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NMR-Mikroskopie und Bildverarbeitung zur
Charakterisierung von Polyurethan-
Weichschaum

Malgorzata Szayna, Lutz Zedler und Riidiger Voelkel*

Professor Quadbeck-Seeger zum 60. Geburtstag gewidmet

Bildgebung iiber NMR[ ist im medizinischen Bereich
inzwischen eine etablierte Technik. In der Materialforschung
dagegen steht die Verwendung der Kernresonanz zur Bilder-
zeugung noch am Anfang,” insbesondere wenn es um ihre
Nutzung in der industriellen Forschung geht. Die M6glichkeit,
mittels NMR-Mikroskopie ,,porose” Systeme zu charakteri-
sieren, wurde bereits mit der Bestimmung von Porenradien
von Glasfiltern®! und der Untersuchung chromatographischer
Fiillungen!* demonstriert. Wir haben die NMR-Mikroskopie
auf offenzellige Schaume angewendet, im vorliegenden Bei-
spiel handelt es sich um Polyurethan-Weichschdume, wie sie
in Sitzpolstern, z.B. im Auto, weit verbreitet sind. Die
Nutzung von NMR-Bilddaten zur Charakterisierung solcher
Schidume in der Produktentwicklung erscheint insofern reiz-
voll, als NMR-Bilder digital vorliegen und damit einer
Weiterverarbeitung leicht zuginglich sind. Es sollte deshalb
moglich sein, die groSe Datenmenge eines Bildes auf einige
wenige relevante GroBlen zu reduzieren, um diese mit Pro-
dukteigenschaften zu korrelieren. Eine wesentliche Voraus-
setzung ist hierbei, daf} die erzielbare Ortsauflosung fiir die
interessierenden Strukturen ausreicht.

In der NMR-Bildgebung werden geschaltete Magnetfeld-
gradienten dazu benutzt, den Ort in die Frequenz zu
kodieren.! Das nach einer Fourier-Transformation erhaltene
»Spektrum® ist das Profil der Probe entlang der Gradienten-
richtung, d.h. die Projektion der Probe auf diese Richtung.
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Die dreidimensionale Abbildung wird in der ,,3D-Spin-Echo-
Technik*“ durch Verwendung von drei orthogonalen Gradien-
ten und einer Verarbeitung der Daten wie bei der mehr-
dimensionalen NMR-Spektroskopie erreicht.

Eine Besonderheit der NMR-Bildgebung ist es, daf} die drei
Raumrichtungen vom Experiment her gleichberechtigt sind.
Es werden also nicht Bildebenen abgerastert und nachtréglich
durch Zusammenbau von Bildstapeln auf 3D erweitert (wie
z.B. bei der Laser-Scan-Mikroskopie), sondern sofort 3D-
Information akkumuliert. Jede Akkumulation nimmt Signal
aus der gesamten Probe auf, d.h., man nutzt den Vorteil der
Fourier-Technik einer erst nachtrédglichen Zerlegung in die
Frequenzkomponenten, wie in der NMR-Spektroskopie auch.
Das Resultat einer solchen Messung nach der dreifachen
Fourier-Transformation ist eine dreidimensionale Datenma-
trix, in der die Signalintensitit fiir jeden Bildpunkt (,,Voxel*)
steht.

Bei Polymerschdumen kann wegen der Linienbreite des 'H-
Signals bisher nicht das Polymer selbst mit der hier notwen-
digen Auflosung von besser 20 um sichtbar gemacht werden.
Man fiillt deshalb den Schaum mit Fliissigkeit und bildet diese
ab.?» 3 Durch Invertieren des Bildes erhélt man die Schaum-
struktur. Abbildung 1 zeigt ein solches Schaumbild nach dem
letzten Verarbeitungsschritt, der Oberflachenrekonstruktion.
Die erwédhnten Intensitdtsdaten sind als Farbabstufungen in
einem 2D-Schnitt in Abbildung 2 zu sehen. Die 3D-Schaum-
bilder (Abbildung 1) geben einen guten visuellen Eindruck
von der Schaumstruktur, der durch die Moglichkeit der
Bildanimation auf dem Rechner noch verstéarkt wird.

Zur weiteren Bildverarbeitung sind mehrere Zielrichtun-
gen moglich. Zur Beurteilung der Bildqualitdt und der
lokalen Dichte des Schaums bietet sich eine Statistik der
Intensititseintrige pro Voxel an. Wie im folgenden gezeigt

Abbildung 1. 3D-Oberflichenrekonstruktion eines Polyurethan-Weich-
schaums (invertiertes Bild, Ausschnitt 2 mm x 2 mm x 2 mm, 128 Bild-
punkte aus 2563, Auflgsung 15.6 um).
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wird, kann man aus einer solchen Voxelstatistik auch die
lokale Dichte des Schaums berechnen. Die Umwandlung der
Zellstege in Vektoren liefert Aussagen tiber die Zellgeome-
trie.’ SchlieBlich kann durch Objektanpassung die Verteilung
der Zelldurchmesser bestimmt werden. Unsere Ergebnisse
entsprechender Auswerteroutinen beziiglich der Voxelstati-
stik und der Zelldurchmesser werden im folgenden darge-
stellt.

