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1 EINLEITUNG

1.1 Problemstellung

Seit vielen Jahren stehen funktionelle Polymere im Interess&atechung fir verschiedene
Anwendungen, z. B. als Beschichtungen, als Funktionsschichten in der SeAktoik und
Mikroelektronik oder fur Spezialanwendungen in der Medizin oder Ksgalgie Polymere mit
gezielt einstellbaren Eigenschaften erfordern. Die sogenannterulistemsitiven® Polymere
stellen eine besondere Gruppe dieser funktionellen Materialie®derh ihre Befahigung, auf
aul3ere Anregungen mit enormen Eigenschaftsanderungen zu reagemnsie ideale
Ausgangsmaterialien fur ,Drug Delivery“-Systeme, Separasigsteme oder auch chemo-
mechanische Ventile.

Der Einsatz dieser Materialien in Sensor- und Aktorsystemein geaeigt, dass die
Umgebungsparameter vielféltig sind und ein Ansprechverhaltenraarf einzelnen Stimulus fur
die Anwendung nicht immer ausreichend ist. Die Weiterentwicklungdi#u multi-sensitiven
Polymeren. Die Kombination von Sensitivitdten ist dabei meisteint dicch eine statistische
Copolymerisation zu erreichen, da sich beide Effekte gegenseitiglbsgen. Die Trennung der
Effekte verlangt spezielle Polymerstrukturen und kann durch die h&amt von
Blockcopolymeren erreicht werden.

Blockcopolymere mit definiert einstellbaren Eigenschaften konnténef nur Uber ionische
Mechanismen erhalten werden. Die speziellen Bedingungen, dienéiitebendpolymerisation
eingehalten werden mussen, limitieren die Auswahl an geeigneten Mammed
Losungsmitteln. In jungster Zeit wurden neue Methoden auf Bdsis kontrollierbaren
radikalischen Polymerisation entwickelt. Die ,Nitroxide-MediatBadical Polymerization®
(NMRP), die ,Atom Transfer Radical Polymerization* (ATRP) uter ,Reversible Addition-
Fragmentation Chain Transfer Process” (RAFT) sind die bekaantegertreter. Diese
Strategien ermdglichen die kontrollierte Darstellung einexl2dihl an Blockcopolymeren mit
interessanten funktionellen Monomeren. Eine systematische Anpassungatet-Katalysator-
Systeme (ATRP), der Initiatoren (NMRP) oder der Ubertrageagemzien (RAFT) an die
jeweiligen Monomere setzen den Erfolg dieser Synthesewege voraus.

Die Herstellung von amphiphilen Block- und Pfropfcopolymeren, deren Cleasa&tung,
Mizellbildung und Vernetzung ist z. Zt. ein vielfach erforschtes Tdneim bisherigen Arbeiten
wurde das Quellverhalten von vernetzten Gelen umfassend untersuchtieEist &s, die

Ansprechzeit sensitiver Hydrogele von Stunden auf Sekunden zu verkirzengduseh
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Verringerung der Dimension auf Polymerfilme mit Schichtdickernum- Bereich mdglich sein

konnte.

Ziel dieser Arbeit ist die Darstellung funktioneller Matdien, die ein multi-sensitives
Ansprechverhalten aufweisen. Die Synthese von Blockcopolymeren wingditzgge um
verschiedene Sensitivitditen in einem Polymer zu vereinen. Dabei dwonkontrolliert
radikalische Polymerisationsmethoden zum Einsatz, mit derenddifiieierte Polymere erhalten
werden konnen. In Blockcopolymeren kann eine Doméanenbildung durch Phasdimepara
erzeugt werden, die im Anschluss durch eine Vernetzungsreaktionsgtabwird. Deshalb ist
die Einfuhrung von Vernetzungsstellen eine wichtige Komponente beHdestellung der

Polymere.
I\‘r\ﬁ - - -
AP o
Lésung eines Phasenseparierter Vernetzte
AB-Blockcopolymers Film Matrix

Abbildung 1: Ausbildung einer phasenseparierten Stuktur (Kugel-in-Matrix-Morphologie) eines

Blockcopolymers mit anschlieBender Vernetzung der Mtrix

Die Charakterisierung des Quellverhaltens der Gele stellt \theaussetzung dar, die
phasenseparierten Polymerfilme als multi-sensitive Sensorsahichmit verbessertem
Ansprechverhalten einzusetzen.

Unter Verwendung eines bi- sensitiven Blockcopolymers kénnen fur delvérhalten dinner

Filme folgende vier Grenzfélle betrachtet werden:
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T<Tuw PH<pH T>Tye PH<pH
O O O O
Stimulus[
Fall 1 O O O — Fall 2
Temp.

Stimulus[TvaH pHTJ(Stimulus[

Stimulus [
Fall 3 © o O > Fall 4
Temp.
T<Tw PH>pH; T>Tgie  PH>pHy,
Matrix, Matrix, O disperse Phase, e disperse Phase,
gequollen entquollen gequollen entquollen

Abbildung 2: Grenzfallbetrachtung des Quellverhalens eines bisensitiven, phasenseparierten und

vernetzten Blockcopolymerfilms

Der maximale Quellungsgrad wird erreicht, wenn sowohl die dispehase als auch die Matrix
nicht angeregt werden und gequollen vorliegen (Fall 1). In Abhangigkeitder Art des
Stimulus kénnen entweder die disperse Phase oder die Matrix entqueiberwahrend die
jeweils andere Phase gequollen ist (Fall 2 + 3). Der niedri@gstlungsgrad entsteht, wenn
beide Komponenten angeregt werden und entquellen (Fall 4). Das Quéibrersaicher bi-

sensitiver Polymerfilme soll in Abhangigkeit &ul3erer Parameter unténsecden.

1.2 Aufgabenstellung

Die Aufgabe dieser Arbeit besteht in der Synthese von AB-Blockcogogmdie im wassrigen
Medium auf die Temperatur oder auf die Temperatur und den pH-Werteahspr Die
Synthese soll unter kontrolliert radikalischen Bedingungen mit dethdden der ATRP und
NMRP erfolgen.

Aufbauend auf kinetischen Untersuchungen der Polymerisation der neinzéllonomere
(NMRP) und der Darstellung verschiedener Makroinitiatoren (ATRRYyden unter der
Verwendung der Makroinitiator-Technik Blockcopolymere synthetisiemtd anschliel3end
entsprechend charakterisiert. Zunachst werden temperatuivsenBiblymere mit einem
wasserloslichen Polyethylenglykol-Block (PEG) uNdsopropylacrylamid (NIPAAmM) mittels
ATRP hergestellt. Im darauf folgenden Schritt erfolgt die einsng der durch NMRP
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hergestellten pH-sensitiven Poly(2-vinylpyridin)-Blocke ebenfialisNIPAAmM zu bi-sensitiven
Blockcopolymeren. Da die Polymere auf ihre Quelleigenschaftemtimen Filmen hin
untersucht werden sollen, ist die Verwendung eines Chromophors, der inlRI&AM-Block
einpolymerisiert wird, nétig. Die Vernetzung der Polymerfilme erfplgtitochemisch.

Um die Polymere darstellen und ihr Quellverhalten in diinnen Schichtersuctien zu kénnen,
ist die Synthese verschiedener niedermolekularer Substanzen (NMR1en, Chromophor-
Monomere, Haftvermittler) erforderlich.

Das Quellverhalten der Polymerschichten wird mit der Methode ,8erface Plasmon
Resonance“-Spektroskopie (SPR) charakterisiert. Dabei werdemedigperatur und der pH-
Wert des wassrigen Quellmediums variiert. Die ausfihrliche ergathung der
Quelleigenschaften stellt den zweiten grol3en Aufgabenbereich diese Arbeit dar.

Aufgrund der dargestellten Vorgehensweise stehen am Ende det AmeiReihe von gut
charakterisierten Polymerfilmen mit modulierbaren Eigensehaftir mdgliche Sensor- bzw.

Aktoranwendungen zur Verfligung.
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2 THEORETISCHER TEIL

2.1 Sensitive Polymere

2.1.1 Allgemeines

Sensitive Polymere sind Materialien, die auf einen geringenikatigghen oder chemischen
Stimulus mit einer relativ groBen und scharfen physikalischen odemisitteen
Eigenschaftsanderung reagieferDiese Eigenschaft wird haufig auch als ,smart* oder
.intelligent” bezeichnet. In dieser Arbeit soll diese Eigéradt durch den Begriff ,sensitiv®
beschrieben werden. Die sensitiven Polymere kénnen als wasssgen8yin Losung, an eine
Oberflache gebunden oder als Hydrogel vorliegen.

Zur Anregung von sensitiven Polymeren existieren viele Paranti¢ewiederum Anderungen
in vielen verschiedenen Eigenschaften hervorrufen kénnen. Dabei wird/sikglische (z. B.
Temperatur, Strahlung, lonenstarke oder elektrisches Feld), isdhem (pH-Wert oder
spezifische lonen) oder biochemische (Metabolite und Enzyme) Reiweschiedeh. Die
Reaktion der sensitiven Polymere auf den entsprechenden Stimulugikakmderungen des
Zustands, der Form, der optischen Eigenschaften, der mechanisclesscBaften oder der
Oberflachenenergie fihren.

Wird der kritische Parameter eines Polymers angeregt, komrbeien sensitiven Polymer in
Loésung zu einer plétzlichen Tribung durch die eintretende Phasensaparagim
oberflachengebundenen Polymer zum Kollabieren und dem Wechsel von y@ngphilen zu
einer hydrophoben Grenzflache bzw. beim Hydrogel zum abrupten Eetguetl dem damit
verbundenen Abgeben einer grof3en Menge des Quellmittels. All dieseorRrde sind
reversibel, wenn der Stimulus umgekehrt wird. Dabei ist die Umkehdasg Effektes oft
langsamer. Ein moglicher molekularer Mechanismus, der einechesol Ubergang im
Polymersystem hervorrufen kann, ist das Ablésen von Wassermolekilen, ndidera
hydrophoberen Seitengruppen gebunden sind.

Durch die Copolymerisation verschiedener Monomere ist es moglehtere Sensitivitaten in
einem Polymersystem zu vereinenDiese Kombination filhrt zu sehr interessanten
Eigenschaften und damit zu neuen Anwendungen solcher Systeme.

Die Kinetik der Anregung ist stark von der Intensitat und DaueBtesilus und der Dimension
des anzuregenden Polymersystems abhangig. Die Geschwindigk@ibreégung wird von der
Resistenz des Systems (z. B. die Warmekapazitdt des Sy$temtemperatur-sensitiven

Polymeren) gegentber dem Stimulus bestimmt.
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2.1.2 Temperatur-Sensitivitat

Es kommen zwei Formen der Temperatur-Sensitivitat bei PolymemenDas Verhalten der
“Lower Critical Solution Temperature” (LCST) zeigt eine Béaseparation von Polymer und
Loésungsmittel oberhalb einer kritischen Temperatur. Bei Systemit einer ,Upper Critical
Solution Temperature* (UCST) liegt das Polymer-Wasser-Gamimterhalb der kritischen
Temperatur zweiphasig vor. Bei Erreichen der kritischen Tempegeht das Polymer in
Losung. Beide Phanomene sind reversibel, das heil3t, bei Temperatirgumg geht das
LCST-Polymer wieder in Loésung, wogegen das UCST-Polymerueraesfallt. Das UCST-
Verhalten ist dabei das fiur niedermolekulare Substanzen typidabsiehkeitsverhalten. Durch
die Erwarmung des LoOsungsmittels geht ein Stoff besser inngdsim Bereich der
Polymerchemie wird das LCST-Verhalten u.a. wegen potentielleweAdungen starker
untersucht.

Die Phasenseparation des Polymeren in wassriger Losung isteaBalkdince von hydrophilen
und hydrophoben Gruppen im Polymer zuriickzufiirBrer Vorgang der Phasenseparation ist
ein Entropie-bestimmter Prozess, dessen grof3ter Anteil der theramobghen Kraft durch das
Zerstbren von Wasserstoff-Brickenbindungen bei der Erwarmung desmSyqiLCST-
Verhalten) hervorgerufen wiftl. Diese Wasserstoffbriicken existieren zwischen den
Losungsmittelmolekilen und den ,maRig hydrophilen* Seitengruppen desné&sl Mit
steigender Temperatur wird die Stabilisierung der hydrophoberéenisetiten des Polymers in
Wasser reduziert.Ursache dafiir ist, dass mit wachsenden Wechselwirkungen zwideimen
hydrophoberen Bereichen im Polymer die Strukturierung des Wasgers diese
Polymerseitenketten reduziert wird.

Eine Anderung der Lage der LCST eines Polymers wird durch dénderung seiner gesamten
Hydrophilie hervorgerufen.So fiihrt eine Zu- bzw. Abnahme der Hydrophilie eines Polymeren
gewohnlich auch zu einer Erh6hung bzw. Erniedrigung der LCST. Da di€l L&lises
Copolymeren durch die Natur der Comonomeren und deren Funktionalitaterusseinrd,
kann durch die Einfihrung spezifischer Gruppen mit hoherer oder raeslrigydrophobie die
Lage der LCST kontrolliert werdeénDas Absenken der Phaseniibergangstemperatur durch die
Hydrophobie einer eingefiihrten Gruppe kann durch eine Ladung in dieser Gvapgehend
wieder aufgehoben werdén.

Bereits die Photoisomerisierung von Chromophoren kann die Ldslichkeit algmdpen
verandern und zur Phasenseparation fiififéls Ursache dafiir wird die Anderung der Polaritat
der reagierenden Gruppen angegeben. Dadurch wird das VerhaltnWedeselwirkungen
zwischen Polymer-Losungsmittel bzw. Polymer-Polymer so verindess das Polymer

phasenseparieft.
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Temperatur-sensitive Polymere mit LCST-Verhalten wurden in diateh Jahren bereits gut
untersucht. Zu den temperatur-sensitiven Polymeren gehéren z.B. Polymere thet- E
Gruppen, wie Poly(vinylmethylether), Polymere mit Alkohol-Gruppen, wigdroxy-
propylzellulose und Polymere mit substituierten Amid-Gruppen, wie (Roly
isopropylacrylamid).

Die Zusammenfiihrung geeigneter Komponenten fuhrt zu Polymererseit interessanten
Eigenschaften. Ein temperatur-sensitives Blockcopolymer der besonderenirde durch die
Kombination des LCST-Verhaltens des Poly(diethylacrylamid) dein UCST-Verhalten des
Poly[3-dimethyl-(methacryloyloxyethyl)-ammoniumpropansulfonaktia¢ten. Abhangig von der
Temperatur kénnen solche Blockcopolymere ihre Mizellstruktur umkéhiéergleichbare
Ergebnisse wurden mit dem System Pdhgopropylacrylamid) (LCST) und Poly[3N¢(3-
methacrylamidopropyIN,N-dimethyl)-ammoniopropansulfonat] (UCST) gefund®murch die
sequentielle kationische Polymerisation verschiedener Vinyletherekomnblockcopolymere
mit drei unterschiedlichen Phasenibergangstemperaturen und intenesdslitellierungs-

verhalten synthetisiert werdéh.

2.1.3 pH-Sensitivitat

Polyelektrolyte zeigen ein pH-abhangiges LdslichkeitsverhalBaibei wird in saure und
basische Komponenten unterschieden, die die ,Richtung“ des Phasenubelgstiganen. So
liegen Polymere mit Sauregruppen im sauren pH-Bereich pratooiggeladen und damit in
Wasser unldslich vor. Wird der pH-Wert in den basischen Bereichhadrsn, deprotonieren die
Sauregruppen. Es werden Ladungen erzeugt, wodurch die Hydrophilie deserolyerhoht
wird. Das Polymer wird I6slich. Basische Komponenten in Polymesegez das gegenlaufige
Verhalten. Im sauren Medium sind durch die Protonierung ionische Grupgeamden, die das
Polymer l6slich machen. Die Deprotonierung der Gruppen im alkatis&wseeich fihrt zu
ungeladenen, weniger hydrophilen Polymeren, die phasenseparieren.

Typische Vertreter von basischen Polymeren sind Polymere mindFunktionen, wie Poly(2-
vinylpyridin) / Poly(4-vinylpyridin) oder Poly(dialkylaminoethykthacrylat)e. Saure Polymere
enthalten meist Carbonsauren wie Poly(acrylsaure) oder Poly(methaoeylsa
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2.1.4 Beispiele ausgewahlter sensitiver Polymere
2.1.4.1 Polyl-Isopropylacrylamid)

Eine wichtige Gruppe wasserloslicher, nicht-ionischer Polymetd @S5T-Verhalten basieren
auf Homo- oder Copolymeren vaAlkylacrylamiden? Die LCST in einem polaren Polymer-
Wasser-System wird von starken Dipol-Dipol-Wechselwirkungen unds®@/atoffbriicken-
bindungen zwischen den Komponenten begleitet. FTIR-Untersuchungen anN-Poly(
alkylacrylamiden) haben dabei ergeben, dass die Amid-Gruppen aktiv die
Wasserstoffbriickenbildung involviert sind. Zwei konkurrierende Gleichd#sprozesse sind
die Grundlage fur ein LCST-Verhalten: die Bildung der Wassergtdftindenen zyklischen
Struktur (Verminderung der hydrophoben, seitlichen Fragmente) und lepdeophobe
Wechselwirkung (Anderung der makromolekularen Konformation). Dabei dbett die
Bildung der zyklischen Struktur die Ldslichkeit des Polymeren, wahdendweite Struktur die
Phasenseparation bestimtht'3

H H
2 2
CH CH
e e
H
R \ R
07 "NZ O-H--07 "N~
- B —
Ao
CH, H-O  HC_
HC C-H
I\ I\
H H H H

Abbildung 3: Bildung von Wasserstoffbriicken als Ursiche fiir das LCST-Verhaltert?

Unter denN-substituierten Acrylamiden wird das Pdly(sopropylacrylamid) (PNIPAAmM) am
meisten untersucht, das eine LCST bei ca. 32°C Zefgjn weiterer Vertreter der temperatur-
sensitiven Polyacrylamide ist das Poly(diethylacrylamid) (PDEAA) = 36 °C).

A N

PNIPAAM PDEAAmM

Abbildung 4: Chemische Strukturen von temperatur-&nsitivenN-substituierten Poly(acrylamid)en

Mit einer Phaseniibergangstemperatur im Bereich der Korperteompstalit PNIPAAmM ein
attraktives System fiir pharmazeutische oder biomedizinische Anwemdudgé Die

Untersuchungen haben gezeigt, dass das thermische Verhaltgisdeg hauptséchlich auf die
hydratisierte Struktur des Polymeren zurickzufuhren ist. Es wualder auch ein
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Losungsmittelgemisch auf Alkohol-Wasser-Basis gefunden, das durch eitostzons-
anderungen zur Phasenseparation von PNIPAAm fihrt.

Die Variation der Phasentbergangstemperatur, sowie die Kombinatibn anderen
Sensitivitaten (besonders der pH-Sensitivitat) stehen dabei im Mittelpurkbosshungen:

Durch den Einsatz verschiedener Comonomere und Modulation des Comonomerngsdsilt
gelingt es, die Phasenubergangstemperatur in einem Bereisbhew 10 und 50 °C genau
einzustellert* *°> Durch den Einbau von ionischen Comonomeren wird die Hydrophilie des
gesamten Polymers und damit die Struktur des (an das Polyrhendgnen Wassers verandert,
was sich auf die Lage der LCST auswitkhuRerdem fiihrt die Addition von ionisierbaren
Comonomeren zusatzlich eine pH-Sensitivitat ein. Die Copolymiemnsabn NIPAAM mit z. B.
Acrylsaure oder Maleinsaure fiihrt zu Polymeren mit pH-abhangige®iTt\rhalten'® Fur
solche Polymere werden im alkalischen Bereich hdhere LCSTeWert Quellungsgrade
erreicht.

Mit PNIPAAmM kénnen durch verschiedene kontrollierte Techniken Blopelymere hergestellt
werden. Die Anwendung der RAFT-Methode flhrt zu amphiphilen Blockcopogymaeit
PNIPAAmM als hydrophilen und Polystyrol (PS) oder Peg{Butylmethacrylat) (EBMA) als
hydrophoben Block mit niedrigen PolydispersitatenUnter Verwendung von Tris-(2-
dimethylaminoethyl)-amin (M REN) und Kupfer(l)chlorid als Katalysatorsystem gelingt die
kontrollierte ATRP von NIPAAm bei Raumtemperatéir.

PEGbH-PNIPAAM-Copolymere werden wegen ihres interessanten Nerefigsverhaltens
vermehrt hergestellt und untersucht. Die freie radikalische Palgaien von NIPAAmM mit
PEG-Makroazoinitiatoren filhrt zu Blockcopolymeren mit undefiniertera@usensetzun.
Die statistische Copolymerisation von NIPAAmM mit Diethylgmglmonomethacrylat ebenfalls
unter freien radikalischen Bedingungen bildet kurzkettenverzwélgtgmere?® Der Einsatz
eines Cer-Redoxsystems ermoglicht die Synthese von PERPAAM bzw. PNIPAAmMb-
PEGH-PNIPAAM Di- und Triblockcopolymeren durch die Verwendung von mono- bzw.
difunktionalisierten PEG-Makroinitiatoref. Auch durch die Anwendung von mono- oder
difunktionalen PEG-Makroibertragungsreagenzien bei der RAFT-Pobatierf? werden Di-
und Triblécke mit NIPAAmM und gut einstellbaren Eigenschaften erhalten.

Mit Hilfe der RAFT-Methode werden “doppelt-sensitive” Blockcopolyesmaus NIPAAmM und
Acrylsdure (AS) mit niedrigen Polydispersitaten synthetisifasserstoff-Briickenbindungen
zwischen den NIPAAmM- und den AS-Einheiten in den Blockcopolymeren beserfiudessen
Verhalten in Losung enorfi. Das Mizellierungsverhalten weiterer doppelt-sensitiver
Blockcopolymere in Losung wurde bereits an Poly(diethylaminoethiiboeglat)block

a

Poly(propylenoxid und Poly(2-N-(3-methacrylamidopropylN,N-dimethyl]-ammonium-
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propansulfonatplockPoly(N-isopropylacrylamid)® Systemen untersucht. Auch Chitosan-
graftPNIPAAmM-Polymer& und PNIPAAmgraft-P2VP-Polymer® zeigen ein temperatur-
sensitives und pH-sensitives Verhalten in wassriger Losung.

Die Synthese von Graftpolymeren mit PNIPAAmM-Armen an einerarkstgeladenen
Polymerrickgrat aus Poly(acrylsawe2-acrylamido-2-methylpropansulfonsaure) (PAMPSA)
fuhrte aufgrund der hohen Hydrophilie zur vollstdndigen Loslichkeit derni@oby Gber den
gesamten pH-Bereich. Der starke Elektrolytcharakter der AMPEi8heiten verhindert die
Ausbildung von intramolekularen Wasserstoff-Briickenbindungen zwischen démiHund
AS-Gruppen, die beim PAgraft-PNIPAAmM-Polymer zur Phasenseparation bei niedrigen pH-
Werten fuihrt’

Eng verteilte Nanogele mit einem temperatur-sensitiven RAMRKern und einer pH-
sensitiven P4VP-Schale kdonnen durch wassrige Dispersionspolymeridatgestellt werden.
Die Temperaturabhéngigkeit wird dabei nur gering durch die P4VP&Sbkainflusst® Leicht
vernetzte PMAS:0o-PNIPAAmM-Mikrogel-Partikel zeigen ebenfalls ein Quellvetéal in
Abhangigkeit von der Temperatur und dem pH-VfeRolymere Nanocontainer fiir den Einsatz
in ,Drug Delivery“-Systemen kénnen durch selbstorganisierende PAWRBIockcopolymere
hergestellt werden, deren 2. Block photovernetzbare Zimtsaureemhei®® Der Einsatz
speziell modifizierter PNIPAAng-P2VP-Polymere ermoglicht die Darstellung bisensitiver
Nanopartikel, deren Stabilitat durch eine photochemische Vernetzung erhofit wird.
Ultra-dinne Schichten (d = 4 - 35 nm) kdnnen aus PNIPAAmM-Copolymergadgbelit werden.
Das Comonomer enthalt eine Isocyanat-Gruppe, die durch die ReaktiaemOH-Gruppen
auf der Oberflache zur Anbindung und Vernetzung des Copolymereri4iltite PNIPAAM-
Monoschicht auf einer Goldoberflache wird durch Thiol-funktionalisiertéPRRm-Polymere
im Dip-Coating-Verfahren aufgebracht. Der Prozess ben6tigt allerdingstAeisorptionszeit von
drei Tagen und resultiert in einer temperatur-sensitiven Schicht~v8nnm Dicke®® Die
Immobilisierung dunner Hydrogelfilme von PNIPAAmM-Copolymeren aiiziBmsubstraten
kann auch mittels Plasmabehandlung erfolgen. Durch die Anwendung demskebischen
Ellipsometrie kbnnen Aussagen Uber das temperatur-abhéngige Quédibrertier Schichten

getroffen werderi?

2.1.4.2 Poly(2-vinylpyridin)

Poly(2-vinylpyridin) (P2VP), wie auch Poly(4-vinylpyridin) (P4Y,Hst ein Polymer, das ein
pH-abhangiges Loslichkeitsverhalten in Wasser zeigt. Das Rolgtnnur im sauren pH-Bereich
in wassrigen Medien l6slich, da das Stickstoff-Atom protoniert und tdgeaden vorliegt. Im
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alkalischen Bereich liegt das Polymer neutral vor und fallt awsclDdie Mdglichkeit der
Protonierung bzw. Deprotonierung entsteht ein interessantes Mizegsverhalten in

Abhangigkeit vom pH-Wert.

n n

=
= N
Poly(2-vinylpyridin) Poly(4-vinylpyridin)

Abbildung 5: Chemische Struktur von P2VP und P4VP

P2VP wird deshalb als pH-sensitive Komponente in Blockcopolymeren etmgjegerwendete
Comonomere sind z.B. Styrol, DimethylaminoethylmethacfylaDimethylsiloxari® oder
Isopren®’ Die Synthese gelingt mittels anionischer Polymerisation und karauoft auf P4VP
angewandt werden. Die Darstellung z. B. mit dem Comonomer NIPAAmM kacim @urch
kontrolliert radikalische Polymerisation erfolg&n®

Die Strukturbildung wird besonders von P2VP-enthaltenen Terpolymeren uhterSockann
mit den Triblock-Terpolymeren P&P2VPH-PtBUMA die eindimensionale und pH-abhangige
Quellung einer mikrophasen-separierten Lamellenstruktur beobachtden®® PSb-P2VPb-
PEO-Terpolymere bilden Mizellen mit einem PS-Kern, einer pi$itgen P2VP-Schale und
einer PEO-Koron&® Asymmetrische PA®-P2VPh-PAS-Triblécke stellen Polyampholyte dar,
die abhangig vom pH-Wert in wassriger Losung l6slich sind, Netasvausbilden, ausfallen
oder Mizellen formert!

Die Madoglichkeit der Quarternisierung des Stickstoff-Atoms &ich zur chemischen
Modifizierung bzw. Vernetzung der Polymere nutzbar. Die Umsetzung REVP-
Homopolymeren mit chlormethyl-substituiertem Polystyrol fuhrt Budung von P2VR3-PS-
Graftcopolymererf? Uber das Stickstoffatom (geladen oder ungeladen) ist etsendid
Adsorption der Polymere an Oberflach®f oder von Proteinen an diinnen Polymerfilfien
moglich. Die Wechselwirkung des P2VP-Blocks in P2¥PEO-Blockcopolymeren mit
Metallen induziert eine Mizellbildung. Das System kann als ,Naidog“ zur Herstellung von
Metall-Nanopartikeln verwendet werdéhZweifach pH-sensitive Hydrogelpartikel (P2\P-
PDMAEMA) konnen in Aktuatoren, in komplexen Ventilen fur die Mikrofluidik odér

Anwendungen im ,Controlled Release“-Bereich eingesetzt wetden.
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2.1.4.3 Polyl{,N-dimethylaminoethylmethacrylat)

Poly-(N,N-dimethylaminoethylmethacrylat) (PDMAEMA) ist ein intesastes Polymer, das ein
temperatur- und pH-abhangiges Ldslichkeitsverhalten in Wassgrurad eine tertiare Amino-
Funktion tragt, die es erlaubt, aktive Substanzen an das resultid?elyeer zu binden. Die
kritische Temperatur von PDMAEMA-Homopolymeren liegt oberhalb von 5% #@r kritische

pH-Wert bei 7,0 — 7,8°

@)

o
N

Abbildung 6: Chemische Struktur von PDMAEMA

Die Copolymerisation z. B. mit Acrylamid (AAm) erniedrigt dietische Temperatur, da durch
die steigende Anzahl an Polymer-Polymer-Wasserstoffbrickenbinaduvgechen dem Amid
und dem\,N-Dimethylamino-Gruppe die Hydrophobie des Polymeren erhshtWird.

Di- und Triblockcopolymere von DMAEMA mit verschiedenen Comonomeren, wiB. z
Methacrylaten werden durch Gruppentransferpolymerisatiéh>® lebend anionische
Polymerisation* oder ATRP®°® hergestellt. Es wird auch die Synthese von PDMAEMA-
Telomeren mit Mercaptoethanol zur Darstellung von PDMAEMA-Makromarem die mit
Styrol zu Graftcopolymeren polymerisiert werden, beschriében.

Aufgrund der interessanten Eigenschaften von Blockcopolymeren von HMAA mit
Methacrylsdure und deren Derivaten wird haufig dber die Untersuchdeg
Assoziationsverhaltens in Abhangigkeit vom pH-Wén® >% °° der Salzkonzentratihund der
Blockcopolymerzusammensetz§hg berichtet. Das Aggregationsverhalten von P2Y/P-
PDMAEMA-Polymeren, hergestellt durch lebend anionische Polyateis in Abhangigkeit
des pH-Wertes wurde aufgrund der unterschiedlichen Deprotonierundeigen Blocke
untersuchf> P2VP deprotoniert bei pH = 5. Bei hoheren pH-Werten deprotoniert auch
PDMAEMA, dann Kkollabieren die Blockcopolymere bei Temperaturen > 40ufi@ es
resultieren instabile Mizellen.

Die Synthese von DMAEMA-Hydrogelen durch Bestrahlungy8trahlung oder UV-Strahlung
fuhrt zu einer Temperatur-Sensitivitat mit;T= 38-40 °C und einer pH-Sensitivitat beigH=
2,5-3% % Der Nachweis der Temperatursensitivitait und der pH-Abhangigkks
Quellverhaltens gelang ebenfalls bei photovernetzbaren Copolymeren MAENDA mit 4-

Cinnamoylphenylmethacrylat in diinnen Schictten.
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Polystyrol-Partikel, hergestellt durch Dispersionspolymerisatioh Bhockcopolymeren aus
PDMAEMA und Alkylmethacrylaten, werden als Stabilisatoren esmgzf® Statistische
Copolymere von DMAEMA mit Aminoethylmethacrylat kénnen zum Anbinden vateRren

und Peptiden an das Polymer verwendet wefden.

Das Monomer DMAEMA kann durch Umsetzung mit 1,3-PropansultorN,-Dimethyl-
(methacryloylethyl)-ammoniumpropansulfonat (DMMAPS) umgewandelterden. Die
Polymerisation des zwitterionischen Monomers im wassrigen Mediiahmt zu einem
temperatur-sensitiven Polyzwitterion mit einem UCST-Verhalte Abh&ngigkeit von der
Salzkonzentration der Losufig®®

*ﬁ;

O O

~ +
NSO
Abbildung 7: Chemische Struktur des Poly(sulfobetan)s PDMMAPS

Eine polymeranaloge Umsetzung von PDMAEMA mit 1,3-Propansulton zuiybétaln ist
ebenfalls moglicH® Mit RAFT polymerisierte zweifach temperatur-sensitivedicopolymere
enthalten einen PNIPAAmM-Block mit LCST-Verhalten und einen Polgbathin-Block mit
UCST-Verhalterf* Das Polymer ist 16slich im Bereich T > UCST und T < LOSW bildet
Aggregate unterhalb der UCST und oberhalb der LCST.

2.2 Blockcopolymere

2.2.1 Allgemeines

Blockcopolymere stellen eine Gruppe definierter Polymere dar. FEbigkeit, mehrere
Eigenschaften unabhangig voneinander zu tragen und deren Funktionen miteimander
kombinieren, machen die Blockcopolymere zu einer interessanten Stséfkimit hohem
Forschungsinteresse und Anwendungspotential.

Blockcopolymere werden als Makromolekiile mit einer linearen und/duahnlenférmigen
Anordnung von mindestens zwei Blocken unterschiedlicher Monomerzusamnuegset
definiert’® Bei der einfachsten Form, einem AB-Diblockcopolymer, sind zweschéedene
Homopolymere endstandig miteinander verknupft. Die Erweiterungsdi€sazeptes fuhrt zu
ABA- oder BAB-Triblocken und zu linearen (ABMultiblocken. Durch die Einfuhrung einer
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dritten Komponente C werden ABC-Triblockcopolymere erhalten. ®mébrimig angeordnete
Blockcopolymere stellen im einfachsten Fall sternférmige Straktudar, wenn n

Blockcopolymere mit einem Kettenende an ein multifunktionales Molekiil gebundef? sind.

2.2.2 Selbstorganisation von Blockcopolymeren

Fur die gemeinsame Anwendung physikalischer, chemischer und ibableg Funktionen sind
Makromoleklle besonders geeignet. Polymere ermoglichen es, dieriskatp Uber einen
weiten Bereich zu variieren, die Uberstruktur zu kontrollieren undifsgué®e Funktionen
einzustellen. AB-Blockcopolymere repréasentieren dabei die einfaéhsber gleichzeitig auch
die vielversprechendstePrimarstruktur, mit der solche Funktionen erméglicht werden kénnen.
In den Materialwissenschaften werden zunehmend Nanostrukturen (Almgess1 — 100 nm)
bendtigt, die entweder in einem ,Top-down“-Ansatz durch Lithographie umtkéhniken oder
mit einem ,Bottom-up“-Ansatz durch stufenweise aufbauende ®effasisationsprozesse
einzelner Molekule erreicht werden koénnen. Diese Verfahren giichén die Herstellung
vorgegebener, adressierbarer Strukturen bei einem hohen Mal3 anriontkblie. Dabei wird
in der Chemie unter dem Begriff Selbstorganisation die Erschewenstanden, bei der aus den
Komponenten eines Systems durch nicht-kovalente Krafte spontan defirS&ukturen
entstehen (,self-assembly*). Durch Selbstorganisation bilden Blookgmere in Abhangigkeit
vom jeweiligen Polymerisationsgrad eine Vielzahl von Uberstruktunéncharakteristischen
Abmessungen im Bereich von wenigen Nanometern bis hin zu mehreren Migroni¢tueste
Entwicklungen haben gezeigt, dass durch eine additivgestitzte Pipasatisa die bewahrte
»Top-down“-Lithographie mit der ,Bottom-up“-Selbstorganisation von Blagaymeren
kombiniert werden kanfr.

Das gemeinsame Vorliegen von absto3enden Kraften mit grofdmwRée und anziehenden
Kraften mit kurzer Reichweite stellt die Voraussetzungdig Bildung geordneter Strukturen

dar’*
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< > — —
grol3e Reichweite kurze Reichweite
repulsiv attraktiv

Y

periodisch geordnete Struktur

Abbildung 8: Selbstorganisation durch anziehend ud abstof3end wirkende Kréfte

Zwischen den Bereichen A und B herrschen weitreichende abstol3ertiseMérkungen. Das
Vorhandensein anziehender Wechselwirkungen kurzer Reichweite (Bingenghdert das
Entfernen der beiden Bereiche voneinander. Um die A-B-Kontakte zu imreim werden
Doménen mit periodisch geordneter Struktur gebildet. Beispiele dinziehende
Wechselwirkungen sind kovalente Bindungen oder die lokale ErhaltunBleldroneutralitat.
Die Inkompatibilitat von Polymeren oder hydrophobe Wechselwirkungeltersteagegen
Beispiele fur abstol3ende Wechselwirkungen dar.

Die Selbstorganisation von Blockcopolymeren erstreckt sich vom Beiac verdinnten
Lésungen (Mizellen, Vesikel), tber lyotrope Phasen bei hoherer Koatientrbis hin zur
Bulkphase. Die gebildeten polymeren Uberstrukturen sind thermodynastédiiler und konnen
durch chemische und physikalische Vernetzung fixiert werden, wobadlisherse Phase, die
kontinuierliche Phase oder beide Phasen vernetzt werden koénnen. Typisotetzungs-
reaktionen verlaufen photochemisch ([2+2]-Cycloaddition), chemischyK&udensation,
Quarternisierung), strahlenchemiscirSgrahlung), thermisch (Radikal-Rekombination) oder
physikalisch (Einfrieren, Unterkiihlefy).

Durch die aneinander gekoppelten Blocke findet die Entmischung dst theimodynamisch
unmischbaren Komponenten nur unvollstdndig statt, und es kommt zu einer Aggregation
gleichartiger Blocke unter Doméanenbildung (Mikrophasen) in deriMdes anderen Blockes.
Die Morphologie dieser Mikrophasen wird durch die relativen Blocklaigeen Raumbedarf
der einzelnen Blécke und durch die Forderung nach der dichtesten Paektgejeyf® Bei
gleichem Raumbedarf bilden sich alternierende und geradlinigeslleaammit gleichmafigen
Abstanden. Der Volumenbrush der Komponente A nimmt Werte von 0,3%P% < 0,65 an. Ein
sehr unterschiedlicher Raumbedarf beider Blocke fuhrt zur Ausbildumeg Kugel-in-Matrix

Morphologie mit dreidimensionalem kubischen Gittéra (< 0,2). Zwischen diesen beiden
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Grenzfallen (0,2 <ba < 0,35) entstehen Zylinder der Komponente A, die parallel zueinander

und zur Oberflache angeordnet sind.

Kugel-in-Matrix- Zylinder- Lamellen-
Morphologie Morphologie Morphologie

®,<0,2 0,2 <0, <0,35 0,35 <D, < 0,65

Abbildung 9: Ausbildung unterschiedlicher Morphologien bei Blockcopolymeren in Abhéngigkeit vom

Volumenbruch ®, der Komponente A (orange)

Es kdnnen weitere modulierte oder perforierte Schichtstrukturen odesckutiskontinuierliche
Strukturen (z.B. Gyroid), sowie die dazu inversen Strukturen auftfeteBreitere
Molekulargewichtsverteilungen der Polymere fuhren zur Ausdehnung kugej&ir Doméanen,
wogegen der Bereich lamellarer Strukturen gewdhnlich enger’fvird.

Phasenseparierte Strukturen in dinnen Filmen kdénnen durch mikroskopisdiedétetwie
z. B. Rasterkraftmikroskopie (AFM) oder Transmissionselektronenmikroskopie (TEM),

untersucht und visualisiert werden.

2.2.3 Synthese von Blockcopolymeren

Blockcopolymere in groRer Vielfalt kénnen mit Hilfe der lebend asicmén Polymerisatioff,
der lebend kationischen Polymerisafionnd lebend radikalischer Polymerisationstechrifken
hergestellt werden. Die kontrollierten Techniken erméglichen dgnthese von
Blockcopolymeren mit definierter Zusammensetzung, einstellbarerekMiargewichten und
sehr komplizierten Architekturéi.Mit diesen Methoden werden neue Klassen amphiphiler und
funktionaler Polymere zugénglich gemacht. Durch nachfolgende polgaiege Umsetzungen
lassen sich Blockcopolymere chemisch weiter modifizieren.

Lineare Diblock- und Triblockcopolymere kénnen durch zwei generell&tiReawege erhalten
werden. Im ersten Fall wird eine aktive Gruppe am Ende einer Bdigtite A generiert, die die
Polymerisation eines zweiten Monomers B initiieren kann. Typisckise werden hier
radikalische und ionische Mechanismen angewandt. Die zweite Methodk meist
Kondensation oder Kupplung genannt und beinhaltet die Reaktion zwischen fumdtionel
chemischen Gruppen am Ende der Polymerketten. Die Auswahl der &tetiiaik wird durch

verschiedene Kiriterien, wie den Polymerisationsmechanismus, diiktt® des
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Blockcopolymeren, den gewinschten Molekulargewichtsbereich und die benotigte
Polydispersitat und Reinheit eines jeden Blockes bestifimt.

Die anionische Polymerisation ist die Methode, die als erstesbish@ér am haufigsten zur
Synthese von Blockcopolymeren genutzt wurde. AB-Strukturen werden durdedlientielle
Zugabe der Monomere erhalten. ABA-Triblocke kdnnen durch bifunktioneifiatbren oder
durch Kupplungsreagenzien hergestellt werden. Der Einbau spezifischeioRaliéiten an den
Verknupfungsstellen oder am Ende der Blocke ist ebenfalls mogiittitierend wirkt bei der
anionischen Darstellung von Blockcopolymeren die eingeschrénkte ZdMdrameren und die
notwendige Beachtung der relativen Reaktivitdt der Monomere. Funké@okklhomere mit

z. B. Hydroxy-, Amino- oder Carboxyl-Gruppen kénnen durch auftretende Nekbionea
ohne entsprechende Schutzgruppen nicht verwendet werdéms der anionischen
Polymerisation von Acrylmonomeren ist die Methode der ,Group TrarB3fdymerization”
(GTP) zur Synthese von Blockcopolymeren entwickelt wofdeBie lebend kationische
Polymerisation wird ebenfalls zur Synthese von Blockcopolymengeveandt. Dabei kommen
besonders Styrol-Derivate, Vinylether und Isobuten zum Einsatz.

Die Darstellung von Blockcopolymeren mittels freier radilcdlex Polymerisation gelingt durch
die Verwendung von Makroinitiatoren mit aktiven Kettenenden oder \@yinRiatoren mit
Peroxid- oder Azogruppefi. Der Mangel an Reaktionskontrolle und die sinkende
Initiatoreffektivitat durch den Kéfigeffekt verhindern dabei die Sysgheon Blockcopolymeren
mit kontrollierten Architekturen, engen Molekulargewichtsverteilungend definierten
Molekulargewichten. Die Entwicklung der kontrolliert radikalischen Rwgsation (CRP)
basierend auf dem Konzept der reversiblen Kettenterminierung,iegddre Nachteile der
freien radikalischen  Polymerisation und ermdglicht die  Synthesefiniatéer
Blockcopolymerstrukturef?

