die Anzahl ictgr
Orientierungen betrdgt ‘2 + 1. Bei Betrachtung von =% ergeben sich also zwei
Orientierungen in Relation zB, (Richtungsquantelung), und zwar parall@g) fh=%2) und

antiparallel @, m=-%) (n=magnetische Spinquantenzahl). Da diese Madglitéke
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energetisch nicht gleichwertig sind (Zeeman-Nivg¢aesistiert ein Besetzungsunterschied

zwischen diesen, der durch eine Boltzmannverteihesghrieben wird:

N £

B — . ke
—=e " 2.06
N ( )

o

(N = Besetzungszahlen fur [ und «a, AE = Energiedifferenz zwischen [ und q,

kg = Boltzmannkonstante, T = Temperatur)

Durch diesen Besetzungsunterschied liegt die ieftztinessrelevante makroskopische
Magnetisierung vor.

Die im Magnetfeld ausgerichteten Kerne rotieren dimn Magnetfeldachse mit einer ihnen
eigenen Frequenz (Prazessionsfrequenz, Larmorinequg):

w, = -y[B, (2.07)

Durch ein orthogonal zuB, angelegtes magnetisches Wechselfdld mit der
Resonanzfrequenazy werden die Kerne aus ihrer Orientierung ausgejemhnca = w gilt.
Durch geeignete Auslenkung induzieren die Kerneimer zur Detektion vorgesehenen Spule
eine Spannung, die als Signal der freien Indukéiofgezeichnet wird. Die Auslenkung aus
der Ausgangsorientierung kann durch eine Gradzaddhrieben werden. Unter Zuhilfenahme
eines dreidimensionalen kartesischen Koordinatéaisys zur Veranschaulichung Ubertragt
eine 90°-Auslenkung die Magnetisierung von der hg%c (Magnetfeldachse) in die x-y-
Ebene, in deren Peripherie die Detektionsspuleargabracht sind. Das resultierende Signal
fallt mit der Zeit exponentiell ab und wird als Fli@zeichnet (engl.: free induction decay);
auf den Grund fur das Abfallen wird in Abschnit22 eingegangen. Die im FID kodierten
chemisch unterschiedlichen Umgebungen der Molekiterden durch Fourier-
Transformationen schlieBlich in frequenzabhangigpekBen umgewandelt. Durch
Akkumulieren (mehrfaches Anlegen voB; und Signalaufzeichnung) kann das
Signal-zu-Rauschen-Verhaltnis (engl.: signal tesa@N) verbessert werden.
Die von einer gemessenen Kernsorte (zum BeispieltoRen, 'H) aufgezeichneten
Spannungen im FID sind nicht zwangslaufig gleiclesDhangt damit zusammen, dass die
Kerne umkreisende Elektronen einen abschirmendtakibh Bezug auf das Magnetfel)
ausuiben. Somit wirkt auf einen Kern stattdessemr#éaktives Magnetfeld ein:

B =B, [{L-0) (2.08)

(o = Abschirmungskonstante)

15



Da in einem Molekil die Elektronendichte sehr wstthredlich verteilt sein kann, kann jeder
gemessene Kern durch eine eigene Frequenz chasaterwerden. Die chemische
Umgebung eines Kerns hat somit Einfluss auf die Signallage im Spektrale, chemische
Verschiebung §) genannt wird. Zweckmaf3ig wird diese nicht alsgbenzv, angegeben,
sondern in Bezug zu einer Referenzfrequegzind der Beobachtungsfrequen@esetzt:

VY TV

V

(o]

o,

n

(2.09)

Dies ermdoglicht die Vergleichbarkeit der Signallaganabhangig von der Starke des
MagnetfeldesB,. o wird in ppm (engl.: parts per million) angegebeg: wird in der Regel
durch eine per Konvention definierte Referenzsutzstastgelegt.

Grundsatzlich kann eine Probe mittels NMR-Spekiopgk unabhangig von ihrem
Aggregatszustand untersucht werden. In der cheemsémalytik werden meist Messungen
von Flissigkeiten und in ihnen geldsten Substamkzeohgefiihrt. Ublicherweise werden die
Substanzen in deuterierten Losungsmitteln gelost innein Messréhrchen Uberfiihrt. Die
Verwendung deuterierter Losungsmittel dient hawghtééh dazu, durch Beobachtung der
entsprechendefH-Frequenz wahrend der eigentlichen Messung dié& Beis Magnetfeldes
beobachten und ausgleichen zu kénnen (,Lock").

Die am Haufigsten zur Analytik gemessenen Kernsosted*H und**C (*2C ist nicht NMR-
aktiv), fur biochemische Fragestellungen i und bei anorganischen Substanzen um eine
Reihe von Metall- und Nichtmetallkernen erganzsbiesonderéH-Messungen eignen sich
fur eine Vielzahl von Proben, weil Protonen eine héno NMR-spektroskopische
Empfindlichkeit aufweisen, ihre natirliche Haufigken Bezug auf die Wasserstoff-
Isotopenverteilung nahezu 100 % ist und zudem in woheisten untersuchten Molekilen
vorkommen. Fir eine ubliche Messung wird zunaclast elektromagnetische Wechselfeld
(Puls) angelegt, gefolgt von einem zur Signalauimalvorgesehenen Zeitraum. Abschlie3end
wird eine Wartezeit eingerichtet, innerhalb derele dausgelenkten Kerne in ihre
Ausgangsorientierung zurtckkehren (naheres dazgt fiol Abschnitt 2.2.2a). Dies kann
beliebig oft wiederholt werden (Akkumulation), sedaSpektren mit guter®/N erhalten
werden. Aus den Spektren konnen durch geeigneterphatation der chemischen
Verschiebungen, eventuell vorhandener Kopplungsenugfufspaltung der Signale in
definierte Multipletts durch benachbarte NMR-aktkerne) und den Flachenintegralen der
Signale Informationen Uber die chemische Strukter @robe erhalten werden. Die
Integration von Signalen ist mdglich, weil bei lekter Auswahl der Messparameter
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guantitativ. auswertbare Spektren erhalten werdene [¥Yerwendung deuterierter
Lésungsmittel (s. 0.) fuhrt in déH-NMR zum positiven Nebeneffekt, dass die Spekfren
von Losungsmittelsignalen sind.

Die beschriebene Messabfolge (Pulssequenz) kanmdggitzlich auch fir andere Kernsorten
gewahlt werden; jedoch ist dies nicht immer sinhv8lo finden sich beispielsweise in
13C-Spektren organischer Substanzen komplizierte afigmster (Multipletts), die durch
heteronukleare Kopplungen mit benachbarféftKernen hervorgerufen werden. Diese
kénnen die Interpretation eines solchen Spektruegativ beeinflussen. Die Problematik liegt
jedoch noch an einer anderen Steft&C ist ein unempfindliches Isotop mit geringer
naturlicher Haufigkeit. Folglich missen mehr Akkdationen erfolgen, um geeignete
Spektren zu erhalten. Durch Kopplungen werden dgndintensitaten jedoch auf die
Multipletts verteilt. Um diesen Problemen zu begagnkann die oben beschriebene
Pulssequenz erweitert werden, indem wahrend demakufiezeit Protonenentkopplung
erfolgt. Die Kopplungsmuster verschwinden dadunes @en'’C-Spektren, sodass Singuletts
erhalten werden. Das beschriebene Experiment wirdefse gated decoupling” genannt.
Wird die Entkopplungssequenz auch wahrend der \&&itteeingestrahlt (Breitband-
Entkopplung), so werden di€C-Signale durch den sogenannten ,Kern-OverhaudekEf
(engl.: nuclear Overhauser enhancement, NOE) imemgias erhaltene Spektrum ist jedoch
nicht mehr quantitativ. Als dritte Alternative isbch die Pulssequenz ,gated decoupling” zu
nennen, bei der nur wahrend der Wartezeit entkbppedl. Die Signalintensitaten werden
folglich erhdht und die Kopplungsmuster bleibenagtdm.

Heutzutage existiert eine Vielzahl moglicher Expemte, auf die hier nicht néher
eingegangen wird. Erwahnenswert sind noch 2D-NMRs$dagen, die beispielsweise
Signale von miteinander koppelnden Kernen miteieand Verbindung bringen kénnen.
Derartige Messungen konnen folglich die Effiziener &trukturaufklarung mittels NMR-

Spektroskopie signifikant erhéhen.

2.2.2 Relaxation

a) Longitudinale Relaxation

Die longitudinale Relaxation (Spin-GitterT;-Relaxation) beschreibt die Magnetisierung

(Ausrichtung) der Kerne in Magnetfeldrichtung (zh&e). Dies betrifft sowohl den Vorgang,
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dass die Kernspins sich erstmalig unter EinflussBie-eldes ausrichten, als auch den Fall,
dass sie sich nach einer Auslenkung reorientidrebeiden Fallen findet eine Anderung der
Besetzungszahlen der Zeeman-Niveaus der Spins stdém diese durch Austausch mit
Energiefreiheitsgraden (zum Beispiel Schwingung&tanslations- und Rotations-
Freiheitsgrade) Energie aufnehmen oder abgebeibléngigkeit von der Zeit verlauft die

T:-Relaxation nach einer exponentiellen Gesetzmafigke

M, (t) =M, [El—e_ﬂJ (2.10)

(M,(t) = Magnetisierung zum Zeitpunkt t, My = maximale Magnetisierung in (Magnetfeld-) z-Richtung,

T, = T1-Relaxationskonstante)

Mithilfe der Kenntnisse Uber did;-Relaxation der zu untersuchenden Probe kann die
Wartezeit zwischen Signalaufnahme und neuer Auslegks. 0.) so angepasst werden, dass
alle Kernspins ihre Ausgangsmagnetisierudg zurtickerhalten kdénnen. Es muss dabei
bedacht werden, dass beispielsweise jedes austel€néton in einer Probe eine andere
Ti-Relaxationskonstante haben kann. Folglich mussWietezeit auf die am langsamsten
relaxierende Spezies angepasst werden. Durch emekurz gewéhlten Zeitraum kdnnen
ansonsten quantitative Spektren nicht mehr gewatetewerden. Als eine Faustregel kann
gelten, dass nach einer Auslenkung ein Zeitraunmtwo&- T; liegen sollte, sodass folgt:
M, (,) =M, 0,993 (2.11)

Die Bestimmung voi;-Relaxationskonstanten erfolgt in der Regel mi¢ghdfnes ,inversion-
recovery“-Experimentes. Dabei werden die Kernspunsachst mit einem 180°-Puls invertiert
(aus der +z- in die —z-Richtung gelenkt). Im Ansisll daran liegt eine variable Zajt
innerhalb derer die Kernspins in Richtung +z zukiétken kdnnen. Nadh folgt ein 90°-Puls

und der aktuelle Magnetisierungszustand wird inxdgfEbene detektiert. Die Durchfiihrung
dieser Messung fur verschiedeesrzeugt eine Reihe von NMR-Spektren. Flr jedesoRro

in der Probe kann dann eine Abhangigkeit der Sigreadsitat (als BezugsgrolRe fur die
entsprechende Magnetisierung) vigrbeobachtet werden. Die sich ergebenden Datenpunkte
kénnen mithilfe der Funktion 2.12 angepasst werden, die T;-Relaxationskonstanten zu

ermitteln:

Mz(tv)=MOEE1—2@_TVIJ (2.12)
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a) -Transversale Relaxation

Mit der transversalen Relaxation (Spin-Spifs-Relaxation) wird der Zeitverlauf der
x-y-Komponente der Magnetisierung beschrieben gtrarsale Magnetisierundyly,). Wie in
Abschnitt 2.2.1 beschrieben, rotieren im Magnettaldgerichtete Kernspins um die z-Achse
und haben somit neben der z- auch eine x-y-Kompenéviakroskopisch gesehen ist die
transversale Magnetisierung gleichmaflig in derBbgne verteilt, sodass hier gilit,, = 0.
Nach einer Stérung des Systems der Kernspins b&smise durch eine 90°-Auslenkung wie
oben beschrieben befindet sich die Magnetisierumgdér x-y-Ebene in Phase. Die
Gleichverteilung ist aufgehoben, folglich M, # 0. Im Anschluss an die Auslenkung verteilt
sich die transversale Magnetisierung wieder auf dgrEbene. Unter der Voraussetzung
eines homogeneBy-Feldes ist diese Art der Relaxation durch Wechsklwgen der Spins
hervorgerufen: Diese bewirken, dass das auf eimem &nwirkende lokale Magnetfeld von
Bo abweichen kann, wodurch gemaf Gleichung 2.07 dimenarfrequenz beeinflusst wird.
Die somit verschiedenen Prézessionsgeschwindigkeiée Spins fuhrt zur Verteilung von
M,y. Dieser Vorgang wird durch di€>-Relaxation beschriebe;-Relaxationskonstanten
kénnen mit Spin-Echo-Experimenten bestimmt wedéf.

Die To-Relaxation ist verantwortlich fir den Abfall degyisals der freien Induktion. Eine
kurze T,-Zeit bedeutet einen raschen Abfall des FID, worauden Spektren breite Signale
resultieren:

1
Av,. = 2.13
o5 = o (2.13)

(Aug 5 = Breite eines NMR-Signals auf halber Signalhdher (Halbwertsbreite))

2.2.3 Lésungsmittelunterdrickung

In Abschnitt 2.2.1 wurde beschrieben, dass in deviRNSpektroskopie deuterierte
Losungsmittel bevorzugt eingesetzt werden, um auMhgnetfelddrift reagieren zu kénnen.
Jedoch sind deuterierte Medien bei einigen Anwegdonnicht vorteilhaft. So kann
beispielsweise ein Austausch von Protonen einem@ekiils mit den Deuteronen aus dem
Losungsmittel stattfinden, wodurch die gewilinschHidarmationen (beispielsweise tber die
raumliche Struktur in Losung) verfalscht werden ké@m. Auch fir dieonline-Kopplung von
chromatographischen Verfahren mit der NMR-Spekpgk sind deuterierte Lésungsmittel

haufig unvorteilhaft. Dies ist insbesondere auf dieierbei ndtigen grofden
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Losungsmittelmengen zuriickzufuhren, die im Falleteeerter Medien zu hohen Kosten

fuhren kdnnen.

Die Nutzung protonierter Losungsmittel in déH-NMR-Spekroskopie resultiert in

Lésungsmittelsignalen, die in ihren Intensitatea 8ignale der in viel geringeren Mengen

vorkommenden Proben um ein vielfaches Ubersteigendiesem Nachteil entgegenzutreten,

wurden mehrere Verfahren (Pulssequenzen) zur Wniigkdng der Losungsmittelsignale

entwickelt. Einige werden hier kurz vorgestellt:

)

I\

1)

Vorsattigung*3?

Die Vorsattigung der Losungsmittelfrequenz (engkesatration, PRESAT) wird
durch einen schwachen Puls im Vorfeld des eigdm@hicMesspulses bewirkt, indem
dieser flr die entsprechenden Spins den Besetzotggsahied zwischen den Zeeman-
Niveaus aufhebt.

WATERGATER?

Die WATERGATE-Sequenz (englwater suppression bgradienttailored exitation)
unterdrickt die Losungsmittelfrequenz, indem die gehérige transversale
Magnetisierungskomponentd,, vor der Spektrenaufnahme zu Null gebracht wird.
Nach dem 90°-Auslenkungspuls dephasiert ein Gréelgunls die koharenten Spins.
Die Spins werden infolge mit einem 180°-Puls inestf sobald qilt:
Myy(LOsungsmittel) = 0. Ein zweiter Gradientenpulshagert die tbrigen Spins und
die Aufnahme des Spektrums beginnt.

WET[34,35]

In der WET-Sequenz (enghlater suppressioenhanced througfi; effects) werden
vier frequenzselektive Pulse eingesetzt, denen ilgwein dephasierender
Gradientenpuls folgt. So wird die longitudinale Magsierungskomponente der
Losungsmittelspins vor dem eigentlichen Messpuligehoben. Fir eine optimale
Unterdriickung sind die frequenzselektiven Pulseedabf voneinander verschiedene
Pulswinkel festgelegt und die Gradientenpulse steheeinem bestimmten Verhaltnis

ihrer Gradientenstarken zueinander.

2.2.4 Quantifizierung

NMR-Spektroskopie ist eine quantitative Methodeil Wi Flachen der NMR-Signale in den

Spektren direkt proportional zu den Mengen derprathenden Spins in der Messzelle sind.
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Die Messdaten werden dabei in Relation zu einetimegen GroRe gesetzt. Dies kann eine
bekannte Anzahl von Kernen sein, die zum gleichieak&irelement gehdren und daher ein
bestimmtes Signal hervorrufen; so wiirde beispidlsvdem'H-NMR-Signal einer Methyl-
Gruppe der Wert ,,3" zugeordnet, welcher die zugeadr drei Protonen reprasentieren soll.
Diese Art der Relation ist fiur die Bestimmung dérustur eines Molekuls bedeutend. Ein
weiterer Bezugspunkt ist die Summe der Flachencherdener Signale. Daraus kann
berechnet werden, in welchem Stoffmengen- bzw. Kptrationsverhéltnis diese Elemente
zueinander stehen. Dies dient zum Beispiel der ndabhung von Stoffgemischen. Aus
NMR-Spektren kann folglich nur auf eine relativea@titat geschlossen werden.

Die absolute Quantifizierung einer Substanz hirtBath der zugehdrigen Stoffmenge,
Konzentration oder Masse in der Messzelle ist astdBeauf indirektem Weg zu erreichen,
indem mit einem Referenzsignal bekannter Quangigdrbeitet wird. Dieses kann zum
Beispiel durch eine weitere Substanz in der Messigshervorgerufen werden, deren
Konzentration genau bekannt ist. Fur einen solchmarnen Standard gelten folgende
Bedingungen: Er muss im gleichen Losungsmittel dex zu analysierende Stoff gelost
werden kénnen, darf in dessen Gegenwart jedoche keeaktion hervorrufen und muss eine
andere Signallage im NMR-Spektrum aufwel®®n Infolge dieser Limitierungen ist die
Verwendung einer Referenz-Substanz keine genévigthode zur absoluten Quantifizierung.
Ein alternative indirekte Referenzierung ist ducth ERETIC™-Methode gegeben (engl.:
electronic referenceto accessn vivo concentrations)®*®. Dabei wird auf elektronischem
Wege ein kinstliches Signal im Spektrum erzeugs dat einer Substanz bekannter
Konzentration kalibriert werden und in folgenden dglengen zur Quantifizierung dienen
kann. Das kunstliche Signal resultiert aus der Bete eines pseudo-FID. Dieses wird durch
die Multiplikation einer Sinus-Schwingung auf dereddachtungsfrequenz mit einer
exponentiell abfallenden Schwingung gebildet. Dami$Signal wird dabei auf einem Kanal
des Spektrometers generiert, das fur die eigeetliglessung nicht verwendet wird. Die
entsprechende Spule im Probenkopf Ubertragt damsn HRETIC™-Signal, das von der
beobachtenden Spule erkannt wird. Der Vorteil dathdde besteht darin, dass Frequenz,
Starke, Phase und Breite des kunstlichen Signasmihessbar sind, sodass dieses fur die
Quantifizierungsmessung optimal eingesetzt werdamk Die fur eine Referenz-Substanz
geltenden Einschrankungen sind damit obsolet.

Durch die experimentellen Vorteile und die hohe zigiGn von ERETIC™ bei der
Bestimmung von Absolut-Konzentratiod®h hat die Methode vielseitige Verwendung

gefunden. So sind Arbeiten aus der BeobachtungMetabolitett>3"** der Untersuchung

21



von Reaktionskinetif®*®! und der Quantifizierung von Wasserstoff-Isotdffet’ bekannt.
Weiterhin wurde ERETIC™ in die 2-dimensionale NKfR Diffusions-NMR**°% die
Festkorper-NMR%? die bildgebende NM®&! und die Fluss-NMR® implementiert. In der
zuletzt Publikation wird die quantitative Fluss-NMRBr Untersuchung einer Reaktionskinetik
eingesetzt. Neue technische Entwicklungen auf Basis ERETIC™ bestatigen und

erweitern das Prinzip der kiinstlichen Refefén2>°!

2.3  Chromatographie

2.3.1 Grundlagen

Chromatographische Verfahren werden in der Chesididn verwendet. Sie dienen dabei zur
Aufreinigung und Charakterisierung von Proben ur@bBnmischungen.

Grundsatzlich besteht ein chromatographisches Rysies einer mobilen Phase und einer
stationaren Phase. Die mobile Phase ist ein Losuitigé oder Losungsmittelgemisch, in dem
die Probe gel6st wird. Diese wird dann durch eogesannte Saule geleitet, in der die fur die
Trennung verantwortliche stationdre Phase unteagbbrist. Um die chromatographisch
getrennten Fraktionen der Probe sichtbar zu madkerdie Verwendung von Detektoren
erforderlich. Ublich sind UV- und BrechungsindextBidoren (engl. refractive index, RI).
Weiterhin sind auch Viskosimeter und Lichtstreuwtggsktoren im Einsatz. Seltener wird die
NMR-Spektroskopie als direkte DetektionsmethodeuggnDie charakteristische Kenngrof3e
einer chromatographischen Fraktion ist das RetesN@umenVgetenion b€l dem diese durch
den Detektor identifiziert wird. Durch die FlieRghwindigkeitF der mobilen Phase kann das
Retentionsvolumen auch als Retentionstggitnionangegeben werden:

V etention
tRetention = RtTt (2 14)

Fur die chromatographische Trennung einer bestimRt@be ist deren Verteilung auf die
mobile und die stationarere Phase maligeblich. Diéseteilung wird durch den
VerteilungskoeffizientenKy beschrieben, der definiert ist als Quotient aus de der
stationdren und in der mobilen Phase befindlichet&hkonzentrationen. Eine physikalische
Beschreibung erfolgt durch die Anderung der freEemergie AG der Probe durch den

Ubergang von der stationaren in die mobile Phase:
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AG = -RIT On(K,) = AH T [AS (2.15a)

_AH-TS

- K ,=e FT (2.15b)

(R = universelle Gaskonstante, T = Temperatur, AH = Anderung der Enthalpie, AS = Anderung der

Entropie)

Aus Gleichung 2.15a geht hervor, dass eine chragraphische Trennung durch enthalpische
und entropische Einflisse gesteuert werden kanmitSergeben sich verschiedene
chromatographische Modi, auf die in den folgenddoschnitten eingegangen wird. Im
Kontext zum Thema der vorliegenden Arbeit werdea ciiromatographischen Methoden
dabei in Bezug auf die Trennung von Polymeren &tduDas Verhalten von Polymeren in

den verschiedenen Verfahren ist in Abbildung 2.3 estellt.

SEC LCCC LAC

log (Molmasse)

Retentionszeit

Abbildung 2.3.  Elutionsverhalten von Makromolekilen fir verschiedene chromatographische
Verfahren; SEC = GrdlRenausschluss-Chromatographie, LAC = Wechselwirkungs-Chromatographie,
LCCC = Chromatographie unter kritischen Bedingungen.
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2.3.2 Wechselwirkungs-Chromatographie

Die Wechselwirkungs-Chromatographie (auch Adsongti@hromatographie, engl.: liquid
adsorption chromatography, LAC) basiert im IdealfalsschlieRlich auf enthalpischen
Einflussen, wahrend die entropischen Einflisse&k&nlle spielen4S = 0). Somit folgt aus
den Gleichungen 2.15a und 2.15b:

AG = AH (2.16a)

e

K =€ R0 (2.16b)

In realer LAC wird in der Regel jedoch auch eine@pische Komponente beriicksichfigt

Fur die Trennung von Polymeren mittels LAC giltsddolymerstrange umso starker an der
stationaren Phase adsorbieren, je langer sie Boidlich eluieren Polymere mit steigenden
Molmassen zu spéateren Retentionsz&teDies kann soweit fihren, dass ein Polymer
nachhaltig auf der Saule adsorbiert. Um die Desmptzu beglnstigen, kann die
Zusammensetzung der mobilen Phase wéhrend der @tographie veréndert werden
(Gradienten-Elution anstelle einer isokratischeutiehf®. Komplizierter wird die Wahl der
mobilen Phase und Elutionsform bei Copolymeren, dezien nicht nur die Kettenlangen,
sondern auch die Adsorptions- und Loslichkeitsesghaften mehrerer Komponenten
beriicksichtigt werden muss&n

Anwendungsbeispiele fir LAC an Makromoleki?¥&hsind die Trennung von Oligomeren
nach Kettenlangen und Taktizitanund die Charakterisierung von statistischett,

Block-*3% und Pfropf-Copolymerd®! hinsichtlich ihrer Zusammensetzungen.

2.3.3 GroRenausschluss-Chromatographie

Bei der Groéflienausschluss-Chromatographie (engle ekclusion chromatography, SEC)
spielen im Idealfall enthalpische Einflisse keinell® (4H = 0), sodass die Trennung nur
durch die Entropie gesteuert ist. Aus den Gleiclear®y15a und 2.15b folgt daher:

AG = -T [AS (2.17a)

AS

Ksec = €F (2.17b)
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Die chromatographische Trennung erfolgt in Abhékegig von den hydrodynamischen
Volumina der in der mobilen Phase gelosten Polymareiner SEC-Saule wird als stationare
Phase ein gequollenes Gel mit einer definiertero$t@t verwendet. Polymere mit kleinen
hydrodynamischen Volumina sind in der Lage, inBaggen zu diffundieren, wahrend solche
mit groRen hydrodynamischen Volumina dies nichtmdgen. Letztere bendétigen daher

weniger Zeit um die Saule wieder zu verlassen. Big; Abbildung 2.4 skizziert.

Flussrichtung der mobilen Phase

O stationare Phase

+ @ @ Makromolekule mit verschiedenen hydrodynamischen Volumina

Abbildung 2.4. SEC-Trennung von Makromolekilen.

Die GroRRenausschluss-Chromatographie ist die vgstgi Methode in der Polymeranalytik
zur Bestimmung der Molmassenverteilung und derlenith Molmasseiv, und M,/ (siehe
Abschnitt 2.1.1). Dabei wird das chromatographisSlystem zuné&chst mit einer Reihe von
definierten Polymerstandards unterschiedlicher Muaisen kalibriert, sodass den
Retentionszeiten bzw. Retentionsvolumina die Mobeasvl; zugeordnet werden kénnen.
Durch die Verwendung einer solchen Kalibrierungéexe Referenz in Bezug auf die Probe)
ist die SEC ein&elativMethode. Auf konventionellen SEC-S&aulen zeigenrdgiltierenden
Kalibrierkurven polynomisches Verhalten und werdiéunifig mit Polynomen dritter Ordnung
beschrieben. Die Kalibrierung wird am Besten mityR®ren durchgefuhrt, die dem zu
untersuchenden Polymertyp entsprechen (zum Beispi®iStandards fur PS-Proben,
Pl-Standards fur PI-Proben, PMMA-Standards fur PMM@ben, usw.). Solche Polymer-
Standards sollten sehr gut charakterisiert seinidedlerweise eine geringe Polydispersitat
aufweisen. Sind den Proben entsprechende Standarhls verfigbar, werden Molmassen
stattdessen haufig auf Basis von PS-Kalibrierurigestimmt, weil entsprechende Standards
eine hohe Verfugbarkeit haben.
Ausgehend von der Kalibrierung und dem Detektordigmerden schlie3lich die mittleren
MolmasserM,, undM,, berechnet. Fir einen mengensensitiven Detektor gil
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M, =2 (2.18a)

2N
Mw - I? (218b)
2

(N; = Anzahl der Polymerketten im Retentionsvolumen-Element i)

Bei Verwendung eines massensensitiven Detektorsn (Beispiel UV-, RI- oder NMR-

Detektor) mussen folgende Formeln verwendet werden:

== (2.19a)

(2.19b)

(I, = Intensitat des Detektorsignals im Retentionsvolumen-Element i)

Aus M, undM,, kann dann die Polydispersit&@i) eines Polymers bestimmt werden, die ein
Malf3 fur die Breite der Molmassenverteilung istlfgsi&leichung 2.03).

Die Molmassenverteilung korreliert einen SEC-Peak den zugehérigen Molmassen; die
Retentionsvolumenachse eines Chromatogramms wiglicto durch eine Molmassenachse
ersetzt. Hierbei muss jedoch berlicksichtigt werdiass die Detektion zwar linear mit der
Retentionszeit bzw. dem Retentionsvolumen erfollje Molmassenabhéngigkeit dabei
jedoch in der Regel nicht linear verlatft (vergleiche Abbildung 2.3). Aus diesem Grund
werden die Messwerte mit der Steigungg; der Kalibrierfunktion Id/; korrigiert und die
differentielle Molmassenverteilung(lgM;) ergibt sich wie foldt®"

w(gM ) = —L (2.20a)

g, @hi
i1

o, = digM,
dv,

mit (2.20b)

(i = Retentionsvolumen-Element, V; = Retentionsvolumen des Elements i)
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Komplizierter wird die Molmassenbestimmung bei Cgpweren. Hierbei muss die
chemische Heterogenitat (siehe Abschnitt 2.1.2)iddesichtigt werden. Die Ublicherweise in
der SEC verwendeten Detektoren vermdgen jedocht raehischen unterschiedlichen
Polymertypen zu unterscheiden und liefern ein Sjgnadem alle beteiligten Komponenten
unterschiedliche Beitrdge leisten. Diese sind im Begel jedoch nicht der chemischen
Zusammensetzung der Probe entsprechend. Runyon Mitatbeiter schlugen in dem
Zusammenhang die Verwendung mehrerer in Reihe gkstdr Detektoren vor (,multiple
detection)®. Diese konnen durch konzentrationsabhangige Messuraller beteiligten
Polymertypen dahingehend kalibriert werden, dasdirbenten Signalhdhen der Detektoren
bestimmte Polymermengen zugeordnet werden konnefolgé dessen kann die
Zusammensetzung der Probe in Abhangigkeit vom Ret@volumen bestimmt werden. Fir
ein AB-Block-Copolymer kann dann aus den HomopolyKaibrierungen und der

Zusammensetzung eine Molmassen-Funktion fiir dieoyoyer-Probe berechnet werdén
lg(M Copolymeri,) = WA,i [ﬂg(M A,i) + WB,i D]g(M B,i) (221)

(M = Molmassenfunktionen, w = Massenanteile, i = Retentionsvolumen-Element)

Fur Gleichung 2.21 gilt die N&herung, dass dasddgramische Volumen des Copolymers
die Summe aus den hydrodynamischen Volumina von dpomgmeren ist, welche die

gleichen Langen besitzen wie die jeweiligen Bloakes Copolymefd. Dies bedeutet

physikalisch, dass Wechselwirkungen zwischen dedebeKomponenten des Copolymers
vernachlassigt werden kond&h

Ausfuhrliche Beschreibungen der GroRenausschlussa@itographie unter theoretischen

und praktischen Aspekten kénnen der bestehenderatiit entnommen werdén?66.6%.70)

2.3.4 Chromatographie unter kritischen Bedingungen

Wie in Abbildung 2.3 dargestellt ist, existiert dilbergang zwischen SEC und LAC. Dieser
ist durch die sogenannte Chromatographie unterséhién Bedingungen gegeben (engl.:
liquid chromatography at critical conditions, LCC@) diesem Zustand ist eine Anderung der
freien Energie nicht gegebed® = 0). Aus den Gleichungen 2.15a und 2.15b folgt:

AH =T I[AS (2.22a)

Ky=1 (2.22b)
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Somit heben sich enthalpische und entropische Es# gegenseitig auf. Fir die

Chromatographie von Makromolektlen folgt, dass Pelye gleichen Typs unabhangig von

ihrer Molmasse zum gleichen Zeitpunkt eluieren.tische Bedingungen fur ein gegebenes

Polymersystem und eine gegebene stationdre Phaseerkdurch Variation der mobilen

Phase und der Temperatur gefunden weétddtine ausfiihrliche Auflistung fiir verschiedene

Kombinationen von Polymersystemen, stationdrenmaobdilen Phasen und Temperaturen ist

in der Literatur gegeb&.

Die gefundenen kritischen Bedingungen sind in degdR fir ein Polymersystem spezifisch.

Das bedeutet, dass Polymere, die sich in ihreroder durch chemische Heterogenitat von

den kritisch eluierenden unterscheiden, bei derclyge@ Bedingungen entweder im LAC-

oder im SEC-Modus befindlich sind. Der analytisthézen dieser Methodik lasst sich somit

auf drei Anwendungsgebiete aufteilen:

)

I)

1)

Trennen von Polymermischungen

Ist die zu untersuchende Probe eine Mischung asshedenen Polymersorten, so ist
deren chromatographische Charakterisierung mitt&l€ oder SEC alleine in der

Regel nicht zielfuhrend. Werden jedoch kritischediBgungen fir eine der

Mischungskomponenten eingesetzt, so kbnnen andargpsnenten durch SEC- oder
LAC-Elution abgetrennt werden. Diese Strategie wuad verschiedenen Mischungen
demonstrieft 284

Untersuchung von Funktionalitaten

Je nach Art der Polymerisation kdnnen Produkte unterschiedlichen Endgruppen
gebildet werden. Daher ist es sinnvoll, Kenntnigber diese zu gewinnen. Kritische
Chromatographie kann dabei eine wichtige RollelspieWenn flir die eigentliche
Polymerkette kritische Bedingungen vorherrschemnka&ine chromatographische
Trennung in Abhéngigkeit von Art und Anzahl der Bngpen erfolgen.

Untersuchungen dieser Art sind fur eine Reihe volyrRersystemen durchgefuhrt
worder®#94,

Charakterisierung von Block-Copolymeren

Fur Block-Copolymere kénnen Bedingungen gefunderderg bei denen ein Block
kritisch eluiert. Dieser kann dann als chromatogisgh ,unsichtbar‘ angesehen
werderf!. Die Elution der Probe wird somit idealerweise durch den anderen Block
bestimmt, der dadurch gezielt charakterisiert werlann. Dabei kann dieser sich
entweder im LAC-Modus (LCCC-LACH88919596 qder jm SEC-Modus
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(LCCC-SECH1971%] pefinden. Bei LCCC-SEC bietet sich an, fir den im
SEC-Modus eluierenden Block eine Molmassenbestingnaumchzuftihren.
Die Methode wurde auch fur Pfroppf®*%®und Stern-Copolymef8°**tverwendet.

2.4  HPLC-NMR-Kopplung

2.4.1 Grundlagen der Fluss-NMR

Bei der stationaren NMR werden die gelosten Proibe&lasrohrchen gefillt, die dann
wiederum in der Messsonde, dem Probenkopf, innertalr Spulen platziert werden. Ein
Probenkopf fir Messungen am flieRenden Medium deidrjedoch einen anderen Aufbau.
Hierbei ist innerhalb der Spulen eine glaserne Kls montiert, die vom Ldsungsmittel
durchflossen werden kann (fir den schematischerbdufeines Flussprobenkopfes siehe
Literatuf?). Der Anschluss beispielsweise an ein HPLC-Systarm durch eine Kapillare
erfolgen. Derartige Flussprobenkdpfe sind kommérmmt verschieden grol3en Messzellen
erhaltlich. Auch fir Hochtemperaturmessungen unkussbedingungen wurde eine
Messsonde entwickéit?,

Das DurchflieBen der Messzelle mit der Flie3gesotigkeit F fiihrt konsequenterweise
dazu, dass sich die zu untersuchenden Kerne n& emilliche Zeitr innerhalb des
messaktiven Volumengyess;ercaufhalten. Diese Aufenthaltsdauer ist wie foldirdert?:

VM Il
T = esszelle 2.23
T (2.23)

Bei der Festlegung der NMR-Messparameter unter sbkdingungen muss neben der
Relaxation folglich auchr bertcksichtigt werden. In dem Zusammenhang musashet
werden, dasg selbst einen Einfluss auf die Relaxationszeit Daibei hilft die Betrachtung
der reziproken Relaxationszeitkonstafit€, die angibt, wie viel Magnetisierung relativ zu
Mo pro Sekunde zurtickgewonnen wird. Zusatzlich zgati®ate wird auch ein Beitrag durch
den Fluss geleistet, der eine Anzahl ausgelenkmnsSim Messzellenvolumen durch
frische* Spins ersetzt. Es folgt

t 1,1 (2.24a)
T],Fluss T r

1,statisch
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Fur T, gilt analog:

1 _ 1,1 (2.24b)
T2,Fluss T r

2 statisch

Die Relaxationszeiten unter Flussbedingungen siatled kirzer als unter stationéren
Bedingungen. Daraus folgen zwei Effekte: DurchldenereT;-Zeit kbnnen die Wartezeiten
zwischen zwei Auslenkungen verkirzt und Spektremisschneller aufgenommen werden.
Die To-Verkirzung resultiert gemaf Gleichung 2.13 in eVerbreiterung der Signale.

Eine Abstimmung von flussspezifischen mit NMR-speg&kopischen Parametern ist
notwendig, um quantitative Messergebnisse zu @mhalAus diesem Grunde existieren
diesbezuglich sowohl experimentelle als auch thswolee Betrachtungen. So wurde
beispielsweise der Einfluss der FlieRgeschwindigiaf das Signal-zu-Rauschen-Verhaltnis
und die Signalbreite untersubft!' der Zusammenhang zwischen NMR-Messzeiten und
SN wurde erortet'® und die Bedeutung groRerer Vormagnetisierungsviolam
diskutiert**®*8 Der Magnetisierungsverlauf von Spins in der Fteds wurde auf Basis

einer numerischen Betrachtung darges$t&ilt

2.4.2 HPLC-NMR

Durch Kopplung von HPLC-Verfahren und der NMR-Speg&kopie kdonnen die Starken
beider Methoden fiir die chemische Analytik gleichgegenutzt werden. So werden die
Proben mittels HPLC zunachst in einzelne Komponmerexlegt (was durch stationdre NMR
nicht moéglich ist). Anschlielend kdénnen diese Komgden mittels der NMR-Detektion
hinsichtlich ihrer Struktur und Zusammensetzung rakizrisiert werden (was andere
Detektoren in der Chromatographie nicht ermdgli¢ghen

Die Kopplung von HPLC und NMR kann zunachst in gieei Variantenoffline und online
aufgeteilt werden. Inoffline-Fall existiert keine direkte Verbindung zwischeltC und
NMR. Die aus der HPLC erhaltenen Fraktionen werdtitdessen fir stationdre NMR-
Messungen prapariert. Fur die vorliegende Arbeitlep derartige Verfahren jedoch keine
Rolle.

Im Gegensatz dazu steht dialineKopplung. Hierbei besteht zwischen HPLC und NMR
eine direkte Verbindung und die mobile Phase dero@htographie wird direkt in den
Flusskopf des NMR-Spektrometer Uberfuhrt. Die erstmlineHPLC-NMR-Messungen
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wurden in den 1970er Jahren durchgefiihrt und piebfiz*2%. Beguinstigt durch signifikante
Fortschritte in der NMR-Spektroskopie (hohere Emglichkeit infolge starkerer
Magnetfelder durch supraleitende Magneten, hoherstungsfahigkeit der Probenkdpfe und
anderer Hardwarekomponenten, effizientere Losurtgsiomterdrickung) wurderonline
HPLC-NMR-Kopplungen seither in vielen Bereichen d@d&emischen Analytik eingesetzt;
allgemeine Ubersichten hieriiber konnen der Literatinommen werd&?. In den meisten
Fallen wird dieonline-Detektion durch’H-NMR-Messung gewahrleistet, da diese Kernsorte
eine hohe Empfindlichkeit aufweist. Die in staticerda'H-NMR-Messungen verwendeten
deuterierten Losungsmittel sind fur chromatograges Verfahren aufgrund der grol3en
Mengen in der Regel jedoch unrentabel. Folglichdesr protonierte Medien verwendet,
deren NMR-Signale in den Spektren auftauchen. Di&geale sind viel intensiver als die
Signale der zu untersuchenden Substanzen, wdilddiengsmittelmenge in der Messzelle die
Substanzmenge um ein Vielfaches Ubersteigt. Dief&mgereinheit des NMR-Spektrometers
ist dann nicht mehr in der Lage, die schwachen Restschwingungen der Probe neben den
starken Schwingungen des Mediums wahrzunehmen.uBdagt die Notwendigkeit, die
Losungsmittelsignale mit geeigneten Pulssequenmamnterdriicken (siehe Abschnitt 2.2.3).
Fur die Untersuchungen in dieser Arbeit wurde dabeifir HPLC-NMR-Anwendungen
optimierte WET-Sequehaf] verwendet, die auch mehrere Losungsmittelsignataliel und
ebenso deren'®C-Satelliten (also die durch Kopplung mit benactdrar*C-Kernen
aufgespalteten Anteile d&-Signale) unterdriicken kann.
Generell werdeonlineHPLC-NMR-Kopplungen in verschiedene Kategoriergeteilf':
) Onflow (auch Continuous Flow)
Die NMR-Messung findet am flieRenden Medium statUUber den
Retentionszeitverlauf wird dabei eine Serie von NBjgektren aufgenommen. Diese
Spektren werden folglich in Abhéngigkeit von dertfargestellt und ausgewertet. So
kann der chromatographische Verlauf eines NMR-3ggdaekt beobachtet werden.
Bei diesem Verfahren ist zu beachten, dass siclsgdies nur eine bestimmte Zeit in
der Messzelle befinden. Folglich missen die Arbeitsl Messparameter von HPLC
und NMR so aufeinander angepasst werden, dass dWR-8pektren mit
ausreichenden®N aufgenommen werden und gleichzeitig die chromajmgschen
Peaks gut abbilden konnen. Um diesen Kompromiss ediillen, sind die

Ausfuhrungen aus Abschnitt 2.4.1 zu beachten.
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)

llla)

lllb)

Stop-Flow

Der Stop-Flow-Modus ermoglicht stationare NMR-Mesgen im Flussprobenkopf.
Hierfir werden chromatographische Peaks zunachsspibsweise mit einem
UV-Detektor beobachtet und von dort innerhalb eishefinierten Transferzeit in den
Flussprobenkopf weitergeleitet. Sobald sich die d&fektierte Substanz im
NMR-System befindet, wird die Pumpe gestoppt. Dibstanz kann dann unter
stationaren Bedingungen untersucht werden, wofig Bieihe von 1D- und 2D-NMR-
Messungen zur Verfugung stehen, die im Onflow-Modicht mdglich sind. Die
NMR-Messparameter sind dabei auch unabhangig vononatographischen
Bedingungen. Nachteilhaft bei dieser Methode kamin,sdass wahrend der
Stopp-Phase Diffusionsprozesse auf der Saule diematographische Trennung
storen. Eine Variante der Stop-Flow-Methode ist dasme-Slice“-Verfahren. Hierbei
wird die Pumpe in aquidistanten Zeitabstanden fiiRNMessungen unter stationaren
Bedingungen gestoppt. Fur die Verwendung von StopHverfahren ist eine
zusatzliche Schnittstelle zwischen HPLC und NMRwartdig, die den Flieldweg
reguliert. So kann der unter Fluss aufgebaute DroclPLC-System wahrend der
Stopp-Phase wieder abfallen, ohne dass dabei dsgidhierung eines Peaks im
Flussprobenkopf beeinflusst wird.

Loop Storage

Hierbei handet es sich um eine Fraktionierungs-bldh bei der Chromatographie
und NMR-Messungen zeitlich voneinander getrenntclyglsen. ,Loop Storage”
bezeichnet dabei den ersten Teil der gesamten dRinz8hromatographisch getrennte
Substanzen werden beispielsweise mit einem UV-Datekbeobachtet und
anschlie3end fraktioniert. Dazu dient ein hintandetektor befindliches System, das
eine Reihe von Kapillarschleifen (,loops”) enthdh, denen gezielt Abschnitte des
Chromatogramms aufgefangen werden koénnen. Zum iBeidnnen selektiv
verschiedene Peaks aus einem Chromatogramm in ddaif8n gesammelt werden,
oder ein einzelner Peak wird in dquidistanten Rairszeit-Abstanden auf mehrere
Fraktionen aufgeteilt (,time slicing®). Zur Anal\tider Fraktionen folgt dann der unter
Punkt IlIb beschriebene Teil der Methode.

Loop Analysis

Nach vollstandigem Abschluss der Chromatographi@ der Fraktionierung (,Loop
Storage, s. 0.) wird die Pumpe dazu verwendet, Idbalt der Kapillarschleifen in

den NMR-Flussprobenkopf zu tGberfihren. Dort sindndaiederum Messungen unter
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stationaren Bedingungen mdglich, sodass beispiedswaich die Durchfiihrung von
2D-NMR-Experimenten und die Detektion unempfindécliKerne in Frage kommen
kénnen. Die den Stop-Flow-Modus beeinflussenderfuBidnsprozesse finden im
Loop-Verfahren nicht statt. Neben der Stop-Flow+8itstelle ist fir die Methode

insgesamt noch ein weiteres Element notwendig, dlasFraktionierung in den

Kapillarschleifen und den Transfer zum NMR-Systesgutiert. Derartige Systeme
sind kommerziell erhaltlich und kdnnen automattsabeiten, was insbesondere fur
die Loop-Analysis-Phase von Vorteil ist. Insofetslls das System aus Pumpe und
Kapillarschleifen einen automatischen Probengelredie HPLC-NMR dar.

