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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Nanotechnologie und -komposite

Die Nanotechnologie gilt heute als Schlussel fur das @irhlundert. Forscher erwarten, dass
sie tiefgehender und weitreichender sein wird als die Malektronik, die uns Computer und
Internet brachte. Mit seinem Vortrag “There’s plenty of mat the bottom® (1959) gilt der
Physiker Richard Feynman als Vater der Nanotechnologignfran 59].

Der Sammelbegriff Nanotechnologigriech. Nannos, Zwerg) steht fur eine breite Auswabhl
von Technologien, die Gegenstande und Strukturen kl@ilset00 nm erforschen, bearbeiten
und produzieren. In der Nanotechnologie spielen die Clidréiineigenschaften gegeniiber den
Volumeneigenschaften der Materialien eine immer groBa#e und quantenphysikalische
Effekte missen zunehmend bericksichtigt werden. Eirsolgerheit dieses Forschungsge-
biets ist, dass es verschiedene wissenschaftliche undisetie Disziplinen zusammenfihrt:
Hierzu gehoren die Facher Chemie, Physik, Biologie, MiediAnalytik, Material- und Inge-
nieurwissenschaften, Energie-, Umwelt- und Informatiecisnik. Sie machen die Nanotech-
nologie zu einer konvergenten Technologie [mr 05].

Polymere Nanokomposite riicken in den letzten Jahren inmadr in den Fokus der Wis-
senschaft, und Forschergruppen aus den verschiedenerct&erearbeiten bei der Ent-
wicklung neuer Produkte oder Verfahren zusammen. Aufgrbnelr Eigenschaften konn-
ten Nanokomposite beispielsweise bromierte Materiaiee, Tetrabrombisphenol A oder
Hexabromcyclododecan, ersetzen. Diese werden als Additelymeren zugesetzt und so
im taglichen Gebrauch in elektronischen Geraten, Tiextiund verschiedenen Baumateria-
lien verwendet; sie wirken flammhemmend, sind aber gesutsdhend umweltschadlich
[Ranghino 03, Birnbaum 04]. Auch sind Nanokomposite weeeriallgemein besseren Wi-
derstandsfahigkeit gegenuber reinen Polymeren irgargdur die Verpackungs- und Trans-
portindustrie [Osman 03].
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1.2 Polymer-Ton-Nanokomposite

Wechselwirkungen zwischen Polymer und Ton wurden bereitsden 60-er Jahren und
Anfang der 70-er des letzten Jahrhunderts untersucht fig8h In den 80-ern entdeckten
Wissenschatftler von Toyota die Moglichkeit, Nanokomp®aius Polymer und modifiziertem
Ton herzustellen [Okada 90]. Dies eroffnete neue Pergmakin der Materialforschung.
Polymer-Ton-Nanokomposite, die weniger als 5 Géwnodifizierten Ton enthalten, besitzen
gegeniiber konventionellen Polymeren und Kompositenegsdrte mechanische Eigenschaf-
ten, thermische Widerstandsfahigkeit und vermindertsd@echlassigkeit. Beispielsweise
zeigt das Nanokomposit aus Nylon-6 und Ton eine SteigerugrgBituchfestigkeit um
40%, des Zugmoduls um 68, der Biegefestigkeit um 60 und des Biegemoduls um
126%; die Verformungstemperatur steigt von°6€5auf 152C [Kojima 93]. Dabei verlieren
solche Kunststoffe nicht an Transparenz [Ray 03] oder gesvinan Gewicht [Balazs 99],
denn der Gehalt an Ton ist gering. Durch diesen geringen IGahalon steigt auch die
Wiederverwertbarkeit der Materialien [Ranghino 03].

interkaliertes exfoliertes
Nanokomposit Nanokomposit

Mikrokomposit

Abbildung 1.1: Polymer-Ton-Mikrokomposite, interkalierte und exfdker Polymer-Ton-
Nanokomposite (von links). Der Ton in Mikrokompositen ishinbehandelt und wirkt hier als
konventionelles &Imaterial; bei interkalierten und exfolierten Nanokoositen wurde der Ton
modifiziert: Durch Beschichtung mit Tensid ist er hydroplab das Polymer, wodurch dieses besser
in die Tonschichten eindringen kann und die Tétjgchen besser in der Polymermatrix dispergieren.

Die Verbesserungen griinden darin, dass die Polymerkattesthen die Tonschichten drin-
gen und die Schichten teilweise in der Polymermatrix digigeen. Um solche Strukturen zu
erhalten, muss der Ton vorbehandelt werden. Ton als Sellikht ist hydrophil [Ishida 86]:

Seine Oberflache tragt negative Ladungen, die Natriuge@ienen befinden sich zwischen
den Schichten. Um unpolares Polymer mit Ton gut mischenoruné&ii, muss die Oberflache
des Schichtsilikats modifiziert werden; das geschiehtefsitAustausch der Kationen bei-
spielsweise durch amphiphile Ammonium- oder Phosphorifemside [Vaia 94]. So gleichen
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die kationischen Kopfgruppen die negativen Ladungen aufTdaoberflache aus, wahrend
die langen aliphatischen Reste dem Schichtsilikat einetidphoben Charakter verleihen;
dies macht es mit Polymer mischbar. Polymer-Ton-Kompdagseen sich in drei Gruppen
einteilen (siehe Abbildung 1.1): Mikrokomposite, intelikate und exfolierte Nanokomposite.

Fur die Darstellung der Polymer-Ton-Nanokomposite gibtverschiedene Methoden (sie-
he Abbildung 1.2). Die industriell interessanteste ist &iehmelzinterkalation; sie ist
kostenguinstig und umweltschonend und wurde daher zurtédarsy der Polymer-Ton-
Nanokomposite in der vorliegenden Arbeit verwendet. Besdim Verfahren wird eine Mi-
schung aus Polymer und Ton unter Druck tber die Glasterpetas Polymers erhitzt und
die Komponenten durch Diffusion miteinander gemischt. Kiigetik der Schmelzinterkalati-
on ist dabei abhangig vom Diffusionskoeffizienten des Pwlis [Park 01]. Bei der Losungs-
interkalation geschieht der Mischprozess in einem orgheis Losungsmittel, das nach der
Reaktion wieder aus dem System entfernt werden muss. Atierkann man das Polymer
auch in Anwesenheit von Ton in situ synthetisieren; Versuaokerkalierte oder gar exfolierte
Nanokomposite so zu erhalten werden in Kapitel 3.2 und 3sétréeben. Es kann nicht mit
Sicherheit vorausgesagt werden, welche dieser drei Methfidt ein bestimmtes Polymer die
beste ist und wenn sich alle eignen, nach welcher die Nanp&site letztendlich die besten
Eigenschaften aufweisen. Das ist stets abhangig von dgesttzten Komponenten Poly-
mer und organisch-modifizierter Ton (hier z.B. Packundséiaind Lange der amphiphilen

Schmelzinterkalation

Polymer
H Mischen H Tempern F’ WIS
komposit

Organo-Ton

Losungsinterkalation
Losungs-
mittel

Losungs-
mittel -
Quellen Interkalation Eindampfen ano-,
komposit

Organo-Ton

Polymer

in-situ Polymerisation

Initiator

Monomer
- Nano-
11
H Quellen Polymerisation F’ E—

Organo-Ton

Abbildung 1.2: Verschiedene Methoden zur Darstellung der Polymer-ToneMamposite: Schmelzin-
terkalation, Losungsmittelinterkalation und in-situ Polymerisation.
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Tenside auf dem Ton) [Vaia 97b]. Sicher ist, dass die Prameeisgungen stets einen grol3en
Einfluss bei der Herstellung interkalierter und exfolieanokomposite haben [Dennis 01].
Bei der Darstellung von Nanokompositen aus hydrophobeynkei und modifiziertem Ton
kommt zur Optimierung der Materialeigenschaften noch ewegere Variable hinzu: Die
Wahl des Tensids. Der Einfluss des Amphiphils ist auf thesileér Ebene nur sehr vage ge-
klart und wird in der Regel nur empirisch optimiert [VaiaZQ Balazs 99]. Die Tensidschicht
zwischen Ton und Polymer bestimmt neben der Entropie unidafie der Interkalation des
Polymers in die Tonschichten auch die Wechselwirkung Zvéadiesen beiden Komponen-
ten, die letztendlich fur die verbesserten EigenschaftenPolymer-Ton-Nanokomposits ver-
antwortlich ist. Untersuchungen zur Beziehung zwischeakir und Dynamik der Tensid-
schicht sowie zu Eigenschaften und Anwendungen der Nanpésite sind in der Forschung
von grofRem Interesse [Krishnamoorti 96, Zeng 03].

1.3 Zielsetzung der Arbeit

Die verbesserten Eigenschaften von Polymer-Ton-Nanoksitgn hangen stark von ihrer
Darstellung, ihrer Zusammensetzung, der Dispersion des Tim Polymer, der Misch-
barkeit beider Komponenten und so letztendlich von der \&&lebirkung zwischen dem
polaren, anorganischen Ton, den amphiphilen Tensiden @md lkdydrophoben Polymer
ab. Diese Abhangigkeit ist noch nicht vollstandig auigetk Die vorliegende Arbeit soll
einen Beitrag zu dieser Untersuchung leisten, so dassetelizth verbesserte Produkti-
onsbedingungen erreicht werden konnen. Bisher koneetdrsich die Forschung auf die
Charakterisierung der Nanokomposite mit Techniken wie dRitgge, verschiedene Streu-
experimente (Rontgen- oder Neutronenstreuung), Trasssams-Elektronen-Mikroskopie
(TEM), dynamische Differenzkalorimetrieefigl. differencial scanning calorimetry, DSC)
und thermogravimetrische Analysen (TGA). Hauptsachlmblen diese Methoden auf
weitreichende Wechselwirkungerengl. long range order) innerhalb der Nanokomposite
und analysieren diese [Jordan 05, Jeon 03, KrishnamodrtiRiieologische Experimente
charakterisieren die mechanischen Eigenschaften deeRrotne z.B. ihre Viskoelastiziat
(engl. strain and stress). Streuexperimente und TEM-Messung#ralean Informationen
uber die Morphologie der untersuchten Proben; sie liegatmchtabstande bzw. Bilder. DSC
bringt Erkenntnisse Uber die Beweglichkeit der im Systerhandenen Polymerketten in
Abhangigkeit von der Temperatur und TGA gibt Auskunft Kiden Gehalt an Tensid im
Komposit.

Um die Informationen aus den anderen Techniken zu ergammidie Rolle der Tensidschicht
eingehender zu untersuchen, bietet die Elektronen-Parastiache Resonanzspektroskopie
(EPR) neue Einblicke und Moglichkeiten: Mit ihrer Hilfeokiten Langen und Abstande
von 0,3 bis 10 nm und Zeiten zwischen 10 ps undslzur Untersuchung der Struktur und
Dynamik von bzw. in Polymer-Ton-Nanokompositen gemessemlen [Jeschke 04a].
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Zu diesem Zweck, wurde bei der Darstellung des modifiziefmms etwa % des Tensids
durch markiertes Tensid ersetzt; dieses trug als sog. @milesein Nitroxidradikal. Bei
Beobachtung dieses paramagnetischen SondenmolekiBnirumtersuchten Proben kann
durch EPR-Spektroskopie neben Information zur Dynamik @emsidschicht auch ein
Struktureinblick gewonnen werden. Der Raumbedarf deresatzten Sonden ist dabei so
gering, dass sie keinen merklichen Einfluss auf das zu wdieenide System haben.

Der in dieser Arbeit verwendete Ton ist Somasif ME100 (SMB1@er Durchmesser der
Tonplattchen betragt etwa 0;6n, die Dicke 1 nm. SME100 ist arm an Eisen, welches an-
sonsten als paramagnetisches Element in den EPR-Messstidgen wirde. Das verwendete
Polymer ist Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 100Q das eingesetzte deuterierte
Polystyrol hat die gleiche Kettenlange. Die Wahl fiel aufyBtyrol, denn in der Vergangen-
heit wurden Nanokomposite mit diesem Polymer bereits aiagoy untersucht, so dass die
Darstellung solcher Systeme bekannt ist [Vaia 93, Vaia 8incke 03]. Reines Polystyrol
ist eines der meist-untersuchten Polymere und fur die Awlwag interessant, denn es wird
aufgrund seiner guten Isolationseigenschaften in zaiesi elektrischen und elektronischen
Bauteilen eingesetzt; so ist die Steigerung seiner thetrars Widerstandsfahigkeit (Feuerfe-
stigkeit) nach wie vor ein wichtiger ForschungsschwerpfiRenghino 03].

Die Kettenlange von Polystyrol hat Einfluss auf die Int¢éakian des Polymers in die
Tonschichten und die Temperaturabhangigkeit der DynadeikNanokomposite: Je langer
die Polymerketten sind, desto schwieriger ist es, bei dastBbung der Polymer-Ton-
Nanokomposite Interkalation zu erreichen; und abhangigod ist auch die Mobilitat
der Tensidschicht bei gegebenen Temperaturen. In Vorsleesukonnte gezeigt werden,
dass Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 20.000 reimteise in die Tonschichten
eindringt; bei einem Molekulargewicht von 5.000 und 10.@0lérdings fand vollstandige
Interkalation statt [Panek 06]. So fiel die Wahl auf Polystynit einem Molekulargewicht
von 10.000, da es industriell interessanter ist als dagekarPolymer. Die eingesetzten
Nitroxidradikale sind auch noch bei hohen Temperaturehilstso dass auch Bewegungen
oberhalb des Glaspunktes von Polystyrol (etwa d@Puntersucht werden konnten.

In der hier vorliegenden Arbeit beschaftigt sikhpitel 2 mit den theoretischen Grundlagen
der EPR-Spektroskopie und stellt die verwendeten Measgarid -methoden vor. Kapitel

3 werden die Synthesewege der verschiedenen spinmarki€eteside beschrieben sowie
die Darstellung und Rontgenanalyse der im Rahmen dieseeitAhergestellten Polymer-
Ton-Nanokomposite. InKapitel 4 werden dann die durchgefiihrten EPR-Experimente
an den organisch-modifizierten Tonproben und den fertiganokompositen prasentiert
und analysiert: Aus einfachen cw-EPR-Experimenten lasseim Informationen Uber die
Dynamik in den Proben gewinnen; gepulste EPR-Experim&N&®OR und ESEEM, geben
Auskunft Gber den Abstand zwischen Spinmarker und Toritdtoéie bzw. den Kontakt
zwischen Spinmarker und Polymer.Kapitel 5 werden die Ergebnisse der Strukturdynamik
in organisch-modifiziertem Ton und Polymer-Ton-Nanokosifgm zusammengefasst und
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ein Strukturmodell fur die untersuchten Systeme entwick&pitel 6 fasst die Resultate
dieser Arbeit zusammen. Dé&nhang enthalt den experimentellen Teil der Arbeit; hier
werden die durchgefiuihrten Synthesen im Detail beschmiabd die Produkte charakterisiert.



Kapitel 2

Theorie

2.1 Grundlagen der EPR

Mit Hilfe der ElektronenParamagnetischernrResonanzspektroskopie (EPR) lassen sich
Struktur, Dynamik und die raumliche Verteilung paramdgober Zentren bestimmen.
Dabei untersucht die EPR-Spektroskopie die Wechselwgkeimes Elektronenspins mit
einem auReren MagnetfeB},. Ubergange zwischen Spinzustanden werden durch resonant
elektromagnetische Strahlung mit Frequenzen im Mikrosvdifeichen induziert; die Re-
sonanzfrequenz ist dabei abhangig von der elektroniserktur der Umgebung, der Art
und Lage benachbarter Kerne sowie der Dynamik und Oriemtgeder Probe im externen
Magnetfeld. Die Bestimmung und Interpretation dieser Patar liefert Informationen zur
Charakterisierung der zu untersuchenden Probe [Schwelgé&toole 83, Berliner 76].

2.1.1 Der Elektronenspin

Die Physiker Otto Stern und Walther Gerlach fuhrten 192@eiVersuch zur Richtungs-
guantelung von Elektronenspins durch [Stern 21, Stern B2pei schleusten sie einen
gebindelten Strahl Silberatome durch einen schmalert Bpain Vakuum, das von einem
inhomogenen Magnetfeld erfullt war. Sie stellten fests dach der Strahl im Magnetfeld
nicht wie erwartet kontinuierlich verteilte, sondern sichzwei Teilstrahlen spaltete. Das
Experiment ist heute alStern-Gerlach-Versudbekannt. Die quantenmechanische Erklarung
lieferten 1925 George E. Uhlenbeck und Samuel A. Goudsnhilghbeck 25, Ehrenfest 25];
sie brachten die raumliche Quantelung erstmalig mit desktEdnenspin in Verbindung. Paul
Dirac lieferte spater die theoretische Grundlage daztal®58].

Ein ungepaartes Elektron, wie es im Silberatom vorliegsjtaeeinen intrinsischen Spin und

7
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somit auch ein magnetisches Moment, das mit einem au3eagnéftfeld wechselwirkt. Die-
ser Elektronspin ist eine fundamentale quantenmechanBigenschatt, die kein klassisches
Analogon hat. Er ist ein Eigendrehimpuls des Elektrons) €¥perator lautes, er nimmt
die Eigenwerte m= i% an und ist in einem aufReren Magnetfeld entlang-Richtung
gequantelt. Der SpindrehimpuBisund sein magnetisches Momentsind tber

He = _ge,uBS = 788 (21)

miteinander verknupft. Dabei igtz das Bohrsche Magnetopg = QSZC mit der Elemen-
tarladunge, m, als der Masse des Elektrorisals dem Planckschen Wirkungsquantum und
c als der Lichgeschwindigkeit;. ist der g-Faktor fur das freie Elektron.(=2,00232). Die

Proportionalitatskonstante nennt man magnetogyrisches Verhaltnis des Elektrons.

2.1.2 Wechselwirkungen in der EPR-Spektroskopie

Die Wechselwirkungen eines Spinsystems mit seiner Umggtuenden durch folgende Ha-
miltonoperatoren beschrieben:

H = HE2+HHF+HN2+HNQ +Hpp +Hy (2.2)

Bei genuigend hohen Magnetfeldern ist Biektron-Zeeman-Wechselwirkungdie dominie-
rende Grole:

Hez = psBgS (2.3)

Sie bewirkt, dass die Energieniveaus eines Spinsystemswegenheit eines Magnetfeldes
aufspalten. Wegen der Spin-Bahn-Kopplung ist diese Wéwitgkeng abhangig von der Sym-
metrie der Bindungsorbitale oder Liganden. Deshalb wircgdEaktor fur freie Elektronen in
Gleichung (2.1) durch den anisotropen Tengtir gebundene Elektronen ersetzt. Im Falle ei-
nes freien Elektrons (isotroper Fall) und wenn das Magtteifiez-Richtung liegt, vereinfacht
sich die Gleichung fur die Energie zu

E, = geupms By = mshwy, (2.4)

mit der Larmorfrequenz; = @ undm, = i%. Ein magnetisches Dipol prazediert im
klassischen Bild mit der Frequenz um die Feldrichtung des angelegten Magnetfelds.
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Einen weiteren Energiebetrag liefert die Kopplung des mtgohen Moments des Elek-
tronenspinsS mit N magnetischen Momenten benachbarter Kernshimdese sogenannte
Hyperfeinwechselwirkung wird definiert als

N

1=1

mit A; als Hyperfeintensor des i-ten Kerns. Die Hyperfeinwechiskling ist verantwortlich
fur eine weitere Aufspaltung der Energieniveaus. Fiejegeu hinzukommenden Kern spaltet
sich jedes der vorhandenen Niveaus ih€2l) Unterniveaus auf.

Die Hyperfeinwechselwirkung setzt sich aus zwei Teilenanusien. Mit der Annahme, die
Dipole seien punktformig und lokalisiert, beschreibt a@eisotrope erste Teil die dipolare
Kopplung zwischen Elektronen- und Kernspin durch den Raum:

; SI 3(Sr)(lr
it = —snnaan {5 - 25000 26)

ge und g, sind die g-Werte des freien Elektrons bzw. deten Kerns,up und p, sind die
Werte des Bohrschen bzw. Kernmagnetonsuisd der Vektor bzwr die Lange des Vektors,
der den Elektronenspin mit dekaten Kernspin verbindet.

Der isotrope zweite Teil der Hyperfeinwechselwirkung igtch

150 = haoSl (2.7)

gegeben mit @als isotrope Hyperfeinkopplungskonstante. Er beschoeéFermi-Kontakt-
Wechselwirkung, d.h. den Effekt der endlichen Aufentivedtisrscheinlichkeit des Elektrons
im Kern, wenn das-Orbital des Atoms zu den Molekulorbitalen beitragt, den Elektro-
nenspin besetzt sind. Fur Elektronen, die sich niché-@rbitalen aufhalten, verschwindet
dieser Anteil an der Hyperfeinkopplung und sie hat eineneneianistropen Charakter., d-
und f-Orbitale haben keine kugelformige Symmetrie und einsclevindende Elektronen-
dichte am Kern.

In flussigen Proben mittelt sich aufgrund der schnellen &pwng des Sondenmolekiils
der anisotrope Anteil aus und messbar ist nur der isotroe ifie Festkorper sind bei-
de Anteile messbar. Bei groReren Elektron-Kern-Abstéiniingegen kann der isotrope
Anteil vernachlassigt werden, da die Aufenthaltswahegdichkeit des Elektrons am
Kernort sehr gering ist. Es gibt dann nur den anisotropereiinder allein durch die
Dipol-Dipol-Wechselwirkung zustande kommt. So kann dufdlessen dieser kleinen
Hyperfeinkopplungen der Elektron-Kern-Abstand bestinnatden.
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Alle Beitrage zum Spin-Hamiltonoperatdt/, die den OperatolS enthalten, beeinflus-
sen die Position der Linien und die Aufspaltung im EPR-Spekt Terme, die ausschliel3lich
Kernspins beinhalten, beeinflussen das EPR-Spektrum nuat deenn die Hochfeldnaherung
fur den Kernspin nicht mehr giltig ist. Wechselwirkungelre nur auf Kernspins zuriick-
zufuhren sind, sind die Kern-Zeeman- und die Quadrupath®felwirkung.

Wie der Elektronenspin erfahren auch alle Kernspins dembdérom Magnetfeld eine

Zeeman-Wechselwirkung. Dieg&rn-Zeeman-Wechselwirkungist fir N Kerne durch

N
HNZ = Zg,iukliB 1= 1,2, ...,N (2.8)

i=1

definiert.g; ist der g-Faktor des Kerrs und z;, das Kernmagneton. In sehr guter Naherung
wird dieser Beitrag als isotrop betrachtet; verursachtldulie Anisotropie der chemischen
Verschiebung ist der anisotrope Beitrag normalerweiselasio,kdass er selbst im Kernfre-
guenzspektrum einer paramagnetischen Substanz nichtamfgalost werden kann.

Atomkerne haben im Allgemeinen keine exakte Kugelformr Fi > % konnen die

Kernspins deshalb ein elektrisches Quadrupolmoment aseweDurch die ungleichmalige
Ladungsverteilung der Elektronen Uber dem Radikal entsén elektrischer Feldgra-
dient, mit dem die Kerne in Wechselwirkung treten. Der HammHOperator fur die

Kern-Quadrupol-Wechselwirkung lautet:

Hyg = D 1Py (2.9)

Ik>%

Koppeln hingegen zwei Kernspins untereinander, so kannsedieKern-Kern-
Dipolwechselwirkung analog zu Gleichung (2.6) formuligrerden; dabei wird nur der
ElektronenspinS durch einen zweiten Kernspih ersetzt und das Vorzeichen umge-
kehrt. Normalerweise kann diese Wechselwirkung im ENDQReK&um (vgl. Kapitel
2.2.5) nicht aufgelost werden, tragt aber zur Linienterddei. Daher wird sie meist im
Spin-Hamiltonoperator nicht berticksichtigt, sonderrtgm die “effektive” transversale
Relaxationszeif,, der Kernspins ein.

Die bisher beschriebenen Wechselwirkungen bezogen slehaalf ein isoliertes para-
magnetisches Zentrum. Es gibt jedoch auch Wechselwirkurmygischen Elektronen-
und Kernspins verschiedener Zentren. Bei Bgpol-Dipol-Kopplung wechselwirken die
ElektronenspinsS, und Sp der Zentren A und B miteinander. Diese Wechselwirkung
hat einen abstandsabhangigen Anteil und einen, der vorrelativen Orientierung des
Verbindungsvektors der beiden Elektronen und von der Abtrng ihrer magnetischen
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Momente abhangt [Jackson 83]. Der Hamiltonoperatot Kisk analog zu Gleichung (2.6)
schreiben, inderh durch einen zweiten Elektronens@rersetzt wird. Damit gilt

SaS 3 (Saur Spr .
Hop :gAgBuzB{ 455 _ 3(Saas) (So AB)} = S$,DSp (2.10)
AB TAB

ga.p sind die g-Faktoren der beiden Elektron&n,; resprasentieren den Spin der beiden
Elektronen und-4 5 ist der Verbindungsvektor zwischen ihnemn; ist das Bohrsche Magne-
ton undD der Dipol-Dipol-Tensor. Durch Messen der dipolaren Komgllkénnen Elektron-
Elektron-Abstande im Bereich von 1,5 bis 8 nm bestimmt warfdeschke 04a, Pannier 00].
Fur noch kiirzere Abstande{z < 1,5 nm) kann diAustauschwechselwirkung

H; = JSASy (2.11)

zwischen den Elektronenspins nicht mehr vernachlassigien. Sie entsteht durélberlapp
der Orbitale der paramagnetischen Zentren.

2.1.3 Das Nitroxid-Spektrum

Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Sondenmolkekind Nitroxidradikale (zumeist
TEMPO-Derivate, also Derivate von 2,2,616tramethylpiperidin-1-oxyl); die sterisch ge-
hinderten Nitroxide sind aufgrund ihrer guten Stabilit@d relativ einfachen Zuganglich-
keit beliebte Spinsonden. Das ungepaarte Elektron istteadplich in den Stickstoff- und
Sauerstoff-Orbitalen lokalisiert. Zur Veranschaulichureigt Abbildung 2.1 die allgemei-
ne Strukturformel und das Molekilkoordinatensystemaaghér Nitroxide. Nach Konvention
verlauft dieX-Achse entlang der NO-Bindung, d¥eAchse liegt senkrecht dazu in der Ringe-
bene und di&-Achse steht senkrecht auf der Ringebene und verlautimptes 2,-Orbitals
[Poole 83].