Die Verknupfung verschiedener Polymerisationstechniken erweitest Kibmbinations-
moglichkeiten von Monomeren in den Blockcopolymeren. Zum einen kann wahrend der
Synthese der Reaktionsmechanismus gewechselt und zum anderen konnen bifienktione
Initiatoren (jede Funktion ist selektiv fur eine Polymerisationsangesetzt werden. Aul3erdem
kénnen Blockcopolymere durch die Kupplung endfunktionalisierter Polymere, dertwlarch
die direkte Kupplung von ,lebenden® Polymeren, durch die Reaktion versokie&®lymere
Uber geeignete reaktive Endgruppen oder durch sogenannte bifunktionelle Kupgalgeggien

erhalten werden.
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2.2.4 Anwendung von Blockcopolymeren

Polymere Detergentien, Vertraglichkeitsverbesserer bzw. eRhesmittler fir Blends,
Stabilisatoren und Flockungsmittel stellen herkdmmliche technisciveeAdungsgebiete der
Blockcopolymere daf* "® Die Herstellung von anorganischen Nanohybridmaterialien (z. B.
Metallhybride, Halbleiterhybride, Biominerale) und Biomateeali (Anwendung z.B. als
Implantate, in der Gelelektrophorese, beim Wirkstofftransport, in @entherapie) zeigen
dagegen neueste Entwicklungen fiir den Einsatz gezielt funktionalisiend strukturierter
Blockcopolymerd? Weitere Einsatzgebiete fir Blockcopolymere sind Anwendungen als
Phasentransfer-Katalysatoren, Emulsionsstabilisatoren, Viskosgékstoren und in der
Oberflachenmodifizieruné

2.3 Synthese definierter Polymere

2.3.1 Definierte Polymere

Definierte Polymere zeichnen sich durch gezielt hergestelifengchaften aus. Dabei kann es
sich zum einen um die Molekilarchitektur (Block-, Kamm-, SternynBzolymere) und zum
anderen um einstellbare Kenngrof3en wie das Molekulargewicht und gidigpelsitat handeln.
Der wachsende Einsatz von Polymeren in Bereichen der Nano- odectBiotogie erfordert
hochste Anforderungen an die Materialien, deren Funktionen und Higétest Uber die
Synthesebedingungen gesteuert werden. Geeignete Copolymere konnen dkalsataeli

ionische (kationisch, anionisch) und koordinative Polymerisationen hergestellt Wérden.

2.3.2 lonische Polymerisation

Bei der ionischen Polymerisation wird die Reaktion durch lonen initidan unterscheidet
entsprechend der Natur des Initiators zwischen anionischer und &efieniPolymerisation.
Wahrend sich fast alle Monomere mit einer Kohlenstoff-Kohlenstoffg2lbindung radikalisch
polymerisieren lassen, ist die ionische Polymerisation nur begegirMonomeren moglich. Die
Selektivitat der ionischen Polymerisation beruht auf der Stbililes anionischen bzw.

kationischen Kettenend&s.
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2.3.2.1 Anionische Polymerisation

Mit Hilfe der anionischen Polymerisation kdnnen Polymere mit audlgker Struktur,
kontrollierbarem Molekulargewicht und geringer Polydispersitat detefjt werden. Der grol3e
Nachteil dieser Methode liegt aber in der begrenzten Arazakinsetzbaren Monomeren und an
der hohen erforderlichen Reinheit der Substanzen unter vélligem Hussvon Wassér. Die
wichtigste Anwendung der lebend anionischen Polymerisation ist diethébe von
Blockcopolymererf®

Anionische Polymerisation wird bevorzugt bei Monomeren mit elektroekenden
Substituenten wie Nitril-, Carboxyl-, Phenyl- und Vinylgruppen eamandt. Initiiert wird die
anionische Polymerisation durch Basen bzwwis-Basen, wie z. B. Metallamide (NaNH
Alkoxide, Hydroxide, Cyanide, Phosphine, Amine, organometallische Verbinduagen
Buthyl-Lithium (n-C4HoLi) oder Grignard-Verbindungen (z. B. Phenylmagnesiumbromid). Im
Regelfall wird beim Start der Reaktion ein Nukleophil an das Monaddiert. Kommerziell
werden in erster Linie Alkyllithium-Initiatoren benutzt. Welcheitiator verwendet wird, h&ngt
von der Reaktivitat des Monomers gegentber nukleophilen Angriffen alM&emeren mit
nur schwach elektronenziehenden Substituenten sind starke Nukleophile notwendig.

Mit festen Alkalimetallen als Initiatoren wird ein Elektron volktetall auf das Monomer
Ubertragen. Das damit entstandene Radikalanion geht eine zwditeolgatbertragung mit
einem weiteren Alkalimetallradikal ein, und es entsteht eimiDmg welches die Polymerisation
auslost.

Da im idealen Fall anionische Polymerisationen keine Abbruchosekti aufweisen, wird die
Polymerisation durch Zusatze gestoppt. Solche Zusatze ermoéglichen Eidiftihrung
interessanter funktioneller Endgruppen wie -COOH, -OH, »Nk. Die Anionen als aktive
Spezies der Polymerisation bleiben ohne Abbruchreaktionen auch nachndifjem Umsatz
des Monomers erhalten, so dass diese nach Zusatz weiteren Monlomiéestenwachstum
fortsetzen kénnen (lebende Polymerisatiorfén).

Technische Bedeutung hat die anionische Polymerisation fir dstetheng von Polyamid 6
(Perlon), Poly(oxymethylen) (POM) und fir die Synthese von Poly(ShjoockButadienblock
Styrol) erlangt. Hier erdffnet die anionische Polymerisatiarch Variation der Initiierung, Art
und Menge des Monomers, des LoOsemittels, der Temperatur, der Rejbendelr
Polymerisationsschritte  und der Terminierung neue Wege zur (Bestal der
Polymerarchitektur.

Da die anionische Polymerisation haufig teurere Monomere und dngratbendtigt, hohe
Molekulargewichte erst bei extrem hohen Umsétzen erhalten mwend die Empfindlichkeit
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gegenuber protischen Verunreinigungen oder Sauerstoff sehr hochirgstdies anionische
Homopolymerisation im Vergleich zur radikalischen Polymerisatraustriell kaum genutzt.
Die bessere Reaktionskontrolle und die gezielte Synthese defirtoiekcopolymere als die
gro3en Vorteile der anionischen Polymerisation rechtfertigen derahecthohen technischen

Aufwand der Polymerisationsmethotfe.

2.3.2.2 Kationische Polymerisation

Kationische Polymerisation findet nur bei Monomeren mit elektronéstseshden (+M-Effekt)
Substituenten wie Alkoxy-, Phenyl-, Vinyl- und 1,1-Dialkylgruppen stig. lauft meist tber
Carbenium- und Oxonium-lonen ab. Aufgrund der hohen Reaktivitat und denaainindenen
Instabilitat der lonen finden viele Nebenreaktionen (Abbruch-, Ubemgsyeaktionen) statt,
was einen technischen Einsatz enorm einschrank.

Bei der kationischen Polymerisation kommeRaRSTED und LEwIS-Sauren als Initiatoren zum
Einsatz. Die eingesetzteRBNSTED-Saure muss stark genug sein, um eine ausreichende Menge
an protoniertem Olefin zu produzieren, darf aber auch nicht stark nukisephida sonst eine
Terminierung durch die Kombination mit dem protonierten Olefin stdet (Ausbildung einer
kovalenten Bindung). Damit kdonnen Halogensauren nicht eingesetzt weRggohlor-,
Schwefel-, Phosphor- und Trifluormethansulfonsdure werden dagegen efikationische
Polymerisation verwendet. Das Molelulargewicht der entstehenden Relighallerdings selten
hoher als 2.000-3.000 g/mol. Eine grol3e Vielzahl vemwis-S&uren initiiert die kationische
Polymerisation bei niedrigen Temperaturen. Die entstehendem@aybesitzen ein relativ
hohes Molekulargewicht. Eingesetzt werden kénnen z. B. Metallhalogexiide,(BF;, SnCh),
Organometallverbindungen {RICl3,) oder Oxyhalogenide (PO£ISOC),). Der Start der
Polymerisation mit Ewis-Sauren erfordert aber entweder zur Beschleunigung der Reaktion oder
generell zur Initiierung Spuren eines Protonendonors (Wasser, Alkobahische Saure) oder
eines Kationendonorseft-Butylchlorid, Triphenylmethylfluorid).

Typische Abbruchreagenzien sind Wasser, Alkohole, Anhydride und atehlZss. allgemein
Nucleophile. Das Carbeniumion kann auch mit einem anionischen Fragleentegenions
terminieren. Fur eine spezifische wachsende Kette ist d@ri@mibertragung zum Monomer
die am haufigsten auftretende Abbruchreaktion. Im kinetischen Sinn hasdglth dabei aber
um eine Ubertragung und nicht um eine Terminierung. Ein spontaneudkbkann auch durch
eine Umlagerung im lonenpaar stattfinden.

Technische Bedeutung hat die Kkationische Polymerisation fir diesteadeng von
Poly(isobuten), Butylkautschuk, Poly(vinylether)n und Poly(lactid)en erfdng
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2.3.3 Kontrolliert radikalische Polymerisation
2.3.3.1 Freie radikalische Polymerisation

Da Radikalreaktionen unspezifisch sind, kdnnen mit Hilfe der radikahsé&wymerisation
nahezu alle Vinylmonomere polymerisiert werd&nAusgenommen davon sind nur 1,2-
disubstituierte und héher substituierte Ethylene, Monomere mikestaElektronendonor-
Substituenten oder Heteroatom-Doppelbindungen und ringférmige Verbindungeweirer
Vorteil der radikalischen Polymersiation ist die Unempfindlichgegentber Verunreinigungen
wie Wasser und protischen Medien und die Vertraglichkeit miewiunktionellen Gruppef.
Aus diesen Grinden wurden bisher Millionen Tonnen von Homo- und Copolymeren auf
gro3technischem Weg radikalisch hergestellt. Dazu gehdéren die meifgjgnmichtigen
Polymere Poly(ethylen), Poly(vinylchlorid) und Poly(styf8l)Nachteil der radikalischen
Polymerisation ist die geringe Kontrolle tber das Molekulargewiolt hohe Polydispersitaten
der Polymer® durch mehrere mégliche Terminierungsreaktionen.

Der grol3e Vorteil einer freien radikalischen Polymerisationdisteinfache Generierung des
Radikals als aktive Spezies. Die Methode zeigt eine Toleragengber Verunreinigungen, die
ionische Polymerisationen terminieren. Die einfache Erzeugungedktiven Spezies macht es
aber wiederum schwierig, diese Polymerisation zu kontrollieree. debildeten Radikale
reagieren miteinander durch Disproportionierung oder Rekombination, wodagdsattigte
Kettenenden oder tote Ketten produziert werdebie auftretenden Terminierungsreaktionen
kénnen nicht eliminiert werden, da das Kettenwachstum durch die gleiche aktaresSpewirkt
wird wie die Terminierung. Dieser Mechanismus bewirkt eine ungamdey Kontrolle des
Molekulargewichts, eine breite Verteilung der Kettenldnge und rdhdschlecht definierte
Polymere. Die konventionelle freie radikalische Polymerisation preduzur ,tote” Ketten, die
keine weitere Reaktion erméglichen, aul3er durch vorhandene Funktionalisierungen.

Daher werden zur Synthese definierter Strukturen Methoden angewandt, €lieheitlicheren
Polymeren fiihren. Diese kdnnen durchaus auch radikalischer NaturSgeimissen jedoch
einen kontrollierbaren Verlauf nehmen, was durch die Entwicklung konttothdikalischer
Techniken (,Controlled Radical Polymerization — CRP) realisietden konnte. Kompensiert
man die Nachteile einer freien radikalischen Polymerisatiorhdiea Erhalt der Kontrolle Uber
diesen Prozess, ist die Herstellung von Polymeren mit gut defirearliagenschaften maoglich.
Die kontrollierten Prozesse erlauben die Synthese von Homo- und Bpmdmeren mit

definiertem Molekulargewicht und geringer Polydisperéitat.
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2.3.3.2 Kontrolliert radikalische Polymerisation

Ziel verschiedener Forschungsgruppen ist es gewesen, Methodebtwzctkeln, bei denen die
Vorteile der radikalischen Polymerisation mit den Eigenschaftener e lebenden®
Polymerisation kombiniert werden konnen, was mit kontrolliert radigaén Methoden
realisiert werden konnte.
Bei einem echt lebenden Polymerisationsprozess bewirkt die @wldidines anderen
Monomeren die Formierung von Blockcopolymeren, was zur besonderen Bedeligseg
Techniken fiihrf* Eine solche Polymerisation stellt einen Prozess ohne Termigier oder
Kettenubertragungsreaktionen dar. Eine lebende Polymerisatiannliegvor, wenn folgende
Bedingungen erfillt werdefy:

- der Monomerumesatz folgt einer Kinetik erster Ordnung,

- es besteht ein linearer Zusammenhang zwischen dem Molekulargewiclotydaser® und

dem Umsatz des Monomeren,
- das Molekulargewicht kann tGber das Verhaltnis von Monomer und Initiator eingestellt
werden,

- die Molekulargewichtsverteilung ist sehr gering(M,, < 1,2).
Bei den kontrolliert radikalischen Polymerisationen (CRP) kanicbange um ein echt lebendes
System handeln, da die Radikale gleichzeitig die polymerisationsg&pezies darstellen und
zur Terminierung der Ketten fuhren. Der Anteil an toten Kettedabei relativ zur Gesamtzahl
der wachsenden Ketten mit < 10 % sehr gering. Nur das Glewadigezwischen aktiver und
schlafender Spezies erlaubt eine Kontrolle tiber die Polymerisation.
Der erfolgreiche Mechanismus einer lebenden freien radikalis¢t@ymerisation (LFRP)
beinhaltet die reversible Terminierung der wachsenden Polymerketatatheidenden Prozess,
da so die Reduzierung der Gesamtkonzentration der Radikalkettenereient evird®’ Durch
die geringe Konzentration an reaktiven Kettenenden kdnnen Terminiszaktgsnen, wie die
Rekombination oder Disproportionierung, als Nebenreaktionen minimiert weiie sog.
~Schlafende” Spezies kann sogar isoliert werden, und in einemrareigchritt konnen daraus
Blockcopolymere hergestellt werden. Der wichtige Aspekt detingen Reaktivitdt der
Kettenenden verringert den technischen Aufwand bei der Polymerisdtimertgas,
Hochvakuum, rigoroser Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit) und macht diese
Polymerisationsmethoden aus technischer Sicht intereéésant.
In der Literatur werden unterschiedliche Ansatze fur die CRPhheben. Die friheste
Entwicklung stellen die IniferterINItiator tran&ER TERmination) dar, deren Aktivierung

photochemisch oder thermisch erfolgt und die hauptsédchlich zur Darstelamg
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Blockcopolymeren genutzt werden. Diese Technik zeigt aber keine ausreictridd|& durch
Nachteile, wie eine langsame Initilerung, einen langsamestafisch, die direkte Reaktion der
Monomere mit ,Gegenradikalen* und die thermische Zersetzung.

Um das Ziel des Gleichgewichtes zwischen der aktiven und der esuidefl Spezies zu

erreichen, sind drei weitere Ansatze erfolgreich.

1. Die Kontrolle wird tber eine homolytische Spaltung einer schevakbvalenten Bindung
erreicht. Zur Bildung dieser Radikale gibt es verschiedene ibhibgliten, wie Nitroxide,
N-basierenden Radikale und organometallische Spezies. Als allgeBezeechnung fir
diese Art von kontrolliert radikalischer Polymerisation wird demBE ,Stable Free
Radical Polymerization® (SFRP) gepragt. Da sich besonders duecthArbeiten von
HAwWker®’ die Gruppe der Nitroxide in der Anwendung der Methode weitgehend
durchgesetzt haben, wird haufig von einem Nitroxid-vermitteltem e8s0Z, Nitroxide-
Mediated Process” - NMP) oder der Nitroxid-vermittelten radskalen Polymerisation

(,Nitroxide-Mediated Radical Polymerization - NMRP) gesproctfett.*?

k
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Abbildung 10: Schematische Darstellung des Mechasinus der NMRP

2. Die Kontrolle wird durch eine reversible Redoxreaktion zwischéylddlogeniden und
Ubergangsmetallkomplexen gewahrleistet. Dabei handelt es sich dien von
MATYJASZEWSKI™® gepragte Methode der ,Atom Transfer Radical Polymerization“ —

ATRP 349
kact
/\/\/\Pn—x + Y T PI.’] + X =Y
deact Kp (M v\ P,
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Abbildung 11: Schematische Darstellung des Mechasinus der ATRP

3. Ein degenerativer Kettentransfer mit Alkyliodiden oder Dither@sbewirkt die Kontrolle
der Polymerisation. Die Methode ,Reversible Addition FragmentaGbain Transfer
Process® — RAFT fihrt zu einer Erh6hung der Lebenszeit der waidiseRadikale,
wodurch ein dynamisches Gleichgewicht zwischen schlafender undragpezies mit

einem schnellen Austausch beider Zustande eingestellt werden®®ka@esonders
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Rizzarpo®”  beschaftigt sich mit der Verwendung von Dithioestern als
Kettenubertragungsreagenzien.

/\/\/\Pn—X + Pr-n\/\/\/ - » P["] + X_Prﬁ/\/\/

m
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Abbildung 12: Schematische Darstellung des Mechasmus der RAFT

K

Basierend auf diesen Methoden kann die reversible Aktivierungs-Dieaktigsreaktion
ebenfalls in drei Arten eingeteilt werden. Dazu gehoren der Da&swr-Kombinations-, der

Atomtransfer- und der degenerative Kettentransfer-Mechani&¥mnus.

_ kakt
Reversible Aktivierung: P=X - P;M K X
(generelle Darstellung) deakt P
schlafend aktiv
kd
(a) Dissoziation-Kombination: P—X Po+ Xe
kC
ka
(b) Atomtransfer: P—X + A P+ AXe
kda
(c) Degenerativer Kettentransfer: P—X + P = P+ X—P
K

ex

Abbildung 13: Schematische Darstellung der reverbien Aktivierung der LFRP-Techniken®

Der Erfolg der LFRP-Techniken beruht dabei auf der kinetischeanBal der reversiblen

Reaktionen mit den Elementarreaktionen der Polymerisation (Initiierundystvaa, Abbruch).

2.3.3.3 “Nitroxide-Mediated Radical Polymerization”

Mit der Nitroxid-vermittelten radikalischen Polymerisationstekh(iNMRP) konnen Stern-,
Graft- und Blockcopolymere mit niedrigen Polydispersitdten Ubemnekoatrollierten Prozess
hergestellt werden. Der Erfolg der Methode liegt in der Fahigian stabilen Radikalen mit
freien Kohlenstoff-Radikalen von wachsenden Polymerkettenenden in ethermisch
reversiblen Prozess zu reagiefén.

Der kinetische Schlisselschritt der NMRP ist ein spezidieg&nomen, das als ,Persistent
Radical Effect* (PRE) bezeichnet witd.Die Kontrolle der Polymerisation bei der NMRP
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basiert auf einer reversiblen Bildung eines schlafenden Alkoxygamaus dem
korrespondierenden Nitroxid und dem wachsenden Kettenradikal.

X—X
TKuppIung
X—R X + Re
(Initiator) (initierendes (Ubertragendes
Radikal) Radikal)
Monomer M
X—M-—R
(Polymer)

Abbildung 14: Schematische Darstellung des ,Pergisnt Radical Effect* (PRE)®’

In der Initiierungsphase der Polymerisation unterliegt einnger Teil der initiierenden
Radikale, die durch den Zerfall des unimolekularen Initiators detbiverden, einer Radikal-
Radikal-Kupplung. Diese Reaktion fuhrt zu kleinen terminierten kidén oder Oligomeren X-
X) und dadurch zur Eliminierung von zwei initiierenden Radikalen. Dapdesistente Radikal
unter diesen Bedingungen keine Kupplung eingeht, kommt es zu einergegeAnstieg der
Gesamtkonzentration des Ubertragenden Radikals bzgl. des initiereadidal® Der erhdhte
Gehalt an Ubertragendem Radikal ist aber selbst-limitierend,néahéihere Konzentration zu
einer effizienteren Bildung der ruhenden Kettenenden fuhrt und sdmitAnzahl der
irreversiblen Terminierungsreaktionen (Dimerisierung bzw. Disptapoerung) sinkt. Das
Wechselspiel von Terminierung und Ubertragung fiihrt nur zu einer geriddenge an
Uberschissigem persistenten Radikal, verursacht durch den PRE und didakibnhtrolle des
Polymerisationsprozesses.

Erste Entwicklungen von Polymerisationssystemen mit stabilen Redikahd zugesetzten
Initiatoren fuhren zu einem bimolekularen Prozess, bei dem die Korteamtdar initiierenden
Spezies unbekannt i&tIn Anlehnung an die lebenden ionischen Systeme wurden gut-definierte,
unimolekulare Initiatoren (Alkoxyamine) entwickelt, um die Kontrolle ribelas
Molekulargewicht und die Architektur zu erhal®nDas Alkoxyamin-Derivat besitzt eine
thermisch instabile NO-C-Bindung, die durch Erhitzen gespalted wnd ein initiierendes
Radikal und das Nitroxid-Radikal in st6chiometrischem Verhaltnisdtet. Der Bereich der
polymerisierbaren Monomere konnte durch den Einsatz reaktivekexydmine und weniger

reaktiver Nitroxide auf Acrylate, Diene und Acrylamide ausgeweitedere®
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Abbildung 15: Schematische Darstellung des NMRP-Przesses

Da das Ubertragende Radikal wahrend der Polymerisation in &adesible Terminierungs- und
Aktivierungsschritte eingebunden ist, hat dessen Struktur einen ed&suihen Einfluss auf den
Verlauf der Reaktion. Unter Verwendung von alicyclischen Nitraxigdet einem H-Atom am
a-C-Atom konnten wesentlich verbesserte Systeme erhalten werde®hDsphonat-Derivate
(nach Gianou)' 1 yund die Familie der Arene nachawker!?® 102193194 hahen sich dabei

als die besten Systeme erwiesen.

?

N N—0- o N—O
i\

U
OEt
2,2,6,6-Tetramethyl- 2,2,5-Trimethyl-4-phenyl- N-tert-butyl-1-diethylphosphon-
piperidyl- N-oxid 3-azahexan3-oxyl 2,2-dimethylpropylnitroxyl
(TEMPO) (TIPNO) (DEPN)

Abbildung 16: Entwicklung typische Vertreter von Nitroxid-Radikalen ®” (GEORGES — TEMPO,**
HAWKER — TIPNO%® und Gnanou — DEPNlOG)

Diese Initiatoren kdnnen aufgrund ihrer vielseitigen Struktur genwmden, um statistische und
Blockcopolymere nicht nur mit Styrol-Derivatéh°” 1% sondern auch mit 1,3-Dien@f (z. B.
Isopren), Acrylateh® **! (z. B. nBuAc) und Acrylamidetf® **? (z. B. DMAAm) kontrolliert
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herzustellen. Mit Hilfe der NMRP ist es mdglich, das Molekgéwicht zu kontrollieren, wobei
als obere Grenze 200.000 g/mol angegeben wéfden.

Durch die Stabilitdt der Alkoxyamine besteht weiterhin die Mddlet, die lebend
radikalischen Initiatoren an Oberflachen zu binden und die Polymere vorawwrkovalent
gebunden wachsen zu lassen. Die resultierende Kontrolle tber di#aChemenergie und die
Topologie erlauben den Einsatz dieser Technik in der Nanotechnblogie.

2.3.3.4 “Atom Transfer Radical Polymerization”

Die Anwendung von Ubergangsmetallkomplexen zur Vermittlung von rastkain
Polymerisationen wurde aus der Methode “Atom Transfer Radiadditidn” (ATRA)
entwickelt'*® Bei der ,Atom Transfer Radical Polymerization (ATRPEnten die Radikale
durch einen reversiblen Redoxprozess generiert, der von einem Ujsrgaallkomplex
katalysiert wird. Bedingungen fur die ATRP sind eine schnelliéidning und eine schnelle
Deaktivierung der aktiven Spezies durch ein Metall im hoheren @xdaustand. Der Prozess
erlaubt neben Polymeren mit vorherbestimmten Molekulargewichten undhgger
Polydispersitaten, auch die Kontrolle tber die Kettentopologie (6temig, verzweigt), die
Zusammensetzung (Block-, Gradienten-, statistisches Copolymer)dien@Endfunktionalitat
einer groBen Anzahl an radikalisch polymerisierbaren Monontéten.

Der Verlauf der ATRP kann folgendermaRen dargestellt wettden:

Initiilerung
k0
R—X + M — Re + XMtn+1
k¢

X G |

R—-M—X + M" —=  R—M&s + XM /™!
Wachstum

R-MzX + M —=  R—My + XM

kd
p p

Terminierung

R—M

o + R—Mi — ' > R—M7 =R + R—M "/ R=M ,~

Abbildung 17: Schematische Darstellung des ATRP-Rzesses
Wahrend der Initiierung zeigt der Ubergangsmetallkomple®-fLigand) eine Einelektronen-

Oxidation mit einer gleichzeitigen Abstraktion eines (Pseudo)d¢asiatoms X von einer
schlafenden Spezies R-X. Das Wachstum der Polymerketten edfoigh die Addition eines
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Radikals an das Monomer, wie bei einer freien radikalischennfeoigation. Durch die
Kupplung von Radikalen oder deren Disproportionierung treten Terminierukgsnesn
wéahrend der ATRP auf. Allerdings unterliegen anteilig nur sehr geeKiettenenden solchen
Reaktionen. Der Prozess generiert oxidierte Metallkomplexe(XMals persistente Radikale,
um die Konzentration der wachsenden Spezies zu minimieren und sbzeige die
Terminierungen zu unterdriicken. Der Schritt des Atom-Transfedieisbchlisselreaktion der
ATRP und fur ein gleichmaRiges Wachsen der Polymerketten verantwortlich.

Als Multikomponentensystem bendtigt die ATRP neben dem Monomer, detdnimit einem
Ubertragbaren (Pseudo) Halogen und den Katalysator (zusammengesetz einer
Ubergangsmetall-Spezies und entsprechenden Liganden). Geldgewdicien zusatzlich
Additive (z. B. Lewis-Sauren) benutzt. Andere Faktoren wie das Losuttgsrbzw. die
Reaktionstemperatur mussen ebenfalls geschickt gewéhlt werden.jedés spezifische
Monomer ist es notwendig, die Konzentration des wachsenden Radikals uneh dess
Deaktivierungsrate einzustellen, um die Kontrolle Gber die Reaktioarhalten. Die Art und
Reaktivitat des zugesetzten Ubergangsmetallkomplexes bedinfledsenfalls  die
Gleichgewichtslage zwischen aktiver und schlafender Spezies.

Fur die ATRP verwendbare Monomere tragen Substituenten, die dasendehRadikal
stabilisieren kénnen. Dazu gehéren Styfol(Meth-) Acrylate (z. B. MMA!'® DEAEMA,*’
HEMA®), (Meth-) Acrylamide (z. B. DMAANT*® NIPAAM®®) und Acrylnitrile. Der Initiator
bestimmt die Anzahl an wachsenden Polymerketten. Typischerweisken Alkylhalogenide
verwendet. Das Halogen-Atom muss schnell und selektiv zwischenadfisenden Kette und
dem Ubergangsmetallkomplex wandern. Fir Chlor und Brom als Halogeiofhuaikéten
werden die besten Ergebnisse in der Polymerisationskontrolle erhadig-Verbindungen
werden seltener eingesetzt, sind aber fur spezielle Systberdalls wirksam. Da die C-F-
Bindung zu stark fur eine homolytische Spaltung ist, werden Flperi€s nicht verwendet.
Pseudohalogene, wie Thiocyanate und Thiocarbamate, kdnnen erfolgreicletzingesden. Im
Allgemeinen kann jedes Alkylhalogenid mit aktivierenden Substigre(z. B. Aryl-, Carbonyl-,
Allyl-Gruppen) ama-C-Atom potentieller Initiator fir die ATRP sein. Die Anbindungr de
initierenden Gruppe an ein Polymer fihrt zu Makroinitiatoren, die Samthese von Block-
bzw. Graftcopolymeren genutzt werden. Die Verwendung multifunktiotaitestoren fihrt zu
interessanten z. B. sternférmigen Polymerarchitekturen.

Der richtige Katalysator ist der Schlussel fur eine eréatdr kontrollierte ATRP. Ein effizienter
Ubergangsmetallkatalysator sollte deshalb folgende Eigenschsiimen: Das Metallzentrum
muss mindestens zwei mdgliche Oxidationsstufen haben, die nur durekekiron voneinander

getrennt sind und eine angemessene Affinitdtt zu einem Halogeweiseh. Der
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Koordinationsraum um das Metall sollte durch die Oxidation erweitedgan, um ein
(Pseudo) Halogen aufnehmen zu konnen. Aul3erdem sollte der Ligand dasrélatial stark
komplexieren. Am haufigsten werden Kupfer-Komplexe eingesetetM@rwendung von z. B.
Chrom-, Rhenium-, Eisen,- oder Nickel-Salzen ist ebenfalls modbeh.Ligand bestimmt die
Loslichkeit, Stabilitat und Selektivitdit des Komplexes und zwings déetall zu einem
Einelektronen-Ubergang. Fur die Kupfer- und Eisen-vermittelte ATRErden meist

mehrzahnige Stickstoff-Liganden verwendet.

R R ::/\N/ \l_]/
(\N / N N
=9 ) o
\ / AN N NN
—N N —
\ 7N
2,2 -Bipyridyl-Derivate Tris(2-dimethylaminoethyl)amin 1,4,8,11-Tetramethyl-
(bpy) (Me,TREN) 1,4,8,11-tetraazacyclotetradec:
(Me,Cyclam)

Abbildung 18: Chemische Struktur typischer Sticksbff-Liganden fur die Kupfer-vermittelte ATRP

Phosphor-Liganden wie Triphenylphosphin (BRkerden bei der Verwendung von Rhenium-,
Ruthenium-, Eisen- oder Nickel-Salzen eingesetzt, sind aber nicht fir Kygefigmnet.

Die ATRP kann in Substanz, in Lésung, in Emulsion oder in Suspension dutctigeérden.
Verschiedenste Losungsmittel von unpolaren (z. B. Benzol) bis hin zvepola. B. DMF,
Wasser) Vertretern kdnnen eingesetzt werden. Die AuswaHldasesigsmittels wird nach den
Anforderungen an eine mdglichst geringe Kettenldbertragung zum LSisiitej und an
moderate Wechselwirkungen zwischen Losungsmittel und katalytis&ystem getroffen. Die
Vergiftung des Katalysators durch das Losungsmittel sebenso verhindert werden, wie das

Auftreten von Nebenreaktionen, die durch das Losungsmittel unterstitzt werden.

2.3.3.5 ,Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer Process”

Die ,Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer Processthbde (RAFT) gehoért zu
den kontrolliert radikalischen Polymerisationstechniken. Der RAFZd3 bietet eine grol3e
Vielseitigkeit bei der Herstellung von Polymeren mit vorausbesten Molekulargewichten
und sehr geringen PolydispersitaténDies wird durch die Anwesenheit bestimmter
Dithioverbindungen (z. B. Dithioester) wé&hrend der Polymerisation cétreidie als
hocheffiziente reversible Kettenlbertragungsreagentien agigmdnder Polymerisation den
lebenden Charakter verleih&.
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|S|' Z=-Ph, -CH,
X X,=-CH
C R A 1 3
i e R ==C—X,  X,=-CH, -Ph

X;  Xg=-H,-CH,, -CN

Abbildung 19: Allgemeine chemische Struktur des Ugrtragungsreagens der RAFT-Polymerisation

Ein Vorteil der Methode ist die Kompatibilitat mit einer grol3gahl an Monomeren,
einschlieBlich funktioneller Monomere mit Sauregruppen (z. B. Acnd$atirmit Sauresalzen
(z. B. Styrolsulfonsaure Natriumsalz), mit Hydroxyl-Gruppen (aNB1iydroxysuccinimidmeth-
acrylat}?> oder tertiaren Aminen (z. B. DMAEMA). Verschiedenste Acrykdeni(z. B.
DMAAM,*?® NIPAAM*?*!2% und Methacrylate (z. BtBUMA)*’ werden ebenfalls erfolgreich
verwendet. Da der Prozess auch gegenuber der Funktionalisierung lder\@itbindung sehr
tolerant ist, kbnnen viele Monomere mit Seiten- oder Endkettenfunktionen kamollierten
Bedingungen in einem Schritt hergestellt werden. Die Polgatesn kann in Substanz, in
L6sung, in Emulsion oder in Suspension unter Standardreaktionsmechanismiegefdimd
werden. Meist werden die fur die freie radikalische Polymioisaiblichen Azo- und Peroxid-
Initiatoren verwendet. Die erreichbaren Molekulargewichte eskén sich Uber einen grof3en
Bereich (3.500 — 92.500 g/mdh.

Die Wahl der Gruppen Z und R des Ubertragungsreagens ist edtsath fir den Erfolg des
RAFT-Prozesses. Um eine hohe Ubertragungskonstante zu gewiahylsisiite die Gruppe Z
die C=S-Doppelbindung fur eine radikalische Addition aktivieren (oderirmest nicht
deaktivieren). Deshalb eignen sich Aryl- und Alkyl-Gruppen. ®esgte Dialkylamino- (bei
Dithiocarbamaten) oder Alkoxy-Gruppen (bei Xanthanen) zeigen einedrige
Ubertragungskonstante und sind relativ uneffektiv. Der Rest R siiéegute frei radikalische
Abgangsgruppe (z. B. Cumyl-, Cyanoisopropyl-Gruppen) sein und als dannRisidsal die
Polymerisation wieder effektiv initiieren konnéh.

Die Abfolge der Ereignisse wahrend der Polymerisation kann wie folgt deliyestrden*®
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Abbildung 20: Schematische Darstellung des RAFT-Rizesse'$®

Im frihen Stadium der Polymerisation wird das Reagens [S=C(Ej&4ieh die Reaktion mit
einem wachsenden Kettenradikal, jPrasch in eine polymere Thiocarbonylthio-Verbindung
[S=C(2)S-R] umgewandelt. Das befreite Radikal' {Reagiert dann mit Monomer, um ein neues
wachsendes Radikal {B zu bilden. Die Kettenverlangerung der polymeren Thiocarbonylthio-
Verbindung [S=C(Z)S-R} erfolgt Uber den gleichen Prozess. Die reversible Abfolge von
Addition und Fragmentierung, bei der der S=C(Z)S-Rest zwischdafactien und aktiven
Ketten Ubertragen wird, erhalt den lebenden Charakter der Pabati@n. Da die meisten
Ketten des Polymers die S=C(Z)S-Gruppe aufweisen, kann die P@gtieer durch den Zusatz
eines zweiten Monomers fortgefiihrt und Blockcopolymere gebildet wétdien.

Voraussetzung fur die Synthese von Blockcopolymeren st allerdinge éohe
Ubertragungskonstante der gebildeten polymeren Thiocarbonylthionderig [S=C(Z)S-R,

um das zweite Monomer addieren zu konnen. Deshalb sollten Monomerechigthsen
radikalischen Abgangsgruppen (Styrol, Acrylate) nicht als ®rskdonomer bei der
Blockcopolymerherstellung verwendet werden. Fir eine maximaleinh&e der
Blockcopolymere sollte eine geringe Initiatorkonzentration soviguhgsmittel und Initiatoren
mit minimaler Kettenlibertragung verwendet werden. Auf dieses&\enn eine grof3e Vielfalt
an hart-weich-, hydrophil-hydrophob- oder funktionalisierten Blockcopetgn hergestellt
werden*?®

Triblockcopolymere koénnen mit der RAFT-Methode entweder durch die Zugahes
Monomeren C zu einem vorhandenen AB-Diblock oder unter Verwendung einektinihalen

Ubertragungsreagens synthetisiert werden. Die letztere nfari@hrt bei multifunktionalen
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Ubertragermolekiilen  (mehrere  Thiocarbonylthio-Gruppen) zu komplexen Relyme
architekturert?®

2.3.3.6 Kombination verschiedener Polymerisationsarten

Zur Darstellung von Blockcopolymeren kénnen nahezu alle kontrolliert lebend arbeitenden
Polymerisationsarten miteinander kombiniert werden. Voraussetzinglia@ entsprechende
Reaktivitdt der einzelnen Blocke. Diese kann auf verschiedenegenez. B. durch die
Umpolung der reaktiven Spezies oder die Funktionalisierung eines Homopahymat
Startermolekiilen (Makroinitiatoren) erreicht werdéh. Die Kombination verschiedener
Polymerisationstechniken erweitert das Spektrum an zuganglichen Blockoepety

Lebend ionische Polymerisationen koénnen durch eine Umpolung ineinander berfihrt
werden'? 2° \weiterhin ist es méglich, ionische Techniken mit kontrolliertlikalischen
Methoden zu kombinierefi® 3% 132 133 pyrch multifunktionale Initiatoren werden entweder
zwei verschiedene kontrolliert radikalische Methddéroder diese mit der ringdffnenden

Polymerisation verknupff® 136 137 138

2.4 Polymergele

2.4.1 Allgemeines

Unter einem Polymergel versteht man ein dreidimensionales Né&tzvaas in einem
Lésungsmittel nicht mehr 16slich ist, sondern quillt. Handelt @s lsei dem Quellungsmittel um
Wasser, spricht man von Hydrogelen.

Die Vernetzung der Polymere kann physikalisch oder chemisclyenfaBei einem physikalisch
vernetzten Gel werden die Netzknoten durch Verschlaufungen und Verhakungéangen

Polymerketten untereinander gebildet. Weiterhin ist es besondete|kastallinen Polymeren
moglich, solche Knotenpunkte durch wiederholte Einfrier-Auftau-Zykien erzeugen. Die
physikalische Vernetzung fiihrt zu reversiblen Netzwetfen.

Bei chemisch vernetzten Gelen werden die Knotenpunkte durch kovalente Bimdwvigehen

den Polymerketten gebildet. Die chemische Vernetzung erfolexeirsibel:*® Es existieren

verschiedene Maoglichkeiten der chemischen Vernetzung. Mit Hitle multifunktionellen

Monomeren (Vernetzer-Molekile) kdénnen Polymergele direkt aus der Mmhisung

polymerisiert und vernetzt werden.
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Die Vernetzungsreaktion kann auch thermisch induziert werden. Hspi@®edafur ist die
nachtragliche Veresterung von Polymeren mit Alkohol- und CarbonGmuepen*° Bei
speziell modifizierten Polymeren (UV-aktive Gruppen) kann diern¥&ung auch
photochemisch durch UV-Strahlung erfolgéh*? Zu energiereiche UV-Strahlung kann zur
Spaltung von Bindungen in den Polymerketten fiihren. Die Bestrahlung fudresam Fall
nicht zur Vernetzung, sondern zum Abbau des Polymeren.

Die Bestrahlung von Polymeren mit energiereicher Strahlungz vBey-Strahlung, fuhrt neben
Abbaureaktionen auch zur Vernetzung der Ketten durch Radikalbildung. Nddhvaroetzte
lineare Polymere kdnnen deshalb strahlenchemisch durch enefgeBtrahlung nachtraglich
vernetzt werden® Eine strahlenchemische Vernetzung zum Polymergel ist ebeata|ser
Monomerlésung méglich!* **° Durch unterschiedliche Energiedosen ist der Grad der
Vernetzung einstellbar.

Hydrogele zeigen ein analoges Verhalten bzgl. ihrer chaistidehen Eigenschaften wie deren
lineare Polymere in Lésurg® Aus dem Verhalten der Lésung des linearen Polymers kénnen
Ruckschlisse auf die Quelleigenschaften der daraus gebildeten Gele gezmtgm w

So sind die Stimuli zur Anregung sensitiver Gele dieselben wie bei den lasRahaneren. Der
Effekt des Stimulus &uRert sich im Kollabieren oder Quellen derdgele’ Ein temperatur-
sensitives Gel liegt unterhalb seiner LCST gequollen vor und sglfiruoberhalb dieser
charakteristischen Temperafidf. Die Volumenanderung eines sensitiven Gels ist reversibel.
Deshalb kann der Phasenubergang wiederholt induziert werden, ohne daG®ldssine

physikalischen oder chemischen Eigenschaften verandert.

2.4.2 Photochemische Vernetzung
2.4.2.1 Allgemeines

Photochemische Reaktionen an Polymeren werden gezielt fir dietx(ergeron Polymeren in
dinnen Schichten eingesefZtDie Voraussetzung fiir eine erfolgreiche photochemische
Reaktion ist dabei die Absorption von Photonen ausreichender Energie.

Prinzipiell kénnen einer Photoreaktion die folgenden vier Teilschritte zugeordrozni&’
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I. Anregung: C —= C*
Il. Dimerisierung: C* + C —= C—C*
[ll. Isomerisierung: C* ———= clsomer

IV. Deaktivierung: C* —=C

Abbildung 21: Teilschritte einer Photoreaktion'*’

I. die Anregung des Grundzustandes, Il. die Dimerisierungsreaktiea angeregten Molekiils
mit einem Molekul im Grundzustand, Ill. die Isomerisierung earggeregten Molekils und V.
die Deaktivierung des angeregten Molekuls zum Grundzustand.
Ungesattigte Kohlenstoff-Bindungen, die direkt an elektronen-ziehenden Grgeabemden
sind, kdnnen unter Lichteinwirkung Cyclobutan-Ringe bilden. Viele in deratur untersuchte
Chromophore besitzen eine photochemisch anregbare Doppelbindung in eirsenline
Kohlenstoffkette“*® 1*°In einer Konkurrenzreaktion isomerisieren die vor der Bestraliang
standigen Doppelbindungen durch die Bestrahlung erst incdi¢orm, um dann eine
photochemische [2+2]-Cycloaddition einzugefh#h.
Die Isomerisierungsreaktion stellt eine Konkurrenzreaktion zureDgierungsreaktion dar und
senkt deshalb die Effektivitat der Vernetzungsreaktibi.Da diecis-trans-Isomerisierung auch
den Triplett-Zustand als angeregten Zustand bendtigt, kdnnen der unimadekuid der
bimolekulare Prozess nebeneinander auftreten.
Bei Chromophoren, in denen die dimerisierbare Doppelbindung in einem Rargsiysert ist,
wird die cis-transisomerisierungsreaktion unterdriickt. Es kann nur die Dimerisierungs-
reaktion stattfinden, wodurch die Vernetzungsreaktion effektiver verlauft.
Die Vernetzungseigenschaften von Photopolymeren konnen bei Verwendungniiest
Chromophore stark vom Filmbildungslosungsmittel abhangig sein, da kongakter
Polymerstrukturen in der Lésung bzw. im resultierenden Film aufttaten.
Da Polymere unter Einwirkung von UV-Licht < 300 nm Abbauerscheinungigren kénnen, ist
es oft notwendig, die Anregungsenergie der Doppelbindungen durch einsibil&ator zu
hoheren Wellenlangen zu verschieben. Bei der Sensibilisierung hasdsith um eine direkte
Energielibertragung, bei der ein angeregtes Donormolekiil untehzgiiger Ubertragung der
elektronischen Anregungsenergie auf ein Akzeptormolekiil in den Grundziisterght® Die
Charakteristik eines effizienten Photosensibilisators zeichetetdsirch folgende Eigenschaften
aus™*

- hoher Extinktionskoeffizient,

- effizienter ,intersystem-crossing“-Effekt,
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- ausreichend hohe Triplett-Energie, so dass ein effizienter Enangifetr zur
photoreaktiven Spezies stattfinden kann,

- kleine Singulett-Triplett-Licke, um die Polymer-Reaktion d@ihgere Wellenlangen

auszudehnen und

- gute Ldslichkeit und Kompatibilitat mit dem gegebenen Polymersystem.