2.4.3 Charakterisierung von Polymeren mitéine-HPLC-NMR

In der Literatur sind verschiedene Beispiele fig @harakterisierung von Polymeren mittels
HPLC-NMR-Kopplungen zu finden. Alle in Abschnittgenannten chromatographischen
Verfahren kamen dabei zum Einsatz und es wurde dsimert, dass durch die

onlineNMR-Detektion eine Vielzahl verschiedener Inforrmaen erhalten werden kénnen.

a) LAC-NMR

Bislang existiert eine geringe Anzahl von Studwer|che die Kopplung von LAC und NMR
zur Charakterisierung von Polymeren verwenden. Démersuchungen lagen dabei
verschiedene analytische Fragestellungen zugrubigeTaktizitat von Oligostyrol wurde in
Abhangigkeit von der Kettenlange untersif®ft Eine wichtige Eigenschaft von
Copolymeren, die Verteilung der chemischen Zusansetenng (siehe Abschnitt 2.1.2),
konnte fir statistische Polystyrol-Polyethylacrhy@polymere bestimmt werdéff. Die
Reaktionsprodukte der Copolymerisation von Hexagteyblotrisiloxan und Styrol wurden
untersucht?**?® Auch die Charakterisierung von Polysiloxanen veulémonstrieft?®+2"1

b) SEC-NMR

Die Kopplung des SEC mit der NMR-Spektroskopie wumrstmalig von Hatada und
Mitarbeitern vorgestelft’. Infolge nutzten sie ihre Methode fiir die Untetsumy von
Oligomeref®®, kurzen Homopolymeréi*¥, Copolymerelt®®, Terpolymerefi*® und

Homopolymer-MischungéttX. Dabei konnten sie Riickschliisse hinsichtlich detiZitat™!
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und der Molmasséht*?'¥ von PMMA-Homopolymeren sowie der Zusammensetzuoiy v
Mischungef>Y, Copolymereli?®! und Terpolymeréff® gewinnen.

Bei den Molmassenbestimmungen ihrer PMMA-Proben dars SEC-NMR-Daten nutzten
Hatada und Mitarbeiter die Signale der EndgruppenRblymere als interne Referenz. Die
Polymere wiesen dabei Molmassen von maximal 10nkgi* bis 20 kg mol™* auf. Fiir diese
Proben waren die Endgruppen Uber den Retentiomsdenif sichtbar. Generell gilt, dass mit
steigender Zahl von Monomereinheiten in den Polykeiten deren Signale sehr grof3 im
Vergleich zu den Endgruppensignalen werden, weslaittere messtechnisch bedingt ab
einer bestimmten Polymergré3e nicht mehr vom Rarsdm Spektrum unterschieden
werden kdnnen. Zur Optimierung von Intensitat undl@dsung der Endgruppensignale in den
SEC-NMR-Spektren passten Hatada und Mitarbeiteccdiematographischen Parameter an.
So nutzten sie beispielsweise eine langsame FkeRgeéndigkeit, um die
NMR-Messparameter auf di€-Relaxationzeiten der Protonen abstimmen zu kénumeh
dennoch eine hinreichende chromatographische Awftpgu erhaltéh**. Weiterhin wurde
als mobile Phase deuteriertes Chloroform verwerdatlurch wurden Losungsmittelsignale
und -unterdrickung vermieden und die DetektionRtebensignale erleichtert.

Weitere Studien sind Hochtemperatur-SEC-N#M#®und die Kopplung von SEC mit einem
Niederfeld-NMR-Systef®?. Neue SEC-NMR-Methoden wurden durch die in der hie
vorliegenden Dissertationsschrift dokumentiertengeBnisse prasenti€t ! (siehe
Kapitel 3, 4, 5 und 7).

c) LCCC-NMR

Schlief3lich wurde auch die kritische Chromatographit NMR-Spektroskopie gekoppelt. In
der Literatur finden sich Studien fur alle in Abath?2.3.4 aufgefiihrten Anwendungen von
LCCC. So wurden Mischungen aus PS und PM®A®" Pl und PMMA®E, PS und B3
und sich in ihrer Mikrostruktur unterscheidendenlyBthylmethacrylatéh’® untersucht.
Weiterhin sind LCCC-NMR-Charakterisierungen von yethylenoxiden in Bezug auf ihre
Endgruppen (Funktionalititen) bekaitt**® PS-PMMAIR1" pI.pMMA-138 und PS-PI-
Block-Copolymer&** wurden analysiert. Weiterhin wurden Mischungen Veoprenen in
Abhangigkeit von strukturellen Unterschieden matelLCCC-NMR getrennt und
charakterisieh*®.  Die diesbeziiglich relevanten Ergebnisse  entstammeler
Dissertationsschrift von Pritish SifH& und der hier vorliegenden Arbeit (siehe Kapitel 8)
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3 Optimierung und Quantifizierung der onflow SEC-NMR-Kopplung

3.1  Einleitung

3.1.1 Problemstellung

Fur die Auswertung eines SEC-Chromatogramms eialmnterprobe spielen hinsichtlich der
Molmassenbestimmung insbesondere zwei Aspekteveasentliche Rolle. Diese sind zum
Einen die Genauigkeit des Retentionsvolumens disees, und zum Anderen die Form des
Polymer-Peak8. Wahrend fir den ersten Fall beispielsweise dieali@t der Pumpe
malf3geblich ist, ist es im zweiten Fall die Aufgables Detektors, die aus der
chromatographischen Trennung resultierende Peakfumreichend aufgeldst abzubilden.
Standardmé&lig verwendete Detektoren wie z. B. U\ RI-Detektoren kdnnen in der Regel
auch bei hohen Flussraten problemlos eine hinred#eéAnzahl von Datenpunkten fur das
Chromatogramm aufnehmen. Die dabei erhaltenen Rpeagel (beschrieben durch das
Verhéltnis von Signal zu Rauschen, engl. ,signahtise”, SN) tben im Regelfall keinen
wesentlichen Einfluss auf die Ergebnisse aus. @deBtung von Datenpunkten ug6N fur
verschiedene Detektoren in der SEC wurde von HettKilz thematisieft®!.

Komplizierter wird dies jedoch bei Verwendung eifddR-Spektrometers als SEC-Detektor
im onflow-Verfahren. Zur Detektion kommen dabei emnpfindliche Kerne wie z. BH als
Untersuchungsgegenstand in Frage, und selbst fésediist es gerade bei kleinen
Konzentrationen notwendig, mehrere Messungen (P@sans) zu akkumulieren, um ein
Spektrum mit geeigneter’N zu erhalten. AuBerdem muss digRelaxation der Kerne
bertcksichtigt werden (siehe Kapitel 2.2.2a und13.4

Die genannten Einschrankungen der NMR-Detektioalspibei der Messung einer statischen
Probe abgesehen von einer eventuell hohen Medsiré Rolle, weil die Messparameter an
die Konzentration und die Relaxation angepasst evetdnnen. Bei der onflow-Kopplung
mit der SEC erfolgt die NMR-Messung jedoch in eindie3enden Medium. Die Probe
befindet sich daher nur eine bestimmte Zeit lang Rnobenkopf, und innerhalb dieses

Zeitraums verandert sich zudem die Konzentration zle detektierenden Kerne. Die
35



Schwierigkeit besteht darin, innerhalb des genanteitraums eine hinreichende Anzahl
guantitativer Spektren zu erzeugen, um die zur tBusg des Konzentrationsprofils des
Peaks notige chromatographische Auflosung zu emalind gleichzeitig fur jedes Spektrum
so viele Scans zu akkumulieren, dass ein hinretd=$N erzielt wird.

Um diese Probleme zu uberwinden, kdnnen beispigdswelie chromatographischen
Bedingungen an die NMR-Voraussetzungen angepasstiewe So kann die Flussrate
herabgesetzt werden, um mehr Datenpunkte (NMR-8pgekfur das Chromatogramm zu
erhalten oder mehr Scans pro NMR-Spektrum zu erictigl. Dies fuhrt jedoch zu einer
hohen Messzeit. Méglich ware auch, mehr Probenanbsiuf die Sdule zu bringen, um ein
bessere§/N zu erzielen oder weniger Scans pro Spektrum akkaren zu mussen. Dadurch
besteht jedoch die Gefahr, die Molmassenbestimnaumgh Uberladung der SEC-Saule zu
verfalscheH®. Eine weitere Option ist die Verwendung deutesiettdsungsmittel. Dadurch
kann die Detektionsempfindlichkeit auf die Probgnale optimiert werden und es liegen
kaum stérende Signale aus dem Lésungsmittel in HesSpektren vor. Deuterierte
Losungsmittel sind jedoch kostenintensiv und bietesh daher als mobile Phase fiur die
Chromatographie in der Regel nicht an. Dennoch kaswche Anpassungen in friheren
SEC-NMR-Kopplungen zum Einsélz**41291%!

Ein Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Realisieguderonline-Kopplung von SEC und NMR
mit chromatographisch Ublichen Flussbedingungens Aiesem Grund stellen die oben
genannten Anpassungen keine Option dar; einzig Rfiebenkonzentration kann nach
Feststellung des Beladungsmaximums der Saulen assfepwerden. Ansonsten muss hier die
Frage geklart werden, ob eine geeignete Wahl deRNMé&ssparameter in Abhangigkeit von
der Flussrate zum gegebenen Ziel fihrt.

3.1.2 Relevante NMR-Parameter und ihre Wirkung

Wie in Abschnitt 3.1.1 beschrieben, gilt es sow&M als auch die chromatographische
Auflésung der NMR-Detektion zu optimieren und dabeantitative Resultate zu erzielen.
Dabei sind folgende beeinflussbare NMR-Parametentig:

- der Spektralbereich (engl. spectral wiciw);

- die Aufnahmezeit (engl. acquisition tinsg);

- die Wartezeit (engl. delay timet);

- die Pulswiederholungszeit (engl. repetition tirtag)
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- die Anregungsdauer eines Pulses (angegeben dencRulswinkelp);

- die Anzahl der Scans pro Spektrum (engl. numbscansns).

Der Spektralbereich hat Auswirkung &afN. Fiur eine VergréRerung vaaN wird effektiv
ein deutlich groRerer Spektralbereich aufgenommisn de@m Verschiebungsbereich der
Signale entspricht (,oversampling®). Anschaulichrdvdadurch bewirkt, dass das Rauschen
auf einen grollen Frequenzbereich verteilt wird umd betrachteten kleineren
Verschiebungsbereich der Signale weniger inters¢f'i

Die Aufnahmezeit hdngt mit dem Spektralbereich we Anzahl an aufgenommenen
Punkten pro Scan zusamrféh Durch Veranderung vorat kénnen SN und die
chromatographische Auflésung in gleicher Richtungeibflusst werden. UmSN zu
optimieren, ist dieT,-Relaxation von Bedeutung (siehe Kapitel 2.2.2Ie).klkeiner T, der
ausgelenkten Kerne ist, desto schneller ist dasSifjpal abgefallen. Mit der zeitlichen
Verringerung des Anteils der Kernmagnetisierung&ignal der freien Induktion nimmt der
Rauschanteil Z¢f!, bis nur noch Rauschen aufgenommen werden karen ADfnahmezeit
sollte dementsprechend an das FID-Profil angepassten. Die Verkirzung voat wirkt
sich zudem auf die Pulswiederholungszeit aus )s. u.

Mit der Wartezeitdt wird die T;-Relaxation beriicksichtigt. Dadurch wird letztliche
Pulswiederholungszeit beeinflusst (s. u.).

Das vollstandige Zeitmaf3, mit dem d&f-Relaxation Rechnung getragen wird, ist die
Pulswiederholungszeite, Diese ist die Summe aus Aufnahmezeit, Wartezed ainer
eventuell vorkommenden, durch die NMR-Pulssequeedingten Praparationszeit. Nach
Festlegung vorat ist in der Regelt die beste Moglichkeit, une, zu beeinflussen. Die
Pulswiederholungszeit ist damit der effektive Partan mit der die chromatographische
Auflésung gesteuert werden kann.

SchlieB3lich hat auch die Anregungsdauer eines PlEsdluss sowohl auf das Verhaltnis von
Signal zu Rauschen als auch auf die Anzahl dert8pelkdie innerhalb des Elutionszeitraums
aufgenommen werden konnen. Das maximale Signal wmbei detektiert, wenn die
makroskopische Magnetisierung aus der Magnetfditing vollstandig um 90° in
y-Richtung ausgelenkt wird. Durch Verkirzung derrégungsdauer (Verringerung des
Pulswinkels) wird die Zeit zur Relaxation in z-Righg verringert, was eine Verklirzung von
trep zulasst. Allerdings verkleinert eine kirzere Anneg auch die y-Komponente der

ausgelenkten Magnetisierung, wodurch weniger Sigtegisitat erhalten wird.
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Die Anzahl der Scans hat direkten Einfluss sowohif &N als auch auf die

chromatographische Auflosung. Eine Erhdhung wvenfihrt zu einer Verbesserung des
Signal-zu-Rauschen-Verhaltnisses eines Spektruneslangert aber auch die Gesamt-
Messzeit fur eine SEC-NMR-Spur, wodurch die SECHsiing verringert wird. Daher muss
die Anzahl an Scans so gewahlt werden, dass beajdgenlaufigen Effekten Rechnung

getragen werden kann.

Die Optimierung von NMR-Messungen in Abhéangigkeinvder Flussgeschwindigkeit
erfolgt in erster Linie Uber die Pulswiederholurgjszind die Anregungsdauer. Die Anzahl
der Scans wird dann in Abhangigkeit von diesen matarn und der zu messenden
Konzentration festgelegt. Eine Kenntnis d&p-Relaxationskonstanten fir das zu

untersuchende System ist dabei von grol3er Wichtigke

3.1.3 Messmethode zur Optimierung von NMR-Parameter

Als Mal fur die getesteten Parameter dienen Speldirees in der mobilen Phase der SEC
gelosten Block-Copolymers. Dabei wird in Abhangigkeler Messparameter unter
Flussbedingungen die chemische Zusammensetzung Pdelbe ermittelt. Aus einer
vorhergehenden Messung im NMR-Ro6hrchen ist die ekber Zusammensetzung bekannt.
Unter Flussbedingungen kdénnen nur solche Parardétersdie quantitative NMR-Signale
produzieren, die gleiche chemische ZusammensetdasagCopolymers ergeben. Um daher
die Vergleichbarkeit zur Messung im NMR-ROhrchen gawahrleisten, missen folgende
experimentelle Randbedingungen berticksichtigt werde

- Die durch Rohrchenmessung bestimmte Zusammemggptdar Probe stellt einen
Mittelwert samtlicher Polymerketten dar. Den Meggm unter Flussbedingungen
darf daher kein chromatographisches Trennverfabmesngestellt sein.

- Je nach Parametern kann die Aufnahme eines Sipektmehrere Minuten dauern.
Wahrend dieser Zeit muss sich standig Probe inMiesszelle des Probenkopfes
befinden.

- Die Signalintensitaten unter Flussbedingungeriedinur durch die NMR-Parameter
beeinflussbar sein. Aus diesem Grund muss daflorgesverden, dass sich die

Konzentration der Probe wahrend der Messungen nastindert.
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Der experimentelle Aufbau, der diesen Randbedingamggrecht wird, sieht wie folgt aus: Es
wird eine Stammldsung des Copolymers im gewtnschtsungsmittel hergestellt. Diese
Losung dient als Reservoir, aus dem die Pumpe dseihg direkt in den NMR-Probenkopf
befordert. Vom Ausgang des Flusskopfes wird dieb®rios Reservoir zurtickgefuhrt, sodass

letztlich ein Kreislaufsystem entsteht.

3.2  Ergebnisse und Diskussion

3.2.1 Ermittlung der maximalen Probenkonzentration

Die Anspriche der Trennmethode (SEC) und der Medsde (NMR) an die
Probenkonzentration sind gegenlaufig. Wahrend in N&R gréRere Konzentrationen
bessere&dN bedeuten und damit kiirzere Messungen ermoglickerden fur die SEC kleine
Konzentrationen bevorzugt, um die Saulen nicht berladen. Es ist bekannt, dass die
Ergebnisse fiir die Molmassen ansonsten in Richitlgigerer Werte beeinflusst werdéh

Aus diesem Grund war es sinnvoll, die fur die Sduteaximal mogliche Probenmenge zu
ermitteln. Dazu wurden Lésungen verschiedener KoinaBonen eines PS-Homopolymers
(Probe S-7) in THF hergestellt. Diese wurden damh @die SEC-Saulen gegeben. Die
Chromatogramme wurden mit einem UV-Detektdr=(254 nm) aufgenommen. Mithilfe
einer PS-Kalibrierung wurden die zahlenmittlerenifd@sserM,, ermittelt.

Das PS-Homopolymer hatte dabei laut Hersteller enadlenmittlere Molmasse von
M, = 50,0 kg mol*. Das Trennsystem bestand aus zwei SEC-Saulen mitauvle (siehe
Kapitel 10.3.1). Die gewahlten Konzentrationen ig L™ waren 0,03, 0,22, 0,64, 1,15,
2,11, 3,02, 5,74 und 10,56. Es wurde jeweils 0,1dat Probenlésung auf die Saule gegeben.
Abbildung 3.1 zeigt die resultierend&h-Werte im Vergleich zur Herstellerangabe. Es ist zu
erkennen, dass ab einer Konzentration von etwa 3md der Uberladungseffekt einsetzt.
Dies entspricht pro Messung einer Gesamtmenge v@m@ Probe auf der Saule.
SEC-NMR-Messungen mit dem vorliegenden Saulensystditen mit Probenmengen in der

GroRRenordnung dieses Maximums durchgefuhrt werden.
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Abbildung 3.1. Ermittlung von M, fur verschiedene Konzentrationen des Homopolymers S-7 in THF.

3.2.2 Bestimmung der Zielvorgaben und Messbedinguing

Als mobile Phase wurde Tetrahydrofuran (THF) gewahivelches ein in der
GroRRenausschlusschromatographie haufig verwendéssgsmittel ist. Die Probe war ein
Block-Copolymer aus Polystyrol (PS) und Polymettstinacrylat (PMMA) (PS3-PMMA,
Probe SM-6). Die Messung im NMR-R6hrchen (500,132118D,Cl,) ergab eine chemische
Zusammensetzung von 42,5 mol-% PS und 57,5 mol-WRM PSHb-PMMA ist in
Abbildung 3.2 dargestellt; Abbildung 3.3 zeigt Bsispiel die'H-NMR-Spektren von SM-6
in THF mit WET-L6sungsmittelunterdriickung und in £CI0y.

Die Signale der Phenylgruppe von PS und advlethylgruppe von PMMA konnten zur
Auswertung der NMR-Spektren verwendet werden, @seliseparat voneinander betrachtet
werden konnten und nicht durch Losungsmittelsigtidlerlagert waren. Die-Methylgruppe
von PMMA zeigte dabei eine Triadenaufspaltung (iz#éit, vergleiche Kapitel 2.1.2);
aufgrund der sehr geringen Intensitdt des Signals dm-Triade wurde dieses in den
folgenden Untersuchungen nicht ausgewertet.

Fur die Messungen unter Flussbedingungen wurde 8taenmlésung von 40 mg des
Copolymers in 200 mL THF hergestellt. Die Aufnaheiezavar at= 0,38 s. THF-Signale
wurden durch die WET-Pulssequenz unterdrickt, wddusich eine im Vorfeld zum

Auslenkungspuls bedingte Zeit von 0,11 s ergab.
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Abbildung 3.2. Allgemeine Struktur eines PS-b-PMMA Copolymers.
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Abbildung 3.3. 'H-NMR Spektren (500,13 MHz) von Probe SM-6; a) in CD,Cl,, b) in THF mit WET
Losungsmittelunterdriickung.

Um die Zielvorgaben bezlglich der Pulswiederholaegsn klarer zu definieren, wurde das
Copolymer zunachst durch zwei SEC-Saulen mit Vdesg@siehe Kapitel 10.3.1) bei einer
FlieRgeschwindigkeit von 0,8 mimin™ getrennt. Das resultierende Chromatogramm wurde
mit einem UV-Detektor { =254 nm) aufgenommen (siehe Abbildung 3.4). Wier d
Abbildung zu entnehmen ist, eluiert das Copolyméerieinen Zeitraum von etwa
3,5 Minuten. Um hierfir ein SEC-NMR-Chromatogramnt &0 Datenpunkten zu erzeugen,
muss folglich alle 10,5s ein NMR-Spektrum aufgenmn werden. Bei 16 Scans je
NMR-Spektrum ergibt

sich daraus beispielsweise eiRalswiederholungszeit von

trep= 0,66 s. Dies diente im Folgenden als Richtwartdfe chromatographische Auflosung.
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Abbildung 3.4. SEC-UV-Chromatogramm (A =254 nm) des Block-Copolymers SM-6 bei einer

Flussrate von 0,8 mL - min™.

3.2.3 _Untersuchung d&i-Relaxation in Abhangigkeit von der Flussrate

Wie in Kapitel 2.4.1 angegeben ist die effektiVg-Relaxation unter Flussbedingungen
(T2, Fusy Nicht nur durch die statische Relaxatidn £aisc) gegeben, sondern auch durch die
Erneuerung der Spins (siehe Gleichung 2.24a).Thigss-Relaxationskonstante hat daher fur
jede Flussrate einen anderen Wert inne.

Die TirussKonstanten der relevanten Protonen desbiPB8AMA-Copolymers wurden fir
verschiedene Flussraten bestimmt. Dazu wurden sSiuerecovery-Experimente mit
implementierter WET-LOsungsmittelunterdrickung dhgefuhrt. Durchfihrung und
Auswertung des Versuchs erfolgten wie in Kapitél2a und Gleichung 2.12 beschrieben.
Zur Auswertung der resultierenden Kurven wurde Rlidgswiederholungszetteyo flr M, =0
graphisch bestimmt. Dann folgt aus Gleichung 2.12:

t
T, =0 3.01
1702 (3.01)

Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.5 fir die Signder Phenylgruppe des PS-Blocks und
der a-Methylgruppe des PMMA-Blocks aufgetragen. Zudenth@ih die Abbildung auch
theoretische Werte fiifypuss die durch Verwendung der bei O mmin® bestimmten
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T,-Relaxationskonstanten al§ statisch UNd Vivesszele= 60 UL (siehe Kapitel 10.1) mithilfe der

Formeln 2.23 und 2.24a berechnet wurden.
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Abbildung 3.5. T;-Relaxationskonstanten in Abhangigkeit von der Flussrate; m = meta- und para-
Protonen der Phenylgruppe von PS, o = ortho-Protonen der Phenylgruppe von PS, A =rr-Triade der
a-Methylgruppe von PMMA, A =mr-Triade der a-Methylgruppe von PMMA, die durchgezogenen

Linien entsprechen den theoretischen T gss-Verlaufen.

Aus Abbildung 3.5 kdnnen mehrere Schliisse gezogendem. So wird deutlich, dass sich
bereits die statischen Relaxationszeiten der Ketaatlich voneinander unterscheiden.
Wahrend diea-Methylgruppe schnell relaxiert, benétigen die Bnain der Phenylgruppe
deutlich l&anger zur Rickkehr in den Ausgangszustarsthesondere gilt das fir die meta- und
para-Protonen; das zugehorige Signal verlangt sdmitangste,e, um quantitativ integriert
werden zu kénnen. Durch die Spinerneuerung verrirgieh T; mit zunehmender Flussrate.
Dieser Effekt ist fur die langsam relaxierendentgruppen-Protonen klar zu erkennen und
entspricht damit der theoretischen Annahme. Firad@H;z-Signale ist dies aufgrund der
ohnehin schnellen Relaxation im Rahmen der Messggkeit nicht deutlich zu erkennen.

Im Vergleich zu den theoretischen Verlaufen terefiedie Messpunkte zu geringeren
T1.russWerten. Dies kann darin begrindet liegen, dassakfige Volumen der Messzelle im

NMR-Probenkopf kleiner ist als angenommen.
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Da nun die statischen und die flussabhéngiJenVerte bekannt waren, konnte die
Erneuerungszeitr aus diesen Messdaten berechnet werden. Abbildéngegt diese im

Vergleich zur theoretisch ausgerechneten Kurve.
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Abbildung 3.6. rWerte in Abhéngigkeit von der Flussrate; == = theoretischer Verlauf, m = meta- und

para-Protonen der Phenylgruppe von PS, o = ortho-Protonen der Phenylgruppe von PS, A = rr-Triade

der a-Methylgruppe von PMMA, A = mr-Triade der a-Methylgruppe von PMMA.

Die experimentellen Befunde unterscheiden sich den Theorie. Die unprazise Annahme
des aktiven Detektionsvolumens kann aber zumindeédit der einzige Grund fiur die
Abweichung sein, weil sich die gemessenen Ernegsmagiten sogar fur die verschiedenen
Signale unterscheiden. Da alle Kerne mit der glnchRlussrate durch die gleiche Messzelle
flieRen, ist diese Beobachtung auf Basis der Theaht zu begriinden. Die Klarung dieses
Befunds verdient weitere Aufmerksamkeit, war jedowdint Teil der vorliegenden Arbeit.

3.2.4 Untersuchung der Signalintensitaten in Abltk®mit von der Flussrate

Die Pulswiederholungszeit wurde durch Veranderugrg\Wilartezeitdt variiert. Firdt wurden
folgende Werte verwendet: 0,0s; 0,1s; 0,2s;808,5s; 0,7s; 1,0s; 20s; 3,0s; 50s;
15,0 s. Insgesamt galt damif, = dt + 0,38 s (Aufnahmezeit) + 0,11 s (pulssequenzigtdin
Dann wurden flr verschiedengyWerte die Signalintensitaten in Abhangigkeit voer d
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Flussrate betrachtet. Um groRtmaogliche Intensitaiererhalten, wurde mit einem 90°-Puls
gearbeitet. Abbildung 3.7 zeigt die Ergebnisse diie Signale der meta/para-Protonen

(Phenylgruppe, PS) und der rr-Triade-QHs-Gruppe, PMMA). Die Intensitatswerte sind
dabei relativ zur maximal mdglichen Intensitat destellt.
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Abbildung 3.7. Signalintensitaten bei verschiedenen Pulswiederholungszeiten in Abhangigkeit von

der Flussrate fur a) meta/para-Protonen (Phenylgruppe, PS), b) rr-Signal (a-Methylgruppe, PMMA);
m=049s, A=069s,¢=099s,0=149s,x=2,49s,0=1549s.

Aufgrund der starker sichtbaren Effekte bei dengémmer relaxierenden Phenylprotonen
wird im Folgenden Abbildung 3.7a interpretiert. Ztkennen ist, dass die Intensitat bei der
héchsten Pulswiederholungszeit,= 15,49 s und einer Flussrate von Omiin' den
hochsten Wert besitzt. Innerhalb diesgs konnen auch die langsamen meta/para-Protonen
wieder in ihre Ausgangsmagnetisierung zurickkehiesn.ware daher zu erwarten, dass
unabhangig von der Flussrate stets die gleicheaBigansitat gemessen wirde. Dennoch
sinkt diese ab einem Fluss von 0,4 nmhin™ ab. Diese Beobachtung erscheint ungewdhnlich.
Eine Erklarung dafur liegt in der Tatsache, daksRitotonen von aulR3erhalb in den Magneten
einstromen und dort eine bestimmte Zeit zur Ausuaich im MagnetfeldB, und damit zum
Aufbau der Magnetisierung bendtigen. Durch einedBumg der Flussrate wird dies im
Zeitraum vom Einstrdomen bis zur Auslenkung nichthmegewahrleistet, was in einer
Verringerung der gemessenen Intensitat resulBeitchromatographisch tblichen Flussraten
sind die hieraus entstehenden Fehler jedoch Meairetso liefert eine Messung bei
0,8 mL  min’ noch 97 % der maximalen Intensitat fiir das meta/paotonen-Signal. Dies
spricht dafir, dass diese Flussraten fur die Kapplder SEC mit einem NMR-Detektor
eingesetzt werden kénnen. Hohe Flussraten bringayegen starke Verringerungen: bei

2,0 mL- min werden nur noch etwa 76 % gemessen.
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Werden nun fur die kirzeren Pulswiederholungszeite\bbildung 3.7a die Intensitaten
betrachtet, so ist zunachst bei einer gegebenessralie zu sehen, dass diese im Vergleich zu
15,49 s verringert sind. Dies liegt daran, dags kleiner ist als das Funffache der
T,-Relaxationskonstante (siehe Gleichung 2.11). Neioker Auslenkung erfolgt der zweite
Puls also, bevor die Kerne in ihren Ausgangszustantagnetfeld zuriickkehren konnten.
Aus den Messdaten geht hervor, dass die Signatinén mit sinkender
Pulswiederholungszeit abnimmt. Dieser Aspekt wird\bschnitt 3.2.5 diskutiert.

Mit steigender Flussrate erfahren die Intensitdtduée flr kurze Pulswiederholungszeiten
zunachst einen Anstieg. Dieser ist durch die Spegrung unter Flussbedingungen
verursacht und kommt denjenigen HPLC-NMR-Messurmgute, die mit kurzee-Werten
arbeiten mussen. Die Kurven erreichen aufgrund degenlaufigen Effekts der
unvollstandigen Ausgangsmagnetisierung jedoch sieen Punkt maximaler Intensitat und
fallen anschlieBend wieder ab. Es ist zu erkenmags diese Maxima mit kirzeren
Pulswiederholungszeiten zu hoheren Flussraten iveloen werden.

Die hier beschriebenen Effekte gelten fir schradixierende Protonen wie die deCHs-
Gruppe des PMMA grundsatzlich ebenfalls, sind in bikdung 3.7b aufgrund der
Messungenauigkeit jedoch nicht immer klar zu erleenn

Als Mal} fur die Verwendbarkeit von bestimmten Patarsdtzen in der onflow SEC-NMR-
Analytik wurde die chemische Zusammensetzung debd”in der Stammlésung benannt
(siehe Abschnitt 3.1.3). Als Beispiel wurde diesei leiner Pulswiederholungszeit von
trep= 0,69 s berechnet, die der Zielvorgabe aus Ab@ha.2 nahekommt. Diesks, war
allerdings kurzer als die zur vollstandigen Releratbenotigte Zeit insbesondere fur die
aromatischen Protonen.

Abbildung 3.8 zeigt die Intensitatsverlaufe flr ddénzelnen Strukturelemente der Probe
(meta/para- und ortho-Signale der PhenylgruppeR®nSignale der mr- und rr-Triaden der
a-CHs-Gruppe von PMMA) sowie die daraus ermittelte Zussnsetzung des Block-

Copolymers aus Styrol und MMA in Abhangigkeit voer dFlussrate.
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Abbildung 3.8. Signalanalyse der Probe SM-6 bei t, = 0,69 s in Abhangigkeit von der Flussrate;
a) Verlauf der Signalintensitaten, m = meta/para-Protonen (Phenylgruppe, PS), o = ortho-Protonen
(Phenylgruppe, PS) A =rr-Signal (a-CHs-Gruppe, PMMA), A = mr-Signal (a-CHs-Gruppe, PMMA);
b) chemische Zusammensetzung in mol-%, = =PS, A =PMMA, gestrichelte Linien markieren die

korrekte chemische Zusammensetzung.

Fur alle Strukturelemente ist wie bereits oben utigkt mit steigender Flussrate zunachst ein
Anstieg der Intensitat zu erkennen. Die Kurven iehen einen Maximalwert und fallen
anschlieBend wieder ab. Die relativen Intensitétegee sind dabei fur die langsam
relaxierenden Phenylprotonen gréRer als fir diehpptotonen. Das bedeutet, dass der
berechnete PS-Anteil der Probe mit steigender Htessbis zum Intensitatsmaximum
zunimmt. Dies findet sich in Abbildung 3.8b wied&ort ist allerdings auch zu erkennen,
dass durch Veranderung der Flussrate bei der gegelreulswiederholungszeit (0,69 s) kein
Zustand erreicht werden kann, der in der korrekteemischen Zusammensetzung der Probe
resultiert.

Somit wird fur kurze Pulswiederholungszeiten detilidass bei keiner Flussrate quantitative
Ergebnisse produziert werden. Allerdings sind dehlér im Bereich chromatographisch
ublicher Flussraten (um 1 mimin™) geringer als bei sehr kleinem oder hohem Flusted

wurde fiur die folgenden Untersuchungen (Variationeiterer Messparameter) eine Flussrate
von 0,8 mL' min™ gewahlt.

3.2.5 Untersuchung der Signalintensitaten in Abltk®mit von der Pulswiederholungszeit

Durch eine andere Darstellung der Messdaten kodme®ignalintensitaten in Abhéngigkeit

von tep betrachtet werden. Abbildung 3.9 zeigt als Beisplerlaufe der Signale der
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meta/para-Protonen der Phenylgruppe (PS) und detade dera-CHs-Gruppe (PMMA) bei

verschiedenen Flussraten.
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Abbildung 3.9  Signalintensitaten bei verschiedenen Flussraten in Abhangigkeit von te, fir
a) meta/para-Protonen der Phenylgruppe (PS), b)rr-Signal der a-Methylgruppe (PMMA);

m—=0mL min?, ¢==0,8mL min?, e==12mL min?, A=—=2,0mL " min™.

Fir alle Flussraten ist zu erkennen, dass die Bngeasitaten! mit Erhhung vont.p
zunehmen, bis sie einen maximalen Wgrerreicht haben. Die Verlaufe folgen dabei der
Gesetzmaligkeit (3.02).

| () = |0(1— eT} (3.02)

Fur die langsam relaxierenden aromatischen Protda@m in Abbildung 3.9a beobachtet
werden, dass im Bereich kleiner WiederholungszeaiterMessungen ohne Fluss die kleinsten
Intensitdten aufweisen, da der positive Effekt d8pinerneuerung fehlt. Unter
Flussbedingungen wird die Intensitat hoher, daSpeerneuerung mit steigender Flussrate
zu abnehmenden;-Relaxationszeiten fuhrt (siehe Gleichung 2.24aun@satzlich steigt der
Integralwert eines Signals mit Erhéhung der Flussnaas der Vergleich der Flussraten von
0 mL-min? bis 1,2 mL min® auch bestétigt. Bei der héchsten Flussrate wiesati Trend
jedoch nicht fortgesetzt. Dies ist auf die unvdligtige Ausgangsmagnetisierung
zurtckzufihren (siehe Abschnitt 3.2.4).

Die hier beschriebenen Effekte gelten fir schradixierende Protonen wie die deCHs-
Gruppe des PMMA ebenfalls, sind aufgrund der Megenauigkeit in Abbildung 3.9b jedoch

nicht immer klar zu erkennen.
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Die bisherigen Betrachtungen haben verdeutlichge sich die Intensitdt von Signalen in
Abhangigkeit von der Flussrate und der Pulswiedartgszeit verhalt. Fir 0,8 mlmin™ und
damit im Bereich chromatographisch Ublicher Flieddgevindigkeiten wurde nun die
Abhangigkeit der ermittelten chemischen Zusammenset des Copolymers VoOftep

bestimmt. Abbildung 3.10 zeigt diese und die Init@itsverlaufe der einzelnen
Strukturelemente.
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Abbildung 3.10.  Signalanalyse der Probe SM-6 bei 0,8 mL" min? in Abhéngigkeit von der
Pulswiederholungszeit; a) Verlauf der Signalintensitaten, m = meta/para-Protonen (Phenylgruppe, PS),
o = ortho-Protonen (Phenylgruppe, PS) A = rr-Signal (a-CHs-Gruppe, PMMA), A = mr-Signal (a-CHs-
Gruppe, PMMA); b) chemische Zusammensetzung in mol-%, m = PS, A = PMMA, gestrichelte Linien
markieren die korrekte chemische Zusammensetzung.

Wie aus den Betrachtungen beziiglich BieRelaxation bereits zu erwarten war, erreichen die
Protonen der Methylgruppe ihre maximale Intensithineller als die der Phenylgruppe (siehe
Abbildung 3.10a). Darum bestimmen letztere (inshdsce die meta- und para-Protonen),
wie lange zwischen zwei Pulsen filr eine quantigatMessung gewartet werden muss.
Abbildung 3.10b zufolgen misste dazu eine Pulswiedengszeit von mindestens 5,5s
eingestellt werden. Die chromatographische Auflgsemtsprache somit jedoch nur dem
8'-fachen im Vergleich Zutep= 0,69 s oder es konnten nur 2 Scans pro Spektrum
aufgenommen werden (vergleiche Richtwert aus Ab#cBu2.2). Das in Abschnitt 3.1.1

gesetzte Ziel ware in beiden Fallen nicht erreichba

Die Variation von Flussraten und Pulswiederholuegsn ergab keinen Parametersatz, der

sowohl chromatographischen als auch spektroskagis@esichtspunkten gerecht wurde. Im
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Folgenden wird daher der NMR-Pulswinkel und dameitztlich die fur die Kerne bendtigte

Zeit bis zur Ruckgewinnung der Ausgangsmagnetisggrariiert.

3.2.6 Untersuchung der Signalintensitidten in Ablgk®it vom Pulswinkel

Bei gegebener Flussrate (0,8 nhin™®) und trep= 0,69 s war unter Verwendung einer
90°-Auslenkung der Kerne aus der z-Richtung inydiRichtung keine quantitative Messung
maoglich. Es stellte sich daher die Frage, ob etteesr Pulswinkel passende Resultate liefern
konnte.

Abbildung 3.11 zeigt die Intensitatsverlaufe fle déinzelnen Strukturelemente der Probe
(meta/para- und ortho-Signal der Phenylgruppe vBn $tgnale der mr- und rr-Triaden der
a-CHs-Gruppe von PMMA) sowie die daraus ermittelte Zuswnsetzung des
Block-Copolymers in Abhangigkeit vom Grad der Audleng (Pulswinkel).
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Abbildung 3.11. Signalanalyse der Probe SM-6 bei 0,8 mL min™ und tep = 0,69 s in Abhéangigkeit
vom Pulswinkel; a) Verlauf der Signalintensitaten, = = meta/para-Protonen (Phenylgruppe, PS),
o = ortho-Protonen (Phenylgruppe, PS) A = rr-Signal (a-CHs-Gruppe, PMMA), A = mr-Signal (a-CHs-
Gruppe, PMMA); b) chemische Zusammensetzung in mol-%, m = PS, A = PMMA, gestrichelte Linien
markieren die korrekte chemische Zusammensetzung.

Die Intensitatsverlaufe aus Abbildung 3.11a verishgn insbesondere fur die langsam
relaxierenden Phenylprotonen den Effekt zu kuradswiederholungszeiten: Normalerweise
wirde die maximale Intensitat fur eine 90°-Auslemixerwartet werden. Die bendtigte Zeit
zur Ruckkehr in den Ausgangszustand ist jedocht mothanden und der nachste Puls liefert
nicht mehr die volle Intensitat. Das Maximum istrhstattdessen bei etwa 60° zu finden, wo
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sich somit der Intensitatsgewinn durch die Erh6éhudgs Pulswinkels und der
Intensitatsverslust durch die zu kurzg genau kompensieren. Fir schneller relaxierende
Kerne ist das Maximum dagegen in Richtung des 90tk&s verschoben, weil der
Intensitatsverlust durdh, geringer ausfallt.

Wird aus den Messergebnissen die chemische Zusasetzeng des Copolymers in
Abhéngigkeit vom Pulswinkel berechnet (AbbildungI®), so fallt auf, dass bei der
gewahlten Flussrate und Pulswiederholungszeit g@uamtitative Messung mdoglich ist, wenn
die Kerne um nicht mehr als 20° ausgelenkt wer@®enblematisch ist dann aber der hohe
Intensitatsverlust. Beispielsweise werden fir deSignal von PMMA bestenfalls noch 39 %
der Intensitdt im Vergleich zur Verwendung eines®-@0nkels gemessen. Fir die
Verwendung der unempfindlichen NMR-Methode als @ntDetektor fur die analytische
SEC ist dieser Verlust nicht tragbar.

3.2.7 Losungsvorschlag: Bestimmung von Korrektudedn

Die vorangegangenen Untersuchungen haben die Pehkzeder Voraussetzungen fur die
konventionelle analytische SEC und die quantitabiR-Detektion offengelegt. Wird als
Flussrate 0,8 mLmin’ eingesetzt, so kann die korrekte chemische Zusasetming des
Copolymers nur dann bestimmt werden, wenn zwiscwei 90°-Pulsen mindestens 5,5 s
liegen oder wenn bei kurzég, (0,69 s) maximal mit 20°-Pulsen gemessen wird.d&ei
Varianten sind jedoch nicht verwendbar, da entwedechromatographische Auflosung oder
die NMR-Intensitat zu stark verringert wirden. Sosaheint keine Mdglichkeit gegeben, die
analytische SEC mit der NMR-Spektroskopie unteoctatographisch tblichen Bedingungen
zu koppeln.

Dennoch wurde auf Basis der vorliegenden Messdatea Losung fur das beschriebene
Problem gefunden, bei der die nicht quantitativemedralwerte auf einfachem Wege
korrigiert werden konnten. Der Losungsvorschlagidsasuf den in den Abschnitten 3.2.4
und 3.2.5 diskutierten Resultaten. Aus diesen wekabnt, wie viel Intensitat ein Signal
sowohl unter quantitativen als auch unter nichtngjtetiven Bedingungen hat. Mit diesem
Wissen wurde nun der quantitativ korrekte Signalwier bei 0 mL min® durch den
fehlerbehafteten Rohsignalweys, unter Flussbedingungen bei kurzer Pulswiederhclzeig
dividiert, um den Faktof zu erhalten, der das Verhéltnis zwischen quamaaiind nicht

guantitativer Messung angibt (siehe Gleichung 3.03)
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f=to (3.03)

Die relaxationsbedingten Messfehler konnten sorinit dlle relevanten Signale bestimmt
werden. Abbildung 3.12 zeigt die Faktoren in Abhghkegit von verschiedenen Flussraten und
Pulswiederholungszeiten fir das meta/para-Sign&ler{fiAgruppe, PS) sowie bei einer

Flussrate von 0,8 mimin™ undt,.,= 0,69 s fiir alle Struktureinheiten.

1,5 1
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Abbildung 3.12. Faktoren zur Korrektur der Relaxationsfehler; a) Korrekturfaktoren fir das meta/para-
Signal (Phenylgruppe, PS) in Abhangigkeit von der Flussrate und der Pulswiederholungszeit (die
farblich gekennzeichneten Bereiche beziehen sich auf die der Faktorenachse zugehérigen Intervalle);
b) Korrekturfaktoren bei 0,8 mL min™, m = meta/para-Protonen (Phenylgruppe, PS), o = ortho-
Protonen (Phenylgruppe, PS) A =rr-Signal (a-CHs-Gruppe, PMMA), A = mr-Signal (a-CHs-Gruppe,
PMMA).

In Abbildung 3.12a sind die in den vorangegangen®nschnitten dieses Kapitels
beschriebenen Effekte klar zu erkennen. Mit Erh@huaon t.e, wird der Relaxationsfehler
geringer und die Korrekturfaktoren somit kleineei Rurzen Pulswiederholungszeiten auf3ert
sich die Erhéhung der Flussrate durch die Spinemgg in hoheren Intensitadten und damit
in geringerem Korrekturbedarf. Bei hohen FlieR3gesotigkeiten steigt dieser jedoch durch
die unvollstandige Ausgangsmagnetisierung wieder an

Durch die fir jedes integrierte Strukturelement daspolymers individuell berechneten
Korrekturfaktoren (Abbildung 3.12b) war es mdoglictlie erhaltenen Rohdaten bei den
beschriebenen Messbedingungen zu requantifiziéden.Effizienz dieser Methode wird in
Kapitel 4 bestéatigt.
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3.2.8 Theoretische Betrachtung der MagnetisierunigruFlussbedingungen

Wie in Kapitel 2.4.1 dargelegt existieren einigebéiten, die sich mit dem Verhalten von
Kernen beim DurchflieRen eines Magnetfeldes betige#f

Hier soll eine einfache physikalische Betrachturégspntiert werden, die es ermoéglichen soll,
die Magnetisierungsverlaufe unter Flussbedingungen berechnen. Unter statischen
Bedingungen gilt fir die Magnetisierunil, eines aus seiner Ausgangsmagnetisierung

Mo staischausgelenkten Kerns in Abhéngigkeit von der Eeit

_ t
M,(t)=M Ovstaﬂsc{l— e T} (3.04)

FlieBen die Kerne durch die Detektionszelle, sdMistdurch die maximale Verweildauer in

der Detektionszelle limitiert. Es folgt:

M 0,Fluss = M O,Statlsc{l -€ Tls{alsm} (305)

In Abhangigkeit von der Pulswiederholungszeifs, gilt damit bei gegebenem

Flusszellenvolumen unter Flussbedingungen:

_ tI'EP

M z,Fluss =M 0,Fluss 1-e Tt (306)

T1. russ Wird dabei mit Gleichung 2.24a berechnet. Der narliegende Ausdruck ermdglicht
es, die relative Kernmagnetisierung (MR statisch= 100 % agenommen wird) wahrend des
Durchflusses durch die Messzelle im Probenkopf fé@rschiedene Detektionsvolumina,

Flussraten, statischig-Relaxationskonstanten und Pulswiederholungszeitdmalkulieren.
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Abbildung 3.13. Signalintensitaten bei verschiedenen Pulswiederholungszeiten in Abh&angigkeit von
der Flussrate fir die meta/para-Protonen (Phenylgruppe, PS), a) experimentell und berechnet (ohne
At-Korrektur), b) experimentell und berechnet (mit At-Korrektur); == = experimentell, ss = berechnet,
trep = ,0,69s5,0,99s,1,495, 2,495, 15,49 s.

Abbildung 3.13a zeigt die berechneten relativererisitatsverlaufe im Vergleich zu den
experimentell festgestellten flr das Signal derafpetra-Protonen (Phenylgruppe, PS). Die
berechneten Verlaufe stimmen nur im Bereich kleiRkissraten mit den experimentellen
Kurven Uberein. Dies ist insbesondere = 15,49 s unerwartet. Nach dieser Wartezeit
zwischen den Pulsen sind die Protonen vollstarelaxiert, sodass die dargestellte Funktion
ausschlief3lictMo pussentsprechen sollte (Gleichung 3.05).