- V4
N hd O ............ »
O X
R

H

Abbildung 2.1: Allgemeine Strukturformel und Tensor-Hauptachsen elr@ablitroxidradikale.
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Bei kleinen Resten R sind die Sonden nahezu kugelformidgosmen sie sich in niedrig-

viskosen Medien isotrop drehen. Bei schneller Rotatiogetneanisotrope Wechselwirkungen
nur noch mit ihrem skalaren Mittelwert bei und zur Beschuailp eines Nitroxidspektrums

ist es zumeist ausreichend, nur die Elektron-Zeeman- umdHgperfeinwechselwirkung zu

berticksichtigen. Liegt das aul3ere Magnetfeld-Richtung, vereinfacht sich damit fur iso-
trope Kopplungen die Energie der Zustande zu

ENitrom'd = g,uBmsBO + haomsml (212)

wobei g der isotrope g-Wert isty, die isotrope Hyperfeinkonstante der Kopplung an den
Stickstoffkern undng bzw. m; sind die magnetischen Quantenzahlen der beiden Spins.
kann die Wertet% haben:m; kann fur einen*N-Kern die Werte -1, 0 und +1 und fur einen
5N-Kern die Wertet1 annehmen.

Durch Einstrahlen einer resonanten Frequen@nnenUbergange zwischen den Zustanden
| mg, m; ) und| m'y, m} ) induziert werden.

w= AhE = (m', m7|H|mg, m}) ; s, [ Hjms, my) (2.13)

Fur elektronisch&bergange gelten die Auswahlregeéim, = +1 undAm; = 0 (alsom; =
mY). Zwischen den sechs Energieniveaus sind folglich dkergange moglich. Fur eifiN-
Nitroxid ergibt sich daraus ein Spektrum mit drei Liniengvim Abbildung 2.6 gezeigt (vgl.
Kapitel 2.2.2). Die elektromagnetische Strahlung, diseligbergange anregen kann, liegt bei
Magnetfeldern vor3, =~ 0,3 T im Mikrowellenbereich (etwa 9 GHz, X-Band). Anders ials
der Kernspinresonanz (NMR) wird in der EPR zur Anregung dekttonen eine konstante
Mikrowellenfrequenz eingestrahlt und das Magnetfégdim Laufe der Messung variiert.
Die Linienbreite wird im schnellen Grenzfall nur von der Betionszeifl, bestimmt (vgl.
Kapitel 2.1.5).

Im Festkorper oder im viskosen Medium ist die Rotatioresidér Sonde vergleichbar mit
den Anisotropien von Elektron-Zeeman- und Hyperfeinwethskung; daher miissen die-
se bericksichtigt werden. Jede der drei Linien im Nitrepiektrum verbreitert sich dann
zu einem Pulvermuster; durdbberlagerung der verschiedenen Muster ergibt sich daraus
ein Pulverspektrum wie in Abbildung 2.2. Fir Raten, diersabl kleiner als die Aniso-
tropien sind, ist das Pulvermuster nicht mehr von der Rmtatiate abhangig und entspricht
dem Festkorperspektrum im langsamen Grenzfall. Die Resdrequenzen hangen von den
Orientierungen der Molekile relativ zum Magnetfeld und Adlestanden zwischen den Mo-
lekiilen von weniger als 2 nm auch von ihrer Lage relativ zaeder ab. So kann man aus
EPR-Spektren die raumliche Orientierung der Spindsom@stimmen. Sind die Raten aber
sehr viel grof3er als die Anisotropien, so ergibt sich ewotrigpes Dreilinienspektrum im
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Abbildung 2.2: Computersimulation eines Nitroxid-Pulverspektrums ingamen Grenzfall. Es zeigt
die erste Ableitung des Absorptionsspektrums.
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Abbildung 2.3: Computersimulation eines Nitroxid-Dreilinienspektrums schnellen Grenzfall. Es
zeigt die erste Ableitung des Absorptionsspektrums.

schnellen Grenzfall wie in Abbildung 2.3 gezeigt.
Der Hamilton-Operator fur ein Nitroxidradikal ist durch

HNitroxid = UB Bgs + S/il (214)
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gegeben. Die Anisotropie wird durch deflensor und den Tenset der Hyperfeinwechsel-
wirkung beschrieben. Die Hauptachsensysteme der beidémnzktaentsprechen den einge-
zeichneten Achsen in Abbildung 2.1. Untersuchungen habeaigt, dass die Hauptachsen-
systeme der beiden Tensoren fur die hier betrachtetenxiliie nur um etwa 4voneinander
abweichen [Jeschke 98]. Man kann deshalb in guter Nahezimgemeinsames Hauptach-
sensystem annehmen.

In der Hochfeldnaherung sind die Tensogaimd A symmetrisch und das Hauptachsensystem
ist Uber Drehmatrizen mit dem Laborsystem verknupft {@eiger 01]. Fur demy-Tensor gilt

die Relation

gLab = R_l(avﬁa’y)gHASR(avﬁvw) (215)

mit der Rotationsmatrix? und den Eulerschen Winkeln, 5 und~. Fur den effektivery -
Wert gilt

97 = Gz sin?(0) cos?(¢) + Gyy sin?(0) sin®(¢) + g.. cos?() (2.16)

mit # und ¢ als Polarwinkeln, wober = ¢ und( = 6.

Die Beitrage der Hyperfeinwechselswirkung und der dipaiaKopplung lassen sich analog
bestimmen. In einer festen Probe, in der alle Molekuldig@nngen vorkommen, ist die In-
tensitat des beobachtetélibergangs proportional zum Integral iber alle Orientigen mit
derUbergangsfrequenz:

@) puer = | 1(w.6,6)d2 (2.17)

— 4r / " I(w, ) sin(6)d6 (2.18)
0

Nimmt man an, dass das Hyperfeinfeld am Ort des Elektrorikldmer ist als das statische
MagnetfeldB, und dass die Hyperfeinenergie viel grofier ist als die K&gaman-Energie
(d.h. dass der Kernspin durch die Hyperfeinwechselwirkguantisiert wird), ergibt sich ein
Zusatzterm zur Energie fur die anisotrope Hyperfeinwebhiskung zu

EHF :msmIAZ (219)
mit

Ay = Ay, sin®(0) cos?(¢) + Ay, sin?(0) sin®(¢) + A, cos?(0) (2.20)
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Fur moderate Hyperfeinkopplungen und eine sehr kleinen&reman-Energie, wie sie in
Nitroxiden bei einem Feld von etwa 0,3 T vorhanden sind, isstalhige Annahme eine gute
Naherung. Die Quantisierungsachse in Richtung des cit@tisMagnetfelds bleibt so fur die
Elektronenspins erhalten. Fur die Gesamtenergie desi@gdolgt

EGes = ,UBBOmsgzz<87 (b) + msmIAzz<87 ¢) (221)
undUbergange finden bei den Frequenzen
W = ,uBBngz(ea ¢) + mIAzz(ea ¢) (222)

statt. Fur/ = 1 (**N) ergeben sich drdUbergange: Dabei addieren sich einmal die Aniso-
tropien von Zeeman- und Hyperfeinwechselwirkung (= +1), einmal subtrahieren sie sich
(m; = —1) und einmal ist die Frequenz nur von der Orientierunggi&ensors im Magnet-
feld abhangig«:; = 0).

2.1.4 Rotationskorrelationszeiten

Eine Korrelationszeit beschreibt die Zeit, die ein Systaaubht, um einen vorherigen Zu-
stand zu “vergessen®, d.h. sie ist die Zeitkonstante figr Allaklingen der Korrelationsfunk-
tion einer GrofRe aufgrund stochastischer Prozesse.8eit Einfuhrung klart die Methode
der Spin-Markierung erfolgreich molekulare Dynamikenatudie Bestimmung solcher Kor-
relationszeiten auf [Freed 76]. Zu Beginn konnten nur Bewegn mit Korrelationszeiten
im Nanosekundenbereich bestimmt werden, heute erstredkidas Zeitfenster vom Pico-
bis in den Millisekundenbereich. Die molekulare Dynamik ¢pa3en Einfluss auf die Spek-
trenform und so liefert bereits die Analyse von cw-Spekirdaormationen tber die Art der
Spinsonden-Bewegung. Dabei sind zwei Bewegungsarten tausgheiden: Zum einen die
isotrope Bewegung, wie sie Uberwiegend in Flussigketierfinden ist, und zum anderen
die anisotrope Bewegung, die durch Einschrankung der Bemgsfreiheit der Molekille be-
stimmt wird; dies ist bei Polymer-Ton-Nanokompositen dait.F

Um zu beschreiben, wie Bewegungsformen untersucht undakfeaistische Grol3en be-
stimmt werden, soll hier ein Diffusionsprozess als Besgdiehen. Durch den Bewegungs-
operatorl’, kann ein Diffusionsprozess theoretisch beschrieben wentdé der Verteilung
der SpinsP(w, t) fuhrt das zur zeitabhangigen Smoluchowski-GleichuretfiE39]

0P(w,t)
ot

= —ToP(w,t) (2.23)
Fur einen zeitunabhangigen Bewegungsoperator lawgdt@iung dieser Gleichung:

P(w,t) = exp(—tl'q)P(w,0) (2.24)
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D.h. ist die Verteilung zum Zeitpunkt= 0 bekannt, kann man die Verteilung zu jedem spate-
ren Zeitpunkt berechnen. Der Exponentialfaktor éxyI'g) wird als Zeitentwicklungsope-
rator des Systems bezeichnet.

Im Gleichgewicht darf sich im Mittel nichts andern, alseF, (w) = 0; diese Bedingung muss
P(w, t) erfullen. Mit der bedingten Wahrscheinlichkéi{w, t|w’,t = 0), die dieUbergangs-
wahrscheinlichkeit von’ nachw beschreibt, ergibt sich

P(w,tlw',t = 0) = exp(—tl'q)d(w — ') (2.25)

mit der Diracschen Deltafunktiof{w — w’). Damit ist gewahrleistet, dass die Wahrschein-
lichkeit, mit der das System zum Zeitpurikt= 0 in der Orientierung.’ vorliegt, gleich eins
ist.

Zur Beschreibung molekularer Bewegungen eignen sich dimaieoten Wignerschen Matrix-
elementeD!, ... Damit gilt fur die Korrelationsfunktiop(t) mit gegebener FunktioB!,

p(t) = (Dy (A1) Dy, (2t = 0))) (2.26)

wobei p(t) dasUberschneiden der Funktion zur Zeit= 0 undt¢ prasentiert; die Symbolé
und) entsprechen der Integration Uiber alle Anfangsorientigen. Bei Beruicksichtigung der
moglichen OrientierungeR (2, t) und dertUbergangswahrscheinlichkeit von Zustdhdach
' ergibt sich

plt) = [ PAQD; . (Qeap(—tTa) DL, ,(2)d2 (2.27)

Die Korrelationsfunktion soll die Wertg(t = 0) = 1 undp(t = oo) = 0 annehmen; fur die
Wignerschen Matrixelemente muss ddn# 0 sein. Mit diesen Bedingungen berechnet sich
die Korrelationszeit nach

+o0o
T = p(t)dt (2.28)

t=0

Es gibt isotrope und anisotrope Bewegungen von Sondeniilelelsie werden im Folgenden
beschrieben.
Isotrope Bewegungen der Sondenmolekiile

Zur Veranschaulichung wird hier der Fall einer isotroperovidischen Rotationsdiffusi-
on beschrieben. Der Bewegungsoperator lautet dann

Io=—D,uVa? (2.29)
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wobei D,; der Stokes-Einsteinsche Rotations-Diffusionskoeffizéamer Kugel im viskosen
Medium ist undV,? der Laplaceoperator in Kugelkoordinaten. Mit obigen Gieiegen und
diesem Operator ergibt sich die Korrelationsfunktion zu

plt) = [ Po(Q) Dl (Qewp(~tDr VE) D}, o(Q)d2 (2.30)
0 , ,
Integration liefert [Beth 89]
p(t) = exp(—tDyl(l + 1)) (2.31)

Die Korrelationsfunktion ist ein einfacher, monoexponeidr Zerfall. In der Magnetreso-
nanz betrachtet man normalerweise die Rotation von Tensteezweiten Stufe, also= 2.
Damit ergibt sich fir die Rotationskorrelationszeiteiner isotropen Brownschen Rotations-
diffusion

1 1
= = 2.32
6D, OR ( )

T

Das SymbolR fur den Rotations-Diffusionskoeffizienten wird hier itbereinstimmung mit
der Notation von Jack H. Freed eingefuihrt [Schneider 89].

Die Bewegung einer kugelformigen Sonde, wie z.B. TEMPOgimem isotropen Medium
ist eine isotrope Rotationsdiffusion und kann durch eineré&ationszeitr, charakterisiert
werden.Uber die Stokes-Einstein-Beziehung

Aty
~ 3kgT

(2.33)

Ty

hangt sie vom Solvatationsradiusder Viskositat) des Mediums und der absoluten Tempe-
ratur1 ab; kp ist die Boltzmann-Konstante. Die hier relevante Mikrowdskatn kann sich in
mesoskopisch strukturierten Proben wie den in dieser Athg#ersuchten Nanokompositen
von der makroskopischen Viskositat unterscheiden.

Bei Rotationsbewegungen einer Spinsonde werden die vedsrten Wechselwirkun-
gen zwischen Elektronen- und Kernspins sowie deren ratelAusrichtung in Bezug auf
das Magnetfeld zeitlich verandert. Dadurch kommt es zktkktionen der lokalen Magnet-
felder, was die Linien im EPR-Spektrum verbreitert. Diarg€ der Verbreiterung hangt vom
Hyperfeinwechselwirkungstensor bzw. dgrifensor ab. Sind diese Parameter bekannt, kann
aus Linienbreiten und -intensitaten aus Spektren mitapetr Rotationsdiffusion im Bereich
schneller Bewegungen (& 107! < 7. <107?) die Rotationskorrelationszeit bestimmt
werden [Kivelson 60, Freed 63]. Fiuf'N-Nitroxidradikale besteht ein Zusammenhang
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zwischen der Rotationskorrelationszeitund den Intensitaten der drébergange = —1,
0, +1 bzw. deren LinienbreiteA 7 = —1, 0, +1 [Buchachenko 74]:
7 =6,8x 1071°AH(0) @ ]]((fi) — J [I((_Oi)> (2.34)
' =6,7x 107°AH(0) (J Ii(fi) + J IEQ) - 2) (2.35)
7/ =6,6 x 107" AH(+1) ( % - 1) (2.36)

Eine isotrope Bewegung liegt vor, wenn alle drei Werte wpiibereinstimmen.

Anisotrope Bewegungen der Sondenmolekiile

Zur Veranschaulichung soll hier als Beispiel ein zylindnes Molekil in einem iso-
tropen Medium dienen, das zwei unterschiedliche Rotakimmslationszeitenr; und 7,
parallel und senkrecht zur Langsachse des MolekillszieBeispielsweise ist die Bewegung
eines sondentragenden Tensids in der Tensidschicht aeff @&moberflache eingeschrankt
und die Rotation um die Achse, die parallel zur Alkylketegh, ist bevorzugt. Der Zusam-
menhang von Rotations-Diffusionskoeffizienten und hyginamischen Eigenschaften wird
dann tber eine allgemeinere Stokes-Einstein-Gleichesghrieben:

R=kgT="" (2.37)

mit = als 3x3-Matrix, die aus den Rotationsreibungskoeffizieriignbesteht. Bei zylindri-
schen Molekilen, die sich um Haupt- und Nebenachse drddteiben nach einer Matrix-
Diagonalisierung nur die Elemeri und= Gbrig.

Die Beziehung zwische&; bzw. =, und der Umgebungsviskositat und der Lange bzw.
dem Radius des Zylinders kann wie folgt beschrieben werd@ado 79, Tirado 80]: Mit
dem Operator fur anisotrope Rotationsdiffusion einesretaKorpers [Favro 65] wird die
Smoluchowski-Gleichung zu

T'o=Vg-R- Vg (2.38)
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Die Wignerschen Rotationsmatrix-Elemen,  sind Eigenfunktionen des Operatdrs
wenn

R, 0 0
R=| 0 R, 0
0 0 R

Bei axialer Diffusion giltR, = kz7'/=, undR = kgT'/=. Fur die Rotationsdiffusion einer
zylindrischen Sonde im Molekilkoordinatensystem ladietEigenwert-Gleichung

LoD, =\, D! (2.39)

m~—m,n

wobei die)! Uber
Ao =11+ 1R, +m*(R — R)) (2.40)

mit den Rotations-Diffusionskoeffizienten verknupft girMit diesen beiden Gleichungen
konnen alle Auto- und Kreuzkorrelationszeiten fir digagex Rotation eines symmetrischen
Molekiils im isotropen Medium bestimmt werden. Aus der Aatwelation vonD3 ,(€2) und
dem Reibungskoeffizientey bzw. vonDj ;(Q2) und dem Reibungskoeffizientéh konnen
die Rotationskorrelationszeitef (um diez-Achse) undr; (in derxy-Ebene) berechnet wer-
den [Tirado 79, Tirado 80].

EH ) 1+ E”

=0 241
dkgT 2=, ( )

7 =(A)"!

(1]

S (2.42)

_ 2\—1 __
m=M)" = 6kpT

2.1.5 Relaxation

Im EPR-Experiment wird die zu untersuchende Probe durcteitigestrahlte Mikrowelle
elektromagnetisch angeregt. Im klassischen Bild bedelatgtdass die makroskopische Ma-
gnetisierung, die sich aus der Summe der magnetischen Merakker Spins ergibt, um eine
Achse prazediert. Bisher wurde bei den theoretischentBe#ingen noch nicht beriick-
sichtigt, dass ein Spinsystem thermisch an die Umgebungpgpelit ist. Die induzierte Ma-
gnetisierung wirde ohne diese thermische Kopplung urdndthnge weiter prazedieren;
tatsachlich aber kehrt sie in den thermodynamischen gdewichtszustand zuriick, in dem
die Uberlagerung verschiedener Zustande nichtkoharemiisRiickkehr zum Gleichgewicht
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wird durch thermische Bewegung verursacht, die zu stordthsin Modulationen der Wech-
selwirkungen im Spin-Hamiltonoperator fuhren [Spiesk 78

Die Relaxationseffekte werden durch die Relaxationsaditeund T, phanomenologisch be-
schrieben [Bloch 46]7; wird alslongitudinale Relaxationszdiiezeichnet und beschreibt die
Ruckkehr der Magnetisierung mrRichtung, also die Relaxation der Population in Richtung
der Boltzmannverteilung (Gleichgewichtspolarisatidi),. die transversale Relaxationszeit
ist die charakteristische Zeit, in der die Koharenz derdmg-Ebene prazedierenden Einzel-
spins verloren geht. Jedes Mitglied des Spinensemblakreédifgrund stochastisch fluktuie-
render Magnetfelder ein anderes Magnetfeld, so dass sielMerteilung der Larmorfrequen-
zen und eine Dephasierung der Magnetisierung ergibt. Mérsten die Relaxationsprozesse
durch exponentiellen Abfall beschrieben werden. Im Fagé& wird 7; auch alsPhasen-
gedachtniszeitbezeichnet und es gilt normalerweige > T5; in Flussigkeiten isfl} ~ T5.
Zur Bestimmung voA’; und7; sei hier auf Kapitel 2.2.4 verwiesen.

2.2 EPR-Experimente

In der EPR arbeitet man entweder in der Dauerstrich- gwgl. continous wave) oder der
Puls-Methode. Bei der cw-Methode [Weil 94] entsteht dask8pen durch Einstrahlen einer
konstanten Mikrowellenfrequenz, wahrend das Magneifel¥/erlauf der Messung variiert
wird. Diese Variation ist im Vergleich zu den anderen Webkliskungen der Probe so lang-
sam, dass der in Kapitel 2.1.1 beschriebene Spin-Hampherador als zeitunabhangig ange-
sehen werden kann. Bei der Puls-Methode [Schweiger 01] ehasd Spektrum durch einen
Mikrowellenimpuls bei konstantem Magnetfeld erzeugt;sdiePuls fuhrt hingegen zu einer
Zeitabhangigkeit des effektiven Hamiltonoperators.

Zur Aufnahme aller EPR-Spektren stand ein kommerzielleR-Spektrometer der Firma
Bruker, das Elexsys 580, mit einer durchstimmbaren Arbetgsienz vonw = 9,1 — 10,1
GHz (X-Band) zur Verfugung. Spektrometerskizzen fur den und den Pulsaufbau sind in
den Abbildungen 2.4 bzw. 2.11 zu sehen.

2.2.1 Das cw-Spektrometer

In Abbildung 2.4 ist schematisch der Aufbau eines cw-Spehaters dargestellt, er wird im
Folgenden beschrieben.

Im cw-Experiment wird die Mikrowelle durch eine Gunn-Diodezeugt. Durch Rickkopp-
lung an einen Hohlraumresonator wird sie frequenzstaduitissie ist kontinuierlich und pha-
senstabil und wird in einen Messarm und einen Referenzafgetailt. Im Messarm dampft
ein Regler éngl. attenuation) die Mikrowelle, um die Sattigung der Spiefgange zu ver-
meiden; im Referenzarm optimiert ein ahnlicher Reglag(. bias) ihre Leistung, um die
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Abbildung 2.4: cw-Spektrometerskizze.

Detektordiode auf ihren Arbeitspunkt einzustellen. Datiuwvird bei der Messung hochste
Empfindlichkeit und eine unverfalschte Linienform ertgicEin Phasenregler im Referenz-
arm stimmt die Phasen von Mikrowelle im Referenz- und Miketlesim Messarm bei der
Einstellung des Spektrometers aufeinandeilider einen Zirkulator gelangt die Mikrowelle
vom Messarm in den Probenkopf und wird in den Resonator koppelt. Die reflektierte
Leistung wird Uber den Zirkulator und eine Mikrowellendeschlie3lich in den phasensensi-
tiven Detektor (PSD) geleitet. Das Spektrometer wird aoferder Resonanzbedingung der
Probe zunachst so abgestimmt, dass moglichst wenigurgjseflektiert wird. Spinresonanz
fuhrt dann zu einer zusatzlichen Absorption von Mikraeelurch die Probe, die wiederum
eine leichte Verstimmung der Resonatordampfung erz&agturch wird mehr Mikrowellen-
leistung am Resonator reflektiert, die dann als Resonamagiigtektiert wird.

Allerdings ist dieAnderung der Mikrowellenleistung durch EPR-Absorptionistens so
klein, dass sie nicht ohne Weiteres als Gleichspannunigséng am Detektorausgang ge-
messen werden kann [Schneider 71]. Um das Signal-Raustidtfés zu maximieren, wird
darum das aufRere Magnetfeld sinusformig moduliert, wdddas Absorptionssignal oszil-
liert, nicht aber das Rauschen. Nach der phasenempfindiRatsktion mit dieser Modulati-
onsfrequenz ist das erhaltene Spektrum dann nicht das pmwsspektrum der Probe (siehe
(a) in Abbildung 2.5), sondern die erste Ableitung von dieserriiter besseren Auflosung
(siehe(b) in Abbildung 2.5). Das Prinzip der Feldmodulation zeigt Abbng 2.5.

Die Feldmodulation am Probenort wird durch Modulationsspiam Resonator erzeugt; ge-
speist werden diese uber einen ModulationsgeneratageAlkin steigt bei der Feldmodula-
tion die Empfindlichkeit eines cw-Experiments mit der Maatidnsamplitude\ By, solange
sie nicht die Linienbreite des Absorptionssignals der pagnetischen Probe Uberschreitet.
Fur eine hohe spektrale Auflosung bei konzentrierten &raollteA B, funfmal kleiner sein
als die peak-to-peak Linienbreit®B,,, der ersten Ableitung des Absorptionsspektrums; bei
signalschwachen Proben sollie5, nur dreimal kleiner sein al& 5, [Jeschke 06]. Die Feld-
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Abbildung 2.5: Die Feldmodulation liefert die erste Ableitung (b) des Alpsionsspektrums (a) ei-
ner paramagnetischen Probe und énklso die Linienform von cw-EPR-Spektren. DabeiAsB,,
die peak-to-peak Linienbreité)\ By die Modulationsamplitude des Magnetfelds ubh#” die daraus
resultierende Modulationsamplitude der Mikrowelle.

modulation setzt sich an der Absorptionskurve des paraetsghen Zentrums in eine Am-
plitudenmodulatiom\V' der eingestrahlten Mikrowelle um. Daraus resultiert diest@rkung
des Resonanzsignals im PSD.

2.2.2 Das cw-Experiment

Die in dieser Arbeit verwendeten Spinsonden waren Nitn@dikale; anhand dieser Proben
soll hier das cw-Experiment beschrieben werden.

Bringt man eine Probe mit einem freien Elektron in ein Matgldt so spalten sich die Ener-
gieniveaus des Elektronenspingin = +% undmyg = —%. Aufgrund der Hyperfeinkopplung
zum Stickstoff der Nitroxidgruppe, spaltet sich jedes didgsnergieniveaus wiederum auf. Da
der Stickstoff einen Kernspin vom; = 1 hat, entstehen so insgesamt sechs Energieniveaus.
Strahlt man nun im cw-Experiment eine konstante Mikroweillteund variiert das Magnetfeld
im Verlauf der Messung, so finden bei definierten Feldsta&pinibergange statt. Bedingt
durch die Auswahlregelthm, = +1 und Am; = 0 sind dreiUbergange moglich. Durch
die Feldmodulation zeigt das gemessene Spektrum so dreinLahs jeweils erste Ableitung
der Absorption der Mikrowelle in Abhangigkeit von der & des statischen Magnetfeldes.
Abbildung 2.6 zeigt die Aufspaltung der Elektronenspimaius und die daraus resultierende
Triplettstruktur des Nitroxidspektrums.
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Abbildung 2.6: cw-EPR-Spektrum einer Nitroxidprobe bei konstanter Milathe und veanderlichem
Magnetfeld: Jedes Elektronenspinniveau spaltet (21+fa&h auf, das daraus resultierende Nitroxid-
spektrum hat eine Triplettstruktur.

Die Resonanzfrequenz der Probe hangt auch von ihrer @niang bezogen auf das aul3e-
re Magnetfeld ab, d.h. die Bewegung der Spinsonde beeinftilissspektrale Linienform.
Die Breite des Aufspaltungsmusters im Spektrum, genant,28t mit 6,8 mT maximal,
wenn das B;-Orbital des Stickstoffs der Nitroxidgruppe parallel zi#Achse in Magnet-
feldrichtung liegt. Liegt das;2,-Orbital orthogonal dazu, resultiert das in der kleinsteri-A
spaltung von etwa 1,2 mT. Zur Veranschaulichung zeigt Ahlsi 2.7 computersimulierte
Spektren mit verschiedenen Aufspaltungen? 2&ird gemessen vom Tieffeld-Maximum bis
zum Hochfeld-Minimum des Spektrums; aus diesem Zahlenlassen sich dann letztend-
lich Rotationskorrelationszeiten zwischen 10 ps unégbestimmen [Freed 76, Berliner 98,
Schneider 89].