2.4.2.2 Zimtsaure-Derivate

Eines der am besten untersuchten Systeme photovernetzbarer Polgnere die

s

X

Poly(vinylcinnamate§?®

0
I

X=0,NH

Abbildung 22: Allgemeine Struktur von Poly(vinylcinnamaten)

Poly(vinylcinnamate) unterliegen einer Vernetzungsreaktion durchRéiowaddition zwischen
einer UV-angeregten Zimtsaure-Gruppe einer Polymerkette undr emnicht angeregten

Zimtsaure-Gruppe (Grundzustand) einer anderen PolymefRette.
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Abbildung 23: Photovernetzung von Poly(vinylcinnanaten)

Die Zimtsaure-Gruppe hat im Vergleich zu anderen photoreaktivefe®stihige Vorteile, denn
sie lasst sich leicht in ein Polymer einfiihren, ist klein, chemsehr inert und dieis- als auch
die transForm sind thermisch stabil. Die Isomerisierung dieser beifflermen tritt als
Nebenreaktion bei der photoinitierten Cycloaddition von Cinnamaten aefNBbenreaktion

erniedrigt die Quantenausbeute und setzt dabei die Photoempfindlichkeit der Prodcalkte her
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Unabhangig von der Spacerlange der Chromophoreinheit und der Art ajedyi@eren
konkurrieren die Photoisomerisierung und die Dimerisierung auch in dunmerenF
miteinander:*® Die vorherrschendé&ansForm isomerisiert extrem schnell und sehr stark bei
einsetzender Bestrahluny £ 280 nm)-*°

Durch die Funktionalisierung von PEG-Polymeren mit Cinnamaten konnten ghaltbsre
Hydrogele hergestellt werdérf Die Bestrahlung mit Licht der Wellenlan@e> 300 nm fiihrt
zur Vernetzung der Zimtsaure-Gruppen, wahrend Licht der WellenlAnge254 nm die
gebildeten Cyclobutanringe wieder spaltet. Bei langerer Bastrgsdauer miA = 254 nm
treten Nebenreaktionen auf, die ebenfalls zur Vernetzung fuhren, Wwésmalkontinuierliches
Schalten zwischen Gel und Sol maoglich ist.

Durch die partielle Veresterung von geeigneten Polymeren mitsgure entstehen nicht nur
photoreaktive Stoffe, sondern auch temperatur-sensitive PolyfierBie cis-trans
Isomerisierung verandert die Hydrophilie, da dis-Form polarer als didransForm ist.
Dadurch ist das Schalten des Polymers bei konstanter Tempawattr Bestrahlung maoglich.
Polymere mit weniger als 10 mol% Chromophorgehalt zeigen dieseniolekulare Reaktion,
wahrend Chromophor-Gehalte > 20 mol% zu einer intermolekularen Reaktion mniidzda

Vernetzung der Polymere fuhren.

2.4.2.3 Weitere photoreaktive Gruppen

Acridizinium- Salzeinterliegen einer photoinduzierten [4+4]-Cycloadditith*>®

R AFEN
/N+ =
>

Abbildung 24: Allgemeine chemische Struktur von Addizinium-Salzen

In friheren Publikationen wird berichtet, dass wéhrend der Bestrahumgines der sechs
maoglichen isomeren Photodimeren entstéhbieses bevorzugt gebildete Dimer erméglicht den

groRtmoglichen Abstand zwischen den beiden positiven Ladungen im M&i&kiil.

=z =z R 330 -420 nm
2 + - —
N <270 nm

Abbildung 25: Dimerisierung von Acridizinium-Salzen (Hauptprodukt nach BRADSHER'®)
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Indessen wurde gezeigt, dass alle mdglichen Dimere beBesrahlung von Acridizinium-
Bromid gebildet werden kénnéff Die Regioselektivitat der Photodimerisierung wird durch die
unterschiedlichen Dipolmomente der Dimere beeinflusst. Das Dinteslem grof3ten Abstand
zwischen den Ladungen kann durch Bestrahlung mit Licht der Wellenié&mgea. 270 nm ohne
Nebenprodukte wieder gespalten werd&n.

Ist das Acridizinium-Salz in der 9-Position mit einer Donor-Grupptionalisiert, wird seine
Elektronenstruktur modifiziert. Dadurch wird die RegioselektivitatRiastoreaktion beeinflusst,
wobei einige Dimerisierungsprodukte bevorzugt gebildet werden. Durclicidstellung der
Funktionalitdt des Substituenten konnte gezeigt werden, dass die é¥eldgiogat der [4+4]-
Cycloaddition kontrolliert werden karin®

Uber die funktionelle Gruppe kann das Acridizinium-Salz an Polymetmurglen werden,

wodurch diese photochemisch vernetzt werden koften.

Coumarin-Derivatainterliegen ebenfalls einer Dimerisierung unter UV-Bestrahifig.

O ° 0 o) X o
2 hV +
Pz z AN ®) N
Kopf-Kopf- Kopf-Schwanz-
Dimer Dimer

Abbildung 26: Dimerisierung von Coumarin
Das 7-Hydroxycoumarin kann leicht an Polymere gebunden werden und fihu gboto-

vernetzbaren Polymeren, die vielfaltigen Anwendungen zur Verfiigung sféhen.

Auch 2- und 4Styrylpyridinium-SalzgStilbazolium-Salze) gehen eine [2+2]-Cycloadditions-
reaktion unter dem Einfluss von UV-Strahlung ¥
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4-Styrylpyridinium-Salze
Abbildung 27: [2+2]-Cycloadditionsreaktion von Styylpyridinium-Salzen

Angebunden an Polymere fiuhrt die Bestrahlung zu vernetzten StrukturenQuesimngsgrad

vom Grad der Vernetzungsreaktion abhangig &tid®*

2.4.2.4 Die Dimethylmaleinimid-Gruppe

Das Dimethylmaleinimid-Molekiil (DMI) absorbiert Licht im Béch von 270-300 nrf® N-
substituierte DMI- Gruppen unterliegen einer [2+2]-Cycloaddition moihen Ausbeuten und
dimerisieren> Da die Doppelbindung des Maleinimids in einer Ringstruktur fixgrtkann

einecis-trans-Isomerisierung ausgeschlossen werden.

N
N
(0] O
(@] (0]
Thioxanthon
350 - 400 nm
(@] (@]
(0] (@]
N
N

Abbildung 28: Dimerisierung des DMI-Chromophors

Aus der Photophysik der [2+2]-Cycloaddition ist bekannt, dass die Bisreing nur stattfindet,
wenn ein DMI-Molekll im angeregten Triplett-Zustand mit einem élal im Grundzustand
reagiert:®® Deshalb ist fur eine erfolgreiche Dimerisierung die \@mdung von Triplett-
Photosensibilisatoren hilfreicfi!

Polymere, die in den Seitenketten Dimethylmaleinimid-Gruppen (Défidhalten, kdnnen

aufgrund der Dimerisierung der DMI-Gruppen unter Lichteinwirkung photodoh vernetzt
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werden™ '8 Durch die im Ringsystem fixierte UV-aktive Doppelbindung im Dadigen die
Polymere mit DMI-Gruppen eine héhere Lichtsensitivitat alsRidy(vinylcinnamate}>? Mit
Hilfe von Rontgen-Untersuchungen der Cyclodimere kann tans-Konfiguration als

vorherrschende Form isoliert werd®&n.

Abbildung 29: Struktur des DMI-Dimerisierungsprodu ktes in trans-Konfiguration

Die DMI-Gruppe kann als funktionelle Gruppe in ein Vinyl-Monomer eiiilgegf werden, das
wiederum radikalisch polymerisiert werden kafthDie Trennung von polymeraufbauender und
photovernetzender Reaktion an C=C-Doppelbindungen innerhalb eines Molé¢kdilscts eine
spezifische rein chemische bzw. rein photochemische Aktivierung Dagapelbindungen
moglich!®? So ist bekannt, dass tetra-substituierte Olefine praktisch keauikalischen
Polymerisation zuganglich sifé® Eine solche C=C-Doppelbindung ist demnach nicht chemisch
(im Sinne einer radikalischen Polymerisation) aktivierbar. Dig/Refisation des Monomeren
findet ausschlief3lich an der Vinyl-Doppelbindung statt, da die DMipd2Ibindung durch die
Methyl-Substituenten zu stark sterisch gehindert ist.

Dimethylmaleinsdureanhydrid reagiert sehr einfach und unter hohen Ausbattiphatischen
oder aromatischen primaren Aminen Mtsubstituierten Dimethylmaleinimidéfi’ Uber diesen
Zwischenschritt kdnnen verschiedene DMI-Monomere zugénglich gemaatenié®

Der Einsatz von Photosensibilisatoren bei der Bestrahlung von DMiready ist notwendig,
um die Anregung der DMI-Gruppe in den Bereich des nahen UV-Lmntgerschieben und
einen photochemischen Abbau der Polymerketten zu verhindern. Als deei§easibilisator
fur die DMI-Gruppen hat sich Thioxanthon erwies&Der Sensibilisierungseffekt erreicht sein

Maximum bei Sensibilisatorkonzentrationen von 7,5 — 106'%.
o)

L

Mit Thioxanthon sensibilisierte diinne Polymerfilme werden durchr&8esing mit Licht der
6

Abbildung 30: Struktur von Thioxanthon

Wellenlange & = 365 nm vernetzt.'®® Dies wird méglich, weil Thioxanthon sein

Absorptionsmaximum bei A = 350 - 400 nm zeigt®’ Die Dimerisierung in trockenen diinnen
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Polymerfilmen kann nur zwischen zwei DMI- Gruppen stattfinden, dile s der korrekten
topochemischen Position zueinander befinfén.

Die Anwesenheit von Sauerstoff bei der Bestrahlung von DMI-funkigagken Polymeren
zeigt keine negativen AuswirkungéH. Die Polymere kénnen problemlos an Luft bestrahlt
werden. Die DMI- Gruppe zeigt aber auch eine hohe thermiselditt, was sich positiv auf
die Lagerungszeit spaterer DMI- Endprodukte auswirken kann. Teblenfsnwendung finden
DMI- funktionalisierte Polymere bereits in Mikroventiléft, als silberfreie photographische
Filme, in der Elektronikindustrie und bei Offset- Druckplattetf’

Im Gegensatz zu Dimethylmaleinimiden unterliegen substitubfte-Alkylbismaleinimide in
Loésung einer Photocyclopolymerisation unter Bildung von Polymeren, digoliiitan-

Struktureinheiten enthaltéf® 1™

0 o) e o
h — .
x| N—tCOHN || —— N—C—rN
H, — H, —
o) o e) o} )

Abbildung 31: Photocyclopolymerisation von substitierten N,N"-Alkylbismaleinimiden

2.4.3 Quellverhalten

Da die Quellung bzw. Entquellung eines Polymergels ein diffusionskoettetl Prozess ist, ist
die makroskopische GroRRe des Gels wichtig fiir die Geschwindidg®iQuellvorgange$! Die

Kinetik des Uberganges wird stark von der Dimension des Polymensysieeinflusst. Bei der
Quellung der Hydrogele wird die charakteristische Quellungszeidurch folgenden

Zusammenhang beschriebgn:
| 2

7 = J—
D

Gleichung 1: Abhangigkeit der charakteristischen L&ge eines Gels von der Quellungszeit

Dabei bedeuten: - | : charakteristische Lange des Gels und

- D: Diffusionskoeffizient der Netzkette im Quellmittel.

Die Quellungsrate ist demnach indirekt proportional zum Quadratcharakteristischen
Dimension des Gels. Als am langsamsten haben sich die Sysigngeol3er Dimension, die
Bulk-Gele, erwiesen. Die Polymere in Losung reagieren am dstameldie Polymerschichten

zeigen Ansprechzeiten zwischen diesen beiden Extrétdemdie Ansprechzeit des Gels auf ein
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nutzbares MaR zu reduzieren, muss also die GelgroRe dramatisitgererwerdert?! Es
konnten bereits Polymerfilme mit Schichtdicken im Mikrometer-Baréergestellt werden, die
Ansprechzeiten im Sekundenbereich zeijyéuntersuchungen an verschiedensten PNIPAAm-
Hydrogelen mit nicht-ionischen, kationischen und anionischen Comonomeren ésben,
dass die kationischen Gele die schnellste Quellkinetik zéigen.

Die Vernetzungsdichte hat einen starken Einfluss auf den Quellaclgsigs gebildeten
Hydrogels'®® Eine geringere Vernetzungsdichte fiihrt zu einem hdherem Quelhadgsgd
damit zu einer gréf3eren Schichtdicke im gequollenem Zustand, daob@sekhetzwerk eine
geringere Anzahl von Knotenpunkten aufweist. Die Netzketten kénnen sich dadwectem

guten Losungsmittel besser ausdehnen.

2.5 Charakterisierung des Quellverhaltens von Polyerfilmen

Diinne Schichten weisen eine Schichtdicke von maximal 10 pri{®azidir Charakterisierung
solcher Schichten missen spezielle Techniken herangezogen werdensate dpethoden, wie

z. B. die Mikroskopie, versagen.

2.5.1 Ellipsometrie

Die spektroskopische Ellipsometrie ist ein Verfahren zur Bestimmung von
optischen Eigenschaften von Festkérpern. Dabei wird die Anderung des
Polarisationszustandes von Licht, bei der Reflektion an einer Probe, ausgenutzt.
Verwendung findet die Ellipsometrie bei der Messung von Dicke undhBregsindex dunner
Schichten und Filmé&’®

Lasst man Licht definierten Polarisationszustandes auf die Ratlbs, so kann man aus der
Form der Polarisationsellipse nach der Reflexion auf die optisciggmdehaften der Probe
schlieBen. AuRerdem kann man die Ellipsometrie zur Kontrolle von Wiaaeistozesseim-situ

einsetzert/®
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Laser Detektor

Polarisator Analysator
Yy
Kompensator | 7 |

Abbildung 32: Prinzipieller Aufbau eines Ellipsomeers

Linear polarisiertes Licht fallt unter einem Winkel ¢, auf die Probe. Dort wird es
reflektiert und ist dann (in der Regel) elliptisch polarisiert. Der Grund dafiir ist,
dass die (zur Einfallsebene) senkrechte Komponente des elektrischen Feldes E_ und

die (zur Einfallsebene) parallele Komponente des -elektrischen Feldes E,
verschieden stark in ihren Amplituden geddmpft werden und unterschiedliche
Phasenschiibe erfahren. Es entsteht eine Phasendifferenz A und somit elliptisch
polarisiertes Licht. Die Anderung der Polarisation wird durch die relative Phasenémgiar
und die relative Amplitudendnderung ténbeschrieben.

Die experimentellen Daten tan¥ und A stehen in Beziehung mit den Fresnel-
ReflektionskoeffizientenR, und Rs und stellen komplexe Funktionen in Abhangigkeit vom
Einfallswinkel ®y, der Wellenlange)\, den optischen Konstanten des Substrates NS, des
umgebenden Mediumsonund der Schichten;jn(j = 0,1, 2...Anzahl der Schichten) und
Schichtdicke gddar:

R
H — P _
tanw [exp{a)=—2 = f (@,4,NS,n,,n, k;,d, )
Gleichung 2: Mathematischer Zusammenhang der Amplitdenédnderung tan¥ und der Phasen&dnderung A

mit: N =n +ik

(N = komplexer Brechungsindex, n = Brechungsindex, i = Komplexzahl, k = Extinktiorkinde

Streng genommen sind die Gleichungen nur flr Systeme homogetnepées Phasen mit glatten
und parallelen Grenzflachen gultig. Spezielle Modelle ermogliches aber, die
Oberflachenrauheit, eine heterogene Beschaffenheit und eine vorhaAdawropie zu
beriicksichtigen. So kénnen reine Polymeroberflachen, Grenzflachen ischwbisystemen
oder adsorbierte Mono- und Multischichten mittels Ellipsometrie Wakuum, in
unterschiedlichen Umgebungen oder in Flussigkeiten analysiert wédeklntersuchung der
Kinetik von Schichtbildungen, von Adsorptions- oder Desorptionsprozessen ikasitu

erfolgen.
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Die Vorteile der Methode sind die hohe Empfindlichkeit, die zerstérungsl sogar
berthrungsfreie Messung sowie die einfache praktische Handhableglings liefern die
Messungen nicht direkt die erwlnschten Materialdaten, wie etwa dfiieh&licke, sondern
erfordern eine Anpassung berechneter Werte an die Messvidatedas Verhéltnis der
Amplitudenreflexionskoeffiziente®, und Rs und keine absoluten Grof3en gemessen wird, kann
dies mit hoher Genauigkeit erfolgen. Die Empfindlichkeit verwendetgrsometer liegt bei ca.
1 A. Schon unter Reinraumbedingungen kann die Partikelkontamination bei remehre
Nanometern liegen. Das Ellipsometer selbst begrenzt daher diehtGenauigkeit der

Messungen.

2.5.2 ,Surface Plasmon Resonance”-Spektroskopie
2.5.2.1 Prinzip

Die ,Surface Plasmon Resonance“-Spektroskopie (SPR) ist eirisclopt Methode, um
Eigenschaften diinner Filme gut zu charakterisiéfen.

Oberflachenplasmonenresonanz ist ein quantenoptisch-elektrisches Phadaselurch die
Wechselwirkung von Licht mit einer Metalloberflache hervorgeruigird. Oberflachen-
plasmonen (,Surface Plasmons®) sind elektromagnetische Moden, dmeinanOberflache
gebunden sind und durch das Koppeln von Licht in eine Metalloberfladhlelegenverden. In
einem System Metall-Dielektrikum kann Plasmonenresonanz erzeegieny wenn die
Eigenschaften der Wellen des einfallenden Laserlichtes und deft&@benplasmonen gleicher
Natur sind. Dabei ist zu beachten, dass nur p-polarisiertes,ramsversal-magnetisches Licht
mit den Oberflachenplasmonen koppeln kann. Oberflachenplasmonenresonatantritauf,
wenn die Dicke des Metallfilmes einen Bruchteil der Wellegdares anregenden Lichtes
betragt. Aul3erhalb des Metalls existiert ein evaneszerggisthes Feld, das mit steigender
Entfernung von der Metalloberflache exponentiell abfallt. Dieseseszente Feld wechselwirkt
mit der ndheren Umgebung des Metalls. Die Eindringtiefeedi¢schtes in das dielektrische
Medium liegt im Bereich von wenigen Hundert Nanometern, woraus Sich
Oberflachenspezifik der Methode ergibt. Die Charakteristik die$&smomens, die die SPR zu
einem analytischen Werkzeug macht, ist die Tatsache, dasg\feterung in der chemischen
Zusammensetzung der Umgebung im Bereich des Plasmonenfelded\relaeung in der
Resonanzwellenlange des Lichtes bewirkt. Die Grol3e der Veselyadieser Wellenlange ist

quantitativ von der GroRe der chemischen Anderung abhangig. Die Seitsiteri Methode ist
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dabei grof3 genug, um monomolekulare Schichten zu untersugabkei werden besonders die
optischen Eigenschaften diinner Schichten an einer Grenzflache beoff¥chtet.

Die Oberflachenplasmonenresonanz beruht auf dem optischen Grundprinzip der Tctahem Int
Reflektion (TIR). Diese tritt an Grenzflachen zweier Matken auf, deren Brechungsindices (n
# mp) verschieden sind. Oberhalb eines kritischen Winl&lg kommt es zur Totalreflexion,
wenn die Bedingung in> n, erfullt wird. Gleichzeitig wachst eine evaneszente elektro-
magnetische Welle von der Grenzflache Wy

einfallendes reflektiertes
Licht Licht

Glas (n,)

Luft (n,)

g evaneszente Welle
Abbildung 33: Prinzip der Totalen Internen Reflexion (TIR)

Oberflachenplasmonenresonanz ereignet sich, wenn ein dinner leiteihteram der

Grenzflache zwischen zwei optischen Medien platziert ist. Aeneispezifischen Einfallswinkel
groRer als der TIR-Winkel koppeln die Oberflachenplasmonen resomadéemn Licht, da ihre
Frequenzen Ubereinstimmen. Da die Energie bei der Resonanz abswilderzeigt die

reflektierte Intensitat eine scharfe Kante im Verlauf, genau da wo tRecBifritt.

p-polarisiertes Licht,

LaSFN9-Prisma zum
632,8 nm Detektor

LaSFN9-
Glastrager

Immersions-

/ flissigkeit

I \/ I ~50 nm

=~ Gold
Luft oder Lésung evaneszentes Feld

Abbildung 34: Schematische Darstellung des SPR-Mgsrinzips in KRETSCHMANN -Konfiguration 183

Die am weitesten verbreitete Variante der SPR-Spektroshmsiert auf der experimentellen
Konfiguration nach KeTscHMANN'® Bei dieser Anordnung liegt das Prisma direkt auf der
Metallschicht auf und wird durch eine Immersionsflissigkeit, denatHhingsindex dem des
Substrates ahnelt, direkt miteinander in Kontakt gebracht.

Die Intensitat des am Prisma reflektierten Lichtes wilsl unktion des Einfallswinkels

aufgenommen. Der Resonanzwinkel ist im SPR-Spektrum als Minimlenrdrar. Jede
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optische Veranderung des Dielektrikums fiihrt zu einer AnderungRéssnanzwinkels, der
detektiert wird.

Totalreflexionskante

Reflektierte Intensitat

/Resonanzminium

Einfallswinkel Theta[ °]

Abbildung 35: Winkelabhéngiges SPR-Spektrum

Fur die SPR-Spektroskopie kdnnen Metalle wie Silber, Gold, Kupfer, ialum, Natrium und
Indium verwendet werden, da sie Leitungsbandelektronen besitzen, itdigemm Licht im
sichtbaren bzw. nahen Infrarotbereich Resonanzen eingehen kdnnerBedivejungen fir den
Einsatz in SPR-Spektrometern sollten erfiillt werden: Die Giubré, die dem Licht ausgesetzt
wird, sollte pures Metall sein. Durch atmospharische EinfllissddgébiOxide, Sulfide u.a.
interferieren mit der SPR. AulRerdem sollte das Metall mit seiter ausgenutzten Chemie
kompatibel sein. Von den moglichen Metallen ist Gold das praktikebdtst produziert ein
starkes und einfach zu messendes SPR-Signal im nahen Infracitbémelerdem ist es sehr
resistent gegen Oxidation und andere atmospharische Kontamination, amgt eine
ausreichende Reaktivitat gegenitber vielen bindenden Molekilen (z.B. Aetik@der
Schwefelverbindungen). Die anderen Metalle zeigen keine so gutékBpdktt. Einige sind zu
teuer (Indium), hochreaktiv (Natrium), zu breit in ihrem SPR-Si@kapfer, Aluminium) oder

zu empfindlich gegentiber Oxidationsprozessen (Sifeér).

Mit Hilfe von SPR- Messungen kénnen strukturelle und dynamische Vetdgda der diinnen
Filme untersucht werden. Dadurch ist es mdglich, Anderungen in desthogt thermischen,
mechanischen und elektrischen Eigenschaften zu beobachten. Die Methedet aricht
destruktiv, schliel3t nicht-transparente Medien in die Untersuchungimitind ist fir Fest-
Gasformig- und Fest-Flussig-Grenzflachen geeignet. AulRerddolgterdie Analyse der
entsprechenden Probe in EchtZ2&ltDie quantitative Auswertung der Messergebnisse basiert auf
der Berechnung der Messdaten nach dezsReL-Theorie’®® Die einzige Bedingung fiir die
SPR-Spektroskopie ist, dass die Differenz der Brechungsindizes tranuRd umgebendem
Medium grol3 genug ist, da die Winkelverschiebung dieser Differenz proportional ist

Der Nachteil der SPR-Spektroskopie liegt darin, dass man diechdicke und den

Brechungsindex einer diinnen Schicht nicht unabhéngig voneinander bestimmeDikanst
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nur moglich, wenn unabhangige Informationen, zum Beispiel aus RoOntgen-
Reflexionsmessungen, vorhanden sind. In diesem Fall liefert dReSpektroskopie sehr genaue

Werte flr den Brechungsindex einer Schicht.

Der Mangel der SPR-Spektroskopie, dass es unmaoglich ist, die Dmckeen Brechungsindex
einer dinnen Schicht zu trennen, existiert flr dickere Proben nicht, d#zlihs zu den
Oberflachenplasmonen optische Wellenleitermoden angeregt wekdanen (,Optical
Waveguide Spectroscopy* — OWSJ. Diese neuen Resonanzen treten in winkelabhéngigen
Aufnahmen der reflektierten Intensitdt ebenfalls als scharieinM auf. Die Anzahl der

auftretenden Moden ist nur von der Schichtdicke der leitenden Schicht abhangig.

p-polarisiertes Licht,

632,8 nm zum

LaSFN9-Prisma
Detektor

LaSFN9- Immersions-

Glastrager /quSsigkeit
l \/
- NN - ~_50nm Gold
§> = <.> }/ -«— Dielektrikum
Wellenleiter
g ’ ‘r ]
-‘U=; 1
c 1
[} 1
€ 1
—_ 1
= 1
Q 1
@ 1
1
! >
0. Einfallswinkel

Abbildung 36: Darstellung des SPR- Messprinzips inDWS- Modus

Die Wellenleitermoden werden angeregt, wenn das Licht innerhalBathécht wandert und an
der Grenze zur Umgebung total reflektiert wird. Die Anregungnkia mehreren Ordnungen
geschehen. Die Anzahl der Moden, die fUr ein gegebenes Mater@kghgerden kénnen, sind
nur von der Dicke der Wellenleiter-fihrenden Schicht abhangig. Diel8dicke bestimmt, wie

viele Resonanzen auftreten kénnen.

2.5.2.2 Anwendung

Die SPR-Spektroskopie wird seit Mitte der 1980iger Jahre fir msossche Zwecke
verwendet?! Eine weitere typische Anwendung der SPR ist die Detektion voorpiisns-

phanomenen.
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Der Adsorptionsprozess von Thio-Verbindungen an Goldoberflachen kann neitdeifSPR-
Spektroskopie charakterisiert werd&h!®’ Die Verfolgung des Adsorption-Desorptions-
Prozesses spezieller Copolymere an funktionalisierten Obezflid&hder Immobilisierung von
ultradiinnen Polymerschichtéh oder von Konformationsanderungen in Polymerschiéften
gelingt ebenfalls mittels SPR-Spektroskopie.

SPR-Imaging ermoglicht die Visualisierung von gedruckten Rrstieikturen und bildet die
Grundlage zur Entwicklung von kompakten SPR-Instrumenten fir die dirsdsjtive und
markierungsfreie Detektierung von biogefahrdenden Molekiifeburch die Visualisierung des
SPR-Signals mit Imaging-Methoden konnte die spezifische BindungeBpezroteine an
DNA-Arrays gezeigt werdeh?? Die elektrochemische Polymerisation von Polypyrrol-Strukturen
kann durch eine Kombination aus SPR-Imaging und ,Scanning Electrochdvticralscopy”
(SECM) beobachtet und optimiert werdgn.

SPR-Messungen an diinnen Polymerfilmen werden bereits durchdgéfilbie. Untersuchung
der Phasenseparation von oberflachengebundenen PNIPAAmM-Birsten (chrt) 50urde in
einem quasi-statischen und in einem Echtzeitmodus untet$uchd auf die Anwendung von
Hydrogelen ausgeweité?® Der Abbau einer Polymerschicht unter UV-Bestrahlung kann
beobachtet und quantifiziert werd® Durch Untersuchungen diinner Polymerschichten mit der
SPR-Spektroskopie kdnnen typische Brechungsindizes von PolymeremamohBeon n = 1,45 -
1,7 angegeben werdéf.

In Kombination mit der OWS werden bereits Untersuchungen des tatmpsensitiven
Quellverhaltens von PNIPAAm-Hydrogelen in Abhéngigkeit vom DRicknd unter Variation
der Trockenschichtdick& durchgefiihrt.

2.6 Anwendung sensitiver Polymere und Polymergele

Die Fahigkeit von Gelen, ein Vielfaches ihrer eigenen Masskbanngsmittel aufzunehmen,
macht sie zu interessanten Materialien mit einem groRen Anwgspotential. Eines der
bekanntesten Anwendungsbeispiele fir Gele sind die sogenannten Superaldierbier
Babywindeln (z. B. Pampéfs und Hygieneartikeln erfolgreich eingesetzt werden. Auch die
Verwendung von Gelatine ist eine weit verbreitete Anwendung. DelsraBch sensitiver
Polymergele erweitert deren Einsatz, da durch den gezielierbaen Quell- bzw.
Entquellvorgang z. B. mechanische Arbeit geleistet oder die Verdmpaeten Umgebung
sensorisch detektiert werden kafihMit dieser Eigenschaft sind sie ideale Ausgangsmaterialien
fur ,Drug Delivery“-Systeme (z. B. PNIPAAmM-Hydrogel&f 2! Separationssysteme, sensitive

Superabsorbé¥ oder auch chemomechanische Vertffe.
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Sensitive Polymer-Biomaterialien konnen als Polymer in LosunB.(als optische Indikatoren,
wie Sensoren oder Schalter), als Polymer an Oberflachen gebumdBn f(ir bioaktive
Oberflachen) und als Hydrogel (z. B. als ,Drug Delivery* mitogrolled Release“-System)
verwendet werden. Durch sensitive Polymer-Biomoleklile kdnnen z.B. Enzgoms
Bioprozessen einfach separiert und somit wieder verwertet werSlan sensitive Polymere
chemisch oder physikalisch an eine Oberflache gebunden, fuhrt hdiseseparation der
Polymeren zu einer Anderung in der Schichtdicke der OberflacheBateatzbarkeit oder der
Oberflachenladung. Deshalb kann die Adsorption von Proteinen oder Zellea @beliflache
gesteuert werden, da diese an die hydrophobere Oberflache bevorzugt atsSbier
Aufgrund der Mdglichkeit, sensitive Polymere in wassriger Losunger speziellen
Bedingungen auszufallen, kbnnen diese Polymersysteme als Tampbrav. pH- Indikatoren
oder als ,An-Aus“Lichttransmissionsschalter angewendet werdafteitere mogliche
Anwendungen sensitiver Gele sind Sensoren, chemomechanische AktdralerS®©isplay-
Einheiten und selektive Pumpétunter Verwendung von Mikroventilen mit Hydrogel-Aktoren
konnen bei bisher verwendeten Mikroventilen auftretende Probleme, wie leohe
Partikelintoleranz oder Leckrate vermieden wert@i&in groRRer Vorteil dieser Mikroventile ist
die Miniaturisierbarkeit, die ein breites Spektrum an Anwendungsohégiten ermdglicht. Es
konnten bereits Ventile hergestellt werden, deren OffnungszeiteMikrosekunden-Bereich
und deren Schliel3zeiten im Sekundenbereich lagen.

Die Einfuhrung spezieller katalytisch aktiver Gruppen in PNIPABo und Terpolymere
ermoglicht den Einsatz dieser in der Reaktionskatalyse. Dasé&thdalr Polymere durch Heizen
und Kihlen ermdéglicht zum einen die Regulierung der Aktivitat destBate (AN oder AUS)

und zum anderen die Riickgewinnung des temperatur-sensitiven polymeren Kagf5ator

2.7 Fazit

Die sensitiven Polymere werden weltweit in vielen Arbeitsgruppger der Hauptzielstellung
der Nano- und Biotechnologie bearbeitet. Die Methoden der kontrolladikalischen
Polymerisation ermdglichen nahezu alle denkbaren Polymerarchitektliretzdem ist es
madglich, auch neue Polymerzusammensetzungen fur spezielle Anwendungenstruieren.
Der Neuheitsgrad fur die vorliegende Arbeit besteht in der Eianfighrphotovernetzbarer
Sequenzen in ein bi-sensitives Blockcopolymer, wodurch dinne und vernetzte
Hydrogelschichten erzielt werden sollen, deren Quellgrad groRer ngpréchzeit kirzer sein

sollen.
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3 EXPERIMENTELLER TEIL

3.1 Verwendete Methoden und Chemikalien

3.1.1 Methoden

Methode

Geratetyp

“Nuclear Magnetic Resonance”- Spektrosko

pMR

BRUKERDRX 500 R500 MHz)

Elementaranalyse EA | FisoNEA 1108

"Ultraviolett/Visible"- Spektroskopie UV/VISPERKIN ELMER Lamda 35

Differential Scanning Calorimetry DSC | TA INSTRUMENTSDSC2920
Thermogravimetrie TG METTLER Toledo Star

Sice Exclusion Chromatograpy SEC KNAUER, DMF+LiBr, 1 ml/min, 50 °C
(Gelpermeationschromatographie) (GPC) |WATERS, CHCL+TEA, 1 ml/min, 30 °C
“Surface Plasmon Resonance”- Spektroskopie SPRMPI MAINz Eigenbau

pH- Messung

SUNTEX TS-2

Brechungsindex-Bestimmung

ATAGO Refraktometer RX-5000

Dialyse

SPECTRAPOR MEMBRAN MWCO: 6-8.000

3.1.2 Chemikalien

LAsungsmittel Abklrzung Firma Bemerkungen
Acetonitril, 99,5 % - Acros Organics -
Chloroform - - destilliert Uber Cagl
Cyclohexan CH - -
Dichlormethan - - destilliert tber CaCl
Diethylether EO - destilliert Gber KOH
Dimethylformamid DMF - destilliert tiber CaH
Dioctylphtalat, 98 % DOP Acros Organics destilliert Uber £aH
1,4-Dioxan - - destilliert Uber KOH
Diphenylether - - destilliert Gber CaH
Essigsaureethylester EE - destilliert UbeCR;
Ethanol, absolut EtOH Fisher Scientific -
Ethylmethylketon, 99 % MEK Acros Organics -
Methanol, absolut MeOH AppliChem -
n-Pentan - - -
Petrolether - - destilliert Gber CaH
Tetrahydrofuran THE ) destilliert .Uber KOH oder
LiAIH 4
Toluol - - destilliert Uber KOH
Wasser HO - deionisiert
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: o . .| Abkur- ,
Spezialchemikalien Reinheit ?u:g Firma Bemerkungen
. Merck
Acryloylchlorid 9 AcCl -
yloy 96 % cC Schuchardt
Acrylsaure - AS Acros Organics |  destilliert Gber Hydrochinon
Allylamin 98 % - Aldrich -
.. . Merck
moxid, neutral - -
Aluminiu , Al,O, Schuchardt
Aminoethanol 99 % - Acros Organics -
. . Merck
moniumchlorid 9 | -
Am 998% NHC Schuchardt
Ammoniumhydroxid 25 % NH; Riedel-de Haen -
a,a’ -Azoisobutyronitril 98 % AIBN Fluka umkristallisiert aus Methano
2-Bromisobutyrylbromid 98 % BIBB Aldrich -
Merck - .
- 0 ..
n-Butylacrylat 99 % nBUuAc Schuchardt destilliert tber Hydrochinon
tert-Butylperoxid 95 % tBPO Fluka -
2-Chlorpropionséurechlorid 97%  CPC Aldrich -
. Merck
- 0, - -
1,2-Diaminoethan 99 % Schuchardt
Di-tert-butyldicarbonat 97 %  BocO Acros Organics -
P - Merck
- arbodiimid 9 -
N,N"-Dicyclohexylc 99%  DCC Schuchardt
. . Merck -
9 liber KOH
Diethylamin 99 % DEA Schuchardt destilliert iber KO
Dimethylacrylamid 99 % DMAAmM Aldrich destilliert tiber Hydrochinon
2-(Dimethylamino)-ethyl- _
méthacrylgt ) Y 99 % DMAEMA | Acros Organics | destilliert uber Hydrochinan
N-(3-DimethylaminopropylN’-
(3-DimethylaminopropylN 97%  EDC Fluka :
ethylcarbodiimid
Dimethylaminopyridin 99 % DMAP Acros Organics -
Dimethylmaleinsaureanhydrid 97 % - Acros Organics -
Essigsaure 100 %  AcOH AppliChem -
. . Merck
Essigsaureanhydri 9 - -
ssigsaureanhydrid 97 % Schuchardt
2-(Hydroxymethyl)-2-
-(Hydroxymethyl) 95% - Fluka :
nitropropandiol
Merck
0, - -
Isobutyraldehyd 99 % Schuchardt
N-Isopropylacrylamid 99 % NIPAAM | Acros Organics| umkristallisiert ansHexan
. Merck
-0,2 mm - - -
Kieselgel (0,063-0, ) Schuchardt
Kupfer(ll)-acetat- Monohydrat 99 % Cli|(_|0gc)2 Fluka .
2
Kupfer(l)-bromid 99,999%  CuBr Aldrich -
Kupfer(ll)-bromid 99,999 %  CuBr, Aldrich -
Kupfer(l)-chlorid 99,995%  CuCl Aldrich -
. Merck
- asserfrei 9 -
Kupfer(ll)-sulfat, w 99 % CusSQ Schuchardt
Magnesiumsulfat 99 % MgSO Grissing -
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Spezialchemikalien Rein- Abkur- Firma Bemerkungen
P heit zung
. Mn(OAc)s* Merck
-acetat- Dihydrat 9 -
Mangan(lll)-a y 98 % 2H,0 Schuchardt
(R,R)-(-)-N,N"-Bis-(3,5-ditert-
butyl-salicyliden)-1,2-cyclo- .
hexandiaminomangan(lll)-chlorid 98 % Mn(salen} Fluka )
(Jacobson-Katalysator)
Methacryloylchlorid 97 % MAcCI Fluka destilliert tber Hydrochinon
.. Merck - .
0 "
Methacrylsaure 9%  MAS Schuchardt destilliert tber Hydrochinon
Methylmethacrylat 99% MMA Fluka destilliert tber Hydrochinor
2-Methyl-2-nitropropan 99 % - Aldrich -
Molsieb, 4A - - J. T. Baker getrocknet
Natriumborhydrid -|  NaBH, Riedel-de Haen -
Natriumcarbonat 99,5 % Na,CO; Griissing -
Natriumchlorid 99,5 % NaCl J. T. Baker -
Natriumhydrogencarbonat 99,5 % NaHCG; Grissing -
Natriumhydrogensulfat 99 % NaHSQ Griissing -
. . Merck
0, -
Natriumhydroxid 99 % NaOH Schuchardt
Phenylmagnesiumchlorid-Losung
(1,8 M in THF) -|  PhMgClI Fluka -
Polyethylenglykol- .
monomethylether (550 g/mol) -| PEGSS0 Aldrich i
Polyethylenglycol- .
- PEG2. Aldrich -
monomethylether (2.000 g/mol) 62.000 dric
Polyethylenglycol- .
monomethylether (5.000 g/mol) -| PEGS.000 Aldrich )
Salzsaure, konz. 37 % HCI J. T. Baker -
Merck -
0 "
Styrol 99 % Schuchardt destilliert tber CaGl
1,4,8,11-Tetraaza-1,4,8,11- .
0, -
tetramethylcyclotetradecan 98 % MeCyclam ~ Acros Organics
. Lo Merck -
0,
Thioessigsaure 98 % Schuchardt destilliert
p-Toluolsulfonsdure- Monohydrat 99 % pTSA*H,0 Merck -
P z Schuchardt
. Merck -

- 0 .
1,1,1-Triethoxyethan 97 % Schuchardt destilliert (iber Cakl
Triethylamin 98% TEA J. T. Baker destilliert tber KOH

. L Merck
0, -
Trifluoressigsaure 99%  TFA Schuchardt
2-Vinylpyridin 97 % 2VP Acros Organics destilliert
Zink 98 % Zn Aldrich -

1
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3.2 Synthese von niedermolekularen Verbindungen

Einer erfolgreichen Synthese der Polymere geht die Darstellundnieztener niedermolekularer
Verbindungen voraus. So werden Monomere mit einer UV-aktiven Gruppiidte um die
Photovernetzbarkeit der Polymere zu gewahrleisten. Die Quellungsucitangen in dinnen
Schichten setzten eine ausreichende Haftung der Polymere aufSdbstrat voraus. Die
Verwendung eines Haftvermittlers ermdglicht die Anbindung des Rwofiims an die
Oberflache. Die Anwendung der kontrolliert radikalischen NMRP-Techmiordert die
Synthese von Alkoxyaminen als Initiatoren fir die Polymerisation.

Die Synthese dieser Substanzen wird in diesem Kapitel beschrieben.

3.2.1 Chromophore

Abhéngig vom entsprechenden Comonomer ist es notwendig die Monomerstruktur de
Chromophormolekiils zu variieren und so optimale Polymerisationsbedingungen zu
gewéhrleisten. Da als Monomer vorwiegehdisopropylacrylamid (NIPAAmM) verwendet
werden wird, steht die Synthese des Dimethylmaleinimidethjtanid (DMIAAM) im
Vordergrund. Die Darstellung von N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat-Copolymeren
(PDMAEMA) erfordert die Darstellung eines Methacrylat-bates. Fir Monomere auf
Acrylat-Basis wird das dementsprechende Analogon verwendephbiereaktive Gruppe ist in

allen Féallen eine Dimethylmaleinimid-Einheit (DMI).