Die Abweichung ist dadurch zu erklaren, dass dieb®rnicht nur innerhalb vorr
magnetisiert wird, sondern auch innerhalb einegirbegen vorherigen Zeitraums. Anders
ausgedrickt durchflieBen die Kerne innerhalb desbétrkopfes zunachst ein inaktives
Volumen, bis sie das fur die Messung aktive Volurden Detektionszelle erreichen. Dieses
zusatzliche Volumen befindet sich bereits im Magmatren, sodass Kernmagnetisierung
stattfindet. Die in diesem Bereich vorherrschentiéagnetfelder sind vom Magneten und
dem Aufbau des Probenkopfes abhangig. Da sie atiarlmekannt sind, wird dieses gesamte
Vorvolumen in Bezug auf das im Detektionsbereichheaschende Feld an dieser Stelle als
effektives VorvolumeAV bezeichnet. Durch Einbeziehung der FlussFatergibt sich die
effektive Vormagnetisierungszéit:

At = % (3.07)
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AV kann als eine Geratekonstante angesehen werdeniherdAt aus den vorliegenden
Messdaten berechnet werden. Dazu wird der expetéieny/erlauf fir den ausrelaxierten
Zustand {ep = 15,49 s) aus Abbildung 3.13a mit dem berechneteglichen. Es gilt:

T
th tish T4 statisc
M O,ISI?J;eSIS =M O,statisc?{l_ e h] (308&)

T+At
imenell _— T4 statisc
und  Mgd™" =M o,stansc{l— e ] (3.08b)

Mlt MO,Statischz 1 f0|gt.

T

T ) T )
e 1,statisch = 1_ M g’"ﬁlirsestls‘:' :> —_ T = |n(1— M (t)l?'flirsestls‘n ) (309a)
1,statisch
_ THAt + At
. ) T )
und e T =1 M gEermene! T Inf1— M geermenet) (3.09b)

1,statisch

Durch Teilen von (3.09b) durch (3.09a) wird erhalten

T+At _ |n(1_ M gyﬁjsr!nem") N At _ In(l_ M gy)::;?jsrismenell)
con-mggE) T T T - M)
_ (Inf- M ggerment)
oo T[E infL—m geee) (3.10)

Fur die theoretische Berechnung der Intensitatduégl muss At in Gleichung 3.05

bertcksichtigt werden, sodass folgt:

_THAt
M 0,Fluss =M O,Statisc{l_ € Tlsmtsch} (3 11)

Abbildung 3.13b zeigt die resultierenden Funktian®te Kurven fur den ausrelaxierten
Zustand stimmen nun dberein, wahrend fur kirzerdswederholungszeiten die
theoretischen Intensitaten niedriger sind als dipegmentell bestimmten. Dieser Fehler
korreliert mit der in Abschnitt 3.2.3 festgestallteDiskrepanz von theoretischen und
experimentellenly fuss und -Werten; die Aufklarung dieser Abweichung war jeldoucht

Teil der vorliegenden Arbeit.
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Fur ein gegebenes System (bekannte DetektionsBeldde und statischE-Werte) kbnnen
mithilfe der vorgestellten Theorie auch Korrektlttaen fieoreiischberechnet werden. Diese
ergeben sich durch:

_ M 0,statisch
theoretish — M

f (3.12)

z,Fluss

Die fur 0,8 mL min™ kalkulierten Faktoren sind in Abbildung 3.14 ders alen Messungen
bestimmten gegenibergestellt. Trotz der ungeklagbweichung der oben diskutierten
Theorie vom experimentellen Befund ergeben sich ffigerimenten UNd fineoretisch gute

Ubereinstimmungen.

Die Ergebnisse der Verwendung theoretischer Kourédttoren fur die Auswertung von
SEC-NMR-Daten werden in Kapitel 4 diskutiert.

3,0 1

2,5 1

2,0 1

1,5 1

Korrekturfaktoren [-]

1,0 1

0,5 T T T T T T T T T T T 1

trep [8]

Abbildung 3.14. Faktoren zur Korrektur der Relaxationsfehler bei einer Flussrate von 0,8 mL min™,
m = meta/para-Protonen (Phenylgruppe, PS) (experimentell), o = ortho-Protonen (Phenylgruppe, PS)
(experimentell), A =rr-Signal (a-CHs-Gruppe, PMMA) (experimentell), A = mr-Signal (a-CHs-Gruppe,

PMMA) (experimentell), == = theoretische Korrekturfaktoren.

56



3.3  Fazit von Kapitel 3

In diesem Kapitel wurde mithilfe eines BSMMA-Copolymers demonstriert, wie sich
Kerne unter Flussbedingungen im Magnetfeld verhalte

Die makroskopischdi-Relaxationskonstante nahm mit zunehmender Flesstat Dies ist
durch die Spinerneuerung zu erklaren. Es ergabeh mdoch insbesondere flur die
Berechnung der Aufenthaltsdaueder Kerne in der aktiven Messzelle Abweichungen zu
Theorie, deren Klarung nicht Teil dieser Arbeit war

Die Signalintensitaten bei verschiedenen Pulswhamlangszeiten konnten durch
Veranderung der Flussrate beeinflusst werden. Wepp kirzer war als die
T:-Relaxationszeit, so erhdhte sich die Signalintdhsaundchst durch die Spinerneuerung.
Ab einer bestimmten Flussrate nahmen die Integrédwgedoch wieder ab. Diese
Beobachtung konnte durch einen Zustand unvollsg@gmdAusgangsmagnetisierung erklart
werden.

Die Erh6hung der Pulswiederholungszeit bei verstdmnen Flussraten fihrte zu groRRer
werdenden Signalintensitaten. Die Kurven konntertheraatisch beschrieben werden und
liefen auf Plateauwerte hinaus, die sich flusstageingt voneinander unterschieden.

Durch die Veranderung des Pulswinkels bei gegebdagrent.e, wurde festgestellt, dass die
maximalen Intensitaten von Kernen mit zunehmend@eRelaxationszeit zu kleineren
Pulswinkeln im Vergleich zur 90°-Auslenkung versio sind.

Die chemische Zusammensetzung des Copolymers kdaonta Variation der Messdaten nur
dann korrekt berechnet werden, wenn entweder diemMderholungszeit hinreichend grol3
oder der Auslenkungsgrad hinreichend klein gewghitde. Beide Optionen waren jedoch
nicht zielfihrend, um die SEC mit der NMR-Spektrsile unter chromatographisch tiblichen
Bedingungen zu koppeln.

Zur Loésung des Problems wurden Korrekturfaktoremgeschlagen, die sich aus den
Messdaten der in diesem Kapitel durchgefiuhrten Exm@mmte berechnen lieRen. Diese
Faktoren sollen dazu dienen, nicht quantitativeeBaih quantitative zu Uberfihren. Die
Anwendung von Korrekturfaktoren wird in Kapitel érdonstriert.

Schliel3lich wurde ein theoretischer Ansatz entwickier die Ergebnisse der Messungen gut
wiedergeben konnte. Einzig die oben angefiihrte Addiwimg limitierte die Theorie. Fiur die
Ermittlung von theoretischen Korrekturfaktoren faibses Problem jedoch nicht stark ins
Gewicht.
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Insgesamt werden somit folgende Parameter fur didlow SEC-NMR-Kopplung
vorgeschlagen: Die Probenkonzentration soll 2,7 mg* bei einem Injektionsvolumen von
0,1 mL betragen. Es soll bei einer FlieRgeschwikeligron 0,8 mL min’ gearbeitet werden,
die im chromatographisch tblichen Bereich liegte Pulswiederholungszeit sal, = 0,69 s
sein, sodass bei 16 Scans alle 11 s ein SEC-NMRuSpe (also ein Datenpunkt eines
Chromatogramms) aufgenommen werden kann. Der RiksWsoll 90° betragen. Fur diese
Parameter ergeben sich dann folgende Faktoren atreltur des Intensitatsverlusts durch
die kurze Pulswiederholungszeit:

a) experimentell bestimmte Faktoren: PS(meta/pa®)9; PS(ortho)=1,58;
PMMA(mr) = 1,22; PMMA(rT) = 1,18.

b) theoretische Faktoren: PS(meta/para) = 2,16; o) = 1,58; PMMA(mr) = 1,03;
PMMA(rr) = 1,04.
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4 Anwendung und Test der onflow SEC-NMR-Kopplung:

Charakterisierung von PS-PMMA Block-Copolymeren

4.1  Zielsetzung und Vorbereitung

4.1.1 Zielsetzung

In Kapitel 3 wurde gezeigt, wie sich Kerne untaudsbedingungen im Magnetfeld verhalten.
Unter der MalRgabe, SEC und NMR unter normalen SE@if§jungen zu koppeln, wurde
eine Mdglichkeit geschaffen, Spektren mit kurzetsRiederholungszeiten zu akkumulieren
und die entstehenden Relaxationsfehler im Anschdmsdie Datenaufnahme zu korrigieren.
Dies soll nun erstmalig auf die neue onflow SEC-NM&oplung angewendet werden.
Hierfuir sollen Block-Copolymere aus Polystyrol (R8)d Polymethylmethacrylat (PMMA)
untersucht werden. Aus den onflow NMR-Spektren esolldie Chromatogramme der
einzelnen Blocke und der Copolymere sowie deremmathe Heterogenitdten ermittelt
werden. Schlie3lich soll demonstriert werden, wies alen vorliegenden Messdaten und
Homopolymer-Kalibrierungen die Molmasskh, My, undM, bestimmt werden kénnen.

Um die Qualitat der Ergebnisse aus den onflow SEMRNViessungen zu bewerten, wurden
die Proben auch mittels der bekannten Multidete8B€-Method€ charakterisiert. Diese
SEC-RI-UV-AnalyseHl*® wurden durch die PSS GmbH (Mainz, Deutschlandghutyefihrt.

4.1.2 Vorbereitung: Proben und mobile Phase

Die fiinf PSb-PMMA-Proben SM-1 bis SM-5 wurden zunéchst dutiehNMR-Messungen
(500,13 MHz, CICI,) untersucht. Die Spektren lieferten als Informag¢io die mittlere
Zusammensetzung der Copolymere (mol-% PS, mol-% RMihd die mittlere Taktizitat
der PMMA-BIlocke (mol-% mm-Triaden (Isotaktizitatjnol-% mr-Triaden (Ataktizitat),
mol-% rr-Triaden (Syndiotaktizitat)). Die Ergebressind mit denen aus den SEC-NMR-
Messungen in den Tabellen 4.1 und 4.3 (Abschnigeldund 4.2.3) zusammengefasst. Die
allgemeine Struktur von PBPMMA und *H-NMR-Spektren eines solchen Copolymers
wurden im vorangegangenen Kapitel gezeigt (siehaléing 3.2 und 3.3).
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Die mobile Phase fur die SEC-NMR-Kopplung mussteiamichtige Eigenschaften besitzen.
Zum Einen sollte sie die Probe gut l6sen, um mbglie&/echselwirkungen derselben mit der
stationdren Phase zu minimieren; zum Anderen durfie Losungsmittelsignale in den
NMR-Spektren nicht so mit denen des Copolymers l@ppen, dass dieses nicht mehr
charakterisiert werden konnte.

Als Lésungsmittel wurde das in der SEC haufig vewdete Tetrahydrofuran (THF) gewahlt,
dessen zwei Signale chemische Verschiebungendwi,75 ppm undd= 3,6 ppm hatten.
Dies fuhrte dazu, dass die Methoxygruppe des MMATrchiu das tieffeldige
Losungsmittelsignal Uberlagert wurde und schlidf3iarch die Lésungsmittelunterdrickung
verloren ging (siehe Abbildungen 3.3 und 4.1). B&MA-Block konnte dennoch tber die
nach Taktizitdt aufgeteilten Signale derCHs-Gruppe (0,8 ppm — 1,2 ppm) identifiziert
werden. Der PS-Block liefl3 sich tber die aromatisdPe@tonen charakterisieren.

Die SEC-NMR-Analyse von PB-PMMA-Copolymeren in THF war somit fur beide Blocke

maoglich und konnte zudem Informationen Uber dietikakt des PMMA-Blocks liefern.

4.2  SEC-NMR-Messungen

4.2.1 Datenprozessierung, Chromatogramme und chbenldeterogenitét

Die funf Proben SM1-SM5 wurden nun mit der neuerfloanSEC-NMR-Kopplung
untersucht. Wahrend der Chromatographie wurden i dabevahrend NMR-Spektren des
flieBRenden Mediums aufgenommen, denen dementspr@écRetentionszeiten zugeordnet
werden konnten. Die chromatographischen und NMRispgkopischen Parameter sind in
Kapitel 3.3 angegeben. Abbildung 4.1 zeigt die @nfSEC-NMR-Spektren von Probe SM-4
im Zeitbereich ihrer Elution als Konturdarstellungd das daraus entnommene Spektrum des
Elutionsmaximums. Die weitere Prozessierung delk®@e unterschied sich zunachst nicht
von den in der NMR-Analytik Gblichen Schritten urgkinhaltete eine Phasen- und
Basislinienkorrektur sowie die Integration der valeten Signale.

Nach Korrektur der Relaxationsfehler (fur die Kdéitrefaktoren siehe Kapitel 3.3) und

Normierung der Integrale auf ein Proton wurden3#e-NMR-Chromatogramme ermittelt.
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Abbildung 4.1. a) Onflow SEC-lH/NMR-Spektrum (500,13 MHz, THF, 0,8 mL - min'l) von Probe SM-4
mit WET-Losungsmittelunterdriickung; b) Spektrum des Elutionsmaximums; * = Verunreinigung im

THF; aus Ubersichtsgriinden wurden in (a) Verunreinigungen und THF-Restsignale subtrahiert.

Die Wirkung der Korrektur wird in Abbildung 4.2andeutlicht. Hier sind die unkorrigierten
SEC-NMR-Chromatogramme von Probe SM-1 den mit expeitell bestimmten Faktoren
korrigierten gegentbergestellt. Besonders die atisoieen Protonen des PS werden durch die
kurze Pulswiederholungszeit beeinflusst, sodassndieitensitaten deutlich starker verringert
sind als die dea-CHs-Gruppe des PMMA. Folglich erscheint das PS-Chrograimm ohne
Korrektur weniger intensiv als mit Korrektur, wahdedie Abweichung fir PMMA geringer
ausfallt. Abbildung 4.2b vergleicht die Korrekturtiheden mit experimentellen und mit
theoretischen Faktoren. Es ergeben sich Abweichuagaingunsten von PMMA, was durch
die kleineren theoretischen PMMA-Koeffizienten begliist.

a) 25 - -100 b 25 - - 100
20 80 & 20 A F80 &
" E _ . E
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.:E i * 60 g E 15 * * 60 E
= 10 A 40 & = 10 1 r40 &
oy (=
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Abbildung 4.2. Chromatogramme und chemische Heterogenitat von Probe SM-1; a) unkorrigiert und
mit exp. Faktoren Kkorrigiert, b) mit exp. und theor. Faktoren Kkorrigiert; Chromatogramme:
- - - = PS-/PMMA (unkorr.), == = PS-/PMMA (exp.), *s* = PS-/PMMA (theor.); chemische Heterogenitat:
A = mol-% PS/PMMA (unkorr.), m = mol-% PS/PMMA (exp.), o = mol-% PS/PMMA (theor.).
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Schlie3lich wurden die Spektren aller Proben wierolbeschrieben prozessiert. Unter
Verwendung der experimentell bestimmten Korrekkideen ergaben sich die in
Abbildung 4.3 dargestellten SEC-NMR-Chromatogramuamel chemische Heterogenitaten.
Die Chromatogramme wurden dabei relativ zu dennkitaten an den Elutionsmaxima der

Copolymerkurven berechnet.

1 i r 100
a) 100 4 \ [ W e b) 100 4 A _
i ] # } I | 3
— 1 F80 © 1 o B0 &
9 80 - l"'.l-.. [ E = 80 1 I! |II | E
= 1 al (11 17y 1 o
T g .;{*."'- = reo € B 6o 6ok | r80 5
S AN et g
Z 1 & gy
AP ST VW T £ 0] AL ¢ 0§
- | ‘IJl Y 7 b *\\"‘\ L E T; ] III |:|, | '|I:I | | E
=4 | I\ ot AT [t |
20 4 i LR rzo B 204 /. r20 @
| /N 1 s | 4 & L N
1] T Tﬂ‘: T T Hr::.é-% — 0 1] ; . l“"-'_ﬂ-_-.._l:-_ = | 0
20 21 22 3 24 28 2% 19 20 21 22 23 24
Retentionszeit [min] Retentionszeit [min]
C) 100 4 1o d) 100 4 [ 19
1 [\I c?f“ 1 II(\II o“’f—
— B0+ I lll et 5 — 804 ‘l» -8 5
% 1 III | ..n.'- [ hEJ‘ a;‘ 1 | 'E:‘
ﬁ i & 50 = ﬂ . ED =
- B0 i | A @ 80 ““Hnt nn.l“-. g
o 1 -+,@u " o z ey e 2
£ 404 P [0 o £ 404 A - r40 5
T 1 \\ g r £ T ] / \ \ | =
20 4 / ; F20 ® 20 1 ’i, \ F20 B
3 // i 1 L] I / / o | o
ol & === |, 0 ‘-’j : ——
18 19 20 21 22 23 24 18 19 20 21 22 23
Retentionszeit [min] Retentionszeit [min]
e) o] A [
1 I,' | | #
FE0 5
= 807 [ [ g
= ’“I,\I —~ ‘o
£ a0 - '? i * [80 5
o g l o
E AT LY E
£ 407 n,*‘,. " ‘. u r40 g
T 1 // A E
20 / ““*‘ F20 4
| " \ N ~
1 b
0 +——% ' Aot
15 18 17 18 19 20 M 2
Retentionszeit [min]

Abbildung 4.3.  Onflow SEC-NMR-Chromatogramme und chemische Heterogenitat fir Probe
a) SM-1, b)SM-2, ¢)SM-3, d)SM-4, e)SM-5; ===PS-Chromatogramm, ===PMMA-
Chromatogramm, === Copolymer-Chromatogramm (Summe aus PS und PMMA), m =mol-% PS,
A = mol-% PMMA.
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Aus Abbildung 4.3 kénnen mehrere Schlussfolgerurggaogen werden:

Probe SM-1 zeigt fir den PS- und den PMMA-Blockeuschiedliche Kurvenformen.
Wahrend der PMMA-Block monomodal eluiert, hat de3-Block eine bimodale
Tendenz. Das deutet darauf hin, dass die Probenneleen Copolymer auch
PS-Homopolymer enthalt. Dessen Existenz kann auifingerte PS-Ketten aus der
sequenziell durchgefiihrten anionischen Block-CapelySynthese zurickgefuhrt
werden (die MMA-Polymerisation wurde durch den HB8eB gestartet).
PS-Homopolymer wurde in dieser Probe bereits mitt€hromatographie unter
kritischen Bedingungen und NMR-Detektion (LCCC-NMfchgewiesétt®.

Das Elutionsmaximum von PS ist durch den HomopotyArgeil im Vergleich zum
PMMA-Chromatogramm zu kleineren Molmassen verscholigie Coelution der
beiden Fraktionen wird durch die chemische Hetergeverdeutlicht. Mit héheren
Retentionszeiten (und damit kleineren Molmassemnmti der Styrol-Anteil in der
Probe zu.

Die Proben SM-2 und SM-4 eluieren monomodal miber@instimmenden
Elutionsmaxima der jeweiligen PS- und PMMA-BI6ckee chemische Heterogenitat
zeigt mit zunehmender Retentionszeit einen geridgestieg des Styrol-Anteils.

Bei Probe SM-3 ist in Richtung kleiner Molmassem deutlicher Anstieg des
PMMA-Anteils zu sehen. Es ist bekannt, dass Prade8SPMMA-Homopolymer
enthalt®”). Dadurch ist der Befund aus den hier prasentieB6-NMR-Messungen
erklarbar.

Bei Probe SM-5 ist zu sehen, dass die Chromatogea und dementsprechend die
Elutionsmaxima der Blécke im Vergleich zueinandeersehoben sind. Das
PS-Chromatogramm zeigt dabei hohere Retentionszdt@glich nimmt der Styrol-
Anteil in Richtung kleinerer Molmassen zu. Die SEGHR-Analyse lasst daher die
Annahme zu, dass die Probe auch PS-Homopolymerlentbies wurde bereits
mittels LCCC-NMR nachgewiesgrf’.

Um die Qualitat der SEC-NMR-Resultate beurteilerkédonen, wurden die Proben auch mit

SEC-Messungen mit multipler Detektion (SEC-RI-UWiplysiert. Die Chromatogramme und

die Zusammensetzungs-Verteilungen zeigten dabei@bereinstimmungéri®.

Die SEC-NMR-Chromatogramme des PS- und PMMA-Blakwie des Copolymers wurden

dazu verwendet, die mittleren Gesamt-Zusammensggézuder Proben zu berechnen, indem

die Intensitatswerte aller Spuren signalweise amfsiert und zueinander ins Verhaltnis
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gesetzt wurden. Die hieraus erhaltenen Ergebnistengim Vergleich zu denen aus
Messungen im NMR-Ro6hrchen (siehe Abschnitt 4.1.8) welche Genauigkeit mit der
Methode zur Korrektur des Relaxationsfehlers fUCS¥MR-Daten erzielt werden kann. In
Tabelle 4.1 sind die berechneten mittleren GesamaZmensetzungen gegenubergestellt.
Aus den SEC-NMR-Messungen wurden sowohl unkoritigiats auch mit experimentellen

und theoretischen Faktoren korrigierte Werte bareth

Tabelle 4.1. Mittlere Zusammensetzungen der Proben aus 'H-NMR- und SEC-NMR-Messungen.

Probe "H-NMR SEC-NMR (unkorrigiert) SEC-NMR (exp.) SEC-NMR (theor.)
PS/PMMA [mol-%] PS/PMMA [mol-%] PS/PMMA [mol-%]  PS/PMMA [mol-%]
SM-1 47,0/53,0 38,8/61,2 50,2 /49,8 54,1/45,9
SM-2 45,1/54,9 35,3/64,7 46,3 /53,7 50,2 /49,8
SM-3 48,1/51,9 38,5/61,5 49,8 /50,2 53,8/46,2
SM-4 47,4152,6 36,3/63,7 47,6 /52,4 51,5/48,5
SM-5 64,8 /35,2 55,7/44,3 66,6 / 33,4 70,0/ 30,0

Wie zu erwarten war, ist die aus den unkorrigie®&C-NMR-Daten berechnete chemische
Zusammensetzung deutlich zu Ungunsten von PS \asoh Erst die Korrektur des

Relaxationsfehlers mit den experimentell bestimmtEaktoren brachte eine gute

Ubereinstimmung zu den Messungen im NMR-Rohrcheaduich wurde der Beweis

erbracht, dass die Relaxationsfehler-Korrektur exiperimentell bestimmten Koeffizienten

funktioniert. Weiterhin stimmten die Zusammensegam sehr gut mit denen aus
SEC-RI-UV-Messungen tberéit?.

Abbildung 4.2b entsprechend wurden nach Korrektuthilfe der Theorie etwas hohere

PS-Anteile berechnet als bei Verwendung der expmeriallen Faktoren. Daraus resultiert
eine mittlere Abweichung von 11 % gegeniiber ‘#NMR-Zusammensetzung der Proben.
Dennoch ist die Genauigkeit deutlich hoher als \betizicht auf die Korrektur, sodass die

Theorie-Methode sinnvoll eingesetzt werden kanmrwieine experimentelle Bestimmung

von Korrekturfaktoren maoglich ist.

4.2.2 Molmassenbestimmung

Zur Molmassenbestimmung wurde das SEC-NMR-System definierten Standards
kalibriert. Auf diese Weise konnte jeder Retentsits sowohl fur Polystyrol (PS) als auch
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fur Polymethylmethacrylat (PMMA) eine entsprechemdelmasse zugeordnet werden. Die
hierfir verwendeten Polymere sind in Kapitel 10.5dufgefiihrt. Die erhaltenen
Kalibrierkurven sind in Abbildung 4.4a dargestellt.
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Abbildung 4.4. Ergebnisse der Kalibrierung der SEC-Saulen; a) PS und PMMA-
Homopolymerstandards, u/ A = PS-/PMMA-Datenpunkte, /= = PS-/PMMA-Kalibrierfunktion
(Anpassung: Polynom dritter Ordnung); b) mithilfe der Zusammensetzungs-Verteilung aus den
Homopolymer-Kalibrierungen generierte Copolymerkalibrierung fiir Probe SM-2 (e).

Es fallt auf, dass das zu einer gegebenen Retsaidreluierende PS eine kleinere Molmasse
aufweist als PMMA. Anders formuliert verlasst eiR8-Probe zu einem friiheren Zeitpunkt
die Séaulen als eine PMMA-Probe gleicher Molmasse. din gegebenes Molekulargewicht

nimmt PS in THF also ein groReres hydrodynamistfudsmen ein als PMMA.

Um aus den onflow SEC-NMR-Messungen der CopolyndezeMolmasserM,, My, und M,

zu berechnen, wurden die stoffmengenbezogenen sblkeem Heterogenitaten aus
Abbildung 4.3 mithilfe der Molmassen von Styrol ufdMA (Ms= 104,15 g mol*,
Mmwa = 100,12 g mol™®) in massenbezogene Verteilungen konvertiert. Alisfgand konnte
mit Gleichung 2.2%! auf Basis der Homopolymer-Kalibrierungen (Abbilduh4a) fur jede
Probe eine individuelle Copolymer-Molmassenskal@denet werden. Exemplarisch ist dies
in Abbildung 4.4b fir Probe SM-2 dargestellt. Aussgn Funktionen und den Copolymer-
Chromatogrammen wurden schlief3lich die Molmasseeengenw(lg (Mcopoyme)) (Siehe
Abbildung 4.5), die mittleren Molmasséwvi, und M,, (siehe Gleichungen 2.19a und 2.19b)
und die Molmassen an den ElutionsmaxiMgberechnet. Die Ergebnisse in Abhangigkeit
von der verwendeten Kalibrierung (PS/PMMA/Copolyjrend in Tabelle 4.2 aufgefiihrt.
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Abbildung 4.5.  Molmassenverteilungen der Copolymere; === Probe SM-1, == Probe SM-2,

— = Probe SM-3, == = Probe SM-4, — = Probe SM-5.

Tabelle 4.2. Mittlere Molmassen M, und M,, und Molmasse am Elutionsmaximum M, der Copolymere

in Abhangigkeit von der Kalibrierung.

Probe PS-Kalibrierung PMMA-Kalibrierung Copolymer-Kalibrierung
M, / My, / M, [kg “ mol ™] M, / My, / M, [kg " mol™] M, / My, / M, [kg * mol ]
SM-1 15,1/17,8/17,7 17,4/20,9/20,8 16,1/19,4/19,4
SM-2 47,0/54,1/52,4 56,2 /65,0/63,0 51,6/59,8 /58,1
SM-3 72,9/90,7/91,1 87,1/108,6/109,4 80,8/99,4/99,4
SM-4 106,3/131,7/135,9 127,0/156,5/162,0 116,4/144,5/149,4
SM-5 395,0/519,6 /428,0 454,81 583,5/ 489,3 413,2 /540,6 / 444,5

In Einklang mit Abbildung 4.4 sind die mittels P&dkorierung berechneten Molmassen
signifikant kleiner als bei Verwendung der PMMA-Kalerung. Mit der vorgeschlagenen
Naherung durch die Copolymer-SKalldiegen die Molmassent,, M,, und Mp entsprechend

zwischen diesen Werten. Um diese Skala berechnerkOmmen, muss die chemische
Heterogenitat zuganglich sein und in Massenantedavertiert werden. Diese Aussage
demonstriert den Vorteil des NMR-Spektrometers ddektor in der SEC-Trennung von
Block-Copolymeren, weil in den Spektren Elementeidée Blocke unterscheidbar

voneinander zu finden sind. Die als Alternative ayjerte Methode der multiplen Detektion
bendtigt dafiir mindestens zwei voneinander versieme in Reihe geschaltete Detektoren

(z. B. UV und RI) und weitere Kalibrierungen, dierschiedene Konzentrationen der
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beteiligten Polymertypen mit den detektierten Istgiten aller Detektoren in Verbindung
bringer®.

Um die Qualitat der SEC-NMR-Ergebnisse einordnenkdanen, kann auf die mittels
SEC-RI-UV bestimmten Molmassen zuriickgegriffen weed>. Es stellte sich heraus, dass
beide Methoden zu vergleichbaren Ergebnissen biehiigh, kommet=3. Fur M, wurden
jedoch in den onflow SEC-NMR-Messungen um bis z\dl@leinere Werte in Bezug auf
SEC-RI-UV berechnet. Dies ist mal3geblich auf dascbatromen der im Vergleich zu

anderen Detektoren grol3eren Messzelle im NMR-Pialggrzurtickzufihren.

4.2.3 Charakterisierung der PMMA-BI6cke hinsichilibrer Strukturelemente

Die Abhéangigkeit der Taktizitat von der SEC-Retensizeit (und damit von der Molmasse)
kann Informationen Uber den Polymerisationsvorga@gthalten, beispielsweise die
Reaktivitdt der propagierenden Spezies betreff@ids wurde bereits fir anionisch mit

Grignardreagenz-Initiierung polymerisiertes MMA tais SEC-NMR gezeift'.

Fur die Lithiumorganyl-initierten PMMA-Bl6cke dehier vorliegenden Proben konnten
entsprechende Taktizitats-Verteilungen ebenfallnitezlt werden. Diea-CHs-Gruppe ist
durch drei Signale im Verschiebungsbereich vonp@® bis 1,2 ppm in ihre Taktizitaten
(syndiotaktisch (rr), ataktisch (mr), isotaktiscimn)) unterteilt. Bei den SEC-NMR-
Messungen konnten die mm-Triaden jedoch aufgrurer iperingen Intensitaten nicht in die
Auswertung mit einbezogen werden. Die Zusammensg&ru des PMMA-Blocks aus
ataktischen und syndiotaktischen Elementen in Abigkeit von der Retentionszeit sind in
Abbildung 4.6 dargestellt.

Bei allen Proben blieben die Verteilungen unabhgingin der Retentionszeit und damit von
der Molmasse, so dass die Synthesen der PMMA-Bldukealeichbleibenden Reaktivitaten
verlaufen sein miussen. Die mittleren mikrostrudtare Zusammensetzungen der
PMMA-Blocke sind in Tabelle 4.3 zusammen mit Ergeban ausH-NMR-Messungen zu
finden. Aufgrund der konstanten Verlaufe der detektiren Triaden (mr, rr) wurden die
mm-Werte aus defH-NMR-Messungen in die Berechnungen der SEC-NMRéWiterte
einbezogen. Der Vergleich der Ro6hrchenmessungen B8HC-NMR zeigt gute

Ubereinstimmungen.

67



1 r 100
a) 100 4 e W i b) 100 +
1 |I- I'u | a.ue 1 | E
80 - adbpbadbinnba [ g g0  “asdadisas (%0 %
— |/ l II 1 2 — . 1 |.I (R L =
o 1 AL | o [ 1 MR o
a 1} |8 E = A L
= 607 f f 32 g 607 I 8 2
g 1 I i |8 D i 1 If ih L
g i 5 - g
= 404 ||I i - 40 E £ 40+ 'I.' Ty Fd40 5
= I i |8 - 1 ] 'I'u I =
204 '.;:' -\\ r 20 g 20 1 j:': 3 :\ Lo g
LA NN F R AR,
1] T T —— ‘_I_ T -0 0 -—‘rb——r—'—'—r—'—':"_—q_"]:‘:f}"" 0
20 21 22 23 24 25 28 19 20 21 22 23 24
Retentionszeit [min] Retentionszeit [min]
C) 100 4 2 [ 100 d) 100 { o [ 108
| A ey ] ‘,' [ s =
| II I'I r 80 _CI) 1 sk hhbhgabis r =]
B ‘1‘1-&!":"?11#1‘. b E W] |'J-'P",'| .E.
£ i AT ) 1
= (/) 50 £ - If 1 re0 £
o} B0 [ I.I = Eu] B0 1 IF '._'. i
s 1 It 1 b % F | It | - %
£ /! b i g - o
£ 40 o 40 £ 404 i r40
k= S E = i E
1 i W E I ; " E
2[]. u l.'." -‘_\\ L 20 oy 50 -~ A \.1.._\- L 20
] /i-'f i _k“:\:\\ (5 i 4’ 1\--\,_-: L 5
7 —————— e ) 0+ RS Y
1% 19 20 29 22 23 24 18 19 20 1 22 23
Retentionszeit [min] Retentionszeit [min]
E) 100 4 i [1% -
1 I| | ®
d FE0 g
g0 | E
. 60 &
] 60 1 | A
5 un ] ! 0
£ 40 * .'I.' : E
20 4 TR + 20
1 o}(j. i e b:\-_ r ™
0 e 0
15 16 1¥ 18 13 20 21 22
Retentionszeit [min]
Abbildung 4.6. PMMA-Mikrostruktur in Abhangigkeit von der Retentionszeit von Probe a) SM-1,

b) SM-2, ¢) SM-3, d) SM-4, e) SM-5; — — — = rr-Kurve, e =

rrund mr), A = mol-% rr, A = mol-% mr.

mr-Kurve, == = PMMA-Kurve (Summe aus

Tabelle 4.3. Mittlere Taktizitats-Zusammensetzung der PMMA-Bl6cke.

Probe "H-NMR SEC-NMR
mm / mr / rr [mol-%] mm / mr / rr [mol-%)]
SM-1 2,4/23,0/74,6 2,4/22,0/75,6
SM-2 1,7/21,1/77,2 1,7/22,0/76,3
SM-3 3,0/26,1/70,9 3,0/27,6/69,4
SM-4 1,4/20,7/77,9 1,4/209/77,7
SM-5 2,3/24,3/73,4 2,3/21,8/75,9
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4.3  Fazit von Kapitel 4

Mithilfe der in Kapitel 3 geschaffenen Voraussegem beziiglich der Quantifizierung von im
onflow-Modus gemessenen NMR-Daten wurde das NMR«$pmeter als onflow-Detektor
fur die SEC-Trennung von funf PS-PMMA Block-Copolgran genutzt. Dabei wurde Wert
darauf gelegt, unter chromatographischen Bedinguagearbeiten. Aus den aufgenommenen
Spektren ergaben sich in Abhangigkeit von der Reteszeit die Chromatogramme der
PS-Blocke, der PMMA-Blocke und der Copolymere. \idiin konnten sowohl die
chemischen Heterogenitaten als auch die mittleresa@®t-Zusammensetzungen der Proben
bestimmt werden. Fur letztere ergaben sich bei ¥edung experimentell bestimmter
Korrekturfaktoren (Abschnitt 3.2.7) sehr gute undi INutzung der mit der Theorie
berechneten Koeffizienten (Abschnitt 3.2.8) brawaskbUbereinstimmungen mit Ergebnissen
aus'H-NMR-Messungen der ungetrennten Proben. Daduraidevdie Verwendbarkeit von
Korrekturfaktoren fur nicht quantitative onflow-R2at bewiesen und fir die vorgestellte neue
onflow SEC-NMR-Methode eine hohe Préazision in Beaud die ermittelbare chemische
Zusammensetzung festgestellt.

Die onflow SEC-NMR-Kopplung konnte auf Basis vonrimpolymer-Kalibrierungen dazu
verwendet werden, mithilfe der chemischen Heteridgem Copolymer-Molmassenskalen
fur jede Probe zu ermitteln. Diese wurden zur Bemeag der mittleren Molmassé, und

My und der Molmasse des ElutionsmaximuMg herangezogen. Durch Vergleich dieser
Molmassen mit solchen, die nur auf Basis von Horhoper-Kalibrierungsfunktionen
berechnet wurden, konnte gezeigt werden, dass dol@merskalen zu realistischeren
Ergebnissen fuhren. Die hierfir notwendigen cheh@acHeterogenitaten konnten mit dem
NMR-Detektor leicht ermittelt werden, was eine befere Starke der Methode ist. Die
bekannte Alternative (SEC mit multipler Detektidy®notigt daftir weitere Kalibrierungen fir
jedes Stoffsystem. Zur Verifikation der mittels desrflow SEC-NMR-Methode berechneten
Molmassen lagen auch Ergebnisse aus SEC-RI-UV-Mgssuvor. Es ergaben sich fii,
gute Ubereinstimmungen und fi#t, Abweichungen von bis zu 10 % in Richtung kleinerer
Werte bei der onflow SEC-NMR-Methode. Dies wurdef alie grofe Messzelle im
Probenkopf zurtickgefuhrt.

Schliel3lich war fur die PMMA-BI6cke die Untersuclguder Mikrostruktur in Abh&ngigkeit
von der Retentionszeit moglich. Diese liel3 Rickisse auf den zugehorigen Syntheseschritt
zu. Die Mdglichkeit, die Taktizitat eines Polymensfzuklaren, ist eine besondere Starke der

NMR-Spektroskopie in der Polymeranalytik.
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5 Charakterisierung von PI-PMMA Block-Copolymeren mittels

onflow SEC-NMR

5.1  Zielsetzung und Vorbereitung

5.1.1 Zielsetzung

In den Kapiteln 3 und 4 wurde eine neue onflow CTR-Methode entwickelt und getestet,
die mit chromatographischen Bedingungen arbeitéie.die dort untersuchten PS-PMMA
Block-Copolymere wurde dabei eine hohe Préazision Bazug auf die chemische
Zusammensetzung der Copolymere und eine gute Gykagilibei der Bestimmung von deren
Molmassen im Vergleich zu bekannten Methoden drteic

Innerhalb dieses Kapitels soll die Charakterisigrumon sieben Polyisopren-PMMA
Block-Copolymer-Proben mittels onflow SEC-NMR egeh. Dies beinhaltet zunachst die
Bestimmung der chemischen Heterogenitaten und @émibsserM, undM,, wie in Kapitel 4
demonstriert. Fur die PI-PMMA-Proben ist dies ddéislaaspruchsvoll, weil hier nicht nur fur
die PMMA-Blocke Unterstrukturen detektiert werdéraktizitéat), sondern gleichzeitig auch
fur die PI-Blocke (verschiedene isomere FormenanRblymerkette). Dadurch soll auch der
Vorteil des NMR-Detektors genutzt werden, dass acleeslene sehr &hnliche
Strukturelemente simultan untersucht werden kdnnen.

Weiterhin soll die Molmassenbestimmung mit Copolp8kalen denen mit einer
PS-Kalibrierung gegenubergestellt werden. Letztdariante ist aufgrund der hohen
Verfugbarkeit von eng verteilten und wohldefinierteS-Homopolymeren eine routinemalfiig
verwendete Kalibrierung in der SEC, unabhangig wonuntersuchenden System. Durch den
getroffenen Vergleich mit den Copolymer-Skalen s$wtausgestellt werden, welche Fehler

bei Verwendung von PS-Skalen in Kauf genommen werde

5.1.2 Charakterisierung der Proben mitf&lsNMR und SEC-RI

Alle Proben wurden zunachst mittéid-NMR (500,13 MHz, CBCl,) untersucht. Aus den

Spektren wurden folgende Informationen gewonnen:
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a) Mittlere Isomeren-Zusammensetzung der PI-Bldokal-% 1,4-/3,4-/1,2-1sopren),
b) mittlere Taktizitat der PMMA-BI6cke (mol-% mm-farr-Triaden),
c) mittlere Copolymer-Zusammensetzung (mol-% PI/PA)M

Pl-b-PMMA ist in Abbildung 5.1 dargestellt; AbbildungZ zeigt die Spektren von einem
P1(1,4)b-PMMA (Probe IM-6) und einem PI(3,HPMMA (Probe IM-4) in CRCl,. Dabei
kann festgestellt werden, dass die PI-Blocke nai nur einer isomeren Form bestehen.
Durch die Wahl der Syntheseparameter fur die asabv@ Polymerisation von Isopren wird
eine isomere Spezies zwar begunstigt, die Bilduwoganderen Formen aber nicht vollstandig
verhindert*”). Dieser Aspekt wird in Abschnitt 5.2.3 naher ettt Das Signal der
mr-Triade des PMMA-Blocks im Spektrum von PI(3MRMMA (Abbildung 5.2b) wird
durch die Methylgruppe der PI(1,2)-Spezies Ubertagga deren Anteil am Copolymer durch
die olefinischen Signale bekannt ist, kann die Migituppe subtrahiert werden, um die

mr-Intensitat zu erhalten.

Weiterhin wurden die Proben mittels SEC getrenmbev die Chromatogramme mit einem
Brechungsindexdetektor (refractive index, Rl) anfyamen wurden. Die Berechnung der

mittleren MolmasseM, undM,, erfolgte auf Basis einer PS-Kalibrierung.

Die Ergebnisse defH-NMR- und SEC-RI-Messungen sind zusammen mit derden
Abschnitten 5.2.1 und 5.2.3 beschriebenen Resnlais den SEC-NMR-Messungen in den

Tabellen 5.1 und 5.3 zusammengefasst.

Pl Block PMMA Block
1,4-Pl 1,2-PI 3,4-PI _ _
5

CH; CH, \ CH,

-+—CH,—C=—=CH—CH, CH2—C|) CH,—CH CHQ—l —
! X 2 (|3H H3C—C|) <|:=o

3 qu 4 |C,IH2 c|JCH3

y z 6
— —m - —In

Abbildung 5.1. Allgemeine Struktur eines PIl-b-PMMA Copolymers; die Nummerierungen beziehen
sich auf die markierten Signale in den Abbildungen 5.2 und 5.4.
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Abbildung 5.2. 'H-NMR-Spektren (500,13 MHz, CD,Cl,) von a) PI(1,4)-b-PMMA (Probe IM-6) und b)
PI(3,4)-b-PMMA (Probe IM-4); die Nummerierung bezieht sich auf die Strukturelemente gemaf
Abbildung 5.1.

5.1.3 Wahl des Loésungsmittels fur die SEC-NMR-Ati&ly

Neben den guten Eigenschaften fir die chromatoggelpd Trennung war darauf zu achten,
dass trotz moglicher Uberlappungen der Lésungsisifteale mit denen des Copolymers die
Charakterisierung sowohl von PI als auch von PMMAvghrleistet war. Daher wurde THF
gewahlt. PMMA konnte Uber die Signale deMethylgruppe detektiert werden. Fir Pl boten
sich die Signale der olefinischen Protonen zur Aerswng an, da diese von den
THF-Resonanzen unbeeinflusst im Tieffeld aufzufmdgnd (siehe Abbildung 5.4). Die
SEC-NMR-Charakterisierung von BIPMMA-Copolymeren war somit fir beide Blocke
maoglich und konnte weiterhin Informationen sowolbleti die Isomeren-Zusammensetzung
des PI-Blocks als auch Uber die Taktizitat des PMB1&cks liefern.

5.1.4 Kalibrierung des SEC-NMR-Systems mit Pl- MIMA-Homopolymerstandards

Das SEC-NMR-System wurde mit definierten Stand&alioriert. Auf diese Weise konnte

jeder Retentionszeit sowohl fur Polyisopren (PIy auch fir Polymethylmethacrylat
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(PMMA) eine entsprechende Molmasse zugeordnet werde hierfir verwendeten
Polymere finden sich in Kapitel 10.5; die Ergebeissler Kalibrierungen sind in
Abbildung A.1 (siehe Anhang) dargestellt. Darin Bt sehen, dass fur eine bestimmte
Retentionszeit PI eine kleinere Molmasse hat alviIRMBei gleicher Molmasse eluiert Pl
friher als PMMA und hat daher in THF ein gréRengdrddynamisches Volumen.

5.1.5 Ermittlung des Relaxationsfehlers und deré&ldurfaktoren

Um bei den geringen Probenmengen (2,7 mg*, 0,1 mL Injektionsvolumen) geniigend
Scans pro Spektrum zu akkumulieren und dabei aite ghromatographische Auflésung zu
erhalten, wurde erneut mit einer Pulswiederholuegszon 0,69 s gearbeitet. Infolgedessen
mussten die entstehenden Relaxationsfehler kaorrigigerden. Der in Kapitel 3.2
beschriebenen Losung folgend wurden fir PI(b/MMA und PI(3,4)b-PMMA die
Abhangigkeit der Signalintensitdten von der Pulsir@olungszeit bei den Flussraten
0 mL" min™® und 0,8 mL min™ bestimmt. Fiir letztere Flussrate miisste zwischesi Bulsen
eine Wartezeit von mindestens sechs Sekunden lietganit alle Signale mit akzeptablem
Fehler quantitative Intensitdten lieferten (siehe bbidung 5.3). Bei dieser
Fliel3geschwindigkeit und 16 NMR-Pulsen pro aufgememer Spur ware eine SEC-NMR-
Analytik so jedoch nicht mdglich. Daher wurden auken Intensitatsmessungen
Korrekturfaktoren ermittelt, die es ermdglichtere dicht quantitativen SEC-NMR-Rohdaten
bei einer Pulswiederholungszeit vdp,= 0,69 s in quantitative Werte umzurechnen. Es
ergaben sich dabei folgende Koeffizienten:
a) olefinische Signale: PI(1,4) = 2,10;

PI(3,4) = 1,42;

CH von PI(1,2) = 1,58;

CH, von PI(1,2) und CH von PI(1,4) = 1,55;

b) aliphatische Signale: PMMA(mr) = 1,12,
PMMA(rr) = 1,13;
PMMA(mr) und CH von PI(1,2) = 1,08.
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Abbildung 5.3. Abhangigkeit der Signalintensitaten (a/b) und der Korrekturfaktoren (c/d) von der
Pulswiederholungszeit fir a/c) PI(1,4)-b-PMMA und b/d) PI(3,4)-b-PMMA bei einer Flussrate von
0,8 mL " min™; olefinische Signale: e =PI(1,4), 0 =PI(3,4), © =CH von PI(1,2), o =CH, von PI(1,2)
und CH von PI(1,4); aliphatische Signale: A = PMMA(rr), A = PMMA(mr), * = PMMA(mr) und CHz; von
PI(1,2), die schwarze gestrichelte Linie markiert die in den SEC-NMR-Messungen verwendete Zeit.