Ist die Bewegung der Spinsonde auf der Zeitskala des cw+imrpats schnell{. < 10 ps),
resultiert daraus ein einfaches Spektrum: Jede Spinsarti Probe liefert ein Spektrum mit
einer gemittelten Orientierung zum aulReren Magnetféterlagerung all dieser Spektren
ergibt ein einfaches Nitroxidspektrum mit Triplettstruktind einheitlicher Linienbreite. Bei
Rotationskorrelationszeiten zwischen 10 ps und 3 ns weige8pektren zwar noch eine ein-
fache Triplettstruktur auf, doch sind die drei Linienbegitverschieden. Ist die Bewegung der
Spinsonde auf der Zeitskala des cw-Experiments hingegggs#an (. > 3,5 ns), so ergibt
sich ein anisotropes Spektrum: Bei der Messung hat jedesSpite eine andere Orientierung
zum Magnetfeld, weshalb digberlagerung der Einzelspektren der Sonden in der Probe ein
Spektrum mit komplizierterem Aufspaltungsmuster lief@ei Rotationskorrelationszeiten
von 7, > 1 us ergibt sich ein Pulverspektrum. Fur 10 qsr,. < 1 us wird die Hyperfein-
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24.'=6.8 mT
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10 ns —/\/\//y/ 32 ps W
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Abbildung 2.7: Computersimulierte Spektren mit verschiedenen Aufspgdmustern und Rotations-
korrelationszeiten zwischen 10 ps ungdsl

aufspaltung teilweise gemittelt, so dassus der resultierenden Linienform ermittelt werden
kann.

In der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten TensidschicRblymer-Ton-Nanokompositen
ist 7. temperaturabhangig. So kann durch Temperaturanderndglie daraus resultieren-
den verschiedenen Werte von Information Gber die Dynamik, Ordnung und mikrosko-
pische Struktur der Tensidschicht in einem weiten Temperdervall bestimmt werden
[Cramer 02]. Bei Auftragung von 2A gegen die Temperatur T auf Grundlage der Bezie-
hung In7,~* ~ £ lasst sich verdeutlichen, in welch engem Temperaturblersich 24, stark
andert und die Dynamik in der Probe mit steigender Temperzamnimmt, also 2A, abnimmt;
Abbildung 2.8 zeigt diese Auftragung bei einer Aktiviersegergie der Komponente von 40
kJmol!.

Liegen in einer Probe Komponenten mit verschiedeneror, also eine langsamere und eine
schnellere Komponente, so resultiert das in einem Misdtiggpa aus den in Abbildung 2.7
gezeigten Einzelspektren. Abbildung 2.9 zeigt Mischsektin denen die Komponenten mit
unterschiedlichen,. im Verhaltnis 1:1 gemischt sind; in Bild (1) liegen die Kelationszeiten
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Abbildung 2.8: Die Auftragung von 24 gegen die Temperatur zeigt, in welch engem Temperaturbe-
reich sich die Dynamik der Probe deutliémdert, wie also 24, mit steigender Temperatur abnimmt.
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Abbildung 2.9: Computersimulierte Mischspektren von Proben, in dendndire Rotationskorrelati-
onszeiterr, der Komponenten um (1) eine bzw. (2) zwei Dekaden untedsahe(l) a: 15/ 100 ns,
b:100ns/10ns,c:10ns/1ns,d: 1 ns/0,1ns. (2) asl¥ 10 ns, b: 100ns/1ns,c: 10ns /0,1 ns,
d: 1 ns/0,01 ns. Das Mischungsvéttmis ist jeweils 1:1.

jeweils eine Dekade auseinander, in Bild (2) unterschesikesich um zwei Dekaden.

Die Spektren 1a und b zeigen nur langsame Komponente, inrigegéen ist nur schnelle
Komponente zu sehen. So ist das Spektrum 1c die empfindlicimgt somit informativste
Quelle zur Bestimmung der langsamen und schnellen Fraktiemer Probe; hier gitt., =
10 ns undr,, = 1 ns. Liegen die Korrelationszeiten allerdings zwei Dekadaseinander,



26 2 THEORIE

ergeben sich andere Spektren. Wie schon Spektrum la zegt2aunur langsame Kom-
ponente, aber die Spektren 2c und d fast nur bzw. nur schiiell@ponente; hier ist das
Spektrum 2b das interessanteste, wogilt= 100 ns und, = 1 ns.

Die im Rahmen dieser Arbeit aufgenommenen Spektren emtspnein dem fur die
Unterscheidung der Komponenten gunstigsten Tempegeidh am ehesten Spektrum 1c
(siehe Kapitel 4.1), wenngleich auch der Unterschied dpeementellenr, zwischen einer
und zwei Dekaden liegen mag. Abbildung 2.10 illustriert portersimulierte Mischspektren
einer Probe mit Komponenten mit; = 10 ns undr,, = 1 ns in unterschiedlichen Anteilen.
Das jeweilige Mischungsverhaltnis ist in der Abbildunggageben: Im untersten Spekrum
dominiert mit einem Anteil von 80% die langsamere Kompoaemit 7., = 10 ns; ihr
Anteil nimmt vom untersten zum obersten Spektrum ab undigettann nur noch 20%; dort
dominiert die schnellere Komponente mit = 1 ns.
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Abbildung 2.10: Computersimulierte Mischspektren von Proben, die Kompiememit Rotationskor-
relationszeiten vom,; = 10 ns undr,.o = 1 ns enthalten. Im Mischungsvéiinis ist jeweils der Anteil
der langsamen zur schnellen Komponente angegeben.

2.2.3 Das Puls-Spektrometer

Das Grundprinzip fur den Aufbau eines Puls-Spektromegryerwandt mit dem eines
cw-Spektrometers; es kommen nur einige wenige Baueleniémte. Abbildung 2.11 zeigt
den schematischen Aufbau eines Puls-Spektrometers.
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Abbildung 2.11: Puls-Spektrometerskizze.

Zur Erzeugung der Pulse wird die Mikrowelle im Messarm inters acht Arme verteilt, die
hier als Pulsformeinheit (PFl&ngl. pulse forming unit) bezeichnet werden. In ihnen gibt
es jeweils einen Phasenverschieber, ein variables Damgpfllied und eine sehr schnelle,
pulsformende Schaltdiode, die sehr kurze Mikrowellen@flsis hinunter zu 8 ns Lange)
mit variabler Starke und Phase erzeugen kann. Dies istiéle EPR-Experimente wich-
tig. Die verschiedenen Kanale werden schlief3lich wiedesammengefuhrt und in einen
Wanderfeld-Rohrenverstarker (TWe&ngl. travelling wave tube) geleitet. Dort werden die
Mikrowellenpulse bis zu einer Leistung von 1 kW verstarttg die natirliche Leistung
der Gunn-Diode als Mikrowellenquelle nicht ausreicht. Vdigch beim cw-Spektrometer
gelangt die Mikrowelle Uiber einen Zirkulator in den Prokepf und wird in den Resonator
eingekoppelt. Der Zirkulator leitet dann auch hier die voms&nhator emittierte Leistung
in den Detektionskanal, wobei eine schnelle Schaltdiodedé® Detektor vor den starken
Mikrowellenpulsen schtzt. Dadurch kann in kurzen Zeien und nach einem Puls nicht
detektiert werden; diese Totzeiten betragen typischeevEDO ns.

Um ENDOR-Experimente durchzufihren, muss neben dem Migllenpuls auch ein
Radiofrequenzpuls in den Probenkopf eingestrahlt werDén Steuerung der Pulse erfolgt
uber eine Radiofrequenz-Pulsformeinheit (rf PFU). Dieseeugt Hochfrequenzpulse im
Bereich von 0,1 bis 100 MHz; sie werden verstarkt und in devb@nkopf geleitet. Der
ENDOR-Probenkopf besteht aus einem zylindrischen Respnait einem zusatzlichen di-
elektrischen Saphir-Ring, der die magnetische Feldstaek Mikrowellenpulse am Probenort
konzentriert. Innerhalb des Saphirs befindet sich ein estiiges Helmholtz-Spulenpaar, das
die Radiofrequenz einkoppelt.
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2.2.4 Das Hahn-Echo

Die transversale Relaxationszdit kann durch ein einfaches Pulsexperiment, das Hahn-
Echo-Experiment bestimmt werden. Die Pulssequenz [HahiiiBOdiese Messung ist in
Abbildung 2.12 dargestellt: Auf einef-Puls, der die Magnetisierung aus derin die
y-Richtung lenkt, folgt nach einer Evolutionszeit in der die Magnetisierung in dery-
Ebene dephasiert, eintPuls. Dieser spiegelt die Magnetisierungsvektoren ancedtbene
und refokussiert sie nach einer zweiten EvolutionszeiDas detektierte Signal wird als
Hahn-Echo, in der EPR auch als Elektronen-Spin-Echo (ESE) bezeichnet

Aufgrund anisotroper Wechselwirkungen verbreitern sioh dnien im Festkorperspek-
trum inhomogen, die Resonanzfrequenzen unterliegen bmegen Verteilung. Sind diese
Inhomogenitaten konstant, kann das Hahn-Echo-Expetigiennhomogene Dephasierung
rickgangig machen und somit die statische Verteilung Resonanzfrequenz von den
Fluktuationen trennen, die die transverale Relaxatiorurgachen. Der Echozerfall bei
zunehmenden Pulsabstandiefert 7,. Im einfachsten Fall nimmt die Echoamplitude bzw.
die Magnetisierung exponentiell ab; daraus lasst sicim @afestimmen.

/2 " Echo

A

Abbildung 2.12: Pulssequenz des Hahn-Echos.

Die longitudinale Relaxationszeit; kann durch ein Sattigungs-Erholungsexperiment.
saturation recovery) ermittelt werden. Dabei werden diistrahlen eines langen Mikro-
wellenpulses zunachst die Energieniveaus gesattifomsnt zu einer Gleichbesetzung. Die
Ruckkehr ins thermische Gleichgewicht wird durch ein H&who verfolgt. Dabei wird der
Abstand des Sattigungspulses zum Hahn-Echo variiertawgosich ein exponentieller Wie-
deraufbau der Gleichgewichtspolarisation und damit dapkdtensitat mit der Zeitkonstanten
T, ergibt.

Durch Messen der Relaxationszeiten an verschiedenendpasitim Pulverspektrum konnen
Aussagen Uber die Art der Bewegung von Spinsonden gemadtdurch Simulationen tiber-
pruft werden. Temperaturabhangige Messungen erlaubeAldivierungsenergien relaxie-
render Bewegungsprozesse zu bestimmen. Da die Sonde anyd#nik der Umgebung
gekoppelt ist, konnen Informationen eben auch tber dageldnder Sonde gewonnen wer-
den. Aul3erdem kann mit Hilfe des Hahn-Echos durch Variaties aul3eren Magnetfelds
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ein echo-detektiertes EPR-Spektrum gemessen werden; adsiMm des aufgenommenen
EPR-Pulverspektrums ohne Feldmodulation liefert das M#glhd, welches fur weitere Puls-
EPR-Experimente die hochste Signalintensitat der Pvebgpricht. Auf diese Weise werden
die Resonanzfrequenzen fur die ENDOR- und ESEEM-Versapkimiert.

2.2.5 Das ENDOR-Experiment

Hyperfeinkopplungen von Elektronen- und Kernspins kianmé& EPR und NMR aufgezeich-
net werden. Oft ist die Auflosung von EPR-Spektren abertracisreichend, um alle rele-
vanten Parameter des Spin-Hamiltonoperators zu bestim@rend hierfur ist vor allem die
Zahl moéglicherUbergange in einem Spinsystem, in dem ein Elektronendpis mit meh-
reren Kernspins koppelt. Die Anzahl der ElektronentbeggN, steigt multiplikativ furm
Kernspins mit den Spinquantenzahlen

N, = [ 2L +1) (2.43)
k=1

Einfacher wird es, wenn Kernspiniibergange beobachtedeme hier ist jeder Kernspin mit
nur einem Elektronenspin gekoppelt und die AnzahlldieergangeV,, wachst additiv:

N, =2(25 +1) Z (2.44)

So wird jedeUbergangsfrequenz von nur einer Hyperfeinkopplung beeisflund NMR-
Spektren sind leichter zu interpretieren und besser aiggedls die entsprechenden
EPR-Spektren. In paramagnetischen Substanzen allertheigtenen die Hyperfeinkopplung
die chemische Verschiebung Ubersteigt, ist die EPR- dgdgeander NMR-Spektroskopie
empfindlicher. ENDOR-Experimenteerfgl. Electron Nuclear Double Resonance) liefern
guasi das NMR-Spektrum paramagnetischer Stoffe indubkt den Elektronenspin. Dabei
nutzt man die groRRere thermische Polarisation und daBegedmagnetische Moment des
Elektronenspins aus [Gemperle 91, Schweiger 91, Schweiger
Puls-ENDOR-Experimente kann man in drei Abschnitte ustlem: Im ersten Abschnitt
praparieren Mikrowellenpulse eine Kernmagnetisierutig, im zweiten Abschnitt durch
Radiofrequenzpulse manipuliert und dann auf einen E®Rrgang Ubertragen wird; im
dritten Abschnitt wird sie von geeigneten Pulssequenzkieftlich detektiert.
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Davies-ENDOR

Die von E. R. Davies entwickelte ENDOR-Pulssequenz [Davifseignet sich zur
Messung grol3er Hyperfeinkopplungen und basiert auf diekseen Mikrowellenpulsen.
Die Sequenz ist in Abbildung 2.13 dargestellt. Der erste rikellenpuls invertiert die
Polarisation eines bestimmten ERRergangs, ein resonanter Radiofrequenzpuls im An-
schluss verringert diese Polarisation, wahrend ein resbhanter Radiofrequenzpuls sie
unbeeinflusst lasst. Zwei Detektionspulse erzeugen efdiith das Elektronenspin-Echo,
dessen Starke von der Polarisation und damit also von agesirahlten Radiofrequenz
sowie der Hyperfeinkopplung der Probe abhangt. Die Zeist so kurz gewahlt, dass sich
die Polarisation nicht durch Relaxation regeneriert. Y¢al des Experiments wird die
Radiofrequenz variiert; das ENDOR-Spektrum entstehtldéwaftragen der Echointensitat
gegen die Radiofrequenz.

T T l 2 ™
< T > < T >
MW
T
RF : : > )
Praparation Populationstransfer Detektion

Abbildung 2.13: Pulssequenz des Davies-ENDOR-Experiments.

Bei Messung kleiner Hyperfeinkopplungen ist das DavieDBER-Experiment nicht emp-
findlich genug. Die Anregungsbandbreite des ersten Mikiewpulses musste dann so klein
gewabhlt sein, dass nicht mehr genug Elektronenspins eggeerden. Dieses Problem wird
durch das Mims-ENDOR-Experiment gelost.

Mims-ENDOR

Die in der hier vorliegenden Arbeit verwendete Pulssequistzdie Mims-ENDOR-
Pulssequenz. William B. Mims schlug 1965 das erste gep@8tBOR-Experiment vor
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[Mims 65]; es eignet sich zur Messung kleiner Hyperfeindapgen. Das Experiment basiert
auf einem stimulierten Echo, wobei zwischen dem zweitendnitten Mikrowellenpuls ein
Radiofrequenzpuls eingestrahlt wird. Hier werden nidetdeve Mikrowellenpulse einge-
setzt, so dass stets eine grof3e Anzahl von Spins am Expeériellermmt. Die Pulssequenz
ist in Abbildung 2.14 zu sehen.

Die ersten beider;-Mikrowellenpulse erzeugen eine Kernmagnetisierung-Richtung,
die vom Pulsabstand und vom Resonanzoffset abhangt; der selektive Radio#ezpuls
invertiert dann die erzeugte Polarisation entlang eineperfginiibergangs, wenn er die
Resonanzbedingung erfullt, und der Detektionspuls eBhth erzeugt das Echosignal. Auch
hier wird die durch resonante Radiofrequenzpulse verdémd@Ehointensitat als Funktion der
eingestrahlten Radiowelle gemessen.

Durch die Wahl eines entsprechendeWertes, kann der ENDOR-Effekt fur eine bestimmte
GroRRe der Hyperfeinkopplung maximiert werden, wodurcbhhsdas Mims-ENDOR-
Experiment auch zur Messung kleiner Hyperfeinkopplunggned.
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Abbildung 2.14: Pulssequenz des Mims-ENDOR-Experiments.

2.2.6 Das ESEEM-Experiment

Nicht immer ist das ENDOR-Experiment gut geeignet, um dieNgelwirkungen zwischen
Elektronen- und Kernspins zu untersuchen. Sind die Fresprenon Hyperfeinkopplung
und Kern-Zeeman-Wechselwirkung etwa gleich groR, wird tieergangswahrschein-
lichkeit fur manche ENDOR-Frequenzen gering. AulR3erdetndie Empfindlichkeit des
ENDOR-Experiments fur Frequenzen unterhalb 3 MHz sehingeDann bietet sich das
ESEEM-Experimentdngl. ElectronSpin Echo EnvelopeM odulation) an, bei der durch eine
zweite Mikrowellenfrequenz Elektronen- und Kernspin aregéwerden; die Pulssequenz ist
in Abbildung 2.15 dargestellt.

Das in der vorliegenden Arbeit verwendete Experiment Imgistaus drei Pulsen, die ein
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Abbildung 2.15: Pulssequenz des ESEEM-Experiments.

stimuliertes Echo erzeugen. Der ersjeMikrowellenpuls dreht die Magnetisierung der
Elektronenspins in diey-Ebene, der zweite Ubertragt die Magnetisierung auf dimkpins.
Durch dieseUbertragung gelingt es, das Echosignal zu verstarkem denRelaxationszeit
T, der transversalen Magnetisierung von Kernspins ist lam@dge die von Elektronspins
[Schweiger 91]. So kann die Zé€ft in einem grol3eren Rahmen variiert werden, ohne dass
aufgrund von Relaxation die Signalintensitat zu starkimlomt. Allerdings kann Kernma-
gnetisierung im EPR-Experiment nicht detektiert werddso avird sie durch einen dritten
5-Mikrowellenpuls wieder auf die Elektronenspins ricksteriert und das Echo dann als
Funktion der Zeifl’ gemessen. Optimierung vermaximiert die Modulationstiefg, fur das
gewilinschte Isotop und kann zur Unterdriickung unerwitesdModulationen (z.B'H in
teildeuterierten Materialien) genutzt werden (siehe Ahbig 2.16).

bl
(=}

Echointensitit

0 Zeit

Abbildung 2.16: Modellhaftes Zeitsignal des ESEEM-Experiments mél& Modulationstiefe.



Kapitel 3

Darstellung und Charakterisierung von
Polymer-Ton-Nanokompositen mit
Spinmarkern

Um mit Hilfe der EPR-Spektroskopie Informationen Uber Bymk und Struktur der
Tensidschicht in Polymer-Ton-Nanokompositen zu gewinnamss das System mit parama-
gnetischen Sonden markiert werden. Die in der vorliegentidreit eingesetzten Sonden
waren Nitroxidradikale; sie wurden den Proben nicht beigeht (Spinsonde), sondern
chemisch angebunden (Spinmarker). Nitroxidradikalejsgipe Vertreter sind PROXYL-
oder TEMPO-Derivate (in dieser Arbeit 2,2,5,5-Tetramé&®vpyrrolin-1-oxylcarbonsaure
bzw. 4-Amino-2,2,6,8etramethylpiperidin-1-oxyl), gehoren zur Klasse stabiler Radikale,
die hauptsachlich bei der Untersuchung biologischere®ysteingesetzt werden, aber auch
in CT-Komplexen éngl.charge transfer) Anwendung finden [Nakatsuji 99].

0]
HO)H?(NO. HZNACEO

Abbildung 3.1: Die in dieser Arbeit verwendeten Nitroxidradikale 2,2:9d&ramethyl-3-pyrrolin-
1-oxylcarbonéaure (3-Carboxy-PROXYL) und 4-Amino-2,2,6,6-tetrampthgridin-1-oxyl (4-Amino-
TEMPO).

Nitroxidradikale erfullen die Voraussetzungen, die anin8marker gestellt werden
[Jeschke 04a]: Um Spektren mit einer hohen raumlichen o&8ufig zu erhalten, sollte

33
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das freie Elektron wohl lokalisiert sein; im Nitroxidradikverteilt es sich fast gleichmafig
auf die p-Orbitale des Stickstoff- und des Sauerstoffatoms, alsoimer eine Bindung.
Auch sollte die Wechselwirkung des Elektronenspins nubgli anisotrop sein, damit aus
den EPR-Spektren Informationen tber die Dynamik der Pgdgywonnen werden konnen.
Nitroxidradikale sind mit einer breiten Auswahl verscheadr funktioneller Gruppen
kommerziell erhaltlich und so vergleichsweise einfackmisch umzusetzen. Dabei ist ihr

Raumbedarf so gering, dass sie kaum einen storenden Eirglifsdas zu untersuchende
System haben.

Abbildung 3.2: Die hergestellten und eingesetzten Tenside tragen Ammerdder Phosphonium-

kopfgruppen und an verschiedenen Positionen entlang aweyela, hydrophoben Alkylkette eine Ni-
troxidradikal als Spinmarker.

Der synthetische Teil der Arbeit befasste sich mit der 2#isig verschiedener, spinmar-
kierter Tenside, deren Synthese und Einsatz in den unteesudNanokompositproben im

Folgenden beschrieben werden. Einzelheiten zu den vedsmen Syntheseschritten sind im
experimentellen Teil (Anhang) angegeben.
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3.1 Nitroxid-Spinmarkierung am Tensid

Um ein vollstandiges Bild tber Dynamik und Struktur den3ielschicht in den Proben zu
erhalten, war das synthetische Ziel, die Spinmarker arckiegdenen Positionen entlang des
hydrophoben Tensidrests zu platzieren. So sollten sicherr&laren, wie: Wie mobil ist
die Tensidschicht auf dem Ton am Alkylkettenende, wie madisie direkt am Ton an der
hydrophilen Kopfgruppe und wie andert sich die Beweglahlei Zugabe von Polymer?
Wie ordnen sich die Tenside auf der Tonoberflache an unddismm&pinsonden in Kontakt
zum Polymer?

Bei der Darstellung der markierten Tenside wurden zwei I$3sgwege verfolgt: Beim ersten
wurde das Tensid jeweils am Kettenende markiga nd 5b); beim zweiten war das Ziel,
die Sonde an ausgewahlten Positionen entlang des Alkylreisplatziereni0a 10b, 113
11b). Beide Synthesewege werden nachfolgend detaillierthvedien. Die synthetisierten
Tenside tragen Trimethylammonium- oder Tributylphosphomkopfgruppen mit Bromid
als Gegenion. Die Kopfgruppe von Trimethylammoniumteesidst kleiner und baut eine
starkere Coulomb-Wechselwirkung zur hydrophilen Tomfddehe auf als die Tributylphos-
phoniumkopfgruppen; dies ist von Vorteil bei der Anbind@ug dem Ton. Doch letztere sind
thermisch stabiler. Dies ist wiederum bei der Darstelluag Blolymer-Ton-Nanokomposite
und ihrer Vorbereitung zur Messung von Bedeutung. Quaanmoniumsalze kdnnen unter
basischen Bedingungen unter Bildung eines Olefins dasskbit&tom eliminieren [Xie 01];
diese Reaktion wird alslofmann-Eliminierundpezeichnet [Hofmann 51, Cope 60].

(|2 %(CH ) a D
- 3)3
[ /

| /

lj C:C\ + N(CH3z)3 + H,0O

H
(o

OH

Abbildung 3.3: Hofmann-Eliminierung: Bildung eines Olefins aus Ammonalmanter Abspaltung
des Stickstoffatoms.

Im Laufe dieser Arbeit stellte sich allerdings heraus, ddiessPhosphoniumtenside einen
grol3en Nachteil haben: Polymerketten von Polystyrol, vigeirs der vorliegenden Arbeit
eingesetzt wurden, dringen nicht in die Tonschichten d@metien hauptsachlich mit Phos-
phoniumtensiden belegt sind und das modifizierte Schidtasdispergiert auch nicht in der
Polymermatrix. Zum Vergleich wurden aber trotzdem steidd@ensidarten bei der Darstel-
lung und Charaktersierung des organisch-modifizierters Tord der Nanokomposite einge-
setzt. Das kann fur nachfolgende Arbeiten von Nutzen skEinn neueste Ergebnisse zeigen,
dass starker polare Polymere sehr wohl in Tonschichtedriaigen konnen, die tberwiegend
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mit Phosphoniumtensiden belegt sind. Untersuchungenaiciien Polymeren tiberschreiten
allerdings den Rahmen dieser Arbeit, sind aber fur die Aftkyeplant. Allerdings gelang es
in der hier vorliegenden Arbeit, Puls-EPR-Spektren vonPhiosphoniumtensiden belegten
Ton aufzunehmen und zu interpretieren; so war es moglidnekinblick in die Struktur von
modifiziertem Ton zu gewinnen.

3.1.1 Synthese von endmarkierten Tensiden

Der Syntheseweg zur Darstellung von endmarkierten Tendgten Abbildung 3.5 darge-
stellt. Bei der beschriebenen Synthese wurde von Kaliuatiphtt und 11-Bromundecanol
ausgegangen und eirigabriel-Syntheseurchgefuhrt [Gabriel 87, Gibson 68]. Die Umset-
zung in THF und bei erhdohter Temperatur verlief problemlod in hohen Ausbeuten (88%
d.Th.). Der zweite Syntheseschritt war eidppel-Reaktiondie Substitution der Hydroxyl-
gruppe durch ein Bromid (siehe Abbildung 3.4). Dabei lastieh die Ausgangskomponenten
1 und CBy, erst im Losungmittel Diethylether, nachdem sie kurz inr&ithallbad gehalten
wurden. Die Ausbeute nach saulenchromatographischereiigung an Kieselgel war
mit 72% d. Th. zufriedenstellend. Fur den weiteren Verldaf Synthese spaltet sich die
Reaktionsfolge von nun an in zwei Arme auf.

B%/—\ 9 Eg)
Br/FBr + 1PPh CBrs + pp~R=pgr

Br Ph

0.®
7 R™ " PPh,
VR RS) + Ph—R=Br
OH @ N Ph

RN +ICBrs <o~ R P ]

- CHBr3

RBr + 0=PPhy —|

Abbildung 3.4: Mechanismus der Appel-Reaktion: Substitution einer Hydgruppe durch ein Bro-
mid. Dabei steht hier PHif eine Phenylgruppe und Rifeinen beliebigen Rest.

Fur die Darstellung des Tensids mit Ammoniumkopfgruppedel® zunachst mit einem
Uberschuss an wassriger Trimethylaminldsung versdiath der Aufarbeitung wurde das
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Abbildung 3.5: Syntheseweg zur Darstellung von Trimethylammonium- odbut¥lphosphonium-

tensiden, die am Alkylkettenende spinmarkiert sind.
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Rohprodukt aus Ethanol mit Diethylether umgefallt. Nachgen Tagen im Kuhlschrank lief3
sich3adann als weil3er Niederschlag abfiltrieren und im Exsikkatwmrknen; die Ausbeute
lag bei 75% d. Th.