3.2.1.1 Dimethylmaleinimidethylacrylamid-Chromophor

Die Darstellung des Acrylamid-Chromophors (DMIAA(S)) erfolgt bisher Uber eine vonokt
al. beschriebene vierstufige Synthese (s. Abbildung 37) ausgehend vonathiadzithar(1).:°®
Dabei wird in einem ersten Schritt die Amino-Funktion einseitig emiertert-Butylcarbonyl-
(Boc)-Gruppe geschutzt. AnschlieBend erfolgt die Einfiuhrung der DMI-Gruaypeh die
Kondensation der freien Amino-Grupf2) mit Dimethylmaleinsdureanhydrid. Der Abspaltung
(3) der Boc-Schutzgruppe mit Trifluoressigsaure (TFA) schlie@t sie Umsetzundg4) mit
Acryloylchlorid (Reaktionsweg 4A) zum Acrylam{@) an.

Die Reaktionsfihrung der Amid-Bildung mit Acryloylchlorid ermiébt eine maximale
theoretische Ausbeute von 50 %. Der Einsatz von Acrylsdure untereNeéwwg des
DCC/DMAP-Prinzipé®® (Reaktionsweg 4B) soll die Méglichkeit der Ausbeuteerhthung
Uberprifen. An die Entschitzungsreaktion mit TFA (Reaktionsweg 3A)eBthsich die

Neutralisation des freien Amins mit Diethylamin (DEA) an. lidhkkeitsprobleme des Produktes
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(4) fuhren hier bereits zu hohen Ausbeuteverlusten. Deshalb wird einasiter Weg der
Schutzgruppenabspaltung mit Salzs&lfréReaktionsweg 3B) aufgezeigt, der zum Hydrochlorid
(5) fuhrt. Fur die Umsetzung zum Acrylan{) werden basierend auf der Vorschfifoptimale
Reaktionsbedingungen bzgl. der Wahl des Losungsmittels, der Reaktipash¢ur, sowie der

abschlieRenden Aufarbeitung untersucht (Reaktionswege 4C-E).

O
H.N Boc,0, ;\
2 \/\NH2 Dioxan_>’ OJJ\N/\/NHZ
H

(2)
RT-2d
(1)
l j-t , Toluol
130°C-3h
O
O
S Ao
(@]
1) TFA, CH,CL,; RT - 45 min conc. HCI, EE
2) DEA, H,0; RT-2,5h RT-20 h
| [3A] 38] |
O O
I = 'y
HZN/\/ H3N+/\/
o) cl” o)
AcCl, CH,Cl, AS, CH,Cl, AcCl, THF AcCl, THF AcCl, CH,Cl,
[4A]| Na,cO, [4B]| pcc, pmap  [4C]| TEA [4D]| TEA [4E]| TEA
0°C - 30 min 0°C-5min 0°C-3h RT-3h RT-3h
RT-2h RT-3h NaOH NaHCO, NaHCO,
| VT
x o
1 e
@) N/\/
H O

Abbildung 37: Ubersicht {iber die Synthesen zur Darellung des Acrylamid-Chromophors (6)

1. Stufe — Synthese vtamt-Butyl-N-(2-aminoethyl)-carbona?) 18

In einem 1l-Zweihalskolben mit Trockenrohr und Tropftrichter wurdemb@0,75 mol) 1,2-
Diaminoethan(1) in 200 ml 1,4-Dioxan gel6st und innerhalb von 3 h eine L6sung von 21,92 g
(0,10 mol) Ditert-butyldicarbonat in 200 ml 1,4-Dioxan Uber den Tropftrichter langsam
zugetropft. Nach dem Rihren der entstandenen triben Lésung Uber dievbau2 d bei

Raumtemperatur konnte der ausgefallene Niederschlag abfiltndrtlas Losungsmittel i. Vak.
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entfernt werden. Durch Versetzen des 6ligen Rohproduktes mit 400 asten fiel erneut
Niederschlag aus. Der Filtration des Feststoffes folgte ditgBng der wéassrigen Losung mit
Natriumchlorid und deren Extraktion mit 8x 100 ml Dichlormethan. Dieiaegten organischen
Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das LosungsnMtkl entfernt. Es
blieben 14,22 g (0,09 mol) hellgelbes Ol als reines Pro@)kuriick.

Ausbeute:  n =89 % [Lit.: 89 — 94 %] 6 H. O y
HCLT 2 2 0
y Cfg\o/i\frg\é/“'*z
37 H = H,

'H-NMR (500 MHz, CDG): & (ppm) = 1,27 (s, 2 HNH,), 1,37 (s, 9 H°CHs), 2,72 (t, J = 5,89
Hz, 2 H,’CH,), 3,10 (dd, J = 5,38 Hz, 2 BCH,), 5,07 (s, 1 HNH).

13C-NMR (125 MHz, CDG): & = 28,35 (3 C°CHs), 41,24 (1 CI!CH,), 42,12 (1 C’CHy), 79,21
(1 C,°C), 156,22 (1 C'C=0) ppm.

2. Stufe — Synthese VNA[2"-(3,4-Dimethyl-2,5-dioxo-2,5-dihydro-pyrrol-1-yl)-aminoethyl]-

tertbutylcarbonat(3)

In einem 250mI-Rundkolben wurden 6,83 g (54,2 mmol) Dimethylmaleinsaureahiydr50
ml Toluol geldst und 8,70 g (54,3 mmol) der Substé?)z geldst in 50 ml Toluol, zu der
braunen Losung getropft. Wahrend des Erhitzens der Reaktionsmischung ick#ud? am
Wasserabscheider auf 130 °C fur 3 h I6ste sich die entstandene$Sos@if. Dabei gingen ca.
1 ml Wasser Uber. Nach der Filtration weniger unl6slicher Vemigreigen konnte das
Losungsmittel i. Vak. entfernt werden. Die Reinigung des gebildetd#brdnenen Feststoffes
erfolgte durch Losen in 50 ml Toluol und anschlieendem Fallen in 250-Fehtan. Der
ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert, mit 50 mPentan gewaschen und i. Vak.
getrocknet. Es blieben 13,35 g (49,8 mmol) wollweil3er Feststoff als reines P{@dzuktlick.

Ausbeute: n =91 % [Lit.: 98 %] gH
6 Ov1 ¥ °
6 CH, O Qs o
ren  H T Nl
"> cacli N 1/ CTCH,
H.c'5 04 N 2°C c
3 H H \\
6 2 0

'H-NMR (500 MHz, CDG): & (ppm) = 1,39 (s, 9 H'CHs), 1,95 (s, 6 HCHs) 3,30 (dd, J =
4,75 Hz, 2 H?CH,), 3,61 (t, J = 5,51 Hz, 2 HICH,), 4,78 (s, 1 H’NH).

13C-NMR (125 MHz, CDG): & (ppm) = 8,63 (2 C’CHs), 28,21 (3 C®CHs), 37,89 (1 CICH,),
39,65 (1 C2CH,), 79,21 (1 C°C), 137,19 (2 C®C=C), 155,84 (1 C'C=0), 172,17 (2 C'C=0)
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3. Stufe — Synthese vNA[2"-(3,4-Dimethyl-2,5-dioxo-2,5-dihydro-pyrrol-1-yl)]-ethylam(#) —
Reaktionsweg 3X°

In einem 250ml-Zweihalskolben mit Trockenrohr und Tropfrichter wurden 13(30,§ mmol)
Produkt(3) in 40 ml Dichlormethan gelést und 96 ml (1,25 mol) Trifluoressigséamgsam
zugetropft, wobei eine Gasentwicklung zu beobachten war. Nach 45 Rimen bei
Raumtemperatur konnte das Ldsungsmittel i. Vak. entfernt werden. BugraNsation des
zurtickbleibenden Feststoffes erfolgte nach der Zugabe von 200 ml ’Magsel3 ml
Diethylamin. Die Ldsung wurde fur 2,5 h bei Raumtemperatur gerihttNatriumchlorid
gesattigt und mit 10x 50 ml Essigsaureethylester extraldentch Trocknen der vereinigten
organischen Phasen lber Magnesiumsulfat und anschlielende Filtration kdasite
Losungsmittel i. Vak. entfernt werden. Die Reinigung des resultieneneldboraunen Feststoffes
erfolgte durch Waschen mit 100 ml kaltem Diethylether und Trocknéak. Es blieben 3,16 g
(18,8 mmol) weil3er Feststoff als reines Proqdkizurick.

Ausbeute: n =38 % [Lit.: 92-100 %] 2

'H-NMR (500 MHz, §DMSO): 3 (ppm) = 1,89 (s, 6 HCHs), 2,98 (t, J = 5,98 Hz, 2 HCH,),
3,63 (t, J = 5,97 Hz, 2 HCH,), 8,04 (s, 2 HNH,).

3C-NMR (125 MHz, §DMSO): & (ppm) = 8,46 (2 C’CH,), 35,16 (1 C’CH,), 37,64 (1 C,
'CH,), 136,96 (2 C®C=C), 171,68 (2 C'C=0).

EA: Element | C[%]| H[%] N[%] F[%]
freies Amin: GH1oN20,, 168,19 g/mol theor. 57,13 7,19 16,66 -
TFA-Salz: GoH13F3N20;4, 282,21 g/mol theor. 42,56 4,64 9,93 20,19
Produkt(4) exp. 41,68 4,38 9,46 n.b.

3. Stufe — Synthese vhNA[2-(3,4-Dimethyl-2,5-dioxo-2,5-dihydro-pyrrol-1-yl)]-ethylamin-
hydrochlorid(5) — Reaktionsweg 3B

In einem 50ml-Zweihalskolben mit Trockenrohr und Septum wurden 5,35 g (19,9 mmol)
Produkt(3) in 40 ml Essigsaureethylester suspendiert und innerhalb von 30 nmm Bo®iz. (12

M) Salzsaure (45,9 mmol) Uber eine Spritze zugetropft. Dabdekiie Suspension kurzzeitig
auf, bis erneut Niederschlag ausfiel und eine Gasentwicklung auftratkNgtigem Ruhren des
Reaktionsgemisches fiir 20 h bei Raumtemperatur konnte der Niedgrabfilaiert und mit 3x

25 ml Essigsaureethylester gewaschen werden. Durch Einengeorgdgrischen Phase fiel
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weiterer Niederschlag aus, der filtriert und mit 2x 25 mlhionethan gewaschen wurde. Nach
dem Vereinigen der beiden Feststoffe erfolgte die Trocknung i. Vakli@&sen 3,82 g (18,7

mmol) weilRer pulvriger Feststoff als reines Prodblizurtck.

Ausbeute: n =94 % 9
CH
Oy &7
N —C
H T he cH
3 _C_l _N_7,=ChH;
H3N+/2\C/ ?\
cl” H. 0

'H-NMR (500 MHz, ¢DMSO): 3 (ppm) = 1,89 (s, 6 HCHs), 2,93 (t, J = 6,11 Hz, 2 HCH,),
3,64 (t, J = 6,18 Hz, 2 HCH,), 8,21 (s, 3 H3NH3").

3C-NMR (125 MHz, §DMSO): & (ppm) = 8,50 (2 C’CHs), 35,03 (1 C*CHy,), 37,32 (1 C,
'CH,), 136,93 (2 C8C=C), 171,63 (2 C'C=0).

EA:  CgHiCl N;O, ; 204,65 g/mol  Element C[%] H[%] NI[%] CI[%]
‘theoret. 46,95 6,40 13,69 17,32
‘exp. 46,32 6,67 13,19 18,43

4. Stufe — Synthese vbR[2"-(3,4-Dimethyl-2,5-dioxo-2,5-dihydro-pyrrol-1-yl)-ethyl]-acrylamid
(6) — Reaktionsweg 4&®

In einem 100ml-Zweihalskolben mit Septum und Trockenrohr wurden 3,04 g (1&)l) meres

Amin (4) und 1,90 g (17,9 mmol) Natriumcarbonat in 90 ml Dichlormethan suspendiert, auf 0 °C
gekdhlt und Uber eine Spritze tropfenweise 1,5 ml (18,5 mmol) Acofiteyid zugegeben.
Nach 30 min konnte das Eisbad entfernt und fiir weitere 2 h bei Raumtemperaturwerdén

Nach dem Filtrieren des Niederschlages und Waschen mit 25 mlobiethan erfolgte das
Entfernen des Ldsungsmittels i. Vak. Der erhaltene Feststofflevonit kaltem Diethylether
gewaschen und i. Vak. getrocknet. Es blieben 1,49 g (6,7 mmol) wollweil3eigpulFeststoff

als reines ProduK®6) zurick.

Ausbeute: n =37 % [Lit.: 38 %)] - 2,
HZC\\élH o) (7:/%/ 8
Nicht eindeutig identifizierbare Verunreinigungen | H, ] 7\\C8—8H
enthalten. Ol’fb\ rfi/g\c/N\ & 3
H ™ H, \(l)

'H-NMR (500 MHz, CDG): & (ppm) = 1,95 (s, 6 HCHs), 3,50 (dd, J = 1,51 Hz, 2 BCH,),
3,69 (t, J = 5,43 Hz, 2 HCH,), 5,61 (d, J = 9,07 Hz, 1 H*CH,=), 6,06 (dd, J = 6,70 Hz, 1 H,
YCH=), 6,21 (d, J = 15,77 Hz, 1 HCH,=), 6,21 (s, 1 HNH).
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4. Stufe — Synthese VNA[2"-(3,4-Dimethyl-2,5-dioxo-2,5-dihydro-pyrrol-1-yl)-ethyl]-acrylamid
(6) — Reaktionsweg 4B

In einem 25ml-Zweihalskolben mit Trockenrohr wurden 0,51 g (3,0 mmol) Prgdika,22 g
(3,0 mmol) Acrylsaure und 0,04 g (0,3 mmol) 4-DimethylaminopyriditSmml Dichlormethan
geldst und unter Eisbadkihlung 0,62 g (3,0 mnN -Dicyclohexylcarbodiimid zugegeben.
Nach 5 min konnte das Eisbad entfernt und nach 3 h Rihren bei Raunaemmbe
Reaktionsmischung filtriert und der Rickstand mit 2x 15 ml Dichldmaregewaschen werden.
Nach dem Waschen der vereinigten organischen Phasen mit 2x 50 sseiWwax 50 mi
gesattigter Natriumcarbonat-Losung und 1x 50 ml gesattigteiuNehlorid-Losung erfolgte
das Trocknen uber Magnesiumsulfat und das Entfernen des Lésungsmitak. Es blieben

0,35 g (1,6 mmol) eines weil3en Feststoffes zurick.

: =530 9
Ausbeute: n =53 % 12 S LCH,
. - H2C\\CH \\é/c\s
Identifizierbare Verunreinigungen enthalten. AT s
ZCQ3 CLL N LY 3
(0] 10 N 2 C C\:\
HoH, Y

'H-NMR (500 MHz, CDG): & (ppm) = 1,93 (s, 6 HICHs), 3,48 (t, J = 5,47 Hz, 2 HCH,),
3,67 (t, J = 5,48 Hz, 2 HCH,), 5,60 (d, J = 8,94 Hz, 1 H*CH,=), 6,05 (dd, J = 6,79 Hz, 1 H,
YCH=), 6,19 (d, J = 15,73 Hz, 1 HCH,=), 6,31 (s, 1 HNH).

3C-NMR (125 MHz, CDG): & (ppm) = 8,68 (2 C’CHs), 37,25 (1 C’CH,), 39,49 (1 CICH,),
126,37 (1 C*CH,=), 130,66 (1 C*'CH=), 137,42 (2 C3C=C), 165,88 (1 C'°C=0), 172,40 (2

C,'C=0).
Identifizierbare Verunreinigungen:
Acrylséure Amin(4) DCC
0
H, Il H, H, H, H,
HCx HNS _C. C c—C c—C
CH C “~—CH / \ / \
L H, LS~ H, G  HC—N=C=N—CH CH,
0% OH O’/C\C\ c—C c—C
CH Hz Hz Hz Hz

4. Stufe — Synthese vbR[2-(3,4-Dimethyl-2,5-dioxo-2,5-dihydro-pyrrol-1-yl)-ethyl]-acrylamid
(6) — Reaktionswege 4C - E

Basierend auf der Synthese naahn WERNE et al.?®’

sollten optimale Reaktionsbedingungen
fur die Umsetzung des Hydrochlorids) gum Acrylamid ) gefunden werden. Nachstehend ist
die allgemeine Vorgehensweise protokolliert. Die genauen [Bigeva Reaktions- und

Aufarbeitungsbedingungen sind der Tabelle 1 zu entnehmen.
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In einem Dreihalskolben mit Ruckflusskihler und Septen wurde untesnAngnosphare das
Hydrochlorid (5) im entsprechenden Losungsmittel suspendiert und Uber eine Spritze
Triethylamin, dann tropfenweise Acryloylchlorid zugegeben. Nacfiigedin Rihren fir 3 h bei
Raumtemperatur konnte der Niederschlag abfiltriert und 2x gewasebelen. Die Reinigung

der vereinigten organischen Phasen erfolgte durch Waschen mia8seYy 2x alkalischer und

2x saurer Losung. Durch Trocknen der organischen Phase tber Magnesiumsauliéie(zarsder
Filtration und Entfernen des Losungsmittels i. Vak. blieb ein weiBststoff als reines Produkt

(6) zurlck.

Tabelle 1:  Reaktionsparameter der Synthese von AMAgamid (6) aus dem Hydrochlorid (5):
(Reaktionswege 4C — E)

Reaktionsweg 4C 4D 4E
Hydrochlorid(5) 1,03 g; (5,0 mmol 0,51 g; (2,5 mmol 0,51 g; (2,5 mmol
TEA 2,8 ml (20,2 mmol 1,4 ml (10,0 mmol 1,4 ml (10,0 mmol
- 1,5 h rihren bei RT 1,5 h rihren bei RT
Acryloylchlorid 1,1 ml (13,6 mmol 0,5 ml (6,2 mmol 0,5 ml (6,2 mmol
Losungsmittel 50 ml THF 25 ml THF 25 ml CHCl,
NS waschen je 25 ml GBI, je 25 ml THF je 25 ml CHCI,
. L THF + CHCI» CH,ClI» CH.CI,
organische Phase (THF i. Vak. entfernt
waschen - neutral je 50 mha je 25 ml HO je 25 ml HO
waschen - basisch je 25 ml NaOH (0,5 M) je 25 ml NaHCQ (ges.) je 25 ml NaHCQ (ges.
waschen - sauer je 25 ml HCI (0,5 M) je 25 mlI HCI (0,1 M je 25 mlHCI (0,1 M
waschen mit 50 ml Saulenchromatographie rihren in 50 ml KO
Reinigung Diethylether  (Essigsaureethylester,
Ref(Hexan:EE=1:2= 0,28)
Produkt 0,12 g (0,5 mmoal) 0,36 g (1,6 mmol 0,06 g (0,3 mmol
Ausbeute 11 % [Lit.: 66 %] 66 % 11 %
Charakterisierungsbeispiel: Variante B > 8H
3
H C\ll O\\7 8/
2 \cl:H H C/C\\ 5
/C\3/C2\1/N\7’C§CH3
07 g N 2°c” ¢
H \\
2 0

'H-NMR (500 MHz, CDG): & (ppm) = 1,95 (s, 6 H'CHs), 3,49 (dd,J = 5,43 Hz, 2 H’CH,),
3,69 (t,J = 1,83 Hz, 2 H!CH,), 5,61 (d,J = 8,96 Hz, 1 H*CH,=), 6,05 (ddJ = 6,71 Hz, 1 H,
YCH=), 6,21 (dJ = 15,72 Hz, 1 H**CH,=), 6,20 (s, 1 H3NH).

3C-NMR (125 MHz, CDG):  (ppm) = 8,74 (2 CICHs), 37,32 (1 C2CHy), 39,63 (1 CICH,),
129,34 (1 Ct*CH,=), 130,75 (1 CHCH=), 137,46 (2 C3C=C), 165,78 (1 C'°C=0), 172,45 (2
C,'C=0).

EA:  CuHiaN2Os ; 222,23 g/mol ‘Element =~ C[%] HI[%] NI[%]
‘theoret. 59,45 6,35 12,60
exp. 59,27 640 12,31
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3.2.1.2 Dimethylmaleinimidethylacrylat-Chromophor

Der Acrylat-Chromophor (DMIA,(9)) wird ausgehend von Aminoethan¢f) Uber eine
zweistufige Synthese dargestellt (s. Abbildung 38). Zun&chst wirdiner Kondensations-
reaktion die DMI-Einheit eingefiihff® Der resultierende Alkoho(8) wird entweder mit
Acrylsaure (Reaktionsweg 22§ oder mit Acryloylchlorid (Reaktionsweg 2B} zum Acrylat

(9) verestert.

@]
OO \z0
HO
HO\/\NH j-t \/\N
2 Toluol, 130 °C - 3 h /
7) o (8)
[2A] [2B]
AS, CH,Cl, AcCl, CH.CI,
DMAP, DCC Na,CO,
0°C-5min; RT-3h 0°C-30min,RT-4h
o)

X
1\ >
N
9] O/\/
o
Abbildung 38: Ubersicht iiber die Synthesen zur Darllung des Acrylat-Chromophors (9)

1. Stufe — Synthese von 2-(3,4-Dimethyl-2,5-dioxo-2,5-dihydro-pyrrol-1-yl)-ett& A%

In einem 500ml-Zweihalskolben mit Tropftrichter und Wasserabscheideten 12,67 g (0,10
mol) Dimethylmaleinsaureanhydrid in 300 ml Toluol gelost und untgkein Rihren 12,1 ml
(0,20 mol) Aminoethanol7) tUber den Tropftrichter zugegeben. Wéahrend dem langsamen
Erwarmen der triben Reaktionslésung auf 130 °C und dem Erhitzen Utber 6rhstankem
Ruckfluss gingen ca. 1,8 ml Wasser als Nebenprodukt tber. Nach demernEntfdes
Losungsmittels i. Vak. konnte das Rohprodukt in 100 ml Essigsaureegndesgenommen, die
Suspension auf eine ca. 5 cm dicke Kieselgelschicht gegeben und it@tewvel00 ml
Essigsaureethylester eluiert werden. Dabei blieb auf desselgel ein gelber Feststoff zurtick.
Durch Entfernen des Losungsmittels i. Vak. blieben 14,88 g (0,88 mol)tiigslben Ols, das
z6gernd auskristallisiert, als reines Prodi@tzuriick.
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Ausbeute 1 =88 % [Lit.: 73 %]

'H-NMR (500 MHz, CDG): & (ppm) = 1,95 (s, 6 H'CHs), 2,82 (s, 1 H°OH), 3,60 (m, 2 H,
’CHy), 3,67 (s, 2 H'CH,).

3C-NMR (125 MHz, CDG): 3 (ppm) = 8,55 (2 C°CHj), 40,81 (1 CICH,), 60,63 (1 C2CHy),
137,19 (2 C*C=C), 172,46 (2 CC=0).

EA  CgHuNOs; 169,17 g/mol ‘Element  C[%] H[%] N[%]
‘theoret. = 56,79 6,56 8,28
exp. . 56,53 658 825

2. Stufe — Synthese von 2°-(3,4-Dimethyl-2,5-dioxo-2,5-dihydro-pyrrol-1-yl)-ethyéa(@)—
Reaktionsweg 2A

In einem 250ml-Rundkolben wurden 5,93 g (35,0 mmol) Prod8kt2,53 g (35,1 mmol)
Acrylsaure und 0,44 g (3,6 mmol) Dimethylaminopyridin in 150 ml Dichldhawe geldst und
unter Eisbadkihlung 7,23 g (35,0 mmBIN"-Dicyclohexylcarbodiimid zugegeben, wobei ein
Niederschlag ausfiel. Nach 5 min konnte das Eisbad entfernt und benté&maperatur fur
weitere 3 h gertihrt werden. Anschlie3ende Filtration des Niedagashldessen Waschen mit
3x 50 ml Diethylether und Entfernen der Losungsmittel i. Vakrte zu einem wachsartigen
Rohprodukt. Dem Aufnehmen in 50 ml Chloroform folgte erneut eine HRitratind die
Aufarbeitung durch Waschen mit 2x 50 ml gesattigter Natriundgehicarbonat-Losung und 1x
50 ml gesattigter Natriumchlorid-Losung. Die organische Phasdeniber Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Dukafschlammen des Produktes
in 100 ml 4:1-Gemisch vom-Hexan und Essigsaureethylester konnte unléslicher Feststoff
abgetrennt und das Losungsmittel i. Vak. entfernt werden. Dem Ldsen in Blethylether
schloss sich ein Waschprozess mit 2x 25 ml 0,1 M Natronlauge und rhk \2&sser an. Nach
dem Trocknen der organischen Phase Uber Magnesiumsulfat, ¢iltnatid Entfernen des
Losungsmittels 1. Vak. konnte das Rohprodukt einer sdulenchromatogtaghiBeinigung in
einem 4:1-Gemisch ausHexan und Essigsaureethylester €R0,48) unterworfen werden. Es
blieben 2,45 g (31,3 mmol) eines hellgelben Ols als verunreinigtes Produkt zuriick.




3 EXPERIMENTELLERTEIL 61

Ausbeute n =89 % 5
8 CH,

H,Cx/ O3 4

L . 2"ScH “c—Gy
Identifizierbare Verunreinigungen enthalten. | Hy ] 3\C‘gH
o//g\o/f\é/N\c"‘ 3

H \

2 0

'H-NMR (500 MHz, CDG): & (ppm) = 1,92 (s, 6 H)CHs), 3,75 (t,J = 5,40 Hz, 2 H’CHy),
4,23 (t,d = 5,40 Hz, 2 H!CHy), 5,78 (d,J = 9,21 Hz, 1 H®CH,=), 6,02 (dd,J = 6,88 Hz, 1 H,
'CH=), 6,33 (d,) = 17,48 Hz, 1 H’CH,=).

SC-NMR (125 MHz, CDGJ: & (ppm) = 8,60 (2 C'CHj), 36,66 (1 CCH;), 61,70 (1 C;CHy),
127,85 (1 C8CH,=), 131,20 (1 C/CH=), 137,23 (2 C'C=C), 165,66 (1 C°C=0), 171,67 (2 C,
°C=0).

Identifizierbare Verunreinigungen:

Acrylsaure Alkohol(8) DCC
H,C HO 22 7 cie’ o e’
2 \\CH \C/ \N/C\ —cH /C_C\ /C_C\
| H R A H,C HC—N=C=N—CH CH
-.C 2 ,C\C/ \ / \ /2
O~ "OH o’ X C—C C—C
CH, H, H, H, H,
~25% ~13% ~22%

2. Stufe — Synthese von 2-(3,4-Dimethyl-2,5-dioxo-2,5-dihydro-pyrrol-1-yl)-ethy&e@)4-
Reaktionsweg 28*

In einem 25ml-Zweihalskolben mit Septum und Trockenrohr wurden 1,03 g (601) Alkohol
(8) und 0,67 g (6,3 mmol) Natriumcarbonat in 15 ml Dichlormethan suspendiert untalmer
von 5 min bei 0 °C 0,48 ml (5,9 mmol) Acryloylchlorid tGber eine Spritzgeropft. Nach 30
min konnte das Eisbad entfernt und die Reaktionsmischung fir weiterei Raulratemperatur
geruhrt werden. Der anschlieRenden Filtration des Feststoffde fddg Waschen mit 10 ml
Dichlormethan und das Entfernen des Losungsmittels i. Vak. Durch Aufmellie® 6ligen
Rohproduktes in 25 ml Chloroform konnte mit 1x 25 ml gesattigter Nathlorid-Losung
gewaschen, die organische Phase Uuber Magnesiumsulfat getrocKtredrt fund das
Losungsmittel i. Vak. entfernt werden. Es blieben 1,01 g (4,5 mmdi)okms Ol als reines
Produkt zurtck.
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Ausbeute n=74% 5
8 CH,
H,Cx/ O3 4/
ScH . cG& 5
! 2, d_3,c—cH
07Cno S NN i T
H \
2 0

'H-NMR (500 MHz, CDG): & (ppm) = 1,90 (s, 6 HCHy), 3,74 (t,J = 5,39 Hz, 2 H’CH)),
4,21 (t,J = 5,39 Hz, 2 H/CH,), 5,77 (d,J = 9,17 Hz, 1 H®CH,=), 6,00 (ddJ = 6,83 Hz, 1 H,
'CH=), 6,31 (d,) = 16,05 Hz, 1 H’CH,=).

C-NMR (125 MHz, CDGJ: 3 (ppm) = 8,56 (2 C'CHj), 36,63 (1 C’CH;), 61,66 (1 C;CHy),
127,82 (1 C’CH,=), 131,15 (1 C/CH=), 137,20 (2 CiC=C), 165,61 (1 CIC=0), 171,68 (2 C,
°C=0).

3.2.1.3 Dimethylmaleinimidethylmethacrylat-Chromophor

Die Synthese des Methacrylat-Chromophors (DMIM2))) erfolgt in zwei Stufen, wobei der
erste Reaktionschritt der Darstellung des Acrylat-Chromop(lgq’Emtspricht (s. Abbildung 39).

°N°p° HO
HO = ~N
\/\NH Toluol, 130°C -3 h
(7) o) (8)
[2C

[2A]]  [2B] [2C]
MAS, CH,Cl, MAS, CHCI, MAcCI
DMAP, DCC DMAP, EDC CH,Cl,
0°C-5min 0°C-5min TEA
RT-3h RT-3h RT-25h
O
O o

o (10)

Abbildung 39: Ubersicht liber die Synthesen zur Dargllung des Methacrylat-Chromophors (10)

Fur die Veresterung zum Methacry(@0) werden geeignete Reaktionsbedingungen gesucht. In
Anlehnung an die DCC-Methotf8 (Reaktionsweg 2A) wird das wasserldsliche Carbodiimid
EDC (Reaktionsweg 2B) getestet. Die Umsetzung mit Acrgldglid (Reaktionsweg 2C) wird

in der Literatuf®’ zur Synthese von Methacrylaten beschrieben und hier ebenfalls untersucht.

1. Stufe — Synthese von 2-(3,4-Dimethyl-2,5-dioxo-2,5-dihydro-pyrrol-1-yl)-ett& A%

siehe Kapitel 3.2.1.2
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2. Stufe — Synthese von 2"-(3,4-Dimethyl-2,5-dioxo-2,5-dihydro-pyrrol-1-yl)-ethykengdat
(10) — Reaktionsweg 2A

In einem 250 ml-Rundkolben wurden 6,78 g (40,1 mmol) Alkai®l 3,46 g (40,2 mmol)
Methacrylsaure und 0,50 g (4,1 mmol) Dimethylaminopyridin in 150 nshibrmethan geldst
und unter Eisbadkiihlung 8,31 g (40,3 mmxN -Dicyclohexylcarbodiimid zugegeben. Nach 5
min konnte das Eisbad entfernt und die Reaktionsmischung bei Raumtemfierateitere 3 h
geruhrt werden. Der anschliel3enden Filtration des ausgefallenstoffestfolgte das Waschen
mit 3x 50 ml Diethylether und das Entfernen der L6ésungsmitiék. Durch die Zugabe von 50
ml Chloroform entstand eine Suspension, die filtriert und mit 1x 50 gedattigter
Natriumcarbonat-Losung und 1x 50 ml gesattigter Natriumchlorid-Loég@vegaschen wurde.
Nach dem Trocknen der organischen Phase uber Magnesiumsulfatiddlund Entfernen des
Losungsmittels i. Vak. erfolgte das Aufschlammen des Rohprodukteslif@ml 4:1-Gemisch
ausn-Hexan und Essigsaureethylester und eine séulenchromatograpReicigung mit dem
Laufmittelgemischn-Hexan und Essigséureethylester im Verhaltnis 4:{1{R = 0,28]. Dabei
konnte das gebildete Harnstoffderivat; (R 0,2) nicht abgetrennt werden. Das in 50 ml
Diethylether aufgenommene Produkt wurde fur 12 h bei max. 4 °C geldét,dabei
ausgefallene Feststoff abfiltriert, die atherische Phas@x®0 ml Wasser gewaschen und Uber
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Filtration und Entfernen des Ldasuttgls i. Vak. blieben

3,30 g (13,9 mmol) einer weil3en wachsartigen Substanz als verunreinigtes Proymutick.

= 0
Ausbeute n=35% 8 9 E:H
HZC\\C?:/CH3 O\\S 40/ 3
Identifizierbare Verunreinigungen enthalten. | H, IC 3\\0_8,_'
o//g\o/f\é/N\c"‘ ’
H \
2 0

'H-NMR (500 MHz, CDG): & (ppm) = 1,81 (s, 3 HCHs), 1,89 (s, 6 H>CHs), 3,73 (t,J = 5,36
Hz, 2 H,°CHy), 4,17 (t,J = 5,36 Hz, 2 H!CH),), 5,48 (s, 1 H®CH,=), 5,98 (s, 1 H*CH,=).
3C-NMR (125 MHz, CDG): 3 (ppm) = 8,50 (2 C°CHs), 18,01 (1 CCHs), 36,56 (1 C2CHy),
61,82 (1 C'CH,), 125,88 (1 C®CH,=), 135,64 (1 C/C=), 137,13 (2 CC=C), 166,80 (1 C,
®C=0), 171,58 (2 CC=0).

Identifizierbare Verunreinigungen:

Alkohol (8) Urethan-Derivat
o)
H, Il H, H, 9] H, H,
HO\C/C\N/C\ £ g £
H, | ,CTCHs H,C HC-N" "N-CH CH
2 oV 2 /" H H A\ /72
o” & c—C c—C
CH3 Hz H2 H2 H2
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2. Stufe — Synthese von 2-(3,4-Dimethyl-2,5-dioxo-2,5-dihydro-pyrrol-1-yl)-ethyl-myddihac
(10) — Reaktionsweg 2B

In einem 50ml-Rundkolben wurden 1,02 g (6,0 mmol) Alkok®), 0,57 g (6,6 mmol)
Methacrylsdure und 0,08 g (0,7 mmol) Dimethylaminopyridin in 22 ml ©fdom geldst und
unter Eisbadkihlung 1,14 ml (6,5 mmaN-(3-DimethylaminopropylN -ethylcarbodiimid
zugegeben. Nach 5 min konnte das Eisbad entfernt und die Reaktionsmichwegere 3 h
bei Raumtemperatur gerihrt werden. Nach dem Verdinnen der organisclsenaBh&0 ml
folgte ein Waschprozess mit 3x 25 ml Wasser, 2x 25 ml ggisitiNatriumhydrogencarbonat-
Losung und 1x 25 ml gesattigter Natriumchlorid-Losung, das Trockeemrganischen Phase
Uber Magnesiumsulfat und das Entfernen des Lésungsmittels i. Vak.RBinigung des
Rohproduktes erfolgte saulenchromatographisch mit dem Laufmittisigemiethylether unad-
Pentan im Verhaltnis 1:3 (R 0,45). Dabei blieb unloslicher Feststoff auf der Kieselgatbthi

und 0,76 g (3,2 mmol) eines farblosen Ols als reines Prétidkzuriick.

= 0
Ausbeute N =53 % 8 9 CH
H2C\\7/CH3 O3 4/ 3
(I: H SR s
_Co__Cl2_N_3/5~CH,

O O 41 C c

H \\

20

'H-NMR (500 MHz, CDG): & (ppm) = 1,85 (s, 3 HCHs), 1,92 (s, 6 H>CHs), 3,76 (t,J = 5,37
Hz, 2 H,°CHy), 4,21 (t,J = 5,36 Hz, 2 H!CH,), 5,51 (s, 1 H®CH,=), 6,02 (s, 1 H*CH,=).
3C-NMR (125 MHz, CDG): 3 (ppm) = 8,57 (2 C°CHs), 18,08 (1 CCHs), 36,63 (1 C2CHy),
61,89 (1 C)CH,), 125,96 (1 C®CH,=), 135,70 (1 C/C=), 137,20 (2 C*C=C), 166,89 (1 C,
®C=0), 171,66 (2 CC=0).

2. Stufe — Synthese von 2"-(3,4-Dimethyl-2,5-dioxo-2,5-dihydro-pyrrol-1-yl)-ethykengdat
(10) — Reaktionsweg 2€’

In einem 100ml-Dreihalskolben mit RuUckflusskihler und 2 Septen wurden unter
Stickstoffatmosphére 1,05 g (6,2 mmol) Alkoh@8) in 20 ml THF gel6st und unter starkem
Ruhren 1,6 ml (11,4 mmol) Triethylamin und 1,5 ml (15,5 mmol) Acryloylethldiber eine
Spritze zugetropft. Dabei konnte die Temperatur mit Hilfe eilwWasserbades auf
Raumtemperatur gehalten werden, und ein weil3er NiederschlagisieNach 2,5 h Rihren bei
Raumtemperatur erfolgte die Zugabe von 75 ml Dichlormethan bis dg@chNiederschlag
aufloste und eine klare gelbe Losung vorlag. Dem Waschen der Resbdiong mit 3x 100 ml
Wasser, folgte das Trocknen der organischen Phase lUber Magnesitionsdilflas Entfernen der

Losungsmittel i. Vak. Das in 40 ml Dichlormethan aufgenommene 6lige Rohpredukie
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filtriert und die Losung mit 2x 50 ml 0,1 M Natronlauge und 2x 0,1 M Satesgewaschen.
Anschliel3endes Trocknen der organischen Phase Uber Magnesiumsulfat wrdeBntfes
Losungsmittels i. Vak. lieferte 1,55 g eines hellgelben Ols, dasN#eht bei Raumtemperatur

vollstandig vergelte. Es konnte kein l6sliches Produkt gewonnen werden.

3.2.2 Haftvermittler

Der Haftvermittler(13) wird entsprechend den Literaturangaben in zwei Stufen synéhne(s
Abbildung 40). Ausgehend vom Allylamif11) wird zuné&chst in einer Kondensationsreaktion
die DMI-Einheit eingefiihrf® Die Veresterung der Vinylverbindund.2) mit Thioessigsaure
erfolgt Uiber einen radikalischen Prozess mit AISN.

o)

=\_NH Oji(o =\_N |

2 Toluol, 130 °C -3 h

(11) o) (12)

A, cHCl

AIBN
80°C-45h

e Sx&(
(13)

o]
Abbildung 40: Ubersicht (iber die Synthesen zur Dargllung des Haftvermittlers (13)

1. Stufe — Synthese von 3-(3,4-Dimethyl-2,5-dioxo-2,5-dihydro-pyrrol-1-yl)-1-pfbpEit®

In einem 100ml-Rundkolben wurden 5,00 g (39,7 mmol) Dimethylmaleinsaweahhund
11,30 g (197,9 mmol) Allylamil1) in 50 ml Toluol suspendiert, unter vorsichtigem Erwarmen
auf 130 °C aufgelost und die Reaktionsmischung fur 6 h unter starkem u&sckdim
Wasserabscheider erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion erfolgie Edd#ernen des
Lésungsmittels i. Vak. und die Aufarbeitung des 6ligen Rohproduktes durardtiuiber eine 3

cm hohe Kieselgelschicht mit 30 ml Dichlormethan und 100 ml Essigshviester. Dabei
blieb ein unldslicher brauner Ruckstand zuriick. Das Rohprodukt konnte mittels
Saulenchromatographie mit einem 2:1-Gemisch von Essigsauretthylesd Cyclohexan
gereinigt werden, wobei erneut ein unldslicher gelber Rickstand zueltkBs wurden 5,89 g

(35,7 mmol) eines hellbraunen Ols als reines Produkt erhalten.
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Ausbeute  n =90 % [Lit.: 93 % o) 6

'H-NMR (500 MHz, CDG): & (ppm) = 1,87 (s, 6 HCHs), 3,97 (d,J = 5,61 Hz, 2 H!CH),),
5,03 (t,J = 13,14 Hz, 2 H3CH,=), 5,68 (m, 1 H’CH=).

3C-NMR (125 MHz, CDG): & (ppm) = 8,45 (2 C°CHy), 39,70 (1 C,'CHy), 116,93 (1 C,
%CH,=), 131,83 (1 C?CH=), 136, 99 (2 CC=C), 171,50 (2 C, C=0).

EA  CgH1iNOy; 165,18 g/mol Element C[%] HI[%] N]I[%]
theoret. 65,44 6,71 8,48
exp. 66,30 7,21 8,75

2. Stufe — Synthese von Thioessigsaure-[3-(3,4-Dimethyl-2,5-dioxo-2,5-dihydro-pyrrol-1-yl)

propyl]-ester(13) &’

In einen 25ml-Zweihalskolben mit Ruckflusskihler wurden 2,51 g (15,2 mmol) Pr@di)kn

15 ml Chloroform gel6st, nacheinander 1,74 g (22,9 mmol) Thioessigsédure und M1% g
mmol) a,a”-Azobisisobutyronitril gegeben und die Reaktionslésung fir die Dauer vonbgb h
80 °C erhitzt. Nach dem Abkthlen konnte die Losung mit 1x 30 ml gesattigtaumcarbonat-
Loésung gewaschen, die wassrige Phase mit 2x 45 ml Petrolethahniest und die vereinigten
organischen Phasen mit 2x 45 ml gesattigter Natriumchlorid-Losemgasghen und Uber
Magnesiumsulfat getrocknet werden. Nach Entfernen des Losundsniti&ak. erfolgte die
saulenchromatographische Reinigung des gelben, 6ligen Rohprodukiegrn 41-Gemisch
aus n-Hexan und Essigsaureethylester; R 0,30). Es blieben 2,65 g (11,0 mmol) eines

hellgelben Ols als reines Produkt zuriick.

Ausbeute  n =73 % [Lit.: 79 %] 8
H.C,, o )
;s M N5 e
O C_C 1 C\C/ 3
H, 2%~ \%
2 “C—N 4 Il
H NT_C6
2 C ~
I/ 5 CH,
o)

'H-NMR (500 MHz, CDG): & (ppm) = 1,76, (q,J = 7,10 Hz, 2 H?CH,), 1,87 (s, 6 H®CHy),
2,23 (s, 3 H3CHs), 2,74 (t,J = 7,22 Hz, 2 H3CH,), 3,45 (t,J = 6,83 Hz, 2 H'CH,=).