5.2 SEC-NMR-Messungen

5.2.1 Charakterisierung der Copolymere: Chemisatterdgenitat und Molmassen

Alle Proben wurden mittels onflow SEC-NMR untersiuicgkis Beispiel sind in Abbildung 5.4

die onflow-Spektren und die Spuren der Elutionsmmaxifir die Proben IM-4 und IM-6
dargestellt.
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Abbildung 5.4. Onflow SEC-"H/NMR-Spektren (a/b) und die Spuren der Elutionsmaxima (c/d) in THF
mit WET-Losungsmittelunterdriickung bei 500,13 MHz fiir a/c) Probe IM-6 (PI(1,4)-b-PMMA) und
b/d) Probe IM-4 (PI(3,4)-b-PMMA); Nummerierung gemaf Strukturelementen aus Abbildung 5.1.

Zundchst wurden in den Spuren der Copolymerelutiibe relevanten Signale (siehe
Abbildung 5.4) integriert. Nach Korrektur der Redéiwnsfehler und Signalnormierungen auf
ein Proton ergaben sich die Chromatogramme derlksiez Strukturelemente (Pl-Isomere
und PMMA-Triaden). Durch Summierung wurden die Kemvflir den PI-Block, den
PMMA-Block und das Copolymer erhalten; aus diesaaderum wurde die chemische
Heterogenitat berechnet. Abbildung 5.5 zeigt disuRate fir alle Proben.
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Abbildung 5.5. SEC-NMR-Chromatogramme und chemische Heterogenitéat fir Probe a) IM-1, b) IM-2,
c) IM-3, d) IM-4, e) IM-5, f) IM-6, @) IM-7; === PIl-Chromatogramm, == =PMMA-Chromatogramm,
== = Copolymer-Chromatogramm (Summe aus PIl- und PMMA-Chromatogrammen), e =mol-% PI,
A = mol-% PMMA.
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Es ist zu erkennen, dass beide Blocke der Probg lbnomodal eluieren. Die chemische
Zusammensetzung verandert sich in AbhangigkeitdemRetentionszeit und damit letztlich
von der Molmasse kaum. Diese Probe ist somit sefmolgen.

Probe IM-2 weist hingegen deutlich Heterogenitdt aleben der Hauptfraktion deutet eine
Schulter in allen Chromatogrammen bei 21,7 Minaeheine zweite Copolymerfraktion hin.
Die Chromatogramme von Probe IM-3 verlaufen monashadt Ausnahme einer auch durch
den Zusammensetzungs-Verlauf indizierten zweitegktin im hochmolekularen Bereich
bei 18,7 Minuten. Die Hauptfraktion selbst ist lgidhieterogen mit einer Tendenz zu einem
hoheren PMMA-Anteil bei hdherer Retentionszeit.

Besonders deutlich wird das Vorhandensein mehier@ktionen bei den Proben IM-4 und
IM-5, die bimodale Chromatogramme liefern. In Pra¥ed ist diese Elutionsform nur fur Pl
zu erkennen, wahrend die PMMA-Kurve nach der Haaktion wieder auf die Basislinie
abfallt. Gestutzt durch die sich stark zugunsten b verandernde Zusammensetzung in
diesem Bereich kann die Nebenfraktion als homopetas Pl identifiziert werden. Graphisch
unterteilt eluiert das Copolymer zwischen 19,1 Mamu und 21,3 Minuten und das
Homopolymer zwischen 21,3 Minuten und 23,3 Minutéreniger eindeutig ist eine solche
Aussage jedoch fur Probe IM-5 zu treffen. Die Zusansetzung und die Form des PMMA-
Chromatogramms bei hoheren Retentionszeiten kdanstelle von PI-Homopolymer auch
auf eine zweite Copolymerfraktion hindeuten.

Die Proben IM-6 und IM-7 verlaufen in monomodalear¥enformen. Hinweise auf weitere

Fraktionen sind nicht zu erkennen.

Aus den SEC-NMR-Chromatogrammen der Pl- und PMMAeRe wurden die mittleren

chemischen Zusammensetzungen der Proben bere@ieehieraus erhaltenen Ergebnisse
sollten denen aus Messungen im NMR-Rohrchen emispreund damit die Genauigkeit der
entwickelten onflow SEC-NMR-Methode bestatigen. \Mi@ abelle 5.1 zu sehen ist, ergeben

sich gute Ubereinstimmungen.

Fur die Molmassenbestimmung wurden die molaren nftieteszeit-abhangigen
Zusammensetzungen der Proben mithilfe der Monomlemassen NI, = 68,12 g mol?,

Mmma = 100,12 g morl) in Massenanteile konvertiert. Dann wurde auf 8aser PI- und
PMMA-Kalibrierungen (siehe Abbildung A.1) fir jederobe eine individuelle Copolymer-
Molmassenskala berechnet. Exemplarisch ist diesAbbildung 5.6a fir Probe IM-4

dargestellt. Aus diesen Skalen und den Copolymeoi@Gatogrammen wurden schlief3lich die
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mittleren Molmassei,, und M,, berechnet. Die Resultate sind in Tabelle 5.1 wipelgeben
und den Werten aus den SEC-RI-Messungen (siehehAltsb.1.2) gegenubergestellt.
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Abbildung 5.6. Ergebnisse der Molmassenkalibrierungen, a) Individuelle Copolymer-Molmassenskala
b) Homopolymerkalibrierungen;
- = PS-

fur Probe IM-4 im Vergleich zur PIl- und PMMA-Kalibrierung,

¢ = Copolymer-Molmassenskala, === PI-Kalibrierfunktion, == =PMMA-Kalibrierfunktion,

Kalibrierfunktion.

Tabelle 5.1. Mittlere chemische Zusammensetzungen der Proben aus ‘H-NMR- und SEC-NMR-

Messungen und mittlere Molmassen M,, und M,, aus SEC-RI- und den SEC-NMR-Messungen.

Probe Zusammensetzung Pl / PMMA [mol-%] Molmassen M, /M, [kg “mol ]
'H-NMR SEC-NMR SEC-RI SEC-NMR
IM-1 91,0/9,0 91,8/8,2 21,3/22,9 16,4/17,9
IM-2 15,3/84,7 16,4 /83,6 72,8/80,1 84,4 /103,1
IM-3 12,6 /87,4 11,4/88,6 82,8/93,6 99,4 /118,3
IM-4 54,8145,2 60,2 /39,8 45,4 /50,4 44,6 1 56,5
IM-5 78,2/21,8 76,4123,6 9,2/11,2 8,1/9,9
IM-6 79,6 /20,4 79,0/21,0 19,8/215 18,3/21,4
IM-7 75,0/25,0 74,0/26,0 28,6 /30,1 27,4130,5

Der Vergleich der Molmassen lasst signifikante Almvengen zwischen den verwendeten
Methoden onflow SEC-NMR und SEC-RI
unterschiedlichen Kalibrierungen zurickzufuhrerdsiwéahrend bei der SEC-NMR fir jede
lag &&C-RI-Messungen nur eine
und PMMA

erkennen, die Wesentlichen auf die

Probe eine Copolymerskala verwendet wurde,
PS-Kalibrierung zugrunde. Der RI-Detektor kann hichwischen PI
unterscheiden, weshalb keine Zusammensetzungsiiegen berechnet werden kdnnen.
Auf dem verwendeten Saulensystem verlauft eine B##erung zwischen Pl und PMMA

(siehe Abbildung 5.6b). Folglich wirden fir ein Hdmopolymer zu grol3e Molmassen
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berechnet und zu kleine fur PMMA. Dieser Effektdi@t sich in Abhéngigkeit von den
chemischen Zusammensetzungen auch bei den untemsucbpolymeren wieder. So besteht
beispielsweise Probe IM-1 zu tber 90 mol-% ausroginheiten. Folglich sind die SEC-RI-
Molmassen im Vergleich zu SEC-NMR zu hoch. Genatgegengesetzt verhalt es sich
hingegen fur die Proben IM-2 und IM-3, die Uberveed aus MMA bestehen.
Schlussfolgernd werden prazise und auf das Polysters passende Molmassen nur dann
erhalten, wenn zu deren Berechnung die passendelydmgrskala herangezogen wird. Da
diese nur dann erhalten werden kann, wenn die cuobei Heterogenitat bekannt ist,
demonstriert die getroffene Feststellung den Vbdes NMR-Spektrometers als Detektor in
der SEC-Analytik.

5.2.2 Weiterfuhrende Untersuchung der Proben M V-5

a) Probe IM-4

Wie oben festgestellt wurde, eluiert Probe IM-4 mader SEC-Trennung bimodal
(Abbildung 5.5d), was auf das Vorhandensein eirgpdl/mer- und einer PI-Homopolymer-
Fraktion in der Probe zurlckgefuhrt wurde. Insofear es von Interesse, Informationen tber
den molaren Homopolymeranteil und dber die Molmasseon reiner Co- und
Homopolymerfraktion zu gewinnen.

Hierzu existieren mehrere Moglichkeiten. Zum Eindeann die kritische Chromatographie
(LCCC) bei kritischen Bedingungen fur Pl mit der RMgekoppelt werden, um das
Pl-Homopolymer abzutrennen. Zum Anderen kann dieC-8BR-Messung durch
Unterteilung in einen Copolymer- und einen Homopwy-Bereich neu ausgewertet werden
(siehe Abbildung 5.7a). Da hierbei allerdings derdéch der Coelution beider Fraktionen
quasi zerschnitten wirde, waren fehlerbehaftetelimgse wahrscheinlich.

Alternativ zur zweiten Variante sind Co- und Homlypeer durch eine mathematische
Prozedur voneinander trennbar, sodass simulierteon@togramme beider Fraktionen
erhalten werden. Dies ist moglich, weil der PMMAcBK in dieser Probe monomodal eluiert
und somit dessen Chromatogramm ausschlieR3lich dexil Copolymer-Fraktion ist. Daher
kann die PMMA-Kurve als Referenz genutzt werden, dms Chromatogramm des reinen
Pl-Blocks zu berechnen. Um dies zu erreichen, rfagtgestellt werden, in welchem molaren
Verhaltnis PIl- und PMMA-Block zueinander stehen. $)zh dieses in Abhangigkeit von der

Retentionszeit andert, muss fiir den Elutionsberdas Copolymers eine Funktion gefunden
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werden, die diesen Zusammenhang wahrend Coelutom €o- und Homopolymer
extrapoliert. Als einfache mathematische Anpasswoglen die molaren Pl- und PMMA-
Copolymeranteileppmma als lineare Funktionen der Retentionszeit angenemmilit deren
Hilfe wurde fir jede SEC-NMR-Spurdie Intensitat des PI-BlocK$, . giockj aus der PMMA-
Intensitatlppmvai geman Gleichung 5.01 berechnet.

I PI-Block,i —

O e, (5.01)

Das so erhaltene Chromatogramm wurde von der gemesd?l-Kurve abgezogen, wodurch

das Chromatogramm des PIl-Homopolymers erhaltenevide hier beschriebene Prozedur
ist in Abbildung 5.7b dargestelit.

a) ~ b) XmollPMMA) = 87174 1- 131,02 xmo(Pl) = -8,7174 " t + 231,02
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Abbildung 5.7. Prozeduren zur Unterscheidung zwischen Copolymer- und Homopolymerfraktion der

SEC-NMR-Messung von Probe IM-4; a) graphische Trennung, roter Bereich = Copolymerfraktion,

gruner Bereich = Homopolymerfraktion; b) simulierte Trennung, == = PI-Chromatogramm (gemessen),
= = PMMA-Chromatogramm, .. = PI-Chromatogramme  (simuliert), e =mol-% Pl (gemessen),
A =mol-% PMMA (gemessen), ==/= (linear) = extrapolierte chemische Heterogenitdt der
Copolymerfraktion.

Aus den simulierten Chromatogrammen wurde zunédiistAnteil an Homopolymer in der
Probe bestimmt. Da die PI-Homopolymerketten teremtei Makroinitiatoren fur die
MMA-Polymerisation sind, missen sie folglich denB®cken entsprechen. Daher kann das
simulierte Chromatogramm des PI-Blocks als MaldférAnzahl von Copolymer-Ketten und
das simulierte Homopolymer-Chromatogramm als Malr fdie Anzahl von
Homopolymerketten betrachtet werden. Ein Vergledghr aufsummierten Intensitaten der

genannten Bereiche bzw. Simulationen lieferte éwimschte Aussage. Weiterhin wurde die
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Zusammensetzung der Copolymer-Fraktion aus dem PMMMmatogramm und dem
simulierten Chromatogramm des PI-Blocks berechnet.

SchlieB3lich konnten auch Molmassen bestimmt werddas geschah zum Einen flr das
simulierte Copolymer, wobei auf Basis der durch Bigrapolation veranderten chemischen
Heterogenitat eine neue Copolymer-Molmassenskakcheet wurde, und zum Anderen flr
das Homopolymer, dem die PIl-Funktion als Kalibmeyzugrunde gelegt wurde.

Alle Ergebnisse sind in Tabelle 5.2 zusammengefagstn Vergleich wurde auch die
graphische Trennung (siehe Abbildung 5.7a) ausdetveDiese ergibt einen hoheren
Homopolymeranteil als die Simulation. Die Ursachezfiir liegt in der Coelution der beiden
Fraktionen: Dem Homopolymerbereich werden dabeniskignte Anteile des Copolymers
zugerechnet, wahrend der umgekehrte Fall eine ddeiRolle spielt. Im Gegensatz dazu
kénnen die simulierten Kurven vollstandig voneinangdetrennt betrachtet werden, wodurch
der hieraus ermittelte Homopolymeranteil als réigliber zu betrachten ist.

Die Zusammensetzung des ,reinen* Copolymers istagmgsgemald fir beide Methoden
vergleichbar, weil der Simulation der ZusammensggzgtVerlauf des Copolymer-Bereichs
zugrunde liegt.

Ein weiterer Unterschied wird jedoch bei Betraclgtder Copolymer-Molmassévi, undM,,
deutlich, fir die sich durch die graphische Tremindhere Werte ergeben als durch die
mathematische. Dies liegt daran, dass eine Anzahtek Copolymer-Ketten durch die
Festlegung der Elutionsbereiche nicht in die Renben flir das Copolymer einflieen.
Stattdessen werden diese beim Homopolymer berintigticwvodurch dieses ebenfalls héhere
Molmassen erhalt als im Simulationsfall. Hierausstasich wiederum schlieRen, dass die
mathematische Prozedur realistischere Werte liefert

Tabelle 5.2. Ergebnisse der Methoden zur differenzierten Charakterisierung der Co- und

Homopolymerfraktionen in Probe IM-4.

SEC-NMR SEC-NMR LCCC-SEC-NMR
(graphisch) (simuliert)
Homopolymeranteil [mol-%] 34,1 29,3 28,9
Copolymer-Zusammensetzung [mol-%] 53,5/46,5 52,6 /47,4 50,0/50,0
M, /M, /M, Copolymer [kg " mol™] 63,9/66,8/63,0 59,9/64,2/659 34,6/53,8/60,3
M /My, /M, Homopolymer [kg - mol™] 23,3/25,2/275 21,6/24,1/26,6 -

Zur Verifikation der diskutierten Ergebnisse wudle Probe auch mittels LCCC-SEC-NMR

gemessen. Als stationdre Phase hierfir wurdenUnekehr-Phasen-Saulen (C18-terminiert,

81



siehe Kapitel 10.3.2) verwendet, die mobile Phase W4-Dioxan bei einer Flussrate von
F=0.3mL min’. Bei T=50°C eluierte Pl im kritschen Modus und PMMAn i
SEC-Modus (siehe Kapitel 9.1). Die gewéhlte Sauembination fuhrte zu einer anndhernd
basisliniengetrennten Separierung der FraktionehgsAbbildung 5.8). Folglich liel3en sich
die Menge an Homopolymer in der Probe und die Zusansetzung des Copolymers prazise
berechnen. Wie in Tabelle 5.2 zu sehen ist, ergalodnsehr gute Ubereinstimmungen zu den
Resultaten der SEC-NMR-Simulation.
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Abbildung 5.8. LCCC-SEC-NMR-Chromatogramme und Verlauf der chemischen Zusammensetzung
von Probe IM-4 bei kritischen Bedingungen fur PIl; === PI-Chromatogramm, ===PMMA-
Chromatogramm, ¢« = mol-% PIl, A = mol-% PMMA.

Durch die gute LCCC-SEC-Trennung der Fraktionefitsteich auch die Frage, ob fiur das
Copolymer eine Molmassenbestimmung aus den hiexehadtenen Daten mdglich sei. Fur
den die Elution des Copolymers bestimmenden PMMécBlherrschten SEC-Bedingungen
vor. Da das System mit PMMA-Homopolymeren kalilirieturde, ergaben sich somit die
Molmassen des PMMA-Blocks zuM,=19,4 kg mol*, M, =32,8kg mol* und
Mp = 36,3 kg mol®. Hierbei fallt bereits die hohe Dispersitat des lyPers auf
(M, - My, * = 1,69), die deutlich hoher liegt als die des Ggmers laut simulierter SEC-NMR
(1,07). Diese Abweichung ist darauf zurlckzufuhretass fur das Copolymer zwei
unterschiedliche chromatographische Bedingungeiohgleitig vorliegen: Der PMMA-Block
tendiert zu kirzeren Retentionszeiten mit steigerdelmasse (SEC-Modus), das Pl im
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Copolymer hingegen ist bestrebt, spater am kriéecRunkt zu eluieren (LCCC-Modus).
Daher wird das kovalent an Pl gebundene PMMA inhRicg hoherer Retentionszeiten
gezogen. Dieser Effekt verbreitert das Chromatogrades PMMA-Blocks im Bereich
kleiner Molmassen, was sich wiederum stark BlWf auswirkt. Dieses Resultat stellt die
Wertigkeit der Molmassenbestimmung von Copolymesers LCCC-SEC-Messungen in
Frage. Eine Aussage diesbeziglich lasst sich etfetr, wenn auch die Molmassen fur das
gesamte Copolymer bestimmt und mit SEC-NMR-Ergedamsverglichen werden konnen.
Die Molmassen des PI-Blocks und somit des Copolgnm&nd bei den vorliegenden
LCCC-SEC-Bedingungen jedoch nicht direkt zugéanglisbhs diesem Grunde wurden diese
Daten indirekt bestimmt. Dabei spielte die Starkees d NMR-Detektors, den
Zusammensetzungs-Verlauf des Copolymers liefetkbmmen, eine grof3e Rolle.

Fur die Berechnung wurde fir jede NMR-Spuunéachst die zugehérige PMMA-Molmasse
Mpuma (durch die Kalibrierung bekannt) mithilfe derersd&onomers Niyva) in die
MMA-EinheitenzahIlNyua umgewandelt (Gleichung 5.02). Dann wurde durch\daaltnis
der molaren Anteile von Pl und PMMRppuma die zugehorige Isopren-Einheitenzatl
berechnet (Gleichung 5.03), die mit der Isopren+iedseV;, wiederum in die PI-Molmasse
Mp, konvertiert werden konnte (Gleichung 5.04). Diesemdglichte schlief3lich die
Bestimmung der Copolymer-Molmas3¥@copoymer (Gleichung 5.05). Die so vorliegenden
Molmassenfunktionen fur PI, PMMA und das Copolymsiad in Abbildung 5.9 dargestellt.

M .
Nywai = MPMMAJ (5.02)
MMA
N
N,; = - [(Nya, (5.03)
PMMA, i
Mg ;i =N, ; M, (5.04)
M Copolymeri = M PMMA,i + M Pl,i (505)

Die Copolymer-Molmassen konnten somit indirekt imestt werden (siehe Tabelle 5.2). Fur
My und insbesonder®l, sind dabei deutliche kleinere Werte im Vergleiclt SEC-NMR-
Auswertung zu erkennen. Lediglith, ist vergleichbar und kann damit als einziger rateer

Molmassenparameter aus LCCC-SEC-Messungen an Gopay gewonnen werden.
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Abbildung 5.9. Molmassenskalen der LCCC-SEC-NMR-Messung von Probe IM-4; A = PMMA-Skala
(kalibriert), ¢ =PI-Skala (berechnet mit Gleichung 5.04), ¢ = Copolymer-Skala (berechnet mit
Gleichung 5.05), == = PI-Chromatogramm, == = PMMA-Chromatogramm.

b) Probe IM-5

Wie in Abschnitt 5.2.1 diskutiert Iasst sich fuie @EC-NMR-Messung von Probe IM-5 keine
eindeutige Aussage Uber die Beschaffenheit der aldgittetenden zweiten Fraktion treffen
(siehe Abbildung 5.5€e). Insofern war es sinnvoiésd Probe mittels LCCC-SEC-NMR bei
kritischen Bedingungen fir Pl zu untersuchen. Ahblg 5.10 zeigt die resultierenden
LCCC-SEC-NMR-Chromatogramme und den Zusammensetzdagauf. Hieraus wird
deutlich, dass die Probe insgesamt sogar aus daktibnen besteht. Die erste erreicht ihr
Elutionsmaximum bei 25,5 Minuten und hat die laagsPMMA-Ketten; gleichzeitig ist zu
erkennen, dass das meiste polymerisierte MMA di€saktion angehdrt. Bei 30,1 Minuten
eluiert die zweite Fraktion, die deutlich wenigerdukirzer polymerisiertes MMA enthélt.
Nach 31,3 Minuten erreicht die dritte Fraktion Maximum. Hierbei handelt es sich nicht
notwendigerweise um ein weiteres Copolymer. Stasigle ist es ebenfalls moéglich, dass hier
Pl-Homopolymer zu sehen ist, da die Schulter detMAMKurve ein Subtraktionsartefakt
sein kann. Dieses kann entstehen, weil das Sigerahd-Triade dem-Methylgruppe des
PMMA durch die Methylgruppe von PI(1,2)-Spezies ndmgert ist (siehe Abbildung 5.2b);
zur Berechnung der PMMA-Kurve muss diese Methylgripunachst subtrahiert werden.
Die LCCC-SEC-NMR-Kopplung liefert bei dieser Prasiae hohere Auflosung beziglich der
Trennung ihrer Fraktionen und somit mehr Infornragio als SEC-NMR.
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Abbildung 5.10. LCCC-SEC-NMR-Chromatogramme und Verlauf der chemischen Zusammensetzung
von Probe IM-5 bei kritischen Bedingungen fur PIl; === PI-Chromatogramm, ===PMMA-
Chromatogramm, ¢« = mol-% PIl, A = mol-% PMMA.

5.2.3 Charakterisierung der Blocke hinsichtlicreihBtrukturelemente

Sowohl die PI- als auch die PMMA-BI6cke kdnnenhrei Struktureinheiten weiter unterteilt
werden (vergleiche Abbildung 5.2). Diese sind diemeren Formen des polymerisierten
Isopren (1,4-, 3,4- und 1,2-Einheiten) und die Tatéten des PMMA-Blocks (iso-, a- und
syndiotaktisch). Die hierbei ermittelbaren Vertaden in Abhangigkeit von der Molmasse

kénnen Informationen Gber den Polymerisationsvaygarthalten.

Die Wahl des Loésungsmittels hat grof3en Einfluss dieflsomeren-Zusammensetzung von
anionisch synthetisiertem PI. In unpolaren Lésuntisin wie Cyclohexan werden bevorzugt
1,4-Einheiten gebildet, wahrend in einem polarendivie@ wie THF mehrheitlich 3,4-PI
entsteHt*®. Dennoch finden sich in beiden Fallen auch anienmere Formen. 1,4-Isopren-
Polymere enthalten in geringem Umfang 3,4-Einheite@hrend 3,4-Pl-Proben Anteile aller
Spezies enthalten. Dies gilt ebenfalls fur die RieBe in den vorliegenden Copolymeren.
Mittels SEC-NMR konnten die Pl-ZusammensetzungeAbhéngigkeit von der Molmasse

untersucht werden. Aus defH-NMR-Messungen im Réhrchen war bekannt, dass die
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Proben IM-1 bis IM-3 und IM-6 bis IM-7 1,4-Pl und43PI enthielten und die Proben IM-4
und IM-5 alle Spezies. In den SEC-NMR-Untersuchungeren IM-2 und IM-3 nicht
auswertbar, da die Signale fur die 3,4-Einheiterdem SEC-NMR-Spektren nicht sichtbar

waren. Die molaren Verteilungen der Isomeren-Zusansetzung fir die anderen Proben
sind in Abbildung 5.11 zu sehen.
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Abbildung 5.11.
b) IM-4,

Verteilung der Isomeren-Zusammensetzung des PI-Blocks von Probe a) IM-1,
c) IM-5, d)IM-6, e)IM-7; ==1,4-Pl-Kurve,
* =mol-% 1,4-Pl, o = mol-% 3,4-Pl, ¢ = mol-% 1,2-PI.

= = = 3 4-PIl-Kurve, e¢e¢¢ =1,2-Pl-Kurve,
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Die PI-Blécke der Proben IM-1, IM-6 und IM-7 zeigéeine Veranderung der Isomeren-
Zusammensetzungen in Abhangigkeit von der Molma&se. Isopren-Polymerisationen
verliefen folglich mit gleichbleibenden Reaktivié@itder propagierenden Spezies.

Obwohl die Proben IM-4 und IM-5 bimodale PI-Chrooggmme zeigen und somit aus
mehreren Fraktionen bestehen, andern sich die Weldse der einzelnen PI-Spezies
zueinander nicht und sind daher unabhéngig von Msé®an und Copolymerfraktionen.

Da alle Verteilungen konstant verliefen, wurdersdigemittelt zusammengefasst und mit den
Messungen aus den NMR-R6hrchen verglichen (siehebellesb.3). Die guten
Ubereinstimmungen sind Nachweis fur die GenauighkeitSEC-NMR-Methode.

Tabelle 5.3. Mittlere Zusammensetzungen der PI- und PMMA-BIdcke.

Probe Pl-Zusammensetzung PMMA-Zusammensetzung
14/34/12 mr/rr
[mol-%] [mol-%]
"H-NMR SEC-NMR "H-NMR SEC-NMR
IM-1 94.4/5.6/0.0 94.3/5.7/0.0 18.7/81.3 18.5/81.5
IM-2 94.6/5.4/0.0 - 18.7/81.3 19.6/80.4
IM-3 94.5/5.5/0.0 - 19.4/80.6 17.7/82.3
IM-4 19.0/46.0/35.0 21.0/455/33.5 18.8/81.2 18.2/81.8
IM-5 15.5/51.8/32.7 145/54.5/31.0 17.0/83.0 25.1/74.9
IM-6 93.5/6.5/0.0 93.9/6.1/0.0 21.0/79.0 20.9/79.1
IM-7 94.6/5.4/0.0 94.1/5.9/0.0 18.9/81.1 19.5/80.5

Die Mikrostruktur der PMMA-Blocke konnte bei all&roben untersucht werden. Das Signal
der mm-Triade (Isotaktizitat) wurde jedoch durchreihgeringen Intensitaten und
Uberlappungen mit Signalen der Copolymerkette nightdie SEC-NMR-Auswertung
einbezogen. Die Zusammensetzungen des PMMA-Blocks ataktischen (mr) und
syndiotaktischen (rr) Elementen in Abhéngigkeit \aer Molmasse sind in Abbildung 5.12
dargestellt. In allen Fallen blieben die Verteilangunabhangig von der Molmasse, so dass
auch die Polymerisationen der PMMA-Blocke mit ghdilzibenden Reaktivitaten verlaufen
sein mussen. Die mittleren mikrostrukturellen Zussnsetzungen der PMMA-BIl6cke sind
in Tabelle 5.3 zusammen mit Ergebnissen aus MessumyNMR-R6hrchen zu finden. Es

ergeben sich gute Ubereinstimmungen.
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Abbildung 5.12.

Mittlere Verteilung der PMMA-Mikrostruktur von Probe a)IM-1, b) IM-2, c) IM-3,

d) IM-4, e) IM-5, f) IM-6, g) IM-7; == = rr-Kurve, == == = mr-Kurve, A = mol-% rr, A = mol-% mr.
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5.3  Fazit von Kapitel 5

Die entwickelte onflow SEC-NMR-Methode wurde auf elmn Plb-PMMA-
Copolymerproben angewendet. Diese konnten dadurdichtlich ihrer Chromatogramme,
chemischen Heterogenitaten und Molmassen charsieerwerden. Anhand vad,, und My,
wurde ein Vergleich zwischen der durch onflow SERIR moglichen Copolymer-
orientierten  Auswertung und einer konventionellenECSRI-Untersuchung mit
PS-Kalibrierung gezogen. Dieser zeigte, dass mE-8E zum Teil deutliche Abweichungen
in Kauf genommen werden muassen.

Ein besonderes Augenmerk wurde auf die Interpoetader Chromatogramme und der
chemischen Heterogenitat gelegt. Die Existenz Wedener Fraktionen wurde bei mehreren
Proben festgestellt. Fir eine Probe wurde dabe Biaglichkeit gefunden, die Copolymer-
und Homopolymer-Fraktionen in den onflow SEC-NMRr@hatogrammen durch eine
mathematische Prozedur separiert darzustellen [igiteu Chromatogramme). Dadurch
konnten Informationen tUber den Homopolymerantedién Probe, die Zusammensetzung der
Copolymerfraktion und die Molmassen beider Fraldgiorerhalten werden. Zum Vergleich
wurde die Probe auch mittels LCCC-SEC-NMR bei &citien Bedingungen fir Pl gemessen.
Die Homopolymerfraktion konnte dabei chromatographi vom Copolymer abgetrennt
werden. Bezlglich der Proben- und Copolymer-Zusanseizung wurde eine hohe
Ubereinstimmung zwischen SEC-NMR und LCCC-SEC-NM&ugden. Die Nutzlichkeit
des Simulationsverfahrens fir coeluierende Fraktioin SEC-NMR-Chromatogrammen
wurde dadurch unterstrichen.

Sowohl die Isomeren-Zusammensetzung von Pl als aiehMikrostruktur von PMMA
konnten in Abhangigkeit von der Copolymermolmassgensucht werden. Alle dazu
notwendigen Protonensignale der PRMMA-Copolymere waren in den NMR-Spektren
vorhanden, wodurch die Effizienz von onflow SEC-NMiR derartige Charakterisierungen

unterstrichen wurde.
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6 Molmassenbestimmung von kurzen PI-PMMA-Block-Coptymeren

mittels onflow SEC-NMR

6.1  Zielsetzung und Vorbereitung

6.1.1 Zielsetzung

Ziel der in diesem Kapitel vorgestellten Untersunust es, einen Vergleich von Methoden
der Molmassenbestimmung von Block-Copolymeren isitSEC-NMR-Kopplung zu
erbringen. Dabei handelt es sich zum Einen um dieden vorangegangenen Kapiteln
angewendete Relati*Methode, bei der das chromatographische System mit
Homopolymerstandards bekannter Molmassen kalibwed. Diese Methode basiert auf der
Bestimmung von Copolymer-Molmassen aus den entspneien Homopolymer-
Kalibrierkurven mithilfe der chemischen Zusammengey wie von Runyon und
Mitarbeitern fir die Multidetektor-SEC vorgeschlage

Zum Anderen soll diAbsolutMethode zur Molmassenbestimmung genutzt werdeasei
Methode wurde bereits von Hatada und Mitarbeiteen $EC-NMR-Untersuchungen von
PMMA-Homopolymeren vorgestellt, wobei die Signal®envtert-Butyl-Endgruppen als
AbsolutReferenzen dienten, um die PMMA-Kettenlangen direkbestimmeh?.

Fur die in diesem Kapitel beschriebene Arbeit stekier Plb-PMMA-Copolymere zur
Verfigung, die mit dem Ziel produziert wurden, heiveils gleich gro3em PI-Block den
PMMA-Block in seiner Lange zu variieren. Dabei vegisdie Proben insgesamt kurze
Kettenldngen auf. Der Vorteil bei diesen kleinenpGlgmeren ist die Sichtbarkeit der die
beiden Bloécke verbindenden Diphenylethylen-Einteiden HPLC-NMR-Untersuchungen.
Ein solches Block-Copolymer ist in Abbildung 6.1rgiksstellt. Das 10 Protonen wertige
Signal des DPE kann als Referenz verwendet werdenaus den Isopren- und MMA-
Signalen die entsprechenden Blocklangen zu berachne

Somit kénnen die Molmassen der Copolymere sowelakiv als auchabsolutbestimmt und

miteinander verglichen werden.
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CHs Ph CH,
Bu CH2_C=CH_CH2 CH2_C_—CH2_C —H
I
Ph cC=—0
OCH
3 -m

Abbildung 6.1. PIl-b-PMMA mit verbriickender Diphenylethylen-Einheit (DPE).

6.1.2 Uberblick: 1,1-Diphenylethylen in der BPMMA-Copolymerisation

Die Verwendung von 1,1-Diphenylethylen (DPE) in aamschen Polymerisationen ist
umfangreich untersucht und beschrieben wdlé@nFir die Block-Copolymerisation des
hier untersuchten Systems besteht das Problem,ddasseaktive Isoprenyl-Anion an zwei
verschiedene Funktionen des MMA-Monomers addieeemksiehe Abbildung 6.2). So kann
der nucleophile Angriff durch das Carbanion niclir mn der olefinischen Funktion des

MMA-Monomers erfolgen4), sondern auch an der Carbonylgruppge (

A
CHj;
CHj3 CHj3 H,C—=C
Bu— CH,— C=—=CH—CH,+CH,— C=—=CH—CH, c=—o0
n
OCH34
B
Abbildung 6.2. Konkurrierende  nucleophile  Additionen  des  Polyisoprenylanions  an

Methylmethacrylat.

Wird das anionische Kettenende durch Addition aBEDibertragen, so wird ein stabileres

und weniger reaktives Anion erhaltéd, das nicht mehr an die Carbonylgruppe von MMA
addiert.

Dieser Reaktionsschritt spielt somit in der Copayisation von Isopren und

Methylmethacrylat eine wichtige Rolle, wirft jedocduch weitere Fragen auf. So kann
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spekuliert werden, dass die Mdglichkeit bestehthmats eine DPE-Einheit zu addieren. Bei
der direkten Reaktion von Butyllithium mit DPE ireBzol wurde festgestellt, dass selbst mit
einem mehr als 6-fachen Uberschuss an DPE im Mtaih@um Initiator eine Spezies mit
zwei aufeinander folgenden DPE-Einheiten nur alsdderodukt erhalten wurde; das
Hauptprodukt enthielt nur eine DPE-EinHe}. Bei einem 1,8-fachen Uberschuss wurde
hingegen generell nur eine DPE-Einheit adfifétt Die Umsetzung von Butyllithium (BulLi)
mit DPE verlief zudem langsahf’, sodass im schnellsten Fall (2-facher Uberschoss v
DPE im Vergleich zu BuLi) die Reaktion erst naclwa&60 Stunden abgeschlossen war.

Die Addition des Isoprenyl-Anions an DPE in Cyclghe wurde mittels’Li-NMR-
Spektroskopie untersu¢ht!. Dabei wurde mit einer Zeit von 14 Tagen ebenfaitge sehr
langsame Reaktion beobachtet. Begrindet wird dieslen Struktur von Edukt und Produkt
in unpolaren Losungsmitteln: Das Isoprenylanioulddilhier Tetramere, wahrend das Produkt
mit DPE-anionischem Ende als Dimer vorliegt; dieghaggation des Edukts muss somit
tberwunden werden, bevor die eigentliche AdditiattBndet. Wird vor der Zugabe des DPE
ein polares Losungsmittel in die Reaktionslosunggent, so verkirzt sich die Reaktionszeit
rapide auf etwa 10 Minuténi®; es wird hier die Verwendung von Diethylether im
Volumenverhaltnis von 1:9 im Vergleich zum Cyclohaxempfohlen.

Insgesamt wird festgehalten, dass DPE nicht honyopmisiert*4®153%

jedoch besteht die
Moglichkeit der alternierenden Copolymerisation fadprefi>>!. Begiinstigt wird eine solche
durch die Verwendung von polaren Losungsmitteln wieF, wahrend die Tendenz zur

Copolymerisation in Cyclohexan deutlich geringeér is

6.1.3 Charakterisierung der Proben mitfelsNMR

Die vier PI-PMMA Block-Copolymer-Proben IM-K1 bisgvtK4 wurden am Max-Planck-
Institut fur Polymerforschung (Mainz) synthetisieRer in allen Proben gleiche PI-Block
wurde mit einer zahlenmittleren Molmasse von 2kl hergestellt. DPE wurde in
1,1-fachem Uberschuss im Vergleich zum Initiatanzbigegeben; im Einklang mit der in
Abschnitt 6.1.2 diskutierten Literatur kann dahexvah ausgegangen werden, dass jede
Polymerkette nur eine DPE-Einheit enthalt. Die \Adisse der Blécke wurden mit
Pl-Block : PMMA-Block = 4:1, 1:1, 2:3 und 1:4 angdmen, sodass den PMMA-BIl6cken
Molmassen von 0,5 kgnol* (IM-K1), 2 kg  mol* (IM-K2), 3 kg mor* (IM-K3) und

8 kg- mol™* (IM-K4) zugeordnet werden konnten.
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Die Proben wurden zunichst mittefH-NMR (500,13 MHz, CDBCl,) untersucht.
Abbildung 6.3 zeigt als Beispiel das Spektrum deobBn IM-K1 und IM-K4. Aus den

Spektren wurden folgende Informationen gewonnen:

a) Mittlere Isomeren-Zusammensetzung der PI-Blockeol-% 1,4-/3,4-Isopren),
berechnet aus den integrierten Signalen der osefig@n Protonen,

b) mittlere Taktizitat der PMMA-Blocke (mol-% mmmf-/rr-Triaden), berechnet aus den
integrierten Signalen der-CHs-Gruppe,

C) mittlere Copolymer-Zusammensetzung (mol-% PN, berechnet aus den
Signalen der unter a) und b) genannten Struktureiésn

d) mittlere Copolymer-Zusammensetzung unter Besigbtigung des DPE (mol-%
PI/PMMA/DPE), berechnet aus den Signalen der urgerund b) genannten
Strukturelemente sowie Signalen der aromatischetoRen des DPE.

a)

DPE Pl PMMA PMMA
(Phenylgruppen) (olefinische Protonen) (OCH;) (a=CHj)
1,4 \ l
3,4
b) f r

7 6 5 4 3 2 1 ppm

Abbildung 6.3. 'H-NMR Spektren (500,13 MHz, CD,Cl,) von a) Probe IM-K1 und b) Probe IM-K4.

Bei allen Proben wurde festgestellt, dass die BtB¢ durch PI(1,4) dominiert sind und nur

geringe PI(3,4)-Anteile enthalten. Da alle PI-Bléclaus dem gleichen Ansatz in der
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Synthesefolge stammen, zeigen sich aus H&MNMR-Messungen erwartungsgemaR die
gleichen 1,4- und 3,4-Isopren-Anteile.

Die PMMA-BI6cke der Proben IM-K2 bis IM-K4 sind Ulvéiegend syndiotaktisch aufgebaut.
Fur IM-K1 ist die Triadenstruktur im Spektrum dagegicht zu sehen, da der PMMA-Block
der Probe theoretisch nur aus fiinf Monomereinheitégebaut ist.

Die mittleren Zusammensetzungen von Pl und PMMA snTabelle 6.1 aufgefihrt.

Tabelle 6.1. Aus den 1H-NMR-Messungen bestimmte mittlere Zusammensetzungen der PI- und
PMMA-BIl6cke sowie die mittleren Blocklangen der kurzkettigen PI-b-PMMA-Proben.

Probe Pl-Zusammensetzung PMMA-Zusammensetzung Blocklangen PI / PMMA
1,4-/ 3,4-Einheiten [mol-%)] mm- / mr- / rr-Einheiten [mol-%] Monomereinheiten [-]

IM-K1 94,2/5,8 -1-1- 30/5

IM-K2 94,2/5,8 1,0/18,4/80,6 30/19

IM-K3 94,3/5,7 1,1/18,7/80,2 29/31

IM-K4 94,2/5,8 09/17,7/81,4 30/53

Die aus dertH-NMR-Messungen bestimmten mittleren Zusammensegemer Copolymere
sind zusammen mit den im Abschnitt 6.2.1 beschnebe Resultaten aus den
onflow SEC-NMR-Messungen in der Tabelle 6.2 zusangetasst.

Aus den'H-NMR-Messdaten lassen sich noch weitere Informatio gewinnen. Da jede
Copolymerkette genau eine DPE-Einheit enthalt, kiimnjede Probe durch Vergleich der
normierten Intensitdten die mittlere Anzahl der ypmrisierten Isopren- und MMA-
Monomereinheiten berechnet werden (mittlere Blaogé&n, siehe Tabelle 6.1). Aus diesen
wiederum kdnnen zunachst die zahlenmittleren Mosmagier Blécke und anschliel3end die
der Copolymere berechnet werden. Die resultieredieWerte der Blocke und Copolymere
sind in Tabelle 6.3 (siehe Abschnitt 6.2.2b) unddie 6.4 (siehe Abschnitt 6.2.3) zusammen

mit den entsprechenden Werten aus den onflow SE®MNMssungen aufgefuhrt.

6.1.4 Maximal mdgliche Beladung des Saulensystems

Die vier kurzkettigen PB-PMMA-Copolymere weisen kleinere Molmassen aufdasbisher
untersuchten Copolymere. Insofern konnte angenomwenden, dass die Saulen erst bei
einer im Vergleich zu den vorangegangenen Kapitgdheren Probenkonzentration zur
Uberladung neigten.
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Die Uberladung der Saulen wurde im Zuge der fraligiden SEC-NMR (siehe Kapitel 7.4.1)
getestet. Im Vergleich dazu war das Saulensysterdi@iMessungen in diesem Kapitel um
eine SEC-Saule mit geringerer Porengrof3e erganztlemo FiUr die onflow SEC-NMR-
Messungen der kurzkettigen BPMMA-Copolymere wurden daher Probenkonzentrationen

von 7,3 mg mL™ bei Injektionsvolumina von 0,1 mL eingesetzt.

6.1.5 Ermittlung der Relaxationsfehler und der é&turfaktoren

In den in Abschnitt 6.2 beschriebenen onflow SECRIMessungen wurde mit einer
Pulswiederholungszeit von 0,72 s gearbeitet. I&fddgsen mussten die entstehenden
Relaxationsfehler korrigiert werden. Daher wurdeiir fdie Proben entsprechende
Korrekturfaktoren ermittelt. Diese wurden durch 8erhaltnisse der Signalintensitaten im
ausrelaxierten Zustand bei einer FlieRgeschwindtigken 0 mL- min™® zu den Intensitaten
bei der verwendeten Pulswiederholungszeit und @,8min™ bestimmt.

Allerdings musste ein weiterer Aspekt bedacht werdalle in den vorigen Kapiteln
untersuchten Copolymere wiesen deutlich langeretedetauf. Es ist bekannt, dass
T,-Relaxationskonstanten von synthetischen Polymeteneiner bestimmten Kettenlange
konstant sind®**°®! Bej sehr kleinen Polymeren gilt jedoch, ddsamit kleiner werdender
Molmasse zunimni®***! Fiir die vorliegenden kurzen PI-PMMA Block-Copolyra folgt
daher die Notwendigkeit, Korrekturfaktoren fir aller Proben zu ermitteln. Abbildung 6.4
zeigt diese in Abhangigkeit von den Molmassen ddMRA-Blocke (Herstellerangaben). Die
PMMA-Korrekturfaktoren werden mit steigender PMMAeBklange kleiner bis zu einer
PMMA-Molmasse von etwa 3 kgnoll. Danach bleiben die Faktoren konstant, was den
durch die Literatur bezuglici, hervorgerufenen Erwartungen entspficht Die PI-Blocke
sind in allen Proben gleich, sodass dies auchi@iPtdKorrekturfaktoren gilt. Fir DPE wurde
ein schwacher Trend zu kleineren Faktoren mit etelgr PMMA-Molmasse gefunden. Dies
mag durch den Einfluss der kovalent angebundenekiRI6cke bedingt sein.

Fur die Auswertung der im Folgenden beschriebenER-EMR-Messungen wurde die
Abhangigkeit der Korrekturfaktoren von der PMMA-Musse berticksichtigt.
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Abbildung 6.4. Faktoren zur Korrektur der Relaxationsfehler fir die Proben IM-K1
(M(PMMA) =500 g " mol™), IM-K2 (M(PMMA) = 2000 g - mol™), IM-K3 (M(PMMA) = 3000 g - mol™) und
IM-K4 (M(PMMA) =8000 g mol'l); o— = olefinische PI(1,4)-Protonen, A= = syndiotaktische a-CHj;-

Protonen von PMMA, ¢=— = aromatische Protonen von DPE.

6.2 SEC-NMR-Messungen

6.2.1 Charakterisierung der Copolymere

a) Chromatogramme und chemische Heterogenitat

Die Proben wurden mittels onflow SEC-NMR untersu¢his den PI- und PMMA-Signalen
wurden die Chromatogramme der Blocke und der Copetg sowie deren chemische
Heterogenitaten berechnet (siehe Abbildung 6.5).

Fur Probe IM-K1 ergeben sich monomodale Chromatogre, sodass von einer einzigen
Copolymerfraktion ausgegangen werden kann. Die mdosansetzung andert sich mit sehr
geringer Steigung zugunsten von PMMA mit steigendetmasse, wahrend PI- und DPE-
Anteile gleichzeitig abnehmen.