Gabiriel Ing-Manske o)

/\/R + H2N NH2 NH‘NHZ
+ BJ - NH\/\R
(0] —‘
©¢NH o HNTR

NH
O

Abbildung 3.6: Mechanismus der Ing-Manske-Variante der Gabriel-Symlzes Bildung eines Amins
aus einem Bromid. Dabei steht hier R tinen beliebigen Rest.

Mit Hilfe von Hydrazinhydrat und Salzsaure gelang ansdbdind nach deing-Manske-
Variante der Gabriel-Syntheseélie Bildung des Amingta mit einer Ausbeute von 58% d.
Th. (siehe Abbildung 3.6) [Ing 26]. Es folgte die Synthese 8pinsondeba ahnlich einer
Steglich-VeresterunfiNeises 78, Godt 00], deren Mechanismus in Abbildung 3.§ekstellt
ist; die Ausbeute aus der Substanzmasse betrug 91% d. TIRéxeit der Spinsonden
wurde Ublicherweise mittels EPR bestimmt: In einer kotzionsabhangigen Messreihe
diente dabei kommerziell erhaltliches M-Dimethyl-N-hexadecyl)-ammonium-2,2,6,6-
tetramethylpiperidin-1-oxyliodid (CAT16) als Referemape (siehe Abbildung 3.7).

“O-N ®||\1/\/\/\/\/\/\/\/\
P

Abbildung 3.7: Strukturformel der kommerziell gitilichen Spinsonde CAT16: 4-(N,N-Dimethyl-N-
hexadecyl)-ammonium-2,2,6,6-tetramethylpiperidioxytodid.

Die Darstellung des Tensids mit Phosphoniumkopfgrupplkefétnlich. Durch Umsetzung
von 2 mit Tributylphosphin wurd&b in einer Ausbeute von 90% d. Th. erhalten. Wie bei der
Darstellung des spinmarkierten Ammoniumtensids folgtendeach deing-Manske-Variante
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N Q N N NH
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NC/>*N\ * R)LNH-R' -H*

Abbildung 3.8: Mechanismus zur Bildung der Spinsoritlenlich der Steglich-Veresterung mit Hilfe
von DCC und DMAP. Dabei stehen hier R und &’ ¥erschiedene Reste.

derGabriel-Synthesdie Umsetzung mit Hydrazinhydrat und Salzsaurdumit einer Aus-
beute von 80% d. Th. und schlief3lich die Synthese der Spaessimmit einer Ausbeute von
51% d.Th.

3.1.2 Allgemeine Syntheseroute zur Darstellung von spinnkierten Tensiden

Fur die Synthese von Amphiphilen, die definiert an eineli&antlang der Alkylkette spin-
markiert sind, gelang es im Rahmen dieser Arbeit einen miégeen Reaktionsweg zu ent-
wickeln: Durch einfache Variation der Kettenlange der Bduvar es moglich, die Position
des Spinmarkers am Alkylrest zu verschieben. Abbildungzgigt am Beispiel von mittig
markiertem Tensid diesen allgemeinen Darstellungsweg.

Die Ausgangsverbindungen bei den Synthesen waren einchirdikylierter Malonsaure-
diethylester und ein Dibromalkan. Bei der Reaktion beidemigonenten handelt es sich
um eine nucleophile Substitution am Alkylhalogenid, wolokis Anion der CH-aciden
Carbonylverbindung als nucleophiles Reagens fungierfuD&urde - wie auch sonst
ublich - in der hier vorliegenden Arbeit dig-Dicarbonylverbindung mit Hilfe des stark
basischen Natriumethanolats zunachst in das Natriunatetiberfuhrt (siehe Abbildung
3.10). Bei der Darstellung wurde stets frisch hergesteNatriumethanolat eingesetzt: Zu
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Abbildung 3.9: Allgemeiner Syntheseweg zur Darstellung von Trimethylamum- oder Tribu-
tylphosphoniumtensiden, die definiert an der Alkylketiarsprkiert sind. Durch Variation der Ket-
tenlangen der Edukte kann der Spinmarker entlang des Resthobest werden.

Beginn der Synthese wurde Natrium in Ethanol unter Wasssciluss und Erhitzen gelost.
Anschliel3end wurden der einfach alkylierte Malonsawetgilester und das Dibromalkan
zusammengegeben und erwarmt. Es folgte die tropfenweigal#® vom frischem Natriume-
thanolat; die Aufarbeitung geschah destillativim Vakuum.

Der hier vorliegende Mechanismus entspricht einer bimdbaien nucleophilen Substitution
(Sy2), d.h. Bindungsbruch und Bindungsbildung erfolgen koteet [Becker 00]: Der
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nucleophile Reaktionspartner, die Carbonylverbindurépent sich der polarisierten Brom-
verbindung und tritt mit dem positivierten Kohlenstoff inedhselwirkung. Gleichzeitig mit
Bildung dieser Bindung vergrofert sich der Bindungsattbtavischen Brom und seinem
Rest. Dabei wird eitbergangszustand durchlaufen, in dem das Nucleophil nimtt fest
gebunden und die Abgangsgruppe noch nicht vollig vom Relgistyist.

O O

-0 0+ EtoNa'
H - EtOH

O O
/\O) O/\
R - NaBr

Abbildung 3.10: Mechanismus zur Alkylierung eingrDicarbonylverbindung. Dabei steht hier Brf
einen beliebigen Rest.

Der nachste Syntheseschritt war die Hydrolyse des sulestiétn Malonsaurediethylesters mit
Hilfe von Kaliumhydroxid und Wasser in Ethanol. Gebraudhér als die saurekatalysierte
Hydrolyse ist die durch Hydroxidionen katalysierte Reaikfisie verlauft schneller als
die saure [Becker 00]. Das Hydroxidion fungiert hier alsristaucleophile Base; es hat
einen kleinen Raumbedarf und wird daher leicht an den Estgieet (Mechanismus siehe
Abbildung 3.11). Der letzte Schritt der Hydrolyse ist ireesibel, was das Reaktionsgleich-
gewicht zugunsten des Produkts verschiebt. Das saueraabégeete Rohprodukt wurde in
dieser Arbeit stets in guten Ausbeuten erhalten und unggteiveiter umgesetzt. Dabei
wurde die substituierte Malonsaure vorsichtig erhitztl ilre Decarboxylierung Giber einen
Blasenzahler beobachtet; zur Reinigung wurde das Rohgtaoh Vakuum destilliert. Von
hier an spaltete sich auch diese Reaktionsfolge in zwei Asufie

©
(o 0 ,0
SN R—< —_ R+/O—;€' RO + HOR'
N on o

Abbildung 3.11: Mechanismus zur Hydrolyse eines Carbiungesters unter basischen Bedingungen.
Dabei stehen hier R und Riff verschiedene Reste.



42 3 DARSTELLUNG UND CHARAKTERISIERUNG VON POLYMER-TON-NAN®OMPOSITEN MIT SPINMARKERN

Zur Darstellung eines Tensids mit Ammoniumkopfgruppe weurtie Carbonsaure wie
in 3.1.1 schon beschrieben mit einétherschuss Trimethylaminlésung versetzt und mehrere
Tage bei Raumtemperatur geriuihrt. Zur Aufreinigung wurde dosungsmittel und nicht
umgesetztes Edukt abdestilliert. Anschlie3end erfolgee Siynthese der entsprechenden
Spinsonde wieder ahnlich d&teglich-Veresterunfsiehe Abbildung 3.8). Analog zu 3.1.1
verlief auch die Darstellung eines Tensids mit Phosphokapfgruppe: Die Carbonsaure
wurde mit Tributylphosphin in Aceton umgesetzt und das BkbdnschlielRend destillativ
gereinigt. Auch hier folgte die Synthese der entsprecheisgensonde.

Die Darstellung von10a 10b und 11a 11b verlief ohne grol3ere Schwierigkeiten;
doch die Synthese eines Tensids, das naher am hydrophidphriarkiert ist, erwies sich
wider Erwarten als nicht trivial. Hier stiel die allgemeByntheseroute an ihre Grenzen.

O O
+ BrCH,CH,CH,Br
+ EtONa
EtOH,
Ruckfluss
Br
(@] (@]
: E%H’\T;:HCHZX o™ H 0 o™~
EtOH, Rickfluss Kat.
X = Br, Cl X
+ 9-BBN
O O +Br, O O
+ CH,=CHCH,Br /\o O/\ + MeONa /\O o/\
+ EtONa ﬁ/;.
EtOH, X THF, RT

Ruckfluss

Abbildung 3.12: Versuche zur Darstellung eines Tensids, das nahe dem hyitdmoiKopf spinmarkiert
ist.

Zunachst wurde auch hier versucht, monoalkylierten Msdomediethylester, genauer Hep-
tylmalonsaurediethylester mit einfachem 1,3-Dibronmano zu alkylieren; dieser Versuch
schlug wiederholt fehl. Die Umsetzung mit 1,3-Dibrom-Dbjpen hingegen war erfolgreich.
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Diese Reaktion verlauft im Gegensatz zur Umsetzung miraitdalogenalkan nach dem
Mechanismus einer monomolekularen nucleophilen SulistitSy1): Hierbei findet die
Bindungsspaltung zwischen Brom und seinem Rest vor deruBigsbildung zwischen der
Carbonylverbindung mit dem Allylderivat statt; Grund Hierist die Stabilitat des kationi-
schen Allylrests. Dank dieses Mechanismus ist der stezigetspruch der Reaktion geringer
und die Darstellung verlauft glatt.

Der nachfolgende Syntheseschritt war der Versuch der Egarg der Doppelbindung. Es
wurden verschiedene Katalysatoren eingesetzt, doch wgdriddung stattfand, wurde stets
auch Brom durch Wasserstoff substituiert. Auch die Umsegzonit 1,3-Dichlor-1-propen
verlief erfolgreich; doch auch hier war die Hydrierung desdpelbindung ohne Verlust des
Chloratoms, welches im Vergleich zu Brom die schlechtergakigsgruppe ist, nicht moglich.
Eine denkbare Losung dieses Problems war der Versuch,Urasketzung des monoalkylier-
ten Malonsaurediethylesters mit Allylbromid eine Hydoolerung durchzufiihren und diese
dann mit Brom aufzuarbeiten. Der erste Reaktionsschrith aach einem $1-Mechanismus
war erfolgreich und verlief in guten Ausbeuten; doch die Hymbrierung mit anschliel3en-
der Aufarbeitung durch Brom brachte keinen Umsatz. Das Ethikvohl sterisch zu an-
spruchsvoll, so dass die Reaktion mit 9-Borabicyclo[3r®han (9-BBN) wiederholt nicht
durchfuhrbar war. So gelang es im Rahmen dieser Arbeitthdds paramagnetische Zen-
trum deutlich naher an die Kopfgruppe des Amphiphils zudpen als inllabzw. 11b; es
war nicht moglich die Nitroxid-Spinsonde nur zwei oderidviethylengruppe entfernt vom
hydrophilen Tensidkopf zu platzieren.

3.2 Herstellung der Polymer-Ton-Nanokomposite

3.2.1 Ton-— Struktur und Eigenschaften

Fur die Darstellung von Polymer-Ton-Nanokompositen veardnd werden sowohl natirlich
vorkommende Tone als auch synthetische eingesetzt. Tanisschichtsilikat; der in der
vorliegenden Arbeit verwendete Ton war Somasif ME100 (SMB1Er wird von Unico
(Japan) aus loslichen Ausgangsstoffen hergestellt unddieaallgemeine Strukturformel
(Na),(M@);_.(SiyOq0)3(F,OH; _,)2_,HO [Gelfer 05]. SME100 ist im Gegensatz zu
natiirlichen Tonen relativ arm adbergangsmetallen, die die EPR-Messungen in dieser
Arbeit gestort hatten. Auch enthalt dieser Ton keineakaisch aktiven Aluminiumionen,
was die thermische Stabilitat der Tenside in den Nanokaitgro erhoht; dies ist sowohl
wichtig bei ihrer Darstellung als auch bei ihrer VermessUsiglE100 als smektischer Ton
enthalt austauschbare Natriumkationen, die bei der elaragy von organisch modifiziertem
Ton in dem in dieser Arbeit beschriebenen Fall durch Tensme Ammonium- oder
Phosphoniumkopfgruppen ersetzt werden konnen. Die ktaistische Grof3e hierfur ist
die Kationenaustauschkapazitat (CEDg|. cationic exchange capacity). Damit bezeichnet
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man die maximale Zahl austauschbarer Kationen; sie liegtSME100 bei 0,85 meqg/g
[Jeschke 04b].

Der Prozess des Kationenaustauschs verlauft diffusmnsidliert und in zwei Teilschritten
[Olphen 77]: Film- und Partikeldiffusion. In der Filmdiffion wird die Diffusion der Aus-
tauschkationen durch die den Ton umgebende Losung bettatiei der Partikeldiffusion
die durch die Tonschichten selbst. Untersuchungen an Néyd&tmen haben gezeigt, dass
der lonenaustausch am Rand der Tonpartikel beginnt undreggimafig ins Zentrum der
Teilchen fortsetzt.

Abbildung 3.13: SEM-Aufnahme von Somasif ME100 (adaptiert aus [Gelfer.05])

Abbildung 3.13 zeigt eine SEM-Aufnahme von SME100. Wie Zeanen ist, erweisen sich
die Tonpartikel nicht nur als einheitlich geschichtetatlien, sondern zeigen auch komple-
xere Strukturen. Fur einen smektischen Ton ist das urtkpis

3.2.2 lonenaustausch und Schmelzinterkalation

Um hydrophilen Ton gut mit hydrophoben Polymeren wie Pglydtmischen zu kdnnen,
muss man den Ton modifizieren: Dafur werden die Natriumgegen durch Tenside
ausgetauscht. In der vorliegenden Arbeit wurden zunadhishethylammoniumtenside
eingesetzt. Sie sind auch in industriell hergestellten edalien gebrauchlich und ihre
Coulomb-Wechselwirkung zum Ton ist stark. Als Nachteil iessich, wie bereits in Kapitel
1.3 beschrieben, dass sie bei hohen Temperaturen nur best#ing waren und sich unter
Bildung von Trimethylamin zersetzen konneHaofmann-Eliminierung siehe Abbildung
3.3). Um den Verlust der Tenside zu umgehen, wurden danrutftfhosphoniumtenside
verwendet. Sie erwiesen sich als thermisch stabiler [Xje @@ch neben der schwacheren
Coulomb-Wechselwirkung zum Ton war ihr grol3er Nachteilssddas Polystyrol nicht in
die Tonschichten eindrang, die mit Phosphoniumtensidegbearen (siehe Kapitel 3.3.2).
Trotzdem wurden - wie schon erwahnt - zum Vergleich stetglebenodifizierten Tone
zur Herstellung der Komposite eingesetzt. Dadurch konbB#ekte bei der Bildung von
Nanokompositen durch Interkalation von Effekten unteieaidén werden, die bereits bei der
Bildung von Mikrokompositen auftreten.
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Fur den lonenaustausch wurde der Ton in Wasser aufgeseitland erwarmt. Kaufliches
Tensid, Hexadecyltrimethylammoniumchlorid (HTMA) bzwexadecyltributylphosphoni-
umbromid (HTBP), wurde zusammen mit etwé helabeltem Tensid mit entsprechender
Kopfgruppe in einem Gemisch aus Wasser und Ethanol geliis$e Losung wurde zur
Tonsuspension gegeben und die Mischung fir einige Stumdger Warme geruhrt. Um die
Natriumionen und nicht-adsorbiertes Tensid auszuwaschende das Reaktionsgemisch
zentrifugiert, die Uberstehende Losung abgegossen igs@ dnit Hilfe des Silbernitrattests
auf Halogenide untersucht. Der Niederschlag wurde so lanigevarmer Wasser-Ethanol-
Mischung aufgeschlemmt und zentrifugiert, bis der Sileattest negativ war. AnschlieRend
wurde der Ton an Luft und im Vakuumofen getrocknet.

®
P N VN2 N N(CHs)3 C|®
HTMA

PN NP NN O
P((CH2)3CHz)3 Br

HTBP

Abbildung 3.14: Kommerziell erltliche Tenside: Hexadecyltrimethylammoniumchlorid WA) und
Hexadecyltributylphosphoniumbromid (HTBP).

Fur den lonenaustausch wurde im Bezug auf die CEC eindtihérUberschuss an Tensid
eingesetzt; vorausgegangene gravimetrische Messunggenzealass dies letztendlich in
einem eineinhalb- bis zweifachen Tensiduberschuss imcBisiikat bezuglich der CEC
resultiert [Mao 04]. NMR-Experimente ihrerseits belegdass genanntésberschuss zu mo-
difiziertem Ton mit Multischichten von Tensid fuhrt [Pan@]; Multischichten begunstigen
die Interkalation von Polymer in die modifizierten Tonzwisaschichten [Vaia 97b].

Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie ist es leicht, die Gesamtrge an Tensid auf der Ton-
oberflache zu quantifizieren. Aufgrund seines %Z@@en, naturlichen Vorkommens und
seines groRen gyromagnetischen Verhaltnisses im Vehgigi'*C und!°N, eignet sich das
Isotop?!' P, also auch HTBP mit seiner Tributylphosphoniumkopfgeipervorragend fir die
NMR-Spektroskopie. Die so durchgefuhrten Messungen nvaexhselektiv, denn in dem
komplexen Probenmaterial konnte ausschliefli€hangeregt werden.

Als Methode zur Darstellung der Polymer-Ton-Nanokompositurde in der vorliegen-
den Arbeit die Schmelzinterkalation gewahlt. Von den fabgn Verfahren ist sie fur die
Industrie am interessantesten, denn sie ist kostenginst umweltschonend. Abbildung
3.15 zeigt schematisch den lonenaustausch und die Scimeekzalation zur allgemeinen
Darstellung von Polymer-Ton-Nanokompositen.

Bei der Schmelzinterkalation wird eine entsprechende MeRglymer und organisch-
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Abbildung 3.15: lonenaustausch und Schmelzinterkalation zur Darstellwogp Polymer-Ton-
Nanokompositen (adaptiert von G. Panek).

modifizierter Ton griundlich vermischt, gepresst und dalier den Glaspunkt des Polymers
erhitzt. In dem hier beschriebenen Versuchen wurden 75 -Gewolystyrol mit einem
Molekulargewicht von 10.000 und 25 Gef.-vorbehandelter Ton eingesetzt, im Morser
vermischt und bei einem Druck von 70 MPa und einer Tempexainrl60°C gepresst; der
Glaspunkt von Polystyrol liegt bei etwa 10C€. Druck und Temperatur, die beim Pressen
erreicht werden, sowie AnsatzgrofRe und Dauer des Verighwaurden in Vorversuchen
optimiert [Jeschke 04b, Vaia 97b].

Zur Uberpriifung, ob Interkalation stattfand oder nicht, wamdalle Proben auf ihre
Rontgenstruktur untersucht; Kapitel 3.3 prasentieesdiErgebnisse.

3.3 Untersuchung des Schichtabstandes in Polymer-Ton-
Nanokompositen

3.3.1 Rontgenweitwinkelstreuung

Die Rontgenstreuung gehort neben Neutronen- und Lightshg [Kratochvil 87, Higgins 94]
zu den wichtigsten Charakterisierungsmethoden kondeesiaterie. Sie lasst sich in zwei
Klassen unterteilen: Die Kleinwinkelstreuung (SAX&)gl. small angle x-ray scattering)
und die Weitwinkelstreuung (WAXSengl. wide angle x-ray scattering). Bei der Klein-
winkelstreuung untersucht man die Streuintensitat im Ralioereich von 2 < 5°, bei
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der Weitwinkelstreuung detektiert man im Winkelbereicm\2) > 5° (siehe Abbildung
3.16). Die Kleinwinkelstreuung eignet sich zur Abfrage Joformation auf einer grof3eren
Langenskala als die Weitwinkelstreuung, deren Hauptanwegsgebiet auf der Strukturauf-
klarung periodischer anorganischer und organischekiren auf atomarer Ebene liegt.
Zur Aufklarung ihrer Struktur wurden in dieser Arbeit di®lfAmer-Ton-Nanokomposite
mittels WAXS untersucht. Der allgemeine Aufbau eines Six@eriments ist in Abbildung
3.16 zu sehen.

Abbildung 3.16: Allgemeiner Aufbau eines Streuexperiments. Ntrtensitat des Prindrstrahls;
I=Gesamtstreuintensit; k, k'= Wellenvektor vor bzw. nach Durchgang durch Prole;Detektor;
#=Braggscher Streuwinkel, R=Abstand zwischen Probe une:kiet

\Von einer Strahlungsquelle (hier: charakteristiséhie Strahlung einer Cu-Anode mit einer
Wellenlange von 1,5431) aus fallt ein Primarstrahl mit einer Frequeng einem Wellenvektor

k und einer Intensitaf, auf eine Probe, wo er kugelformige Streuwellen auslost.daraus
resultierende Gesamtstreuintensitdtangt im Allgemeinen von der Beobachtungsrichtung
ab und wird mit Abstand? detektiert.26 ist die Winkelanderung durch die Streuurdgist
der Braggsche Streuwinkel. DAnderung der Streuintensitat mit der Beobachtungsriaiptu
gibt Auskunft Giber die Struktur der Probe. In dem in diesdoek untersuchten Fall ist die
Streukurve einfach und liefert den Schichtabstand der [&ttgpen in der Polymermatrix.
Rontgenstrahlung eignet sich aufgrund ihrer Wellenéamgr Untersuchung von Strukturen
im Langenbereich von Angstrom bis Nanometer. Damit d@l8tng innerhalb der Probe
nur schwach absorbiert wird, muss die Probenabmessung &trdhlung angepasst werden;
sie sollte bei den Polymer-Ton-Nanokompositen unterhatbymm liegen [Strobl 02].
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3.3.2 Schichtabsinde

Die mittels WAXS-Experimenten ermittelten Schichtalost& der Tonplattchen in verschie-
den modifizierten Tonproben und in verschiedenen PolymerNanokompositen zeigt

Tabelle 3.1; der Schichtabstand in nicht-modifiziertem 8simME-100 betragt 1,23 nm

[Kozak 04]. Mit diesem und den in Tabelle 3.1 angegebenenaifest sogleich zu erkennen,
dass sich bereits bei der Modifizierung des Tons mit Ammoniaw. Phosphoniumtensiden
der Schichtabstand der Tonplattchen vergrof3ert. Higargollte das Anschwellen des Tons
durch Interkalation von Tensid spater das Eindringen volyrRer bei der Darstellung der
Nanokomposite vereinfachen [Park 01]; doch das ist nur bai Eroben der Fall, die mit

Ammoniumtensiden behandelt wurden.

Probe| Tensidarten d im modifizier- | d im Nanokom-| Ad [nm]
ten Ton [nm] posit [nm]

1 N~~~~ o 11-PROXYL

N~ ~ronon 2,15 3,68 1,53
2 P~~~~ o 11-PROXYL

Prorononon 2,67 2,76 0,09
3 N~~~n~ o 11-PROXYL

Prorononon 2,67 2,85 0,18
4 P~~~~ o 11-PROXYL

N~~~ 2,15 3,68 1,53
5 N~~~ o ~  9-TEMPO

N~~~ 2,10 3,68 1,58
6 N~~~ o ~~  7-TEMPO

N~~~ 2,05 3,68 1,63
7 P~~~ e~ 9-TEMPO

Pronoronon 2,67 2,85 0,18
8 P~~ ¢ ~~ 7-TEMPO

Pronoronon 2,76 2,76 0

Tabelle 3.1: Ubersicht der WAXS-Daten von verschiedenen modifizieroeprdben und Polymer-
Ton-Nanokompositen. d ist der jeweils gemessene Schitatabder Tongttchen; N bezeichnet die
Ammonium- und P die Phosphoniumkopfgruppe des entsprehérensids; der Punkt kennzeichnet
und der Name verdeutlicht die Position des Spinmarkersaegtber Alkylkette des Tensids. Jeweils
etwa % der eingesetzten Tenside in einer Tonprokgteinen Spinmarker. Fettgedruckte Werte mar-
kieren deutliche Abstandaderungen der Tonschichten bei Zugabe von Polymer.
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Anhand von Tabelle 3.1 wird deutlich, dass Polystyrol nudig Tonschichten eindringt, die
hauptsachlich mit Ammoniumtensiden belegt sind; in chd®mben steigt der Schichtabstand
der Tonplattchen bei Synthese der Nanokomposite um mgHr,%ainm an. In Probe 1 und 4,
die mit Ammoniumtensid und endmarkiertem Ammonium- bzwogthoniumtensid belegt
sind, betragt die Differenz des Schichtabstands der &dtgblen mit und ohne Polystyrol
1,53 nm; in Probe 5, die Ammoniumtensid enthalt, das naheKiettenende spinmarkiert ist,
betragt die Differenz 1,58 nm; in Probe 6, die Ammoniumigesthalt, das mittig markiert
ist, sogar 1,63 nm. Aus Griinden, die bis zum jetzigen Zakpmoch nicht geklart sind,
dringt Polystryrol nicht in die Tonschichten ein, die haguahlich mit Phosphoniumtensid
belegt sind. In Probe 2 und 3, die endmarkierte Phosphonhaw- Ammoniumtenside
enthalten betragt die Differenz der Schichtabstand@ bzv. 0,18 nm; Probe 7, die Phospho-
niumtensid enthalt, das nahe dem Kettenende spinmai¥igreigt ebenfalls eine Differenz
von 0,18 nm; in Probe 8 andert sich der Schichtabstand lgalZeivon Polystyrol iberhaupt
nicht, diese Probe enthalt mittig markiertes Phosphoteuasid.

Warum Polystyrol nicht in Tonschichten eindringt, die twiegend mit Phosphonium-
tensid belegt sind, wird Gegenstand spaterer Versuchre 8de Nanokomposite wurden
mittels EPR auf ihre Dynamik (cw-Experimente), den Abstamdschen Spinmarker und
Tonoberflache (ENDOR-Experimente) und den Kontakt zwesc8pinmarker und Polymer
(ESEEM-Experimente) untersucht.

3.4 Radikalische Polymerisation

Die WAXS-Messungen zeigten, dass Interkalation von Pgtgshur in den Proben stattfand,
in denen der Ton mit Ammoniumtensiden modifiziert wurde. i@ @onschichten, die mit
Phosphoniumtensiden belegt waren, drang kein PolymeitUgimeine bessere Interkalation
von Polystyrol oder gar Dispersion der Tonplattchen inRigymermatrix zu erreichen, wur-
de im Rahmen dieser Arbeit versucht, Polystyrol in Anwes@nfon modifiziertem Ton in
situ durch radikalische Polymerisation zu synthetisieEensollte leichter sein, Monomere in
die organisch-maodifizierten Tonschichten eindringen zgéa als Polymerketten [Choi 04].

Abbildung 3.17: Kettenstart und -wachstum der radikalischen Polymerigation Polystyrol.