13C-NMR (125 MHz, CDG): 5 (ppm) = 8,48 (2 C°CHj), 26,06 (1 C3CHy), 28,51 (1 CICHy),
§0,36 (1 CBCHs), 36,48 (1 C2CH,), 136,96 (2 C>C=C), 171,89 (2 C*C=0), 195,18 (1 C,
C=0).

EA  CyuHisNOsS; 241,31 g/mol  Element | C[%] H[%] N[%] S][%]
‘theoret. = 54,75 6,27 581 13,29
exp. . 5487 6,36 583 12,85
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3.2.3 Initiatoren fur die “Nitroxide-mediated Radical Polymerization”

Die NMRP als kontrolliert radikalische Polymerisationstechnik hbghtAlkoxyamine als
unimolekulare Initiatoren. Abhangig von den zu verwendeten Monomeren wlidetyamine
unterschiedlicher Struktur eingesetzt. In diesem Fall werdenwatsthiedene Initiatoren, deren

Synthesen von der Gruppe umwkeRr'® bereits in der Literatur beschrieben sind, synthetisiert.

3.2.3.1 2,2,5-Trimethyl-3-(1-phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahdtan

Das AlkoxyaminSt-TIPNO (17) wird in einer dreistufigen Synthese hergestellt. Ausgehend vom
kommerziell erhdaltlichen 2-Methyl-2-nitropropan erfolgt die Delfahg des Nitrons(15)
entweder mit Ammoniumchlori®® (Reaktionsweg 1A) oder mit Essigs&dfe(Reaktionsweg
1B) als saure Komponente. Durch die Reaktion mit dem GrignardeReag
Phenylmagnesiumchlorid und anschlieBender Oxidation wird das Nitr@ddk& (16)
gebildet:®® Bei der Kupplung des Radikals (16) mit Styrol zum Alkoxyamin (&&)den zwei
verschiedene Manganspezies (Jacobsen-Kataly&atoReaktionsweg 3A bzw. Mangan(lll)-

acetat'®— Reaktionsweg 3 B) getestet.

/O

Et,0/H,0, Zn/CuSO,, NH,Cl

[1A] 0°C-5h;RT-15h
LA

—

y N—O~
NO, [1B p—
(14) . [1B] Et,0/H,0, Zn/CuSO,, ACOH (15)

O°C-5h;I§T-15h

Vi
>_/ 1) PhMgCI, THF
0°C-1h,RT-14h
2) conc. NH,, MeOH
Cu(OAc), Luft
RT - 30 min

Styrol, Toluol/Ethanol
\< >_® Mn(salen),, tBPO, NaBH, \<
RT-12h
-0 3A -

N [3A] N—O-
"5
Styrol, Toluol/Ethanol
Mn(OAc) 5, tBPO, NaBH,
a7) RT - 30 min (16)

Abbildung 41: Ubersicht Gber die Synthesen zur Darellung des TIPNO-Initiators (17)
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1. Stufe — Synthese viNAtertButyl-a-iso-propylnitron(15) — Reaktionsweg 1&°

In einem 250ml-Zweihalskolben wurden unter Eisbadkihlung nacheinander\¥asser, 5,19
g (50,3 mmol) 2-Methylnitropropafil4) (geldst in 10 ml Diethylether), 3,66 g (50,8 mmol)
Isobutyraldehyd, 2,96 g (55,3 mmol) Ammoniumchlorid und weitere 50 ml Didtieyle
vorgelegt und innerhalb von 1 h portionsweise 13,36 g (204,3 mmol) Zink-Pulver (ggrmig
einer Spatelspitze Kupfer(ll)sulfat) zugegeben. Nach 5 h konnte dasdEentfernt und fir
weitere 15 h bei Raumtemperatur gerthrt werden. Dem Abtrenndredestoffes lber eine G4-
Fritte folgte das Waschen mit 3x 50 ml Methanol und die Extraktenvereinigten wassrigen
Phasen mit 4x 50 ml Dichlormethan. Die vereinigten organischen Pasdan mit 1x 100 ml
gesattigter Natriumchlorid-Losung gewaschen, Uber Magnesitahsgetrocknet und die
Losungsmittel i. Vak. entfernt. Die Trocknung des Rohprodukt erfolgtedamhvakuum. Es
blieben 2,73 g (19,1 mmol) farbloses Ol als reines Prodi#tzuriick. Das Produkt wurde bei —
18 °C gelagert.

Ausbeute 1 =38 % [Lit.: 84 %]

'H-NMR (500 MHz, CDG): & (ppm) = 1,05 (d,J = 6,85 Hz, 6 H>CHs), 1,44 (s, 9 H?CHj),
3,12 (m, 1 H*CH), 6,59 (dJ = 7,00 Hz, 1 H3CH=).

3C-NMR (125 MHz, CDG): & (ppm) = 18,92 (2 CCHs), 25,93 (3 C*CHs), 27,95 (1 C*CH),
68,76 (1 ClC), 139,94 (1 CCH=).

1. Stufe — Synthese viNAtertButyl-a-iso-propylnitron(15) — Reaktionsweg 18>

In einem 250ml-Zweihalskolben mit Trockenrohr wurden unter Eisbadkiihlung ASasder,
2,91 g (28,2 mmol) 2-Methylnitrometh&b4) (geldst in 10 ml Diethylether), 2,04 g (28,3 mmol)
Isobutyraldehyd und 162 pl (2,8 mmol) Eisessig und weitere 25 mlyDeétler vorgelegt und
innerhalb von 1 h portionsweise 7,40 g (113,2 mmol) Zink (vermengt mit Sipatelspitze
Kupfer(ll)sulfat) zugegeben. Nach 5 h bei 0 °C konnte das Eisbaslmntind fiir weitere 13 h
bei Raumtemperatur gerthrt werden, bis erneut 162 pl (2,8 mmo$skEisaigegeben wurden.
Nach weiteren 5 h Ruhren bei Raumtemperatur erfolgte dietieiftréber eine G4-Fritte, das
Waschen des Ruckstandes mit 3x 25 ml Methanol und die Extraktionreerigien wassrigen

Phasen mit 4x 25 ml Dichlormethan. Die vereinigten organischerePasgden mit 1x 60 mi
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gesattigter Natriumchlorid-Lésung gewaschen, Uber Magnesiurmnsgitrocknet, die
Losungsmittel i. Vak. entfernt und das Rohprodukt im Hochvakuum gereisidtlidben 1,74 g
(12,1 mmol) eines hellgelben Ols, das in der Kalte auskristaljisits reines Produktl5)

zurtick. Das Produkt wurde bei —18 °C gelagert.

Ausbeute n=43%

'H-NMR (500 MHz, CDG): & (ppm) = 1,05 (dJ = 6,90 Hz, 6 HCHs), 1,44 (s, 9 H’CHb),
3,13 (m, 1 H*CH), 6,58 (dJ = 6,98 Hz, 1 HCH=).

2. Stufe — Synthese von 2,2,5-Trimethyl-4-phenyl-3-azahexan-3-n{tt6xid®

In einem 100ml-Dreihalskolben mit Rickflusskihler, Septum und Tropftrictheden unter
Argonatmosphare 1,93 g (13,4 mmol) Nitr¢Ib) in 6 ml trockenem THF gel6st, auf 0 °C
gekdhlt und innerhalb von 1 h 15 ml (27,0 mmol) einer 1,8 M Phenylmagnédaride_6sung
in Tetrahydrofuran langsam zugetropft. Nach 1 h konnte das Eisbd&ernenund das
Reaktionsgemisch Uber 14 h langsam auf Raumtemperatur erwardegnw®as Beenden der
Reaktion erfolgte durch die Zugabe von 20 ml gesattigter Ammanhilomd-Losung unter
Eisbadkihlung. Der ausgefallene Niederschlag konnte mit 55 ml Wassier aufgeldst, die
wassrige Phase mit 3x 30 ml Diethylether extrahiert,veieinigten organischen Phasen Uber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und die Lésungsmittel i. Vak. amttigerden.

Das orangefarbene, 6lige Rohprodukt wurde in 58 ml Methanol gelést urideim E00ml-
Dreihalskolben mit Gaseinleitungsrohr und 0,24 g (1,2 mmol) Kupfer(thatdonohydrat
Uberfihrt. Nach der Zugabe von 6,4 ml 25 %iger Ammoniumhydroxid-LOsthotpgte das
Einleiten von Luft fir die Dauer von 30 min bei Raumtemperatur unchaeBendes Entfernen
des LOosungsmittels i. Vak. Nach dem Zugeben von 60 ml Chloroform, §0asder und 20 ml
gesattigter Natriumhydrogensulfat-Losung zum braunen Rickstand kaientedssrige Phase
mit 3x 30 ml Chloroform extrahiert, die vereinigten organischendthast 2x 20 ml gesattigter
Natriumhydrogencarbonat-Lésung gewaschen und Uber Magnesiumgelfacknet werden.
Nach dem Entfernen des Losungsmittels i. Vak. erfolgte die sautenatographische

Reinigung des dunkelroten Rohproduktes mit einem 20:1-Gemisch nddexan und
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Essigsaureethylester (R 0,58). Es blieben 2,11 g (9,6 mmol) rotes Ol, das in der Kalte
auskristallisiert, als reines Prody6) zuriick. Das Produkt wurde bei —18 °C gelagert.

Ausbeute  n =71 % [Lit.: 71 %] HyQ CH,
HLC—C
HG ~— N~O
HC—CH
/ \
HC £ R
HC CH
\ /
C=C
H H
EA Ci4H22NO; 220,32 g/mol Element C [%] H [% N [%
theoret. 76,31 10,07 6,36
exp. 75,67 10,43 6,43

3. Stufe — Synthese von 2,2,5-Trimethyl-3-(1-phenylethoxy)-4-phenyl-3-azél@xan

Reaktionsweg 34"

In einem 50ml-Zweihalskolben mit Septum und Trockenrohr wurden 0,51 g (@gB) iNitroxid
(16), 0,26 g (0,4 mmol) RR)-(-)-N,N"-Bis-(3,5-ditert-butyl-salicyliden)-1,2-cyclohexan-
diaminomangan(lil)-chlorid (Jacobsen-Reagenz) und 0,25 g (2,4 mmol) Stygelegt und in
20 ml eines 1:1-Gemisches aus Ethanol und Toluol suspendiert. Nach dean S$ieiil
Reaktionsmischung mit Argon fiir 5 min konnten unter Wasserbadkthlung 0,54 gni@®[j m
tert-Butylperoxid und innerhalb von 10 min portionsweise 0,26 g (6,9 mmol) Natriurydiraath
zugegeben werden. Dem Entfernen der LOsungsmittel i.Vak. nach 12 hnRbbre
Raumtemperatur folgte das Aufschlammen des Rohproduktes in 20 ml Diethan und das
Eluieren des Rohproduktes mit 50 ml Dichlormethan, gefolgt von 35 ml Kidtlider eine 3
cm dicke Kieselgelschicht. Die Lésungsmittel konnten i. Vak. entfenadt das dunkelbraune
Olige Rohprodukt einer Saulenchromatographie mit einem 100:1-Gemisch-H&san und
EssigsaureethylesteDigstereomer | Ry = 0,30, Diastereomer Il Ry = 0,23) unterworfen
werden. Es blieben 0,42 g (1,3 mmol) eines farblosen Ols, das in der lalgsam

auskristallisiert als reines ProduR{7) zurtick. Das Produkt wurde bei —18 °C gelagert.
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Ausbeute =57 % [Lit.: 62 % 2 2
L [ ] H,C CH, ¢n H_H
- . R N P ST
Verhaltnis der Diastereomer®ia | : Diall=1:2,1 N HETR 4
& N—Q  13C—Cl4
3\4 3/ H H
H/C—C\H
6 H
HC  c—cC
5 /7 7\8
HC CH
7\8 o
Cc=C
H H

'H-NMR (500 MHz, CDG): Diastereomer 15 (ppm) = 0,23 (d,J) = 6,63 Hz, 3 H?'CHg), 0,93
(d, J = 6,28 Hz, 3 H>CHs), 1,06 (s, 9 H’CHs), 1,38 (m, 2 H*CH), 1,56 (d,J = 6,65 Hz, 3 H,
YCHy), 3,31 (d,J = 10,75 Hz, 1 H3CH), 4,92 (qJ = 4,23 Hz, 2 H;°CH), 7,16-7,47 (m, 20 H;
%CHarom + ¥ CHaron). Diastereomer 13 (ppm) = 0,56 (d,J = 6,61 Hz, 3 H> CHs), 0,79 (s, 9
H, 2CHs), 1,32 (d,J = 6,38 Hz, 3 H’CHs), 1,64 (d,J = 6,64 Hz, 3 HMCHs), 2,36 (m, 2 H,
“CH), 3,43 (d,J = 10,60 Hz, 1 H*CH), 4,92 (qJ = 4,23 Hz, 2 HX’CH), 7,16-7,47 (m, 20 H;
®CHarom + > CHaron).

13C-NMR (125 MHz, CDG): Diastereomer:1d (ppm) = 21,03 (1 C CHs), 21,94 (1 C3CHy),
23,15 (1 C,*CHs), 28,18 (3 CCHs), 31,58 (1 C*CH), 60,35 (1 C!C), 72,09 (1 C3CH),
82,79 (1 C!°CH), 126,12; 126,30; 126,98; 127,25; 128,01; 130,90; 142,26; 144,99 {C2.&.,
+ 2Com+ ""CHarom + ¥ CHaron). Diastereomer 118 (ppm) = 21,15 (1 CC CHg), 22,10 (1 C,
°CHs), 24,69 (1 CMCHs), 28,37 (3 C2CHs), 31,99 (1 CCH), 60,49 (1 CIC), 72,17 (1 C,
3CH), 83,46 (1 C}°CH), 126,15; 126,59; 127,15; 127,34; 128,04; 130,95; 142,46; 145,77 (12 C,
6Carom + lZCarom + 7-9CHar0m + l:%-l%Haro TTD

3. Stufe — Synthese von 2,2,5-Trimethyl-3-(1-phenylethoxy)-4-phenyl-3-azél®xan
Reaktionsweg 38°

In einem 50ml-Zweihalskolben mit Septum und Trockenrohr wurden 0,52 g (@) iNitroxid
(16), 2,75 g (11,8 mmol) Mangan(lll)-acetat-Dihydrat und 1,28 g (12,3 mmoldIStgrgelegt,
in 20 ml eines 1:1-Gemisches aus Ethanol und Toluol suspendiert und 5 tiirgon begast.
Innerhalb von 20 min erfolgte die portionsweise Zugabe von 0,46 g (12,2 mmol)
Natriumborhydrid unter Wasserbadkihlung. Durch das Hinzufiigen von weiteren (12749
mmol) Natriumborhydrid in einer Portion konnte fir weitere 10 mirrllge, das
Reaktionsgemisch Uber eine G4-Fritte filtriert und der Ruckstartd2éniml Dichlormethan
gewaschen werden. Nach dem Waschen der organischen Phase mit mix ggsattigter
Natriumhydrogencarbonat-Lésung und 1x 25 ml gesattigter Nathlomd-Losung erfolgte die
Ruckextraktion der wassrigen Phase mit 1x 20 ml Dichlormethanvé&reinigten organischen
Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet, die Losungsmittek.ievitfernt und das

Rohprodukt einer sdaulenchromatographischen Reinigung in einem 100:1leGems-Hexan
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und Essigsaureethylest@&iéstereomer:IR; = 0,30,Diastereomer I R; = 0,23) unterworfen. Es
blieben 0,16 g (0,5 mmol) eines farblosen Ols, das in der Kalte tangsakristallisiert, als

Produkt(17), das ein Nebenprodukt enthalt, zuriick. Das Produkt wurde bei —18 °C gelagert.

Ausbeute  n =21 % [Lit.: > 84 %)]

Verhéaltnis der Diastereomer®ia | : Diall=2,7 : 1

'H-NMR (500 MHz, CDG): Diastereomer:13 (ppm) = 0,21 (d) = 6,63 Hz, 3 H,5'CH3), 0,92
(d, J= 6,29 Hz, 3 H>CHs), 1,05 (s, 9 H’CHs), 1,38 (m, 2 HCH), 1,55 (dJ = 6,67 Hz, 3 H,
Y1CH;), 3,30 (d,J = 10,75 Hz, 1 HICH), 4,91 (qJ = 6,60 Hz, 2 HI°CH), 7,07-7,44 (m, 20 H,
®CHarom + ¥ ®CHaron). Diastereomer 13 (ppm) = 0,54 (dy) = 6,61 Hz, 3 H> CHa), 0,77 (s, 9
H, 2CHs), 1,31 (d,J = 6,39 Hz, 3 H’CHj), 1,63 (d,J = 6,63 Hz, 3 H'CHs), 2,34 (m, 2 H,
*CH), 3,42 (dJ = 10,59 Hz, 1 HCH), 4,91 (9J = 6,60 Hz, 2 H;°CH), 7,07-7,44 (m, 20 H;
®CHarom + > CHaron).

13C-NMR (125 MHz, CDG): Diastereomer:1d (ppm) = 21,03 (1 C CHs), 21,94 (1 C3CHy),
23,15 (1 C,*CHs), 28,18 (3 CCHs), 31,58 (1 C*CH), 60,36 (1 C!C), 72,09 (1 C3CH),
82,80 (1 CX°CH), 126,13; 126,60; 127,16; 127,76; 128,02; 130,91; 142,26; 144,99 {C24,
+ 2C0om+ ""CHarom + ¥ CHaron). Diastereomer 113 (ppm) = 21,15 (1 CC CHg), 22,10 (1 C,
°CHs), 24,69 (1 CMCHs), 28,37 (3 C2CHs), 31,99 (1 CCH), 60,50 (1 CIC), 72,17 (1 C,
3CH), 83,47 (1 C}°CH), 126,16; 126,99; 127,25; 127,81; 128,04; 130,95; 142,51; 145,81 (12 C,
6Carom + 12Carom + 7-9CHar0m + 13-1%Haro nb

NebenproduktKupplungsprodukt aus 2 Styrol-Radikalen E E
~14 % hé tH
\ /

'H-NMR (500 MHz, CDG): & (ppm) = 1,28 (dJ = 6,70 Hz, 6 HXCHs), 2,94 (m, 2 H?CH),
7,00-7,44 (m, 10 H"°CHaron).

3C-NMR (125 MHz, CDG): & (ppm) = 17,92 (2 C'CHs), 46,45 (2 H?CH), 125,67; 126,30;
127,35; 128,75 (12 C;*CHaron).
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3.2.3.2 2-Hydroxymethyl-2-[(2-methyl-1-phenylpropyl)-(1-phenylethoxy)rarj
propan-1,3-dio(24)

Bei dem InitiatorStTriOHTIPNO (24) handelt es sich um ein Analogon v@aTIPNO (17),
das zusatzlich drei Hydroxyl-Gruppen enthalt. Das Alkoxyaf@d) wird in sechs Stufen
dargestellt (s. Abbildung 423

OH Yc?:
HO °= ,DOP o) Zn/CuSO,, NH,CI
HO 120 °C - 2h; 140°C - 4h g O CH,CN/H,0; 0°C-25h
18
( ) NOZ (19) N02 ]
[2/3A]] |[2/3B] \
L ° O
>~ ELOM,0 > E{OH,0 d o
Zn/CusO,, NH,CI Zn/CuS0O,, AcOH
0°C-5h;RT-15h 0°C-5h;RT-15h

(20) NHoH

Bro

6. © ho
1) PhMgCl, THF o G 0
-0 0°C-1h RT-15h Y CH,C,, MS 4A
2) conc. NH3, MeOH + - 0°C-14h
Cu(OAc)2, Luft, RT -4 h / N—O
(21)
(22)
[5A]] [[5B]
Styrol Styrol
Toluol/Ethanol Toluol/Ethanol
Mn(salen), Mn(OAc),
tBPO, NaBH, NaBH,
RT-12h RT - 30 min

'

OH
O
) 0 Ho HO,
1) pTSA, H,O/THF >_®
- RT - 30 min _ N—O

N

@)

2) 1 M LiCl, Glyme
RT-3h

24
(23) (24)
Abbildung 42: Ubersicht Gber die Synthesen zur Dartellung desStTriOH-TIPNO-Initiators (24)

Es ist notwendig, die OH-Gruppen wahrend der Synthese zu schtltdensonst unerwiinschte
Nebenreaktionen auftreten kdnnen. Die geschutzte Nitro-Verbin@®gkann entweder in

einer Direktsynthese (Reaktionsweg 2/3A mit Ammoniumcht8tidzw. Reaktionsweg 2/3B
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mit Essigsaurd® oder in einer zweistufigen Varianté tiber das Hydroxylami{20) zum
Nitron (21) umgesetzt werden. Die Reaktion mit dem Grignard-Reagenz Plegngsium-
chlorid und anschlieBende Oxidation fiihrt zum Radif@).>®> Der Kupplung mit Styrol
(Reaktionsweg 5A mit Jacobsen-Katalysitobzw. Reaktionsweg 5B mit Mangan(lil)acétit

zum geschutzten Alkoxyami(23) schlief3t sich als abschlieRender Schritt das Abspalten der
Schutzgrupp¥® zum OH-funktionalisierten Alkoxyami24) an.

1. Stufe — Synthese von 1-Methyl-4-nitro-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]-da@yf*

In einem 250mI-Rundkolben mit Destillationszubehdr wurden 32,45 g (0,20 mol) 1,1,1-Tri-
ethoxyethan, 100 ml Dioctylphtalat, 30,23 g (0,20 mol) 2-(Hydroxymethyi}f2-1,3-
propandiol(18) und eine Spatelspitze Toluolsulfonsdure suspendiert und auf 130 °C erhitzt.
Dabei entstand eine klare Losung und 24,5 ml Ethanol gingen als dtegktdukt Gber. Nach 2

h bei 130 °C erfolgte das Entfernen weiteren Ethanols bei schwachkou (Wasserstrahl-
pumpe) fur 10 min. Nach der Zugabe von 50 ml Dioctylphtalat zur Reakigumg konnte fur

die Dauer von 5 h das Produkt bei einer Temperatur von 150 °C und einem Makui@x 10°

mbar aus der Reaktionsmischung sublimiert werden. Das Rohprodukt wusimatwaus
mehreren Portionen (je 250 nmbPentan umkristallisiert, die Lésungen i. Vak. eingeengt und bei
-25 °C auskristallisiert. Es blieben 17,80 g (0,10 mol) weil3e dliestls reines ProduKi9)

zuruck.

Ausbeute  n =51 % [Lit.: 45 %] H é
o
/o0

O\ H,
1C—

H2

[EEN

H,

NO/OD—\
P \O

NO,

'H-NMR (500 MHz, CDG): & (ppm) = 1,50 (s, 3 HCHs), 4,39 (s, 6 H'CH,).
3C-NMR (125 MHz, CDG): 5 (ppm) = 22,04 (1 C'CHs), 67,59 (3 C1CH,), 75,36 (1 C*C),
110,10 (1 C3C).

EA CsHgNOs; 175,13 g/mol Element, C[%] H[%] N [%]
theoret. 41,14 5,18 8,00
exp. 41,06 5,05 7,81
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2. Stufe — Synthese viiR(1-Methyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]oct-4-yl)-hydroxylam(20) 2

In einem 100ml-Zweihalskolben wurden 2,95 g (16,8 mmol) Prodi®&tin einem Gemisch aus

60 ml Acetonitril und 20 ml Wasser geldst, 15 min mit Argon gespiltwmer Eisbadkihlung
1,03 g (19,3 mmol) Ammoniumchlorid und innerhalb von 1 h 5,23 g (80,0 mmol) Zink
portionsweise zugegeben. Nach einer Reaktionszeit von 3 h erfoldgtdtdigon tber eine G4-
Fritte, die Sattigung der wassrigen Phase mit Natriumechlord deren Extraktion mit 5x 50 ml
Dichlormethan mit anschlieBender Trocknung der vereinigten organischesenPlider
Magnesiumsulfat, Filtration und Entfernen der Lésungsmittel i. Vads Rohprodukt konnte
saulenchromatographisch mit 100% Diethylether=R,79) gereinigt werden. Es blieben 0,94 g
(5,8 mmol) weil3es, kristallines ProdyRD) zuriick.

Ausbeute 1 =35 % [Lit.: 64 %] HiC

3. Stufe — Synthese von 2-Methylpropyliden-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]-oct-4-yl)draie
(21)102

In einem 50ml-Zweihalskolben wurden 0,94 g (5,8 mmol) Pro@Xtin 15 ml Dichlormethan
gelost und unter Eisbadkiihlung 880 mg Molsieb 4A und 0,81 ml (8,8 mmol) Isobulymclde
zugegeben. Nach 9 h Ruhren bei 0 °C konnte filtriert und das Losungsmitak. entfernt
werden. Der erhaltene weil3e Feststoff wurde erneut in einem S@eihaskolben in 15 ml
Dichlormethan geldst, auf 0 °C abgekihlt und 305 mg Molsieb 4A und 0,27 ml (B8d) m
Isobutyraldehyd zugegeben. Nach 4 h im Eisbad erfolgte die FiltralgonL6sung, das
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. und das Umkristallisieren dbeprBduktes aus 80 mt
Pentan. Es blieben 0,25 g (1,2 mmol) weil3e Kristalle als Pr@awikturtick.

Ausbeute  n =21 % [Lit.: 85 %] 4

\
Kein Produkt(21), nur Edukt(19) enthalten. HCG—Q
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'H-NMR (500 MHz, CDG): & (ppm) = 1,50 (s, 3 HCHs), 4,39 (s, 6 H'CH,).
13C-NMR (125 MHz, CDG): 3 (ppm) = 22,04 (1 C'CHs), 67,59 (1 C2C), 75,36 (3 CICH,),
110,10 (1 C3C).

2./3. Stufe — Synthese von 2-Methylpropyliden-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]-oct-4-yl)Nuokid
(21) — Reaktionsweg 2/3&°

In einem 100ml-Zweihalskolben wurden 2,64 g (15,1 mmol) Proti$t 1,10 g (15,3 mmol)
Isobutyraldehyd und 0,92 g (17,3 mmol) Ammoniumchlorid in einem Gemisch aumsl 20
Diethylether und 25 ml Wasser suspendiert, 5 min mit Argon gespdlunter Eisbadkihlung
innerhalb von 1 h portionsweise 3,93 g (60,1 mmol) Zink (vermengt mit ejmetelSpitze
Kupfer(ll)sulfat) zugegeben. Nach 2 h konnte das Eisbad entfernt undefteravl5 h bei
Raumtemperatur kraftig gerihrt werden. Der Filtration des Rewdemisches uber eine G4-
Fritte folgte die Phasentrennung und das Waschen des Ruickstan8gs/siinl Methanol. Die
vereinigten wassrigen Phasen wurden mit 10x 50 ml Dichlormethamhext, die vereinigten
organischen Phasen mit 1x 250 ml gesattigter Natriumchlorid-Losuwgsgbeen und Uber
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Filtration und Entfernen der Losuttgsi. Vak. konnte das
Rohprodukt aus 150 nm-Pentan umkristallisiert werden. Es blieben 0,18 g (0,8 mmol) weil3e

Kristalle als reines Produk21) zurlck.

Ausbeute 1 =6 % [Lit.: 84 %] 4

H3C\ 3

/C%Ol\l
0. H.cFH:
\ 2/
H,C—G2

1 +

7 N—O"
H3C\6 5/

HC—C
H.C

%

'H-NMR (500 MHz, CDG): & (ppm) = 1,09 (d,) = 6,88 Hz, 6 H/CHs), 1,50 (s, 3 H*CHj),
3,15 (m, 1 H°CHj), 4,31 (s, 6 H'CH,), 6,20 (d,J = 6,99 Hz, 1 H°CH).

13C-NMR (125 MHz, CDG): & (ppm) = 18,78 (2 C'CHs), 22,34 (1 C°CH), 25,93 (1 CCHj),
62,53 (1 C’C), 68,55 (3 C'CH,), 109,43 (1 C3C), 143,73 (1 C°CH).

2./13. Stufe — Synthese von 2-Methylpropyliden-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]-oct-4-yl)Nuokid
(21) — Reaktionsweg 2/38°

In einem 500ml-Zweihalskolben mit Trockenrohr wurden 9,00 g (51,4 mmol) Prid)kB,73
g (51,7 mmol) Isobutyraldehyd und 0,3 ml (5,2 mmol) Eisessig mit 100 ethjpether und 175
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ml Wasser zu einer zweiphasigen Suspension vereint, auf 0 °C gekuhingmdaib von 1 h
unter starkem Ruhren 14,46 g (221,1 mmol) Zink-Pulver (vermengt mit Spatelspitze
Kupfer(ll)sulfat) portionsweise zugegeben. Nach 15 h Rihren untesdamey Erwarmung auf
Raumtemperatur erfolgte die Zugabe von weiteren 0,3 ml (5,2 mmodsdigs und die
Fortfihrung der Reaktion fir 7 h bei Raumtemperatur. Die Suspensiorekidpet eine G4-
Fritte filtriert, die Phasen getrennt und der Ruckstand mit 3x #detthanol gewaschen werden.
Der Extraktion der vereinigten wassrigen Phasen mit 4x 150 nfildmethan folgte ein
Waschprozess der vereinigten organischen Phasen mit 2x 100 attighes Natriumchlorid-
Losung, deren Trocknung tUber Magnesiumsulfat und Entfernen der LostiegsnMak. Das
Rohprodukt wurde in reinem Essigsaureethylester saulenchromatographisclygeétsiblieben
3,62 g (16,8 mmol) weil3e Kristalle als Prod(&t) zurtick.

Ausbeute n=33% 4

Nicht identifizierbare Verunreinigungen enthalten. 27

'H-NMR (500 MHz, CDG): & (ppm) = 1,08 (d,J = 6,90 Hz, 6 H/CHs), 1,48 (s, 3 HCHy),
3,13 (m, 1 H°CHj), 4,30 (s, 6 H'CH,), 6,20 (d,J = 6,98 Hz, 1 HCH).

13C-NMR (125 MHz, CDG): & (ppm) = 18,77 (2 C'CHs), 22,33 (1 C°CH), 25,94 (1 CCHj),
62,54 (1 C2C), 68,53 (3 C'CH,), 109,43 (1 C3C), 143,90 (1 C°CH).

4. Stufe — Synthese von N-(2-Methyl-1-phenylpropyl)-N-(1-methyl-2,6,7-trioxde[c2]-

oct-4-yl)-aminN-oxyl (22) 1%

In einem 100ml-Dreihalskolben mit RuUckflusskihler und 2 Septen wurden unter
Argonatmosphére 1,47 g (6,8 mmol) Produ{@l) vorgelegt, in 10 ml trockenem
Tetrahydrofuran gel6st, auf 0 °C gekuhlt und innerhalb von 1 h 10 ml (18,0 remel)1,8 M
Phenylmagnesiumchlorid-L6ésung in Tetrahydrofuran langsam pdet Nach 15 h Rihren
unter langsamer Erwa&rmung auf Raumtemperatur erfolgte zumd8&eetler Reaktion die
Zugabe von 25 ml gesattigter Ammoniumchlorid-Lésung unter Eisbadkutibemgusgefallene
Niederschlag konnte mit 75 ml Wasser wieder aufgeldst, die orgpaniBbase mit 25 mi

Diethylether verdiinnt und von der wassrigen Phase getrennt wer@ewaBsrige Phase wurde
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mit 5x 50 ml Diethylether extrahiert, die vereinigten orgamscPhasen tGber Magnesiumsulfat
getrocknet und die Losungsmittel i. Vak. entfernt.

Das orangefarbene, 6lige Rohprodukt konnte in 30 ml Methanol geldst und m 1€0el-
Dreihalskolben, mit Gaseinleitungsrohr und 0,09 g (0,5 mmol) Kupfer(t§atkonohydrat
bestlickt, Uberfuhrt werden. Zur entstandenen griinen Suspension wurden hdrrabeiigen
Ammoniumhydroxid-L6ésung gegeben und durch die nun gelbe Mischung beité&aperatur
fur die Dauer von 4 h Luft geleitet. Nach dem Verdinnen der Reaitiscisung mit 30 ml
Methanol und anschlie3ender Filtration folgte die Extraktion der meieeheh Phase mit 5x
50 ml Dichlormethan, das Trocknen der vereinigten organischen PhlaseMagnesiumsulfat
und das Entfernen der Losungsmittel i. Vak. Die resultierenden geleststdife konnten
vereinigt, aus 100 ml Diethylether umkristallisiert und nach &emengen der Losung bei —18
°C gekunhlt werden. Der ausgefallene Feststoff wurde filtriertiudek. getrocknet. Es blieben

0,94 g (3,2 mmol) gelbes Pulver als reines Pro@&tzurick.

Ausbeute n=47% H,C,
C—0O
[ O cn
O MG/ 2
H,C—C
\
He ~ NTO
EA C16H22NO4; 292,35 g/mol H\C—CH
/ \
Element C[%] HI[%] N [%] H,C ] C//c—c\\c .
theoret. 6573 = 7,59 4,79 o=d
exp. 64,92 7,80 5,33 H H

5. Stufe — Synthese vhiR(2-Methyl-1-phenylpropyIN-(1-methyl-2,6,7-trioxa-bicyclo-[2.2.2]-
oct-4-yl)-O-(1-phenylethyl)-hydroxylamif23) — Reaktionsweg 5&°

In einem 50ml-Zweihalskolben mit Septum und Trockenrohr wurden 0,21 g (0¢ol) rRadikal
(22), 0,08 g (0,1 mmol) RR)-(-)-N,N-Bis-(3,5-ditert-butyl-salicyliden)-1,2-cyclohexan-
diaminomangan(lll)-chlorid (Jacobsen-Reagenz) und 0,07 g (0,7 mmol) 8tyg#legt und in
30 ml eines 1:1-Gemisches aus Ethanol und Toluol suspendiert. Nachpdden mit Argon fiir
5 min konnten unter Wasserbadkihlung 188 ul (1,0 mtedhButylperoxid und innerhalb von
5 min portionsweise 0,08 g (2,1 mmol) Natriumborhydrid zugegeben wer@em.Rdihren fur
12 h bei Raumtemperatur folgte das Entfernen der Losungsmittek.i. dés Aufschlammen des
Rohproduktes in 20 ml Dichlormethan und dessen Elution tber eine 3 cm disledge€lschicht
mit 50 ml Dichlormethan, gefolgt von 25 ml Methanol. Die Losungsmittetden i. Vak.

entfernt und das braune Rohprodukt einer Saulenchromatographie mit reidelorrethan
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(Diastereomer | + 1i R; = 0,56) unterworfen. Es blieben 0,05 g (0,1 mmol) weil3e Krisi2Be
zurtick. Das Produkt wurde bei —18 °C gelagert.

Ausbeute  n =14 % [Lit.: 62 %] E_H
H CH
1 \C:C/
H3C\2 / H
. HC—CH
Kein Produkt(23), nur Nebenprodukt enthalten. H 3 cH
5/, :C\ :
HQe 1
Cc—C
H H

Nebenprodukt'H-NMR (500 MHz, CDG): Isomer t & (ppm) = 1,02 (dJ = 6,53 Hz, 6 H,
'CHs), 2,80 (M, 2 H2CH), 7,00-7,61 (m, 10 H;°CHaon). Isomer It 3 (ppm) = 1,28 (dJ = 6,69
Hz, 6 H,’CHs), 2,94 (m, 2 H2CH), 7,00-7,61 (m, 10 H;*CHaron).

5. Stufe — Synthese vbNR(2-Methyl-1-phenylpropyIN-(1-methyl-2,6,7-trioxa-bicyclo-[2.2.2]-
oct-4-yl)-O-(1-phenylethyl)-hydroxylami(23) - Variante B

In einem 50ml-Dreihalskolben mit Septum und Trockenrohr wurden 0,20 g (Oor) iRadikal
(22), 0,35 g (3,4 mmol) Styrol und 0,79 g (3,4 mmol) Mangan(lll)-acetat- Dihydrgelegt, in

30 ml eines 1:1-Gemisches aus Ethanol und Toluol suspendiert und 5 mimgont gespult.
Unter Wasserbadkihlung konnte innerhalb von 10 min portionsweise 0,14 g (3,6 mmol)
Natriumborhydrid zugegeben, fur weitere 40 min gerthrt, das Reaktioiseedber eine G4-
Fritte filtriert und der Rickstand mit 2x 25 ml Dichlormethan gsshe@n werden. Dem
Waschprozess der vereinigten organischen Phasen mit 1x 25 miggesatatriumhydrogen-
carbonat-Losung und 1x 25 ml gesattigter Natriumchlorid-Lésungefaligt Rickextraktion der
wassrigen Phase mit 1x 50 ml Dichlormethan. Die vereinigtemmdseen Phasen wurden tber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert, die Losungsmittel ikVantfernt und das Rohprodukt in
75 ml eines 10:1-Gemisches aw$entan und Dichlormethan bei —78 °C umkristallisiert. Es

blieben 0,25 g (0,6 mmol) eines hellgelben Feststoffes als verunreinigtes R&Rjukiriick.
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Ausbeute  n =90 % [Lit. 88 %] 4
H3C\3
£
1 13
(@) HZ\C/CH2 CH3 E:E
\ \ 14715 \
H,C—C2 HC—C_~17CH
1 /12 N\ /
c—C
H.G N—O H H
3\6 5/
HC—CH
HC/7' \C—E
3 / \n10
HC/S Nen
\ /
C=C11
H H

'H-NMR (500 MHz, CDG): Diastereomer 15 (ppm) = 0,26 (d,J = 6,57 Hz, 6 H/CHs), 0,92
(d, J= 6,80 Hz, 6 H CHs), 1,38 (s, 3 H*CHs), 1,51 (m, 1 H°CHs), 1,55 (d,J = 6,63 Hz, 3 H,
3CHs), 2,84 (d,J = 10,99 Hz, 1 H>CH), 3,88-3,89 und 4,03 (m, 6 FCH,), 4,80 (q,J = 4,12
Hz, 1 H,*CH), 7,20-7,37 (m, 10 H**CHaiom + **'CHaron). Diastereomer & (ppm) = 0,55
(d, J = 6,49 Hz, 6 H'CHg), 1,22 (s, 3 H*CHs), 1,31 (d,J = 9,61 Hz, 6 H/ CHs), 1,62 (d,J =
6,70 Hz, 3 H!CHs), 2,25-2,36 (m, 1 HCHs), 2,97 (d,J = 10,98 Hz, 1 H°CH), 3,38-3,40 und
3,62-3,64 (m, 6 H'CH,), 4,80 (q,J = 4,12 Hz, 1 H’CH), 7,20-7,37 (m, 10 " 'CHaom + >
YCHaom). Starke Verunreinigungen enthalten.

3C.NMR (125 MHz, CDG): Diastereomer 13 (ppm) = 20,86 (2 C'CHs), 21,96 (2 C/ CHa),
22,63 (1 C,°CHs), 22,79 (1 C/*CHs), 31,30 (1 CPCH), 57,22 (1 CZC), 68,40 (3 CICH,),
73,77 (1 C°CH), 83,41 (1 C'’CH), 108,20 (1 C3C), 126,77; 127,48; 127,94; 128,14; 128,29:
130,30; 140,20 (12 &MCHarom + **'CHaon). Diastereomer 13 (ppm) = 21,05 (2 C'CHy),
21,72 (2 C,/CHs), 22,63 (1 CCHs), 22,79 (1 CCHs), 31,30 (1 CCH), 57,94 (1 C°C),
68,14 (3 C,'CH,), 73,96 (1 C°CH), 83,77 (1 CCH), 108,50 (1 C?C), 126,57; 127,32;
127,94; 128,14; 128,62; 130,30; 143,03 (13 BCHaom+ *** CHaron).

Die Umsetzung zum Produkf4) wurde aufgrund der starken Verunreinigungen und der

geringen Mengen nicht durchgefuhrt.

3.3 Synthese von Polymeren

Ausgehend von den Erfahrungen mit der freien radikalischen Polymeridati@mtsprechenden
Monomere und dem Chromophor werden Blockcopolymere aufgebaut, bei denefocin B
photovernetzbar ist, also ein Copolymer mit dem Chromophor darstellArdaderungen an
die Sensitivitdt der Blockcopolymere wird von wasserloslich +peratur-sensitiv auf pH-
sensitiv + temperatur-sensitiv. ausgeweitet. Dabei werden dierokamrt radikalischen
Methoden ATRP und NMRP mit der Makroinitiator-Technik angewendet. &uwerg die
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Darstellung der ATRP-Makroinitiatoren sowie kinetische Untersmgeo zur NMRP der

eigentlichen Polymersynthese voraus.

3.3.1 Freie radikalische Polymerisation

Durch  freie radikalische Polymerisation werden temperatuiitsens Poly-(N-
isopropylacrylamid)®® und pH- und temperatur-sensitive PaN/-dimethylaminoethyl-
methacrylat)-Copolymef@ mit variierendem Gehalt des entsprechenden Chromophors
dargestellt. Nachfolgend sind die allgemeinen Vorgehensweisegeféhft. Die genauen

Syntheseparameter sind in Tabellen zusammengestellt.