Die Bilddaten liegen nach der Fourier-Transformation als
Abfolge von Intensitétseintrédgen fiir die einzelnen Bildpunk-
te vor. Das Polymersignal ist bei den iiblichen Echozeiten von
einigen ms zum Zeitpunkt der Detektion vollstindig abge-
klungen, so daf3 die Signalintensitidt des Voxels den ,,Fiill-
grad“ des betreffenden Voxels mit Wasser beschreibt. Die
Intensitidtswerte konnen als Falschfarben in einem 2D-
Schnittbild dargestellt werden, wie dies in Abbildung 2 fiir
zwei Auflosungen geschehen
ist (die Stege sind dunkel).

Der Querschnitt der Stege

wird nur bei der Auflosung

von 8 um (Kantenlinge des

kubischen Voxels) gut wieder-  a}
gegeben, fiir eine Abbildung
der Schaummorphologie (sie-
he Abbildung 1) reicht aber
die schlechtere Auflosung
(15 um). Die notwendige
MeBzeit limitiert bei der Ab-
bildung von Fliissigkeiten die
erzielbare Auflosung, denn ei-
ne Verbesserung um einen

Faktor 2 in der Auflosung
verringert das Voxelvolumen
auf 1/8, was durch die 64fache
Mefzeit kompensiert werden
muB. Neben kiirzeren MeB-
zeiten vergrofert ein groBeres
Voxel bei gleicher Zahl von

; Hhai
2D-Querschnitt
durch einen 3D-Datensatz (Aus-
schnitt). Die Stege (dunkel) wer-
den nur bei 8-um-Auflosung
(oben) richtig wiedergegeben.
Die Auflosung beim unteren Bild
betrdgt 15.6 um. Gesamtbild je-
weils 256° Datenpunkte.

Bildpunkten den erfaflten
Bildbereich, was fiir eine sta-
tistische Auswertung z.B. der ZellgroBe von Vorteil ist.
Derzeit sind fiir eine 3D-Aufnahme mit einer Auflésung von
8 um noch erhebliche Mefzeiten notwendig (typischerweise
zwei bis drei Tage), schnelle Abbildungssequenzen aus der
Medizintechnik sollten hier aber eine erhebliche Zeiterspar-
nis ermoglichen.

Zur Bestimmung der Zelldurchmesser verwenden wir 2D-
Schnitte aus dem 3D-Datensatz, in Abbildung2 ist ein
Ausschnitt zu sehen. Bei der Auswertung werden die helleren
Bereiche des Zellinneren durch Ellipsen gefiillt, die durch die
dunklen Stege begrenzt werden (Abbildung 3). Weil alle 2D-
Schichten vorhanden sind, ist eine Plausibilitdtspriifung
moglich, d.h., eine groBe Zelle muf3 sich in der nichsten
Schicht fortsetzen, ein Steg kann nicht unvermittelt enden etc.
Wir nutzen insofern die vorhandene 3D-Information, auch
wenn eine direkte Anpassung von Ellipsoiden an die 3D-
Daten bisher wegen fehlender Software nicht moglich ist. Die
2D-Anpassung von Ellipsen fithrt zu einer Verteilung von
dquivalenten Zellradien (mit gleicher Kreisfliche wie die
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Abbildung 3. An die Zellen angepaBte Ellipsen, Kodierung der Flachen in
Grautonen, Aufldsung 15.6 um, 256 Bildpunkte je Ebene.

entsprechende Ellipse), die in Abbildung 4 gezeigt ist. Zur
Kontrolle wurden Aufnahmen aus der optischen Mikroskopie
mit dem gleichen Programm ausgewertet. Es ergibt sich eine
gute Ubereinstimmung zwi-
100 schen den Methoden (Abbil-
| a) dung 4).
L Zur Beurteilung der Bild-
...JIJH “mm.uuh.-m ...... qualitdt (Signal-Rausch-Ver-
"™ haltnis) dienen Histogramme
mit den Intensititsdaten (Ab-
150] bildung 5 A, Kurven a und b).
T 1o} b Die Intensitdtswerte I sind als
noal Abszisse aufgetragen, die An-
zahl oder Hiufigkeit H, mit
der der betreffende Wert auf-
tritt, entlang der Ordinate.
Der Anfangsverlauf ist ver-
groBert dargestellt (Abbil-
dung 5 A, Kurve b, rechte Or-
dinate). Die auftretenden
Intensitdatswerte liegen zwi-
schen einem leeren Voxel