Neben der anionischen, kationischen und koordinativeprfalisation ist auch die radikali-
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sche Polymerisation eine Kettenwachstumsreaktion [Te8§eSie verlauft in drei Schritten,
namlich Start, Wachstum und Abbruch, und beruht auf derithadvon Monomeren an
die wachsende Polymerkette. Abbildung 3.17 zeigt Ketsghaind -wachstum bei der
Synthese von Polystyrol. Um die Polymerisation zu startéd win Initiator benotigt; in
dieser Arbeit wurde AIBN verwendet, welches zuvor aus Methaimkristallisiert worden
war. Kettenabbruch bei der radikalischen Polymerisatidoigt durch Rekombination oder
Disproportionierung der wachsenden Polymerketten.

Um sicherzugehen, dass die modifizierten Tonplattchen ondvher Styrol dispergieren und
sich die beiden Komponenten homogen mischen, wurden sigchshflr eine bestimmte
Zeit im Ultraschallbad bzw. Ultrasonifier gehalten [Fu ODgr Ton war ausschlief3lich mit
HTMA belegt und enthielt keine Tenside mit Spinmarker, die thdikalische Reaktion
hatten beeinflussen oder selbst hatten reduziert werdiemek. Nach der Beschallung wurde
AIBN zugegeben und die Mischung bei 6G fur mehrere Tage geruihrt. Die Polymer-Ton-
Mischung wurde dann zerkleinert, im Vakuumofen bei “T® tiber Nacht getrocknet und
schlie3lich mittels WAXS untersucht.

Tabelle 3.2 zeigt die Menge an eingesetztem Ton, die Bdsdgaizeit und den Schichtab-
stand der Tonplattchen vor und nach der Polymerisation.

Probe M(Ton) [g] | t[h] d; [nm] dy [nm]
9 0,2 4 2,45 2,67
10 0,2 19 2,45 2,85
11 0,05 2 2,45 2,76
12 0,2 4 2,45 2,85
13 0,05 4 2,45 2,85

Tabelle 3.2: Beim Versuch Styrol in Anwesenheit von modifiziertem Tontunzs polymerisieren,
wurden die Proben 9 bis 11 im Ultraschallbad und die Proberuid 13 im Ultrasonifier beschallt.
M=Menge an eingesetztem Ton; t=BeschallungszeitSthichtabstand der Bittchen des reinen, mo-
difizierten Ton; d=Schichtabstand der Tongttchen nach Polymerisation.

Die Proben 9 bis 11 wurden flr 4, 19 bzw. 2 Stunden im Ultralibhd gehalten; sie ent-
hielten auf 2 g Styrol 0,2 g (Probe 1 und 2) bzw. 0,05 g (Prob&8)mit HTMA. Um eine
bessere Verteilung der Tonplattchen zu erzielen, wurdé@chst die Beschallungszeit erhoht.
In der Annahme, dass weniger Ton besser in der Polymerndispergiert, wurde dann bei
der Herstellung von Probe 11 weniger Ton eingesetzt. Doeredie WAXS-Daten, dass
der Schichtabstand in keinem Versuch Werte erreichte, vaie sie im Fall eines interkalier-
ten Nanokomposits erwartet hatte. Daraus kann man selljedass die Tonplattchen nicht
im Monomer dispergierten und sich auch kein Polymer zwisaen Tonschichten gebildet
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hat, was den Schichtabstand im Ton vergrofRert hatte. ibe 12 und 13 wurden fur je-
weils 4 Stunden im Ultrasonifier beschallt; sie enthieltehzag Styrol 0,2 g (Probe 12) bzw.
0,05 g (Probe 13) Ton mit HTMA. Auch bei diesen Versuchenedgit@lsich der Schichtab-
stand der Tonplattchen nicht so eindeutig, als das man speBsion der Tonplattchen in der
Polymermatrix oder Interkalation von Polymer in die Torisbten schlie3en kann.



Kapitel 4

EPR-Messungen— Dynamik, Abstande,
Kontakt

Struktur und Dynamik supramolekularer Systeme sind in dgggRkomplex und schwierig
mit nur einer Messmethode zu untersuchen. Um die Beziehi@sgdbeiden Charakteristika
in solchen Systemen zu verstehen, missen Informatiobenliangen zwischen Angstrom
und Nanometer und Zeiten zwischen Pico- und Mikrosekundsarmmengetragen und ana-
lysiert werden [Jeschke 04a]. Ihren Beitrag zur Aufklagrwmon Struktur und Dynamik in sol-
chen Systemen vermag dabei die EPR-Spektroskopie zulel3ieim Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Proben besalien alle eine kleine Anzahl gerigebrachter, paramagnetischer
Zentren; dies resultierte in einer hohen Selektivitatdiechgefiuhrten EPR-Experimente und
das grol3e magnetische Moment des Elektronenspins fulnréner hohen Empfindlichkeit
der Messungen.

Die theoretischen Grundlagen und der apparative Aufbalwcwerund Puls-EPR-Messungen
wurden bereits in Kapitel 2 beschrieben, und Kapitel 3 tséasich mit der Synthese der
untersuchten Proben. Im nun folgenden Kapitel soll einewald der aufgenommen EPR-
Spektren vorgestellt und interpretiert werden.

4.1 cw-EPR-Messungen- Spektren und ihre Interpretation

Einfache cw-EPR-Experimente liefern Informationen Ulske Dynamik der Tensid-
schicht in Polymer-Ton-Nanokompositen in einem Zeitbgrevon 10 ps bis 1us
[Freed 76, Berliner 98, Schneider 89]. Die fur diese Arbaitfgenommenen Spektren
sollen klaren, ob und gegebenenfalls wie sich die Bewbkéit innerhalb dieser Schicht
andert und was bei steigender Temperatur und Zugabe vgsti?al passiert.

Um die Dynamik der Tensidschicht temperaturabhangigistad zu konnen, wurden

52
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alle cw-Spektren in einem Temperaturbereich von 293 bis KG8 Schritten von 10 K
aufgenommen. Die Messungen bei 453 und 463 K zeigten allgsdneistens ein schlechtes
Signal-Rausch-Verhaltnis und wiesen so auf die Zersetaler eingesetzten Spinmarker
hin. Bei solch hohen Temperaturen sind also keine zuv&das EPR-Messungen mehr zu
erwarten. Abgebildet und diskutiert werden im Folgendeneinige ausgewahlte Spektren,
in deren Temperaturintervall die starksten Effekte zubaebten sind. Um den Anteil von
Komponenten verschiedener Dynamik in den untersuchtene®gsn zu quantifizieren,
wurden die aufgenommenen Spektren jeweils mit dem sintefiedpektrum aus Abbildung
2.10 verglichen. Diesem liegt eirgberlagerung von Komponenten mit den Rotationskor-
relationszeiterr,;, = 10 ns undr,, = 1 ns zu Grunde; der Unterschied von einer Dekade
entspricht in guter Naherung den experimentellen Bedbagen und der Zeitbereich ist
derjenige, in dem sich die zwei Komponenten am besten wiiteiden.

4.1.1 Vergleich zum Einfluss der Kopfgruppen in der Tensidshicht

Zunachst sollte im Rahmen dieser Arbeit festgestellt @eydvelchen Einfluss unterschied-
liche Kopfgruppen auf die Dynamik der gesamten Tensid&tHiaben. Hierfur wurden vier
verschiedene organisch-modifizierte Tonproben untetswgh Abbildung 3.2 und Tabelle
3.1):

Probe 15ain HTMA auf SME100

Probe 25bin HTBP auf SME100

Probe 35ain HTBP auf SME100

Probe 45bin HTMA aud SME100

Die Proben 1 und 2 besitzen eine homogene Tensidschichilidde besteht ausschliel3lich
aus Amphiphilen, die die gleichen Kopfgruppen tragen. DiebBn 2 und 3 hingegen ha-
ben keine homogene Tensidschicht; hier tragen die spinaregkh Amphiphile eine andere
Kopfgruppe als die, die die Hauptkomponente der Tensidbthilden (Uiblicherweise ist nur
etwa 2% der Tenside einer Schicht spinmarkiert). Wie die tempeastangigen cw-Spektren
dieser vier Proben zeigen, hat die Homogenitat der Tedsidst Einfluss auf ihre Dynamik.

Abbildung 4.1 zeigt endmarkiertes Ammoniumten&d in HTMA auf Ton (Probe 1).
Bei Raumtemperatur erhalt man ein Pulverspektrum, in deoh rdeutlich eine langsame
Tensidkomponente zu erkennen ist (in allen gezeigten Bpeldennzeichnen gepunktete
Linien jeweils 24 , im langsamen Grenzfall). Mit steigender Temperatur nimert Ainteil
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Abbildung 4.1: Probe 1:5ain HTMA auf Ton, gepresst bei 168C. Die gepunkteten Linien kennzeich-
nen 2A . im langsamen Grenzfall.
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Abbildung 4.2: Probe 2:5b in HTBP auf Ton, gepresst bei 18C. Die gepunkteten Linien kennzeich-
nen 2A, im langsamen Grenzfall.

der langsamen Fraktion ab; schon bei 333 K sind fast nur nobhelle Komponenten

enthalten. Der Anteil der langsamen Komponente kann duechl®ch mit Abbildung 2.10

abgeschatzt werden: Er liegt in dieser Probe bei Raumteanpebei mehr als 80%; bei 333
K hingegen betragt er etwa 20%.

Bei endmarkiertem Phosphoniumten&t in HTBP auf Ton (Probe 2) zeigen alle vier
aufgefuihrten Spektren ein Pulvermuster (siehe Abbilddr®). Zwar nimmt auch hier die
schnelle Komponente mit steigender Temperatur zu und dgskme Komponente nimmt
ab, doch hat letztere bei 353 K immer noch einen Anteil voree#®%. Insgesamt bewegt
sich also die Tensidschicht mit Phosphoniumkopfgruppgdamer als die mit Ammonium-
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kopfgruppe. Eine Erklarung hierfur konnte sein, dass Blnosphoniumtenside eine andere
Packung bzw. Packungsdichte aufweisen. Aufgrund desegedlisterischen Anspruchs der
Phosphoniumkopfgruppen gegeniiber den Ammoniumkopfgmugind erstere nicht so dicht
gepackt. Dadurch liegen die Tenside ungeordneter vor andédi sich weniger frei bewegen.

3320 3340 3360 3380 3400 3420
B, [G]

Abbildung 4.3: Probe 3:5ain HTBP auf Ton, gepresst bei 18CQ. Die gepunkteten Linien kennzeich-
nen 2A . im langsamen Grenzfall.
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Abbildung 4.4: Probe 4:5b in HTMA auf Ton, gepresst bei 16C. Die gepunkteten Linien kennzeich-
nen 2A . im langsamen Grenzfall.

Interessant ist die Betrachtung der Spektren von Probe 3uile steht es um die Mobilitat
der Tensidschicht, wenn sie nicht homogen ist? Abbildui3gz4igt endmarkiertes Ammo-
niumtensid5a in HTBP auf Ton (Probe 3). Der Anteil der langsamen Kompoaenmmt
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bereits bei niedrigen Temperaturen ab; schon bei 313 Kesliatigsame Fraktion kaum noch
zu erkennen, ihr Anteil liegt hier bei nicht viel mehr als 20@éeses Verhalten ahnelt dem
von Probe 1. Das wird eigentlich nicht erwartet, denn diesidschicht in Probe 1 besteht
hauptsachlich aus Amphiphilen mit Ammoniumkopfgruppee, @enside in Probe 3 tragen
hauptsachlich Phosphoniumkopfgruppen. Gemein habdrettien Proben das spinmarkierte
Tensid5a. Offensichtlich reprasentieren die abgebildeten Spektlie Dynamik dieses Ten-
sids, aber nicht die der gesamten Schicht.

Das gleiche kann man in Probe 4 beobachten (siehe AbbilddngAlich hier unterscheiden
sich die Spektren kaum von denen der Probe 2, welche ebessndaarkierte Tensid mit
Phosphoniumkopfgruppe enthalt, aber in der die Hauptkormapte der Tensidschicht HTBP
ist, also auch eine Phosphoniumkopfgruppe tragt. Analo§mbe 2 nimmt in Probe 4 die
schnelle Fraktion auf ahnliche Weise mit steigender Teatpezu und die langsame Fraktion
ab, ist aber auch hier bei 353 K noch zu erkennen und hat eingzil Aon etwa 40%.
Anhand der Messungen dieser vier Proben lasst sich numsegss fur eine zuverlassige
Charakterisierung der Dynamik der Tensidschicht in moifizm Ton die eingesetzten Am-
phiphile stets die gleichen Kopfgruppen tragen sollters flaiche gilt fir die Tensidschicht
in Polymer-Ton-Nanokompositen.

4.1.2 Einfluss von Polystyrol auf die Dynamik der Tensidsclaiht

Bei Zugabe von Polystyrol zum modifizierten Ton erwartet neame Veranderung der
Mobilitat der Tensidschicht. Und genau diese konnte adham cw-Experimenten auch
nachgewiesen werden.
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Abbildung 4.5: Probe 1:5ain HTMA auf Ton, gepresst bei 168C. Die gepunkteten Linien kennzeich-
nen 2A, im langsamen Grenzfall.
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Abbildung 4.6: Probe 1PS5a in HTMA auf Ton in Polystyrol, gepresst bei 160. Die gepunkteten
Linien kennzeichnen 2Aim langsamen Grenzfall.

Die Abbildungen 4.5 (Probe 1) und 4.6 (Probe 1PS) zeigeneavisgte Spektren von Probe
1 vor und nach Zugabe von Polystyrol mit einem Molekulargéiwion 10.000. Wie bereits
in Kapitel 4.1.1 diskutiert, nimmt mit steigender Temparater Anteil der langsamen Frak-
tion in der Tensidschicht stetig ab. In Abbildung 4.5, dieel&pen von Probe 1 hier nun in
einem hoheren Temperaturbereich zeigt, ist zu sehen,l#as¥13 K gerade noch langsa-
me Komponente mit einem Anteil von etwa 40% zu beobachtefvigt Abbildung 2.10);
bei hoheren Temperaturen ist nur noch die schnelle FraktioSpektrum sichtbar. Anders
verhalt es sich nach Zugabe von Polystyrol in Probe 1PS: iemt der Anteil der langsa-
men Komponente mit steigender Temperatur viel langsamendiselbst bei 413 K ist sie
mit einem Anteil von knapp 60% noch zu erkennen. Das bedeildst die Tensidschicht in
Polymer-Ton-Nanokompositen eine geringere Dynamik beaits die Tensidschicht in nur
organisch-modifiziertem Ton. Die Erklarung hierfur lieqg der Anwesenheit des Polymers:
Die Polymerketten schranken die Bewegungsfreiheit derdghoben Alkylketten der Ten-
side ein, wodurch sich ihre Bewegungen verlangsamen uhdtde¢i hohen Temperaturen
nicht die gleiche Mobilitat erreichen, wie in Probe 1 ohr@yBtyrol. Das Polymer verhin-
dert, dass bei Ansteigen der Temperatur und Schmelzen dsrdbehicht die Tonplattchen
expandieren und die Amphiphile sich so uneingeschrarbdgaregen konnen. Im Falle des
mit Ammoniumtensiden behandelten Tons belegen WAXS- urigEAEMessungen, dass in
Probe 1PS Interkalation von Polystyrol in die organiscldifimerten Tonschichten stattfand
(vgl. Kapitel 3.3.2 bzw. 4.3); auch dies schrankt die Bewegsfreiheit der Tensidschicht ein.

Zwar fand laut WAXS-Messungen keine Interkalation von Bolyol in die Tonschichten
von Probe 2 statt, doch Zugabe von Polymer mindert auch ibeP2#S die Dynamik der
Tensidschicht. Hier liegt ein Mikrokomposit vor, in dem aisteigen der Temperatur und
Schmelzen der Tensidschicht die Anwesenheit von Polyistia® Expandieren der Tonplatt-
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Abbildung 4.7: Probe 2PS5b in HTBP auf Ton in Polystyrol, gepresst bei 180. Die gepunkteten
Linien kennzeichnen 2Aim langsamen Grenzfall.

chen verhindert; auch hier schrankt das die Mobilitat Aerphiphilen ein. Abbildung 4.7
zeigt, dass der Anteil der langsamen Komponente in Probeb2PBoheren Temperaturen
groRRer ist als in Probe 2 (vgl. Abbildung 4.2): WahrendreProbe 2 bei 353 K rund 40%
betragt, ist er in Probe 2PS bei der gleichen Temperatumaiitr als 80% deutlich grofier.
Nun stellt sich die interessante Frage, wie andert sichDgieamik innerhalb der Tensid-
schicht? Werden die Bewegungen der hydrophoben Alkylkatex Tenside eingeschrankter
und langsamer, je weiter man sich den hydrophilen Kopfgeapgahert?

4.1.3 Mobilitatsunterschiede entlang der hydrophoben Alkylkette im Tesid

Verschiebt man den Spinmarker, der zur Messung der DynaeriKensidschicht notig ist,
vom Alkylkettenende der Tenside in Richtung Kopfgruppegsmartet und misst man auch
eine Abnahme der Mobilitat. Die Abbildungen 4.8 bis 4.1@ea Spektren von organisch-
modifiziertem Ton, in dem die Tenside Ammoniumkopfgrupped an verschiedenen Posi-
tionen entlang der Alkylkette einen Spinmarker trageniferb, 5 und 6; vgl. Tabelle 3.1).

Probe 1 enthalt das am Alkylkettenende markierte Tensid.BAfeits in Kapitel 4.1.1 disku-
tiert, nimmt hier der Anteil der langsamen Komponente in Bansidschicht mit steigender
Temperatur ab; bei 333 K ist fast nur noch die schnelle Feaktu erkennen (siehe Abbildung
4.8). Befindet sich der Spinmarker nicht mehr am Kettenesatejern zwei Methylengruppen
weiter (Probe 5), so zeigen die Spektren in Abbildung 4.2 éibnahme der Beweglichkeit.
Wahrend in Probe 1 mit einem Anteil von weniger als 20% hereei 333 K kaum noch

die langsame Fraktion zu beobachten ist, ist sie in ProbébStdeei 353 K noch deutlich zu
sehen. Eine Abschatzung des Anteils der langsamen Kompedarch Vergleich mit Abbil-
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Abbildung 4.8: Probe 1:5ain HTMA auf Ton, gepresst bei 18C. Die gepunkteten Linien kennzeich-
nen 2A . im langsamen Grenzfall.
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Abbildung 4.9: Probe 5:10a in HTMA auf Ton, gepresst bei 16C. Die gepunkteten Linien kenn-
zeichnen 2A im langsamen Grenzfall.

dung 2.10 ist fur diese Probe aber nicht moglich, da sienRibitationskorrelationszeiten der
Fraktionen hier um weniger als eine Dekade unterscheidanglziche gilt fr Probe 6, in der
der Spinmarker an der Alkylkette des Tensids weitere zwehlylengruppen Richtung Kopf-
gruppe gewandert ist; der Unterschied zwischen den hieigen Spektren von Probe 5 und
6 ist kaum merklich. Wirklich erstaunlich ist das nicht, detie Positionen der Spinmarker in
diesen Proben unterscheiden sich nur gering: Beide befsidemicht in direkter Nahe zur
Kopfgruppe des Tensids, wo die Beweglichkeit aufgrund dadéng an die Tonoberflache
extrem eingeschrankt ist [Panek 06].
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Abbildung 4.10: Probe 6:11a in HTMA auf Ton, gepresst bei 16C. Die gepunkteten Linien kenn-
zeichnen 24 im langsamen Grenzfall.

Deutlicher ist der Effekt zu sehen, wenn die Amphiphile Rinmniumkopfgruppen tragen wie
in den Proben 2, 7 und 8; auch hier verschiebt sich die Pogigs Spinmarkers vom Alkyl-
kettenende jeweils um zwei Methylengruppen Richtung Kogdge. Die Abbildungen 4.11
bis 4.13 zeigen ausgewahlte Spektren dieser Proben. \Wom o Kapitel 4.1.1 beschrieben
nimmt auch in Probe 2 der Anteil der langsamen Fraktion inTéesidschicht mit steigen-
der Temperatur ab; allerdings ist sie bei 353 K mit einem Arnth 40% noch zu erkennen.
In Probe 7 ist der Anteil der langsamen Komponenten im gézeifiemperaturintervall im-
mer grof3er als in Probe 2. Insgesamt ist also die DynamiRgikette des Tensids an dieser

¢ 353K
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Abbildung 4.11: Probe 2:5b in HTBP auf Ton, gepresst bei 16C. Die gepunkteten Linien kenn-
zeichnen 24 im langsamen Grenzfall.
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Abbildung 4.12: Probe 7:10b in HTBP auf Ton, gepresst bei 16C. Die gepunkteten Linien kenn-
zeichnen 24 im langsamen Grenzfall.

3320 3340 3360 3380 3400 3420
B, [G]

Abbildung 4.13: Probe 8:11b in HTBP auf Ton, gepresst bei 16C. Die gepunkteten Linien kenn-
zeichnen 24 im langsamen Grenzfall.

markierten Stelle eingeschrankter als am KettenendeARidkette verliert noch ein biRchen

an Mobilitat, wenn man die Spektren der Probe 8 betracHiet.befindet sich der Spinmar-
ker etwa in der Mitte der Alkylkette des Tensids und der Arder langsamen Komponente
im gezeigten Temperaturintervall ist noch ein bilRcherfdgréals in Probe 7; deutlich wird das
ab 333 K, wo der Anteil der langsamen Fraktion in Probe 8 dgutlber 80% liegt.

Bei Zugabe von Polymer zu den Proben 5 und 6 ist, wie in Prol& &Pe Abnahme der
Dynamik zu erkennen; die Abbildungen 4.14 und 4.17 zeigasgewahlte Spektren der ent-
sprechenden Proben 5PS und 6PS.
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Abbildung 4.14: Probe 5PS10ain HTMA auf Ton in Polystyrol, gepresst bei 18D. Die gepunkteten
Linien kennzeichnen 2Aim langsamen Grenzfall.
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Abbildung 4.15: Abhangigkeit von 2A’, von der Temperatur in Probe 5 (leere Dreiecke) und 5PS
(volle Kreise): In Probe 5 steigt die Dynamik der Probe schbr800 K, vihrend die schnelle Kompo-
nente in Probe 5PS erst bégber 400 K zu beobachten ist.

Wie zu erwarten war, ist der Anteil der langsamen Fraktiondiasen Polymer-Ton-
Nanokompositen hdher als in den Proben mit reinem organisadifiziertem Ton. Der Ver-
gleich zwischen den Spektren der Probe 5 (siehe Abbildudguhd denen der Probe 5PS
zeigt, das der Anteil der langsamen Komponente in Probe &2Svgesentlich hoher ist als in
Probe 5; mit steigender Temperatur scheint er in Probe 5Rf@mmigten Temperaturintervall
sogar nicht erheblich abzunehmen, sondern liegt stetsbeli€®0%, d.h. eine schnelle Kom-
ponente ist in diesem Bereich nicht detektierbar. Besanget ist diese Konstanz zu sehen,
wenn man— wie bereits in Kapitel 2.2.2 beschriebendie Breite des Aufspaltungsmusters
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Abbildung 4.16: Abhangigkeit von 2A’, von der Temperatur in Probe 7 (leere Dreiecke) und 7PS
(volle Kreise): Im Vergleich zu Probe 5PS nimmt hier die Dyitlaauch in Probe 7PS schon ab 300 K
zu. Zwar bleibt sie in Probe 7PS stets kleiner als in Probeoghdst das System weniger mobil als in
Probe 5PS, bei der Interkalation von Polystyrol stattfand.

2A’ . gegen die Temperatur auftragt (siehe Abbildung 4.15)r&bE 5 nimmt die Grol3e von
2A,, schon bei 300 K ab, wahrend sie in Probe 5PS noch bei Tenupenaton tiber 400 K
etwa gleich bleibt. Das bedeutet, dass in Probe 5 schon alK 30 Dynamik in der Probe
wachst, wahrend die schnelle Komponente in Probe 5P®ersiber 400 K zu beobachten
ist.

Im Vergleich dazu zeigt Abbildung 4.16 die analoge Auftraguler Proben 7 und 7PS; hier
tragen die Tenside Phosphoniumkopfgruppen und Polystiyaslg nicht in die Tonschichten
ein. Zwar ist auch in Probe 7PS die Dynamik des untersuchyste®s stets kleiner als in
Probe 7, aber sie bleibt doch wesentlich groRer als in PEolimei der Polystyrol interka-
lierte. Eingedrungenes Polymer in Nanokompositen redualso die Mobilitat der Tensid-
schicht starker als es die Polymermatrix vermag, in die ikrdkompositen der organisch-
modifizierte Ton eingebettet ist.

Nicht ganz so deutlich, aber immer noch signifikant ist diBsebachtung in den Spektren
der Probe 6PS zu machen (siehe Abbildung 4.17 und im Vehgkibbildung 4.10). Auch

hier ist der Anteil der langsamen Fraktion in der Tensiddttioher als in der polymerfreien
Probe 6; und auch hier ist die langsame Komponente mit eingmerh Anteil bei 353 K

noch zu sehen. Wie in Probe 5 unterscheiden sich hier larggsach schnelle Komponente
in ihren Rotationskorrelationszeiten um weniger als eiméddle; das macht den Vergleich
ihrer Anteile mit Abbildung 2.10 schwierig. Wie in Probe 1R®8d auch in den Proben 5PS
und 6PS durch die Anwesenheit des Polymers die Mobilitatggsamten Tensidschicht
eingeschrankt und ihre Dynamik nimmt ab. Dass tatsachihiterkalation stattgefunden hat,
wird durch WAXS- (vgl. Kapitel 3.3.2) und ESEEM-Messungegl( Kapitel 4.3) bewiesen.
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Abbildung 4.17: Probe 6PS11ain HTMA auf Ton in Polystyrol, gepresst bei 18D. Die gepunkteten
Linien kennzeichnen 2Aim langsamen Grenzfall.

Der direkte Vergleich der Spektren der Proben 1PS, 5PS u8di6FAbbildung 4.18 bei 413
K) zeigt, dass sich die unterschiedlichen Positionen dasn&okers entlang der Alkylkette
des Tensids auch in Gegenwart des Polymers deutlich beararidchen. In Abbildung 4.18
ist zu sehen, dass mit der Verschiebung des Spinmarkers aveghikylkettenende des Ten-
sids der Anteil der langsamen Komponente auch bei hohemp&ratur noch sehr grol3 ist:
Im Spektrum von Probe 1PS (oben) ist die langsame Fraktioreimem Anteil von weni-
ger 60% zwar noch zu erkennen, aber wesentlich gro3errigtriteil mit mehr als 80% in

5PS

6PS
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Abbildung 4.18: Vergleich der Proben 1PS, 5PS und 6PS (von oben nach unted)1BeK. Die
gepunkteten Linien kennzeichneri, 24n langsamen Grenzfall.
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den Spektren der Proben 5PS (mittig) und 6PS (unten). Dgs daiss es auch innerhalb der
Tensidschicht von Polymer-Ton-Nanokompositen Unteesstnin der Dynamik gibt und die
Alkylketten vom Kettenende hin zum Kopf der Amphiphilen aobiitat einbuf3en.