3.3.1.1 Poly--isopropylacrylamid)- Copolymet®&

AIBN, Dioxan
j\ j\ 70°C-7h Wm
+ _—
° )Ni ’

oj/i\(o o=\ _0
(25) (6) (26)

Abbildung 43: Darstellung der P(NIPAAmM-co-DMIAAM)-Copolymere (26)

Die entsprechenden Mengen an Monom@5), Chromophor (6) und Initiator a,a’-

Azoisobutyronitril wurden in einem 50ml-Einhalskolben vorgelegt, in 4@ @Dioxan gelost,
der Kolben mit einem Septum verschlossen und fir 30 min mit Argon ge$fadh 7 h
Reaktionszeit bei 70 °C erfolgte die Abkihlung auf Raumtemperatur usdrFaien der
Reaktionsloésung in 200 ml Diethylether (Losungsmittel-Fallungsikvigehaltnis = 1:5). Das
filtrierte und i. Vak. getrocknete Rohprodukt konnte in 20 ml THF gelést ungd0th ml

Diethylether (Losungsmittel-Féallungsmittel-Verhaltnis 1-10) umgefallt, erneut filtriert und

I. Vak. getrocknet werden. Es blieb ein weil3es Pulver als reines P{@@likurtck.
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Tabelle 2: Syntheseparameter der P(NIPAAneo-DMIAAM)- Copolymere (26 A-D)
Chr. NIPAAmM DMIAAM Polymer-
Ansatz (theoret)) (25) (©) AIBN Produkt | Ausbeute bezeichnung
5,029 - 78 mg
0 0
A 0mol% (44,4 mmol (0,48 mmol) 4,359 87 % PNIPAAID
2,049 83 mg 31 mg
2 mol% 9
B o0 (18,0 mmol) (0,37 mmol) (0,19 mmol) 1,589 75% | PNIPAA
2,05¢9 213 mg 33 mg
0, 0,
C 5 mol% (18,1 mmol) (0,96 mmol) (0,20 mmol) 1,589 70% | PNIPAAS
2,05¢g 445 mg 34 mg
0, 0,
D |10 mol% (18,1 mmol) (2,00 mmol) (0,21 mmol) 1469 59% | PNIPAAIO
'H-NMR (500 MHz, CDG): H, H,
C-H CH
1 2?’)”/(’6 7(?);
5 (ppm) = 0,8-1,4°CHs), 1,4-2,3 tCH, + °CH), 3,5-3,8 BN N
(°CH, + '°CH,), 3,8-4,2 {CH), 5,8-7,1 {NH + °NH). 4k w10
H.,C H CH, 29 "CH,
5 5 ,11
O~~~ \C§O
\
11,55C 11
H,C CH,

3.3.1.2 Poly4,N-Dimethylaminoethylmethacrylat)- Copolyméte

O 0] O OH O HO O OH
(27) (20) (28)
Abbildung 44: Darstellung der P(DMAEMA- co-DMIMA)- Copolymere (28)

AIBN, MEK
70°C-7h
—_—

N

Die entsprechenden Mengen an Monom@i7), Chromophor (10) und Initiator a,a’-
Azoisobutyronitril wurden in einem 100ml-Zweihalskolben mit Septum und Riggthler
vorgelegt, in 40 ml Ethylmethylketon geldst, 30 min mit Argon gespdt fir 7 h bei 70 °C
erhitzt. Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur erfolgte das FileReaktionslosung in 200
1:5). Rasgefallene Rohprodukt

setzte sich als zdhe Masse am Kolbenboden ab. Zur Vervollstandigu8gdimentation wurde

ml n-Pentan (L6sungsmittel-Fallungsmittel-Verhéaltnis
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die Mischung tber Nacht im Kihlschrank belassen. Durch Abdekanterdrbsungsmittel und
Trocknen i. Vak. konnte das Rohprodukt in 20 ml Ethylmethylketon gelést und in 160 m
Pentan (L6sungsmittel-Fallungsmittel-Verhaltnis = 1:8) umgevé@rden. Das Polymer setze
sich erneut ab, die L6sungsmittel wurden dekantiert, das Polymeremnig Dichlormethan
aufgenommen und das Loésungsmittel i. Vak. entfernt. Nach dem Trocknek. iblfeb ein

glasiger Feststoff als reines Prod(&8) zurtick.

Tabelle 3: Syntheseparameter der P(DMAEMAeo-DMIMA)- Copolymere (28 A-D)

Ansatz (thcez:ét.) DMAEMA DMIMAc | AIBN  Produkt  Ausbeute b:i?’cr;s:ng
A Omol% oo i;rlnlo? ” 033 ifm";% 2259 55% PDMAEMA
B 2mol% 154 ?rfnoo? (0,33 fmrziq) (0,16 imrg?) 1.07g  44% = PDMAEMAR
CSmol% g4 iw’?nsolg (0,801?ngmr28 (0,18 iqgmrg?) 1429 56%  PDMAEMA
D 10mol% ¢ i;ffo? (1,694?n0mr2|£; 0.18 iqgm";% 1799 65% PDMAEMAO

1. i 5
H-NMR (500 MHz, BO): i on, .
2+7 6 /6 HC /%
5 (ppm) = 0,65-1,35%{'CHs), 1,35-2,05 {*°CH,), 2,05- I I
2,45 PCHy), 2,45-2,8 {CH,), 3,8-4,2 {CH). 0" 0 0”70
°CH H,C8
- 2 27N
H,C2 9 CH,
H3C52/N\CH3 OQC\/N\/C;O
1O/C:C\10
H,C CH,

3.3.2 Polymerisation mittels “Atom Transfer Radical Polymerization”

Mit Hilfe der ATRP werden ausgehend von PEG-MakroinitiatSfelPEGb-PNIPAAM-
Blockcopolymeré'® '8 hergestellt. Es entstehen Polymere, die einen wasserlésliEl@BRck
und einen temperatur-sensitiven PNIPAAmM-Block besitzen. Die Copmoigation mit dem

Acrylamid-Chromophor innerhalb des NIPAAm-Blockes fiihrt zu photovernetzbaren Retyme
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3.3.2.1 Polyethylenoxid-Makroinitiatoren

Zur Herstellung der Polyethylenoxid-Makroinitiatoren werden monofanétisierte
Polyethylenglykole (PEG) verschiedener Molekulargewichte [558 18), 2000 (n = 45), 5000
(n = 113) g/mol) verwendet. Es kommen zum einen Brom-funktionalis(8@g und zum
anderen Chlor-funktionalisier(81) Makroinitiatoren zum Einsafz?

Synthese der Brom-funktionalisierten Polyethylenoxid-Makroinitiat(Bej***

/o\(\/\o/)ﬁ\/OH (29) PEG-OH
o
B’&BY , Toluol

TEA
0°C-25h
RT-16 h

/0\(\/\0%?\/0%& (30) PEG-Br
O

Abbildung 45: Darstellung der Brom-funktionalisiert en PEG-Makroinitiatoren (30)

Im Folgenden wird die allgemeine Vorgehensweise zur SynthesBrder-funktionalisierten
Makroinitiatoren(30) dargestellt, die genauen Einwaagen sind Tabelle 4 zu entnehmen.

In einem 250ml-Rundkolben wurde das Polyethylenglykol in Toluol geldst2@aml der
Lésung durch azeotrope Destillation entfernt, der Kolben mit eieptum verschlossen, im
Eisbad gekuhlt und unter Stickstoff- Atmosphére gesetzt. Die Zugabe vethylamin und
Bromisobutyrylbromid innerhalb von 2,5 h mittels Spritze erfolgte urteftiger Gas-
entwicklung. Nach 16 h Rihren bei Raumtemperatur konnte das hochviskose Rgektiscls
mit Aktivkohle versetzt, filtriert, die Losung i. Vak. eingeengt und.@fachen Uberschuss an
eisgekuhltem Diethylether gefallt werden, wobei sich eine hochwskRadymerphase bildete.
Dem Abdekantieren der Losungsmittel und anschlieBendem Trockné&todpsoduktes i. Vak.
folgte das Aufnehmen des Rickstandes in einer alkalisch wéasdrigeing (pH = 8-9) und
deren Extraktion mit 5x 100 ml Dichlormethan. Die vereinigten organischen Phasstgnwiber
Magnesiumsulfat getrocknet, das Losungsmittel i. Vak. entferndaadPolymer fir 48 h bei 50

°C getrocknet. Es blieb eine braunliche viskose Flussigkeit als reines P{@8iLgtriick.
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Tabelle 4: Reaktionsparameter der Synthese der Broffunktionalisiertem Makroinitiatoren (33)

PEGlZ PEG45 PEG]_]_g
PEG(29) 10,0 g (18 mmol) 10,0 g (5 mmol) 50,0 g(10 mmol)
TEA 3,68 g (36,4 mmol) 1,01 g (10 mmol) 2,78 ml (20 mmol
BIBB 8,77 9 (38,1 mmol) 2,30 g (10 mmol) 2,47 ml (20 mmol
Toluol 125 ml 125 mi 250 ml
Makroinitiator (30) 1159 11049 20,8 g
Ausbeute 77 % 79 % 41 %
'H-NMR (500 MHz, CDG):
'CH3 2*%CH, *CH, °CH, °CH, y Hsg gHS
3H (X - 4H) 2H  2H 6 H \F s 0.6 .
PEG,, 3,33| 3,54 (x=11) 3,54 4,28 1,89 H C C 370 4 ﬁ |C|: 7 “Br
PEGs 3,36 3,64 (x=44) 3,67 431 1,57 2.0
PEGys 3,37 3,63 (x=112)3,76 | 4,32 1,93

Synthese des Chlor-funktionalisierten Polyethylenoxid-Makroinitig8is***

i N
(o]
C')Kra , Toluol

TEA
0°C-25h
RT-16h

(29) PEG-OH

/O\(\/\o/)f\/OjH\d (31) PEG-CI
0

Abbildung 46: Darstellung des Chlor-funktionalisieten PEG-Makroinitiators (31)

In einem 250mI-Rundkolben wurden 10,0 g (5,0 mmol) REG125 ml Toluol gelést, ca. 20 ml

der L6sung durch azeotrope Destillation entfernt, der Kolben mit einem Seetsamlossen, im
Eisbad gekuhlt und unter Stickstoff-Atmosphare gesetzt. Die Zugabd ,0dng (10 mmol)
Triethylamin und 1,27 g (10 mmol) 2-Chlorpropionsaurechlorid mittels Spritze innerhalb von 2,5
h erfolgte unter heftiger Gasentwicklung. Nach 16 h Ruhren bei Raymatatar konnte das
hochviskose Reaktionsgemisch mit Aktivkohle versetzt, filtriert, disubg i. Vak. eingeengt

und in 10-fachen Uberschuss an eisgekiihltem Diethylether gefilitemewobei sich eine
hochviskose Polymerphase bildete. Dem Abdekantieren der Lésungsmdtanschlielendem
Trocknen des Rohproduktes i. Vak. folgte das Aufnehmen des Ruckstandaesrimlkalisch

8-9) und deren Extraktion mit 5x 100 ml Dicldthran. Die

vereinigten organischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrogéae dsungsmittel

wassrigen Loésung (pH =
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I. Vak. entfernt und das Polymer fur 48 h bei 50 °C getrocknet. Es blieben difieg
braunlichen, viskosen Flissigkeit als reines Pro(@&xzuriick.

Ausbeuten =72 %

'H-NMR (500 MHz, CDG): & (ppm) = 1,64 (3 H¥CHs), 3,32 (3 HCHs), 3,58 (178 H?*CHy),
3,61 (2 H,CH,), 4,27 (2 H>CH,), 4,38 (1 H,/CH).

3.3.2.2 PolyethylenoxithockPoly-(N-Isopropylacrylamidzo-Dimethylmaleinimid-

acrylamid)- Copolymeré"®

Bei der Synthese der Blockcopolyme(@2) wurden die Blocklange und der Chromophor-
Gehalt des P(NIPAAnco-DMIAAmM)-Blockes variiert. Ziel waren Blocke mit einem
Molekulargewicht von 20.000 g/mol mit 5 mol% Chromoplfdj bzw. 50.000 g/mol mit 2
mol% Chromophor(B). Im Folgenden wird die allgemeine Vorgehensweise dargesiadlt,

Einwaagen sind den entsprechenden Tabellen zu entnehmen.

\0/(/\/0\%\/\0)*& + Ogji + Oj/\HNH

(30) (25) N
n=12, 45,113 © ©

Methanol —

CuBr/Me ,Cyclam, (CuBr,)

50 °C -4 h (6)

O
@]
oA MW
0] NH O

Br
Yim
HN H
O O
(32) j:f
Abbildung 47: Darstellung der PEG,-block-P(NIPAAmM-co-DMIAAmM)- Copolymere (32) mit dem Brom-
Makroinitiator (30)
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In einem Zweihalskolben mit Septum und Dreiwegehahn wurden unter Argopaiinesder
Ligand 1,4,8,11-Tetraaza-1,4,8,11-tetramethylcyclotetradecanCidiam), Kupfer(l)bromid,
der Makroinitiator(30), die Monomerg25) und (6) und ggf. Kupfer(ll)bromid vorgelegt. Nach
drei Vakuum-Argon-Zyklen erfolgte die Zugabe des mit Argon begadgtethanols tber eine
Spritze. Der Reaktionskolben konnte mit Hilfe eines Argon-Ballesr iBthutzgasatmosphare
gehalten und fiir 4 h in einem vorgeheizten Olbad bei 50 °C belassen vizigletisung wurde

i. Vak. eingeengt, in die 10fache Menge an Diethylether gefd#ls ausgefallene Polymer
filtriert und mit viel n-Hexan gewaschen. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte durch Ldsen
in Chloroform und anschliel3endes Eluieren mit Chloroform utber eine Aluminidr$aule.
Nach dem Entfernen des Losungsmittels i. Vak. blieb ein farbldsstes Polymer als reines
Produkt(35) zurtck.

Tabelle 5: Reaktionsparameter der Synthese von PEGlock-P(NIPAAmM-co-DMIAAmM)- Copolymeren (32)
mit PEG,-Br (30)

PEG;>P(NIPAAM-co- | PEG;»-P(NIPAAM-co-
DMIAAM) A DMIAAM) B
PEG-Br (30) 0,25 g (0,45 mmol) 0,25 g (0,45 mmol)
NIPAAM (25) 4,84 g (42,75 mmol) 4,84 g (42,75 mmol)
DMIAAmM (6) 0,50 g (2,25 mmol) 0,18 g (0,8 mmol
Me,Cyclam 115,5 mg (0,45 mmol 15,5 mg (0,45 mmol)
Cu(l)Br 64,6 mg (0,45 mmol) 64,6 mg (0,45 mmol)
Cu(ll)Br, - -
Methanol 40 m 21 ml
Produkt(32) 4,59 3,79
Ausbeute 82 % 67 %

Tabelle 6: Reaktionsparameter der Synthese von PEGlock-P(NIPAAmM-co-DMIAAmM)- Copolymeren (32)

mit PEGs-Br (30)

PEGss P(NIPAAM- | PEGs- P(NIPAAM-  PEG,5- P(NIPAAM- | PEG4s- P(NIPAAM-
co-DMIAAmM) A co-DMIAAM) B co-DMIAAM) C co-DMIAAmM) D

PEG-Br(30) 0,49 (0,2 mmol) 0,49 (0,2mmol) 0,49 (0,2mmol) 0,49 (0,2 mmol
NIPAAmM (25) 2,15 g (19,0 mmol)2,15 g (19,0 mmol)4,30 g (38,0 mmol)4,30 g (38,0 mmol)
DMIAAmM (6) 0,22 g (1,0 mmol) 0,22 g (1,0 mmol) 0,22 g (1,0 mmol) 0,22 g (1,0 mmol
Me,Cyclam 51 mg (0,2 mmol) 51 mg (0,2 mmol) 51 mg (0,2 mmol) 51 mg (0,2 mmol
Cu()Br 29 mg (0,2 mmol)26 mg (0,18 mmol) 29 mg (0,2 mmol)26 mg (0,18 mmol
Cu(I)Br; - 5mg (0,02 mmol - 5mg (0,02 mmol
Methanol 10 m 10 ml 10 ml 10 mi
Produkt(32) 2049 15¢g 3,59 2,49
Ausbeute 80 % 60 % 80 % 55 %
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Tabelle 7: Reaktionsparameter der Synthese von PEGlock-P(NIPAAmM-co-DMIAAmM)- Copolymeren (32)

mit PEG,,5Br (30)

PEGi15 P(NIPAAM- | PEG;15 P(NIPAAM-
co-DMIAAmM) A co-DMIAAmM) B
PEG-Br(30) 1,0 g (0,2 mmol 1,0 g (0,2 mmol
NIPAAmM (25) 2,15 g (19,0 mmol) 4,43 g (39,2 mmol)
DMIAAmM (6) 0,22 mg (1,0 mmol) 0,18 g (0,8 mmol
Mes,Cyclam | 51,3 mg (0,2 mmol}b1,3 mg (0,2 mmol)
Cu(l)Br 28,7 mg (0,2 mmol)28,7 mg (0,2 mmol)
Cu(ll)Br, - -
Methanol 16 m 28 ml
Produkt(32) 1449 3,29
Ausbeute 40 % 58 %
8 8
H, H, H3C\ /CH3 H, H,
16 O Sotr e O S e

cs8
O%17"NH

HC oCH
14 Va \14 7 2
H,C 13 CH, HaG20

0% NH

OQC’N\C§O
2\ 221
/ 5 \

H,C “° CH,
23 23

'H-NMR (500 MHz, CDG): & (ppm) = 0,9-1,3 (6 H - X'CHs), 1,45-1,95 (2 H - x+y>"*%CH,),
1,88-1,97 (6 H - Y*CHs), 1,93 (6 H,8CHs), 1,95-2,7 (1 H - x+y*™°CH), 3,36 (3 H,'CHs),
3,62-3,64 (2 H - 2rt*"CH,), 3,98-3,99 (1 H - X*CH), 4,30 (2 HCH,), 6,11-6,36 (1 H - x+y,

1218R).
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3.3.2.3 Polyethylenoxithock-Poly-(N-1sopropylacrylamid)-Copolymet®

e+

(31)
DMF/H ,0 (25)
CuCl/Me,TREN
RT-4h
O
O Cl
O NH
(33)

Abbildung 48: Darstellung der PEG-block-P(NIPAAmM)- Copolymere (36) mit dem Chlor-Makroinitiator (34)

In einem 25ml-Zweihalskolben mit Septum und Argonball wurden unterorArgler
Makroinitiator (31) und das Monomer(25) vorgelegt, in 1 ml Wasser und 1,5 ml
Dimethylformamid gel6st und die Losung 30 min mit Argon gespultd&uReaktionslosung
erfolgte die Zugabe von 0,5 ml einer gesattigten und entgastgrRE8l-Losung (0,48 mmol
MesTREN und 0,48 mmol CuCl gel6st in 2 ml Wasser). Unter Schutzgasspimire wurde die
Reaktionsmischung bei Raumtemperatur gerihrt. Nach dem Entfemkdast@gsmittel i. Vak.
konnte das Polymer in THF aufgenommen und in den 10-fachen Uberschuss rgheiet
gefallt werden. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte durch Ldse@hioroform und
anschlieBendes Eluieren mit Chloroform tber eine Aluminiumoxid-S&utth Bem Entfernen

des Losungsmittels i. Vak. blieb ein farbloses, festes Polymer als reathskE36) zuriick.

Tabelle 8: Reaktionsparameter der Synthese von PEGlock-PNIPAAmM-Copolymeren (36)

PEG;s-PNIPAAM A PEG4sPNIPAAM B
PEG-CI(31) 0,48 g (0,24 mmol) 0,80 g (0,4 mmol
NIPAAmM (25) 1,49 g (13,2 mmol) 2,269 (20,0 mmol
MesTREN mg (0,48 mmol mg (0,48 mmol
Cu(DCl 47,5 mg (0,48 mmol) 47,5 mg (0,48 mmol)
Reaktionszeit 1h 4 h
Produkt(33) 204g 15¢g
Ausbeute 90 % 40 %
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3.3.3 Polymerisation mittels ,Nitroxide-Mediated Radical Polymerizaton*

Die NMRP wird genutzt, um Blockcopolymere mit einer pH-sensiti@8VP) und einer
temperatur-sensitiven Komponente (PNIPAAmM- bzw. PDMAEMA) her#leste Ausgehend
von kinetischen Untersuchungen unter verschiedenen Reaktionsbedingungen wegtdstz
definierte P2VP-Makroinitiatoren synthetisiert. Deren UmsetaaitgNIPAAM und DMIAAmM

fuhrt zu multi-sensitiven und photovernetzbaren Blockcopolymeren.

3.3.3.1 Kinetische Untersuchungen

Die Darstellung von Blockcopolymeren mittels NMRP erfordert dimtl@ese definierter
Homopolymere, die als Makroinitiatoren eingesetzt werden. Die koheti€harakterisierung
der Polymerisation ist dabei Voraussetzung, um die Reaktion zu kmméwoll Der InitiatorSt-
TIPNO (17) wird auf seine Eignung als Initiator fir die NMRP verschiededenomere
untersucht. Dabei kommen die Monomere NIPAAZB), N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat
(27) und 2-Vinylpyridin(34) zum Einsatz. Unter der Variation der Reaktionstemperatur kbnnen

verschiedene kinetische Untersuchungen durchgefiihrt werden.
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Abbildung 49: Kinetik zur NMRP verschiedener Monomee mit dem Initiator (17)

Die beschriebene allgemeine Vorgehensweise qilt fur allei donomere. Genaue
Reaktionsparameter sind den folgenden Tabellen zu entnehmen.

In einem 25ml-Zweihalskolben mit Septum und Argonpolster wurden das Monater
Initiator (17) und das freie Radikaf16) eingewogen und der Kolben mit einem befillten
Argonball mit Dreiwegehahn verschlossen. Der Reaktionskolben konnte idfeel=Auftau-
Zyklen unterzogen, abschlieRend mit Argon gefiillt und in ein vorgebe@tead getaucht
werden. Fir die Reaktion in Losung folgte nach dem Erwarmen deangdgimittels
Diphenylether auf 40 °C und dessen Begasen mit Argon fir 30 min dafiliteerin den
Reaktionskolben mittels Spritze. Nach weiteren 5 min unter Argongpllmmte der Kolben in
das vorgeheizte Olbad getaucht werden.

Nach definierten Zeiten erfolgte eine Probenentnahme von je 0,2 rdeb&olymerisation in
Substanz und je 0,4 ml bei der Polymerisation in Losung, die sofoflissigem Stickstoff
gekiihlt wurden. Die Halfte der Probe diente zur Aufnahme étid$MR-Spektrums und die
andere Halfte wurde in das entsprechende Fallungsmittel gdd@$ ausgefallene Polymer
wurde filtriert bzw. dekantiert, i. Vak. getrocknet, umgefallt, atnéltriert/dekantiert und
i. Vak. getrocknet. Die erhaltenen Proben konnten mittél-NMR-Spektroskopie
(Umsatzbestimmung) und GPC (Molekulargewicht und Polydispersitat) chasadttererden.
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Das MonomeN-Isopropylacrylamid

Die Kinetik der Polymerisation des Monomers NIPAAm (25) wird @sling mit Diphenylether
als Losungsmittel bei zwei verschiedenen Temperaturen (110 °C, 138uf&)gefihrt. Das
Initiator-Monomer-Verhaltnis betragt 1:100.

Tabelle 9: Reaktionsparameter der kinetischen Untesuchung zur NMRP von NIPAAm (25)

A B
Temperatur 110 °C 130 °C
NIPAAmM (25) 3,398 g (30,0 mmol) 3,395 g (30,0 mmol)
Initiator (17) 102 mg (0,3 mmol) 101 mg (0,3 mmol
Radikal (16) 3 mg (0,01 mmal) 3 mg (0,01 mmol
Diphenylether 12 ml 12 ml
Probennahme 0,1,2,4,6,8,12,70h1, 2,4,6, 8,12, 24 h

Das Monomer 2-Dimethylaminoethylmethacrylat

Die Polymerisation von DMAEMAZ27) wird in Substanz bei zwei verschiedenen Temperaturen

(110 °C, 130 °C) vorgenommen. Das Initiator-Monomer-Verhaltnis betragt 1:100.

Tabelle 10: Reaktionsparameter der kinetischen Untsuchung zur NMRP von DMAEMA (27)

A B
Temperatur 110 °C 130 °C
DMAEMA (27) | 4,720 g (30,0 mmol) 4,729 g (30,0 mmol)
Initiator (17) 99 mg (0,3 mmol) 101 mg (0,3 mmol
Radikal (16) 16 mg (0,07 mmal) 5 mg (0,02 mmol
Probennahme 0,1,2,4,6,8,2410,1, 2,4,6, 8,10,24 h

Das Monomer 2-Vinylpyridin

Das Monomer 2-Vinylpyridin(34) wird in Substanz polymerisieft! Die Polymerisation in
Abhangigkeit von der Zeit erfolgt bei drei verschiedenen Tempera(@0 °C, 110 °C, 130 °C)
unter Zusatz von Acetanhydrdf Das Initiator-Monomer-Verhaltnis betragt 1:140.

Tabelle 11: Reaktionsparameter der kinetischen Untsuchung zur NMRP von 2VP (39)

A B C
Temperatur 90 °C 110 °C 130 °C
Acetanhydrid 100 pl 100 pl 100 pl
Probennahme 0,1,2,4,6,8,12, 2401, 2,4,6,8,12,2410,1, 2,4,6, 8,12, 24 h
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3.3.3.2 Homopolymerisation durch “Nitroxide-Mediated Radical Polymeoizati

Anhand der kinetischen Untersuchungen werden die optimalen Bedinguagen
Homopolymerisation der entsprechenden Monomere verwendet. Diesidditge Polymere

werden spater als Makroinitiatoren in der Blockcopolymersynthese eingese

Poly-(2-Vinylpyridin)

Im Fall des Monomers 2VP werden Polymere mit zwei untersatieoi Molekulargewichten
(550 g/mol, 2.000 g/mol) bei einer Temperatur von 110 °C unter Zusatz voanAgdtid in
Substanz hergestellt.

~ 0O

Ac,0,110°C,24h \ N=0
+ AN o, . > / ( n
. als
(17) (34) (38) X

Abbildung 50: Homopolymerisation von 2-Vinylpyridin (34) mit dem Initiator (17) durch NMRP

Im Folgenden ist die allgemeine Vorgehensweise beschrieben.ealdihsparameter sind der
Tabelle 12 zu entnehmen.

In einem 10ml-Schlenkkolben mit Dreiwegehahn und Argon-Ball wurdemndetor (17), das
Monomer(34) und Essigséureanhydrid vorgelegt, drei Einfrier-Auftau-Zyklenrwaoen und
unter Argon-Atmosphare gesetzt. Die Reaktionslosung konnte in eineld@Ad€C vorgeheizten
Olbad bis zum vollstandigen Erstarren belassen werden. Nach dem Abkifblgte das Losen

in Tetrahydrofuran und Fallen in den 10fachen UberscimiBgntan. Durch zweimaliges
Umfallen aus THF im-Pentan konnte das Produkt gereinigt und i. Vak. getrocknet werden. Es

blieb ein hellbraunes Pulver als reines Produkt zuriick.

Tabelle 12: Reaktionsparameter der Synthese von P2/38) mit dem Initiator (17) durch NMRP

P2VP 550 — (40-A)  P2VP 2.000 (40-B
Initiator (17) 425,3 mg (1,3 mmal)245,7 mg (0,8 mmol)
2-Vinylpyridin (34) 0,749 g (7,1 mmol) 1,501 g (14,3 mmol)
Essigsaureanhydrid 100 pl 100 pl
Zeit 24 h 21h
Polymer (38) 0,34 g 1,059
Ausbeute 29 % 60 %
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3.3.3.3 Blockcopolymerisation durch “Nitroxide-mediated Radical Polymerization”

Mit Hilfe der Makroinitiator-Technik der NMRP werden mit deargestellten Homopolymeren
Blockcopolymere aufgebaut. Es entstehen Polymere, die einen pHwvasn8itock (P2VP) und
einen temperatur-sensitiven Block (PNIPAAmM) besitzen und so etudti-sensitives

Loslichkeitsverhalten zeigen.

Poly-(2-Vinylpyridin)-block- Poly-(N-Isopropylacrylamidec-Dimethylmaleinimid-acrylamid)

Die dargestellten P2VP-Homopolymei@8) werden als Makroinitiatoren eingesetzt, um
Blockcopolymere mit NIPAAN{25) und dem Chromophor DMIAAr(6) bilden zu kdnnen.

(>\NH+(>\NH + ‘(N—O X
e

2\
|
NN
o=_N\_o
(25) . (38)
(6) .

>_b , DMF
125°C-48h

(39)
Abbildung 51: Blockcopolymerisation von Poly-(2-Virylpyridin) (38) mit N-Isopropylacrylamid (25) und
Dimethylmaleinimidethylacrylamid (6) durch NMRP

Im Folgenden ist die allgemeine Vorgehensweise zur SynttersBolymerg39) beschrieben.
Die Reaktionsparameter der Synthesen sind Tabelle 13 zu entnehmen.

In einem 10ml-Schlenkkolben mit Dreiwegehahn und Argonball wurden dieroéiator (38),
die Monomerg25) und(6) und das Radikgll6) eingewogen, in Dimethylformamid geldst, drei
Einfrier-Auftau-Zyklen unterworfen, anschlie3end unter Argon-Schutzspivére gesetzt und
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fir 48 h in ein auf 135 °C vorgeheiztes Olbad getaucht. Nach BeendiguRgaktion konnte
mit flissigem Stickstoff abgekuhlt und die hochviskose Reaktionsmiscimubgchlormethan
gelost werden. Dabei blieb teilweise ein unléslicher Rickstand zuNm&h Entfernen der
Losungsmittel i. Vak. erfolgte das erneute Losen in Dichlormetharfahen in den 10-fachen
Uberschuss an Diethylether. Der Filtration des ausgefallenggmB und anschlieRendem
Trocknen i. Vak. folgte das Umfallen aus Tetrahydrofuran in Diethgk. Das getrocknete
Produkt wurde in Tetrahydrofuran gelost und fur 4 d einer Dialyseaagen, um unreaktiven
Makroinitiator zu entfernen. Die Polymerldsung konnte in Diethylettedéllty das Polymer

filtriert und i. Vak. getrocknet werden. Es blieb ein hellbraunes Pulver als Pii@)kurtck.

Tabelle 13: Reaktionsparameter der Synthese von P2-P(NIPAAM-co-DMIAAmM)-Blockcopolymeren (39)

Polymer P2VP-block- P2VP-block- P2VP-block-
P(NIPAAM-co- P(NIPAAM-co- P(NIPAAM-co-
DMIAAM) DMIAAM) DMIAAM)
(39-A) (39-B) (39-C)
Makroinitiator (38) A 0,052 g A 0,029 g B 0,209 g
(0,04 mmol (0,02 mmol (0,09 mmol
NIPAAmM (25) 4,317 g (38,2 mmol) 2,187 g (19,3 mmol) 4,808 g (42,5 mmol)
DMIAAmM (6) 0,444 g (2,0 mmol) 0,223 g (1,0 mmol) 0,497 (2,2 mmol
Radikal(16) 13 mg (0,06 mmol 4 mg (0,02 mmol 5 mg (0,02 mmol
DMF 4,6 ml 2,3 ml 52ml
Vergelung ja nein nein
Polymer vor Dialyse* 0,89 g 0,84 g 4,59 g
Polymer nach Dialyse* 0,719 0,54 ¢ 3,24 ¢
Ausbeute 15 % 22 % 59 %

* Dialyse in THF mit Spectra/Por MembraiyWCO: 6-8.000 g/mol

3.4 Schichtpraparation und -charakterisierung

Die Quelleigenschaften der vernetzten Polymere sollen in dinnech&shimit der SPR-
Spektroskopie charakterisiert werden. Dafir ist es notwendig, homdeeymerfiime zu
erhalten. Die Schichtpraparation ist auf die SPR-SpektroskopietamgesDie Art und Grolie
des Substrates, sowie das verwendete Metall und die SchichtdickBolgererfilme sind auf
die Anwendung der SPR-Spektroskopie zurtickzufihren.

Fur die SPR-Messungen werden Substrate der GroRR3e 2,54 cm x 3,81 cyb()l verwendet,
die aus dem Spezialglas LaSFN9 bestehen. LaSFN9 hat fur Gdasheihen Brechungsindex (n
= 1.8449), der die SPR-Messungen uber den erforderlichen grol3en Winkélbgr@ie0
°Theta) ermdglicht. Die Glaser werden von der FaLudA OpTiKk GmbH, Jena bezogen.
Organische Verunreinigungen konnen durch die Reinigung der Substrafghanitol beseitigt
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werden. Lasst sich das Gold bei bereits verwendeten Tragerrvoilsiéindig entfernen, werden
diese Trager mit einer Kaliumiodid-lod-Mischung behandelt. DiecBiektung der gereinigten
und getrockneten Glaser mit einer 45 nm dicken Schicht aus GeEUE3A Feingold 99.999)
erfolgt in einer Bedampfungsanlage (FaalM & ScHwmIDT, Modell B30.3-T). Die so erhaltenen
Goldschichten werden zunéchst mit dem SPR-Spektrometer vermégisdelbereich 18 — 36
°Theta), um die genauen Parameter der Goldschicht zu ermittaleing Haftung der Polymere
auf den Goldsubstraten zu gewahrleisten, werden diese fiir 24 h i i€’ molaren Lésung
des Haftvermittlerg13) in Ethanol belassen. Die Optimierung des Adsorptionsprozesses des
Haftvermittlers an Goldoberflachen wurde im Rahmen der Disgertavon Dr. Pradeep
Pareek’® am hiesigen Institut durchgefiihrt. Nach Beendigung der Adsorptiodewedie
Substrate mit Ethanol gespdult, unter Argon getrocknet und erneut miSé&rSpektrometer
vermessen.

Da alle vermessenen Polymere auf PNIPAAM-Copolymeren basweeeden die Filme aus
Cyclohexanon als Losungsmittel prapariert. Die Konzentration deunigém betragt i.a. 7,5
wt%, wobei pro 100 mg Polymer 2 mg Thioxanthon als Sensibilisatorsetrjenverden. Die
bereits vorbereiteten Polymerldsungen werden direkt im AnschlusdiearHaftvermittler-
Adsorption durch Rotationsbeschichtung (Spin CoateecBLTY COATING SYSTEMS, INC.;
Model P 6700) auf die Substrate aufgebracht. Der ,Spin-Coating’eBsoZolgt einem
festgelegten Programm, bei dem mindestens 1 ml einer solchemd.@uf das Substrat

aufgebracht wird.

3250

Filmbildung

3000+
. / | 250rpm/30s Auftragen der Losung

2750- L

zso-A”f”ﬂ/ 3000 rpm/180s  Filmbildung

0

A\}
\

Drehzahl [rpm]

T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 190 200 210 220 230
Zeit [s]

Abbildung 52: festgelegtes Programm bei der Rotatimsbeschichtung

Die diunnen Schichten werden fur 5 min i. Vak. getrocknet und fir 1 h Yhititht bestrahlt.
Als Lichtquelle dient eine Lampe der Firmaiko (Modell: LPS0210-U) ausgestattet mit einer
100W-Quecksilber-Dampfdrucklampe (Faskam 100W/2). Um die Bestrahlung mit hoher
energetischem UV-Licht zu verhindern, wird ein Filter verwendet;, nur Strahlung der

Wellenlange\ > 340 nm durchlasst.
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Die so erhaltenen Polymerschichten werden vermessen, um Aussagan did
Trockenschichtdicke treffen zu kdnnen. Alle Messungen im trockenenndu@leh. gemessen
gegen Luft) weisen den gesamten Winkelbereich von 18 — 90 °Theta auf. Um die Vernetzung d
Polymerschicht zu tberprifen, werden die Substrate fir mindestemsdetonisiertem Wasser
eingelegt, um nicht vernetzte Bestandteile zu extrahieren. Nachrdcknung der Schicht wird
diese erneut vermessen. Mit Hilfe dieser Messung kann festgestetden, ob die
Vernetzungsreaktion zu einem Gel gefuhrt hat. Findet keine ausreictienustzung statt, wird
wahrend der Extraktion das Polymer vollstandig abgeldst.

Die so vorbehandelten und vermessenen Polymerschichten werden uatiidem Messungen
gegen ein wassriges Medium unterzogen. Der Winkelbereich der&pe&kin allen Aufnahmen
gegen Wasser liegt zwischen 40 — 90 °Theta. Fur die Quellungsmess wird eine
Durchflusszelle verwendet, durch die das Medium stetig gepumputewedtann (Pumpe: Fa.
ISMATEC SA LABORTECHNIK, Modell: ISM321A Pumprate: 15 ml/min). Das Vorratsgefald ist
temperierbar, was eine temperatur-abhangige Messung zwisché@ 1md 60 °C in der
Messzelle erlaubt. Die Temperatur kann mit Hilfe eines im deufbau integrierten
Thermometers (Fa. &EISINGER ELECTRONIG Digithalthermometer GTH175/Ptdirekt in der

Messzelle gemessen werden.

Temp eraturregler

’

8
%
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Abbildung 53: Aufbau der Temperiereinheit (links) und der Messzelle (rechts) fur die Quellungsmessunge

Temperatur-abhéngige Messungen werden kontinuierlich durchgefuhrt, d. hchewislen
einzelnen Temperaturschritten wird das Wasser nicht gewechBelt. pH-abhangigen
Messungen wird jede Losung nach der Messung aus der Zelle gepunaiptliese mit
deionisiertem Wasser gespilt.

Wird ein aul3erer Parameter des Mediums (z. B. die Tempensstihdert, wird vor jeder

winkelabhangigen Aufnahme eine Kinetik-Messung an einem fesiakel\durchgefiihrt, um
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die Entwicklung der Quellung zu verfolgen. Der verwendete Winkeltstidbei den
Wendepunkt der linken Flanke des Minimums des vorhergehenden Spektrums siah da

diesem Punkt eine Anderung des Spektrums am starksten auswirkt [Abbildung 54(a)].

() (b)
fffffffff Spektrum
3 —T1 0.71
— T2 p—
A 5 ool
\// \ ..... | 06
\ .......... §
c 0.5
E Al (max) , Q
W/ 3 04
N By Ny
Wendepunkt \ / )
\y:': 02 T T T T A T T T T
‘ A ‘ ‘ ‘ ‘ - 0 10 20 30 500 1000 1500 2000 2500
- o Zeit [seK]

Abbildung 54: Kinetik-Messung: (a) Bestimmung des Wikels und (b) Messkurve

Stellt sich wahrend der Kinetik-Messung ein konstanter Wertifireflektierte Intensitat ein,
kann davon ausgegangen werden, dass sich das Gel im Gleichgesfictietound somit eine
winkelabhangige Messung unter konstanten Bedingungen durchgefihrhvkarde[Abbildung
54 (b)]. In der Regel kann dies nach ca. 15 min erreicht werden.

Die aufgenommenen SPR-Spektren werden mit Hilfe des PrograMrsPALL 2.10 bzgl. der
Schichtdicke und dem Brechungsindex ausgewertet. Die Paramei@polidischicht liegen den
anfangs gemessenen Spektren zugrunde. Aus den erhaltenen Brechwgyskadic die
Polymerfraktion des Gels berechnet werden. Dafir muss der Zusdnange zwischen
Polymerkonzentration und Brechungsindex der Polymerlésung bekannt $elPNFPAAM ist
eine solche Beziehung in der Literatur beschriébederen Verlauf mit eigenen Messungen
bestétigt werden konnte.
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Abbildung 55: Linearer Zusammenhang von Polymerfrakion @, und Brechungsindex n wassriger
PNIPAAm-Losunger?*’

Mit diesen Angaben kann Uber die Polymerfraktion der Volumenquellteys@ als

Reziprokwert bestimmt werden. Das Quellverhaltnis, @idjibt sich aus dem Quotienten der

Schichtdicke mit der zuvor gemessenen Trockenschichtdicke. Dieaguftg von Qbzw. d/d

Uber den gemessenen Parameter ergibt die charakteristischen Quellkurven.

Fur die ellipsometrischen Messungen (Ellipsom&téd, Fa. J.A. WooLLAam Co. INc., Lincoln,
USA) wurden Silizium-Wafer mit einer ~ 80 nm dicken Gold-Schicht bedamaptl der
Polymerfilm wie oben beschrieben prapariert. Vor den Quellungsuctaungen im
Temperaturbereich von 20 °C bis 45 °C erfolgte die Bestimmung dekéimechichtdicke. Die
Temperatur des Wassers wurde in 1 K-Schritten erhoht und vor jezksull fir 10 min bei
konstanter Temperatur gehalten. Um das Auftreten einer ldgstebei der Quellung zu
untersuchen, wurden zwei Temperaturzyklen (Aufheizen — AbkUhlen) aufgesgr@amDer
Auswertung der Messung lag ein optisches Schicht-Modell, ausgehen8ikbiom-Wafer mit
Oxid-Schicht, der Gold-Schicht, dem Polymerfilm und dem umgebenden Wasser zugrunde.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1 Synthese von niedermolekularen Verbindungen

Die Synthesen der niedermolekularen Verbindungen (wie im KapRglb@&schrieben, sollen
nun bzgl. ihrer Reproduzierbarkeit der Literaturangaben, Ausbeuten, Redi&iten und
besonders aufgetretener Schwierigkeiten diskutiert werden. Wurderschieglene

Reaktionswege fur einen Schritt durchgefiihrt, wird eine Wertung der Varianggneonmen.

4.1.1 Chromophore

Fir die Moglichkeit einer spateren photochemischen Vernetzung von Petymaeigrund ihrer
UV-aktiven Gruppen werden verschiedene Chromophore benétigt, die als Coerenandie
Polymere einpolymerisiert werden. Um eine statistische Mantgeund einen mdoglichst idealen
Einbau in die Polymere zu erreichen, werden die polymerisieriézngrpen an die verwendeten
Monomere angepasst. Deshalb wurden Acrylamid-, Acrylat- und Mgtha€hromophore
hergestellt.

Der Dimethylmaleinimidethylacrylamid-Chromophor

Die Synthese des DMIAAm erfolgte in vier Stufen. Die eingeitbchutzreaktion einer Amino-
Funktion (Stufe 1, Produk®)) und die anschlieRende Einfuhrung der DMI-Gruppe (Stufe 2,
Produkt (3)) zur Herstellung des Acrylamid-Chromophdf wurden analog der Literafii?
durchgefihrt. Beide Synthesewege fuhrten zu hohen, mit der Literagleicebaren Ausbeuten
und reinen Produkten. Die Versuche sind problemlos im gréReren Mal3sthbufilincen, ohne
Verluste in der Ausbeute hinnehmen zu muissen.

In der Literatur wird das Abspalten der Boc-Schutzgruppe mife Hion Trifluoressigsaure
beschrieben®® Diese Methode filhrte nur zu unzureichenden Ausbeuten von max. 38 %,
wogegen in der Literatur Werte > 92 % angegeben werden. Pratidem erweist sich dabei
nicht das Abspalten der Schutzgruppe, da im NMR-Spektrum keine Bgpp&rmehr
nachgewiesen werden kann, sondern die Neutralisation des gebildefeBSalzes und die
Extraktion des freien Amins aus der Losung. Widerspriche ergetberda das NMR-Spektrum
ein sauberes Produkt zeigt, das ca. 10 % Diethylamin enthalt?*dANMR-Spektrum sind
weiterhin Spuren der Trifluoressigsaure nachweisbar, was dara@ndeiinnte, dass sich ein
Salz aus TFA und DEA gebildet hat. Der Vergleich der Elemans#dyse des Produktes mit den

Theorie-Werten zeigt, dass starke Abweichungen zwischen den tbeneat Anteilen im freien
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Amin und den experimentellen Werten auftreten. Die errechnetete g ein aquimolares
TFA-Salz der 3. Stufe stimmen dagegen sehr gut mit den expegitearidaten tberein. Daraus
lasst sich schliel3en, dass das TFA-Salz der 3. Stufe nicht reeeittaverden konnte. Auffallend
sind die kontroversen Aussagen der Analysen-Methoden, da mittels NM@®dSepie kein
agimolares Verhéltnis der Komponenten nachgewiesen werden konnte.uklfglieser
widersprichlichen Aussagen und der niedrigen Ausbeuten besonders afferegr

VersuchsmaRstab wurde ein Syntheseweg alternativ zur Literatur nasthed?*® gesucht.