“

(i) ] 200 ] A0

ripm —e

Abbildung 4. Verteilung (An-
zahl n) der flichenidquivalenten
Zellradien r aus NMR-Daten
und optischer Mikroskopie.
a) NMR-Daten: Auflosung
15.6 pm, Auswertung von 2 x4
hintereinander liegenden Schich-
ten (je 15.6 um dick), Ausschnitt

je 2.4 mm x 3.2 mm, zusammen
874 Ellipsen, mittlerer Radius
132 um  (Standardabweichung
s =55 pum). b) Lichtmikroskopie-

(keine Fliissigkeit, in Abbil-
dung S A ein ,,Grauwert“ von
7 Einheiten) und einem ganz

mit Fliissigkeit gefiillten Bild-
punkt (Abbildung SA, 57
Einheiten) und definieren
den dynamischen Bereich.
Vollstindig mit Flissigkeit
gefiillte Volumenpunkte stammen beim Schaum aus dem
Inneren der Schaumzellen und sind entsprechend haufig. Der
deshalb eigentlich zu erwartende Spike (in Abbildung 5 A bei
57 Einheiten) wird durch das Rauschen zu einer GauB3-Linie
verbreitert. Das Verhiltnis von dynamischem Bereich (Inten-
sitidts- bzw. ,,Grauwerte“, in Abbildung 5A die Werte zwi-
schen 7 und 57) zur Breite der GauB-Kurve charakterisiert das
Signal-Rausch(S/N)-Verhiltnis des Bildes (S/N a5 in Abbil-
dung 5). Durch eine Entfaltung (Deconvolution) unter Ver-
wendung der GauB3-Verbreiterung der wassergefiillten Voxel
kann das Intensitdtshistogramm ,,entschmiert” werden (Ab-

Daten: drei Bilder, je 8.6 mm x
6.6 mm, 1931 Ellipsen, Mittel-
wert 130 um (s =66 pm).
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Abbildung 5. Statistik der Signalintensitéten in den Bildpunkten. A: Auf-
16sung (8 um)*® pro Voxel, Ausschnitt von 128 Bildpunkten (Gesamtbild
256%). B: Auflosung (15.6 pm)?® pro Voxel, Ausschnitt von 144° Bildpunkten
(aus 256%); a) Verteilung der Voxelintensitéten (linke Ordinate); b) Ver-
groBerung von Kurve a (rechte Ordinate). Es ist jeweils die MeBkurve
(—) und die Anpassung (——-) gezeigt, Maximum auf 100 normiert.
c) Entschmierte Verteilung, Hiufigkeit gegen Fliissigkeitsfiillgrad ¢ [% pro
Voxel] (x-Achse renormiert).

bildung 5 A, Kurve c). Die zu diese Intensititsstatistik (Kur-
ve ¢) zugehorige verschmierte Kurve ist in Abbildung 5 A
neben den Kurven a und b gestrichelt gezeichnet und stimmt
gut mit den experimentellen Werten (durchgezogene Kurven)
tiberein.

Ist die Auflosung ausreichend gut zur Beschreibung der
vorliegenden Strukturen, so sind im mittleren dynamischen
Bereich alle Intensitdtswerte etwa gleich haufig (Abbil-
dung 5 A, Kurven a und b), mit einer zusitzlichen Hiaufung
beim Intensitdtswert der ,leeren” und ,,vollen“ Bildpunkte,
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besonders gut zu erkennen in der entschmierten Kurve
(Abbildung 5 A, Auflésung 8 um, Kurvec). Ist aber der
einzelne Bildpunkt dhnlich grol wie oder grofer als die
kleinste Struktur, hier die Verbindungsstellen der Schaum-
stege, dann gibt es keine ,leeren“ Voxel mehr, und die
Haufigkeit teilgefiillter Bildpunkte steigt vom leeren zum
vollen Bildpunkt mit dem ,Fiillgrad“ an Flissigkeit (Ab-
bildung 5B, Auflosung 15 um). In diesem Fall wird zwar die
Morphologie des Schaums (Abbildung 1), nicht aber der
Querschnitt des einzelnen Steges (Abbildung 2 unten) richtig
wiedergegeben.

Eine Integration des entschmierten Histogramms (z.B.
Abbildung 5B, Kurve ¢) unter Gewichtung mit dem ,,Fiill-
grad“ an Polymer ergibt den Volumenanteil an Polymer
(5.1%) und kann in die lokale Dichte umgerechnet werden
(5.7 gem™3).