4.2 ENDOR — Abschatzung von Abstanden

Der dipolare Anteil der Hyperfeinkopplung zwischen einelekifonen- und einem Kernspin
wird nicht von Bindungen vermittelt und kann deshalb aucbhaehtet werden, wenn sich
der Kernspin in einem Nachbarmolekil befindet; dadurchidie nahere Umgebung eines
Sondenmolekiils charakterisiert werden. Die Dipol-Diopplung zweier Spins fallt mit der
dritten Potenz des Abstandes der beiden Dipole. Fur Kerhkeahem oder moderatem gyro-
magnetischen VerhaltnigH, 3'P) ist die Wechselwirkung bis zu Abstanden von etwa 1 nm
messbar [Zanker 05].

In diesem Kapitel soll die Distanz zwischen Spinmarker uad Bhosphoniumkopfgruppe
eines Tensids in organisch-modifiziertem Ton bestimmt exerdo dass es moglich ist, Aus-
sagen zur Struktur des behandelten Schichtsilikats zu ema¢bhie Genauigkeit der Messung
wird von der raumlichen Verteilung des ungepaarten Eteldrin der Probe beschrankt: Ist
die Struktur des paramagnetischen Zentrums, in dieseritAdhs Nitroxidradikal, bekannt,
so kann man durch computergestitzte Rechnungen die Mageiorrigieren und die Bezie-
hung zwischen Hyperfeinkopplung und Dipol-Dipol-Abstdyestimmen.

Die im Rahmen dieser Arbeit aufgenommenen ENDOR-Spektneren bei 50 K und in
einem Radiofrequenzbereich von 5 bis 7 MHz aufgenommenindBezug auf die Kern-
Zeeman-Frequenz vohP (6 MHz) symmetrisch liegt. Die Breite des Spektrums emtgpr
einem minimal erfassbarem Abstand von 0,35 nm. Durch Agétneder Intensitat des stimu-
lierten Echos gegen die variable Radiofrequenz erhaltaaarENDOR-Spektrum.
Abbildung 4.19 zeigt die ENDOR-Spektren der Proben 2, 7 undi® alle organisch-
modifizierten Ton belegt mit Phosphoniumtensid enthalilemerhalb der Proben verschiebt
sich die Position des Spinmarkers vom Alkylkettenende mee Tenside (Probe 2) zur Ket-
tenmitte (Probe 8); vgl. dazu Tabelle 3.1.

Erwartet wurde eine rein anisotrope Hyperfeinkopplungsewen Elektronen- und Kernspin;
dabei hatten die Spektren lediglich einen breiten Peak emtiim zeigen missen. Dies ist
allerdings nicht der Fall: Alle ENDOR-Spektren weisen zWeaks mit einem Abstand von
etwa 200 kHz zueinander auf, die auf eine isotrope Hypétgiplung Uber die Bindungen im
Molekul hindeuten. Die einzelnen Peaks haben eine Bremestwa 100 kHz, was wiederum
auf eine anisotrope Wechselwirkung durch den Raum hintddébei werden die Signale in
Abbildung 4.19 von oben nach unten, also bei Verschiebeisgasnarkers vom Kettenende
zur Kettenmitte, schmaler. Das bedeutet, dass die Spirenerkler Alkylkettenmitte weniger
mit den Phosphoniumkopfgruppen der Tenside wechselwjddsn weiter von ihnen entfernt
sind als die Spinmarker am Kettenende. Das kleine Signat&taVerhaltnis ist auf kurze
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Abbildung 4.19: Vergleich der ENDOR-Spektren der Proben 2, 7 und 8 (von obeh anten).

Relaxationszeiten aufgrund von Spuren von Eisen im Toackatifiihren.

Eine grobe Abschatzung der Abstande liefert die competgiitzte Analyse der Spektren:
Sie besagt, dass in Probe 2 der mittlere Abstand zwischemrpker und Phosphonium-
kopfgruppe 0,59 nm betragt; die Standardabweichung detahlolsverteilung wird mit 0,1

nm beziffert. In Probe 7 betragt der Abstand 0,63 nm, die&iedabweichung 0,1 nm. In
Probe 8 ist der Abstand 0,68 nm und die Standardabweichuir@ i nm am grof3ten; damit
weist sie auf eine ungeordnete Struktur der Tenside aufa®oerflache hin.

4.3 ESEEM — Kontakte

WAXS-Messungen belegen, dass nach dem Prozess der Samexaiation Polystyrol in
die Schichten des mit Ammoniumtensiden modifizierten Tandrangt und so den Schich-
tabstand im Ton vergroR3ert (siehe Kapitel 3.3.2); DynaMéssungen mittels cw-EPR-
Spektroskopie zeigen ihrerseits, dass das EindringenaesBrs in diese Tonschichten Ein-
fluss auf die Mobilitat des Systems hat (siehe Kapitel 4.1J2n die Ergebnisse der anderen
Experimente zur Strukturaufklarung von Polymer-Ton-bleampositen zu unterstitzen und
zu erganzen, bietet sich die ESEEM-Technik als direktedvhethode an: Mit ihr kann der
Kontakt zwischen Spinmarker am Tensid und Polymer bestiwenten.

Verschiedene Bestandteile der im Rahmen dieser Arbeitrautbten Proben sind reich
an Protonen, was die sichere Zuordnung der Signale in ESEEd&rimenten unmoglich
macht. Durch Verwendung von deuteriertem Polystyrol wird lsotopenkontrast erhalten,
womit Deuterium-ESEEM-Signale dann eindeutig dem Kontakischen Polymer und
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Abbildung 4.20: Probe 5PS10ain HTMA auf Ton in Polystyrol, gepresst bei 18D. Die gepunkteten
Linien kennzeichnen 2Aim langsamen Grenzfall.
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Abbildung 4.21: Probe 5PS-d810a in HTMA auf Ton in deuteriertem Polystyrol, gepresst bei 160
Die gepunkteten Linien kennzeichneri, 2én langsamen Grenzfall.

Spinmarker zugeordnet werden kdnnen. Zudem eignet sichielem mit seinem kleinen
gyromagnetischen Verhaltnis und Kernspin hervorrageinddie ESEEM-Spektroskopie,
denn die Signalintensitat steigt [Schweiger 01]. Ob nuatelgertes oder nicht-deuteriertes
Polystyrol verwendet wird, beeinflusst weder die Struktad moch in Abhangigkeit davon
die Dynamik in Polymer-Ton-Nanokompositen. Als Beweistiiesei auf die Abbildungen
4.20 und 4.21 verwiesen. Sie zeigen cw-EPR-Spektren vopeP38S und 5PS-d8; letztere
enthalt das deuterierte Polystyrol. Der Vergleich dedbriAbbildungen zeigt, dass es keinen
Unterschied in der Mobilitat des untersuchten Systems Ruoif/styrol bzw. deuteriertem
Polystyrol gibt. Die Dynamik und damit auch der Anteil dehsellen Komponente in
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beiden Proben nimmt mit steigender Temperatur in der gé¢giaNeise zu. Und auch WAXS-
Messungen (hier nicht prasentiert) zeigen das gleicheliig fur Proben mit Polystyrol
bzw. deuteriertem Polystyrol.

Alle ESEEM-Spektren wurden bei 50 K aufgenommen. Bei di@senperatur sind storende
Hintergrundsignale von Bé-Verunreinigungen im Ton vernachlassigbar, denn ihreel
tionszeit ist kiirzer als die Dauer eines Echo-Experimdais zu vermeiden, dass die viel
haufiger vorkommenden Protonen die Echomodulation dareni wurden die Experimente
bei einem Pulsabstand vaen= 344 ns durchgefiihrt; so werden Protonenmodulationek star
unterdriickt. Einflusse anderer Echos, die der Phasamzyktht vollstandig unterdriicken
konnte, wurden durch eine Linksverschiebung um 32 Datektpuausgeschlossen. Abbil-
dung 4.22 zeigt die ESEEM-Spektren der Proben 1PS-d8, BR&dl6PS-d8 (von oben nach
unten): Sie alle enthalten organisch-modifizierten Tom, rdé Ammoniumtensiden belegt
ist; die Position des Spinmarkers verschiebt sich in di¢geben vom Alkylkettenende der
markierten Tenside bis hin zur Kettenmitte (vgl. Tabellg)3In den dargestellten Spektren
ist jeweils deutlich ein Signal bei der Kern-Zeeman-Frequdes Deuteriums (2 MHz) zu
sehen. Das belegt den unmittelbaren Kontakt zwischen Skenam Tensid und Polymer,
welches— wie es die WAXS-Messungen schon vermuten lieRein die Schichten des
organisch-modifizierten Tons eingedrungen ist.

0 1 2 3 4 5
VESEEM [MHZ]

Abbildung 4.22: ESEEM-Spektren der Proben 1PS-d8, 5PS-d8 und 6PS-d8.tBaten5a, 10a bzw.
1lain HTMA auf Ton in deuteriertem Polystyrol, gepresst bei 160

Man hatte vermuten konnen, dass das Polymer vorzugsweigmtakt mit dem Kettenende
der Tenside tritt; doch das ist erstaunlicherweise nichtF@dl: Die kleinere Amplitude des
Peaks der Probe 1PS-d8 weist auf einen etwas geringereal{amtischen Alkylkettenende
der Tenside und Polystyrol hin, als es in den Spektren degrandProben zu sehen ist. Dort
befinden sich die Spinmarker an definierten Positionen mgttéer Kette. Die Erklarung
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hierfir mag in der Struktur des einzelnen Amphiphils, abach in der der gesamten
Tensidschicht liegen. Fur nahere morphologische Bbtuengen sei hier auf Kapitel 5.2
verwiesen.

5 6 7 8
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Abbildung 4.23: Original-Spektren der ESEEM-Aufnahmen der Proben 1P$#E8:-d8 und 6PS-d8.
Sie enthalterba, 10a bzw.11a in HTMA auf Ton in deuteriertem Polystyrol, gepresst bei 160

Die Amplituden der Peaks in Abbildung 4.22 sind proportiona den Modulationstiefen,
die in den Originaldaten im Zeitbereich zu sehen sind (shbl@ldung 4.23). Auch hier ist
deutlich erkennbar, dass die Wechselwirkung zwischenr&giker und deuteriertem Poly-
styrol in den Proben 5PS-d8 und 6PS-d8 starker ist als ifPd@ye 1PS-d8. Die quantitative
Analyse der Modulationstiefe und des Abklingens der Motiliteliefert Informationen tber
den Anteil der Spinmarker, die in Kontakt zu Polystyrol gelund den Abstand beider
zueinander. Dabei ist die Tiefe der Deuteriummodulatiapprtional zur—%, mit » als dem
Abstand zwischen Spinmarker und dem nachsten Deuteriumilied zur mittleren Anzaht
der Kerne.

Die Berechnung vond und r in der hier vorliegenden Arbeit basiert auf einer von
Tsuneki Ichikawa et al. entwickelten Datenanalysemethode [Ichikawa 79]; das hier
verwendetete Computerprogramm wurde von Dariush Hindgebe geschrieben
[Hinderberger 04a, Hinderberger 04b]. Die Auswertung lergdass in der Probe 1PS-
d8 der kleinste Abstand zwischen Spinmarker und deuteneRolystyrol 0,35 nm betragt
und die mittlere Anzahl von Spinmarkern, die in Kontakt zdyBtyrol sind, alsn = 0,26
errechnet wurde; damit ist in dieser Probe im Mittel jede=rtei paramagnetische Zentrum
in Kontakt zum Polymer. Die Analyse der Proben 5PS-d8 und-@&® 3eigt wie schon die
gualitative Betrachtung, dass sich diese beiden Proben &wtlich verhalten: In Probe
5PS-d8 wurde der kleinste Abstand zwischen Spinmarker ohadrfer zu 0,37 nm bestimmt,
die mittlere Anzahl von Nitroxidradikalen in Kontakt zu Bstyrol ist mitn = 0,38 jedoch
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hoher als in der Probe 1PS-d8; in Probe 6PS-d8 betragt itlize&te Distanz zwischen
Spinmarker und Polymer auch 0,37 nm und die mittlere Anzain Witroxidradikalen

in Kontakt zu Polystyrol wurde zu = 0,37 berechnet. Die Fehler der hier prasentierten
Resultate sind mifAr = 4+ 0,01 nm undAn = + 0,03 anzunehmen.

o 1 2 3 4 5 6 7 8
T [ps]
Abbildung 4.24: Original-Spektren der ESEEM-Aufnahmen der Proben 2PS4#8;-d8 und 8PS-d8.

Sie enthalterbb, 10b bzw.11b in HTBP auf Ton in deuteriertem Polystyrol, gepresst bei 160
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Abbildung 4.25: ESEEM-Spektren der Proben 2PS-d8, 7PS-d8 und 8PS-d8.tB#ten5b, 10b bzw.
11bin HTBP auf Ton in deuteriertem Polystyrol, gepresst bei 160

WAXS-Messungen haben gezeigt, das Polystyrol nicht in dloichten interkaliert, die mit
Phosphoniumtensiden belegt sind (siehe Kapitel 3.3.2s®iAussage wird von ESEEM-
Experimenten mit den Proben 2PS-d8, 7PS-d8 und 8PS-d&stirtttr Abbildung 4.24 zeigt
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die Zeitbereichs-Originaldaten dieser Proben: Es iste&kbiodulation zu sehen, also besteht
auch kein Kontakt zwischen Polymer und Spinmarkern an desidlen unabhangig von
der Position der Sonden. Noch deutlicher wird das nach Epiransformation und in den
ESEEM-Spektren (siehe Abbildung 4.25): In keinem Spektrsirein Deuterium-Peak zu
sehen, der auf einen Kontakt zwischen Polymer und Spinmarkdeuten wiirde.



Kapitel 5

Strukturdynamik in
Polymer-Ton-Nanokompositen

In der Vergangenheit erwies es sich als nicht immer einfa®iperimentell Zugang
zu Informationen uber die Struktur von organisch-modfiteam Ton bzw. Polymer-Ton-
Nanokompositen zu erlangen [Zeng 03]. Dennoch soll hierdeit zusatzlichen Informatio-
nen aus cw-EPR-Experimenten und gepulsten EPR-Messuimgerdgliches Strukturmodell
fur die Tensidschicht in diesen Systemen gezeichnet wegftr werden bereits bestehende
Modelle aus alteren experimentell gewonnenen Daten undl&rten Versuchen herangezo-
gen und erganzt. Im Folgenden werden die Ergebnisse deNE#aRungen im Zusammen-
hang diskutiert und die sich daraus ergebende Beziehursghem Struktur und Dynamik in
den untersuchten Proben reflektiert.

5.1 Mobilitatsunterschiede innerhalb der Tensidschicht

Die Ergebnisse der in dieser Arbeit beschriebenen cw-kxgerte zeigen, dass Mobilitats-
unterschiede innerhalb der Tensidschicht in den untetsn®ystemen zu finden sind. Zum
einen sind das Unterschiede in der Dynamik entlang der A#&yen der Amphiphilen einer
Schicht.

Bei Analyse der Spektren von Proben, in denen die Tensideeestiviedenen Positionen
entlang ihrer Alkylketten spinmarkiert sind, zeigt siclasd die Mobilitat mit wachsendem
Abstand zur Kopfgruppe zunimmt; zu ihrem Ende hin wird dieltmphobe Alkylkette fle-
xibler und mobiler. Hier spielen elektrostatische Krafane Rolle mehr, stattdessen treten
nun Wechselwirkungen mit Nachbarmolekilen in Erschegnéibbildung 5.1 zeigt ein erstes
Strukturmodell, das sich allein aus cw-Experimenten zeechiasst; zur Vereinfachung sind
reprasentativ nur wenige Tenside abgebildet, die zur Mohicht auf einem Tonplattchen
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(1) | @)

4D i

Abbildung 5.1: Erstes Strukturmodell, das sich allein aus cw-EPR-Messnixtrahierend(3t: Bild
(1) zeigt die zuachst angenommene starre Anordnung der Tenside auf debédidche. Doch bereits
die ersten Dynamik-Messungen zeigten, dass die Tensitischobil ist und die Kettenbeweglichkeit
zum Kettenende hin zunimmt; dies illustriert Bild (2).

gehoren.

Aus gravimetrischen Messungen und NMR-Experimenten istibet, dass in den hier unter-
suchten Proben Multischichten an Tensid vorliegen [MadcRahek 06]. Auch Simulationen
molekularer Dynamik (MD) an organisch-modifiziertem Toey anit Alkylammoniumten-
siden belegt ist, sagen das voraus [Zeng 03]: Aufgrund mstdtischer Wechselwirkungen
zwischen den Ladungen ist ein Teil der Tenside auf der Taffldobe lokalisiert und bil-
det eine Doppelschicht zwischen den Tonplattchen; eir@ndreil der Amphiphilen befin-
det sich in eben dieser Doppelschicht nicht direkt an deloberflache. Diese Vorstellung
zeigt zwei unterschiedlichen Tensidkomponenten auf,rdbtebilitatsunterschiede aus cw-
Experimenten hervorgehen: In allen Proben gibt es eineslamg und eine schnelle Kompo-
nente, die sich in ihren Rotationskorrelationszeiten uvaetine Dekade unterscheiden. Die
langsame Komponente entspricht den direkt an der Tonabbdlgebundenen Tensiden, die
schnelle Fraktion ist die ungebundene. Mit steigender Eatpr beginnt die Tensidschicht
zu schmelzen, die Tonplattchen expandieren, der Ton #tlawiund es ist zu beobachten,
dass die molekulare Dynamik im gesamten System steigt.

Nach Zugabe von Polymer andert sich die Dynamik der TeoBidit; allgemein nimmt die
Mobilitat erst bei hoheren Temperaturen zu. Das gilt indeiyig davon, ob das System als
Mikro- oder als Nanokomposit vorliegt. Die Anwesenheit \Rwlystyrol schrankt die Bewe-
gungsfreiheit der Tensidschicht in den untersuchten Seteein; bei Aufschmelzen besag-
ter Schicht kdnnen die Tonplattchen nicht beliebig wepandieren, dem Anschwellen sind
Grenzen gesetzt; die Mobilitat der Amphiphilen wird vorr der sie umgebenden Polymer-
matrix dominiert. Allerdings fallt dieAnderung der Dynamik deutlich starker aus, wenn die
Polymerketten in die Tonschichten eindringen: In dieseithfiralet eine deutliche Mobili-
sierung erst oberhalb der Glasiibergangstemperatur dgnéts statt (siehe Abbildung 4.15
und 4.16).
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5.2 Strukturmodell der Tensidschicht

Es existieren konkrete Vorschlage zur Struktur der Testdigtht in organisch-modifiziertem
Ton, welche auf der Auswertung von Rontgen-ExperimentéiBasis theoretisch fundierter
Strukturmodelle [Yang 01] und MD-Simulationen [Zeng O3}udeen: Sie besagen, dass sich
die Alkylketten der Amphiphile auf der Tonoberflache nahearallel zu dieser ausrichten
— egal ob als Mono-, Bi- oder Multischicht. Dabei liegen alleh&hten als ungeordnete
Struktur vor. Die Modifizierung mit Tensiden andert nichésentlich die Morphologie des
Tons, aber sie erhoht die Tendenz des Schichtsilikats zisammenzuballen [Kozak 04].
Die Qualitat der MD-Simulationen zeigt sich darin, das &enlicher CEC der dort erhaltene
Wert fur den Schichtabstand im Ton sehr gut mit dem experigiien Wert Ubereinstimmt.
Mit Hilfe der im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten ESEEEHMR-Messungen war es nun
von einem anderen Blickwinkel aus moglich, einen Strudtuslick in die Tensidschicht in
Polymer-Ton-Nanokompositen zu gewinnen.

Altere ESEEM-Experimente zeigen, dass Toluol als Losmitgsl in modifizierte Ton-
schichten eindringt und sogar in naherem Kontakt zu denfd¢appen der Tenside steht
[Jeschke 04b]; bei dem in der Literatur beschriebenen ‘dbersmaren die Kopfgruppen
einiger Ammoniumtenside spinmarkiert. Nach den dort e¢eim@n Ergebnissen kommen
die Losungsmittelmolekile bis auf etwa 0,55 nm an die opbpen heran, wobei jedes
paramagnetische Zentrum 10 bis 11 Deuteriumkerne in s@chster Nahe hat. Auch wenn
das aufgezeigte Schalenmodel die komplexe Struktur desrawthten Systems nur stark
vereinfacht wiedergibt, kann man doch mit Sicherheit sagass Toluol in die Tonschichten
eindringt und sich das durch ESEEM-Experimente auch naiskewdasst.

Eine analoge Beobachtung wurde bei in dieser Arbeit untbten Polymer-Ton-

3) “)

Abbildung 5.2: Strukturmodell: Nach den im Rahmen dieser Arbeit durdifygén Messungen
erhartet sich die Vorstellung, dass (3) sich die Tenside aufTdgroberfiche anéhernd parallel zu
dieser ausrichten, (4) und zum Kettenende hin an M@bijewinnen.
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Nanokompositen gemacht: Auch das Polymer drang hier in dieAmmoniumtensiden
belegten Tonschichten ein, ein enger Kontakt zwischen r@ikern an verschiedenen
Positionen entlang der Alkylkette einzelner Tenside undteigertem Polystyrol konnte
aufgezeigt werden. Dabei ist der Kontakt zwischen Kettdeemd Polymer geringer als der
zwischen Kettenmitte und Polymer. Das ist zunachst vededich. Doch wenn man die
bereits existierenden Vorschlage zur Struktur der Tesaidht in organisch-modifiziertem
Ton zu Rate zieht, so erhalt man ein Bild von dem untersucBtestem: Die Amidbindung,
Uber die der Spinmarker an das Tensid gebunden ist, isivrstarr. Geht man nun von einem
System aus, in dem sich die Amphiphile parallel zur Tono&elnié ausrichten, so kann sich
ein Spinmarker, der sich irgendwo entlang der Alkylkettérinket, schlechter in die Schicht
integrieren, als einer, der am Kettenende sitzt; dort istrdexibilitat der Kette hoher (dies
wurde durch cw-EPR-Experimente gezeigt). So sind auch 8ieEM-Daten dieser Arbeit
mit einem Modell in Einklang, in dem sich die Amphiphile nabeoarallel zur Oberflache
erstrecken. Abbildung 5.2 illustriert das Strukturmogddlfis sich nun auf Grundlage alterer
Vorschlage und den in dieser Arbeit gewonnenen ESEEM+Datieartet; auch hier sind zur
Vereinfachung nur wenige Tenside der Monoschicht auf eifienplattchen dargestellt.

Interessant war nun zu wissen, wie grof3 der Abstand zwis@pmnmarker und Kopf-
gruppe eines Tensids ist; das kann die Vorstellung Ubesuligktur der Tensidschicht in den
untersuchten Proben weiter stitzen. Mit Hilfe der ENDOPRREMesstechnik ist es moglich,
Abstande zwischen einem Spinmarker und der Kopfgruppeseithosphoniumtensids ab-
zuschatzen und so Informationen tGiber die NanostruktuPd®be zu gewinnen [Jeschke 03].
In vorausgegangenen ENDOR-Messungen konnte gezeigt metdss Spinmarker direkt an
der Kopfgruppe der Tenside sich in absoluter Nahe zur Terfldtche befinden [Jeschke 04b];
das ist zwar zu erwarten, beweist aber zusatzlich, dabsESNDOR-Experimente gut zur
Bestimmung von Abstanden eignen. Die Ergebnisse der isediérbeit durchgefuhrten
Messungen weisen sowohl auf eine isotrope (Uber die Bigelurim Molekil) als auch
auf eine anisotrope (durch den Raum) Wechselwirkung zwiscBpinmarker und Phos-
phoniumkopfgruppen der Amphiphilen hin; dabei zeigen dipdtimente, dass im Ganzen
gesehen der Abstand zwischen Spinmarker und Phosphonpignkppen groRer wird, wenn
das paramagnetische Zentrum ausgehend vom Kettenenderi{®tztenmitte naher an die
Kopfgruppe im eigenen Tensid ruckt. Diese Ergebnissermagern die Vorstellung des
Strukturmodells, welches im obigen Abschnitt skizziertreai Spinmarker am Alkylkette-
nende integrieren sich besser in die Tensidschicht alsn&pker entlang der Alkylkette;
darum ist auch ihr Abstand zu den Kopfgruppen benachbaeteside auf der Tonoberflache
kiirzer als der der Spinmarker entlang der hydrophobereKkeginem Tensid.

Das Gesamtbild einer Tensidmultischicht, das sich nun kers Brgebnissen zusammensetzt,
illustriert Abbildung 5.3: Die Amphiphilen, die mit ihrergbaren Kopfgruppe auf der
Tonoberflache verankert sind, richten sich annaherndllphizu dieser aus, bleiben aber
entlang ihrer hydrophoben Alkylkette zunehmend zum Kettele hin mobil; diese Tenside
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Abbildung 5.3: Strukturmodell von organisch-modifiziertem Ton: Ein Teil @enside ist auf der Ton-
oberflche lokalisiert, richtet sich nahezu parallel zu ihr ausidnidet eine Doppelschicht. Ein anderer
Teil befindet sich zwischen dieser Schicht, ist ungeburdkdrer ungeordneter und kann sich schnel-
ler bewegen. Um die Orientierungen der Tenside zu verdbeth, ist der Schichtabstand in der hier
gezeigten Abbildung vergBert dargestellt. Der Bildausschnitt rechts illustriedchmals die Mobi-
litatsunterschiede entlang der Alkylketten.

stellen die langsame Fraktion der Proben dar. Die schnallmgbnente besteht aus nicht
angebundenen Tensiden, die sich zwischen den Tonschicétiexien.

Somit unterstiitzen vorrangig die im Rahmen dieser Arbaitligefuhrten EPR-Messungen
das Strukturmodell von organisch-modifiziertem Ton, in dgain die Tenside in Schichten
parallel zur Tonoberflache ausrichten und dabei untezgéibhe Mobilitaten aufweisen. Aus
den durch WAXS-Experimente ermittelten Schichtabstanidsst sich hingegen nicht auf
die Konformation der Tensidalkylketten schliel3en; diesgellsuchungen belegen nur, dass
die Tonplattchen nach ihrer Modifizierung expandierens Baschwellen des Tons ist aber
nicht so stark, als dass man von einem System ausgehen kademi sich die Alkylketten
senkrecht auf der Tonoberflache anordnen. Eine thedneti@etrachtung im folgenden
Kapitel hingegen weist wieder eindeutiger auf das oberegkie Strukturmodell hin.