(@]
H_N Boc,0, >L
? \/\NHZ Dioxan,™ OJ\N/\/NHZ @)
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O
>L JJ\ /\/N \ (3)
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2) DEA, H,0; RT-255h RT - 20h
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N (4) N (5)
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j\ >
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Abbildung 56: Darstellung des DMIAAmM-Chromophors (6)

Die neue Syntheseroute verlief Uber das Abspalten der SchutzgrupSalnsaure (HCI) als
saure Komponente. Diese Reaktion verlauft nahezu quantitativ und zeiidimeh s/ergleich
zur Umsetzung mit TFA durch eine einfache Aufarbeitung aus. ®aststandene Hydrochlorid
des freien Amins zeigt aufgrund der Protonierung eine schledhghkclhkeit in organischen
Solventien. Durch die Verwendung von HCI als Abspaltungsreagenznfaatei sich die
Struktur des Gegenions vom Triflat zum Chlorid, was die Analytik miésk vereinfacht.

Grof3tes Problem der Abspaltung mit TFA war die nur mangelndel&xin des Produktes nach
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der Neutralisation. Der entscheidende Vorteil des neuen Reaktiorssy3R]est die Tatsache,
dass auf die Neutralisation verzichtet werden kann, wodurch hohe Aaislbbe@0 % auch im
groBeren Malistab erreicht werden konnten. NMR-Spektroskopie und Eleanahtse
bestétigen die Struktur und Reinheit des Produl&es

Fir die Umsetzung des freien Amin@) mit Acryloylchlorid unter Verwendung von
Natriumcarbonat als anorganische Base (Reaktionsweg [4A]) iwirder Literatut®® eine
Ausbeute von nur 38 % angegeben. Grol3er Nachteil der Reaktion mit demesubrga Base ist
die geringe Loslichkeit in organischen Losungsmitteln. Die Effdktivder Base ist gegentber
dem l6slichen TEA verschlechtert. Es besteht die Mdglichkeit, diasisei werdende Salzsdure
nicht schnell genug von der Base abgefangen wird und mit noch vorhandemeneagiert,
aber nicht die Fahigkeit besitzt, das Amin fur eine Weiterreaktnit Acryloylchlorid wieder
freizusetzen. Da im Experiment mit 37 % die Literaturausbeatezu erreicht wurde, ist auf
diesem Reaktionsweg eine weitere Optimierung nicht zu erwarten.

Die Umsetzung mit Hilfe von DCC/DMAP (Reaktionsweg [4B]) fiéhebenfalls nur zu einer
Ausbeute von 53 %. Das grofdte Problem dieser Variante liegt ineileigég des Produktes.
Es kann stets nur verunreinigtes Prod(@terhalten werden, das noch DCC, Acrylsaure und
Edukt(4) enthalt.

Auf Grund des schlechten Loslichkeitsverhaltens kann das Hydroclifrider Reaktion nur
Uber eine Suspension zuganglich gemacht werden. Das anfangs zegé&#z fuhrt zur
Deprotonierung des Hydrochlorids und dient als Fanger der dabeidrdenden Salzsaure. Da
bei der Reaktion des Amins mit Acryloylchlorid erneut HCI fesigtzt wird, muss das TEA
mindestens im zweifachen Uberschuss eingesetzt werden. Das entstemenaigium-Salz fallt
aus der Losung aus und kann einfach abgetrennt werden. Die fuedktioRsverlauf storende
Salzsaure wird somit dem System entzogen und kann keine unerwinschenrddktionen
eingehen. Das entstehende ProdBkigeht dagegen in Losung, was die Aufarbeitung erheblich
erleichtert.

Ausgehend von der Literaturvorschrift nasbn WERNEY” wurden verschiedene Bedingungen,
wie das Losungsmittel und die Aufarbeitung, variiert, um eine opgiAapassung zu finden.
Reaktionsweg [4C] folgte dabei exakt der Literatur, fihrte aberzoutl % Ausbeute. Die
Auswertung der NMR-Spektren lasst darauf schlieRen, dass dasocHlaid (5) nicht
vollstandig abgetrennt werden konnte. Wahrend der Aufarbeitung fiellass sich die wassrige
Phase beim Waschen mit 0,5 M Natronlauge kréftig gelb farbte.Adadukt scheint sich in
Kontakt mit Natronlauge zu zersetzen, was die geringe Ausbeute erklart.

Deshalb wurde bei Reaktionsweg [4D] die verdinnte Natronlauge gegskttigte
Natriumhydrogencarbonat- Lésung ausgetauscht. Auferdem wurde eagnpdxodukt
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Triethylamin-Hydrochlorid durch Filtration abgetrennt und das LOsunggmiitHF i. Vak.
entfernt. NMR-Untersuchungen haben bestéatigt, dass es sich béltderten Niederschlag um
reines Triethylamin-Hydrochlorid ohne Spuren von weiteren Reaktanden Ridelukten
handelt. Dadurch konnte die Menge an Dichlormethan, das zum Auflésen degivelktes
Triethylamin-Hydrochlorid benétigt wird, verringert werden, wasdmelers im Hinblick auf die
Durchfihrung der Reaktion im groRen Mal3stab ein entscheidender Vairtéilfgrund dieser
Anderungen konnte eine akzeptable Ausbeute von 66 % erreicht werden. Zillledas
Produkt rein, ohne Verunreinigungen durch die Vorstufen oder Reaktionspartner, an.

Der Versuch, die Reaktion in Dichlormethan als Losungsmittel dufitheen (Reaktionsweg
[4E]), fuhrte nicht zu einer weiteren Erhdhung der Ausbeute. Da ddprédukt nahezu
vollstandig in Wasser |6slich ist, kann die Umsetzung nur unzureichéidtesein, da nur die
Edukte, aber nicht das Produkt in Wasser |6slich sind. Die gerindeeAigsvon 11 % bestéatigt
das.

Fir die Umsetzung des Hydrochlori@y zum Acrylamid(6) hat sich der Reaktionsweg [4D] als

geeignet erwiesen. Das Produkt fallt rein und in guten Ausbeuten an.

Tabelle 14: Zusammenstellung der Ausbeuten zur Syhese des DMIAAmM-Chromophors (6)

Ausbeute
Amin Amin Hydrochlorid
(Literatur) (exp.) (exp.)
1. Stufe 89 % 89 % 89 %
2.Stufe 98 % 91 % 91 %
3. Stufe 92 % 38 % 94 %
4. Stufe 38 % 37 % 66 %
gesamt 30,5 % 11,4 % 50,2 %

In Tabelle 14 sind die experimentell erreichten und die in deratitebeschriebenen Ausbeuten
zusammenfassend dargestellt. Die Literaturwerte ergeben es@n@usbeute tber alle vier
Stufen von 30,5 %. Experimentell konnten nur 11,4 % erreicht werden. RiegeiAusbeute
bei der Abspaltung der Schutzgruppe ist Ursache fur die grol3e paskreum Literaturwert.
Positiv zeigt sich die Bilanz der Reaktionsfiihrung Uber das Hitinod. Eine Gesamtausbeute
von 50,2 % stellt eine Ausbeuteerhéhung von 65 % bzgl. der Literatur geatiBentell konnte
die Ausbeute nahezu verflinffacht werden. Grol3er Vorteil diesesheSgweges ist die

Mdglichkeit, die Stufen problemlos einem ,up-scale”- Prozess zu unterwerfen.
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Der Dimethylmaleinimidethylacrylat-Chromophor

Der Chromophor DMIA wurde in einer zweistufigen Synthese deeliedDie Einfuhrung der
DMI-Einheit in den Acrylat-Chromophor DMIA9) (Stufe 1, Produk(8)) ist problemlos in
groRen MaRstaben und unter hohen Ausbeutpn=(88 %) durchfiihrba®® Durch die
Entfernung des entstehenden Reaktionswassers am Wasserabscheider das
Reaktionsgleichgewicht weit auf die Seite des Produktes verscholeeden. Geringe
Verunreinigungen des Dimethylmaleinsdureanhydrids gehen nichtésung und konnen
abgetrennt werden. Eine vorherige Reinigung des Eduktes ist dahenatindig. Durch die
Filtration Uber eine Kieselgelschicht kann nicht reagiertes Betwkt Produkt getrennt werden.
Eine aufwendige s&ulenchromatographische Reinigung entfallt. Rraslukt fallt ohne

Verunreinigungen an.

(@]
Oy PO
HO
O~ X ~N
2 Toluol, 130°C -3 h /
7) 88 % (8)
[2A] [ZB]
DMAP, DCC

0°C-5min;RT-3h oc 30m|n RT-4h

o/\/}?\
9)

O

Abbildung 57: Darstellung des DMIAc-Chromophors (9)

Bei der Veresterung des AlkohdB) zum Acrylat(9) wurden zwei verschiedene Wege getestet.
Reaktionsweg [2A] verlief Uber die Umsetzung von Acrylsaure uMerwendung von
DCC/DMAP zur Aktivierung der Carbonsauf®.Das Produkt9) wurde dabei vorerst in hohen
Ausbeuten (89 %) erhalten. Die Charakterisierung mittels NM&Boskopie zeigte aber eine
starke Verunreinigung mit Acrylsaure, dem Ed({&} und DCC, die 60 % der Produktmenge
ausmachten. Die Ausbeute des reinen Produktes betragt demnach nur nochD&séb
Syntheseweg ist nicht geeignet, reines Produkt in hohen Ausbeuten zu erhalten.

In Anlehnung an die Synthese des Acrylamid-Chromopf@rsvurde bei Reaktionsweg [2B]
der Alkohol (8) direkt mit Acryloylchlorid umgesetzt. Als Base wurde Natmcarbonat
eingesetzt, das leicht vom Reaktionsgemisch abgetrennt werdef®kMin74 % konnte eine
akzeptable Ausbeute erreicht werden, die weit Uber dem Wert ficdpgamid-Bildung (37 %)
liegt. Vorteil beim Acrylat ist, dass die frei werdendézSaure den Alkohol nicht angreift und

somit keine Nebenreaktion wie beim Acrylamid auftritt. Das Prodiiktur mit einer geringen
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Menge an Eduk(8) verunreinigt, das durch eine Optimierung des Waschprozesses noch zu

entfernen sein drfte.

Der Dimethylmaleinimidethylmethacrylat-Chromophor

Der DMIMA-Chromophor wurde ebenfalls in zwei Schritten syntletisDie erste Stufe des
Methacrylat-Chromophorg10) wurde analog zur Synthese des Acrylat-ChromopHh@&js
durchgefiihr£®®

(@]
oN°p° HO
HO = ~"N
\/\NHz Toluol, 130 °C - 3 h //
(7 88 % o) (8)

[2A] [2B] [2C]
MAS, CH,Cl, MAS, CHCI, MACCI
DMAP, DCC DMAP, EDC CH.CI,
0°C-5min 0°C -5 min TEA
RT-3h RT-3h RT-25h
35% 53 %
(@]
T
N
e) O/\/
o (20)

Abbildung 58: Darstellung des DMIMAc-Chromophors (10)

Beim Reaktionsweg [2A] wurde erneut der Weg iiber DCC/DMAP genif&hAuch hier hat
sich gezeigt, dass die Nebenprodukte nicht abgetrennt werden koénnen. ndigkve
Waschprozesse und saulenchromatographische Reinigungen erniedrigeumshieaitd. Es hat
sich erwiesen, dass durch jeden weiteren Versuch der Reinigurggwéaschte ProduKtLO)
sogar abgereichert wird und die Verunreinigungen erhalten bleibervVéwendung von DCC
ist zur Bildung von (Meth-)Acrylaten nicht geeignet.

Unter Verwendung von EDC, einem wasserldslichen Carbodiimid, wurd&kdmttionsweg
[2B] der Reaktionsmechanismus von der Aktivierung der CarbonsauedsnidflAP und dem
Binden des entstehenden Reaktionswassers durch die Bildung einestoftdberivates
beibehalten. Aufgrund der Wasserldslichkeit von EDC gestaltét die Aufarbeitung und
Reinigung des Produkteq10) unproblematisch. Im NMR-Spektrum konnten keine
Verunreinigungen nachgewiesen werden. Die Ausbeute liegt mit B3 8kzeptablen Rahmen.
Grol3er Nachteil dieser Methode ist der enorm hohe Preis von ED&LCewar maoglichen

Vergrofierung des Ansatzes negativ entgegen steht.
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Als dritte Moglichkeit zur Herstellung von Methacrylaten deimach der Literaturvorschfitf
vorgegangen. Diese beschreibt die Umsetzung von Alkoholen mit Methydchjorid in THF
unter Verwendung von TEA als Base. Obwohl die Vorschrift exakt ¢ggefalirde, konnte trotz
mehrfacher Versuche kein l6sliches Produkt erhalten werden. Esti&tacine Vergelung statt.
Diese Vorgehensweise ist demnach zur Herstellung von Methacrylaten unggeeig
Vergleicht man diese drei Methoden bleibt zur Umsetzung zum Mgtaaour Reaktionsweg
[2B], der zum sauberen Produkt flhrt. Die hohen Kosten des EDC-Reagedenwbereits
angesprochen. In groReren Malstaben erscheint dieser Weg untfiiitdchdinter
Berucksichtigung der Erfahrungen mit dem Acrylat-ChromdBdbesteht die Mdglichkeit, die
Umsetzung zum Methacrylat Uber das Saurechlorid unter Verwemnduniyatriumcarbonat als
anorganische Base zu erreichen. Es sollte tGberpriuft werden, detwscrylat in dhnlich hohen
Ausbeuten erhalten werden kann. GroR3er Vorteil dieser Methode&isinfache Aufarbeitung

und der sehr geringe Preis der Base. Ein ,,Up-scaling” sollte problemlos méeiic

4.1.2 Haftvermittler

Der Haftvermittler(13) wurde im Rahmen der Dissertation von Dr. P. Patéskeziell fur die
Anbindung von photovernetzbaren Hydrogelen mit DMI-Einheiten an Gold-Obeefiac
entwickelt (Abbildung 59). Die Verwendung des Haftvermittlers wurdiig, da einige
Polymere bei zu starker Quellung sich von der Gold-Schicht der 8B&r&e abgelost hatten

und keine Messung ermaoglichten.

> Polymer

>~ Haftvermittler

V/

= Gold
s Glastrager

Abbildung 59: Anbinden eines photovernetzbaren Polyers an eine Goldoberflache durch die Adsorption
des Haftvermittlers (13)

Der Haftvermittler(13) wurde nach den Literaturvorschriff8n®’ in zwei Stufen (Literatur-
Gesamtausbeute: 73,5 %) dargestellt. Da sehr gute Ausbeuten (expellinerreichte
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Gesamtausbeute: 65,7 %) und Reinheiten erhalten werden konnten, war ateee w
Optimierung der Reaktionsparameter nicht notwendig.
o)

:\_NH Ojito :\_N |

2 Toluol, 130 °C -3 h
0,
(12) 20% )

[
Asu . cHCy
73 %] AIBN

80°C-45h

r Sxﬁﬁ
(13)

0
Abbildung 60: Darstellung des Haftvermittlers (13)

Die Adsorptionsfahigkeit wurde mit Hilfe der SPR-Spektroskopie rastegen. Da es sich bei
der adsorbierten Schicht um eine sehr dinne Schicht handelt, kann nur iqudbist
Vorhandensein einer Haftvermittler-Schicht nachgewiesen werden. @ilaatifizierung der

Schichtdicke ist nicht méglich.
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Abbildung 61: Adsorption des Haftvermittlers auf God — Nachweis mittels SPR-Spektroskopie

Die Ausbildung einer Au-S-Bindung konnte durch XPS-Untersuchungen na&sgewi
werden?*® Die Wirksamkeit des Haftvermittlers kann auch makroskopischigiemerden. Ohne
Haftvermittler kann es passieren, dass sich eine auf dasr&udsfgebrachte und vernetzte
Polymerschicht bei zu starker Quellung von der Gold-Oberflache talidiess Gold-Schicht
verbleibt auf dem Glastrager. Quillt ein Polymergel so starks dasabreil3en wirde, konnten
zwei Phanomene unter Verwendung des Haftvermittlers beobachtstnwv&um einen kam es
zu Kohasionsbriichen innerhalb des Polymerfilmes. Das bedeutet, der IGtegteolymers ist

abgerissen und nur ein geringer Teil verblieb auf der Gold-Oberflachs.Zigt sich in einer
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noch vorhandenen, aber sehr dinnen Polymerschicht im SPR-Spektrum. Andeisrss
vermehrt vorgekommen, dass das quellende Hydrogel, das Gber denridterean die Gold-

Schicht angebunden ist, die Goldschicht vom Glastrager ablost.

intakte Gold-Schicht mit Polymerfilm

/ Glastrage
— \ 1

e 7 |

zerstorte Gold-Schicht mit Polymerfilm

Abbildung 62: Makroskopischer Beweis der Wirksamkeitdes Haftvermittlers (13)

Die Haftung der Gold-Schicht auf dem LaSFN9-Substrat ist normeaise fur die SPR-
Messungen ausreichend. Auf die Verwendung einer haftvermittelnden uloicht zwischen
Glas und Gold kann deshalb verzichtet werden. Ein grol3er Nachtethdem-Beschichtung
liegt in der nur einmaligen Verwendung der Glaser. Die hohen AnschaffungskosteaSeN9-

Trager rechtfertigt diese Praxis nicht.

4.1.3 Initiatoren

Die VerbindungenStTIPNO (17) und StTriOHTIPNO (24) stellen Alkoxyamine dar, die als
Initiatoren fur die NMRP eingesetzt werden konnen. Mit Hilfe didsiéiatoren ist es maoglich,
wohldefinierte Polymere mit einstellbaren Molekulargewichten urrthgen Polydispersitaten
zu erhalten.

Der StTIPNO-Initiator (17) ist besonders fur die kontrollierte NMRP von Styrol-Derivaten
geeignet® Bei der Polymerisation von Acrylaten kann bisher nur eine mangelKahtrolle
erreicht werden. Aufgrund der Mdglichkeit intramolekulare Wassbsticken-Bindungen
ausbilden zu konnen, ist d&t-TriOHTIPNO-Initiator (24) befahigt Acrylate und Acrylamide

kontrolliert zu polymerisiereff®
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Der Styrol-TIPNO-Initiator

Die Synthese des Initiators 2,2,5-Trimethyl-3-(1-phenylethoxy)-4-giayahexan —St-
TIPNO (17) erfolgte in drei Stufen und wurde bereits in der Litef8tureschrieben. Allerdings
finden sich zusétzliche Varianten fir die Darstellung des NitfdBE°> und der Kupplung zum
Alkoxyamin (17).%*° Die unterschiedlichen Mdglichkeiten wurden auf ihre Praktikabiliié

untersucht, um moglichst optimale Versuchsbedingungen zu erreichen.

/O

Et,0/H,0, Zn/CuS0,, NH,Cl

0°C-5h;RT-15h
[1A] 38 % .
T1B]! 43 % > //N_O_
NO 1B °
(14) . 18] Et,0/H,0, Zn/CuSO,, AcOH (15)
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Styrol, Toluol/Ethanol
Mn(OAc);, tBPO, NaBH,
(17) RT - 30 min (16)

Abbildung 63: Darstellung desStTIPNO-Initiators (17)

Reaktionsweg [1A] und [1B] der Synthese vom Nitrobb)( unterscheiden sich in der
Verwendung von Ammoniumchlori® bzw. Essigsauté® als saure Komponente. In beiden
Fallen konnte nur eine relativ geringe Ausbeute von ~ 40 % errevehtlen, wobei
Reaktionsweg [1B] die etwas besseren Ergebnisse liefertPiidukte fallen aber als reine
Substanzen an. Als problematisch bei diesen Reaktionen hat sich @ielsrste Aktivierung
des Zinks erwiesen. Die Zugabe von Kupfer(ll)sulfat zum Zink konnteeidbereits die
Ausbeute erhthen. Ausweg konnte die Verwendung von sehr feinkérnigem Zinkasesich
durch eine hohe aktive Oberflaiche auszeichnet. Da das Zink momentanerfachen
Uberschuss zugegeben wird, ergibt sich ein enormer KostenfaktodidiiSynthese. Bei
entsprechend erfolgreicher Aktivierung sollte es aber mogéan sen Uberschuss an Zink zu
reduzieren.

Bei der Umsetzung des Nitro(is5) zum Nitroxid(16) konnte die Literaturausbetf@von 71 %
reproduziert werden. Da es sich bei dem Produkt um ein Radikal hamalelts nicht moglich

die Reinheit mittels NMR-Spektroskopie zu untersuchen. Der Zusatz von
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Pentafluorphenylhydrazin (wie in der Literatur beschrieben) éimicht zu einem auswertbaren
Spektrum. Das Produki6) konnte aber mittels Elementaranalyse identifiziert werden.

Die Bildung des Alkoxyaming17) erfolgte zum einen Uber die Verwendung von Jacobsen-
Reagenz (Reaktionsweg [3Af} und zum anderen tber Mangan(lil)acetat (Reaktionsweg
[3B]),%° das die wesentlich preiswertere Verbindung darstellt. Die Ssmtheit Jacobsen-
Reagenz fuhrte mit akzeptabler Ausbeute zum reinen Initiator, der keine Nebenpesdbéie

=N. N=

Abbildung 64: Struktur des Jacobsen-Katalysators

Mit Mangan(lll)acetat erhalt man als definiertes Nebenprodialst Kupplungsreagenz zweier
Styrolradikale, die wahrend der Reaktion generiert werden. Trotensiver saulen-
chromatographischer Reinigung ist es nicht mdglich, das Nebenproozkirennen. Da die
Verbindung identifiziert ist, kann aus déi-NMR-Spektrum die im Produkt enthaltene Menge
bestimmt werden. So ist es mdglich, durch Berechnung der tatd@shlinitiatormenge den
,verunreinigten“ Initiator fir die NMRP einzusetzen. Das Nebenprothaktkeine negativen
Auswirkungen auf die Polymerisatidfr. Die bisher erhaltene Ausbeute von ca. 20 % ist nicht
zufriedenstellend, konnte aber unterdessen durch eine weitere Prdngissopy auf ~ 50 %°®
erhoht werden. Durchschnittlich werden dabei ~ 20 % Kupplungsreagenzmerhadt bleibt
abzuwagen, ob der hohe Preis des Jacobsen-Reagenz das reine Prodekigteodtr ob das
Nebenprodukt toleriert wird, um Kosten zu senken.

Besonders die Reaktionen zum Nitron (Stufe 1, Pro@&}) und Nitroxid (Stufe 2, Produkt
(16)) sind fur einen grofRen Versuchsmalistab geeignet. Die Kupplungsreaktide bisher
stets im kleineren Mal3stab durchgefiihrt. Da sich das Radikal @aente@mperatur langsam
zersetzt, hat es sich als Vorteil erwiesen, das Radikaleingken Portionen bei —18 °C unter

Schutzgas zu lagern. Der Initiator wird ebenfalls bei —18 °C aufbewahrt.

Der StyrolTriOHTIPNO-Initiator

Die Synthese deStTriOHTIPNO-Initiators(24) hat sich als wesentlich schwieriger erwiesen als
die Darstellung desStTIPNO-Initiators (17). Prinzipiell wird der gleiche Reaktionsweg
eingeschlagen. Aufgrund der vorhanden Hydroxid-Gruppen mussen diese ay#scigszt und
letztendlich die Schutzgruppen wieder abgespalten werden, waRediktionsstufenanzahl

insgesamt auf sechs erhoht. Alle Zwischenstufen sind instabigindengen, die sich trotz
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Lagerung bei —18 °C zersetzen. Es wurden wiederum verschiedene symilgéchkeiten
getestet, deren Erfolg oder Misserfolg im Folgenden diskutiert werden soll.

OH D
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Abbildung 65: Darstellung desStTriOH-TIPNO-Initiators

Unter Verwendung von 1,1,1-Triethoxyethan wird aus 2-(Hydroxymethgijr@-1,3-
propandiol(18) der Orthoestef19) gebildet, um die OH-Gruppen zu schiitZEnDie Reaktion
wird in dem hochsiedenden Lésungsmittel DOP durchgefiihrt, da das Pird®kius der
Losung bei hohen Temperaturen i. Vak. sublimiert wird. Die Sublimatisohemt als die
einzige Maoglichkeit das Produki9) zu isolieren. Versuche, den Orthoegi) aus der Losung
zu extrahieren oder ein anderes Ldsungsmittel zu verwenden (Bsml)Tacheiterten. In
Abhangigkeit vom erreichten Druck und der Temperatur, verlief dibliSation mit
unterschiedlichem Erfolg. Eine Verldngerung der Sublimationskgderte allenfalls die

Polymerisation des Produktes, aber nicht die Menge an sublimi&bérprodukt. Bei grof3en
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Ansatzen musste die Sublimation mehrfach unterbrochen werdechdias Rohprodukt direkt
oberhalb des Kolbenrandes an der Wand des Destillationsaufsattsebeidet und der
Rohrquerschnitt verstopft. Obwohl zum Umkristallisieren eine grof3eg&lesm n-Pentan
aufgewendet werden muss, ist ein einmaliger Prozess nickicderd. Um den Orthoest@9)
rein zu erhalten, missen zwei Kristallisationszyklen durchgefid@rden. Die erhaltenen
Ausbeuten der einzelnen Versuche unterlagen starken Schwankungen, &ohgaedukt
oftmals beim Trocknen i. Vak. polymerisierte. Es ist aber migtie Literaturausbeut® & 45
%) zu erreichen.

Die Bildung des Nitrong21) hat sich als Schliisselschritt erwiesen. Es wurden insgesamt
Varianten, davon zwei Varianten als Eintopf- (Reaktionswege [B3Adnd eine Mdglichkeit
als Zweitopfvariante untersucht. Die zum TIPNO veranderte Siruier Nitroverbindung
verschlechterte die Effektivitat der reduktiven Kupplung mit Isobutyraldehyd

Die Trennung der Reduktion mit Zink von der Kupplungsreaktion mit Isolddghgd bei der
Zweitopfvariante war nicht erfolgreich, da keine Umsetzung beoliaskteen konnte und nur
der Orthoeste(19) zuriickgewonnen wurd®? Bei der Eintopfvariante wurde zunachst, wie in
der neueren Literatur beschrield8h,Ammoniumchlorid als saure Komponente verwendet.
Dabei konnten aber nur 6 % Ausbeute erreicht werden. Durch Ersetzémmmaniumchlorid
durch Essigsaut® konnte die Ausbeute auf 33 % gesteigert werden. Betrachtet ineardia
moglichen Literaturausbeuten von > 80 % ist dieses Ergebnis nicht zufrieldemstel

Das Nitroxid-Radikal (22) konnte durch die Reaktion mit Phenylmagnesiumchlorid und
anschlieBender Oxidation des gebildeten Hydroxylamins hergestetemt&® Die Ausbeute
betragt 47 %. Die Zusammensetzung des Produktes konnte durch Elamagse bestatigt
werden.

Die anschlieBende Kupplung mit Styrol zum geschitzten Alkoxyaminder Jacobsen-
Reagenz fiihrte nicht zum gewiinschten ProditkMittels NMR-Spektroskopie konnte als
Nebenprodukt das Kupplungsprodukt zweier Styrol-Radikale als einzige Komedrestimmt
werden. Dagegen konnte bei der Umsetzung mit Mangan(lll)acetAeisbeute von 90 %
erreicht werderi®® Allerdings ist das Produkt stark verunreinigt< 30 %). Weitere Versuche
der Aufreinigung fuhrten zur Zersetzung des Alkoxyamins. Da das Pr@¢2Bkhicht isoliert
werden konnte, wurde auf die Entschiitzungsreaktion zum freien Alkoxyad)imerzichtet.

Die Synthese des Alkoxyamiri4) konnte nicht erfolgreich durchgefthrt werden. Als Ursache
dafur konnen die hohe Instabilitat aller Zwischenprodukte, die gerin@esktivitat (bzgl.
Verbindung(19)) und die stete Neigung zur Polymerisation der Orthoester-Gruggefahrt
werden. Die in der Literatur beschriebenen Synthesevorschrifteth ishmer auf eine

Veroffentlichung nach BIDer™? zuriickzufiihren. In einer personlichen Stellungnahme hat Prof.
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A. Stuber?’® die Synthese des Alkoxyamir{@4) als sehr schwierig eingeschétzt, da alle
Zwischenstufen auf3erst instabil sind. Der Einsatz als Initfatadie NMRP wurde ebenfalls in
Frage gestellt, da das Alkoxyamin in Losung nicht stabil istoli slaher tGberlegt werden, auf
andere Alkoxyamine auszuweichen und die SyntheseStlesOHTIPNO-Initiators (24) nicht

weiter zu verfolgen.

4.2 Synthese und Charakterisierung von Polymeren

Der synthetische Weg hin zu multi-sensitiven Blockcopolymererdevim mehreren Etappen
aufgebaut. Ausgangspunkt war dabei die Synthese von CopolymereNIRAAM bzw.
DMAEMA und dem entsprechenden Chromophor mittels der freien radikafisc
Polymerisation. Ziel war hierbei, mehr Gber den Einbau der Chromophor-Momamerfahren
und die Aufarbeitung der Polymere zu optimieren.

Der nachste Schritt bestand in der Synthese von ersten Blockcapeiymdie einen
wasserloslichen und einen temperatur-sensitiven Block tragen, zundsbst,nar® eine
Sensitivitat zeigen. Dafur wurde PEG als hydrophile Komponente wébhije das als
Monomethylether kommerziell in verschiedenen Blocklangen erhéltlsth Wber die
endstandige Hydroxyl-Gruppe kdnnen Funktionalitaten eingefuhrt werden, die deitzEfss
Makroinitiator und damit die Herstellung von Blockcopolymeren mittels ATR®gliahen.

Der letzte Teil bestand in der Synthese verschiedener muitigen8lockcopolymere mittels
NMRP. Hierfur wurden zun&chst kinetische Untersuchungen zu den Pdgticeren der
einzelnen Monomere durchgefiihrt. Die Darstellung definierter Maikiatioren aus 2VP diente
gleichzeitig dem Einfuhren einer pH-sensitiven Komponente. DoeK8bpolymerisation mit
dem NIPAAM/DMIAAmM-System fuhrten zu Polymeren, die zusékelieinen temperatur-
sensitiven Block enthalten.

Alle dargestellten Polymere sind bzgl. ihrer Zusammensetzung, Melekulargewicht, der
Polydispersitéat, der Glastibergangstemperatur und dem Phasenibeegaaiten charakterisiert

worden.

4.2.1 Copolymere mittels freier radikalischer Polymerisation

Zu Vergleichs- und Testzwecken wurden verschiedene NIPAAmM- und DMBEBpolymere
hergestellt. Bei dem Comonomer handelte es sich entweder uDMiEAM-Chromophor(6)
fur NIPAAmM oder den DMIMA-Chromophof10) fir DMAEMA. Die Chromophore wurden zu

Anteilen von 0 mol% (Homopolymer), 2 mol%, 5 mol% und 10 mol% zugegeben. Die
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Charakterisierung der Polymere erfolgte mittéisNMR- und UV/VIS-Spektroskopie. Die
thermischen Eigenschaften wurden mit der DSC-Methode bestimmit.

4.2.1.1 Poly-Isopropylacrylamidzo-Dimethylmaleinimidethylacrylamid)-

Copolymere

Unter freien radikalischen Bedingungen wurden statistische Copadymon NIPAAM(25) und
DMIAAm (6) mit AIBN als Initiator und Dioxan als Lésungsmittel hergdst&? Es konnten
Polymere mit unterschiedlichen Chromophor-Anteilen erhalten werden.

AIBN, Dioxan
X N X 70°C-7h n m
59-87%
(0] (@)

NH m 0 )Ni 0 I\Q
oﬁéo o=N\_o0
(25) (6) (26)

Syntheseschema 1: Darstellung der P(NIPAAnso-DMIAAmM)-Copolymere (26)

Mit steigendem Anteil an Chromophor in der Monomermischung sinkt digrechusbeute von
87 % auf 59 %. Das Chromophor-Monomer stort die Homopolymerisation desANIRAd

fuhrt zunehmend zu schlechteren Ausbeuten unter den gegebenen Synthesebedingungen.

Tabelle 15: Chromophorgehalte der P(NIPAAmeo-DMIAAmM)-Copolymere (26)

Polymer Ansatz DMIAAM DMIAAM
(theoret.) (NMR in CDCl)
PNIPAAMO (26-A) 0 % -
PNIPAAM?2 (26-B) 2 % 3,7 %
PNIPAAMS5 (26-C) 5 % 5,9 %
PNIPAAM10 (26-D) 10 % 10,2 %

Die mittels '"H-NMR-Spektroskopie ermittelten Chromophor-Gehalte liegen genjigfhther
als die theoretischen Werte.
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Abbildung 66: Phasenubergangstemperatur T; und Glastbergangstemperatur T, der P(NIPAAmM-co-
DMIAAmM)-Copolymere (26) in Abhangigkeit des Chromoghorgehaltes

Weiterhin ist zu erkennen, dass mit steigendem ChromophorgehaRUiile sinkt**® Das
veranderte Loslichkeitsverhalten der Polymere ist auf den Einbau des hydroploobemoGers
zurlckzufuhren, das fur eine stete Zunahme der Hydrophobie im Polymer Bigrgerhéhte
Hydrophobie auf3ert sich in einer verschlechterten WasserloslictéeeRolymere und hat einen
zu niedrigeren Temperaturen verschobenen Phasentbergang zur Felg@laBiibergangs-
temperaturen liegen ebenfalls erwartungsgemaR bei weit iler°C?° Der Einfluss des
Chromophorgehaltes auf die Glastemperatur ist sehr gering. @eilli&rgang betragt fir alle
Polymere 138,5 °C £ 0,5 °C.

4.2.1.2 Poly-(Dimethylaminoethylmethacrylad-Dimethylmaleinimidethyl-

methacrylat)-Copolymere

Die radikalische Copolymerisation von DMAEMA27) und DMIMA (10) mit AIBN als
Initiator in MEK als Losungsmittel fiihrte zu Copolymeren mit photogizbaren
Seitengruppef?®
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AIBN, MEK

70 C 7h
+

44 65 %

(@] O (@] o O

Lo ﬁ
3= 5L

27) (10) (28)
Abbildung 67: Darstellung der P(DMAEMA.- co-DMIMA)-Copolymere (28)

Die Ausbeute der Polymerisationen unterliegen keiner Tendenz in AQkéiigvom

Chromophorgehalt. Die Werte schwanken um 55 % + 10 %.

Tabelle 16: Chromophorgehalte der P(DMAEMA-co-DMIMAc)-Copolymere (28)

Polymer Ansatz DMIMA DMIMAc
(theoret.) (UV/VIS in H,0)
PDMAEMAO (28-A) 0% -
PDMAEMA2 (28-B) 2 % 14,0 %
PDMAEMAS (28-C) 5 % 16,6 %
PDMAEMA10 (28-D) 10 % 34,6 %

Der Chromophorgehalt der Polymere wurde mit Hilfe der UV/Viei@roskopie bestimmt, da
die sehr hohe chemische Ahnlichkeit der Comonomere keine quantitativeerursgy der'H-

NMR-Spektren zu liel3. Die ermittelten Werte weichen sehk siad unregelméRig von den
theoretisch zu erwartenden Gehalten ab und lassen auf eine béydtpugppolymerisation des

Chromophors schlief3en.
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Abbildung 68: Phaseniibergangstemperatur I und Glastbergangstemperatur | der P(DMAEMA- co-
DMIMACc)-Copolymere (28) in Abh&éngigkeit des Chromoghorgehaltes

Der Chromophorgehalt hat einen starken Einfluss auf die Phasgaiigstemperatur, die um
mehr als 10 °C sinkt. Da der Chromophor hydrophober als das MonomerdistiievEeparation
des Polymeren aus wassriger Loésung mit steigendem Chromophotgsgiatistigt. Auffallend
ist, dass es sich hierbei nicht um einen scharfen UbergangeimePNIPAAmM handelt, sondern
dass sich der Phasentbergang uber einen weiten Temperaturberdaimaud/ie bereits aus
der Aufarbeitung der Polymere erwartet (Absetzen als ,zahesélebeim Fallen), zeigen die
Polymere einen relativ niedrigen Glasiiberg&iderst bei héheren Chromophorgehalten werden

Werte um Raumtemperatur erreicht.

4.2.2 Blockcopolymere mittels ,Atom Transfer Radical Polymerization®

Die Methode der ATRP sollte genutzt werden, um temperatur-sensitid photovernetzbare
PEGhH-PNIPAAmM-Blockcopolymere unterschiedlicher Zusammensetzung heliemst Die
dabei angewendete Makroinitiator-Technik ermdglichte die Nutzursgiig geschitzter PEG-
Polymere, die kommerziell in verschiedenen Blocklangen ertiékliod und Uber eine einfache
Veresterungsreaktion mit einer Halogen-Funktionalitat modifizietden kdnnen. An diesem
endstandigen Halogen-Atom erfolgt die Initiierung der ATRP-Reakind somit die Bildung

von Blockcopolymeren.
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4.2.2.1 Polyethylenoxid-Makroinitiator

Die PEG-Makroinitiatoren konnten aus  verschiedenen monofunktionalisierten
Polyethylenglykolen entsprechend der Literaturvorséhfift hergestellt werden. Die
Molekulargewichte betrugen dabei 550 g/mol (n = 12), 2.000 g/mol (n = 45).084 g/mol (n

= 113). Die Funktionalisierung der PEG-Polymere wurde mit Bromigodbotomid (BIBB)

bzw. 2-Chlorpropionylchlorid (CPC) durchgefiihrt, um Brom- bzw. Chlor-funklisieate
Makroinitiatoren zu erhalten.

(a) (b)
(@] OH (@] OH
oo PPN
(29) PEG-OH (29) PEG,-OH
o o
B’&Br , Toluol C'JKrCI , Toluol
41 - 79 %[ TEA 72 %| TEA
0°C-25h 0°C-25h
RT-16h RT-16h
(@] (0] O (e}
(@] (e}
(30) PEG,-Br (31) PEG-CI

Abbildung 69: Darstellung der halogen-funktionaliserten Makroinitiatoren (a) Brom und (b) Chlor

Mit beiden Funktionalisierungsreagenzien wurden hohe Ausbeuten errgicht 16 %).
Lediglich bei der Funktionalisierung des PE&Blockes (M, = 5.000 g/mol) wurde eine
geringere Ausbeute vam = 41 % erhalten. Dies ist auf die schwierige Aufarbeitung der
Polyethylenglykole zurtckzufihren.

Die synthetisierten Makroinitiatoren wurden mittels MALDI-Fdassenspektrometrie

hinsichtlich ihrer Endgruppen analysiert.

Tabelle 17: MALDI-ToF-Endgruppenanalyse des Cl-funkionalisierten PEO-Makroinitiators (Beispiel)

Merkmal Wiederholungseinheit Endgruppe 1 | Endgruppe 2
Struktur H, Q
e o HC— \OJ\E/CH3
. )
My (theoret.) [g/mol] 44,05 15,03 107,51
My(exp.) [g/mol] 44,02 15,03 107,99

Die MALDI-ToF-Analyse bestatigte die vollstandige Verestgrudes OH-terminierten PEG-

Blockes. Das Vorhandensein der Chlorpropionsaure-Einheit (am Beigpesl CI-
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funktionalisierten Makroinitiatorg31)) konnte nachgewiesen werden. Mit dieser Methode
konnte eine Polydispersitat von D = 1,02 fir diese Probe ermittetteweDie synthetisierten

Makroinitiatoren konnen fur die Blockcopolymerisation mittels ATRP eingesamlen.

4.2.2.2 PolyethylenglykdiockPoly-(N-Isopropylacrylamidzo-Dimethylmaleinimid-
ethylacrylamid)-Copolymere

Um aufgrund der unterschiedlichen Zusammensetzung Einfluss auf @diehkeits- und
Quellverhalten der Polymere zu nehmen, wurden verschiedene Blockcopolhergestellt.
Durch die Verknipfung des PEG-Makroinitiators mit dem PNIPAAmM-Blaentstehen
Blockcopolymeré?® die einen wasserloslichen Block (PEG) und einen temperatutigensi
Block (PNIPAAm) enthalten. Alle PEGlockPoly-(NIPAAmM-co-DMIAAmM)-Copolymere
wurden mit den Brom-funktionalisierten Makroinitiatoren hergestellt. Ztimsatz kam das
Katalysator-System Kupfer(l)bromid mit TetramethylcyclgMe,Cyclam) als Ligand® In
einigen Fallen wurde Kupfer(ll)bromid zugesetzt, um eine robglVerbesserung der Kontrolle

Zu erreichen.