Probe IM-K2 weist zwar ebenfalls monomodale Kurveauf, jedoch ist das
PIl-Chromatogramm gegeniiber PMMA im Bereich niedagéviolmassen verbreitert. Dies
kann auf eine PlI-Homopolymerfraktion hindeuten. Biessammensetzung zeigt einen Trend

zu mehr PMMA bei kiirzeren Retentionszeiten.
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Die PI-Verbreiterung bei kleinen Molmassen kannhatior Probe IM-K3 erkannt werden.
Das besondere an dieser Probe ist allerdings diggé&zogene Schulter des PMMA-
Chromatogramms bei kurzen Retentionszeiten. Dieadnsensetzung in diesem Bereich
deutet auf hochmolekulares PMMA-Homopolymer hine Dkntstehung einer derartigen
Fraktion lasst sich aus der anionisch-lebenden hegefolge heraus nicht erklaren: Da
Isopren zuerst polymerisiert wird, ist es zwar nmagl dass durch Verunreinigungen in
Losungsmitteln und Reagenzien bedingt terminieriekKe®en vorliegen, die MMA-
Polymerisation wird jedoch durch das an die Pl&ethgebaute Diphenylethylenyl-Anion
gestartet, sodass keine PMMA-Homopolymerketten temés sollten. Im Bereich der
Copolymer-Elution (30 Minuten bis 34 Minuten) zeidie Zusammensetzung die gleichen
Trends wie bei den Proben IM-K1 und IM-K2 bescheieb

In Probe IM-K4 kann neben der Copolymerfraktion atiur die Schulter am
PIl-Chromatogramm und die Zusammensetzung im Berbitierer Retentionszeiten eine
Pl-Homopolymerfraktion angenommen werden. Die clsehe Heterogenitat der
Hauptfraktion verlduft mit den gleichen Tendenzene wbei den anderen Proben

(PMMA-Anteile nehmen mit steigender Molmasse zd,uPld DPE-Anteile nehmen ab).

Aus den onflow SEC-NMR-Messdaten wurden mittlerensische Zusammensetzungen fur
die Proben berechnet und mit den Ergebnissen aums 'ldeNMR-Messungen (siehe
Abschnitt 6.1.3) verglichen. Hierbei ergeben sickhrs gute Ubereinstimmungen. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 6.2 aufgelistet.

Tabelle 6.2. Mittlere chemische Zusammensetzungen der kurzkettigen Pl-b-PMMA-Proben.

Probe Mittlere chemische Zusammensetzung DPE / PI/  PMMA [mol%]
'H-NMR SEC-NMR
IM-K1 2,8/81,9/15,3 2,7/80,9/16,4
IM-K2 2,0/58,4/39,6 2,0/58,0/40,0
IM-K3 1,6/46,2/52,2 1,4/47,2/51,4
IM-K4 1,2/35,0/63,8 1,1/32,7/66,2
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Abbildung 6.5. SEC-Chromatogramme (a/c/e/g) und chemische Heterogenitaten (b/d/f/h) fur die
Proben a/b) IM-K1, c/d) IM-K2, eff)IM-K3, g/h)IM-K4; ===DPE-Chromaogramm, ===PI-
Chromatogramm, == = PMMA-Chromatogramm, == = Copolymer-Chromatogramm (Summe aus DPE,
PMMA und PI), e = mol-% PI, A =mol-% PMMA, ¢ = mol-% DPE.
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b) Charakterisierung der Proben IM-K3 und IM-K4 miinulierter Fraktionstrennung

Fur die Proben IM-K3 und IM-K4 wurde in AbschnitP6la festgestellt, dass diese jeweils
zwei Fraktionen enthalten. Dabei handelt es si¢chPb@be IM-K3 um ein Copolymer und ein
hochmolekulares PMMA-Homopolymer, wahrend ProbekM-aus einem Copolymer und
einem niedermolekularen PI-Homopolymer besteht. deiden Fallen konnte eine
Kurvensimulation wie in Kapitel 5.2.2a beschrielskmchgefiuhrt werden, um die jeweiligen
Homopolymerfraktionen mathematisch abzutrennerhésigbbildung 6.6). Aus den mithilfe
dieser Simulation separierten Elutionen wurdenrdaaren Anteile der Homopolymere an
den Proben, die Zusammensetzung der reinen Copaymnad die MolmassenRglativ
Methode) der einzelnen Fraktionen berechnet.

In Probe IM-K3 bilden 12,9 mol-% der MMA-Einheitehe PMMA-Homopolymerfraktion.
Fur die reine Copolymerfraktion ergibt sich eine Vfargleich zu Tabelle 6.2 zugunsten von
Pl veranderte mittlere chemische ZusammensetzundlL\®mol-% DPE, 50,5 mol-% PI und
48,0 mol-% PMMA.

Aus der Simulation fur Probe IM-K4 folgt, dass &8Il-% der Isopren-Einheiten das
PIl-Homopolymer bilden. Fir die Copolymerfraktiomiet sich eine neue mittlere chemische
Zusammensetzung von 1,1 mol% DPE, 31,9 mol% Pledmd mol% PMMA. Verglichen mit
den Daten aus Tabelle 6.2 ist der PI-Anteil leickrringert und der PMMA-Anteil

dementsprechend erhdht, was durch die Abtrennusi@delomopolymers zu erwarten war.
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Abbildung 6.6. Simulationsanalyse fiir die Proben a) IM-K3 und b) IM-K4; == = DPE-Chromaogramm,
- = gemessenes PIl-Chromatogramm, --- = simulierte PI-Chromatogramme, == = gemessenes PMMA-
Chromatogramm, --- =simulierte PMMA-Chromatogramme, e =mol-% PIl, A =mol-% PMMA,

—/== (linear) = Extrapolationen der chemischen Heterogenitaten der Copolymerfraktionen.
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6.2.2 Molmassenbestimmung

a) Relativ-Methode

Fur dierelative Molmassenbestimmung wurde das SEC-NMR-System efinidrten Pl- und
PMMA-Standards kalibriert. Die hierfur verwendeteolymere finden sich in Kapitel 10.5.
Die Ergebnisse der Kalibrierungen sind in Abbildung (siehe Anhang) dargestellt.

Aus den PI- und PMMA-Kalibrierungen wurden mithitler chemischen Heterogenitaten aus
Abbildung 6.5 Molmassenskalen fur die Copolymeraeblenet; aus diesen und den
Copolymer-Chromatogrammen wurden dann die Molmaaseden Elutionsmaximisl, und
die mittleren MolmasserM, und M, ermittelt. Dafir wurden die Formeln fir einen
massensensitiven Detektor verwendet (Gleichungee2und 2.19b). Die Ergebnisse sind
weiter unten in Tabelle 6.4 (Abschnitt 6.2.3) adifigeet und dort den Resultaten d&bsolut
Methode (Abschnitt 6.2.2b) gegenubergestellt.

Der Berechnung der Copolymer-Molmassenskalen ansPdeund PMMA-Homopolymer-
Kalibrierungen lag die von Runyon und Mitarbeiterrorgeschlagene Formulierung
zugrund€’ (Gleichung 2.21). In der GréRBenausschluss-Chrognaphie erfolgt die Trennung
von Polymeren nicht direkt Gber die Molmasse, saomdéber die hydrodynamischen
Volumina der Polymere. Daher gilt fur Gleichung2.2die Naherung, dass das
hydrodynamische Volumen eines Copolymers die Sunaus den hydrodynamischen
Volumina von den Blocken in Art und L&nge entspeeaten Homopolymeren ®¥t Dies
trifft genau dann zu, wenn Wechselwirkungen zwiscden Komponenten des Copolymers
vernachlassigt werden kond®h Sind Wechselwirkungen zwischen den Komponenten
jedoch signifikant, so folgt, dass das hydrodynahesVolumen des Copolymers ungleich der
Summe der beiden Homopolymer-Volumina sein kannstexen anziehende Effekte, so
verringert sich das Copolymervolumen, wéahrend @s Isei abstoRenden Effekten vergrofiert.
Folglich waren die mithilfe der Kalibrierungen behe@eten Molmassen des Copolymers
unter- bzw. Gberschatzt.

In diesem Zusammenhang stellt sich die Frage, ebGnauigkeit der mit ddrelativ
Methode berechneten Molmassen fur dieofIMMA-Copolymere Uberprift werden kann.
Als Malf3 hierfir kdnnen die in den Copolymeren eltgimen DPE-Einheiten dienen. Die aus
den Messdaten erhaltenen Resultate lassen einehiderey der Anzahl von DPE-Einheiten je

Copolymerkette zu. Fur die Molmas¥opoymer€iner Copolymerekette gilt:
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M = Nppe M ppe + Ny M + Ny My (6.01)

Copolymer

(Nppeymma = Anzahl  der  Monomereinheiten  (DPE/Isopren/MMA) in  einer Copolymerkette,

Mppeimva = Molmasse der Monomereinheiten (DPE/Isopren/MMA))

AulRerdem gilt fir die molaren Anteilevon DPE, Pl und PMMA:

Xppg = Noee (6.02a)
NDPE + I\II + NMMA
X, = N, (6.02b)
NDPE + NI + NMMA
NMMA

X = 6.02c

PA NDPE + I\II + NMMA ( )

Dividieren von (6.02b) durch (6.02a) bzw. (6.02ajah (6.02a) liefert:

X o Ny o, B (6.03a)
Xppe NDPE Xppe
XPMMA - NMMA - NMMA - NDPE |jEPMMA (603b)

XDPE NDPE XDPE

Durch Einsetzen von (6.03a) und (6.03b) in (6.@igtf
X
M Copolymer = NDPE DM DPE + NDPE Gl |:IMII + NDPE Ej(m EWI MMA
DPE DPE
M
< Nppe = v CopOIym;r (6.04)
MDPE +iEM| +MDMMMA
DPE XDPE

Die molaren Anteilex von DPE, Pl und PMMA in Gleichung 6.04 kdénnen aien

SEC-NMR-Messungen berechnet werden. Durch Einsetmaus den Kalibrierungen
erhaltenen Copolymer-Molmassenskalen ffcopoymer kann dann die Anzahl der
DPE-Einheiten Uber den Retentionszeit-Verlauf eBEEC-NMR-Messung berechnet werden.

Dies ist graphisch in Abbildung 6.7 dargestelit.
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Abbildung 6.7. Anzahl an DPE-Einheiten in Abhangigkeit von der Retentionszeit flr die Proben
a) IM-K1, b) IM-K2, c) IM-K3 und d) IM-K4; ¢ = Anzahl der DPE-Einheiten, == = DPE-Chromaogramm,

= = P|-Chromatogramm, == = PMMA-Chromatogramm.

In Abbildung 6.7 ist zu erkennen, dass die Anzaii DPE-Einheiten in Richtung kirzerer
Retentionszeiten und damit letztlich mit gré3er deeider Molmasse des Copolymers
zunimmt. Diese Beobachtung muss fur die hier vgeieglen Copolymere jedoch als
unrealistisch angesehen werden. Vielmehr muss diE-Bnzahl pro Copolymerkette
konstantNppe = 1 sein. Dies stitzt sich auf die fur die voréaden Proben verwendete
Synthese-Stochiometrie von einem nur 1,1-fachenrdg¢heiss von DPE im Verhaltnis zum
Initiator. Den Ausfuhrungen in Abschnitt 6.1.2 feigl kann also nur eine DPE-Einheit pro
Copolymerkette vorliegen. Insofern lasst sich aes Beobachtung schlussfolgern, dass die
mit derRelati*Methode erhaltenen Molmassen fehlerbehaftet séssen.

Eine andere Mdglichkeit, Molmassen zu bestimmegtlin der im Folgenden beschriebenen
AbsolutMethode, bei der Molmassen direkt und damit nideriKalibrierungen ermittelt
werden. Insofern hat das hydrodynamische VolumemseiCopolymers auf diabsolute

Molmassenbestimmung keinen Einfluss.
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b) Absolut-Methode

In Abbildung 6.5 kann bei allen Proben ein DPE-@matogramm gesehen werden. Da in
jeder Kette stets ein einziges DPE-Molekil eingébaude, kann dieses als Referenz genutzt
werden, um die Kettenlangen des PI- und des PMM#ci zu berechnen. Hierbei gilt:

N, =—— (6.053)

I DPEj

l MMA, i

NMMA,i -

(6.05b)

I DPEj

(N / Nmmai = Anzahl der Isopren- bzw. MMA-Einheiten in der i-ten Spur des SEC-NMR-Spektrums;
lopei/ 11i ! Imwa,; = Intensitat von DPE, Isopren oder MMA in der i-ten Spur des SEC-NMR-Spektrums)

Abbildung 6.8 zeigt die Ergebnisse dieser Rechnound&@e Anzahl von I- und MMA-
Einheiten nehmen mit steigender Retentionszeit @@ linear ab. Da in einer SEC-

Trennung grof3e Polymere friher eluieren als kleané&spricht dieser Trend den Erwartungen.
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Abbildung 6.8. Chromatogramme und Blocklangen fir die Proben a) IM-K1, b) IM-K2, c¢) IM-K3 und
d) IM-K4; == =DPE-Chromaogramm, ===PI|-Chromatogramm, ===PMMA-Chromatogramm,
e = Anzahl der Isopren-Einheiten, A = Anzahl der MMA-Einheiten.
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Mithilfe der Molmassen der MonomereM(= 68,12 g mol!, Muwa = 100,12 g mol*,
Mppe = 180,25 g molY) lassen sich nun fiir jede Spudie Molmassen der Pl- und PMMA-

Blocke und der Copolymere berechnen gemaR:

Mp; =N M, (6.06a)
M pnmai = Niaa i BM ya (6.06Db)
M copoymer = Mppe + Mp; + M pyya, (6.06¢)

(Mp1i / Mpmma,i / Mcopolymer,i = Molmassen des Pl- bzw. PMMA-Blocks und des Pl-b-PMMA Copolymers)

Die erhaltenen Molmassen haben die Funktion eifierjgde Probe individuell giltigen
Molmassenskala. Damit konnéw,, M, und M,, berechnet werden, wobei darauf zu achten
ist, dass nun die Formeln flr einen mengensensitiyetektor verwendet werden mussen
(Gleichungen 2.18a und 2.18b). Tabelle 6.3 zeigé dhittels der AbsolutMethode
berechneten Molmassen der PI- und PMMA-BIl6cke. ldadmassen fir die Copolymere sind
in Tabelle 6.4 (Abschnitt 6.2.3) wiedergegeben.

Tabelle 6.3. Mittlere Molmassen und Polydispersitaten (PDi) der PI- und PMMA-BI6cke, berechnet
aus den onflow SEC-NMR-Messungen mit der Absolut-Methode.

Probe SEC-NMR (Absolut ) "H-NMR
PI-Block PMMA-Block PI-Block PMMA-Block
M/ My I M, PDi Mn /My I M, PDi M, M,
[kg “mol ] [kg “mol ] [kg “mol ] [kg “mol ]
IM-K1L | 2,05/211/212 103 0,62/066/0,66 1,07 2,01 0,51
IM-K2 | 2,00/2,03/1,97 1,02 2,01/234/208 1,16 2,03 1,87
IM-K3 | 2,28/2,61/2,06® 114 313/552/3,18" 1,77 1,97 3,15
IM-K4 | 1,92/1,93/1,97 101 591/6,19/6,01 1,05 2,01 5,31

[a] PI-Block nach Simulation: M, = 2,25 kg * mol™, M,, = 2,35 kg mol™, PDi = 1,05
[b] PMMA-Block nach Simulation: M, = 3,06 kg " mol™, M,, = 4,29 kg - mol™, PDi = 1,40

Die absolutbestimmterM,-Werte aus SEC-NMR- untH-NMR-Messungen stimmen sowohl
fur PI- als auch fir PMMA-BI6cke gut miteinandereiibin. Folglich gilt dies auch fur die
Copolymere (siehe Tabelle 6.4, Abschnitt 6.2.3v&tungsgemal’ zeigt Tabelle 6.3, dass der
Pl-Block in allen Proben die gleichen Molmassen, hadihrend der PMMA-Block der
wachsenden Blocklange von Probe IM-K1 bis IM-K4spnéchend schwerer wird. Insgesamt
entsprechen die Molmassen der Blocke den Hersal@ben (siehe Abschnitt 6.1.3), mit
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Ausnahme des PMMA-Blocks von Probe IM-K4, der a@s tH-NMR und SEC-NMR-

Messungen kleinere Werte erhalt.

6.2.3 Vergleich der Methoden zur Molmassenbestinaqnun

Die aus den SEC-NMR-Daten mittdkelativ und AbsolutMethode berechneten Molmassen
fir die Copolymere sind in Tabelle 6.4 zusammen mis den*H-NMR-Messungen
stammenden Resultaten aufgelistet. Den DiskussianermAbschnitt 6.2.2 folgend sind dabei
die absolut bestimmten Molmassen praziser als die fehlerbeteaft Resultate ddrelativ

Berechnung.

Tabelle 6.4. Mittlere Molmassen und Polydispersitaten (PDi) der Copolymere, berechnet aus den
onflow SEC-NMR-Messungen mit der Relativ-Methode und der Absolut-Methode, sowie M,-Werte aus
den 1H-NMR-Messungen (Absolut-Methode).

Probe SEC-NMR (Relativ) SEC-NMR (Absolut ) "H-NMR (Absolut )
M, /M, /M, kg mol™]  PDi | M,/M,/M,[kg mol™] PDi M, [kg “mol™]

IM-K1 3,21/3,50/3,46 1,09 2,85/2,94/2,96 1,03 2,70

IM-K2 4,63/5,34/5,50 1,15 4,19/4,46 /4,23 1,06 4,07

IM-K3 5,89/11,16 /6,421 1,90 5,58/ 7,65/ 5,42" 1,37 5,30

IM-K4 8,27 /9,99 /10,04 1,21 8,01/8,24/8,16" 1,03 7,50

[a] Copolymerfraktion nach Simulation: M, = 5,54 kg " mol™, M,, = 6,69 kg ' mol™, PDi = 1,21
[b] Copolymerfraktion nach Simulation: M, = 5,49 kg mol™*, M,, = 6,43 kg mol™*, PDi = 1,17
[c] Copolymerfraktion nach Simulation: M, = 8,50 kg - mol™*, M,, = 10,08 kg " mol™*, PDi = 1,19
[d] Copolymerfraktion nach Simulation: M, = 7,96 kg * mol™, M,, = 8,20 kg - mol™, PDi = 1,03

Der Vergleich der Molmassen fuhrt zu einer Aussagelglich der hydrodynamischen
Volumina der Plb-PMMA-Copolymere:

Die absolut bestimmten Molmassen sind insgesamt kleiner aés reliativ ermittelten.
Insbesondere bei deMl,- und My-Werten zeigen sich grof3ere Unterschiede. Aus diese
Abweichung folgt, dass die kurzkettigen PRMMA-Copolymere gréfiere hydrodynamische
Volumina aufweisen mussen als die Summe der Volamider entsprechenden
Homopolymere. Die Retentionszeiten in der SEC siech gréReren Volumen entsprechend
kirzer, wodurch in Relation zu den Homopolymer-Kaérungen zu groRe Molmassen

suggeriert werden.
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Weiterhin sind die aus dexbsolutMethode berechneten Polydispersitaten der Copalyme
geringer als bei deRelativMethode. Dies ist ein Hinweis darauf, dass diesolute
Molmassenbestimmung unempfindlich gegentber derk-Regbreiterung ist, die bei

onflow SEC-NMR durch die Flusszelle hervorgerufardw

6.3 Fazit von Kapitel 6

Im vorliegenden Kapitel wurde die Charakterisieruran vier Plb-PMMA-Copolymeren
vorgestellt. Diese zeichneten sich dadurch auss dafgrund kurzer Kettenlangen auch die
Signale der beide Blocke verbindenden Diphenyletminheit in den onflow SEC-NMR-
Spektren zu erkennen waren. Diese konnten als &wefegenutzt werden, um die
Kettenlangen der Blocke der Copolymere direkt zietienen.

Das Hauptaugenmerk der hier vorgestellten Untersugdn war die Molmassenbestimmung
der Copolymere. Diese wurde auf zweierlei Art dgefiihrt. Zunachst wurde diRelativ
Methode angewendet, bei der das SEC-NMR-Systemilfaitton PIl- und PMMA-
Homopolymeren kalibriert wurde, sodass die reswtiden Kalibrierkurven und die aus den
onflow SEC-NMR-Spektren der Proben erhaltenen chelmen Heterogenitaten dazu dienen
konnten, Copolymer-Molmassen zu berechnen. Da dittbode auf der Annahme beruhte,
dass sich die hydrodynamischen Volumina der Copefgmadditiv aus entsprechenden
Homopolymer-Volumina ergeben und nicht durch mdgidNVechselwirkungen verandert
werden, konnte die Genauigkeit der Ergebnisse mgd-rgestellt werden. Um dies zu
Uberprifen, wurde eine Moglichkeit gefunden, diez&m der DPE-Einheiten aus deslativ
erhaltenen Resultaten zu kalkulieren. Aus dieseie@mung ergab sich, dass nicht jede
Copolymer-Kette genau eine DPE-Einheit enthielt. ed@s Ergebnis konnte im
Zusammenhang mit der Synthese und bekannter lutejadloch als unrealistisch bewertet
werden, weil dementsprechend jede Copolymerketteeme DPE-Einheit enthalten konnte.
Insofern waren dieelativ berechneten Molmassen fehlerbehatftet.

Alternativ wurde eineAbsolutMethode zur Bestimmung der Molmassen genutzt, nmde
mithilfe der DPE-Signale direkt die Langen der Biécund Copolymerketten berechnet
wurden. Durch das als interne Referenz dienende R&En Kalibrierungen zur Berechnung
von Mp, M, undM,, nicht notwendig.

Der Vergleich beider Methoden zeigte, dassattisoluteMolmassenbestimmung zu kleineren

Werten fuhrte als dieelative Dieser Befund fuhrte zur Aussage, dass die Copelg
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groRere hydrodynamische Volumina haben missenial$Summe der Volumina von den
Blocken entsprechenden Homopolymeren.

Die Prazision deAbsolutMethode kann weiter Uberprift werden, wenn Pl-Hpatgmere
mit einer DPE-Endgruppe mittels SEC-NMR untersuektden. Da das hydrodynamische
Volumen des Polymers dann nicht durch mdgliche Weltirkungen mit einem anderen
Block verandert wirde, sollten in diesem Fall &elativ und die AbsolutMethode zu
Ubereinstimmenden Ergebnissen fiihren. DerartigbdPrstanden im Rahmen dieser Arbeit
jedoch nicht zur Verfugung, sodass diese Experimesinen Ausblick auf kinftige
Untersuchungen darstellen.

Fur weitere Molmassenbestimmungen auf Basis von -BER-Untersuchungen kann
festgehalten werden, dass dibsolutMethode nur dann genutzt werden kann, wenn eine fu
jede Polymerkette einheitliche End- oder Brickepgeus in den SEC-NMR-Spektren
detektiert wird. Dies ist jedoch nur fur sehr kurRelymere wie den hier vorliegenden
maoglich. Somit muss im Regelfall di®kelati*Methode zur Molmassenbestimmung
angewendet werden, die auch fur Polymere mit umedithen End- oder Brickengruppen

und bei hohen Molmassen funktioniert.
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7 Fraktionierte online SEC-NMR

7.1  Zielsetzung und Proben

7.1.1 Zielsetzung

Die in den vorangegangenen Kapiteln vorgestelltioanKopplung von SEC und NMR
liefert Gber Copolymere eine Vielzahl von Infornaeen mit einem chromatographisch
normalen Zeitaufwand. Neben den Chromatogrammerdendhemischen Heterogenitat, die
zusammen genommen viele Interpretationsmaoglichkedieten, und neben je nach Polymer
vorhandenen mikrostrukturellen Informationen simnel dolmasserM,, My, und M, auf Basis
einer fur jede Probe bestimmbaren Copolymerkalibrig zuganglich. Dadurch unterscheidet
sich die onflow SEC-NMR-Kopplung von konventionelleSEC-Untersuchungen, die
entweder das Copolymer-Verhalten einer entspre@refuobe nicht aufklaren kénnen oder
daflr eine Serie von Detektoren und weitere Sysadibrkerungen bendtigen.
Im Vergleich zu der zuletzt aufgefiihrten Multidet@kSEC muss fur die onflow SEC-NMR-
Methode eine systematische Abweichung in Kauf gemem werden. So werden
zahlenmittlere Molmassell, um bis zu 10 % verringert, was dementsprechenginar zu
hohen Molmassen-Verteilungsbreite (Polydispersiali) resultiert. Diese Ungenauigkeit ist
durch die Detektionszelle im NMR-Probenkopf bedindgei dem in dieser Arbeit
verwendeten experimentellen Aufbau stromt die neoBhase aus einer Kapillare mit sehr
geringem Durchmesser (0,125 mm) in die Messzekebei einem Totalvolumen von 120 pL
einen grolReren Durchmesser aufweist. Dieser Asjekiiert somit je nach verwendeter
technischer Ausristung die Genauigkeit der onflooplung.
Als weitere Einschrankung der onflow SEC-NMR istatudie geringen Probenmengen und
deren kurze Verweildauern in der Messzelle bedmgtdie Detektion empfindlicher Kerne
wie zum BeispiefH zweckmaRig. Fir die meisten Polymersysteme iist €harakterisierung
damit zwar mdglich; liegt jedoch eine Substanz i, diese Voraussetzung nicht erfullt, ist
onflow SEC-NMR als Methode nicht sinnvoll.
Ein Ziel der in diesem Kapitel vorgestellten Untexisungen ist es, eine SEC-NMR-Kopplung
zu finden, mit derM, und die Polydispersitat im Vergleich zu Referenedaaus der
Multidetektor-Analytik (Durchfiihrung: PSS GmbH) kekt wiedergegeben werden. Dabei
soll auch weiterhin mit chromatographisch normakamametern gearbeitet werden kénnen.
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Weiterhin soll eine Méglichkeit gefunden werdent aer eine SEC-NMR-Analyse auch bei
Detektion unempfindlicher Kerne durchgefiihrt werdann.

7.1.2 Proben

Zur Entwicklung und zum Testen der in den folgenddéschnitten beschriebenen Methode
standen sechs protonierte BHMMA-Copolymere (Proben SM-1 bis SM-6) und ein
vollstandig deuteriertes ASPMMA (Probe SM-D) zur Verfugung. P&PMMA und
PS(d8)b-PMMA(d8) sind in Abbildung 7.1 dargestellt.

Fir die Proben SM-6 und SM-D wurdeltd- bzw. ?H-NMR-Spektren aufgenommen

(500,13 MHz, THF (HPLC-Reinheit) und GOl, / 76,77 MHz, CHCl,) (siehe
Abbildung 7.2).
a) b)
PS(h8)-Block PMMA(h8)-Block PS(d8)-Block PMMA(d8)-Block
B 1 B 3] B 1 [ 39 7]
CHs CD,
——CHZ—TH CHZ—T —CDZ—TD CDZ—T —
c c=—o c c=—o0
2 ue? ch2 | 24 pc p 24 |
| |
1 HC\C/CH 1 4 1d DC\C/CD 1d 49
L 1H dm L _n L 19 b Jm L _n
Abbildung 7.1.  Allgemeine Struktur von PS-b-PMMA, a) protoniert und b) deuteriert; die

Nummerierungen beziehen sich auf die markierten Signale der Abbildung 7.2.
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Abbildung 7.2.  'H- bzw. *H-NMR-Spektren (500,13 MHz, CD,Cl, bzw. 76,77 MHz, CH,Cl,) von
a) PS-b-PMMA (Probe SM-6) in THF mit WET-Ldsungsmittelunterdriickung, b) Probe SM-6 in CD,Cl,,
c) PS(d8)-b-PMMA(d8) (Probe SM-D) in CH,Cl,; die Nummerierung bezieht sich auf die
Strukturelemente gemaf Abbildung 7.1.

Bei Vergleich von Abbildung 7.2b und 7.2c fallt aufass die'H- und *H-chemischen
Verschiebungen der verschiedenen Strukturelememeeeiinstimmen. Jedoch zeichnet sich
das®H-Spektrum durch sehr breite Signale aus. Dadualterf alle aromatischen Deuteronen
zu einem Signal zusammen und die Signale @@Ds-Gruppe des PMMA sind mit den
’H-Signalen der Polymerkette zusammengelagert. lieHigie Signalformen deuten auf die
Existenz der in dertH-Spektren der protonierten Probe deutlich vonadeargetrennten
Strukturelemente hin. Der Grund fiir die deutlichlschtere Auflésung imMiH-Spektrum ist,
dass Deuterium ein Quadrupolkern ist und mit sehnellemT; relaxiert. Der rasche Abfall
des FID fuhrt zu breiten Signalen. Dennoch ist disiterierte Copolymer Uber das
aromatische Signal fur PS(d8) und das @S&ynal fur PMMA(d8) charakterisierbar.

Wie den Spektren entnommen werden kann, ist THFnabile Phase der SEC-NMR-
Kopplung verwendbar. BéH-Detektion mit WET-Lésungsmittelunterdriickung kénndie

Copolymere wie in Kapitel 4 beschrieben identifizizverden. Dagegen ist WET flur die
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SEC?H/NMR nicht notwendig. THF kann nur durch die néitire Haufigkeit von Deuterium
(ca. 0,0145 9%°™) bedingt im?H-Spektrum auftauchen. Das Tieffeld-Signal bei3;&.ppm
fallt dann mit der OCBGruppe von PMMA(d8) zusammen, kann aber mithilienv

Referenzspektren subtrahiert werden.

7.2  Entwicklung der Messmethode

Wie in Abschnitt 7.1.1 erlautert, ist das Stromwmgbkalten im Zusammenspiel mit der
Flusszelle fir verringertél,-Werte verantwortlich. Dementsprechend kann angemem
werden, dass dieser Effekt nicht auftritt, wenn #I®MR-Messung am nicht-flie3enden
Medium vorgenommen wird.

Zwei bekannte Methoden erflllen diese VoraussetzDigerste ist eine stop-flow-Variante,
bei der die Chromatographie fir die Messung angehatird*?!! (siehe Kapitel 2.4.2). Dies
ist fur die Kopplung mit der Wechselwirkungschroomaaphie (LAC) eine brauchbare
Methode. Die in der Regel schmalen und basisliregegnten Peaks werden gezielt in der
Messzelle positioniert. Fir die SEC ist das stémd@tpppen und Starten der Pumpe dagegen
problematisch. So werden in den Stopp-Phasen [bfigprozesse auf der Séaule, in den
Kapillaren und in der Messzelle relevant, die d&iCSeak verfalschen kbnnen. Zudem kann
die wieder einsetzende Stromung Mischungsprozessirsachen, die ebenfalls das
chromatographische Ergebnis verandern. Zwar bestdlese Probleme in der LAC auch,
jedoch konnen sie dort meist in Kauf genommen werdia die Peakformen dort keine
wichtige Rolle spielen. Letztlich ist zudem dertdefwand fur stop-flow SEC-NMR aus rein
chromatographischer Sicht sehr hoch.

Als zweite Methode isbfflineeSEC-NMR bekanft®®!*%l In den genannten Arbeiten wurde
der SEC-Peak eines Copolymers in Fraktionen uritedee zur Messung in NMR-Ro6hrchen
Uberfuhrt wurden. Aus den NMR-Spektren wurden diepdymer-Zusammensetzungen
bestimmt; eine Molmassenbestimmung erfolgte hingegrgeallel durch MALDI-Messungen.
Die offline-Methode bedeutet einen hohen laborativen Aufwagzbden auf die sorgfaltige
Fraktionierung mit Zeitaufnahme, die UberfilhrungNMR-Rohrchen und das Auffillen mit
deuteriertem Losungsmittel. Das LOosungsmittel déwo@atographie kann dabei vorher
entfernt werden. Wirde eine Molmassenbestimmungeasdurch SEC-MALDI mittels
offlineeSEC-NMR durchgefiihrt werden, missten alle NMR-RbBan das gleiche aktive

Volumen besitzen. Nur dann gaben die NMR-Messdd#snChromatogramm korrekt wieder.
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Der Zeitbedarf und Arbeitsaufwand fur die Charakterung einer einzelnen Probe sind
letztlich sehr hoch.

Alternative  Fraktionierungsmaoglichkeiten  bestehenurcd die Verwendung von
Kapillarschleifen (,loop storag€?®, siehe Kapitel 2.4.2). Entsprechende Systeme airg
LAC-NMR-Kopplungen bekanHf%*** und kommerziell erhaltlich. Die getrennten Spezies
werden in den Kapillarschleifen aufgefangen undhnAbschluss der Chromatographie zur
Messung in den NMR-Flusskopf gepumpt. Dadurch blettiese Methode eine
onlineKopplung und ist automatisch durchfuhrbar.

In Kenntnis der oben genannten Methoden wurde m reeueonline SEC-NMR-Methode
unter Verwendung eines Kapillarschleifensystemsiekelt. Der mittels eines UV-Detektors
erhaltene SEC-Peak einer Probe wurde in eine Angk#nth grof3er Retentionsvolumen-
Elemente unterteilt und in den Kapillaren als FHaten gesammelt, die dann nacheinander in
den NMR-Probenkopf dberfihrt wurden. Dort erfolgtedie Messungen ohne
Flussbedingungen. Fir die Molmassenbestimmungendemur den Fraktionen die
entsprechenden UV-Retentionszeiten zugeordnet.

Dieses Verfahren bietet mehrere Vorteile. Fir desdlingen steht ein beliebiger Zeitrahmen
zur Verfugung, wodurch die Messparameter anfgiBelaxation der Kerne angepasst werden
kénnen und quantitative Spektren erhalten werdesm Abzahl der Scans pro Spektrum kann
aul3erdem zugunsten eines bessé&@®herhoht werden. Die lange Messzeit pro Spektrum
steht auch der Detektion unempfindlicher Kerne\zenfligung.

Im Vergleich zu den oben angefihrten Methoden engebich weitere Vorteile. Die
Chromatographie muss nicht fir NMR-Messungen unteten werden und die fur die
stop-flow-Methode beschriebenen Effekte treten tiabf. Im Unterschied zuoffline-
Variante ersetzen die Kapillarschleifen die NMR-Rifilen. Da die entsprechenden Systeme
vollstandig automatisch arbeiten kdnnen, féllt iddaorative Aufwand deutlich geringer aus.
Ein Verdampfen des chromatographischen Losungdmiitel das Auffillen mit deuteriertem
Medium entfallt. Stattdessen kdnnen die Fraktionknekt gemessen werden, wobei die
Verwendung von Pulssequenzen zur Losungsmitteldiritelkung moglich ist.

Das in dieser Arbeit verwendete System war einelBB& Einheit (,bruker peak sampling
unit“, Bruker Biospin GmbH) mit 36 kompakt in eineKassette untergebrachten
Kapillarschleifen. Diese hatten Totalvolumina vemweils 220 pL. Zum Testen des Systems
wurde Probe SM-D verwendet (experimentelle Bediggmnsind in Kapitel 10 aufgefuhrt).
Abbildung 7.3a zeigt das zugehdrige UV-Chromatogna(d = 254 nm). Die Probe eluierte

Uber ein Retentionsvolumen von 2,9 mL. Bei volldigar Aufflllung der Kapillaren ergaben
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sich rund 13 Fraktionen. Die chromatographischel@suing ware dann moglicherweise zu
gering. Daher wurden nur etwa 110 pL je Fraktiorsagemelt, sodass 26 Kapillaren
verwendet werden konnten (siehe Abbildung 7.3b).n Vjeder Probenfraktion wurde
anschlieBend eirfH-Spektrum aufgenommen. Naheres %4-Messparametern folgt in
Abschnitt 7.4.

a) b)
100 100 +
80 - 20
5 60 § 60
5 5

€ 40 £ 401
20 - 20 -

0 T T T T T T T 1 0 T T T 1

16 17 18 19 20 16 17 18 19 20

Retentionsvolumen [mL] Retentionsvolumen [mL]

Abbildung 7.3. a) UV-Chromatogramm (A = 254 nm) von Probe SM-D, b) Schematische Darstellung

der Fraktionierung in Retentionsvolumen-Elemente von 110 pL.

Die aus den Spektren berechneten ChromatogramnuefiiPS(d8)-Block, den PMMA(d8)-
Block und das Copolymer zeigt Abbildung 7.4a. Irsshelere durch die Schultern in allen
Chromatogrammen bei 17,4 mL fallt auf, dass diexFdes Chromatogramms im Vergleich
zur UV-Detektion (Abbildung 7.3) verfalscht ist. &didem Grund wurde der gesamte Versuch
wiederholt (Abbildung 7.4b). Die NMR-Chromatogramnestsprechen dabei weder der
UV-Form, noch den im ersten Versuch erhaltenen @htogrammen. Daher wurde auf ein
methodisches Problem geschlossen. Wie oben besehrigurden in jeder Kapillarschleife
110 uL gesammelt, obwohl diese ein Gesamtvolumem jeo 220 puL aufwiesen. Somit
bestanden innerhalb der Schleifen Konzentrationlsgnéen, die Diffusionsprozesse
begunstigen konnten. Aufgrund der ebenfalls unkeesitichen Volumina der Kapillaren und
der Detektionszelle des Probenkopfes (Totalvolurh2® L) war eine exakte Uberfiihrung

der gesammelten Fraktionen dann nicht mehr gewétate
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Abbildung 7.4.  SEC-NMR-Chromatogramme der Fraktionen von Probe SM-D, a) Versuch 1,
b) Versuch 2.

Eine Ubereinstimmung der drei Volumina (Fraktiorisween, Kapillarvolumen,
Messzellentotalvolumen) sollte dagegen zu reellemur ( UV-Form passenden)
Chromatogrammen fuhren.

Die Kapillarschleifen wurden dementsprechend so ifizeett, dass diese Volumina von je
110 pL hatten und damit vollstandig genutzt werkennten. Dadurch sollte der Inhalt jeder
Schleife vollstandig in der Messzelle positioniedrden kbnnen.

Die neue onlineMethode (im Folgenden: fraktionierte SEC-NMR) wairdnit sechs
protonierten und einer deuterierten Probe (siehsciitt 7.1.2) getestet. Als Referenzen und
Vergleichsanalysen dienten die zugehdrigen UV-Clatogramme A =254 nm) und
onflow SEC-NMR-Messungen. Zudem sind fur die Pro8&6 und SM-D Resultate aus
SEC mit multipler Detektion bekatht. Die Ergebnisse sind im Folgenden beschrieben.

7.3  Anwendung und Test der fraktionierten SEC-NMR: Charakterisierung der
PS-b-PMMA-Copolymere

7.3.1 Bestimmung der chemischen Heterogenitat end/dlmassen

Die Proben SM-1 bis SM-6 wurden zun&chst mit onf&@C-NMR nach dem aus den
Kapiteln 3 und 4 bekannten Verfahren untersuch9(8, Pulswiederholungszeit, 16 Scans).
Im Gegensatz dazu konnte bei den Messungen inraktiadnierten SEC-NMR hinreichend

lange zwischen zwei Pulsen gewartet werden, sodias&erne sowohl dea-CHs-Gruppe

(PMMA) als auch der aromatischen Protonen (PS) eviedllstandig relaxiert waren (10,1 s
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Pulswiederholungszeit, 64 Scans). Abbildung 7.9tzdiie Spektren der onflow-Methode und
der Fraktionen fiur Probe SM-6. Die Spektren derktiomierten SEC-NMR zeigen

guantitative Signale aufgrund der vollstdndigenaRation, wahrend in den onflow-Spuren
insbesondere die aromatischen Protonen durch @eenbptensitaten auffallen. Die dort

notwendige Korrektur entféllt somit fur die Fraktierungsmethode.

| B [
7.0 65 ppm 1.0 0.8 ppm 70 65 ppm 1.0 0.8 ppm

Abbildung 7.5.  Ausschnitte der SEC-lH/NMR-Spektren von Probe SM-6, a) onflow-Methode,
b) Fraktionierung; die Artefakte in (b) bei J=1,05ppm resultieren aus der Subtraktion von

Referenzspektren zur Entfernung der entsprechenden Verunreinigung aus dem Lésungsmittel.

Aus den Messungen wurden anschlieRend die Chronamtoge und die chemischen
Heterogenitaten bestimmt. Abbildung 7.6 zeigt diesittate fir Probe SM-6. Dabei wird
deutlich, dass die onflow-Chromatogramme Uber egréfieren Zeitraum eluieren als die aus
den Fraktionen gebildeten und damit verbreitertdsimie Zeitverschiebung (siehe

Elutionsmaxima) ist auf die UV-Referenzierung deali&ionen zurickzufthren.
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Abbildung 7.6. SEC-lH/NMR-Chromatogramme und chemische Heterogenitat fur Probe SM-6,
a) onflow SEC-NMR, b) fraktionierte SEC-NMR; = = PS-Chromatogramm, = = PMMA-

Chromatogramm, === Copolymer-Chromatogramm (Summe aus PS und PMMA), m =mol-% PS,
A = mol-% PMMA.

Die in den Chromatogrammen codierten Verteilungsmekdénnen detaillierter betrachtet
werden, wenn diese mit den UV-Peaks verglichen grerda letztere bei der gewahlten
Wellenldnge 4 = 254 nm) nur die Aromaten wiedergaben, wurdendsars NMR-Daten nur
die PS-Blocke zur Darstellung verwendet. Abbildung zeigt diese fur die Proben SM-1 bis
SM-5. Aus Vergleichsgrinden wurde bei den onflovCS¥VIR-Chromatogrammen die
Transferzeit von UV-Detektor in den NMR-Probenkapfjezogen.
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Abbildung 7.7. Chromatogramme der PS-Blécke der Proben SM-1, SM-2, SM-3, SM-4 und SM-5,
a) UV und onflow SEC-NMR, b) UV und fraktionierte SEC-NMR; == = UV, ««/m = NMR.

Alle onflow SEC-NMR-Chromatogramme zeigen im Veighezu UV eine Verbreiterung im
Bereich hoherer Retentionszeiten und damit letz#ieinerer Molmassen. Daraus resultieren
kleinereM,-Werte. Im Gegensatz dazu stimmen die Peaks deidnéerten SEC-NMR mit
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den UV-Chromatogrammen Uberein. Die Fraktionieromgihode gibt das Elutionsverhalten
der Polymere somit unverfalscht wieder. Daher eplltauch alle Molmassen korrekt
bestimmbar sein.

Zur  Molmassenbestimmung  wurden PS- und PMMA-Homgpele  als
Kalibrierungsstandards  verwendet (siehe Kapiteéd1). Im  Gegensatz  zur
onflow SEC-NMR-Methode wurde fir die fraktionie@&C-NMR das SEC-UV-System (PS:
A =254 nm, PMMA: A =208 nm) kalibriert, da dessen Zeiten als Refergalten. Die
Kalibrierungsverlaufe (siehe Abbildung A.3 im Anlgarunterscheiden sich daher durch die
Transferzeit vom UV-Detektor zum NMR-Probenkopf.

Die mithilfe der Kalibrierungen berechneten miider Molmassen fiur SEC-UV,
onflow SEC-NMR und fraktionierte SEC-NMR sind inbidle 7.1 wiedergegeben. Dabei ist
zu sehen, dass alM,, unabhangig von der verwendeten Methode Ubereinstim FurM,
gilt dies jedoch nur fir UV und die fraktioniert&S-NMR. Somit tritt die systematische
Abweichung der onflow-Variante bei der Fraktioniegu nicht auf. Die aus der
Multidetektor-SEC bestimmten Molmassen fur Probe-@stimmen ebenfalls gut mit denen
der fraktionierten SEC-NMR (iberéirr.

Tabelle 7.1. Mittlere Molmassen der protonierten Proben aus UV-, onflow SEC-NMR- und

fraktionierten SEC-NMR-Messungen.

M, / My, [kg “mol ™ M, / My, [kg “mol ™

via PS-Chromatogramm ! via Copolymer-Chromatogramm
Probe uv frakt. SEC-NMR onflow SEC-NMR | frakt. SEC-NMR onflow SEC-NMR
SM-1 13,3/16,9 13,4/16,8 12,2/16,8 16,1/20,0 15,0/ 20,4
SM-2 50,8 /54,9 50,7 /54,6 47,3 /55,7 56,1/60,8 53,1/61,8
SM-3 88,4 /96,7 87,5/96,6 78,4 /98,7 91,7/103,3 83,3/105,7
SM-4 | 69,6/108,6 69,0/108,1 59,3/106,0 83,7/125,1 76,0/122,8
SM-5 [ 408,9/503,4 408,2 / 504,5 327,8/498,2 437,2/526,3 340,1/510,2
SM-6 40,4 / 43,6 40,0/43,1 36,8/42,7 45,7/ 48,9 42,9/ 48,8

" auf Basis der PS-Kalibrierung

% auf Basis der mithilfe der chemischen Heterogenitét bestimmten Copolymer-Kalibrierungen

7.3.2 Mikrostrukturanalyse des PMMA-Blocks von RrddM-6

In Kapitel 4.2.3 wurde demonstriert, dass die PMBl&cke von PS3-PMMA-Copolymeren

durch onflow SEC-NMR-Messungen hinsichtlich ihreikMstrukturen untersucht werden
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konnten. An Probe SM-6 soll gezeigt werden, dasss dinit fraktionierter SEC-NMR
ebenfalls mdglich ist. Dazu wurden die Signale mesTriade (ataktische Elemente) und rr-
Triade (syndiotaktische Elemente) deCHs-Gruppe von PMMA verwendet. Die mm-Triade
(isotaktische Elemente) konnte aufgrund ihrer ggm Intensitat und der N&ahe zum
unterdrickten hochfeldigen THF-Signal nicht ausgésteverden.

Abbildung 7.8 zeigt die resultierenden Triaden-@matogramme und Mikrostruktur-Anteile
fur onflow SEC-NMR und fraktionierte SEC-NMR. Fueide Methoden kann eine konstante
Zusammensetzung des PMMA-Blocks festgestellt wertterDurchschnitt wurden dabei mit
23,9 mol-% mr und 76,1 mol-% rr fur die onflow-Mette sowie 24,4 mol-% mr und
75,6 mol-% rr fur die Fraktionierung vergleichb@maden-Anteile erhalten. Es fallt auf, dass
die Mikrostruktur-Zusammensetzung in Abbildung 7s8érker streut als die aus den onflow-
Daten bestimmte. Dies kann auf die zwischen mr- ursignal liegende Verunreinigung
zuruckgefuhrt werden (siehe Abbildung 7.5b). Did&unreinigung gehért vermutlich zu
einer peroxidischen Spezies, die bei THF und vieleiteren Ethern auftreten kann. Wahrend
der Lagerungszeiten der Fraktionen in den Kapildesfen veranderte sich die Intensitat der
Verunreinigung. Daher war sie schwieriger zu suin@n als in den innerhalb deutlich
kurzerer Zeit gemessenen onflow-Spektren.
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Abbildung 7.8. PMMA-Mikrostruktur in Abhangigkeit von der Retentionszeit von Probe SM-6,
a) onflow SEC-'H/NMR, b) fraktionierte SEC-'H/NMR; ——— = rr-Kurve, e = mr-Kurve, — = PMMA-
Kurve (Summe aus rr und mr), A = mol-% rr, A = mol-% mr.
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7.3.3  Weitergehende Charakterisierung von Probe&SM-

In Kapitel 5.2.2 wurde beschrieben, wie aus onf@C-NMR-Chromatogrammen durch
eine mathematische Prozedur eine Probe detaiflissichtlich ihrer Anteile an F-PMMA
Copolymer und PI-Homopolymer untersucht werden kenbabei wurden die coeluierenden
(Uberlappenden) Chromatogramme der einzelnen Spesnesimuliert, dass sie getrennt
voneinander betrachtet werden konnten.