5.3 \Verteilung der Tenside auf der Tonoberfiche

Die Anordnung der Tenside auf dem Ton ist stets abhangig s&iner Oberflachenla-
dung und deren Dichte [Yang 01]; sie bestimmen die CEC, disoffgtionsselektivitat, die
Schwellfahigkeit sowie die Struktur der Zwischenschiaiso die Anordnung der Tenside
auf dem Schichtsilikat: Je hoher die Ladung auf der Torftdagre, desto dichter die Packung
der Amphiphile und desto starker das Anschwellen des nzoglifen Tons. Die Struktur der
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Tensidschicht wird nicht nur von der Ladungsdichte des Tassimmt, sondern auch von der
GrolRRe der Tenside speziell die GroRRe der Tensidkopfgruppen, die direkt aufldnober-
flache verankert sind.

Mit einer CEC von 0,85 meg/g ergibt sich fur den in dieserdirieingesetzten Ton Somasif
ME100 eine Ladungsdichte von 5,1222@adungen pro Gramm. Die spezifische Oberflache
dieses Schichtsilikats ergibt sich zu 808/g[Schlick ]; dabei verwendete Parameter wie die
Dichte (2,6 g/cm), die mittlere GroRe der scheibenformigen Tonplattcf#50 nm) und ihre
Dicke (0,95 nm) sind vom Hersteller angegeben. Mit diesertéldasst sich berechnen, wie-
viel Tonoberflache pro Ladung zur Verfiigung steht, namii,56*10°'* m? pro Ladung. Bei
Annahme einer zweidimensionalen quadratischen Gittatord betragt dann der Abstand
zweier Ladungen 1,25*10 m oder 1,25 nn.

Auf Grundlage von Strukturoptimierung mit Hilfe des Ambé+fRraftfeldes ergibt sich fur
die Ausdehnung der Trimethylammoniumkopfgruppe ein Went®,5 nm. Selbst wenn jeder
Ladungpunkt auf der Tonoberflache von einem solchen Tdmesgitzt ware, gabe es zwi-
schen den Amphiphilen zu viel Raum, der nach physikalidetrrdschen Bedingungen aus-
gefllt sein muss. Eine senkrechte Anordnung der TensitiRaum zwischen den einzelnen
Molekiilen ist daher nicht anzunehmen; auch nach diesendtischerlUberlegungen liegt
also die Vorstellung nahe, dass sich die Tenside paraltéTauoberflache ausrichten und so
den Raum zwischen sich auffullen. Raman-spektroskopiskittersuchungen von langketti-
gen Trimethylammoniumtensiden auf einer geladenen Silisflache zeigen sogar, dass die
hydrophoben Alkylketten flach auf der Oberflache liegen selthst die Kettenenden fest ad-
sorbiert sind [Koglin 97].

Die Ausdehnung der Tributylphosphoniumkopfgruppe lieghqch Konformation der Butyl-
ketten nach Berechnung zwischen 0,6 und 1,1 nm. Dieserbvétrtebereich macht eine
\Voraussage zur Verteilung dieser Tenside auf der Tonableel Sehr unsicher; daher wird hier
auf eine analoge theoretische Betrachtung verzichtete@érhaben die Phosphoniumtensi-
de verschiedene Moglichkeiten zur optimalen Packungpdebl der Platzbedarf der Kopf-
gruppe als auch die Orientierung der langen Alkylkettealzel sind. In jedem Fall kann man
aber im Mittel von einer starkeren Abdeckung der Tonobeh€ durch Kopfgruppen ausge-
hen, womit weniger Oberflache fur die Optimierung des Py Ton-Kontakts vorhanden
ist. Moglicherweise ist deshalb die Interkalation vonyBtjrol in mit Phopshoniumtensiden
belegten Ton unvorteilhaft.

IDas ist ein vereinfachtes Modell; tatsachlich ist die Liagsverteilung statistisch.



Kapitel 6
Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung von Stmakind Dynamik in Polymer-
Ton-Nanokompositen mittels EPR-Spektroskopie; damittesolein Beitrag zur Analyse
der Tensidschicht in solchen Systemen geleistet und diebligse anderer Messmethoden
erganzt werden. Die Tensidschicht in Polymer-Ton-Namagositen nimmt grof3en Einfluss
auf das System, denn sie bestimmt die Wechselwirkung zewrsdon und Polymer: Damit
hydrophiler Ton gut mit hydrophobem Polymer mischbar isissidas Schichtsilikat zuachst
mit Tensiden organisch modifiziert werden; dies geschiehtld Kationenaustausch der
Natriumionen im Ton gegen Tenside.

Um mittels EPR einen Einblick in die Tensidschicht zu gewimnmuss etwa 1% der
zur Tonmodifizierung eingesetzten Amphiphile spinmatksein. So gelang es im Rahmen
dieser Arbeit, Tenside mit verschiedenen Kopfgruppemligh Trimethylammonium- bzw.
Tributylphosphoniumtenside, zu synthetisieren und sievenmschiedenen Positionen ihrer
hydrophoben Alkylkette mit einem Nitroxidradikal zu magken. Das Nitroxidradikal diente
als Spinsonde fir die EPR-Experimente.

Die Synthese der endmarkierten Amphiphile verlief probtsrund in guten Ausbeuten.
Schliel3lich gelang es auch, einen allgemeinen Synthesawdgarstellung mittig markierter
Amphiphile zu entwickeln; auch ihre Darstellung erfolgteguten Ausbeuten. Als schwierig
erwies sich allerdings teilweise die Aufreinigung der smfien Tenside, sowie ihre Charak-
terisierung mittels Massenspektrometrie. Die spinmar&ieAmphiphile wurden alle mittels
IR- und EPR-Spektroskopie analysiert.

Die Darstellung des organisch-modifizierten Tons erfoigieh Auswertung friiherer Versu-
che. Damit der organisch-modifizierte Ton bei Analyse duEEtR-Messungen die gleichen
Prozessbedingungen durchlaufen hat wie die Polymer-Tamakomposite, die im Vergleich
dazu gemessen wurden, wurden auch die modifizierten Toaprabnachst 30 min. bei
einer Temperatur von 168C und einem Druck von 70 MPa gepresst. Fur die Polymer-
Ton-Nanokomposite entspricht dieser Prozess der Darstellurch Schmelzinterkalation:
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Dabei wird die Probe uUber den Glaspunkt des verwendeteys®obls erhitzt, wodurch
die Tensidschicht des organisch-modifizierten Tons aunfdezh und die Polymerketten in
die Tonschichten einzudringen vermogen. Laut zunachsthdiefuhrter WAXS-Messungen
und spateren ESEEM-EPR-Messungen geschah das bei Probeienen der Ton mit
Ammoniumtensiden belegt war; trugen die Amphiphile hirgje§hosphoniumkopfgruppen,
so fand keine Interkalation von Polystyrol statt.

Neben der Synthese verschiedener, spinmarkierter Tendite Darstellung organisch-
modifizierten Tons und verschiedener Polymer-Ton-Nangdasite wurden im Rahmen
dieser Arbeit alle Proben mittels EPR-Spektroskopie soieht; dabei wurden sowohl cw-
als auch gepulste Messtechniken eingesetzt.

Mit Hilfe der cw-EPR-Messungen liel3 sich temperaturalgigidie Dynamik der Tensid-
schicht in den Proben beobachten. Da die Tenside in den iPeosbeerschiedenen Positionen
entlang ihrer hydrophoben Alkylkette spinmarkiert warkonnte man Informationen tiber
die Mobilitat der gesamten Schicht sammeln: Mit wachseandéstand zu den Kopfgruppen
nimmt die Mobilitat der Tenside zu, Wechselwirkungen za di&achbarmolekilen dominie-
ren zunehmend die Struktur der Schicht. Bei Zugabe von Rensteigt die Dynamik der
Amphiphilen erst bei htheren Temperaturen als im reingarmisch-modifiziertem Ton; das
Polystyrol behindert das Anschwellen des Tons bei Aufs¢hemeder Tensidschicht und
schrankt so ihre Bewegungsfreiheit ein. Diese Beobachisinin Mikro- und Nanokompo-
siten zu machen, wobei die Bewegungsanderung in Nanoksitepadrastischer ist und die
Mobilisierung erst oberhalb der Glasiuibergangstempedatsi Polymers eintritt.

Aus cw-, ESEEM- und ENDOR-Experimenten lassen sich alrekturmodelle von einer
neuen Seite untermauern. Auch die aus der vorliegendentAyb@onnenen Daten deuten
darauf hin, dass sich die Tenside in organisch-modifizierten parallel zur Tonoberflache
ausrichten. Ein Teil der Amphiphilen ist dabei tber inrgofgruppen direkt an die Oberflache
gebunden, ein anderer Teil, die schnellere Komponentendetfsich zwischen der Doppel-
schicht; bei einenUberschuss an Tensid im Bezug auf die CEC erhalt man beitéarsy
des modifizierten Tons solche Tensid-Multischichten. IRetationskorrelationszeiten
unterscheiden sich um eine Dekade. Der Kontakt zwischenngpker und Polymer wird
zwischen Ende und Mitte der Alkylkette des Tensids grojéenaher das paramagnetische
Zentrum an die Kopfgruppe des eigenen Amphiphils rickBesxdem nimmt bei gleicher
Betrachtung der Abstand zwischen Spinmarker und den Kopfgen der Tenside auf der
Tonoberflache zu und so ihre Wechselwirkung ab. Beide Mgsbaisse unterstiitzen das
Strukturmodell einer sich parallel zur Tonoberlache mhsenden Tensidschicht.

In der hier vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, ddis EPR-Spektroskopie
aus einem anderen Blickwinkel ihren Beitrag zur Bestimmuog Struktur und Dynamik in
organisch-modifiziertem Ton und Polymer-Ton-Nanokomigosieisten kann. Dabei weisen
die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenfeeme komplexe Struktur der
Tensidschicht in den untersuchten Systemen hin.
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Anhang

Experimenteller Tell

A Allgemeines und Messgeite

Die verwendetehemikalien und Losungsmittelwurden von den Firmen ABCR (D-76189
Karlsruhe), Acros Organics (B-2440 Geel), Fisher ScientifK Ltd. (GB-Loughborough,
Leics. LE11 5RG), Fluka Chemie AG (D-82024 Taufkirchen), ribe KGaA (D-64271
Darmstadt), Riedel-de-Haén (D-30926 Seelze) und Sigidaeh Chemie GmbH (D-89555
Steinheim) bezogen. Die Losungsmittel lagen in den Rétisstefenzur Analyse (p.a.pzw.
Chromasolwor und wurden ggf. tiber Molsieb (4 ) getrocknet.

Polystyrol 10.000 mit\/,, ~ 9.500 undM,, /M, ~ 1,06 wurde als GPC-Standard von der
Firma Fluka bezogen. Deuteriertes Polystyrol 10.000Mjt~ 10.950 undV,,/M,, ~ 1,04
war erhaltlich bei der Firma Polymer Laboratories.

Zur analytischen Dunnschichtchromatorgraphie wurden kieselgelbeschichtete Alu-
miniumfolien (Alugramm SIL G/UVs,) der Firma Macherey-Nagel verwendet. Die

Detektion der R-Werte erfolgte durch Fluoreszenzloschung bei 254 nm.

Zur praparativen SAulenchromatographie wurde als stationare Phase Kieselgel der
KorngroR3e 0,063 - 0,200 nm (Kieselgel 60, Fa. Merck) veretn

Die Schmelzpunkte wurden mit der halbautomatischen Apparatur Buchi B-545 be
stimmt. Die angegebenen Werte sind unkorrigiert.

IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Spektrometer Perkin-Elmer Parad®®0 auf-
genommen. Die Kalibrierung der Wellenzahl in therfolgte mit Hilfe eines HeNe-Lasers.

Massenspektren wurden mittels EI- (Electron Impact) bzw. FD- (Field Destiwop)
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Methode aufgenommen. Zur Verfiigung standen die Spekterri&®lO-2000 bzw. VG ZAB
2-Se-FPD von VG-Instruments.

'H und '3C-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker Spektrospin 250 Spektrometer
bei Raumtemperatur aufgenommen. Die angegebenen Wedefthemische Verschiebung
[6/ppm] beziehen sich auf das Signal des Losungsmittelsvela Tetramethylsilan.

EPR-Spektrenwurden mit dem Spektrometer Bruker Elexsys 580 (9,3 bis $8,&X-Band)

in Substanz aufgenommen. Fir die Aufnahme temperatarahyér cw-EPR-Spektren wur-
de ein 4103 TM Resonator mit Glas-Dewar und die ER 4111 VT Eatprkontrolleinheit
von Bruker verwendet. Die eingestrahlte Mikrowelle hatteeeleistung von 2 mW, die
Modulationsamplitude betrug 0,1 mT und die Modulationgfrenz lag bei 100 kHz.
Bei der Aufnahme von ENDOR-Spektren wurde ein Bruker flaelENDOR Resonator
eingesetzt. Die Messungen wurden bei 50 K durchgefuhitjilge wurde mit flissigem
Helium und einem Oxford-Kryostaten mit Kuhlsystem. Diewendete Pulssequenz war
5—T—% —t—"5 —tma — 5 — 7 — Echo. Der Mikrowellenpuls hatte eine Lange von 16
ns und der Radiofrequenzpuls eine vonmit+ = 480 ns,t = 1204 ns und,,,;, = 780
ns. Die Radiofrequenz hatte eine Leistung von 300 W, die &¥ait zwischen den einzelnen
Messdurchlaufen betrug jeweils 2 ms. Bei der Aufnahme V@BIEM-Spektren wurde der ER
4118X MS3 Resonator (3-mm split-ring resonator) eingeédatz’robenrohrchen mit 3 mm
Durchmesser. Die ESEEM-Experimente wurden bei 50 K durfttge gekihlt wurde auch
hier mit flussigem Helium und einem Oxford-Kryostaten miitfsystem. Die verwendete
Pulssequenz wdf — 7 — 3 —T'— § — 7 — Echo mit Ublichem Vier-Schritt-Phasenzyklus, um
unerwiinschte Echos zu loschen [Schweiger 01]. Pro Dau¢hwurden 1024 Datenpunkte
gesammelt, bei ein€j-Pulslange von 16 ns ergab sich auch eine Evolutionszeit\ib = 16
ns,r betrug 344 ns.

Zum Pressender Proben stand eine Weber-Presse von Maschinen Appauat@mbH
zur Verfugung.

WAXS-Daten wurden mit einer individuell gefertigten Apparatur aufgemmen. Sie

besteht aus einem Rontgenstrahlengenerator und eineegebpim den Strahl zu paralleli-
sieren und seine Divergenz zu minimieren. Der Strahl hatte @ellenlange von 0,154 nm
(K ,-Strahlung einer Cu-Anode) und einen Durchmesser von 0,7 DienDatenerfassung
erfolgte durch einen zweidimensionalen Detektor (BrukefSA mit einer Auflosung von

1024 x 1024 Pixeln. Der Abstand der Probe zum Detektor beBfugnm, somit lag der
Streuwinkel zwischen 2 und 32
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B Praparation der EPR-Proben

Zur Darstellung vororganisch-modifiziertem Tonwurden jeweils 2 g Ton in 200 ml Wasser
aufgeschlammt und auf 60C erwarmt. 5,44 mmol HTMA bzw. 3,47 mmol HTBP und
etwa 1% spinmarkiertes Tensid wurden in 40 ml Wasser und 48thdnol gelost und zur
Tonsuspension gegeben. Die Mischung rihrte fur 5 h bei@GO0Anschliellend wurde das
Reaktionsgemisch so oft zentrifugiert (6000 U/min), dieistehende Losung abgegossen
und der Niederschlag immer mit warmer Wasser-Ethanol-Miag aufgeschlemmt, bis der
Silbernitrattest der Losung negativ blieb, also kein Haloid mehr nachgewiesen werden
konnte. Nach Vortrocknen an Luft wurde die Probe im Vakuuenabei 70°C uber Nacht
getrocknet.

UngepressteProben wurden unbehandelt vermessen.

Gepresste Proben (jeweils 100 mg) wurden vor der Messung fur 30 min. diger
Temperatur von 160C und einem Druck von 70 MPa behandelt.

Fur Probenmit Polystyrol 10.000 bzw. mit dg-Polystyrol 10.000 wurden jeweils 25
Gew.-% organisch-modifizierter Ton und 75 Gew.-% PolymeMirser grindlich vermischt
und dann wie die gepressten Probe zur Messung vorbereitet.

C Synthese von spinmarkierten Tensiden

C.1 2-(11-Hydroxyundecyl)-isoindol-1,3-dion

Zu einer Losung von 5,02 g (20 mmol) 11-Bromundecanol in 20MF wurden 3,70 g (20
mmol) Kaliumphtalimid gegeben und die Suspension wurde &f{8@°C erhitzt. Nach dem
Abkuihlen wurde die Reaktionsmischung in 40 ml Chloroforaiggnommen und zweimal
mit je 70 ml Wasser ausgeschuttelt. Es folgte zweimaligeeaktion der wassrigen Phase mit
je 20 ml Chloroform. Die vereinten organischen Phasen wuateschliel3end zuerst mit 20
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ml 0,2 N Natriumhydroxidlosung und dann mit 20 ml Wasser ggwhen, bevor sie Uiber Na-
triumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer eiarbtvurden. Das Produkt war ein
farbloser Feststoff (5,58 g, 88% d.Th.).

Schmelzpunkt: 84C

Charakterisierung gH»;O3N [317,4]

'H NMR (250 MHz, CDC}) 6 [ppm] = 7,83 (dd, 2 HJ; = 3,2 Hz,J, = 5,4 Hz, C(2,2')-H),
7,70 (dd, 2HJ, =3,0 Hz,J, = 5,5 Hz, C(3,3")-H), 3,69-3,60 (m, 4 H, N-GHund OH-H.),
1,68-1,52 (m, 4 H, NCKCH, und OHCH-CH,), 1,49 (s, 1 H, OH), 1,25 (breites Signal, 14
H, alkyl.).

13C NMR (63 MHz, CDC}) ¢ [ppm]: 168,63 (C=0), 133,97 (C(3,3")), 132,31 (C(1,1)),
123,28 (C(2,2")), 63,18 (OH-C}J, 38,20 (N-CH), 32,92 (OHCH-CH,), 29,63 (NCH-
CH,), 29,54-25,84 (alkyl.).

FD-MS [m/z]: 317,6 (100%, M, 12C;9'H;1503*N).

C.2 2-(11-Bromundecyl)-isoindol-1,3-dion

O

NSNS0+ cBr, + P(CeH —
©:;< 4 (CoHs)a Diethylether,

O RT, 24 h, 72%

O
2 o}
3 \1 1
R\ P\
E)/:(«N Br + CHBr3 + P(CgHs)3
3 ;
71
(6]

2,00 g (6,30 mmol) 2-(11-Hydroxyundecyl)-isoindol-1,®w0lund 3,13 g (9,45 mmol) Tetra-
brommethan wurden in 40 ml Diethylether gelost und es &lije langsame Zugabe von
2,48 g (9,45 mmol) Triphenylphosphin in 15 ml DiethyletH&ei Rihren Uber Nacht bildete
sich ein weil3er Niederschlag von Triphenylphosphinoxiegk Bufarbeitung erfolgte durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (PE/Aceton 5:1) zemeigelblichen, kristallinen Fest-
stoff (1,72 g, 72% d.Th.).

Schmelzpunkt: 47C

Charakterisierung gHosO,NBr [379,9]

'H NMR (250 MHz, CDC}) 6 [ppm] = 7,83 (dd, 2 HJ; = 3,0 Hz,J, = 5,5 Hz, C(2,2')-H),
7,69 (dd, 2 HJ; = 3,0 Hz,J, = 5,5 Hz, C(3,3)-H), 3,66 (t, 2 H) = 7,3 Hz, N-CH), 3,39 (t,

2 H,J=7,0Hz, Br-CH), 1,83 (qui, 2 HJ, = 7,4 Hz,J, = 6,8 Hz, BrCH-CH>), 1,65 (t, 2 H,
J=7,1Hz, NCH-CH,), 1,19 (breites Signal, 14 H, alkyl.).

13C NMR (63 MHz, CDC}) ¢ [ppm]: 168,56 (C=0), 133,94 (C(3,3")), 132,30 (C(1,1"),
123,25 (C(2,2)), 38,16 (N-C}J, 34,16 (Br-CH), 32,92 (BrCH-CH,), 29,51-26,94 (alkyl.).
FD-MS [m/z]: 379,2 (100%, M, 12C9'H44'%0,“N8"BT).
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C.3 [11-(1,3-Dioxo-1,3-dihydroisoindol-2-yl)-undecyttrimethylammoniumbromid

o

R W W W 45% N(CHgz)s aq

N Br =
EtOH, RT,
7d, 75%

(0]
(6]

2
3 1 |
/\/\/\/\/\/\ —_
| N N@ Bre
3 27 |

o

Zur Losung von 1,53 g (3,94 mmol) 2-(11-Bromundecyl)-mtnl-1,3-dion in 55 ml Ethanol
wurden 8,2 ml wassrige Trimethylaminlosung (45%) gegebed die Reaktionsmischung
wurde fur 7 Tage bei Raumtemperatur gerthrt. Zur Aufdudmg wurde das Losungsmittel
aus der gelben, klaren Losung bei 46 und 110-120 mbar abdestilliert. Der gelbe, feste
Ruckstand wurde in 30 ml Ethanol geldst und durch Zugalmel#® ml Diethylether wieder
ausgefallt und abfiltriert. Das Produkt wurde als schwaalbes Pulver erhalten (1,29 g, 75%
d.Th.).

Charakterisierung £Hs5;0,N,Br [439,3]

'H NMR (250 MHz, D,0) § [ppm] = 7,76-7,68 (m, 4 H, arom.), 3,50 (t, 2 B,= 6,8 Hz,
N-CH,), 3,31-3,24 (m, 2 H, N-CH,), 3,10 (s, 9 H, CH), 1,73-1,67 (m, 2 H, NCH,-CH>),
1,52-1,47 (m, 2 H, NCKCH5), 1,19-1,08 (m, 14 H, alkyl.).

13C NMR (63 MHz, D;0) § [ppm]: 169,22 (C=0), 134,91 (C(1,1"), 131,67 (C(3,3)2342
(C(2,2Y), 66,91 (N -CHy), 53,32 (CH), 38,10 (N-CH), 29,51-22,96 (alkyl.).

FD-MS [m/z]: 359,4 (100%, M, 12Cs5 H3550, 14N, ).

C.4 (11-Aminoundecyl)-trimethylammoniumbromid

O 1. HoN-NH,

N A @ © — S HCL
N ’|\17 Br Methanol/Wasser
Ruckfluss, 2 h, 58%

1,29 g (2,94 mmol) [11-(1,3-Dioxo-1,3-dihydroisoindclyD-undecyl]-trimethylammonium-
bromid, 1,17 ml (5,86 mmol) Hydrazinhydrat (25%ig in Wa3serd 60 ml Methanol wurden
1 h unter Riickfluss i®Ibad erhitzt. AnschlieRend wurden 22 ml Wasser zugegebemlas
Methanol am Rotationsverdampfer abdestilliert. Der wigesRuckstand wurde dann mit 22
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ml konz. Salzsaure versetzt und die trilbe Mischung wurdetg 1 h imOlbad unter Riick-
fluss erhitzt. Beim Abkuhlen fiel ein feiner, weiRer Nied#risg aus, dieser wurde abfiltriert
und verworfen. Das gelbe, klare Filtrat wurde zweimal m&@eml Ethylacetat ausgeschiittelt
und die wassrige Phase anschlieRend bis zur Trockenesgigg®as Produkt erhielt man als
gelben Feststoff (0,53 g, 58% d.Th.).

Charakterisierung GHs3N5Br [308,9]

'H NMR (250 MHz, D,0) 6 [ppm] = 3,34-3,27 (m, 2 H, N-CH), 3,06 (s, 9 H, CH), 2,70
(breites Signal, 2 H, NHCH.), 1,63-1,52 (m, 4 H, NCH,-CH,, NH,CH,-CH>), 1,24 (brei-
tes Signal, 14 H, alkyl.).

13C NMR (63 MHz, D,O) § [ppm]: 66,78 (N"-CH,), 53,10 (CH), 39,77 (NH-CH,), 28,64-
25,64 (alkyl.), 22,45 (NCH,-CH,).

FD-MS [m/z]: 229,4 (100%, M, 2C;, Ha34N, ™).

C.5 11-spinmarkiertes Undecyltrimethylammoniumbromid

PGNP [ C I OH _DMAP,DCC
HzN N= Br + O-N_| _—
[ THF, RT, 3 d,
Ar, 91%

Unter Inertgasatmosphare wurde zu einer eisgekuhl@suhg von 0,27 g (0,87 mmol)
(11-Aminoundecyl)-trimethylammoniumbromid, 0,24 g (L @mol) 2,2,5,5-Tetramethyl-3-
pyrrolin-1-oxyl-3-carbonsaure und 0,18 g (1,45 mmol) DRI/ 15 ml trockenem Tetrahy-
drofuran 0,27 g (1,31 mmol) DCC gegeben. Nach dreitagigémr& bei Raumtemperatur
wurde Harnstoff als farbloser Niederschlag abfiltriertsigalbe, klare Filtrat wurde anschlie-
Rend mit 40 ml 2 N Salzsaure versetzt und diese Mischungazalenit je 20 ml Diethylether
gewaschen. Die organischen Phasen wurden vereint, Uliguiaulfat getrocknet, filtriert
und am Rotationsverdampfer eingeengt. Zuriick blieb elimegePulver (0,38 g, 91% d.Th.).
Charakterisierung £H,50,NsPBr [474,9]

IR (KBr) [p/cm™]: 3114 (m), 2980 (s), 2933 (s), 1708 (s), 1628 (m), 1459 (Mp4L(m),
1362 (m), 1280 (m), 1189 (m), 1153 (m).
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o

P((CH2)3CH3)3
AN NN NN _nT e el
N Br Aceton, 90°C,
20 h, 90%

C.6 Tributyl-[11-(1,3-dioxo-1,3-dihydroisoindol-2-yl)-undecyl]-phosphoniumbromid

Unter Inertgasatmosphare wurden 1,73 ml (7,00 mmol) Tylphosphin vorgelegt und im
Olbad auf 90°C erhitzt. Es erfolgte die Zugabe von 2,81 g (7,39 mmol) 28tdmundecyl)-
isoindol-1,3-dion in 20 ml trockenem Aceton und die Reaksimischung wurde fur weitere
20 h in der Hitze geruihrt. Nach destillativer Reinigungielthman das Produkt als gelbes,
viskose<Ol (3,68 g, 90% d.Th.).

Charakterisierung $£H;30,NPBr [581,9]

'H NMR (250 MHz, D;O) 6 [ppm] = 7,74 (dd, 2 H)J, = 3,1 Hz,J, = 5,3 Hz, C(2,2’)-H), 7,63
(dd, 2 H,J, = 3,1 Hz,J, =5,3 Hz, C(3,3")-H), 3,57 (t, 2 H) = 7,2 Hz, N-CH), 2,37 (breites
Signal, 8 H, P-CH,), 1,58-1,16 (m, 30 H, alkyl.), 0,88 (t, 9 H,= 6,6 Hz, CH).