Von der NMR-Mikroskopie nicht erfait werden Reste der
Zellmembranen, weil sie mit einer Dicke von typischerweise
0.1 pm den Fiillgrad eines ansonsten von Fliissigkeit gefiillten
Bildpunktes (GroBe (8 um)®) nur um ca. 1% absenken. Dies
ist weniger als die Schrittweite von typischerweise 2% im
dynamischen Bereich (vgl. Abbildung 5). Mit anderen Wor-
ten, ein Bildpunkt trégt nach der Entfaltung zum Intensitéts-
wert ,,100% Wasser® bei, unabhéngig davon, ob er neben
Fliissigkeit noch Zellmembran enthilt oder nicht. Die NMR-
Mikroskopie erfait unter diesen Bedingungen die sehr
diinnen Membranreste nicht. Bei bekanntem Volumenanteil
des Polymers am Schaum (d.h. bekannter makroskopischer
Dichte) konnte dieser Effekt genutzt werden, um aus der
Differenz von NMR-Volumenanteil und makroskopischem
Volumenanteil den Anteil an Polymer zu bestimmen, der in
den Membranen lokalisiert ist. Wieviel Material in den
Membranen lokalisiert ist, hat Einflul auf das mechanische
Verhalten des Schaums: Ein Schaum mit Membranen weist
im Zugversuch eine hohere Steifigkeit und Festigkeit auf als
ein reiner Stegschaum gleicher Dichte ;! der Membrananteil
ist fiir die Interpretation der mechanischen Daten deshalb
eine wichtige Information.

Experimentelles

Die Schiume wurden im Labor aus einem Polyol auf der Basis von
Polypropylenoxid (Starter: Glycerin, 14 Gew.-% Ethylenoxid Endverkap-
pung, M =2000 pro OH-Gruppe), Methylendiisocyanat (MDI; Gemisch
aus Zweikern- und Mehrkern-MDI) bei einem NCO/OH-Verhiltnis von
1.0 und mit 3.7 Gew.-% Wasser (bezogen auf Polyol) als Treibmittel sowie
Hilfsstoffen (Zelloffner, Stabilisator, Katalysator) hergestellt. Dichte des
Schaums ca. 50.75 gL', Dichte des kompakten Polymers 1.12-1.13 gecm=.
Die offenzelligen Schdume wurden evakuiert und mit CuSO,-haltigem
Wasser oder Silicondl gefiillt.

Die Bilder wurden auf einem Wide-bore-Bruker-Avance-DSX400-NMR-
Gerit mit Micro-Imaging-Probenkopf (narrow-bore, Gradient max. 3 x
2 Tm™') aufgenommen. Echozeit 4 ms; Wartezeit 125 ms—250 ms; Gra-
dient <50%/1.4 ms (Auflésung 8 um), <60%/1.9 ms (Auflésung 15 um);
Bildbereich 2 x 2 x 2.5 mm? (Auflosung 8 pm), (4 mm)? (Auflésung 15 pum),
Datenmatrix 256> Datenpunkte; Aufnahmezeit <72 h. Die Datenverar-
beitung bis zum Bild erfolgte mit dem Programm Paravision der
Fa. Bruker, die Ellipsen wurden mit selbst entwickelter Software (GFal)
angepalBlt, und fiir die Voxelstatistik wurde das Programm Mathcad
verwendet.
Eingegangen am 4. Dezember 1998
verdnderte Fassung am 20. Mai 1999 [Z12748]
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Ein mikroporoses Geriist aus Lanthanoid-
Ionen und organischen Bausteinen**

Theresa M. Reineke, Mohamed Eddaoudi,
M. O’Keeffe und Omar M. Yaghi*

Die in letzter Zeit in rascher Folge erschienenen Berichte
iiber offene Geriiste aus Metallzentren und organischen
Bausteinen sind eindeutige Belege dafiir, da8 Strukturen
mit ungewohnlichen Porenformen, -groBen, -zusammenset-
zungen und -funktionen gezielt entworfen und hergestellt
werden konnen.!! Um das Potential dieser Materialien bei
Wirt-Gast-Wechselwirkungen — Erkennung, Trennung, Kata-
lyse — nutzen zu konnen, miissen die Geriiste eine permanente
Mikroporositit aufweisens, auch wenn keine Géste vorhan-
den sind. Bei Zeolithen wird dies routinemsBig untersucht,?
bei den analogen Materialien aus Metallen und organischen
Bausteinen hingegen blieb dies weitgehend unerforscht.’! Wir
versuchten daher, neuartige Geriiste mit stabilen mikro-
porosen Strukturen herzustellen. Wir berichten hier iiber die
Synthese und Struktur von Tb(bdc)NO;-2DMF (bdc=1,4-
Benzoldicarboxylat; DMF = N,N-Dimethylformamid) und
zeigen, da dessen solvensfreies Derivat Tb(bdc)NO; ein
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