Analog wurden nun die Chromatogramme der Probe Sin@iliert. In Abbildung 7.6 ist im
Bereich hoherer Retentionszeiten fir beide Messodetth im PS-Chromatogramm eine
Schulter zu erkennen. Der starke Anstieg des P®#antn diesem Bereich deutet auf
PS-Homopolymer oder eine zweite Copolymerfraktioh mur sehr geringem MMA-Antell
hin**®l. Das PMMA-Chromatogramm wurde als Referenz fiir @apolymer-Hauptfraktion
verwendet, da dieses keine erkennbare Schulterieaif®er Zusammensetzungs-Verlauf im
Bereich dieser Fraktion wurde als linear angenommed fir die Coelutionsphase von
Haupt- und Nebenfraktion extrapoliert. Mithilfe déferhaltnisse von PS-Anteilen zu
PMMA-Anteilen in diesem Retentionszeitbereich wuddes Chromatogramm des PS-Blocks
in der Hauptfraktion aus der PMMA-Referenz berethnBie Subtraktion dieses
Chromatogramms vom gemessenen gesamten PS-Chroamtog lieferte das
PS-Chromatogramm der Nebenfraktion. Das beschreeb@nfahren ist in Abbildung 7.9 fur
onflow SEC-NMR und fraktionierte SEC-NMR dargedtell

Q) XnolPS)=2,7278 't-10,185 Xuu(PMMA) = -2,7278 "t + 110,185 100 b)  xmalPS)=50542 t- 45,753 xuo(PMMA) = -5,0542 t + 145,753 _ 100
60 1 | T 60 ' =
50 (%02 50 1 Rl

= 40 - - 60 % = 40 60 S
= 1 o = 1 N
@ I [ @ I ©
c 30 A o c 30 1 3
% 1 40 5 % | 40 &
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1 20 § 1 - 8
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Abbildung 7.9. Mathematische Separation von Haupt- und Nebenfraktion in Probe SM-6,
a) onflow SEC-'H/NMR,  b) fraktionierte SEC-'"H/NMR; — = gemessenes PS-Chromatogramm,
— = PMMA-Chromatogramm, «« = simulierte PS-Chromatogramme, m = mol-% PS,

A = mol-% PMMA, —/=— (linear) = extrapolierte chemische Heterogenitat.
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Durch den Vergleich der beiden simulierten PS-Clatmgramme wurde der molare Anteil

der Nebenfraktion in der Probe berechnet. Die emdtlZusammensetzung der Copolymer-
Hauptfraktion ergab sich aus PMMA-Chromatogramm watn zugehoérigen simuliertem

PS-Block. Ferner wurden Molmassen fir beide Frakio bestimmt. Die Ergebnisse fir
onflow SEC-NMR und fraktionierte SEC-NMR zeigt Tiber.2.

Tabelle 7.2. Ergebnisse der Charakterisierung von Haupt und Nebenfraktion in Probe SM-6.

onflow SEC-NMR fraktionierte SEC-NMR
Homopolymer-Anteil [mol-%] 4,5 3,3
S/ MMA im Copolymer [mol-%] 42,4157,6 46,7 /53,3
M, / M,, Copolymer [kg - mol™] 44,2149,4 47,0/49,5
M, / M., Homopolymer [kg - mol™] 16,4/ 16,8 18,4/ 18,8

Fur beide Messmethoden werden im Rahmen der Géwmatuder Simulationen vergleichbare
Ergebnisse erhalten. Der systematische Fehler ddowsMethode findet sich in den
Molmassen des simulierten Copolymers wieder.

Die Simulation konnte auch auf die Messdaten deltieiektor-SEC angewendet werden.
Der Vergleich zur fraktionierten SEC-NMR zeigteesehr gute Ubereinstimmut'.

7.4  Anwendung und Test der fraktionierten SEC-NMR: Charakterisierung von
PS(d8)b-PMMA(d8)

7.4.1 Bestimmung der chemischen Heterogenitat endvidlmassen

In der fraktionierten SEC-NMR steht fur jede Frakti eine beliebige Messdauer zur
Verfugung. Daher sind auch unempfindliche Kerne 2ZNMR-Detektion geeignet.
Normalerweise wuirden Spektren solcher Kerne mitaiser eigens daflr vorgesehenen
Detektionsspule im NMR-Probenkopf gemessen. FursMegen im NMR-R6hrchen sind
solche Sonden kommerziell erhdltlich. FimMine HPLC-NMR-Anwendungen gilt dies indes
nicht. Der in dieser Arbeit verwendete Flussprolmgikhatte Spulen zur Detektion vOH,

3¢ und™N. Die Messung voAH-Spektren war dariiber nicht méglich. Wie in deg&ealle
Messsonden in der Flussigkeits-NMR verfugte jedaaich der Flusskopf Uber eine
Lockspule. Diese dient normalerweise dazu, dietldes Magnetfeldes auszugleichen, indem
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die Frequenz eines deuterierten Losungsmittels dmbt wird”. Insbesondere fiir
Messungen Uber einen langeren Zeitraum ist diedasaséch.

Die SEC-NMR-Messungen fanden in protoniertem THftssodass die Lockspule nicht in
diesem Sinne verwendet wurde. Daher bestand dielidhé&git, diese stattdessen zur
Messung vor’H-Spektren zu verwenden. Problematisch ist dahess dlie Lockspule im
Vergleich zu einer Detektionsspule unempfindlichasst und hohe Probenkonzentrationen
somit winschenswert sind. In SEC-NMR-Kopplungen dsirdiese jedoch durch
Uberladungseffekte der Saule limitiert.

Das vorliegende PS(d®PMMA(d8)-Copolymer (Probe SM-D) war mit
My = 16,9 kg mol* (Herstellerangabe) kleiner als die protoniertenp@ymere (siehe
Abschnitt 7.3.1). Damit bestand die Moglichkeitsslaler Uberladungseffekt erst bei hoheren
Konzentrationen einsetzte. Dies wurde fur die vexeten Saulen (siehe Abschnitt 10.3.1)
durch Molmassenbestimmung aus UV-Chromatogrammeneii PS(d8)-Homopolymer
(Probe S-D3) getestet. Die gewahlten Konzentrationemg  mL™* waren 0,98, 2,99, 5,00,
7,04, 10,02, 15,00, 20,88 und 25,79. Es wurde jevean Volumen von 0,1 mL auf die Saule
gegeben. Abbildung 7.10 zeigt die resultierentgp und M,,-Werte im Vergleich zu den
HerstellerangabenM, = 15,7 kg mol*, My, = 16,0 kg molY). Es ist zu erkennen, dass bei
tber 10 mgmL? der Uberladungseffekt einsetzt. Fir die SEZNMR-Messungen von
Probe SM-D wurden somit 10 mg Probe in 1 mL THRgel

Der NMR-Detektion kam zugute, dass digRelaxation des Deuteriums sehr schnell ablief.
Quantitative “H-Spektren fiir das vorliegende Copolymer konntent mur 0,3s
Pulswiederholungszeit erhalten werden, was eine [®tanzahl in akzeptabler Zeit zuliel3.
Fur die fraktionierte SEC-NMR wurden 8000 Scansinagesamt etwa 40 Minuten pro
Fraktion angesetzt. Diese Parameter wurden bémef{bschnitt 7.2 zur Charakterisierung der
deuterierten Probe verwendet, wo aus den gesammrieléktionen NMR-Chromatogramme
berechnet wurden. Waren diese zwar durch unangepHsgpillarvolumina deformiert, so

schien die Intensitat dennoch hinreichend zu sein.
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Abbildung 7.10. Ermittlung der Molmassen M, und M,, flr verschiedene Konzentrationen des PS(d8)-

Homopolymers S-D3 in THF; m = Messwerte, « = Herstellerangaben.

Die Copolymer-Probe SM-D wurde nun mit der fraki@ten SEC(H/NMR (110 pL je
Kapillarschleife und Fraktion) mit THF als mobil®hase gemessen. Durch die natirliche
Haufigkeit von Deuterium erschienen Losungsmittglale, die durch Referenzspektren

abgezogen werden konnten (siehe Abbildung 7.11).

a) OCD,;-Gruppe b) OCD,;-Gruppe
PMMA(d8) PMMA(c8)

C,D,-Gruppe it THF THF C,D,-Gruppe ”ll‘
PS(d8) L

Abbildung 7.11. SEC-ZH/NMR-Spektren der Fraktionen von Probe SM-D a)vor und b)nach

Subtraktion der Losungsmittelsignale.

Zum Vergleich wurde Probe SM-D auch mittels onfl8®CH/NMR gemessen (72 Scans
pro Spektrum bei 0,5 mlmin' FlieRgeschwindigkeit). Abbildung 7.12 zeigt diee8pen

beider Methoden im Vergleich. Die Fraktionsspektvegisen aufgrund der hohen Scanzahl
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ein deutlich besseres Signal-zu-Rauschen-Verhédtisigdie onflow-Spektren auf. Hier war
die Scanzahl wegen der Flussbedingungen durchhdienatographische Auflésung begrenzt.
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Abbildung 7.12. SEC-"H/NMR-Spektren von Probe SM-D, a) onflow-Methode, b) Fraktionierung

Als Mal3 fur die Verwendbarkeit der angewendeten hdeéen dienten Vergleiche der
Chromatogramme des PS-Blocks mit dem UV-detekheReak. Wie aus Abbildung 7.13
hervorgeht, stimmen die Chromatogramme der UV-D&tekund der Fraktionierung sehr gut

Uberein, wahrend das onflow-Chromatogramm aufgruod kleinem SN und schlechter

chromatographischer Auflésung deutlich abweicht

a) b)
100 - 100 -

E‘? 80 A g 80 1
2 60 7 60
g 5 |

= 40 = 40 A
o) o) |

ia i

20 - 20 -

0 A ‘ 0 A

16 17 18 19 20 16 17 18 19 20
Retentionsvolumen [mL] Retentionsvolumen [mL]
Abbildung 7.13. Chromatogramme des PS-Blocks von Probe SM-D, a) UV und onflow SEC-"H/NMR

b) UV und fraktionierte SEC-’H/NMR; = = UV, «+/m = NMR
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Die genannten Probleme der onflow-Methode werdenh afiir die Darstellung aller
Chromatogramme und der chemischen Heterogenitétiatesiehe Abbildung 7.14). Die
fraktionierte SEC-NMR lieferte hingegen gentigendedpunkte und Signalintensitaten, um
die Elution und den Zusammensetzungs-Verlauf debdérzu beschreiben. Die mittlere
Zusammensetzung der gesamten Probe ergab sich ,8um8F% S(d8) und 62,2 mol-%
MMA(d8) aus der onflow SEC-NMR-Messung und 38,1 #®lS(d8) und 61,9 mol-%

MMA(d8) aus den Chromatogrammen der fraktionie@&C-NMR. Die Daten stimmen sehr
gut mit der Messung im NMR-Roéhrchen Uberein (38d@-# S(d8) und 61,5 mol-%

MMA(d8)).

Im Vergleich zur Multidetektor-SEC konnte fir diektionierte SEC-NMR eine sehr gute
Ubereinstimmung in Bezug auf den Elutionsverlaufd udie chemische Heterogenitat
festgestellt werdéli®. Dadurch wird die Eignung der Fraktionierungsmethozur

Charakterisierung von deuterierten Polymeren hgstat

a) _ b) - 100
100 100 100

80 - - 80 80 - - 80

60 - - 60 60 - 60

40 - 40 - 40

Intensitat [-]
Intensitat [-]

40

20 - 20 20 - - 20

Zusammensetzung [mol-%)]
Zusammensetzung [mol-%]

16 17 18 19 20 16 17 18 19 20

Retentionsvolumen [mL] Retentionsvolumen [mL]

Abbildung 7.14. SEC-NMR-Chromatogramme und chemische Heterogenitdt fir Probe SM-D,
a) onflow SEC-’H/NMR, b) fraktionierte SEC-’HINMR; =—= PS-Chromatogramm, == =PMMA-
Chromatogramm, === Copolymer-Chromatogramm (Summe aus PS und PMMA), m =mol-% PS,
A = mol-% PMMA.

Fur Probe SM-D wurde weiterhin eine Molmassenbestimg durchgefuhrt. Die
Kalibrierung erfolgte auf Basis der UV-Retentiontze und basierte auf deuterierten
Homopolymeren (siehe Kapitel 10.5.1). Die resudtneten Kalibrierungskurven zeigt
Abbildung A.4 (siehe Anhang) im Vergleich zu derotpnierten Homopolymeren. Dabei
wurden bei gleichem Polymertyp Ubereinstimmende ibgakungskurven gefunden,

unabhangig von der Verwendung protonierter odetelieuter Polymere. Dies war insofern
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von Bedeutung, als dass fiir die onflow SEEEINMR auch die Kalibrierungen mit
protonierten Standards aus Abschnitt 7.3.1 (AblitdA.3, siehe Anhang) zugrunde gelegt
werden konnten.

Die mittleren Molmassen fir die Probe SM-D auf Bader mithilfe der Zusammensetzungs-
Verteilungen erzeugten Copolymerkalibrierungen leegasich zuM, = 17,0 kg mol* und
My = 18,4 kg mol*  fur  onflow SEC-NMR und zu M,=18,3kg mol* und
My = 19,7 kg mol? firr fraktionierte SEC-NMR. Die onflow-Werte miisséabei wegen der
geringen Datenpunktzahl und d&N-bedingt deformierten Chromatogramme in Frage
gestellt werden. Die Fraktionierung lieferte dagegauch durch Vergleich mit der
Multidetektor-SEC belegt korrekte Molmas&8&l. Daraus folgt insgesamt, dass eine
deuterierte Polymerprobe mittels fraktionierter SERMR gut charakterisiert werden kann.

7.4.2 \Weitergehende Charakterisierung von Probed5M-

Aus Abbildung 7.14b geht hervor, dass das PS(d8y@Ghatogramm im Gegensatz zu
PMMA(d8) bimodal eluiert. Auch aufgrund der starku zStyrol tendierenden
Zusammensetzung kann angenommen werden, dass Wetrehd Retentionszeiten
(Elutionsmaximum bei 18,7 min) ein PS(d8)-Homopadynoder eine nur sehr geringe
PMMA(d8)-Anteile enthaltende zweite Copolymerfrakti neben der Copolymer-
Hauptfraktion (17,6 min) vorlie§t®.

Aus den Daten der fraktionierten SEC-NMR wurden dign PS(d8)-Chromatogramme des
Blocks der Hauptfraktion und der Nebenfraktion diemti (siehe Abbildung 7.15). Die
weitere Auswertung ergab, dass 9,8 mol-% der Palyetien die Nebenfraktion mit einer
Molmasse vorM, = 7,4 kg mol* und M,, = 7,7 kg mol™* bilden. Die Hauptfraktion besteht
aus 35,7mol-% S(d8) und 64,3mol-% MMA(8) be¥l,=19,3 kg mol* und
My = 20,2 kg mol*. Diese Ergebnisse decken sich mit den Simulatiomers der
Multidetektor-SEE®®). Der PS(d8)-Anteil der Hauptfraktion ist geringals der
entsprechende Anteil in der unseparierten Auswgr{dischnitt 7.4.1). Zudem werden wie

erwartet hthere Molmassen fir die Copolymer-Haaktion festgestellt.
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Abbildung 7.15. Mathematische Separation von Haupt- und Nebenfraktion in Probe SM-D;
= = gemessenes PS(d8)-Chromatogramm, == = PMMA(d8)-Chromatogramm, < = simulierte PS(d8)-
Chromatogramme, m = mol-% PS(d8), A = mol-% PMMA(d8), ==/= (linear) = extrapolierte chemische
Heterogenitat.

7.5  Fazit von Kapitel 7

Es wurde eine neuenlineKopplung von SEC und NMR entwickelt. Dabei wurdéie
UV-detektierten SEC-Chromatogramme in Kapillarsifbte fraktioniert, sodass eine
Unterteilung in gleich groRe Volumenelemente etfalgm Anschluss daran wurden alle
Fraktionen nacheinander zur Messung in den NMRsklysf gepumpt. Die Aufnahme der
NMR-Spektren erfolgte dabei ohne Flussbedingungen.

Aufgrund der Tatsache, dass die Chromatographistéinotig abgeschlossen war, bevor die
NMR-Messungen begannen, galt auch hier, dass deymettographische Arbeits- und
Zeitaufwand mit konventionellen SEC-Trennungen kecpbar war. Die Transfervorgange
von den Schleifen zur NMR sowie die folgenden Magsm resultierten zwar in einer
erhohten Analysendauer im Vergleich zu onflow-Melo, lie3en sich jedoch vollstandig
automatisieren, so dass der Arbeitsaufwand flfrdigionierte SEC-NMR praktikabel blieb.
Die Methode wurde zunéchst durch sechsbFF34AMA Copolymere getestet. Dabei konnten
Chromatogramme fur beide Blocke und das Copolynaremische Heterogenitaten,
Copolymer-Molmassenkalibrierungen und die mittleddolmassenM, und M,, fir jede
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Probe ermittelt werden. Weiterhin war eine Mikrakturanalyse fir die PMMA-Blocke der
Proben mdglich.

Durch Anwendung der neuen Methode konnten die fér ahflow SEC-NMR geltenden
Einschrankungen Uberwunden  werden. Durch die Mesgsipengen  der
fraktionierten SEC-NMR konnten dieT;-Relaxationszeiten aller untersuchten Kerne
vollstandig abgewartet werden, sodass keine Karrekiotwendig war. Die erzeugten
Spektren konnten mit einem besseBid akkumuliert werden als bei der onflow-Kopplung.
Schlief3lich wurden alle Chromatogramme ohne Vetdmang wiedergegeben, sodagsund
die Polydispersitaten aller Proben korrekt berettweeden konnten.

Durch die in der fraktionierten SEC-NMR nach Be#iab zur Verfligung stehenden
Messzeiten konnte auch ein vollstdndig deuterie@epolymer (PS(d8p-PMMA(A8))
umfassend charakterisiert werden. Dies war umso ebenswerter, da der
NMR-FluRBprobenkopf nur Uber eine Lockspule verfiigtdie nicht als direkte
H-Detektionsspule konzipiert wurde.

Alle Ergebnisse zeigten sehr gute Ubereinstimmungler etablierten Multidetektor-SEC.
SEC-NMR-Kopplungen haben im Vergleich dazu den &fgrdass nur ein Detektor zu den
gleichen Ergebnissen fuhrt, ohne dass konzentssldréngige Kalibrierungen notwendig

sind.
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8 Trennung von Polyisoprenen in Abhangigkeit von ismeren Formen

durch LCCC-SEC-NMR

8.1  Zielsetzung und Vorbereitung

8.1.1 Zielsetzung

In einer frGheren Arbeit wurde demonstriert, dassdyiBopren-Proben hinsichtlich ihrer
Zusammensetzung aus den verschiedenen isomeren etfrormmittels kritischer
Chromatographie getrennt werden kortféh Dabei befanden sich PI(1,4)-Proben im
kritischen Modus und PI(3,4)-Proben gleichzeitig 38C-Modus. Dieonline LCCC-NMR-
Untersuchungen in der genannten Arbeit zeigtens déischungen der vorliegenden Proben
trennbar waren und im NMR-Spektrum durch ihre Is@ane&usammensetzungen detektiert
werden konnten. Weiterhin wurde das SEC-Verhaltean WI(3,4)-Proben bei den
Bedingungen demonstriert und die Molmassenabhaegigkon deren Retentionszeiten
graphisch verdeutlicht. Schlie3lich wurde der Risfl geringer 3,4-Isomerenanteile in
P1(1,4)-Proben auf deren Elutionsverhalten untdrsuc

Im hier vorliegenden Kapitel soll die oben zusamgedasste Arbeit fortgefihrt werden. Ein
besonderes Augenmerk soll auf die Verteilung desb®nzusammensetzungen aus ihren
Isomeren in Abhangigkeit von der LCCC-SEC-NMR-Ré&tarszeit gerichtet werden. Dies
soll durch mathematische Simulationsprozeduren wie vorangegangenen Kapiteln
unterstutzt werden. Weiterhin sollen die MolmaskknM,, und M, fiir die im SEC-Modus
eluierenden PI(3,4)-Proben bestimmt und mit SECsRI SEC-NMR-Ergebnissen verglichen
werden. Dadurch soll die Genauigkeit der Molmassestimmung fur diese Polymere aus

LCCC-SEC-Untersuchungen bewertet werden.

8.1.2 Charakterisierung der Proben

Obwohl Pl in der Regel als Homopolymer betrachtet wkann es auch als statistisches Co-
oder Terpolymer verstanden werden, weil Isoprenngeh Reaktionsbedingungen in
verschiedenen isomeren Formen an die Polymerketjebaut werden kaffy' 148162163 gq
kénnen 1,4-, 3,4- und 1,2-Einheiten gebildet wer@éshe Abbildung 8.1).
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Abbildung 8.1.

Nummerierungen verdeutlichen die isomeren Formen.

a) Isopren-Monomer, b) Polyisopren mit 1,4-, 1,2- und 3,4-Isopreneinheiten; die

Fur die in diesem Kapitel behandelte Arbeit lagersehiedene Polyisopren-Proben vor. Zum
Einen waren dies solche, die von 1,4-Isomeren deminvaren und geringe Anteile von

3,4-Einheiten aufwiesen, und zum Anderen lagen3/dAsopren dominierte Proben vor, die
aber sowohl 1,2- als auch 1,4-Einheiten enthieli@ie. mittleren Zusammensetzungen der
Proben wurden mittel$H-NMR (500,13 MHz, CDGJ)) bestimmt und sind in Tabelle 8.1

wiedergegeben. Zur Auswertung d&#-Spektren wurden die olefinischen Signale der
polymerisierten Isoprene verwendet (siehe Beisprldbbildung 8.2). Fiur das 1,2-Isomer

diente dabei das CH-Signal zur Identifikation.

Es fallt auf, dass die PI(1,4)-dominierten Probemaurk Unterschiede in ihren
Zusammensetzungen aufweisen. Die PI(3,4)-domimerf®roben hingegen zeigen mit

steigender Molmasse abnehmende 3,4-Anteile unchnueede 1,4- und 1,2-Anteile.

Tabelle 8.1. Mittlere Zusammensetzung (bestimmt durch lH-NMR-Messungen).

Probe Mittlere Zusammensetzung [mol-%)]
1,4-Einheiten 3,4-Einheiten 1,2-Einheiten

114-1 93,2 6,8 -
114-3 93,9 6,1 -
114-4 94,2 5,8 -
114-5 94,2 5,8 -
114-6 94,2 5,8 -
134-1 10,6 64,5 24,9
134-2 12,0 61,6 26,4
134-3 13,4 58,4 28,2
134-4 14,8 54,9 30,3
134-5 15,6 49,8 34,6
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Abbildung 8.2. Ausschnitt aus den *H-NMR Spektren (500,13 MHz, CDCl;) von a) Probe 114-4 und b)
Probe 134-2.

8.1.3 Kiritische Bedingungen fur PI(1,4)-dominigdPmben

Da die kritischen Bedingungen fur PI(1,4)-domireelRroben fur ein ahnliches Saulensystem
bereits bekannt siffd®, mussten sie fiir das hier vorliegende System eidlinkehrphasen-
HPLC-Séaulen (siehe Kapitel 10.3.2) nicht mehr nestimmt, sondern lediglich angepasst
werden.

Die kritische Elution der Proben 114-1 und 114-3 14-6 fir das hier verwendetaline-
LCCC-NMR-System wurde fur ein Losungsmittelgemiscis Butanon (92 Volumen-%) und
Cyclohexan (8 Volumen-%) bei einer S&ulentemperatom 29 °C gefunden. Bei einer
Flussrate von 0,5 mimin® ergab sich die kritische Retentionszeit zu 15 Nénu
Abbildung 8.3 zeigt das Elutionsverhalten der Prob&n Abhangigkeit von der
Zusammensetzung der mobilen Phase. Mit steigendetailAles unpolaren Losungsmittels
an der mobilen Phase wird die Elution in Richtungf&nausschluss-Verfahren verschoben,
wahrend die Erh6hung des polaren Anteils den Wéwirkengs-Modus begtinstigt. Dies
entspricht dem friiheren Befufitf!.

Obwohl die verwendeten Proben nicht rein aus lph&ten bestehen, sondern auch
3,4-Verbriuckungen aufweisen, kann aufgrund von rdegeringem Vorkommen davon

ausgegangen werden, dass das Elutionsverhalteh digrd,4-Isoprene verursacht wird. Der
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Elution kommt weiterhin zugute, dass sich die Prnobe ihren Zusammensetzungen sehr

ahnlich sind.

100 3 ge¢ Lcce LAC
‘T_O
£
g %]
=
1 T T T T 1

10 12 14 16 18 20 22 24 26

Retentionszeit [min]

Abbildung 8.3.  Elutionsverhalten von PI(1,4)-dominierten Proben auf Umkehrphasensaulen
(Nucleosil C18, 100-5, 300-5, 1000-7) bei T =29 C; Mobile Phase: Butanon/Cyclohexan 70/30
Volumen-% (SEC), 92/8 Volumen-% (LCCC), 97/3 Volumen-% (LAC).

8.1.4 Ermittlung des Relaxationsfehlers und der&durfaktoren

Die onflow LCCC-NMR-Messungen wurden mit einer Rwuéglerholungszeit von 0,79 s
durchgefuhrt. Da die ausgelenkten Kerne ihre Augglaragnetisierung in dieser Zeit nicht
vollstéandig zurlck erlangten, wurden je 20 mg desbEn 114-4 und 134-2 in 100 mL des
Losungsmittelgemisches fiur die LCCC-Bedingungeah@iAbschnitt 8.1.3) geldst und dazu
genutzt, Korrekturfaktoren zur Eliminierung der &edtionsfehler zu bestimmen (vergleiche
Kapitel 3). Die als Grundlage dafur dienenden Isii#ten der olefinischen Signale in
Abhangigkeit von der Pulswiederholungszeit wurdem dlen Flussraten 0 mlmin® und
0,5 mL min™* fir te,=0,79s, 0,82s, 0,855, 0,89s, 0,99s, 1,929 s, 1,79 s, 2,79 s,
3,79's, 5,79 s und 10,79 s ermittelt. Die Ergelenféis 0,5 mL min™ sind in Abbildung 8.4
dargestellt. Beiep = 0,79 s ergaben sich folgende Korrekturfaktoren:

a) PI(1,4)-dominierte Probe: PI(1,4) = 2,13; PI{34.,53;

b) PI(3,4)-dominierte Probe: PI(1,4) = 2,62; P1§3741,30; PI(1,2) = 1,59.
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Abbildung 8.4.  Abhangigkeit der Signalintensitditen und der Korrekturfaktoren von der
Pulswiederholungszeit fur a) Probe 114-4 und b) Probe 134-2 bei einer Flussrate von 0,5 mL- minY;
Intensitatsverlaufe: A/—=PI(1,4), wm/—=PI(3,4), ¢—=PI(1,2); Korrekturfaktoren: A/--- =PI(1,4),
ofl--- = PI(3,4), 0/--- =PI(1,2); die schwarze gepunktete Linie markiert die in den LCCC-SEC-NMR-
Messungen verwendete Zeit.

8.2 LCCC-SEC-NMR-Messungen

8.2.1 Elutionsverhalten der PI(3,4)-dominiertendéim

Wie beschrieben wurde, eluierten PI(3,4)-dominieReoben im Gegensatz zu den
PI(1,4)-Proben nicht im LCCC-Modus, sondern erfah@rofRenausschluss-Trenntid,
Dies wurde nun auch fur das hier vorliegende S&ykiem und die dafiir angepassten
chromatographischen Bedingungen durch Messung dadveR 134-1 bis 134-5 verifiziert.
Abbildung 8.5 zeigt eine Uberlagerung der fiinf omfiSpektren als Konturdarstellung im
Verschiebungsbereich der olefinischen PI-Protoned die daraus berechneten Summen-
Chromatogramme und Verteilungen der mittleren Isem&usammensetzungen. Es ist zu
erkennen, dass die Proben mit steigender Molmaszerde Retentionszeiten aufweisen, was
dem SEC-Modus entspricht. In Bezug auf die Isom&esammensetzung der Polyisoprene
stellt sich heraus, dass diese fir die Proben 1B&%-334-5 im Retentionszeitverlauf konstant
bleibt. Die Bedeutung dieses Befunds wird in Absittf#2.2 im Zusammenhang mit der
Interpretation der getrennten PI-Mischungen thesteati Fur die Proben 134-1 und 134-2
zeigt sich hingegen eine Zunahme der 1,4- und hf2ile mit hoheren Retentionszeiten bei

gleichzeitiger Abnahme der 3,4-Anteile.
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Wie bereits friher demonstriéff!, kénnen die Elutionsmaxima der PI(3,4)-dominierten
Proben auch hier zur Generierung einer SEC-Kahlnigskurve genutzt werden. Dadurch

wird eine Molmassenbestimmung ermdglicht. Auf dieBeinkt wird in Abschnitt 8.2.3 naher
eingegangen.

a) b) _
4 100
80 -

60 -

Rel. Intensitat [%]

40 -

Zusammensetzung [mol-%]

20 -

60 58 56 54 52 50 48 46 44 ppm

Retentionszeit [min]

Abbildung 8.5. a) Uberlagerung der onflow-Messung der PI(3,4)-dominierten Proben und b) PI-
Chromatogramme (Summe aus 1,4-, 3,4- und 1,2-Chromatogrammen) und Verteilungen der mittleren
Isomeren-Zusammensetzungen fir die Proben 134-1, 134-2, 134-3, 134-4, 134-5; --- = kritischer
Elutionszeitpunkt der PI(1,4)-dominierten Proben.

8.2.2 Trennung von Polyisopren-Mischungen

In einem nachsten Schritt wurden Mischungen aus,HH und PI(3,4)-dominierten Proben
hergestellt. Wie bewiesen wurde, konnten solchecMisagen durch LCCC-SEC-NMR
chromatographisch getrennt wertlé Dieser Erkenntnis folgend sollen auch in der
vorliegenden Arbeit Mischungen mit der angepask@@GC-SEC-NMR-Kopplung untersucht
werden. Dabei wurde nun Wert darauf gelegt, dieo@latogramme der einzelnen isomeren
Formen von Pl sowie den Verlauf der Isomeren-Zusansatzung in Abhangigkeit von der
Retentionszeit darzustellen und zu interpretierémsgesamt wurden folgende drei
Mischungen M hergestellt, die jeweils 5mg von jeder Komponergathielten:
M =114-5 +134-2, M = 114-5 + 134-3, M = 114-5 + 134-5. Abbildung 8.6 zeigt die onflow-
Spektren als Konturdarstellungen sowie die dazuggé® Chromatogramme und

Zusammensetzungs-Verteilungen.
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Abbildung 8.6. LCCC-SEC-NMR-Trennung der Polyisopren-Mischungen: Konturdarstellungen der

onflow-Spektren mit Proben-

und

Isomerenkennzeichnung (a/c/e) und Chromatogramme mit

Verteilungen der Isomeren-Zusammensetzungen (b/d/f) fur die Mischungen M; (a/b), M, (c/d) und Mg

(eff); —= Chromatogramme der Isomeren (1,4/3,4/1,2), s = simulierte Chromatogramme (1,4/3,4),

m = mol-% 1,4-Einheiten, A = mol-% 3,4-Einheiten, ¢ = mol-% 1,2-Einheiten.

Aus Abbildung 8.6 kénnen folgende Schliisse gezegaden:

- P1(1,4)- und PI(3,4)-dominierte Proben kdnnenctulie hier verwendeten Parameter
getrennt werden. Die PI(1,4)-Probe hat in allen Bllischungen ihr Elutionsmaximum

bei 15 Minuten, was der kritischen Retentionszeitsgricht. Die PI(3,4)-Proben
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eluieren dagegen im SEC-Modus, da hier gro3ere lslsden kleinere
Retentionszeiten ergeben. Diese Ergebnisse wareh aufgrund der friheren
Erkenntnisse zu erwartétf.

- Wahrend fur die Probe 114-5 NMR-Signale fur digl-lund die 3,4-Isomere zu
erkennen sind, tauchen Signale fir alle isomereameép bei den Proben 134-2, 134-3
und 134-5 auf. Die Integration der entsprechendensthiebungsbereiche flihrt nach
Korrektur der Relaxationsfehler und Normierung zen dChromatogrammen der
Pl-lsomere. Dies ermdglicht letztlich die Untersuiat der Isomeren-Verteilungen.

- Die in den PI(3,4)-dominierten Proben vorhandensommeren Spezies eluieren
gleichféormig und ergeben die gleichen Elutionsmaxine Probe. Nur das
Chromatogramm des 1,2-lsomers zeigt lediglich einaxivhum (fur die
P1(3,4)-Proben), wahrend die 1,4- und 3,4-Chromatogne noch die Elution der
P1(1,4)-Probe wiedergeben.

- Solange die Elutionen der beiden Proben nichtléppen, zeigen die retentionszeit-
abhangigen Isomeren-Zusammensetzungen der Mischuligeund Mz Konstanz.
Dass sich die Zusammensetzung der PI(1,4)- und4pi@@minierten Proben trotz der
LCCC-Bedingungen nicht &ndert, spricht dafir, ddiese alsstatistischeCo- bzw.
Terpolymere vorliegen. Block-Copolymere wirden leiggn in der Regel einen
deutlichen Trend zeigen, wie zum Beispiel fur BBMMA und Plb-PMMA

festgestellt wurdé®®-38!

Wie bereits bei SEC-NMR-Messungen von Block-Copayen in den Kapiteln 5, 6 und 7
vorgestellt wurde, konnte auch fir die hier vorirden LCCC-SEC-NMR-Daten der
Polyisopren-Mischungen eine mathematische Trenmlumghgefuhrt werden. Als Referenz-
Chromatogramme dienten die der 1,2-Spezies, da digsin den PI(3,4)-dominierten Proben
vorkommen. Da die Isomeren-Zusammensetzungen diasdren konstant sind (auch fur
Probe 134-2 in Mischung Mwurde hier davon ausgegangen), mussten hier keinktionen
zur Extrapolation der Zusammensetzungen gefundendeme Somit konnten die
Chromatogramme der 1,4- und 3,4-Isomere durch esie Verhaltnis zu 1,2-PI berechnet
und je nach Zugehorigkeit zu den Proben voneinageéennt werden (siehe gepunktete
Chromatogramme in Abbildung 8.6). Die Simulationermoglichten sowohl eine
Berechnung der molaren Zusammensetzung der Misclamsgden Proben als auch die

Isomeren-Zusammensetzung der Proben selbst.
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Die Zusammensetzungen der Mischungen wurden alieraach durch eine graphische
Auswertung ermittelt. Dabei wurden jeweils Summas allen Isomeren-Chromatogrammen
gebildet, sodass fiur jede Mischung nur ein einzidggmodal verlaufender Peak erhalten
wurde. Dann wurden diese Peaks am Retentionszé&itplrer Elutionsminima geschnitten,
sodass alles mit kiirzeren Zeiten der PI(3,4)-Pmigeordnet wurde und alles mit héheren
Zeiten der PI(1,4)-Probe. Diese Auswertung musstalfe Detektoren durchgefuhrt werden,
die nicht in der Lage sind, die isomeren Formen Rlesoneinander zu unterscheiden (wie
zum Beispiel RI, UV, ELSD). Aus der graphischen nimeng der LCCC-SEC-NMR-
Chromatogramme wurden zum Vergleich zur mathentaisdMethode auch die mittleren
Isomeren-Zusammensetzungen der Proben bestimmt.

Die Ergebnisse der mathematischen (simulierten) graphischen Trennungen sind in
Tabelle 8.2 aufgefthrt.

Tabelle 8.2. Ergebnisse der graphischen und mathematischen Auswertungen.

Mischung | Mischungszusammensetzung Isomerenanteile Isomerenanteile
PI1(3,4)-Probe/PI(1,4)-Probe PI1(3,4)-Probe: 1,4/3,4/1,2 PI(1,4)-Probe: 1,4/3,4
[mol-%] [mol-%] [mol-%]
Einwaage  graph. sim. graph. sim. graph. sim.

M, 50,0/50,0 58,4/41,6 56,0/44,0|24,5/52,9/22,6 17,6/57,8/24,6 | 80,4/19,6 100,0/0,0
M, 50,1/49,9 55,5/44,5 49,9/50,1 | 20,4/52,3/27,3 17,4/54,6/28,0 | 90,4/9,6  97,9/2,1
M3 49,6/50,4 51,4/48,6 51,7/48,3 | 20,9/46,3/32,8 18,8/48,3/32,9 | 92,3/7,7  96,8/3,2

Je nach Effektivitat der LCCC-SEC-Trennung gibt digathematische Trennung die
Einwaage besser wieder. Bei Mischung Bberlappen die Chromatogramme der Proben sehr
stark (vergleiche Abbildung 8.6b), weil die PI(3dhminierte Probe eine kleine Molmasse
aufweist. Dies erschwerte die Bestimmung der Isem&usammensetzung der PI(3,4)-Probe
aus den Messdaten, mit der die simulierten Chrognatome berechnet wurden. Die
ermittelte Zusammensetzung der Mischung gibt drevBage dennoch besser wieder als die
graphische Auswertung. Fur Mischung, Meferte die Simulation eine mit der Einwaage
Ubereinstimmende Mischungszusammensetzung, weilsdimerenanteile der PI(3,4)-Probe
gut bestimmbar waren. Die graphische Trennung élidegegen zu einem fehlerbehafteten
Ergebnis. Aufgrund der bereits guten LCCC-SEC-Tugign von Mischung M fihren
graphische und mathematische Trennung zu gleich@reRanteilen an den Mischungen.

Die Ermittlung der Isomerenanteile der in den Misopen enthaltenen Proben fihrte

weiterhin zu der Erkenntnis, dass durch die grapieisTrennung deutliche 1,4-Anteile der
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PI(1,4)-Probe stattdessen der PI(3,4)-Probe zugebrdwurden, was letztlich die
Zusammensetzungen beider Proben verfalschte. Ddieclsimulation hingegen wurden die
Isomerenanteile der Proben im Vergleich zu 4deNMR-Ergebnissen (siehe Tabelle 8.1)
insgesamt besser wiedergegeben.

Somit ergibt sich, dass die simulierte Trennung uberlappenden Chromatogrammen einer
graphischen vorzuziehen ist. Da die mathematischeedur jedoch ohne die Detektion der
einzelnen isomeren Spezies nicht mdoglich ist, isr kein signifikanter Vorteil eines
NMR-Spektrometers als Detektor fir die LCCC-SEC#afion von Polymermischungen zu

erkennen.

8.2.3 Molmassenbestimmung aus den LCCC-SEC-NMR-iviesn

Aus den Elutionsmaxima der mittels LCCC-SEC-NMR gesenen PI(3,4)-dominierten
Proben (siehe Abschnitt 8.2.1) wurde eine SEC-Kialibngskurve ermittelt. Diese ist in
Abbildung 8.7 dargestellt.

Die Kalibrierung wurde dazu genutzt, sowohl fir deparat gemessenen PI(3,4)-Proben als
auch fur die in den PI-Mischungen enthaltenen B){Broben die mittleren Molmassé#y,

und M,, sowie die Molmasse am Elutionsmaximivip zu bestimmen. Fir die Daten aus den
Mischungen wurden dabei die durch Simulation getieam Chromatogramme verwendet.

Tabelle 8.3 zeigt die Ergebnisse der Molmassenhasingen.

Tabelle 8.3. Aus den LCCC-SEC-NMR-Daten bestimmte Molmassen der PI(3,4)-Proben.

Probe separate Messungen aus den PI-Mischungen

M M, M, M, My, M,

[kg mol™] [kg mol™] [kg mol™] [kg mol™ [kg mol™?] [kg mol™]

134-1 (1,9) (2,5) (1,2)
134-2 51 9,4 8,7 5,8 10,6 10,3
134-3 17,8 31,2 37,1 19,0 32,6 39,0
134-4 20,1 35,3 41,6 - - -
134-5 (26,7) (45,7) (55,0) (27,6) (50,5) (78,2)
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Abbildung 8.7. Ergebnis der LCCC-SEC-NMR-Kalibrierung der PI(3,4)-Proben.

In Tabelle 8.3 sind einige Werte in Klammern gesd&ei diesen Proben konnten bedeutende
Teile der Chromatogramme nicht fir die Molmassetilpesung genutzt werden, da diese
aul3erhalb des kalibrierten Bereichs lagen. Ansansited die aus den Einzelmessungen und
den simulierten Chromatogrammen bestimmten Molnmasaesinander vergleichbar. Bei
allen Proben fallen grof3e Unterschiede zwisdidgrund M,, und somit scheinbar sehr breite
Molmassenverteilungen auf. Dies widerspricht jeddehtlich den mitgelieferten Molmassen
(siehe Kapitel 10.5.2). Fur die Proben 134-2, 13481 134-4 sind ledigliciM,, und M, mit
den Herstellerangaben vergleichblf, erscheint in allen Fallen deutlich verringert. Zwa
wurde ein solches Verhalten bei SEC-NMR-Messungam Block-Copolymeren durch die
Detektionszelle im NMR-Probenkopf bedingt ebenfédistgestellt (vergleiche Kapitel 4), der
in den hier ausgewerteten LCCC-SEC-NMR-Messungefiretende Fehler ist jedoch
bedeutend grél3er. Insofern stellt sich die Frabedie hohe Polydispersitat hier durch einen

anderen Effekt verursacht wird. Dies wird im folden Abschnitt erortert.

8.2.4 Molmassenbestimmung aus SEC-RI und onflow-SEMMR-Messungen und
Vergleich zu den LCCC-SEC-NMR-Daten

Um herauszufinden, ob die in den LCCC-SEC-NMR-Usuehungen festgestellte hohe
Polydispersitat der PI(3,4)-dominierten Proben ali¢é Peak-Verbreiterung durch die
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NMR-Flusszelle zurtckzufuhren ist, wurden die Probauch mittels SEC-RI und
onflow SEC-NMR untersucht (SEC-NMR-Parameter emtspend Kapitel 4, fir SEC-RI
wurde mit 1 mL mint gearbeitet). Abbildung 8.8 zeigt die Chromatogramder fiinf
Messungen und Kalibrierkurven fir SEC-RI und Abbiid 8.9 die entsprechenden
SEC-NMR-Ergebnisse. Die aus beiden Methoden erteittéMolmassen der Proben sind in
Tabelle 8.4 aufgefthrt.
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Abbildung 8.8. SEC-RI-Messungen der PI(3,4)-dominierten Proben; (a) Chromatogramme fiir die
Proben 134-1, 134-2, 134-3, 134-4 und 134-5; (b); SEC-RI-Kalibrierkurven e = Datenpunkte PI(1,4)- und

PI(3,4)-dominierte Proben, == = Anpassung mit Polynom dritter Ordnung.
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Abbildung 8.9. SEC-NMR-Messungen der PI(3,4)-dominierten Proben; (a) Chromatogramme fir die
Proben 134-1, 134-2, 134-3, 134-4 und 134-5; (b); SEC-NMR-Kalibrierkurven e = Datenpunkte PI(1,4)-

und PI(3,4)-dominierte Proben, == = Anpassung mit Polynom dritter Ordnung.
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Tabelle 8.4. Ergebnisse der Molmassenbestimmung aus SEC-RI- und SEC-NMR-Messungen.

Probe SEC-RI SEC-NMR
M, M, M, M, My M,

kg mol™ [kg mol™] [kg mol™ [kg mol™?] [kg mol™] [kg mol™]
134-1 1,08 1,25 1,25 1,37 1,44 1,20
134-2 8,60 9,29 9,50 8,88 9,46 9,85
134-3 32,7 34,3 34,9 30,4 31,9 33,5
134-4 42,9 44,6 45,1 38,6 41,3 44,8
134-5 73,9 80,5 81,9 68,3 73,7 78,0

Die SEC-RI- bzw. SEC-NMR-Kalibrierungskurven dertenschiedlichen PI-Probentypen
stimmen (Uberein (siehe Abbildungen 8.8b und 8.9Bjas bedeutet, dass keine
grolRenausschluss-chromatographische Unterscheitidgdjshkeit zwischen den Spezies
besteht. Lediglich bei kleinen Molmassen verlauf@n polynomischen Kalibrierungskurven
unterschiedlich; da jedoch flir diesen Bereich keéi,4)-dominierten Proben gemessen
werden konnten, kann diese Beobachtung auf die wksprechend fehlenden Datenpunkte
fur die Anpassungen zuruckgefuhrt werden. Die M@isea aus Tabelle 8.4 zeigen eine gute

Ubereinstimmung.