13C NMR (63 MHz, D;0) § [ppm]: 168,38 (C=0), 133,86 (C(3,3’)), 132,03 (C(1,1)23,04
(C(2,2Y), 37,93 (N-CH), 29,25-13,45 (alkyl.).

FD-MS [m/z]: 501,2 (100%, M, 12C;5, ' H53'50,14N3LPY).

C.7 (11-Aminoundecyl)-tributylphosphoniumbromid

7 § Be 1. HoN-NH
r . H2N-NHz
(\ N/\/\/\/\/\/\SD/\/\ L,
= Methanol/Wasser
(e} Ruckfluss, 2 h, 80%
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366 g (6,29 mmol) Tributyl-[11-(1,3-dioxo-1,3-dihydsaindol-2-yl)-undecyl]-
phosphoniumbromid, 2,51 ml (12,58 mmol) Hydrazinhydrab%ig in Wasser) und
100 ml Methanol wurden 1 h unter Riickfluss @tbad erhitzt. AnschlieRend wurden 40 ml
Wasser zugegeben und das Methanol am Rotationsverdaniufestdliert. Der wassrige
Ruckstand wurde dann mit 40 ml konz. Salzsaure versetztdim triibe Mischung erneut
1 h im Olbad unter Riickfluss erhitzt. Beim Abkiihlen fiel ein feineeiRer Niederschlag
aus, dieser wurde abfiltriert und verworfen. Das farbloseatiwurde zweimal mit je 60 ml
Ethylacetat ausgeschittelt und die wassrige Phase lafdshd bis zur Trockene eingeengt.
Das Produkt erhielt man als gelbe, viskose Masse (2,28 g,BU%).

Charakterisierung £Hs NPBr [451,9]

'H NMR (250 MHz, DMSO)4 [ppm] = 2,81 (breites Signal, 2 H, NHCH5), 2,37-2,26 (m,
8 H, P-CH,), 1,87-1,36 (m, 30 H, alkyl.), 1,01 (t, 9 H,= 6,6 Hz, CH).

13C NMR (75 MHz, CDC}) 6 [ppm]: 40,19 (NH-CH,), 32,74 (NHCH,-CH,), 29,50-18,83
(alkyl.), 13,65 (CH).

FD-MS [m/z]: 372,5 (100%, M, 12C,; Hy; “N31PT),

C.8 1l-spinmarkiertes Undecyltributylphosphoniumbromid

© 0
® Br
(N NP P . DMAP, DCC
H,N pr NN + O-N | OoH _ DMAPR, DCC

THF, RT, 3d,
Ar, 51%

Unter Inertgasatmosphare wurde zu einer Losung von 2,285,5 mmol) (11-
Aminoundecyl)-tributylphosphoniumbromidin 50 ml trocien Tetrahydrofuran 1,39 g (7,57
mmol) 2,2,5,5-Tetramethyl-3-pyrrolin-1-oxyl-3-carls#ure und 2,05 g (16,82 mmol) DMAP
gegeben. Die goldgelbe Losung wurde eisgekihlt und gsefalie Zugabe von 3,10 g (15,01
mmol) DCC. Nach dreitagigem Ruhren bei Raumtemperatudevidarnstoff als farbloser
Niederschlag abfiltriert. Das gelbe, klare Filtrat wurdeaniel3end mit 50 ml 2 N Salzsaure
versetzt und diese Mischung zweimal mit je 50 ml Diethylethewaschen. Ausfallender
Harnstoff wurde erneut abfiltriert. Die organischen Phagerden vereint, Uber Natriumsul-
fat getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer eerggt. Zuriick blieb ein orangener,
kristalliner Feststoff (1,59 g, 51% d.Th.).
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Charakterisierung $Hg,O;N,PBr [616,9]
IR (KBr) [/cm™1]: 3413 (s), 2931 (s), 2854 (m), 1660 (s), 1540 (m), 1463 3311(s), 1289
(s), 1159 (s), 1047 (m).

C.9 2-(8-Bromoctyl)-2-ethylmalongurediethylester

(0]

O O )
N N
~0 o ™ EtONa 0 0
+B NN TN TN Br =~ .
r EtOH, Riickfluss,

20 h, 66%

Br

Unter Inertgasatmosphare wurden 2,30 g (0,10 mol) Nataater Erhitzen in 100 ml Etha-
nol geldst (20 min). AnschlieBend wurden 18,82 ml (0,10)n&dhylimalonsaurediethylester
und 27,94 ml (0,15 mol) 1,8-Dibromoctan zusammengegebdim®Ilbad (90°C) erwarmt.
Uber Kaniile und Tropftrichter erfolgte die tropfenweisegdbe der frischen Natriumetha-
nolatlosung, wobei die Mischung milchig wurde. Nach Beagudg der Zugabe wurde der
Ansatz noch weitere 4 h bei gleicher Temperatur gerihmrifalgte Ruhren bei Raumtem-
peratur Uber Nacht.

Zur Aufarbeitung wurde die Hauptmenge des Ethanols am Rataterdampfer abdestilliert
und dem Ruckstand gerade soviel Eiswasser zugefugichislas entstandene Salz |6ste. Die
organische Phase wurde im Scheidetrichter abgetrenntianidégsrige noch zweimal mit je
50 ml Diethylether extrahiert. Die vereinten organischéagen wurden tber Natriumsulfat
getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer eingéedgch der Reinigung durch Vaku-
umdestillation erhielt man das gewiinschte Produkt alsagél (24,97 g, 66% d.Th.).
Charakterisierung GHs,0,Br [378,9]

'H NMR (250 MHz, CDC}) § [ppm] = 4,15 (q, 4 HJ, = 7,3 Hz,J, = 7,1 Hz, O-CH), 3,38
(t,2H,J =6,8 Hz, Br-CH), 1,91-1,80 (m, 6 H, alkyl.), 1,39-1,19 (m, 16 H, alkyl.)70,(t, 3
H,J=7,6 Hz, CH).

13C NMR (63 MHz, CDC}) 4 [ppm]: 172,00 (C=0), 61,01 (O-CHj, 58,01 (C), 34,04-23,90
(alkyl.), 14,23 (OCH-CHj3), 8,52 (CH).

IR (Film) [z/cm~1]: 2935 (s), 2861 (m), 1733 (s), 1465 (m), 1369 (m), 1251 (RR7L(S),
1178 (s), 1154 (s), 1031 (s), 729 (w).

C.10 2-(8-Bromoctyl)-2-ethylmalon&ure

21,95 g (57,93 mmol) 2-(8-Bromoctyl)-2-ethylmalonsaliethylester und 11,37 g (202,76
mmol) Kaliumhydroxid wurden in 14 ml Wasser und 28 ml Ethaiiiol16 h unter Ruckfluss
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~o o™ KOH, HO) OoH
H,0, EtOH

Ruckfluss,
4 h, 87%

Br Br

erhitzt. Anschliel3end wurde die Hauptmenge Ethanol amtRotverdampfer abdestillert.
Das ruckstandige Kaliumsalz wurde in der gerade zureidbe Menge Wasser gelost (40
ml), dann wurde unter Eiskiihlung konzentrierte Salzsdis zu einem pH von 1 zugetropft.
Die Mischung wurde anschliel3end viermal mit je 50 ml Dieghlyér extrahiert. Die verein-
ten organischen Phasen wurden mit 30 ml gesattigter Matthiloridlosung gewaschen, tiber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und am Rotationdeenpfer eingeengt. Das erhaltene
Produkt wurde als gelbe, honigzahe Flussigkeit ungaeweiter umgesetzt (16,27 g, 87%
d.Th.).

Charakterisierung GH»304Br [322,9]

'H NMR (250 MHz, CDC}) 6 [ppm] = 8,36 (breites Signal, 2 H, OH), 3,53-3,41 (m, 2 H,
Br-CH,), 1,91-1,86 (m, 2 H, BrCHCH,), 1,23-1,15 (m, 14 H, alkyl.), 0,84 (t, 3H,=7,4
Hz, CH;).

13C NMR (63 MHz, CDC}) ¢ [ppm]: 176,91 (C=0), 58,19 (C), 35,57-24,88 (alkyl.), 9,37
(CHy).

IR (Film) [/cm~1]: 2931 (m, sb), 1713 (s), 1462 (m), 1384 (m), 763 (w).

C.11 10-Brom-2-ethyldecangure

- . + CO,
86%

Br Br

17,00 g (52,65 mmol) 2-(8-Bromoctyl)-2-ethylmalonsaunerden imOlbad (120-130°C)
erhitzt. Dabei bildete sich lebhaft Kohlendioxid, welclgesch einen Blasenzahler ausgeleitet
wurde. Die Reinigung erfolgte durch Vakuumdestillatiompbei das gewiinschte Produkt als
gelbesOl zuriickblieb (12,55 g, 86% d.Th.).

Charakterisierung gH130,Br [278,9]

'H NMR (250 MHz, CDC}) § [ppm] = 10,03 (breites Signal, 1 H, OH), 3,51-3,39 (m, 2 H,
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Br-CH,), 2,27 (qui, 1 HJ, = 5,5 Hz,J, = 2,7 Hz, CH), 1,99-1,86 (m, 2 H, BrGHCH.),
1,61-1,17 (m, 14 H, alkyl.), 0,92 (t, 3 H,= 7,4 Hz, CH).

13C NMR (63 MHz, CDC}) & [ppm]: 182,66 (C=0), 47,20 (CH), 31,84-11,89 (alkyl.).
FD-MS [m/z]: 276,5 (100%, M, 12C,5 Hy360,%Br).

C.12 (9-Carboxyundecyl)-trimethylammoniumbromid

fe) OH 0) OH
woncrpa . Lo o
\j\/\/\/\/\/\ Br N@ Br

EtOH, RT, |
7d, 93%

Zur Losung von 4,29 g (15,38 mmol) 10-Brom-2-ethylde@ams in 150 ml Ethanol wur-
den 30 ml wassrige Trimethylaminlosung (45%) gegebendiadReaktionsmischung wurde
fur 7 Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Zur Aufarbeitungde das Losungsmittel aus der
schwach gelben, klaren Losung bei 6510 und 50-60 mbar abdestilliert. Der Rickstand
wurde Uber Nacht an der Vakuumlinie getrocknet. Das Prodk eine gelbe, honigzahe
Flussigkeit (4,83 g, 93% d.Th.).

Charakterisierung H3,0O,NBr [337,9]

'H NMR (250 MHz, CDC}) ¢ [ppm] = 3,47-3,34 (m, 2 H, N-CH,), 2,84 (s, 9 H, N-CH3),
1,88-1,83 (m, 3 H, CH und NCH,-CH,), 1,55-1,15 (m, 14 H, alkyl.), 0,84 (t, 3 B,= 7,4
Hz, CH;).

13C NMR (75 MHz, CDC}) 4 [ppm]: 180,21 (C=0), 58,59 (N-CH,), 47,09 (CH), 44,92
(N*-CHjy), 39,08-10,49 (alkyl.).

FD-MS [m/z]: 261,6 (100%, M, 12C;5'H3, 50, 14N ).

C.13 9-spinmarkiertes Undecyltrimethylammoniumbromid

(6] OH
. DMAP, DCC
\Jv\/\/\/\/\ll\l@ B@ + HoN N-O -

| THF, RT, 3d,
Ar, 88%

Unter Inertgasatmosphare wurde zu einer Losung von 1,%2,50 mmol) (9-Carboxy-
undecyl)-trimethylammoniumbromidin 20 ml trockenem &étydrofuran 1,00 g (5,84 mmol)
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4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl und 1,8Z1gt,90 mmol) DMAP gegeben. Die
tiefrote Losung wurde eisgekihlt und es folgte die Zugate 2,77 g (13,41 mmol) DCC.
Nach dreitagigem Ruhren bei Raumtemperatur wurde Haffrests farbloser Niederschlag
abfiltriert. Das rote, klare Filtrat wurde anschlie3end 4fitml 2 N Salzsaure versetzt und
diese Mischung dreimal mit je 40 ml Diethylether gewasclarsgefallener Harnstoff wur-
de erneut abfiltriert. Die vereinten organischen Phasedevuilber Natriumsulfat getrocknet,
filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Das Produkde als rote®©l erhalten (1,94
g, 88% d.Th.).

Charakterisierung £H490,N3Br [490,9]

IR (Film) [z/cm~!]: 3270 (m), 2927 (s), 2853 (s), 1727 (m), 1639 (s), 1537 (MB1L(m),
1377 (m), 1301 (m), 1232 (m), 1116 (m).

C.14 Tributyl-(9-carboxyundecyl)-phosphoniumbromid

O OH PBuUs (@) OH § @
Aceton ® B
Br _— P/\/\
90°C, 42 h,
Argon, 93%

Unter Inertgasatmosphare wurden 11,11 ml (45,00 mmobutyiphosphin vorgelegt und
im Olbad (90°C) erhitzt. Es folgte die Zugabe von 12,55 g (45,00 mmol) 16rB 2-
ethyldecansaure in 100 ml trockenem Aceton und die Reastindoschung wurde fur weitere
42 h in der Hitze geriihrt. Nach destillativer Reinigungieltman das Produkt als gelbés
(20,159, 93% d.Th.).

Charakterisierung £Hs,0,PBr [480,8]

'H NMR (250 MHz, CDC}) § [ppm] = 10,07 (breites Signal, 1 H, OH), 2,28-2,19 (m, 1 H,
CH), 1,91-1,17 (m, 36 H, alkyl.), 0,94-0,88 (m, 12 H;([EH,)3;-CH3; und CH;).

13C NMR (63 MHz, CDC}) 6 [ppm]: 181,30 (C=0), 47,26 (CH), 31,96-24,50 (alkyl.), 4B,
(PT(CHy)3-CHj5), 13,70 (CH).

FD-MS [m/z]: 400,4 (100%, M, 12C5, H5( 50,31 PT).

C.15 9-spinmarkiertes Undecyltributylphosphoniumbromid

Unter Inertgasatmosphare wurde zu einer Losung von 2,18,50 mmol) Tributyl-(9-

carboxyundecyl)-phosphoniumbromid in 20 ml trockenemrafetdrofuran 1,00 g (5,84
mmol) 4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl uagB2 g (14,90 mmol) DMAP gege-
ben. Die tiefrote Losung wurde eisgekihlt und es folgee4ligabe von 2,77 g (13,41 mmol)
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THF, RT, 3d,
Ar, 29%

Oy, OH o
I/\/\/\/\CD Br . DMAP, DCC
~ BN+ HoN N-O T .~

DCC im Gegenstrom. Nach dreitagigem Ruhren bei Raumtestyrewurde Harnstoff als
farbloser Niederschlag abfiltriert. Das rote, klare Filtnaurde anschlieRend mit 40 ml 2 N
Salzsaure versetzt und diese Mischung wurde dreimal rdi@ jml Diethylether gewaschen.
Ausgefallener Harnstoff wurde erneut abfiltriert. Die weten organischen Phasen wurden
uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und am Rotatieerslampfer eingeengt. Das Produkt
wurde als rote©l erhalten (0,83 g, 29% d.Th.).

Charakterisierung &Hg;O,N,PBr [633,9]

IR (Film) [o/cm™1]: 3242 (m), 2926 (s), 2856 (s), 1650 (s), 1547 (M), 1463 37,71(s), 1308
(m), 1230 (m), 1154 (m).

C.16 2-(6-Bromhexyl)-2-butylmalonfurediethylester

e N
/\o) o™ EtONa 0 o
EtOH, Ruckfluss,

20 h, 75%

NS B
+ Br

Br

Unter Inertgasatmosphare wurden 2,30 g (0,10 mol) Natdater Erhitzen in 200 ml Ethanol
gelost (30 min). Anschlie3end wurden 21,98 ml (0,10 moljyBnalonsaurediethylester und
23,06 ml (0,15 mol) 1,6-Dibromhexan zusammengegeben un@limad (90°C) erwarmt.
Uber Kaniile und Tropftrichter erfolgte die tropfenweisegdbe der frischen Natriumetha-
nolatlosung, wobei die Mischung milchig wurde. Nach Begudg der Zugabe wurde der
Ansatz noch weitere 4 h bei gleicher Temperatur gerihmrifalgte Ruhren bei Raumtem-
peratur Uber Nacht.

Zur Aufarbeitung wurde die Hauptmenge des Ethanols am Rataterdampfer abdestilliert
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und dem Ruckstad gerade soviel Eiswasser zugefugt, dhisdsis entstanden Salz loste. Die
organische Phase wurde im Scheidetrichter abgetrenntisngiégsrige noch zweimal mit je
50 ml Diethylether extrahiert. Die vereinten organischéagen wurden tber Natriumsulfat
getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer eingéeadgch der Reinigung durch Vaku-
umdestillation erhielt man das gewiinschte Produkt alsagél (28,31 g, 75% d.Th.).
Charakterisierung GHs; O,Br [378,9]

'H NMR (250 MHz, CDC}) § [ppm] = 4,14 (q, 4 HJ, = 7,3 Hz,J, = 7,0 Hz, O-CH), 3,36
(t,2H,J =6,8 Hz, Br-CH), 1,86-1,80 (m, 6 H, alkyl.), 1,30-1,16 (m, 16 H, alkyl.)86,(t, 3
H,J=7,0Hz, CH).

13C NMR (63 MHz, CDC}) 6 [ppm]: 172,01 (C=0), 61,02 (O-CH, 57,54 (C), 33,82-23,03
(alkyl.), 14,19 (OCH-CH3), 13,96 (CH).

FD-MS [m/z]: 379,3 (100%, M, '2C;7'H3,50,%°Br).

C.17 2-(6-Bromhexyl)-2-butylmalongureester

(o] (@]
KOH, HO) OH
HZO EtOH
Ruckfluss
4 h, 72%
Br

18,23 g (48,11 mmol) 2-(6-Bromhexyl)-2-butylmalonsaliethylester und 9,43 g (168,40
mmol) Kaliumhydroxid wurden in 12 ml Wasser und 24 ml Ethafiwl4 h unter Rickfluss
erhitzt. Anschliel3end wurde die Hauptmenge Ethanol amtiRotverdampfer abdestilliert.
Das ruckstandige Kaliumsalz wurde in der gerade zureidbe Menge Wasser gelost (40
ml), dann wurde unter Eiskiihlung konzentrierte Salzsdis zu einem pH von 1 zugetropft.
Die Mischung wurde anschliel3end viermal mit je 30 ml Dietllyer extrahiert. Die verein-
ten organischen Phasen wurden mit 30 ml gesattigter Mathiloridlosung gewaschen, tiber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und am Rotationgaenpfer eingeengt. Das erhaltene
Produkt wurde als gelbe, honigzahe Flussigkeit ungayeweiter umgesetzt (11,18 g, 72%
d.Th.).

Charakterisierung GH»30,Br [322,9]

'H NMR (250 MHz, CDC}) 6 [ppm] = 9,64 (breites Signal, 2 H, OH), 3,52-3,38 (m, 2 H,
Br-CH,), 1,87 (breites Signal, 2 H, alkyl.), 1,23-1,14 (m, 14 H,yalkx 0,85 (t, 3H,J=7,0
Hz, CH).

13C NMR (63 MHz, CDC}) 6 [ppm]: 177,00 (C=0), 61,81(C), 35,53-22,80 (alkyl.), 13,8
(CHy).

FD-MS [m/z]: 321,5 (100%, M, 2C;5'H43'%0,%Br).
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C.18 8-Brom-2-butyloctansiure

O O Os_-OH

HO OH
+ CO,
67%

Br Br

11,14 g (34,50 mmol) 2-(6-Bromhexyl)-2-butylmalonszsier wurden inOlbad (130-140
°C) erhitzt. Dabei bildete sich lebhaft Kohlendioxid, wedshdurch einen Blasenzahler aus-
geleitet wurde. Die Reinigung erfolgte durch Vakuumdggtdn, wobei das gewiinschte Pro-
dukt als gelbe®l zuriickblieb (6,43 g, 67% d.Th.).

Charakterisierung GH»30,Br [278,9]

'H NMR (250 MHz, CDC}) 6 [ppm] = 9,54 (breites Signal, 1 H, OH), 3,50-3,36 (m, 2 H,
Br-CH,), 2,31 (qui, 1 HJ;, = 5,1 Hz,J, = 3,5 Hz, CH), 1,55-1,30 (m, 16 H, alkyl.), 0,88 (t, 3
H,J=6,5Hz, CH).

13C NMR (63 MHz, CDC}) 6 [ppm]: 182,80 (C=0), 45,64 (CH), 32,23-14,02 (alkyl.).

IR (Film) [/cm™1]: 2932 (s, sb), 1704 (s), 1459 (s), 1409 (m), 1380 (s), 729 (m)

C.19 (7-Carboxyundecyl)-trimethylammoniumbromid

O._-OH

\/\(jv\oi\/\/\ -
45% N(CH3)3 ag \/\Jv\/\/\/\ | @
Br I\§9 Br

EtOH, RT, | o
7d, 86%

Zur Losung von 3,08 g (11,04 mmol) 8-Brom-2-butyloctamrséin 150 ml Ethanol wurden 22
ml wassrige Trimethylaminlosung (45%) gegeben und ded®ensmischung wurde fur 7 Ta-
ge bei Raumtemperatur geruhrt. Zur Aufarbeitung wurdeldssingsmittel aus der schwach
gelben, klaren Losung bei 65-7C und 100-120 mbar abdestilliert. Der Ruckstand wurde
uber Nacht an der Vakuumlinie getrocknet. Das Produkt wae gelbe, honigzahe Flussig-
keit (3,22 g, 86% d.Th.).

Charakterisierung gH3,O;NBr [337,9]

'H NMR (250 MHz, CDC}) ¢ [ppm] = 3,47-3,33 (m, 2 H, N-CH,), 2,84 (s, 9 H, N-CH),
2,35-2,29 (m, 1 H, CH), 1,86-1,80 (m, 2 H;"H,-CH,), 1,54-1,14 (m, 14 H, alkyl.), 0,83
(t, 3H,J=7,0 Hz, CH).

13C NMR (63 MHz, CDC}) § [ppm]: 180,31 (C=0), 57,70 (N-CH,), 45,54 (CH), 44,96
(N*-CHj), 38,98-14,08 (alkyl.).

IR (Film) [z/cm™1]: 2933 (s, sh), 2856 (s, sb), 1722 (s), 1454 (s), 1322 (m)312¥9), 1114
(m).
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C.20 7-spinmarkiertes Undecyltrimethylammoniumbromid

I/\M| . DMAP,DCC
SN N2 B9 4+ HoN N-O

THF, RT, 4 d,
Ar, 86%

Unter Inertgasatmosphare wurde zu einer Losung von 1,%2,%0 mmol) (7-Carboxy-
undecyl)-trimethylammoniumbromid in 20 ml trockenem &aétydrofuran 1,00 g (5,84 mmol)
4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl und 1,8Z1gt,90 mmol) DMAP gegeben. Die
tiefrote Losung wurde eisgekihlt und es folgte die Zugatwe 2,77 g (13,41 mmol) DCC.
Nach viertagigem Ruhren bei Raumtemperatur wurde Haffnals farbloser Niederschlag
abfiltriert. Das rote, klare Filtrat wurde anschlieBend atitml 2 N Salzsaure versetzt und
diese Mischung dreimal mit je 40 ml Diethylether gewasclarsgefallener Harnstoff wur-
de erneut abfiltriert. Die vereinten organischen Phasedevuiiber Natriumsulfat getrocknet,
filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Das Produikde als rote€©l erhalten (1,91
g, 86% d.Th.).

Charakterisierung £H,90>N3Br [490,9]

IR (Film) [z/cm™1]: 3281 (m), 2929 (s), 2856 (s), 1729 (m), 1640 (s), 1543 (MpalL(s),
1376 (s), 1300 (m), 1241 (m), 1117 (m).

C.21 Tributyl-(7-carboxyundecyl)-phosphoniumbromid

Os__OH PBujs
Aceton \/\I/\/\/\CD Bl@
A L SN
Br

90°C, 24 h,
Argon, 76% 2

Unter Inertgasatmosphare wurden 1,46 ml (5,92 mmol) Tylphosphin vorgelegt und im
Olbad (90°C) erhitzt. Es folgte die Zugabe von 1,65 g (5,92 mmol) 8-Bidibutyloctansaure
in 15 ml trockenem Aceton und die Reaktionsmischung wumlevgitere 20 h in der Hitze
gertihrt. Nach destillativer Reinigung erhielt man dasdBkb als gelbel (2,15 g, 76%
d.Th.).
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Charakterisierung £Hs,0,PBr [480,8]

'H NMR (250 MHz, CDC}) 6 [ppm] = 2,31-2,24 (m, 1 H, CH), 1,54-1,13 (m, 36 H, alkyl.),
0,92-0,82 (m, 12 H, P(CH,)3-CH3 und CH).

13C NMR (63 MHz, CDC}) 6 [ppm]: 181,69 (C=0), 45,68 (CH), 32,28-22,72 (alkyl.), 2%,
(PT-CH,), 13,99 (P (CH,);-CHs5), 13,91 (CH).

IR (Film) [z/cm~1]: 2930 (s, b), 2859 (s, b), 1708 (s), 1465 (s), 1378 (s), 1$).8 (

C.22 7-spinmarkiertes Undecyltributylphosphoniumbromid

O__OH
\§® B> DMAP, DCC
N P/\/\ + HoN N-O ’
THF, RT, 3d,
2 Ar, 80%

Unter Inertgasatmosphare wurde zu einer Losung von 1,d8,26 mmol) Tributyl-(7-
carboxyundecyl)-phosphoniumbromid in 10 ml trockenemrafgtdrofuran 0,50 g (2,92
mmol) 4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl u®©1 g (7,45 mmol) DMAP gege-
ben. Die tiefrote Losung wurde eisgekihlt und es folgeefligabe von 1,38 g (6,68 mmol)
DCC im Gegenstrom. Nach dreitagigem Ruhren bei Raumtestyrewurde Harnstoff als
farbloser Niederschlag abfiltriert. Das rote, klare Filtnairde anschlieend mit 20 ml 2 N
Salzsaure versetzt und diese Mischung wurde zweimal r8i jal Diethylether gewaschen.
Ausgefallener Harnstoff wurde erneut abfiltriert. Die weten organischen Phasen wurden
uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und am Rotatiegislampfer eingeengt. Das Produkt
wurde als rote©l erhalten (1,13 g, 80% d.Th.).

Charakterisierung $5Hg;O>N,PBr [633,9]

IR (Film) [z/cm™']: 3320 (m), 2934 (s), 2853 (s), 1655 (s), 1529 (m), 1452 @J8I(s), 1230
(m), 1159 (m), 1116 (m).
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