Zur Vergleichbarkeit von SEC-RI- und SEC-NMR-Ergesisen mit den LCCC-SEC-NMR-
Daten wurden die Molmassenverteilungen der Probemttelt. Abbildung 8.10 zeigt die
Molmassenverteilungen der Probe 134-3 fur alle weten Methoden. Zur
Vergleichbarkeit wurden dabei jeweils die Kalibuegen der PI(3,4)-Proben zugrunde
gelegt. Im Bereich kleiner Molmassen wird eine hégcVerbreiterung fir onflow SEC-NMR
im Vergleich zu SEC-RI festgestellt. Diese ist dah Flusszellen-Effekt zurlickzuftihren. Die
Molmassenverteilung aus der LCCC-SEC-NMR-Messurtg hisgegen deutlich starker
verbreitert und erscheint bis zu sehr kleinen Malsea gestreckt. Somit wird deutlich, dass
die Flusszelle nicht dafiir verantwortlich sein kann

Im Einklang mit einem Befund bei einem bimodal etenden Pb-PMMA-Copolymer
(Probe IM-4 in Kapitel 5.2.2) kann die hier vorleggle Beobachtung darauf zuriickgefuhrt
werden, dass das statistische PIl-Terpolymer zurmsindewei unterschiedliche
chromatographische Tendenzen gleichzeitig erfabre 3,4-Einheiten sind bestrebt, im
SEC-Modus zu eluieren, wéhrend die 1,4-Einheitenkziischen Retentionszeit tendieren.
Das Chromatogramm der Probe wird dadurch letztBtdrk in Richtung des kritischen

Punktes verbreitert.
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Abbildung 8.10. Molmassenverteilungen der Probe 134-3 aus SEC-RI-, onflow SEC-NMR- und
LCCC-SEC-NMR-Messungen.

Die Molmassenbestimmung fur die PI(3,4)-dominierBoben aus den LCCC-SEC-NMR-
Messungen wird durch weitere Probleme erschwert. vB8al fiir die vorliegenden
chromatographischen Bedingungen davon ausgegadgses,l1,4-Isopren-Einheiten kritische
Elution erfahren und 3,4-Isopren-Einheiten den Q®gihus. Die kritischen Bedingungen
wurden jedoch nicht durch reine PI(1,4)-Homopolymersondern durch statistische
PI(1,4)-dominierte Copolymere mit geringen 3,4-Alete ermittelt. Somit gelten diese
Bedingungen nur fur die vorliegenden Probentypeeil\Mle PI(1,4)-Proben nahezu gleich
aus 1,4- und 3,4-Einheiten zusammengesetzt siadgsiabelle 8.1), gelten fur diese Proben
die gleichen kritischen Bedingungen. Wéaren die Ausansetzungen unterschiedlich, so
ware dies nicht der F&#*. Zudem sind die 3,4-Anteile sehr gering (~ 6 mgl-8tehe
Tabelle 8.1), so dass naherungsweise davon augggygawerden kann, dass Kkritische
Bedingungen fur die 1,4-Spezies vorliegen. Komeltar wird dies jedoch bei Betrachtung
der Elution der PI(3,4)-dominierten Proben. Digsel statistische Terpolymere aus allen drei
isomeren Formen des PI. Die 3,4-Spezies weist jswlen grof3ten Anteil an den Proben auf,
weshalb angenommen wird, dass dieser fiur die Sk@eBl der Proben verantwortlich ist.
Dass dies tatséchlich so ist, misste jedoch durebsihgen reiner PI(3,4)-Homopolymere
bestatigt werden. Zudem ist nicht bekannt, welchariluss die 1,2-Anteile der Proben auf
die Chromatographie ausuben. Weiterhin muss feaslgggh werden, dass die

P1(3,4)-dominierten Proben nicht alle die gleicHeomeren-Zusammenstzungen aufweisen
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(siehe Tabelle 8.1 und Abbildung 8.5b). Mit zunehoer Molmasse von Probe 34-1 bis 34-5
nimmt der 3,4-Anteil ab und 1,2- und 1,4-Anteileigeén. Daher besteht die Moglichkeit, dass
die Elutionsverhalten der PI(3,4)-Proben durchjelreeiligen Isomerenanteile unterschiedlich
beeinflusst sind. Denkbar ware, dass fur Probel3héchster 1,4-Anteil und geringster
3,4-Anteil der Proben) adsorptive Effekte mit detisndren Phase starker ausfallen als fur
Probe 134-1. Insofern ist auch die Molmassen-Kadiing fir das LCCC-SEC-NMR-System
(siehe Abbildung 8.7) von den unterschiedlichemrmisen-Zusammensetzungen der Proben
beeinflusst.

Letztlich kann eine klare Aussage Uber die Einfliasif die Elution fur die vorliegenden
Proben nur dann getroffen werden, wenn reine BK1R4(3,4)- und PI(1,2)-Homopolymere
gemessen wuirden. Derartige Polymere standen im &ahuher hier vorgestellten Arbeit

jedoch nicht zur Verfigung, sodass diese Fragastglbffen bleibt.

8.3 Fazit von Kapitel 8

Auf Basis der bekannten Trennung von PI(1,4)- ul{8,#)-dominierten Proben konnte in der
hier beschriebenen Arbeit gezeigt werden, wie dé&RADetektor umfangreich genutzt
werden konnte, um nicht nur die Proben selbst sondech alle darin enthaltenen isomeren
Spezies der Polyisoprene zu charakterisieren. Santko die Isomerenanteile in den
P1(3,4)-Proben in Abhangigkeit von der Retentioitsdargestellt werden. Weiterhin wurde
demonstriert, dass mittels LCCC-SEC-NMR getrenntéschungen der PI(1,4)- und
PI1(3,4)-Proben in gleicher Weise charakterisiesoaren. Es wurden retentionszeit-abhangige
Verteilungen der Isomerenanteile sowohl fur die3Rlf- als auch fur die PI(1,4)-Proben
erhalten und Chromatogramme aller isomeren SpeWéhrend 1,4- und 3,4-Einheiten in
beiden Probentypen enthalten waren, eluierte @Spezies nur im Retentionszeitbereich der
P1(3,4)-Proben. Dies ermdglichte vollstandige mathgsche (simulative) Trennungen der
coeluierenden Proben und letztlich die FeststelldagZusammensetzung der Mischungen
aus den Proben und die Zusammensetzung der PreliEt. $n beiden Fallen wurden gute
Ubereinstimmungen mit der Einwaage bZi#-NMR-Messungen im Réhrchen erhalten.

Aus den Messungen der im SEC-Modus eluierenden 4pEBoben konnte eine
Kalibrierungskurve zur Bestimmung der Molmassen @aven werden. Somit konntév,,

My und M, fur die Proben 134-1 bis 134-5 berechnet werderer Mergleich mit den
Herstellerdaten und eigenen SEC-RI und onflow SERNVIiessungen ergab, dakk, und
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Mp zwar annahernd korrekt wiedergegeben wurdiénjedoch war deutlich verringert. Dies
konnte auf die 1,4-Einheiten in der PI(3,4)-Probelizkgefuhrt werden, welche die Elution
der Proben in Richtung der kritischen Retentioriszerbreiterten. Dieser Effekt und die
unterschiedliche Zusammensetzung der PI(3,4)-Prdiblerie zu der Erkenntnis, dass eine
Molmassenbestimmung fur derartige Polymerproben aGC-SEC-NMR-Daten nur

eingeschrankt maoglich ist.
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9 Molmassenbestimmung von kurzen PI-PMMA-Block-Coptymeren

mittels LCCC-SEC-NMR

9.1 Zielsetzung und Vorbereitung

9.1.1 Einleitung und Zielsetzung

Die Verwendung kritischer Chromatographie fir AB&{-Copolymere ermdglicht die
gezielte Untersuchung der Blocke. Dazu mussen ie¢ssygeise Polymere des Typs A kritisch
eluieren und somit kein von der Polymergrél3e abigésgElutionsverhalten aufweisen,
wahrend gleichzeitig Polymere des Typs B im SECerodAC-Modus eluieren. Die
chromatographische Trennung fur AB-Block-Copolymetdann nur durch den B-Block
verursacht. Eluiert der B-Block im SEC-Modus, segti es nahe, fir diesen eine
Molmassenbestimmung durchzufihren. Diese gesciehin der puren SEC Ublich durch
Kalibrierung des Systems mit definierten Homopolyame Auf die gleiche Art kbnnen unter
chromatographischen Bedingungen, bei denen sici RBritischen und A im SEC-Modus
befinden, die Molmassen fur Block A bestimmt werd®me Molmassen des Copolymers
ergeben sich dann aus den Resultaten der Messbegir chromatographischer Varianten.
Voraussetzung fur solche MolmassenbestimmungerelmittCCC-SEC ist, dass die im
SEC-Modus befindlichen Polymergeale GréRenausschluss-Chromatographie erfahren (die
Anderung der freien Energie ist ausschlieBlich duden Entropie-Term verursadfi)
AulRerdem gilt, dass der im kritischen Modus befoi# Block keinerlei Einflisse auf die
Elution des Blocks im SEC-Modus haben darf.

In der Literatur sind Molmassenbestimmungen mitt€lSCC-SEC flr verschiedene
Block-Copolymer-Systeme zu finden. Durch Vergleicter Ergebnisse mit denen aus
konventionellen SEC-Messungen wurden dabei sowdbéréinstimmungéh®®10103 g5
auch Abweichungét?*1%>1%festgestellt. In den zuletzt genannten Publikaiomurde fiir
PS-PI-Block-Copolymere gefunden, dass der im ktigs Modus befindliche Block die
SEC-Retentionszeit des anderen Blocks in Richtudlgerer Werte beeinflusste, was zu
kleineren Molmassen fuhrte. Allgemeiner formulierunterscheidet sich der
chromatographische Verteilungskoeffizient des inCS9¥%odus befindlichen BlockK{ siock)
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durch den Einfluss des Blocks unter kritischen Bgdhgen vom Verteilungskoeffizienten
des entsprechenden Homopolymers im SEC-Molidfopolyme) ™ -

Auch in der vorliegenden Arbeit wurden Untersuchemgvorgestellt, in denen
Molmassenbestimmungen mittels LCCC-SEC durchgefulwtrden. Dabei traten
Abweichungen von den SEC-Ergebnissen auf. So wiiidesin Plb-PMMA-Copolymer
(Probe IM-4) festgestellt, dass die BerechnungMamuundM,, zu kleineren Werten flhrte als
in der SEC; ledigliciM, war vergleichbar (siehe Kapitel 5.2.2a). Fur steithe Terpolymere
(3,4-dominierte Polyisoprene) wurde gefunden, aasd, undM,, zu den Herstellerangaben
passten (Kapitel 8). In beiden Fallen waren inshdeme dieM,-Werte deutlich verringert,
wodurch die Polymere unrealistisch hohe Polydis{ggen erhielten. Dieser Effekt wurde
durch den im kritischen Modus befindlichen Blockursacht.

In diesem Kapitel soll die Prézision der Molmassstiommung mittels LCCC-SEC durch
Kopplung mit der NMR-Spektroskopie weiter unterdueterden. Als Gegenstand der
Untersuchung dienen dabei die PI-PMMA-Block-Copatyen IM-K1 bis IM-K4. Die
chromatographischen Bedingungen sollen so angskigt dass Pl im LCCC-Modus und
PMMA im SEC-Modus eluiert. Die NMR-Detektion ermiadit Molmassenbestimmungen
fur diese Proben sowohlrelativ (kalibriert) als auch absolut Die relative
Molmassenbestimmung erfolgt nur fur die PMMA-Blockmmdem definierte PMMA-
Homopolymere als Kalibrierungsstandards eingeseg¢zten. Pl eluiert kritisch und entzieht
sich somit einer Kalibrierung. Allerdings sind Pind Copolymer-Molmassen indirekt
mithilfe des in Kapitel 5.2.2a verwendeten Verfatsrdestimmbar. Fir digbsolutMethode
dienen die NMR-Signale der beide Blocke verbindenDghenylethylen-Einheit (DPE) als
interne Referenz, mit deren Hilfe Blocklangen dirblerechnet werden konnen. Da diese
Methode keine Kalibrierung benétigt, sind Molmasfi@nalle Blocke und Copolymere direkt
ermittelbar.

Durch den Vergleich beider Molmassenbestimmungdibi#n zueinander soll beurteilt
werden, welche Variante fur LCCC-SEC-NMR-Untersuaen sinnvoller ist. Zudem
kénnen die in Kapitel 6 mittels onflow SEC-NMR besnten Molmassen fir die
verwendeten Proben als Vergleichswerte dienen.

Ein weiteres in diesem Kapitel bearbeitetes Thessthiftigt sich mit der Implementierung
von ERETIC™ (siehe Kapitel 2.2.4) in onflow LCCCSGBEIMR. Mit dieser
Quantifizierungsmethode sollen die Chromatogrammer #urzkettigen Pb-PMMA.-
Copolymere in stoffmengen- und massenbezogene Kumeerechnet werden. Dadurch soll

festgestellt werden, in welcher GroRenordnung Suzshengen bzw. -massen in den onflow-
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Spektren detektiert werden. Weiterhin soll dardkesterden, inwieweit aus den quantitativen

Daten auf die Einwaagen der Proben geschlosserewé&ahn.

9.1.2 Charakterisierung der Proben

Die verwendeten Proben waren vier kurzkettigebdPMMA-Copolymere (Probennamen
IM-K1, IM-K2, IM-K3, IM-K4). In Kapitel 6 wurden dése bereits mittel$H-NMR und
onflow SEC-NMR untersucht. Die dort angefiihrten dbmgsse dienen somit als
Vergleichswerte fur die folgenden LCCC-SEC-NMR-Ustehungen.

9.1.3 Kiritische Bedingungen fiir PI

Fur diese Untersuchungen wurden Bedingungen gesoehtienen Pl im chromatographisch
kritischen Zustand ist. Ausgehend von bereits betean Parametern, die fur eine leicht
abweichende Saulenkombination gdft®®® wurde fur die hier verwendeten
Umkehrphasen-HPLC-Saulen (siehe Kapitel 10.3.2) IdtDioxan als mobiler Phase bei
einer Saulentemperatur von 50 °C kritische Bedigguan fir Pl festgestellt (kritische
Retentionszeit 31,5 Minuten bei einer Flussrate W& mL' minY). Hierfir wurden die
Proben 114-1 bis 114-7 verwendet (siehe KapitebID).

Abbildung 9.1 zeigt das Elutionsverhalten der Prob&n Abhangigkeit von der
Séaulentemperatur. Durch Erhdéhung der Temperaturd wdie Elution in Richtung
GroRRenausschluss-Verfahren verandert, wahrend déeeimgerung den Wechselwirkungs-

Modus beginstigt. Dieser Trend entspricht auchBEbachtungen aus der Liter&ti*38!
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Abbildung 9.1.  Elutionsverhalten von Pl auf Umkehrphasensaulen (Nucleosil C18, 50-5, 100-5,
300-5, 1000-7) in Abhangigkeit von der Saulentemperatur, mobile Phase:Dioxan; ¢--- = SEC-Modus
(T=55C), e—=LCCC-Modus (T =50 ), o =LAC-Modus (T =45<), --- =kritische

Retentionszeit (Mittelwert der Retentionszeiten bei T = 50 T).

9.1.4 Elutionsverhalten von PMMA

Fur das ahnliche Saulensystem ist bekannt, dass Rl den kritischen Bedingungen fir
Pl im SEC-Modus eluidft®. Fir die hier vorliegenden Saulen und die angépass
chromatographischen Bedingungen wurde dies durcthrere PMMA-Homopolymere
nachgewiesen (siehe Kapitel 10.5.1).

Abbildung 9.2 zeigt, dass die Retentionszeiten @m Beakmaxima aller PMMA-Proben mit
kleinerer Molmasse zunahmen. Dies entspricht der®-BlBdus. Weiterhin dienten die
dargestellten  Ergebnisse als Kalibrierungskurvenr fIPMMA zur relativen

Molmassenbestimmung.
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Abbildung 9.2. Retentionszeiten an den Peakmaxima der PMMA-Homopolymere als Kalibrierungs-
Darstellung; A = PMMA-Datenpunkte, == = PMMA-Kalibrierungskurve (Anpassung mit Polynom dritter

Ordnung), --- = kritische Retentionszeit von PlI.

9.1.5 Ermittlung der Relaxationsfehler und der I€kturfaktoren

In den LCCC-SEC-NMR-Messungen in Abschnitt 9.2 veunait einer Pulswiederholungszeit
von 0,79 s gearbeitet, sodass die entstehendendRelasfehler korrigiert werden mussten.
Die Korrekturfaktoren wurden aus den Intensitatssrer bei der verwendeten
Pulswiederholungszeit und des ausrelaxierten Zdstdir die Flussraten 0 mimin™ und
0,3 mL- min® ermittelt. Wie bereits in Kapitel 6 musste aucérHieriicksichtigt werden, dass
aufgrund der geringen Molmassen der Polymere Kturiktoren fir alle vier Proben zu
bestimmen waren. Abbildung 9.3 zeigt diese in Alghgkeit von den Molmassen der
PMMA-Blocke.
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Abbildung 9.3. Faktoren zur Korrektur der Relaxationsfehler fir die Proben IM-K1
(M(PMMA) =500 g " mol™), IM-K2 (M(PMMA) = 2000 g - mol™), IM-K3 (M(PMMA) = 3000 g - mol™) und
IM-K4 (M(PMMA) =8000 g mol'l); o— = olefinische PI(1,4)-Protonen, A= = syndiotaktische a-CHj;-

Protonen von PMMA, ¢=— = aromatische Protonen von DPE.

Die Korrekturfaktoren zeigen die bereits in THFt§estellten Trends (siehe Kapitel 6). Die
PMMA-Faktoren werden bis zu einer kritischen PMM/Aolhasse von etwa 3 kgnol*
kleiner, anschlieRend bleiben die Faktoren konstBre Pl-Faktoren werden als konstant
angenommen, wéahrend fur DPE eine geringe AbhangigkeRichtung kleinerer Faktoren
mit steigender PMMA-Molmasse festgestellt wird.

Die festgestellten Abhangigkeiten wurden in denFRolgenden beschriebenen Messungen

bertcksichtigt.

9.1.6 Evaluation des Verlusts von Probe durch Agisom auf der Sdule

Das chromatographische Verhalten eines Polymera kawohl durch entropische als auch
durch enthalpische Einflisse bestimmt werden (siédapitel 2.3). Unter kritischen

Bedingungen sind diese Einflisse gleich grof3 urzkhesich somit gegenseitig auf. Dieser
Betrachtung folgend eluieren gleichartige Polymarabh&ngig von ihrer Molmasse stets zur
kritischen Retentionszeit. Aus der Literatur simdigch auch Abweichungen von diesem

kritischen Verhalten bekannt. So wurde nachgewiedass die enthalpischen Einflisse mit
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steigender Polymer-Molmasse zunehmen und signikafinteile der Probe auf dem
Séaulensystem adsorbieren konh¥Er®e!

In Kenntnis der beschriebenen Effekte wurde untdrsu inwiefern die hier zu
charakterisierenden BHPMMA-Copolymere bei den gefundenen kritischen Bgdngen fir

Pl auf den Saulen adsorbieren. Zu diesem Zweck evuadle Proben jeweils zweimal in das
chromatographische System injiziert und mittels NB&ektion identifiziert
(Probenkonzentrationen: ¢ = 14,7 mgL™?, Injektionsvolumen: ¥ =0,1mL). Fur die
jeweils ersten Messungen wurden die Saulen entfeodass die Proben ohne Trennung
direkt in den Probenkopf gepumpt wurden. Die zweitdessungen wurden mit den Saulen
durchgeflihrt. Die gemessenen Intensitaten fur dierikl PMMA-Blocke jeder Probe wurden
Uber die Elutionszeiten summiert und der Verglailgt so erhaltenen Gesamtintensitaten
lieferte die gewilinschten Informationen (siehe Tlal&M). Die gute Ubereinstimmung der

gefundenen Werte zeigt, dass die Proben nichtewuSdulen adsorbieren.

Tabelle 9.1. Gesamtintensitaten der Pl- und PMMA-Blécke der Proben durch onflow NMR-Detektion
ohne und mit LCCC-SEC-Trennung.

Probe Pl PMMA
Gesamtintensitat ~ Gesamtintensitat | Gesamtintensitat — Gesamtintensitéat
ohne Saulen [-] mit Saulen [-] ohne Saulen [-] mit Saulen [-]
IM-K1 18052 18385 4235 4283
IM-K2 13898 13896 9402 10590
IM-K3 10494 10202 11875 12112
IM-K4 7929 7588 14446 14302

9.2 LCCC-SEC-NMR-Messungen

9.2.1 Chromatogramme und chemische Zusammensetmundbhangigkeit von der

Retentionszeit
Die Proben wurden mit den oben beschriebenen chogmaohischen Bedingungen

gemessen. Die aus den LCCC-SEC-NMR-Daten gewonndberomatogramme und

Zusammensetzungs-Verlaufe sind in Abbildung 9.4etigegeben.
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Abbildung 9.4. LCCC-SEC-NMR-Chromatogramme (a,c,e,g) und chemische Zusammensetzungen in
Abhangigkeit von der Retentionszeit (b,d,f,h)) fir die Proben 1 (a,b), 2 (c,d), 3 (e,f) und 4 (g,h);
= = DPE-Chromaogramm, == = PIl-Chromatogramm, === PMMA-Chromatogramm, == = Copolymer-
Chromatogramm (Summe aus DPE, PMMA und PI), e =mol-% PIl, A =mol-% PMMA, ¢ =mol-%

DPE.
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Die Darstellungen aus Abbildung 9.4 lassen folgdntirpretationen zu:

Die Chromatogramme von Probe IM-K1 zeigen mononwdekrlaufe, die durch die
unterschiedlichen chromatographischen Verhaltersemeider beiden Blécke bedingt sehr
breit erscheinen. Da der PI-Block im LCCC-Modusiat) der PMMA-Block dagegen
GroélRenausschluss-Chromatographie erfahrt, kandedidiche Zunahme des PMMA-Anteils
in Richtung kirzerer Retentionszeiten erklart wardsuf die Existenz von PI-Homopolymer
kann nicht definitiv geschlossen werden. Insgesangibt sich fur die Probe aus den
LCCC-SEC-NMR-Daten eine mittlere Zusammensetzursgg2a® mol-% DPE, 77,7 mol-% PI
und 19,5 mol-% PMMA.

Probe IM-K2 weist neben dem Peak der Copolymerfsak{Elutionsmaximum bei etwa
26,7 Minuten) eine am PI-Chromatogramm deutlich ekiennende Schulter bei etwa
30 Minuten auf, die auf PI-Homopolymer schlie3esstéa Die chemische Zusammensetzung
verlauft mit deutlicher Steigung zu mehr PMMA bdirkeren Retentionszeiten. Uber die
gesamte Elution gemittelt wird eine molare Probeammensetzung von 2,0 % DPE, 56,5 %
Plund 41,5 % PMMA erhalten.

Die in der SEC-NMR-Messung (siehe Kapitel 6) germal langgezogene Schulter des
PMMA-Chromatogramms bei kurzen Retentionszeitenaisth in den LCCC-SEC-NMR-
Ergebnissen wiederzufinden; die chemische Zusametmmygy in diesem Bereich l&sst
gleichsam auf hochmolekulares PMMA schlieRen. Biekann wie auch bereits bei der
onflow SEC-NMR-Messung (siehe Kapitel 6.2.1b) dureine mathematische Prozedur
(Chromatogramm-Simulation) von der Copolymerfraktiosepariert werden (siehe
Abbildung 9.5). Insgesamt bilden der Simulationatgé 9,1 mol-% aller Polymerketten das
PMMA-Homopolymer. Neben dem Hauptpeak bei 26,2 Kenuist eine Pl-Homopolymer-
Fraktion bei 29,8 Minuten zu erkennen. Die Uber desamten Elutionsbereich erhaltene
mittlere Zusammensetzung der Probe wird zu 1,6%0DBPE, 44,5 mol-% Pl und
53,9 mol-% PMMA berechnet.

Probe IM-K4 weist eine bimodale Verteilung auf;, d@opolymer-Fraktion erreicht ihr
Maximum bei 24,9 Minuten, die PI-Homopolymer-Fraktibei 29,8 Minuten. Fur die Probe
ergibt sich insgesamt eine mittlere Zusammensetzamyl1,2 mol-% DPE, 33,4 mol-% PI
und 65,4 mol-% PMMA.

Die mittleren Zusammensetzungen der Proben (gdmittder die vollstdndigen
Elutionsbereiche) stimmen mit den Ergebnissen ##sNMR und SEC-NMR (siehe
Tabelle 6.2 in Kapitel 6) gut Gberein.
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Abbildung 9.5. Simulationsanalyse  fur  Probe IM-K3; == =DPE-Chromaogramm, == =PI-
Chromatogramm, - = gemessenes PMMA-Chromatogramm, -+ = simulierte PMMA-
Chromatogramme, e=mol-% PI, A =mol-% PMMA, ==/= (linear)= Extrapolation der

Zusam mensetzung.

9.2.2 Molmassenbestimmung

a) Relativ-Methode

Durch die PMMA-Kalibrierung (siehe Abschnitt 9.1.4konnten aus den PMMA-
Chromatogrammen die Molmassen an den Elutionsmakipiand mittleren MolmasseM,
und M,, fur die PMMA-Blocke berechnet werden (Tabelle 9.R)ithilfe der PMMA-
Kalibrierkurve und der Zusammensetzungs-Verteilmngsiehe Abbildung 9.4) wurden
indirekt auch Molmassen fir die PI-Blocke und diepGlymere ermittelt. Die hierbei

verwendete Prozedur ist in Abschnitt 5.2.2a besblen.

Tabelle 9.2. Mit der Relativ-Methode bestimmte mittlere Molmassen und Polydispersitaten (PDi).

Probe PMMA-Block PI-Block Copolymer
M,/ M, /M, [kg "mol™ PDi [ M,/M, /M, [kg mol™] PDi |M,/M,/M,[kg mol™] PDi

IM-K1 0,44/0,84/0,67 1,90 1,10/1,24/1,14 1,13 1,73/2,07/1,84 1,19
IM-K2 1,22/3,12/2,21 2,55 1,07/1,29/1,49 1,21 2,48/3,87/3,85 1,56
IM-K3 2,05/10,81/3,22 5,28 1,09/1,34/1,47 1,23 3,29/8,90/ 4,50 2,70
IM-K4 3,75/7,36/6,44 1,96 1,23/1,53/1,69 1,24 5,12/8,36/8,34 1,63
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Die My-Werte der PMMA-Blocke werden durch die Kalibriegurealistisch wiedergegeben,
wie auch der Vergleich mit den Ergebnissen der oonfBEC-NMR-Messungen (siehe
Tabelle 6.3 in Kapitel 6) bestatigt. Fur die in#tirbestimmterM,-Ergebnisse der PI-Blocke
und die Copolymere missen hingegen AbweichungeKauf genommen werden (s. u.).
Generell konnen hohe Polydispersitidten bei den dProbeobachtet werden. Aus den
onflow SEC-NMR-Messungen (Kapitel 6) ist allerdinggkannt, dass die Proben deutlich
engere Molmassenverteilungen aufweisen. Derartiggkr€anzen wurden bereits bei der
Charakterisierung von Probe IM-4 (siehe KapitelZa2 und bei PI(3,4)-dominierten
Polyisoprenen (siehe Kapitel 8) festgestellt urmtl ssthromatographisch bedingt: Da fur die
PI-Blocke der Copolymere kritische Bedingungen eorschen, sind diese bestrebt, zur
spateren kritischen Retentionszeit zu eluieren,wardrsachen dadurch in dieser Zeitrichtung
eine Verbreiterung aller zu den Copolymeren gehld#enChromatogramme. Durch den
Bezug zur PMMA-Kalibrierungskurve, die mit Homopolgren bestimmt wurde und diesem
Effekt daher nicht unterliegt, flie3en letztlichraalistische Anteile kleiner Molmassen in die
Berechnung voM,, undM,, ein.

Die Tendenz zur kritischen Elution der PI-Blocke3éd sich neben der Peakform auch
deutlich durch die stark zunehmenden PIl-Anteile mihehmender Retentionszeit (siehe
Abbildung 9.4). Da die Proben zudem kurze Polynmigekeaufweisen, existieren nur geringe
Retentionszeit-Unterschiede zwischen der SEC-Eiures PMMA-Blocks und der kritischen
Zeit des PI. Diese beiden Aspekte beeintrachtigenndiirekte Bestimmung der Molmassen
des PI-Blocks, sodass zu kleilg-, M- und My-Werte erhalten werden (siehe Tabelle 9.2).
Mit grol3er werdendem Zeitabstand der Copolymeri&tuzum kritischen Punkt (durch den
groBeren in SEC-Elution befindlichen PMMA-Block) riagert sich der Einfluss der
genannten Aspekte und die mittleren Molmassen d8ideke steigen von Probe IM-K1 bis
Probe IM-K4 an. Aus den SEC-NMR-Messungen (sieh@it€b6) ist bekannt, dass der
PI-Block eine Molmasse von etwa 2 kmol* aufweisen sollte. Der zu kleine PI-Block
resultiert folglich ebenfalls in zu geringen Copubr-Molmassen verglichen mit SEC-NMR
(siehe Tabelle 6.4 in Kapitel 6).

Fur Probe IM-K3 wurde dierelative Molmassenbestimmung im Anschluss an die
mathematische Abtrennung des hochmolekularen PMM#geds (siehe Abschnitt 9.2.1)
erneut durchgefuhrt. Dabei ergaben sich die Molerassles PMMA-Blocks zu
M, = 1,90 kg mol* undM,, = 4,96 kg mol™*. Die Abtrennung des PMMA resultiert somit in
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einem deutlich verringerted,,-Wert verglichen mit dem ohne Simulation berechméstehe
Tabelle 9.2).

Die RelativMethode zur Bestimmung von Molmassen mittels LCEREC-NMR flur die
vorliegenden Proben unterliegt insgesamt einerdidbah Einschrankung. Diese ist durch den
diskutierten chromatographischen Effekt durch ¢iegtig aktive SEC- und LCCC-Modi fur
die Copolymere gegeben, der eine deutliche Verrurgginsbesondere vavi, zur Folge hat.
Allgemeiner formuliert wird die Elution des Blocken SEC-Modus durch den kritisch
eluierenden Block signifikant beeinflusst, weshalketzterer nicht als vdllig

chromatographisch unsichtbar gelten kann.

b) Absolut-Methode und Vergleich zur Relativ-Method

Mit dem bereits fur die SEC-NMR-Analytik der vodienden Proben vorgestellten Verfahren
(siehe Kapitel 6.2.2b) konnten auch mit den vodmden LCCC-SEC-NMR-Messdaten
absolute Molmassenbestimmungen durchgefuhrt werden, indas PE-Chromatogramm

als Referenz zur Blocklangenbestimmung diente. i@irechneten Blockl&angenverteilungen
sind in Abbildung 9.6 dargestellt.

Bei allen Proben nimmt die LAnge des PMMA-Blocks steéigender Retentionszeit ab. Dies
entspricht den Erwartungen aufgrund der SEC-Elutidurch die Coelution von Copolymer-

und Pl-Homopolymerfraktionen kann die Anzahl deoplen-Einheiten in Richtung zur

kritischen Retentionszeit zunehmen. Dies ist fig@ Broben IM-K2 und IM-K3 angedeutet.

Da PIl-Homopolymere jedoch keine DPE-Einheiten kesit werden durch die

Referenzierung auf die zum coeluierenden Copolyngehorenden DPE-Einheiten

unrealistisch lange PI-Ketten berechnet. Aus diesemnde sollten Kettenlangen fir

Retentionszeit-Bereiche, in denen hauptsachlich épmtymerfraktionen eluieren, nicht mehr

berechnet werden.
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Abbildung 9.6. Chromatogramme und Blocklangen fir die Proben a) IM-K1, b) IM-K2, c¢) IM-K3 und
d) IM-K4; == =DPE-Chromaogramm, ===PI|-Chromatogramm, ===PMMA-Chromatogramm,
e = Anzahl der Isopren-Einheiten, A = Anzahl der MMA-Einheiten.

Die berechneten Blocklangenverteilungen dientencldieflend zur Berechnung der
Molmassen der Blocke und Copolymere. Die Ergebrsaseé in Tabelle 9.3 aufgelistet. Fur
den PI-Block werden dabei tibereinstimmend Molmasseretwa 2 kgmol* erhalten, was
aufgrund der Beschaffenheit der Proben erwartumgéf@eist. Die Molmassen der PMMA-
Blocke nehmen von Probe IM-K1 bis IM-K4 zu.

Tabelle 9.3. Mit der Absolut-Methode bestimmte mittlere Molmassen und Polydispersitaten (PDi).

Probe PMMA-Block PI-Block Copolymer
M, /M, /M, [kg “mol™ PDi [ M,/M,/M,[kg mol™] PDi [M,/M,/M,[kg mol™] PDi

IM-K1 0,70/0,90/0,60 1,29 1,89/1,91/1,80 1,01 2,7712,83/2,59 1,02
IM-K2 2,08/2,67/2,43 1,28 1,95/1,97/2,02 1,01 4,21/4,50/ 4,63 1,07
IM-K3 3,05/4,2273,27 1,38 1,94/1,98/2,00 1,02 5,18 /5,86 /5,45 1,13
IM-K4 5,44 /6,68 /5,84 1,23 1,89/1,96/1,92 1,04 7,4618,44 /7,94 1,13
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Die mit der AbsolutMethode ermittelten Molmassen zeigen geringe Repgisitaten. Der
chromatographische Effekt, der in deglativen Molmassenbestimmung zu sehr breiten
Molmassenverteilungen fuhrt (siehe Abschnitt 9.0.Zpielt in derAbsolutMethode also
offensichtlich keine Rolle. Dies kann damit begréinaverden, dass hier die Signale der
DPE-Einheit den Bezug fir die Molmassenbestimmuarstdllen (interne Referenz) und
nicht eine mit Homopolymeren bestimmte Kalibrierskigrve (externe Referenz). Weiterhin
ermdglicht dieAbsolutMethode die direkte Bestimmung der Molmassen &idd® Blocke,
auch wenn einer der beiden kritische Bedingungkiiner

Eine weitere wichtige Feststellung kann getroffeerden: Die in Tabelle 9.3 prasentierten
Werte passen sehr gut zu dessolutbestimmten Block- und Copolymer-Molmassen, die aus
den SEC-NMR-Messungen berechnet wurden (siehe [€al®B und 6.4 in Kapitel 6). Das
bedeutet, dass die Molmassenbestimmung miAbtsolutMethode unabhangig davon ist, ob
die chromatographische Trennung mittels SEC ode€CSEC erfolgt. Daraus ergibt sich
aul3erdem, dass die Verwendung von Chromatograpiter kritischen Bedingungen zur
gezielten Charakterisierung eines Blocks nicht eoig ist, wenn dieAbsolutMethode
genutzt werden kann. In diesem Fall ist es hinexdh) SEC einzusetzen, was experimentell
bedeutend einfacher ist. Liegt allerdings der kafl, dass eine Block-Copolymer-Probe eine
signifikante Homopolymerfraktion enthalt, so ist CC zu deren Abtrennung dennoch
sinnvoll.

Die SEC-NMR- und LCCC-SEC-NMR-Resultate implizierersgesamt, dass debsolute
Molmassenbestimmung sowohl unempfindlich ist gegenu Effekten, die zur
Peakverbreiterung fihren (wie z.B. die Geometrier dFlusszelle oder gegenlaufige
chromatographische Trends), als auch gegentberlypo@einternen Wechselwirkungen, die
sich auf dessen hydrodynamisches Volumen und detaitich auf die SEC-Retentionszeit
auswirken (siehe hierzu Kapitel 6.2). Diese Unengifchkeiten sind wiederum in der
Tatsache zu begriinden, dass die Referenz zur Msémbsstimmung intern (DPE-Signale)
und nicht extern (Kalibrierungen) ist.

Die getroffenen Schlussfolgerungen treffen auf dietersuchten kurzen BHFPMMA
Copolymere zu. Es stellt sich jedoch die Fragedmse auch einen generellen Charakter
haben. Um dies zu verifizieren, missten auch an@epolymersysteme durch gleichartige
Messungen wie in diesem Kapitel und Kapitel 6 basblen untersucht werden. In allen
Fallen ware dafur erforderlich, dass eine defieieBind- oder Brickengruppe Uber den

Retentionszeitverlauf detektiert werden koénnte.sDkann mittels NMR-Spektroskopie im
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Gegensatz zu anderen in der HPLC verwendeten esekimmerhin fur kleine Copolymere

erreicht werden.

9.3  Chromatogramm-Quantifizierung mittels ERETIC™

9.3.1 Messtechnische Grundlagen

In diesem Abschnitt soll beschrieben werden, wie drol3enlosen Intensitatswerte der
LCCC-SEC-NMR-Chromatogramme in groRenbezogene Kurwangerechnet werden
koénnen. Dabei soll die Intensitatsachse durch @&twfmengen- oder eine Massenachse
ersetzt werden. Dieser Quantifizierung liegt die EHRC™-Methode zugrunde (siehe
Kapitel 2.2.4).

Um das kunstliche ERETIC™-Signal zu generieren, andas Spektrometer Uber einen
wahrend der eigentlichen Messung unbenutzten Kamdleine unbenutzte Spule verfugen.
Die fur die LCCC-SEC-NMR-Messungen genutzte WETsBeatuenz bendtigt zwei Kandale
fir die *H- und**C-Pulse sowie den Gradientenkanal. Das verwendmkt®meter verfiigte
jedoch zusétzlich tber einen weiteren Kanal, derdai *>N-Spule des Flussprobenkopfes
verbunden war (siehe Experimenteller Teil, Kapli@ll). Uber diesen Weg konnte das
ERETIC™-Referenzsignal erzeugt und in die onflovel8pen integriert werden.

Fur die mit dem Referenzsignal versehenen onflol@ CESEC-NMR-Messungen wurden die
gleichen Aufnahmeparameter (Aufnahmezeit, WarteZetanzahl) verwendet wie in den
vorangegangenen Abschnitten dieses Kapitels (d&&iperimenteller Teil, Kapitel 10.1). Die
Frequenz des ERETIC-Signals wurde so gewahlt, disses bei einer chemischen

Verschiebung vo@ = -1 ppm erschien.

9.3.2 Kalibrierung des ERETIC™-Signals

Um dem ERETIC™-Signal eine feststehende Quantit&ggeben, wurde es gegen Toluol als
Referenzstandard mit einer Konzentration Ve = 5,28 mgmL' kalibriert. Die

Kalibrierung erfolgte dabei im onflow-Modus mit degleichen Parametern wie die
eigentlichen Messungen, allerdings ohne das S&udtmms. Das durch den Probenkopf

gepumpte Toluol erfuhr somit keine chromatogragtestrennung. Der Toluol-Peak eluierte
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im Wesentlichen durch das Injektionsvolumafy,;(= 0,1 mL) und das Flusszellenvolumen
bedingt Uber einen Zeitraum vdg= 2,54 Minuten, was bei der FlieRgeschwindigkeih v
F = 0,3 mL min’ einem Elutionsvolumen vovk = 0,762 mL entsprach.

Fur die korrekte Kalibrierung des ERETIC™-Signalg froluol mussten folgende Aspekte
bedacht werden:

) Aus den angegeben Daten war bekannt, dass &sgesr . = 0,528 mg detektiert
wurden, was einer Stoffmenge VaRoue = 5,730 umol entsprach. Nicht bekannt war
dagegen, welche Menge Toluol an einer bestimmtetieStes Elutionspeaks gemessen
wurde. Aus diesem Grund wurden die Intensitatear alen Peak bildenden Datenpunkte
aufsummiert. Hierfir wurden die Aromatensignale wesrdet. Die technisch bedingte
Peakverbreiterung wurde somit aufgehoben.

II) Es musste berucksichtigt werden, dass die Atenmsgnale des Toluols durch die kurze
Pulswiederholungszeit nicht quantitativn gemessen rdenw Zur Korrektur des
Relaxationsfehlers wurde der Korrekturfaktor exmemtell ermittelt zuf=4,13. Somit
konnte aus der unter I) berechneten Intensitatssurder zugehdrige quantitative Wert
berechnet werden.

ll) Da das Aromatensignal durch funf Protonen loegerufen wurde, musste der quantitative
Intensitatswert aus 1) noch auf ein Proton normiererden. Die hiernach erhaltene
Gesamtintensitat konnte dann direkt mit der injizie Toluol-Menge in Verbindung gebracht
werden:l ool ~ Nroluol-

IV). Die in I) — lll) dargelegten Schritte zur Pessierung des Toluol-Signals waren fur das
ERETIC™-Signal hinfallig, da dieses kunstlich emeuwurde und weder eine
Peakverbreiterung noch einen RelaxationsfehlemerfDas Signal wies stattdessen in allen

onflow-Spektren eine gleichbleibende Intendig&uf.

Aus den erhaltenen Daten konnte anschlie3end besewrerden, welcher Stoffmenge das
ERETIC™-Signal entsprach:

ole (9.1)

Toluol |

Ne =N

Toluol

Die fur die beschriebene Kalibrierung notwendigessteng wurde viermal durchgefuhrt. Aus
den ermittelten Intensitaten wurden Mittelwette= 990 undlouo = 5671 berechnet. Das
Einsetzen der Mittelwerte ungkoye in Gleichung 9.1 ergabe = 1,001 pmol. Dieser Wert

stellte die Referenz fur die weiteren Messungen dar
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9.3.3 Anwendung von ERETIC™ auf LCCC-SEC-NMR

Die vier Kkurzkettigen Pb-PMMA-Copolymere wurden erneut eingewogen (siehe
Tabelle 9.4), in 1mL Dioxan geloést und mittels LCGEC-NMR gemessen
(Injektionsvolumen: 0,1 mL). Zur zusatzlichen Kaie wurde jeder Probe eine bekannte
Menge Toluol hinzugefigt. Das kalibrierte ERETIC™ &l wurde beid= -1 ppm in die
onflow-Spektren implementiert.

Aus den nach der Prozessierung erhaltenen PIl-, PMM#d DPE-Chromatogrammen
Iope/vmat konnten mittels Gleichung 9.2 durch die ERETIC ™édRenzierung Stoffmengen-
bezogene Kurvemppg/vvat berechnet werden. Die erhaltenen Stoffmengen beaisich
dabei nicht auf die Polymerketten, sondern auf die den Ketten enthaltenen
Monomereinheiten.

|
_ DPE/IMMA t
Nopenmmas = Ne (9.2)

l E

Durch Einbeziehung der Monomermolmassen wurden hiie8end die Mengen-
Chromatogramme in massenbezogene Verlaufe umgertectbbildung 9.7 zeigt die
erhaltenen Kurven.

Durch Aufsummierung aller Stoffmengen bzw. Masseeriden Retentionszeitverlauf und
Uber alle Spezies wurden Gesamtmengen und -masbdded. Auf diese Weise konnten aus
den Messungen Ruckschlisse auf die Einwaagen gerxageen. Da die Einwaagen bekannt
waren, konnte die Prazision der Anwendung von EREYlauf LCCC-SEC-NMR bewertet

werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 9.4 wiedgzhen.
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Abbildung 9.7. Stoffmengen- (a,c,e,g) und massenbezogene (b,d,f,h) LCCC-SEC-NMR-
Chromatogramme fir die Proben 1 (a,b), 2 (c,d), 3 (e,f) und 4 (g,h); === DPE-Chromaogramm,

= = P|-Chromatogramm, == = PMMA-Chromatogramm.
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Tabelle 9.4. Injizierte Gesamtmengen und —massen im Vergleich zur Einwaage.

Probe Einwaage-Ergebnisse LCCC-SEC-NMR-Ergebnisse
Mcopolymer [MY] Mool [MQ] Ncopolymer [KMOI]  Mcopotymer [MQ] Moiuol [MQ]
IM-K1 1,41 0,52 23,18 1,75 0,59
IM-K2 1,51 0,50 25,14 2,10 0,56
IM-K3 1,46 0,50 22,68 1,95 0,56
IM-K4 1,50 0,53 22,15 1,98 0,54

Die Daten in Tabelle 9.4 zeigen, dass fur die LCEELZ-NMR-Messungen mit der
ERETIC™-Methode zwar Ergebnisse in der richtige&nordnung erhalten werden, aber
sowohl fur die Copolymere als auch fur Toluol werde Vergleich zur Einwaage zu grol3e
Substanzmengen bestimmt. Daher kann auf einemsgssehen Fehler geschlossen werden.
Dieser konnte im Rahmen dieser Arbeit jedoch resfatiuiert werden.

Maoglicherweise ist die Abweichung auf die Kalibtag zuriickzufiihren. Diese erfolgte auf
Basis der Aromatensignale von Toluol, die im Veiiezu Polymeren eine langsame
T,-Relaxation zeigen und deren Signale daher mitneigeoRen Korrekturfaktor prozessiert
werden mussten. Eine fehlerbehaftete BestimmungedieKorrekturfaktors kénnte die
Kalibrierung beeinflusst haben. Problematisch ke Blestimmung des Korrekturfehlers im
Vergleich zu den normalen Messbedingungen war dieperierung. Fur die kritischen
Bedingungen bei den LCCC-SEC-NMR-Messungen wurden Shulen aufT =50 °C
temperiert. Die Substanzen durchflossen in der lmob?hase das temperierte Saulensystem
fur eine gegebene Zeit. Fur die Korrekturmessungennte jedoch nicht mit einem
Saulensystem gearbeitet werden (siehe Kapitel )die mobile Phase wurde nicht Uber den
gleichen Zeitraum temperiert. Beim Erreichen der R¥Musszelle hatte die mobile Phase
daher nicht notwendiger Weise die gleiche Temperatie nach dem DurchflieBen des
Séaulensystems. Da dig-Relaxation temperaturabhangig ist, konnten darai@ezug auf die
onflow-Messungen fehlerbehaftete Korrekturfaktorerhalten worden sein. Um diese
Maglichkeit zu untersuchen, muss die Temperierueigrdobilen Phase fur die Bestimmung
des Relaxationsfehlers optimiert werden.

Trotz des diskutierten Fehlers erlauben die ErgeenAussagen uber die GroRenordnung der
detektierten Mengen in den onflow-Spektren. So wledtlich, dass bereits Substanzmengen
in der GroRenordnung von i@nol bis 10" mol pro onflow-Spektrum hinreichend fiir die
Abbildung eines Chromatogramms sind. Das entspfiffitg bis 10° g Substanzmasse. Bei
den gegebenen Messbedingungen wurde pro SpektruElgionsvolumen voWe = 64,1 pL

untersucht, was annahernd dem aktiven Flusszellemem entsprach. Daher kdnnen die
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gegebenen GrdlRenordnungen anstatt auf die onfl@kt&m auch auf die Flusszelle bezogen
werden.

Im Falle einer prazisen ERETIC™-Quantifizierung deeCC-SEC-NMR-Daten fir die
gegebenen Copolymere besteht zudem die direkteidhégit, die Zahl der Copolymerketten
zu bestimmen: Da jede Copolymerkette eine DPE-Hinkathalt, entsprechen die
Stoffmengen-Chromatogramme von DPE folglich denff@@ngen-Chromatogrammen der
Copolymerketten.

9.4  Fazit von Kapitel 9

Vier kurze PIb-PMMA-Copolymere wurden mittels LCCC-SEC-NMR untahkt. Die
Bedingungen wurden dabei so eingestellt, dass Bkdtr und PMMA im SEC-Modus
eluierte. Mit PMMA-Homopolymeren war es moglichneiKalibrierungskurve zu erhalten,
um die Molmassen der PMMA-Blocke mit d&elativMethode zu bestimmen. Fur die
Pl-Blocke und die Copolymere konnte dies indirekteieht werden, da durch die
NMR-Detektion die Zusammensetzungen in Abhangigkeit der Retentionszeit zuganglich
waren. Durch die Sichtbarkeit der NMR-Signale desrbviickenden Diphenylethylen-
Einheiten (DPE) was es zudem moglich, die Molmassen der AbsolutMethode zu
berechnen. Die DPE-Chromatogramme ermoglichtenddiekte Bestimmung von PI- und
PMMA-Blocklangen und folglich voiM,, M, undM,, fir alle Blécke und Coplymere.

Dabei stellte sich heraus, dass die MolmassendswizieréM,) durch dieRelativMethode
chromatographisch bedingt zu klein bestimmt wurdend dass den Copolymeren
unrealistisch hohe Polydispersitaten zugerechnetdevu Dies zeigte sich durch den
Vergleich mit onflow SEC-NMR-Resultaten. Damit wardhachgewiesen, dass die unter
kritischen Bedingungen eluierenden PI-Blécke diekRemen und die SEC-Retentionszeiten
der PMMA-BIl6cke signifikant beeinflussen und nieltg vollig chromatographisch unsichtbar
bezeichnet werden kdnnen.

Die AbsolutMethode zeigte sich gegeniber dem genannten chkographischen Effekt
unempfindlich und lieferte realistische Molmassend ukleine Polydispersitaten. Ferner
ergaben sich sehr gute Ubereinstimmungen abeolut bestimmten Molmassen aus den
LCCC-SEC-NMR- und SEC-NMR-Messungen. Die Molmassstimmung tber die interne
Referenz der DPE-Signale erschien damit auch umgdnaavon, ob die SEC-Trennung
allein oder mit LCCC verbunden erfolgte. Aus densktrgebnissen von SEC-NMR und
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LCCC-SEC-NMR konnte weiterhin gefolgert werden, dd&ffekte, die Einflisse auf die
Peakformen oder die Retentionszeiten ausiuben iéiilisolutMethode keine Rolle spielen.
Dies liegt insbesondere daran, dass diese ohnérlealingskurven auskommt, welche nicht
zwangslaufig den gleichen Effekten unterliegen aveeProben.

Fur die vorliegenden Proben ergibt sich somit deatFdass die Molmassenbestimmung auf
absolutemWVege deRelativMethode vorzuziehen ist. Die Verwendung der irdarReferenz
erwies sich als unempfindlich insbesondere gegendbm signifikanten Einfluss des im
kritischen Modus befindlichen PI-Blocks auf die SE@tion des PMMA-Blocks.

Die fur die Plb-PMMA-Copolymere festgestellten Vorziige dé@bsolutMethode sind
maoglicherweise auch generell gultig. Die Charakterung anderer Copolymersysteme
mittels LCCC-SEC-NMR und SEC-NMR ist notig, um dies bestatigen. In diesem Fall
waren die Ergebnisse derAbsolutMethode zur Molmassenbestimmung generell
vertrauenswerter als die der UblichRelati*Methode. Die Notwendigkeit, dafiir die End-
oder Bruckengruppen detektieren zu kdnnen, ist imitder Chromatographie ublichen
Detektoren nicht erfillbar. Die NMR-Spektroskopiaméglicht dies jedoch, solange die
Referenzsignale mit  hinreichenden  Signal-zu-Raustterhaltnissen  Gber den
chromatographischen Zeitverlauf sichtbar sind.

In Bezug auf die ERETIC™-Implementierung in die LCSEC-NMR-Messungen kann
festgehalten werden, dass die Intensitatsachse@ldematogramme sowohl in Stoffmengen-
als auch in Massenachsen umgerechnet werden konftsofern wird eine absolute
Quantifizerung der Copolymere und ihrer Blécke Ulem Retentionsvolumen-Verlauf
ermdglicht. Allerdings wurde fir die LCCC-SEC-NMRgebnisse durch Vergleich mit den
Einwaagen eine Abweichung in Richtung hdherer Sulzshengen festgestellt. Die
Evaluation dieses Fehlers war im Zeitrahmen diégbeit nicht mdglich; allerdings wurde
diskutiert, dass die Ursache fir die beobachtetbweichungen in der Kalibrierung des
ERETIC™-Signals zu finden sein konnte. Trotz dem&lzthung wurden die Resultate in der
richtigen GroRenordnung erhalten. Daher war es ictigleine Aussage Uber die
GroRRenordnung der in  den LCCC-SEC-NMR-Spektren athitcch detektierten
Substanzmengen und —massen zu treffen. Es wurtieliedten, dass zur Darstellung von
onflow LCCC-SEC-NMR-Chromatogrammen bereits Sulmstangen in der Grélienordnung
von 10® mol bis 10" mol bzw. 1& g bis 10° g pro onflow-Spektrum hinreichend sind.
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DURCHFUHRUNG

10 Experimenteller Teill

10.1 NMR-Spektroskopie

Die NMR-Messungen wurden an einem Bruker Avance IRB-Spektrometer durchgefuhrt
(Bruker BioSpin GmbH, Rheinstetten, Deutschlandie Besonanzfrequenz fidH lag bei
500,13 MHz, die fifH bei 76,77 MHz und die fifC bei 125,76 MHz.

Fir 'H-NMR- und ?H-NMR-Untersuchungen im NMR-Réhrchen wurde ein isee 5 mm
Triple-Resonanz-Probenkopf TXI (H,C/N) mit z-Graaten verwendet.

Fur die Kopplungen mit der Chromatographie wurde ieverser 3 mm Triple-Resonanz-
Flussprobenkopf TXI (H,C/N) mit z-Gradienten unchexi Flusszelle (aktives Volumen:
60 pL) verwendet. Zur Unterdrickung von Losungsstsignalen wurde die WET-Sequenz
verwendéf®..

Die Steuerung des NMR-Spektrometers und die Prrasg der aufgenommenen Spektren
erfolgte mit der Software TopSpin 1.3 (Bruker Bias@mbH).

Fur die Auswertung der Datensatze wurde das PragramlMatlab® R2008b
(The MathWorks, Inc.) verwendet.

Die verwendeten Parameter fir Messungen im NMR-&inwr sind in Tabelle 10.1
aufgefuhrt. Tabelle 10.2 enthalt die Daten fur SE@R und LCCC-NMR-Messungen.

Tabelle 10.1. Parameter fir Messungen im NMR-R&hrchen.

Kapitel Detektion 90%Puls  Scanzahl Spektralbereich Aufnahmezeit Wartezeit

() (ns) (sw) (at) (dt)
[us] [-] [ppm] [s] [s]

3 H 9 64 10,0 1,64 9

4 H 9 64 10,0 1,64 9

5 H 9 64 10,0 1,64 10

6 H 9,6 128 25,1 2,60 15

7 H 9 64 10,0 1,64 9

7 H 300 512 17,7 0,38 0,02

8 H 9 128 12,0 1,36 10
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Tabelle 10.2. Parameter fir SEC-NMR und LCCC-NMR-Messungen.

Kapitel Methodik p(909 [us] ns@[-]  sw [ppm] at[s] dt[s]
3 H, onflow 7,55 16 8 0,38  variabel
4 'H, onflow, SEC 7,00 16 9,5 032 0,29
5 'H, onflow, SEC 7,15 16 8,5 036 0,22
5 'H, onflow, LCCC 7,5 16 12,0 068 0
6 'H, onflow, SEC 7,4 8 16,0 051 0,10
7 'H, onflow, SEC 7,4 16 10,0 061 0
7 'H, stop flow, SEC 7,4 64 16,0 1,02 8,98
7 ’H, onflow, SEC 300 72 15,0 022 0,08
7 ’H, stop flow, SEC 300 8000 16,0 021 0,09
8 'H, onflow, SEC 7,7 8 12,0 068 0
8 'H, onflow, LCCC 7,7 8 12,0 068 0
9 'H, onflow, LCCC 7,5 16 12,0 068 0

[a] Die angegebene Scanzahl gilt pro Inkrement bzw. Fraktion.

10.2 Chromatographie

Fur die chromatographischen Untersuchungen stam@ déinlage der Firma Agilent
Technologies GmbH (Boblingen, Deutschland) zur ¥gwhg. Im einzelnen bestand diese
aus einem Degasser (1100er Serie, Typ G1322 Agr gjnaternaren Pumpe (1100er Serie,
Typ G1311A), einem Autosampler (1200er Serie, TABZDA), einem Saulenofen (1200er
Serie, Typ G1316A), einem VWD-Detektor (1100er 8efiyp G1314A) und einem ELSD-
Detektor (1200er Serie, Typ G4218A).

Als Schnittstelle zwischen der HPLC-Anlage und dbiWIR-Spektrometer fungierte ein
BSFU-O/BPSU-36-System der Firma Bruker (BSFU-O: KBrustop flow unit with oven;
BPSU-36: .Bruker peak sampling unit with 36 loops).

Das Agilent-HPLC-System und die Bruker-Schnittgtellurden mit der Software HyStar 3.2
gesteuert (Bruker Daltonik GmbH, Bremen, Deutsatijan

Die SEC-RI-Messungen (siehe Kapitel 5 und 8) wurdeit einer Viskotek GPCmax
VE-2001 (Malvern Instruments GmbH, Herrenberg, Beland) durchgefihrt.

Die verwendeten Losungsmittel sind in anderen Abgten des Experimentellen Teils und in
den entsprechenden Kapiteln im Ergebnis- und Dskuosteil dieser Arbeit angegeben.

Tabelle 10.3 fuhrt die verwendeten Flussraten notdéhkonzentrationen auf.
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Tabelle 10.3. In den Untersuchungen verwendete Flussraten und Probenkonzentrationen.

Kapitel Methodik Flussrate Probenkonzentrationen Injektionsvolumen
[mL “min™] [mg “mL™] [mL]
3 flow NMR variiert 0,2 -
4 SEC-NMR 0,8 2,7 0,1
5 SEC-RI 1,0 2,7 0,1
5 SEC-NMR 0,8 2,7 0,1
5 LCCC-NMR 0,3 14 0,1
6 SEC-NMR 0,8 7,3 0,1
7 SEC-"H/NMR 0,8 2,7 0,1
7 SEC-’H/INMR 0,5 10 0,1
8 SEC-RI 1,0 2,7 0,1
8 SEC-NMR 0,8 2,7 0,1
8 LCCC-NMR 0,5 5 0,1
9 LCCC-NMR 0,3 14 0,1

10.3 Saulen fur die Chromatographie

10.3.1 SEC-Saulen

Fur die SEC-Trennungen standen folgende Saulerverfiigung (Hersteller: PSS GmbH,

Mainz, Deutschland):

a) Vorsaule zum Schutz der analytischen SEC-Saulangndurchmesser: 8 mm,
Lange: 5 cm;

b) SDV (stationare Phase: modifiziertes Styrol-Dyibenzol-Copolymer-Netzwerk),
PartikelgroRe: 5 pm, PorengréRe: 100 A, Innenduestser: 8 mm, Lange: 30 cm;

C) SDV, Partikelgrof3e: 5 um, PorengréRe: 1000 A, nefmdurchmesser: 8 mm,
Lange: 30 cm;

d) SDV, PartikelgroRe: 5 um,  PorengroRe: 100000 Annendurchmesser: 8 mm,

Lange: 30 cm.

Die Saulenkombinationen in den verschiedenen isediérbeit vorgestellten SEC-RI- und
SEC-NMR-Untersuchungen waren: Kapitel 3: a, c, dpikel 4: a, c, d; Kapitel 5: a, c, d;
Kapitel 6: a, b, c, d; Kapitel 7: a, c, d; Kapi&la, c, d.
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10.3.2 HPLC-Saulen

Fur die LCCC-Untersuchungen wurden folgende UmKedspn-HPLC-Saulen verwendet

(Hersteller: Macherey Nagel GmbH & Co. KG, Dureruischland):

a) Nucleosil Gg (stationare Phase: Octadecyl-modifiziertes porodegselgel),
PartikelgréRe: 5 pm, PorengréRe: 50 A, Innendursisere 4,6 mm, Lange: 25 cm;

b) Nucleosil Gg, PartikelgroRe: 5 pm, PorengroRe: 100 A, Inneridusesser: 4,6 mm,
Lange: 25 cm;

C) Nucleosil Gg, PartikelgroRe: 5 pm, PorengréRe: 300 A, Innerduesser: 4,6 mm,
Lange: 25 cm;

d) Nucleosil Gg, PartikelgréRe: 7 um, PorengroRe: 1000 A, Innesfduesser: 4,6 mm,

Lange: 25 cm.
Die Saulenkombinationen in den verschiedenen isediérbeit vorgestellten SEC-NMR-
Untersuchungen waren: Kapitel 5: a, b, ¢, d; K4@id, c, d; Kapitel 9: a, b, c, d.
10.4 Losungsmittel

10.4.1 In SEC-RI- und SEC-NMR-Untersuchungen

Tetrahydrofuran (THF), HPLC-Reinheit, nicht stadigdrt; Vertreiber: VWR International
GmbH, Darmstadt, Deutschland.

10.4.2 In LCCC- NMR-Untersuchungen

a) 1,4-Dioxan, HPLC-Reinheit; Vertreiber: VWR Imational GmbH, Darmstadt,
Deutschland;

b) Cyclohexan, HPLC-Reinheit; Vertreiber: VWR Imtational GmbH;

C) Butanon, HPLC-Reinheit; Vertreiber: VWR Intetioaal GmbH.

168



10.4.3 In*H-NMR-Untersuchungen

a) Chloroform-d (CDG); Hersteller: Deutero GmbH, Kastellaun, Deutsctljan

b) Dichlormethan-g(CD.Cl,) ; Hersteller: Deutero GmbH;

C) Dichlormethan (CbkLCl;), HPLC-Reinheit; Vertreiber: VWR International Ghip
Darmstadt, Deutschland,;

d) Tetrahydrofuran (THF), HPLC-Reinheit; Vertreib@WR International GmbH.

10.5 Polymere

Im Folgenden werden alle in dieser Arbeit verweadetund untersuchten Polymere

aufgefuhrt. PS-, PMMA-, PI- und PSPMMA-Proben wurden von PSS (Polymer Standards

Service GmbH Mainz, Deutschland) hergestellt, blAIMMA-Proben wurden am
Max-Planck-Institut fur Polymerforschung (Mainz,i@schland) synthetisiert.

10.5.1 Homopolymere

a) Polystyrol (protoniert)

Tabelle 10.4. Protonierte Polystyrol-Proben.

Probe Verwendung in Kapitel Molmassen (Herstelleran  gaben)
M, [kg “mol™] M. [kg “mol™] M, [kg “mol ]

S-1 4,7 0,641 0,707 0,680
S-2 4,7 1,77 1,92 1,82
S-3 4,7 3,26 3,46 3,47
S-4 4,7 5,27 5,61 5,44
S-5 4,7 12,0 12,5 12,6
S-6 4,7 26,6 27,5 28,0
S-7 4,7 50,0 51,5 54,0
S-8 4,7 120,0 125,0 130,0
S-9 4,7 265,0 271,0 277,0
S-10 4,7 502,0 524,0 526,0
S-11 4,7 758,0 864,0 956,0
S-12 4,7 1350,0 1530,0 1670,0
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b) Polystyrol (deuteriert)

Tabelle 10.5. Deuterierte Polystyrol-Proben.

Probe Verwendung in Kapitel Molmassen (Herstelleran  gaben)
M, [kg ~mol™] M. [kg “mol™] M, [kg “mol ]

S-D1 7 1,98 2,09 2,09
S-D2 7 5,66 5,94 5,75
S-D3 7 15,7 16,0 15,9
S-D4 7 25,6 27,1 28,4
S-D5 7 48,1 49,4 49,0
S-D6 7 109,0 111,0 112,0
S-D7 7 208,0 211,0 211,0
S-D8 7 540,0 598,0 658,0

¢) Polymethylmethacrylat (protoniert)

Tabelle 10.6. Protonierte Polymethylmethacrylat-Proben.

Probe Verwendung in Kapitel Molmassen [kg "~ mol '] (Herstellerangaben)
Mp My M,]
M-1 6,9 0,102 0,102 0,102
M-2 4,5,6,7,9 0,73 0,831 0,80
M-3 6,9 1,98 2,18 2,20
M-4 4,5, 7 2,19 2,46 2,54
M-5 6,9 2,86 3,15 3,21
M-6 6,9 4,08 4,30 4,32
M-7 4,5,6,7,9 5,88 6,27 6,37
M-8 6,9 7,91 8,29 8,35
M-9 4,5,7,9 12,1 12,5 12,6
M-10 6,9 17,2 18,3 18,7
M-11 4,5,6,7,9 22,5 23,2 23,5
M-12 4,5,6,7,9 38,1 40,3 41,4
M-13 4,5,6,7,9 82,7 86,3 89,3
M-14 4,5,6,7,9 195,0 199,0 201,0
M-15 4,5,7,9 372,0 380,0 392,0
M-16 4,5, 7 634,0 655,0 675,0
M-17 4,5, 7 1010,0 1100,0 1190,0

170



d) Polymethylmethacrylat (deuteriert)

Tabelle 10.7. Deuterierte Polymethylmethacrylat-Proben.

Probe Verwendung in Kapitel Molmassen [kg "~ mol '] (Herstellerangaben)
Mn Mw M,
M-D1 7 3,43 3,86 3,92
M-D2 7 18,0 19,9 20,4
M-D3 7 32,0 35,2 38,7
M-D4 7 202,0 207,0 214,0
M-D5 7 522,0 580,0 672,0

10.5.2 Statistische Copolymere

a) Polyisopren (1,4-dominiert)

Tabelle 10.8. Polyisopren-Proben mit iberwiegenden 1,4-Anteilen.

Probe Verwendung in Kapitel Molmassen [kg "~ mol '] (Herstellerangaben)
Mn My, M,
114-1 5,6,8,9 0,944 1,07 1,03
114-2 5,6,8,9 1,79 1,92 1,94
114-3 5,6,8,9 4,31 4,47 4,51
114-4 5,6,8.9 9,73 9,91 9,93
114-5 5,6,8.9 20,7 21,2 21,6
114-6 5,6,8.9 46,9 47,3 47,5
114-7 5,6,8.9 109,0 110,0 110,0
114-8 5,6,8 206,0 212,0 209,0
114-9 5 425,0 436,0 434,0
114-10 5 951,0 999,0 1040,0
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b) Polyisopren (3,4-dominiert)

Tabelle 10.9. Polyisopren-Proben mit iberwiegenden 3,4-Anteilen.

Probe Verwendung in Kapitel Molmassen [kg "~ mol '] (Herstellerangaben)
Mn My, M,

134-1 8 0,967 1,09 1,14
134-2 8 9,11 9,39 8,45
134-3 8 33,0 33,9 34,8
134-4 8 41,7 42,8 43,7
134-5 8 72,8 76,7 79,2

134-55k 8 51,3 53,3 55,3

10.5.3 Block-Copolymere

a) Polystyrol-Polymethylmethacrylat (protoniert)

Tabelle 10.10. Polystyrol-Polymethylmethacrylat-Proben.

Probe Verwendung in Kapitel Molmassen [kg "~ mol '] (Herstellerangaben)
M, (total) My (PS-Block) My (PMMA-Block)

SM-1 4,7 20,5 - -

SM-2 4,7 65,0 - -

SM-3 4,7 108,0 - -

SM-4 4,7 158,0 - -

SM-5 4,7 610,0 - -

SM-6 3,7 50,0 22,0 28,0

b) Polystyrol-Polymethylmethacrylat (deuteriert)

Probenbezeichnung: SM-D; Verwendung in Kapitel: Molmassen laut Hersteller
[kg - mol'']: My(total) = 16,9M,(PS(d8)-Block) = 7,8M(PMMA(d8)-Block) = 9,1.
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c) Polyisopren-Polymethylmethacrylat

Tabelle 10.11. Polyisopren-Polymethylmethacrylat-Proben.

Probe Verwendung in Kapitel Molmassen [kg "~ mol '] (Herstellerangaben)
Mn Mw M,
IM-1 5 17,7 18,8 18,9
IM-2 5 85,7 90,2 88,9
IM-3 5 99,8 102,6 107,3
IM-4 5 45,0 52,0 60,7
IM-5 5 9,51 11,4 13,7
IM-6 5 22,3 23,6 23,4
IM-7 5 32,7 34,3 33,1

d) Polyisopren-Polymethylmethacrylat (kurzkettig)

Tabelle 10.12. Kurzkettige Polyisopren-Polymethylmethacrylat-Proben.

Probe Verwendung in Kapitel Molmassen [kg  * mol '] (Herstellerangaben)
M(total) M(PI-Block) M(PMMA-Block)
IM-K1 6,9 2,5 2,0 0,5
IM-K2 6,9 4,0 2,0 2,0
IM-K3 6,9 5,0 2,0 3,0
IM-K4 6,9 10,0 2,0 8,0

10.6 Sonstiges

Die Abbildungen der Strukturen von Polymeren undesen Molekilen wurden mit dem
Programm ChemBioDraw Ultra 12.0 (CambridgeSoft)edits

Die Datenséatze der in dieser Arbeit prasentierted diskutierten Experimente sind bei

Bedarf in elektronischer Form in der NMR-Abteiludgr Fakultat Chemie der Technischen

Universitat Dortmund verflgbar.
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11  Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit denlineKopplung von Grélienausschluss-
Chromatographie (SEC) und Chromatographie untés&hien Bedingungen (LCCC) mit der
NMR-Spektroskopie zum Zwecke der Charakterisierung Molmassenbestimmung von
Polymeren. Dabei wurde besonders darauf Wert gedegtkopplungen so auszulegen, dass
SEC-NMR- und LCCC-NMR-Messungen hinsichtlich deolf@mkonzentration, der Flussrate
und der Losungsmittel unter chromatographisch tiblicBedingungen durchgefiihrt werden
konnten. Die erhaltenen Resultate sollten quaivtiterwertbar und interpretierbar sein. Die
Schwierigkeit bei NMR-Messungen am flieRenden Medi(onflow) bestand dabei darin,
dass sich Kerne nur fir eine begrenzte Zeit indlerid@r Detektionszelle befanden, die
NMR-Spektroskopie bei der Akkumulation von Messdajedoch die zur Kernrelaxation
bendtigte Zeit beriicksichtigen musste. NMR-Mesgpatar sollten folglich den genannten
kontraren Voraussetzungen gerecht werden kdnnen.
Um die geforderten Messparameter festlegen zu kiirnmerde zunachst untersucht, wie sich
Kerne unter Flussbedingungen im Magnetfeld verhalteisbesondere hinsichtlich der
T,-Relaxation und deren Auswirkung auf die gemes$&agealintensitat. Durch Variation der
Flussrate, der Wartezeit zwischen zwei Auslenkunged dem Auslenkungswinkel wurde
festgestellt, dass quantitative Ergebnisse aufktlire Weg nur unter Verwendung
untypischer chromatographischer Bedingungen odeht reinnvoller NMR-Messparameter
erhalten werden kénnen. Allerdings wurde auf Bakeser Untersuchungen eine Methode
entwickelt, mit der die Fehler in nicht quantitaiv Messdaten bestimmt und korrigiert
werden konnten. Mithilfe dieses Ergebnisses wameder Folge mdglich, SEC-NMR und
LCCC-NMR-Messungen durchzufuhren, die trotz fehdddfteter Rohdaten quantitativ
ausgewertet und interpretiert werden konnten. &rsofflihrte die Evaluierung der
wechselseitigen Einflisse von chromatographiscimehNMR-spektroskopischen Parametern
zu einer neuen Messmethodik in HPLC-NMR-Kopplungen.
Mit den gewonnenen Kenntnissen wurde eine neu®wrBIEC-NMR-Kopplung prasentiert.
Als Proben standen dabei verschiedene Block-Copagneur Verfligung. Es wurden
Polystyrol-Polymethylmethacrylat- (REPMMA) und Polyisopren-Polymethylmethacrylat-
Block-Copolymere (PB-PMMA) untersucht. Als Losungsmittel wurde in beideallen THF
bei einer Flussrate von 0,8 mmin™® eingesetzt. In den onflow NMR-Spektren konnten
Signale aller Blocke identifiziert und Uber den é&ionszeitverlauf verfolgt werden:
PS-Blécke wurden durch die Signale der aromatis¢hreionen, PMMA-BI6cke durch die
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Signale dera-CHs-Gruppe und PI-Blécke durch die Signale der olstthen Protonen
guantifiziert. Infolge dessen waren SEC-Chromatwgna fur alle Blocke der PBEPMMA-
und der Plb-PMMA-Copolymere sowie fiir die Copolymere selbss @en Messdaten direkt
zuganglich. Fur die PMMA-BI6cke konnte au3erdem Mi&rostruktur in Abhangigkeit von
der SEC-Retentionszeit untersucht werden, wahrenddén PI-Blocken die verschiedenen
isomeren Formen der Isopren-Einheiten charaktébaiewaren. Weiterhin konnten die
chemischen Heterogenitdten der Copolymere, also \deednderungen der molaren
Copolymer-Zusammensetzungen in Abhangigkeit von@epolymer-Molmassen, direkt aus
den Chromatogrammen ermittelt werden. Durch Kadilomg des SEC-NMR-Systems mit
definierten Polymerstandards war es schlief3lichlitiigdie Molmassen der Copolymere zu
bestimmen. Fir ein A-PMMA-Copolymer wurde ferner eine Mdoglichkeit aufgégt,
coeluierende Fraktionen von Copolymeren und Homgpeien mathematisch zu trennen.
Fur diese Prozedur war die Kenntnis Uber die chamisHeterogenitat der Probe
unverzichtbar. Die Madglichkeit, verschiedene Poly8pezies mit nur einem Detektor
voneinander zu unterscheiden, ist ein bedeutendegeN/der NMR-Spektroskopie. Alternativ
bietet sich zur Bestimmung der chemischen Heteitiggetie Verwendung verschiedener in
Reihe geschalteter Detektoren an (multiple Detektin. B. UV- und Brechungsindex-
Detektoren), die jedoch aufgrund weiterer Kaliburegen und mathematischer Prozeduren
einen hoheren Aufwand erfordert. Weiterhin ist NMR-Detektion vorteilhaft, wenn mittels
multipler Detektion die Unterscheidung verschiede®pezies nicht moglich ist (wie haufig
bei mikrostrukturellen Heterogenitaten). In Bezug die Copolymer-Molmassen zeigte sich
eine gute Ubereinstimmung zwischen onflow SEC-NMi@ GEC-RI-UV; allerdings wurden
die zahlenmittleren Molmasséwi, durch onflow SEC-NMR zu klein bestimmt, was auhde
Einfluss der Flusszelle im NMR-Probenkopf zurtckipet wurde.

Die beschriebene neue onflow SEC-NMR-Methode nutate in der SEC Ublich
Kalibrierungen zur Molmassenbestimmung und war samnie relative Methode. Durch die
NMR-Detektion kénnen Molmassen allerdings awdbsolut bestimmt werden, wenn das
NMR-Signal einer End- oder Bruckengruppe des Potgnidber den Retentionszeitverlauf
verfolgt werden kann. Dies war fur vier kurze PRMMA-Copolymere mdoglich, deren
Blocke durch je eine Diphenylethylen-Einheit mitandler verbunden waren. Die zugehérigen
Signale konnten als interne Referenz verwendet everdm die Blocklangen der PI- und
PMMA-BI6cke direkt zu berechnen. Die daraus ertmate Molmassen waren im Vergleich
zu denen aus dé&elativMethode kleiner. Die Interpretation dieses Vedisifiuhrte zu dem

Schluss, dass sich die hydrodynamischen Volumina Rid&e-PMMA-Copolymere nicht
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additiv aus den Volumina seiner Blécke zusammenhsstndern dass zuséatzlich abstof3ende
Effekte fur eine Volumensvergrél3erung sorgen missen

Eine weitere neu entwickelte und in dieser Arbenrgestellteonline-Kopplung von SEC und
NMR ist die fraktionierte SEC-NMR. Hierbei wurdenEG-Peaks von PBPMMA-
Copolymeren zunachst mittels UV-Detektion identdiz und im Anschluss in
Kapillarschleifen fraktioniert. Nach Abschluss dénromatographie wurde die Pumpe dazu
eingesetzt, die einzelnen Fraktionen nacheinanderdén NMR-Flussprobenkopf zu
transferieren, wo sie ohne Fluss gemessen werdemntd@ Aus diesem Grund konnte auch
auf die Ti;-Relaxationszeit der Kerne Ricksicht genommen werdd-tr die
fraktionierte SEC-NMR galten alle Vorteile der avil-Methode; zuséatzlich gab sid,-
Werte korrekt wieder und liel3 auch die Detektiorerapfindlicher Kerne zu, wie anhand
eines vollstandig deuterierten BS2RMMA-Copolymers gezeigt werden konnte.

Die Kopplung von LCCC mit NMR wurde zunéchst zuefimung und Charakterisierung von
PIl-Mischungen angewendet. Damit wurde eine bewgither in der Dissertationsschrift von
Pritish Sinha (TU Darmstadt, Deutschland, 2009gestellte Arbeit fortgesetzt und vertieft.
Die Mischungen enthielten sowohl PI-Proben, diecdutas 1,4-Isomer dominiert wurden als
auch solche, die mehrheitlich durch das 3,4-Isogedildet waren. Kritische Bedingungen
galten fur PI(1,4)-Proben, wahrend die PI(3,4)-Rrolgleichzeitig im SEC-Modus eluierten.
Dadurch konnten die Mischungen getrennt und mitfdMR-Detektion charakterisiert
werden. Die Signale der olefinischen Protonen kemntgenutzt werden, um
Chromatogramme fur alle vorkommenden isomeren Foraes Pl darzustellen und den
Verlauf der Zusammensetzung in Abhangigkeit von Retentionszeit zu verfolgen. Die
Trennung der Mischungen konnte mathematisch optimerden. So konnte die molare
Zusammensetzung der Mischungen Uber die Isomemlaeffizient bestimmt werden. Fur
die PI(3,4)-Proben wurde eine Molmassenbestimmunighilfe einer Kalibrierkurve
durchgeflihrt. Es wurde festgestellt, digsin allen Fallen deutlich zu klein bestimmt wurde.
Dies konnte auf die 1,4-Isopren-Einheiten in dei§3,B)-Proben zuriickgefuhrt werden,
welche die Elution der Proben in Richtung der &citien Retentionszeit verbreiterten. Dieser
Effekt fuhrte zu der Erkenntnis, dass eine Molmabksstimmung aus LCCC-NMR-Daten nur
eingeschrankt maoglich ist.

Schlie3lich wurden auch die kurzkettigen PRMMA-Copolymere mittels LCCC-NMR
untersucht. Pl eluierte dabei kritisch und PMMASBC-Modus. Molmassen fur die PMMA-
Blocke konnten durch Kalibrierung bestimmt werd&hiernativ bot sich hier auch wieder die

direkte Berechnung der Blocklangen mithilfe desn&lg der Diphenylethylen-Einheit an. Die
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aus der Kalibrierkurve berechneten Molmassen derMRMBIOcke zeichneten sich
insbesondere fUM, durch zu kleine Werte und daraus resultierendes Hedlydispersitaten
aus. Der zugrunde liegende chromatographische tEffek bereits bei den PI-Mischungen
festgestellt worden. Im Gegensatz dazu zeigte s Auswertung auf Basis der
DPE-Referenz gegeniiber dem chromatographischerktEtfeempfindlich und lieferte
realistische Molmassen und kleine PolydispersitatEerner ergaben sich sehr gute
Ubereinstimmungen derbsolutbestimmten Molmassen zu den SEC-NMR-Messungen. Aus
den Messergebnissen von SEC-NMR und LCCC-NMR kommgerhin gefolgert werden,
dass Effekte, die Einflisse auf die Peakformen alilerRetentionszeiten ausuben, fur die
AbsolutMethode keine Rolle spielen. Dies liegt insbesoaddaran, dass didbsolut
Methode ohne Kalibrierungskurven auskommt, welchehtnzwangslaufig den gleichen
Effekten unterliegen. Die Auswertung mit débsolutMethode erfordert, dass Signale von
End- oder Briickengruppen detektierbar sind, wad\diR-Spektroskopie ermdglichen kann.
SchlieB3lich konnte mithilfe eines elektronisch eigten Referenzsignals gezeigt werden, dass
die Intensitdtsachsen der Chromatogramme sowohl Stoffmengen- als auch in
Massenachsen umgerechnet werden konnten. Dahetekletatlich festgehalten werden, dass
zur Darstellung von LCCC-NMR-Chromatogrammen bereubstanzmengen in der
GroRenordnung von Tomol bis 10" mol bzw. Substanzmassen in der GréRenordnung von
10° g bis 10° g pro onflow-Spektrum hinreichend waren.
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12  Summary

The present thesis deals with tbeline-coupling of size exclusion chromatography (SEC)
and liquid chromatography at critical conditions<CLC) with NMR spectroscopy in order to
characterize polymers and determine their molarsessin this regard it was the aim to
establish the coupled techniques that way that there working with common
chromatographic conditions, e.g. sample conceotratflow rate and solvents. The
measurements should result in quantitative chawiaat®ns. The difficulty with NMR
measurements on the flowing medium (onflow) was thelei only have a limited residence
time in the detection cell, while NMR spectroscdm@as to wait for relaxation of the nuclei
during accumulation of the spectra. ConclusivelyyiRN measurement parameters should
fulfill the given contrary conditions.

To find a suitable set of NMR parameters, the biehanof nuclei in the magnetic field under
flow conditions was evaluated, especially regardingelaxation and its influence on signal
intensities. By varying the flow rate, the pulspettion time and the pulse angle it was found
that quantitative results were obtainable only bsing uncommon chromatographic
conditions or not useful NMR parameters. Howeveasda on these results a method was
developed to evaluate and correct the errors imgoantitative NMR data. Therefore, it was
possible to quantify data from SEC-NMR and LCCC-NMigasurements although they were
performed with not quantitative conditions. Thus evaluation of the reciprocal influences
of chromatographic and NMR spectroscopic parametessilted in a new method in
HPLC-NMR applications.

In the following, a new onflow SEC-NMR coupling wakeveloped and presented by
characterizing a number of polystyrene-polymethgtimcrylate (P®PMMA) and
polyisopren-polymethyl methacrylate (BFIPMMA) block copolymers. In all cases, THF was
used as solvent at a flow rate of 0.8 nmin™. In the onflow NMR spectra, signals of all
blocks could be identified over the entire elutiperiod: PS blocks were quantified by the
signals of the aromatic protons, PMMA blocks by signals of thea-CH3z group and PI by
the signals of the olefinic protons. Thus, SEC ohatograms could be obtained directly from
the SEC-NMR data for all blocks of the BS2MMA and Plb-PMMA copolymers as well as
for the copolymers themselves. In addition, therastucture of PMMA blocks could be
analyzed in dependence on retention time, whileRbithe different isomeric species of
isoprene units in the polymer chains could by aotter&zed. For the copolymers, chemical

heterogeneities could be calculated directly frdme thromatograms. Calibration of the
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SEC-NMR system with defined polymer standard sampdédlowed for molar mass
determination. For one of the PFIPMMA copolymers a method was developed to separate
coeluting fractions of co- and homopolymers by athematical procedure. For this,
knowledge of the chemical heterogeneity of the damyas essential. The possibility to
distinguish between the different species in copelss is a significant advantage of NMR
spectroscopy. As an alternative, a series of diffedetectors can be used (multiple detection,
e. g. combined UV and refractive index detectiadhwever, multiple detection is time
consuming due to additional calibrations and matteral efforts. The use of NMR
spectroscopy is furthermore beneficial when théirdison of different species by multiple
detection is impossible (e. g. microstructure lwgeneities). With respect to copolymer
molar masses, a good agreement between onflow S#R-Hnd SEC-RI-UV was found.
However, number average molar massisdetermined by onflow SEC-NMR were smaller
due to the influence of the large detection cell.

The new onflow SEC-NMR method uses calibrationsnimlar mass determinations as it is
common in SEC and is thereforeeaative procedure. By NMR detection, molar masses can
be calculated also in ambsoluteway, when NMR signals of end or linking groupstio¢
polymers can be identified over the elution peridthis was possible for four short
Pl-b-PMMA copolymers which were linked by a diphenyigédme (DPE) group each. The
corresponding NMR signals could be used as annakeeference for direct block length
calculation. The resultingbsolutemolar masses were smaller than those determingteby
relative method. The interpretation of this finding wastttiee hydrodynamic volumes of the
blocks did not contribute simply additive to th@dk copolymer volumes but that additional
repulsive effects result in increased hydrodynariames of the block copolymers.

Another newonlineSEC-NMR method developed and presented in thisigheas called
fractionated SEC-NMR. Hereby, SEC peaks were ifledtiwith a UV detector and then
directed to a number of capillary loops for franation. After the chromatography was
finished, the pump was used to transfer each dellefraction sequentially to the NMR flow
probe where measurements were performed witholdvang mobile phase. Consequently,
the nuclei had sufficient time for full relaxatidring accumulation of a NMR spectrum. The
fractionated SEC-NMR had all advantages of theamnfinethod and additionally provided
correctM, values. Moreover, it also allowed for the detettd insensitive nuclei which was
proved with a deuterated REPMMA copolymer tH detection).

The coupling of LCCC and NMR was applied to seaeatd characterize blends of different

Pl samples. This work continued and extended a wikh was presented in a former thesis
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by Pritish Sinha (TU Darmstadt, Germany, 2009). Dlends contained Pl samples which
were dominated by 1,4-isoprene units as well aspismwhich were built mainly by
3,4-isoprene. Critical conditions for PI(1,4) saegpere used which simultaneously led to
SEC elution of the PI1(3,4) samples. This allowedtli@ separation and characterization of the
mixtures. The NMR signals of the olefinic protonsrevused to obtain chromatograms for all
isomeric species of the isoprene units in the pelyrohains as well as the isomeric
compositions in dependence on retention time. Epamtion could be further improved by a
mathematical procedure. In this way, the compasstiof the mixtures of samples could be
efficiently calculated via the isomer amounts. Mofaass determination for the PI(3,4)
samples could be performed on the basis of a asldor curve. It was found in all cases that
the resultingM, values were significantly to small. This was calbg the 1,4-isomers in the
P1(3,4) samples which stretched the chromatogramthe direction of the PI(1,4) critical
retention time. Due to this finding, molar massedetination from LCCC-NMR data is
limited.

In the last chapter the short BPMMA copolymers have been analyzed by LCCC-NMR
with PI eluting in critical mode and PMMA in SECgime. Molar masses for the PMMA
blocks were calculated on the basis of a calibnatbmirve. Alternatively, molar mass
determination was possible from direct block lenggiiculation by using the DPE signals as
internal reference. The resulting values from thlebcation method were too small especially
in case oM. The chromatographic effect causing this was dsod and discussed for the
Pl blends. In contrast to that finding, the intémmederencing procedure by the DPE signals
was not influenced by that effect and hence reduhierealistic molar masses. Furthermore,
very good accordance was found to the molar matetesminedabsolutelyfrom SEC-NMR
measurements. Consequently, effects leading to phake deformation or retention time
shift have no influence on thabsolute molar mass determination method. This can be
explained by the fact that it does not rely onhraliion curves which are not necessarily
influenced in the same way as the samples. Fogubimabsolutemethod it is essential to
detect signals of end or linking groups which foradl polymers is possible by using NMR
detection. Finally, an electronic reference sigmas implemented in the LCCC-NMR spectra
which allowed for conversion of the chromatogramartolar amount and to mass related
curves. It was seen that for depiction of LCCC-NMRomatograms substance amounts in
the order of 18 mol to 10" mol and 10 g to 10° g, respectively, per onflow spectrum were

sufficient.
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Abkurzungsverzeichnis

Abkirzung Vollstandiger Begriff Kontext

at Aufnahmezeit (engl.: acquisition time) NMR-Messparameter

By permanentes Magnetfeld NMR-Spektroskopie

B, Magnetisches Wechselfeld NMR-Spektroskopie

Best Effektives Magnetfeld am Kernort NMR-Spektroskopie

dt Wartezeit (engl.: delay time) NMR-Messparameter

ERETIC™ electronic reference to access in vivo concentrations NMR-Methode

F FlieRgeschwindigkeit der mobilen Phase Chromatographie

FID Abfall der freien Induktion (engl.: free induction decay) NMR-Spektroskopie

Ky Verteilungskoeffizient Chromatographie

LAC Wechselwirkungs-Chromatographie Chromatographie

LCCC Chromatographie unter kritischen Bedingungen (engl.: liqguid ~ Chromatographie
chromatography at critical conditions)

m meso-Anordnung Polymer-Struktur

mm meso-meso-Anordnung (Isotaktizitét) Polymer-Struktur

mr meso-racemo-Anordnung (Ataktizitat) Polymer-Struktur

Mo Magnetisierung im Ausgangszustand NMR-Parameter

M, zahlenmittlere Molmasse Polymer-Molmasse

Mp Molmasse am Maximum der Elution Polymer-Molmasse

My, massenmittlere Molmasse Polymer-Molmasse

NMR Kernmagnetische-Resonanzspektroskopie (engl.: nuclear NMR-Spektroskopie
magnetic resonance)

ns Anzahl der Akkumulationen (engl.: number of scans) NMR-Messparameter

p Anregungsdauer eines Pulses NMR-Messparameter

PDi Polydispersitat Polymer-Eigenschaft

Pl Polyisopren Polymer

PMMA Polymethylmethacrylat Polymer

PS Polystyrol Polymer

rm racemo-meso-Anordnung (Ataktizitat) Polymer-Struktur

rr racemo-racemo-Anordnung (Syndiotaktizitat) Polymer-Struktur

RI Brechungsindex (engl.: refactive index) Detektionsmethode

SEC GrolRenausschluss-Chromatographie (engl.: size exclusion Chromatographie
chromatography)

SIN Signal-zu-Rauschen-Verhaltnis (engl.: signal to noise) Spektroskopie

sw Spektralbereich (engl.: spectral width) NMR-Messparameter

THF Tetrahydrofuran Lésungsmittel

T longitudinale Relaxation, Spin-Gitter-Relaxation NMR-Parameter

T, transversale Relaxation, Spin-Spin-Relaxation NMR-Parameter

trep Pulswiederholungszeit (engl.: rep etition time) NMR-Messparameter
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uv
VWD

WATERGATE
WET

o

r

w

AG

AH

AS

Ultraviolett-Detektor
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wavelength detector)
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HPLC-NMR
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Abbildung A.1. Aus Kapitel 5.1.4; Ergebnisse der Kalibrierung mit Pl und PMMA-
Homopolymerstandards; e = Pl-Datenpunkte, A = PMMA-Datenpunkte, === PI-Kalibrierfunktion
(Anpassung mit Polynom dritter Ordnung), == = PMMA-Kalibrierfunktion (Anpassung mit Polynom

dritter Ordnung).
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Abbildung A.2. Aus Kapitel 6.2.2a: Ergebnisse der Kalibrierung mit Pl und PMMA-
Homopolymerstandards; e = Pl-Datenpunkte, A = PMMA-Datenpunkte == = Pl-Kalibrierungskurve
(Anpassung mit Polynom dritter Ordnung), == = PMMA-Kalibrierungskurve (Anpassung mit Polynom

dritter Ordnung).
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Abbildung A.3. Aus Kapitel 7.3.1: Ergebnisse der Kalibrierungen mit Homopolymer-Standards, a) PS-

Kalibrierungen, b) PMMA-Kalibrierungen; e/=== Messdaten und angepasste Funktion fir SEC-UV,

o/« = Messdaten und angepasste Funktion fir onflow SEC-NMR; alle Anpassungen mit Polynomen

dritter Ordnung.

a)

Molmasse [kg - mol ]

10000,0

1000,0

100,0

10,0

1,0

b)

0,1+
14

T T T T T T T T T T T
16 18 20 22 24

Retentionszeit [min]

Molmasse [kg mol'ﬂ]

10000,0 3

1000,0 4

100,0 3

10,0 3

1,0 3

0,1

14

16 18 20 22 24

Retentionszeit [min]

Abbildung A.4. Aus Kapitel 7.4.1: Ergebnisse der Kalibrierungen mit Homopolymer-Standards, a) PS-

Kalibrierungen, b) PMMA-Kalibrierungen; e/=== Messdaten und angepasste Funktion fiir protonierte

Proben, o/~ = Messdaten und angepasste Funktion flr deuterierte Proben; alle Anpassungen mit

Polynomen dritter Ordnung.
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