~o /(/\/O\)n\/\O)*Br + Ol\)Ni + Oj/;,H

(30) (25) N
n=12, 45,113 o o

Methanol _

40 - 82 %| CuBr/Me ,Cyclam, (CuBr,)
50°C-4h (6)
(0]
(@]
(@] NH O

Br
Y]m
NH
<
@) O
(32) j:f
Abbildung 70: Darstellung der PEG-b-P(NIPAAmM-co-DMIAAm)-Blockcopolymere (32) mittels ATRP

Die Ausbeuten schwanken zwischen Werten wor 40 % bisn = 80 %. Der Zusatz von
Kupfer(ll)bromid erniedrigt bei gleichen Reaktionszeiten dieb®ute um mehr als 25 % und

verlangsamt demnach die Reaktion.
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Tabelle 18: Ubersicht zur Charakterisierung der PEGblock-P(NIPAAM-co-DMIAAmM)-Copolymere (32)

Zusammensetzung n o Ccu*- M2 | D? T T
Zusatz| (GPC)  (GPC)| (DSC) (DSC)
[%0] [g/mol] [°C] [°C]
PEG 1 P(NIPAAM-co-DMIAAM) 15,°°| 62 - 139.800 >3 30,9 116,4
PEG ;- P(NIPAAM-co-DMIAAM) 150?67 - 29.500 2,57 | 29,0 108,2
PEG 45 P(NIPAAM-co-DMIAAM) ¢°*° 80 - 25.100 1,68 29,1 -16,8/105,0
PEG 45 P(NIPAAM-co-DMIAAmM) g™ 60 + 25.300 1,34 33,6 -16,6 / 95,6
PEG 45 P(NIPAAM-co-DMIAAM) ;5> 80 - 1 40.000 1,75 31,4 -17,2/110,8
PEG 45 P(NIPAAM-co-DMIAAM) 150 55 + 34.300 1,96 | 30,9 118,4
PEGy:5 P(NIPAAM-co-DMIAAM) 5,°° 40 - 18.100 1,72 31,9 n. b.
PEG.:z P(NIPAAM-co-DMIAAM) 155** 58 - 133500 1,42 32,4 44,3s/123,4

Ypestimmt mittel$H-NMR-Spektroskopie500 MHz, CDGJ) und UV/VIS-Spektroskopie
I pestimmt mittels GPC in DMF mit PS-Kalibrierung

¥ pestimmt mittels DSC (c = 5 wt% in,8)

“ bestimmt mittels DSC

Tabelle 18 zeigt die Charakterisierungsergebnisse der syighetis Blockcopolymere.
Zunachst ist festzustellen, dass Blockcopolymere aus PEG und NIEPANARAM mit
variierender Zusammensetzung erhalten werden konnten. Die GPC+Ausyvmacht deutlich,
dass die Polymerisation nur einer geringen Kontrolle unterliegt.wksden akzeptable
Polydispersitaten zwischen D = 1,3- 1,5, aber auch Werte von D erRaiien. Solch hohe
Dispersitaten weisen darauf hin, dass die Polymerisation unkontraligelaufen ist. Bereits
beim Zusammengeben der Ausgangsstoffe ist es vorgekommenictiadassReaktionsgemisch
erwadrmte. Unter diesen Bedingungen konnte die Reaktion nicht mehr kerttnoerden und
fuhrte zu diesen hohen Polydispersitaten. Obwohl die Polymerisatiorataagablauft, ist eine
Verbesserung der Kontrolle durch den Zusatz von Kupfer(ll)bromid niegelgen, da die
Polydispersitaten keinen eindeutigen Trend aufzeitfen.

Da die Polymere hinsichtlich ihres temperatur-abhdngigen Qudalenls im vernetzten
Zustand untersucht werden sollten, wurden die thermischen Eigeneatafienearen Polymere
bestimmt. Die kritischen Temperaturen der Blockcopolymere liggeBereich von i = 29,0
°C — 33,6 °C. Dabei ist keine eindeutige Tendenz in Abh&angigkeit vom Chromobpalbrgae
bei den statistischen Copolymeren, erkennbar. Die kritische Tetuperes Phasentberganges
ist demnach nicht nur vom Chromophorgehalt abhéngig, sondern wird auch vomderdei
PNIPAAmM- und PEG-Blocke und deren Verhdltnis zueinander beeinflDastbedeutet, dass
die Erniedrigung der Phasentibergangstemperatur durch den Einbau vorogiopfinheiten

z. B. durch einen langeren hydrophilen PEG-Block (teilweise) kompensiert werten ka
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Mit der Bestimmung der Glasibergangstemperaturen kénnen Anhaltsjiun&iee auftretende
Mikrophasenseparation erhalten werden. Die Blockcopolymere mit deraskémzPEG-Block
zeigen nur einen Glasubergang bei Temperatuger T00 °C. Die PEG-Komponente ist zu
klein, um eine eigene Phase ausbilden zu konnen. Die PNIPAAmM-Glasigsteyaperatur G

~ 138 °C) wird lediglich erniedrigt. Fur den mittleren REBlock werden zwei Glastibergange
beobachtet. Der erste Glastibergang liegt durchschnittlichybei-L6,9 °C und kann dem PEG-
Block zugeordnet werden. Der zweite Glasiibergang befindet sich iogiefaturen zwischen 95
°C bis 110 °C und wird vom PNIPAAmM-Block hervorgerufen. Erst bei eivéert flir das
PNIPAAM-PEG-Verhaltnis von > 4 tritt bei dieser PEG-Blocki@mur noch ein Glasubergang
auf, der mit , ~ 118 °C eine erniedrigte PNIPAAmM-Glasubergangstemperatuetiarsir die
Polymere, bei denen zwei Glasubergange gefunden wurden, istrauteey dass sie in Filmen
mikrophasenseparierte Strukturen ausbilden. Die Untersuchung der Mikrogpesation
mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wird im Abschhit5 erdrtert. Polymere
mit den langen PEfzsBlocken (5.000 g/mol) kdnnen sogar kristalline Bereiche ausbilden
(Kristallinisationspeak bei 44,3 °C).

Die Synthese der Blockcopolymere wurde unter Verwendung von KDpfer(v. Kupfer(ll)-
Salzen durchgefiihrt. Durch eine s&ulenchromatographische Reinigung mnitalera
Aluminiumoxid als stationare Phase und Chloroform als Laufmittelden die Kupfer-lonen
aus den Polymeren entfernt. Da einige Produkte nach der Aufarbeihendeieht griine bis
blauliche Farbung aufwiesen, ist zu vermuten, dass das Kupfer nidttiadi entfernt werden
konnte. Besonders im Hinblick auf biologische oder medizinische Anweadukann noch
enthaltenes Kupfer stéren. Um die Menge an Kupfer in den Patyngerantifizieren zu kdnnen,

wurden diese mittels Graphitrohr-Atomabsorptionsspektroskopie untersucht.

Tabelle 19: Kupfer-Gehalt einiger PEGblock-P(NIPAAmM-co-DMIAAmM)-Copolymere bestimmt mittels AAS

Polymer Cu-Gehalt [ppm]
PEG--blockP(NIPAAM-co-DMIAAM) 15,%° 11
PEG12-blockP(NIPAAM-co-DMIAAM) 1202 10
PEGuzblockP(NIPAAmM-co-DMIAAM) 135+ 22

Der Gehalt an Kupfer in den aufgearbeiteten Polymeren lieghigdrigen ppm-Bereich
zwischen 10 — 22 ppm. Proben, die eine leichte Farbung aufweisen, bairthatteschnittlich
noch ~ 100 ppm Kupfer. Die noch enthaltene Menge an Kupfer ist demradehr gering und

sollte mogliche Anwendungen nicht beeintrachtigen.
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4.2.2.3 Polyethylenoxitiock-Poly-N-Isopropylacrylamid-Copolymere

Da bei der Synthese der Blockcopolymere mit dem DMIAAmM-ChromogdtoKontrolle tber
die Polymereigenschaften starken Schwankungen unterlegen war,nwBlalekcopolymere
ohne Chromophor nach einer neuen Literaturvorsthfifergestellt. Auf diesem Weg sollten
Bedingungen fir eine bessere Reaktionskontrolle getestet werden.

Die Darstellung beinhaltete vollig neue Reaktionsbedingungenleukd&polymersynthese. So
wurde das Ldsungsmittel von Methanol auf ein 1:1-Gemisch aus WassddDMF umgestellt,
die Reaktionstemperatur von 50 °C auf Raumtemperatur gesenkt und geychMen-Ligand
gegen MeTREN ausgetauscht.

ey -

(31)
DMF/H 0 (25)
40 - 90 % CuCl/Me,TREN
RT-4h
(0]
(0] Cl
oy
(0) NH
(33)

Abbildung 71: Darstellung der PEG-h-PNIPAAmM-Blockcopolymere (33) mittels ATRP

Die Ausbeuten variierten sehr stark. Die Aufarbeitung der Polymestaltete sich wesentlich
schwieriger. Die Losungsmittel Wasser und DMF mussen entfeerden, da durch sie das

Fallverhalten der Polymere gestort wird.

Tabelle 20: Ubersicht zur Charakterisierung der PEGblock-PNIPAAM-Copolymere

Zusammensetzung n M2 D? Tuit)
(GPC) = (GPC) | (DSC)
(%] [9/mol] [°C]
PEG4s- PNIPAAM 15 90 41.100 1,21 31,8
PEG4s- PNIPAAM 126 40 76.300 1,54 31,9

Y pestimmt mittel$H-NMR-SpektroskopieF00 MHz, CDGJ)
2 pestimmt mittels GPC in DMF mit PS-Kalibrierung
% pestimmt mittels DSC (c = 5 wt% in,8)

Durch die experimentellen Ver&dnderungen konnten Polymere mit Polsaligfen von D < 1,6
erhalten werden. Allerdings gilt es als wahrscheinlich, dasBidféhrung des Chromophors die

Reaktionskontrolle erneut verschlechtert. PEGekP(NIPAAM-co-DMIAAM)-Copolymere
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mit guten Ergebnissen stellen auch mit dieser Methode eine grotbetssche Herausforderung
dar. Der wasserlosliche PEG-Block erh6ht die PhaseniibergangstempesaPNIPAAM um ~
2 K bzgl. des PNIPAAmM-Homopolymeren.

4.2.3 Blockcopolymere mittels ,Nitroxide-Mediated Radical Polymerizatioh

Die Anwendung der NMRP sollte zu Blockcopolymeren fuhren, deren Bliakeerschiedene
aulRere Stimuli reagieren und gleichzeitig photovernetzbare Grugmant Dabei kamen 2VP
als pH-sensitive und NIPAAmM als temperatur-sensitive Komponente zum Einsatz.

Ausgehend von kinetischen Untersuchungen der Polymerisation der einikinemere unter
verschiedenen Reaktionsbedingungen wurden Homopolymere hergestellt, aldie

Makroinitiatoren zur Bildung von Blockcopolymeren eingesetzt werden konnten.

4.2.3.1 Kinetik und Homopolymere

Die Mdglichkeit, Molekulargewichte von Polymeren vorherbestimmen zu kdnneritigte
moglichst ideale und damit quasi-lebende Bedingungen einer Pobati@ni Ein linearer
Verlauf des Umsatzes bzw. der Monomerkonzentration (kVKN)) mit der Zeit und eine gute
Ubereinstimmung von theoretisch errechnetem und experimenteliemdral Molekulargewicht
einhergehend mit einer niedrigen Polydispersitat zeichnen einemesol&ontrollierten

Polymerisationsprozess aus.

Poly(2-vinylpyridin)-Homopolymere

Um solche Bedingungen fur die Polymerisation von 2-Vinylpyridin exhalten, wurden
kinetische Untersuchungen bei verschiedenen Temperaturen (90 °C, 11Q30C;C)
durchgefiihrt®® Der Zusatz von Acetanhydrid sollte zu einer beschleunigten
Reaktionsgeschwindigkeit fuhren, ohne die Polydispersitdt der Polymegativ zu
beeinflussef’®
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Abbildung 72: Charakterisierung der P2VP-Kinetik: E ntwicklung der Monomerkonzentration (In(M ¢/My)) in
Abhéngigkeit von der Zeit t

Die zeitabhéngige Entwicklung der Monomerkonzentration gibt erste lt&phakte dariber,
wie gut eine Polymerisation kontrolliert werden konnte (s. AbbilddBy Dabei zeigen alle
Kurven einen nahezu linearen Verlauf mit unterschiedlichen Agestie Bei niedrigen
Temperaturen (90 °C) steigt nach einer Induktionsperiode von 4 h der Umisagzhwach an
und erreicht selbst nach 24 h Polymerisationszeit nur einen Wert-v&® %. Die hohere
(130 °C) fuhrt

Reaktionsgeschwindigkeit und damit zu einem steilen Anstieg desatdes. Bereits nach 30

Reaktionstemperatur starken

dagegen Zu einer Erhéhung der
min wird ein Monomerumsatz von ~ 43 % erreicht. Nach 4 h ist das iBesg&misch
vollstandig erstarrt. Bei 110 °C dagegen wurde bereits nach 2 h &olgrhalten (21 %
Umsatz). Das vollstandige Erstarren der Reaktionsmischung waafe8 h bei einem Umsatz

von ~ 75 % erreicht.
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Abbildung 73: Charakterisierung der P2VP-Kinetik: M olekulargewicht M, und Polydispersitat D in
Abhéngigkeit vom Umsatz
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In Abbildung 73 sind der Verlauf von Molekulargewicht und Polydispersitttem Umsatz fur
die verschiedenen Temperaturen dargestellt. Wie, aufgrund dergeieddmsétze bei 90 °C
Reaktionstemperatur, zu erwarten gewesen, wurden Polymere migeretolekulargewichten
aber auch Polydispersitaten von D < 1,3 erhalten. Die Molekulargewstéigen nahezu linear,
weichen aber vermehrt von den theoretisch méglichen Werten ab. démeé8edingungen von
110 °C konnten Polymere uber einen groRen Molekulargewichtsbereicteerhadtden. Das
fast lineare Verhalten Gber dem Umsatz folgt den Theorieweltie stets geringfligig héheren
Werte deuten auf eine geringere Initiatoreffektivitat hin alerétesch moglich. Bei der gleichen
Monomermenge fuhrt eine reduzierte Anzahl an aktiven Initiatormolekile hoheren
Molekulargewichten der Polymere. Die niedrigen Werte der dispersitat sinken mit
steigendem Umsatz von D = 1,31 auf D = 1,18, was fir einen kontrodigkalischen Prozess
charakteristisch ist. Die héchste Polymerisationstemperatur von 18A€ zu Polymeren mit
hohen Molekulargewichten und gleichzeitig erhéhten Polydispersititen 1,6). Bereits aus
dem Verlauf des Umsatzes ist zu erkennen, dass die Reaktion Keimeolle mehr unterliegt
und durch die hohe Temperatur zu stark beschleunigt wurde. Die eemalkrekulargewichte
weichen in einem nicht-linearen Anstieg stark von den Theoriewerten ab.

Aufgrund der Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen der Polymerigatio2VP kann
geschlussfolgert werden, dass gut kontrollierbare P2VP-PolymeetnieeiTemperatur von T =
110 °C erhalten werden. Unter den Bedingungen héherer bzw. niedrigeneerf&men verlauft
die Reaktion entweder zu schnell oder zu langsam, um uber einen ®ereoh kontrolliert
werden zu kénnen.

Da die Polydispersitaten bei 110 °C mit Werten von D < 1,3 trotz halmsediten sehr moderat
ausfallen und das Molekulargewicht gut einstellbar ist, wurden dievendigen P2VP-

Makroinitiatoren bei dieser Temperatur hergestellt.

Analog zu den PE®-PNIPAAmM-Blockcopolymeren sollten P2VP-Makroinitiatoren mit einem
Molekulargewicht von 550 g/mol bzw. 2.000 g/mol zur Blockcopolymerbildung gewetzien.

Die Reaktionsmischungen wurden bis zum Erstarren bei 110 °C belassen.
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N—0
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Abbildung 74: Darstellung der P2VP-Homopolymere (4D

In Tabelle 21 sind charakteristische Parameter der Reaktion mesayafasst. Das angestrebte
Molekulargewicht von 550 g/mol fuhrt zu einer geringen Ausbengte= 29 %) nach 24 h
Reaktionszeit. Die gegenuber der Theorie um mehr als das DoppeiteeeBlocklange lasst
ebenfalls auf einer geringere Initiatoreffektivitat schliel¥@a.es sich bei 550 g/mol lediglich

um ein oligomeres P2VP handelt, ist eine solche Polymerisation schwerllgamstel

Tabelle 21: Reaktionsparameter der Synthese von P2/38) mit dem Initiator (17) durch NMRP

Zeit Ausbeute MY DY
P2VP 550 (40-A) 24 h 20% | 1.300 g/mol 1,18
P2VP 2.000 (40-B) 21 h 60 % 2.250 g/mal 1,17

U bestimmt mittels GPC in THF mit PS-Kalibrierung

Bei angestrebten 2.000 g/mol stimmt das erhaltene Molekulasigeveehr gut mit dem
theoretischen Wert tUberein. Die Abweichung betragt nur 12,5 %. Auchudiee@te konnte auf

60 % erhoht werden. Beide Polymere zeigen eine niedrige Polydispersitat.

Poly(N-isopropylacrylamid)-Homopolymere

Die kinetischen Untersuchungen der NMRP von NIPAAmM wurden in DiphieyléDPE) als
Losungsmittel bei 110 °C und 130 °C durchgefiihrt. DPE sollte als Losuttejsmit kleiner
Radikallibertragungskonstante getestet werden.

Bei 110 °C konnte nach einer Reaktionszeit von 72 h nur ein Umsatz von 4 &iéftexmerden.

Die Temperatur ist zur Polymerisation von NIPAAmM zu niedrig.
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Abbildung 75: Charakterisierung der PNIPAAmM-Kinetik : Entwicklung der Monomerkonzentration
(In (M¢/My)) in Abhéngigkeit von der Zeit t

Die Polymerisation bei 130 °C verlief ohne Induktionsperiode. Nach 1 Agbeder Umsatz

bereits 4,9 %, der nach 24 h einen Wert von 50,1 % erreicht.
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Abbildung 76: Charakterisierung der PNIPAAm-Kinetik : Molekulargewicht M , und Polydispersitéat D in
Abhéngigkeit vom Umsatz

Die Molekulargewichte der PNIPAAmM-Polymere andern sich in Agtgkeit vom Umsatz nur
gering und liegen weit oberhalb der theoretisch errechneten Wertdeunhen auf eine sehr
ineffiziente Initilerung der Polymerisation hin. Die Polydisjétssteigt mit dem Umsatz leicht,
was fir einen kontrollierten Prozess untypisch ist, bleibt abeMfaiten von D < 1,3 relativ
niedrig.

Mit Reaktionstemperaturen um 130 °C sollten PNIPAAmM-Polymere mgdrigen
Polydispersitaten herstellbar sein, deren Molekulargewichteralvebedingt eingestellt werden
konnen. Das Losungsmittel Diphenylether hat zudem den Nachteil,edasst oberhalb von

Raumtemperatur schmilzt. Ein Einfrier-Auftau-Zyklus mit der Reasmischung flihrte zu
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Schwierigkeiten, da der Diphenylether leicht erwarmt werdersmua das Monomer zu lésen.
Zur Blockbildung wurde deshalb auf DMF ausgewichen, das in der CRHAtsbails

Loésungsmittel verwendet wird.

Poly(N,N-dimethylaminoethylmethacrylat)-Homopolymere

Die kinetischen Untersuchungen zur Polymerisation von DMAEMA wurdeBuinstanz bei
Reaktionstemperaturen von 110 °C und 130 °C durchgeflhrt.
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Abbildung 77: Charakterisierung der PDMAEMA-Kinetik : Umsatz U in Abhangigkeit von der Zeit t

Fur beide Polymerisationstemperaturen konnte kein lineareaifetbr Monomerkonzentration
mit der Zeit beobachtet werden. Bei 110 °C steigt der Umsatz lobdo&tionsperiode zunachst
schnell an und bleibt nach einer Zeit von 6 h nahezu unverandert benWen 21 %. Die
Temperaturerhhung auf 130 °C fuhrte zu stark gestiegenen Umsatzets Bark 1 h werden
39,5 % erhalten, was fur ein extrem hohe Reaktionsgeschwindigkeit umil eiae nicht

kontrollierbare Reaktion spricht.
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Abbildung 78: Charakterisierung der PDMAEMA-Kinetik : Molekulargewicht M , und Polydispersitat D in
Abhéngigkeit vom Umsatz

Die Entwicklung der Molekulargewichte der erhaltenen Polynreisbhangigkeit vom Umsatz
zeigt, dass die Polymerisation fiir keine der gewdahlten Bediegukgntrolliert verlauft. Die

Molekulargewichte unterliegen starken Schwankungen und keiner erkemnbamelenz. Die

Abweichung zwischen den errechneten und den gemessenen Wdrtsehr grof3. Die
Polydispersitaten der Polymere schwanken zwischen D = 1,2 — 1@ ké&mntrollierte NMRP

von DMAEMA mit dem Initiator St-TIPNO ist unter den gegebeneediBgungen nicht
maoglich. Als Ursache wird in der Literatur eine Disproportiomgy des wachsenden
Polymerradikals unter H-Abstraktion und Bildung des Hydroxylamins beschriében.

4.2.3.2 Blockcopolymere

Ziel der Synthese der verschiedenen Blockcopolymere war eguadfder unterschiedlichen
Zusammensetzung Einfluss auf das Ld&slichkeits- und Quellverhaltenie saiie
Mikrophasenseparation der Polymere zu nehmen. Die hergestelltic@dotymere enthalten
einen pH-sensitiven Teil (P2VP) und einen temperatur-sensitiverk BRIPAAmM). Durch
dieses besondere Eigenschaftsprofil stehen die Blockcopolymerelgmezinwendungen im
sensorischen oder aktorischen Bereich zur Verfugung.
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Poly-(2-Vinylpyridin)block-Poly-(N-Isopropylacrylamideo-Dimethylmaleinimidacrylamid)-
Copolymere

Ausgehend von den bereits synthetisierten P2VP-Makroinitiatoren wdre@iockcopolymere
mit NIPAAm und DMIAAmM hergestellt. Die Reaktion wurde bei 135f0€die Dauer von 48 h
in DMF durchgefuhrt.
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Abbildung 79: Darstellung der P2VPb-P(NIPAAmM-co-DMIAAm)-Blockcopolymere

Die Verwendung der P2VP-Makroinitiatoren fihrte zur Bildung von Blockgopeien mit
NIPAAm und DMIAAmM. Dabei konnte die Polymerzusammensetzung tbem efmeiten
Bereich variiert werden (Tabelle 22). In der Literatur wudie Darstellung solcher P2Mi2-
PNIPAAmM-Copolymere bisher noch nicht beschrieben.

Die erhaltenen Ausbeuten unterliegen starken Schwankungen. Alle é?elymrden nach der
Synthese einer Dialyse in THF unterzogen, um unreaktives P2VP abzutrenrels MiNMR-
Spektroskopie konnte nachgewiesen werden, dass nicht nur die ,toten* R2¥R;Ksondern
auch Blockcopolymer entfernt und damit die Ausbeute unterschiedli¢hlsamflusst wurde.
Die Trennung mittels Dialyse in Makroinitiator und Blockcopolyrhat nur unzureichend statt

gefunden.
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Tabelle 22: Charakterisierung der synthetisierten Bockcopolymere P2VPblock-P(NIPAAmM-co-DMIAAM)

Zusammensetzung n M, 2 D? | T T,
(GPC) | (GPC)|(DSC) (DSC)
[%] | [g/moal] [°C] [°C]

P2VP,>-blockP(NIPAAM-co-DMIAAM) 43°° 15 = 32.200 3,78 27,2 134,0
P2VP,>-blockP(NIPAAM-co-DMIAAM) 4,7 22  156.000 >4 27,4 132,6

P2VPys-block P(NIPAAM-co-DMIAAM) g*® | 59 = 35500 >4 266 136,6
P2VRs-block P(NIPAAM-co-DMIAAM) 15,°3 31.300 2,44 21,397,2/138/4
P2VPi14block P(NIPAAM-co-DMIAAM) 145>6? 18.300 2,04 20,8 93,4/139,2

@ synthetisiert im Rahmen der Diplomarbeit von Gati@orten, TU Dresden

Y bestimmt mittel$H-NMR-Spektroskopie500 MHz, CDGJ) und UV/VIS-Spektroskopie
2 pestimmt mittels GPC in DMF mit PS-Kalibrierung

) bestimmt mittels DSC (c = 5 wt% in,8), * pH = 4

* bestimmt mittels DSC

w

Die GPC-Analyse hat ergeben, dass die Blockbildung keiner gutemoeninterlag, da nur
Polydispersitaten von D > 2 erreicht werden konnten. Teilweise nliegghr breite und
multimodale Verteilungen vor, was auf Kettenubertragungsreaktiongihremd der
Polymerisation hindeutéf. Bisher konnte noch nicht geklart werden, warum die Qualitat der
Polymere so stark variiert, obwohl sie bei parallel durchgeflhrtesueleen entweder in einem
Olbad (Temperatur = konst.) oder aus einer P2VP-Charge (Makrtirefiiektivitat = konst.)
hergestellt wurden.

Die PhasenlUbergangstemperatur der Polymere wird nicht nur vom Chromdyatiprgendern
auch von den Blocklangen und dem Blocklangenverhaltnis beeinflussscKeitTemperaturen
zwischen 20 °C und 30 °C sind typisch fir PNIPAAmM-Copolymere. Digniere mit den
langeren P2VP-Blocken (n = 82; 114) sind nicht mehr in reinem Wégbker= 6) l6slich,
sondern bendétigen pH-Werte im sauren Bereich (pH = 4) zum Loserst@kere Einfluss des
P2VP-Blockes ist hier bereits erkennbar, da die anderen Polsidrgroblemlos in Wasser
l6sen.

Die Blockcopolymere mit den langeren P2VP-Blocken (n = 82; 114) rzeipeel
Glasuibergangstemperaturen. Fiur diese Polymere kann eine Mikeogkparation im
Polymerfilm erwartet werden, obwohl die Kettenbeweglichkeitfgaund der hohen
Glastemperaturen eingeschrankt ist. Der Glasubergang dercBfmaligmere mit kleinerem
P2VP-Teil liegt mit durchschnittlich 134,4 °C im Bereich von PNIPAAmM-Copolymere

Es ist gelungen, mit Hilfe der NMRP P2\IPP(NIPAAmM-co-DMIAAmM)-Blockcopolymere mit
variierender Zusammensetzung herzustellen. Die Polymere enthalen pH-sensitiven P2VP-

Block und einen temperatur-sensitiven PNIPAAmM-Block, der gleidgzgihotoreaktive
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Gruppen fur eine Photovernetzung tragt. Die Ergebnisse der Charektergsder thermischen
Eigenschaften der Blockcopolymere lassen einen Einfluss der Poly(g¥ficyn)-Komponente

auf die Eigenschaften der Polymere erwarten. Das multitsen¥erhalten der Polymerfiime
wird mittels SPR-Spektroskopie (s. Kapitel 4.3.3) untersucht. Die ddiiaseseparation soll

durch TEM-Aufnahmen visualisiert werden (s. Kapitel 4.3.5).

4.3 Charakterisierung der Quelleigenschaften der Rgmerfilme

Einen grof3en Bereich dieser Arbeit stellte die Charakteuisie der Quelleigenschaften der
synthetisierten Polymere in dinnen Filmen dar. Die in die Polyeiegebauten UV-aktiven
DMI-Gruppen ermoéglichen die Herstellung von diinnen Hydrogelscimcbie in die Polymere
eingebrachten Sensitivitaten sollten dabei erhalten bleiben und an agmeRilmen
nachgewiesen werden.

Aus den l8slichen Polymeren kdnnen mittels Rotationsbeschichtung homBgbmeerfilme
variierender Schichtdicke (abhangig von der Polymerkonzentration) rgndpaverden. Die
anschlielende UV-Bestrahlung fixiert bei Verwendung des Hafitteara die Schicht auf dem
Substrat und fuhrt zu einem vernetzten und damit quellfahigem Polymerfilm.

Zunachst war es notwendig, die Effektivitat der UV-Vernetzung zursugken und die
Polymerfilme auf ihre Strukturierbarkeit mit dieser Methodetesten. Die erhaltenen diinnen
Hydrogelschichten sollten dann auf ihr sensitives Quellverhaltemsucte werden. Hier stellte
die SPR-Spektroskopie die Methode der Wahl dar, um temperatur- und phiyeha
Quellungsmessungen durchfihren zu konnen. Fur dinnere Polymerfilme wurde die
Ellipsometrie als Charakterisierungsmethode erprobt.
Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen wurden angefertigiinvmeise fur eine

erfolgte Mikrophasenseparation der Blockcopolymerfilme zu erhalten.

4.3.1 UV-Vernetzung

Die Vernetzung von Polymeren mit eingebauten DMI-Einheiten girfiirch die Bestrahlung
mit UV-Licht.'®” Um einen dreidimensional vernetzten Polymerfim zu erhalten, rdass
verwendete Polymer mindestens vier DMI-Gruppen enthalten. Andisebfilen sich nur
l6sliche Oligomere. Die Extraktion der Polymerfiime nach delidBtung entfernt nicht-
vernetzte Bestandteile. Bei zu geringer Anzahl an DMI-Gruppen tlies zum vollstandigen
Auflésen der Polymerschicht. Die Optimierung der Belichtung wurddxperimenten der

Arbeitsgruppe bereits durchgefiifitt.
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Die Photovernetzungsreaktion wurde bereits mittels ATR-FTIR-Spsidpie charakterisieft.
Dabei konnte beobachtet werden, dass die Vibrationsbande bei 748ucal den Verbrauch
der C=C-Doppelbindung und der damit einhergehenden Zerstérung der Konjugdation
Carbonyl-Einheiten stark abnimmt. Gleichzeitig entsteht eineefie Bande bei 759 ¢mwas
fur die Bildung eines definierten Produktes spricht. Die Untersygdiu haben weiterhin
gezeigt, dass unabhangig vom Chromophorgehalt nach ca. 10 min Bestramurigst
vollstandiger Umsatz erreicht wird.

Der komplette Verbrauch der DMI-Gruppen nach der Belichtung komteels UV/VIS-
Spektroskopie erneut nachgewiesen werden. Daflr wurde eine dinneeRalyicht auf einen
Quarztrager aufgebracht und vor und nach der Belichtung vermessen. Abl8Riueggt den
Verlauf der UV/VIS-Spektren.

o P(NIPAAm-co-DMIAAmM),

0.20—){ vor Vernetzung
*  P(NIPAAM-co-DMIAAM),
. nach Vernetzung
0.154.%,

0.104

Absorption A

0.05-

0.00

T T T T T T
225 250 275 300
Wellenlangex [nm]

Abbildung 80: Reaktionskontrolle der UV-Vernetzungeines Polymerfiimes mittels UV/VIS-Spektroskopie

Die Absorptionsbande des Chromophars=(240 — 275 nm) geht durch die Vernetzungsreaktion

verloren, die Doppelbindung des Chromophors hat unter UV-Lichteinwirkung reagiert.

4.3.2 Strukturierbarkeit

Es ist bereits bekannt, dass Polymere mit DMI-Gruppen durch esskeMmit UV-Licht

bestrahlt werden kénnen, um so in einem Positivverfahren Strukturen zu erZ8ugen.
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Abbildung 81: erzeugte Strukturen durch UV-Bestrahlung mit Maske einer P(NIPAAm-co-DMIAAmM)-
Schicht

Diese Methode hat den Nachteil, dass verhaltnismaRig grol3e Mang@olymer verbraucht
werden, um den Film herzustellen. Durch die Belichtung mittelsk®awverden nur die
bestrahlten Teile vernetzt. Von allen unbelichteten Stellen wirsl Flalymer nach der
Vernetzung gewaschen und geht verloren.

Eine Alternative zu dieser Methode stellt das ,Schreiben* vomukt&iren dar, das den
Druckprozessen auf Papier nachempfunden ist. Dabei wird die gewui&tohkéur wie mit
einem Tintenstrahldrucker (Inkjet-Printing) aus der Polymerlgsauf die Oberflache gedruckt
oder durch das Aufbringen der Polymerlésung wie mit einem Stift gPipNanolithographie)
erzeugt® Um zu zeigen, dass die DMI-Polymere fiir diese Methoden ebewgfadlignet sind,
wurden erste Tests durchgefiihrt. Dazu wurde die Polymerlésuregnmim speziellen Druckstift
mit einer um-Spitze (d = 200 um) punktuell auf eine Goldoberfléctigebracht, getrocknet
und anschlieRend belichtet. Nicht vernetzte Bestandteile wurden durcExtigktion mit

Wasser entfernt und die Strukturen erneut getrocknet.
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Abbildung 82: gedruckte Polymerdots von P(NIPAAmeo-DMIAAm) > (Lichtmikroskopaufnahme)

Durch diese vereinfachte Variante konnten Polymer-Dots mit Durcemesn Bereich von d ~
250 um erzeugt werden. Die Hohe dieser Dots wurde mittels Akihbat, in dem das Profil
Gold-Schicht — Polymer vermessen wurde.

(a) (b)
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Abbildung 83: (a) 3D-AFM-Bild und (b) Profil-Scan eines gedruckten Polymer-Dots von P(NIPAAnco-
DMIAAm) >°

Es wurden durchschnittliche H6hen von h = 600 — 750 nm gemessen, wobei jedi@r $ich
gleichmé&ndig hoch ist.

Diese ersten Tests zeigen, dass es mdglich ist, mit DMI-Phgiopdn Strukturen im pm-
Bereich durch ,Schreiben® mit der Polymerlésung zu erzeugen. Einémi@ping des
Druckprozesses sollte die Strukturierungsmaoglichkeiten bzgl. GFaen und Gleichmaligkeit

erweitern.
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4.3.3 ,Surface Plasmon Resonance”-Spektroskopie

Das Quellverhalten von Bulk-Gelen kann mit der optischen Mikroskopie odesh dur
gravimetrische Methoden charakterisiert werden. Verringeit die Dimension der Gele in den
unteren pm-Bereich bis hin in den nm-Bereich versagen diese Kechbiie Untersuchung der
Quelleigenschaften in dinnen Schichten erfordert die Anwendung neuer Methoden.

Die Quellungsmessungen dunner Polymerfilme wurden in diesertAriveder kombinierten
Methode aus ,Surface Plasmon Resonance“-Spektroskopie (SPR) undalQpageguide*-
Spektroskopie (OWS) durchgefiiitt.Sind die Polymerfilme dick genug, um als planarer
Wellenleiter zu fungieren, geht die Methode der SPR-Spektroskopieeirdeti Optischen
Wellenleiter-Spektroskopie (OWS) uber. Unter Benutzung des gfeiGlesates konnen beide
Methoden angewandt werden. Zur Vereinfachung der Nomenklatur wird gerte@n stets von

der SPR-Spektroskopie gesprochen, obwohl im Modus der OWS gemessen wurde.

Die Vorbereitung der SPR-Substrate und die Praparation der Rélymeesind in Abbildung 84
und Abbildung 85 schematisch dargestellt.

Bedampfe Adsorptior

/ LaSFNS /' SAW 7 Sip 7
ISPR l SPR

Abbildung 84: Vorbereitung der SPR-Substrate

Sowohl nach dem Bedampfen des Glastragers mit ~ 45 nm Gold, hlsalc der Adsorption
des Haftvermittlers wurden winkelabhé&ngige SPR-Spektren aufgenunbiese Daten dienten

als Grundlage fir die spateren Berechnungen der Polymerschichtdicken.
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Abbildung 85: Praparation der Polymerfiime

Die Polymerldsung wurde mittels Rotationsbeschichtung auf die prépaf®ldoberflache
aufgebracht, die erhaltene Schicht mit UV-Licht bestrahlt undaleert, um noch l6sliche
Bestandteile aus der Schicht zu entfernen. Die aufgenommenen SPRuSgekien Auskunft

Uber die Trockenschichtdicke und die Menge an nicht-vernetztem Polymer.

Um die temperatur- und pH- abhéngige Quellung der synthetisidsteakcopolymere
vergleichen zu koénnen, wurde zunachst das Quellverhalten des statistidopelymers aus
NIPAAmM und dem Chromophor DMIAAmM in dinnen Schichten mittels dér-Spektroskopie
charakterisiert. Dabei wurden temperatur-abhangige Messungearaich von ca. 10 °C bis 60
°C bei drei verschiedenen pH-Werten (pH = 2; 6; 10), pH-abhangigsuvigen (pH = 2 — 13)
und salzkonzentrationsabhangige Messungenc(e 10* — 10 mol/l) bei Temperaturen
unterhalb (~ 15 °C) und oberhalb (~ 50 °C) der Phasenubergangstemperdtgefiimt. Diese

Messungen konnten dann auf die verschiedenen Blockcopolymerschichten ausgevadstet wer

Im Folgenden wird exemplarisch die Vorgehensweise der Aufnahme uneeAusg der SPR-
Spektren fur die temperatur-abhangige Messung bei pH = 6 destistagn Copolymeren
P(NIPAAM-co-DMIAAM) >® dargestellt. Alle Messungen wurden entsprechend vorgenommen

und ausgewertet.

4.3.3.1 Auswertung der SPR-Messungen

Fur eine Polymerschicht mit LCST-Verhalten wird bei der temperabhédngigen Quellung bei
pH = 6 eine sprunghafte Anderung des Quellungsgrades von hohen Wertédaltbe




4 ERGEBNISSE UNDDISKUSSION 138

Temperaturen zu niedrigen Werten bei hdheren Temperaturen eniarsprechend sollten
sich die SPR-Spektren mit der Temperatur ebenfalls verandern.

Die Messungen wurden in einem Temperaturbereich von 10 °C bis 60 °C #&mdéstvon ~ 3
K durchgefuhrt. Der pH-Wert betrug pH = 6,02.
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Abbildung 86: temperatur-abhéngige Quellungsmessungei pH = 6: (a) Spektren und (b) Resonanzminimum

Die Spektren [Abbildung 86 (a)] zeigen bei niedrigen Temperatunen Wellenleitermoden,
die sich wahrend des Entquellens durch die sinkende Schichtdicke uniyabte im
entquollenen Zustand nur noch die Totalreflexionskante vorhanden ist. Desuvhi verschiebt
sich Uber einen grofRen Winkelbereich von fast 15 °Theta und wanderinem scharfen
Sprung von 59,9 °Theta auf 74,4 °Theta [Abbildung 86 (b)]. Die aufgenommenen 8pektre

wurden hinsichtlich der Schichtdicke und dem Brechungsindex der Schichewaarset
(Programm WASPALL 2.1).
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Abbildung 87: Schichtdicke und Brechungsindex in Abangigkeit von der Temperatur bei pH = 6

Schichtdicke und Brechungsindex zeigen einen sehr scharfen und sprungbbésgang
innerhalb eines engen Temperaturbereiches von ~ 5 K. Der Breamleggsieist jeweils vor
und nach dem Sprung konstante Werte auf, wogegen die Schichtdickgsastfetng sinkt und
erst nach dem Ubergang ein Plateau bildet.

Diese Kurven zeigen exemplarisch das allgemeine Quellverhdiinner Polymerschichten mit
LCST-Verhalten. Unterhalb der kritischen Temperatur liegtRitgymerfilm gequollen vor. Das
aufgenommene Wasser bewirkt eine hohe Schichtdicke, aber eineneneBrerhungsindex,
da die Polymerfraktion in einem gequollenen Gel gering ist. Eamaperaturerhéhung bis zur
kritischen Temperatur fuhrt zum plétzlichen Entquellen und fihrt zu €inerldealfall)
sprunghatft sinkenden Schichtdicke durch die Abgabe des Wassers undtarkeansteigenden
Brechungsindex, da die Polymerfraktion im Gel steigt. OberhaliPdasentbergangs liegt die
Schicht entquollen vor. Dieser Zustand wird durch eine geringe Scluichtdnd einen hohen
Brechungsindex charakterisiert. Beide Parameter laufen mdiateaus aus. Der Wendepunkt
der Kurven stellt die mit SPR-Spektroskopie ermittelte Phaseniibergapgsatun dar.

Bei bekannter Trockenschichtdicke kann fir jede Temperatur dat/€ytélinis d/d errechnet
werden. Ist ebenfalls der lineare Zusammenhang zwischen Breuhdieg einer Polymerldsung
und deren Polymerfraktior®p bekannt, kann aus dem ermittelten Brechungsindex die
Polymerfraktion und daraus der Volumenquellungsgrad als Reziprokwedhbet werden. Fir
PNIPAAmM ist ein solcher Zusammenhang in der Literatur beswhn, der experimentell
bestatigt werden konnfé’ Mit Hilfe dieser beiden Parameter kénnen Aussagen (iber das
Quellverhalten der Polymerfilme getroffen werden.
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4.3.3.2 Allgemeines Quellverhalten

Da die untersuchten Gele an eine Oberflache angebunden sind, @uellang parallel zur
Oberflache (x- und y-Richtung) gegeniber frei quellenden Bulk-Gelen elmge&t (Abbildung

88). Die Quellung findet hauptsachlich senkrecht zur Oberflache [dtRig) statt. Werden das
Quellverhéltnis dfgl das nur die Quellung in z-Richtung berucksichtigt, und der
Volumenquellungsgrad Q der alle drei Dimensionen der Quellung beinhaltet, miteinander
verglichen, kénnen Aussagen Uber ein isotropes oder anisotropes Quellvednetiteffen
werden.

dreidimensionale Quellung: eindimensionale Quellung:
z

@i [, B

Bulk-Gel oberflachengebundenes Gel

Abbildung 88: Anisotrope Quellung: schematische Dastellung

Bei einer isotropen Quellung betragt das Quellverhalnid\cdes Volumenquellungsgrades, da

die Quellung nur eindimensional betrachtet wird, aber in alle dightéfhgen gleichmalig
auftritt. Stimmen Quellverhaltnis und Volumenquellungsgrad uberein, letdeas, dass die
eindimensionale Quellung in z-Richtung die einzige Quellungsrichtianstellt. Die Quellung

verlauft anisotrop.
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Abbildung 89: Anisotrope Quellung: Vergleich von Quellverhéltnis d/d, und Volumenquellungsgrad Q fur
die temperatur-abhangige Messung von P(NIPAANeo-DMIAAM) > bei pH = 6

Da im Realfall die Quellung in x- und y-Richtung trotz Oberflaerdindung geringfugig
stattfindet, treten leichte Abweichungen zwischen Quellverhalindgs Volumenquellungsgrad
auf. Das Quellverhaltnis bleibt dabei kleiner als der Volumenquelgrad, da einige
Quellungsanteile durch die parallele Quellung verloren gehen. AbbiBRizgigt den Vergleich
zwischen Quellverhaltnis und Volumenquellungsgrad von P(NIPA&DMIAAM) >° bei pH =
6. Die Parameter stimmen sehr gut miteinander Uberein, wob&wkklverhéltnis geringfligig
kleinere Werte aufweist.

Dieser Kurvenverlauf ist exemplarisch fur alle vermessdtr@ben und wurde in der Literatur
bestétigt:® Die untersuchten Gele quellen demnach anisotrop senkrecht zur Qteerfiéi der
weiteren Diskussion der SPR-Messungen wird deshalb nur die Dargtelides

Volumenquellungsgrades vorgenommen.

4.3.3.3 Sensitives Quellverhalten

Als Vergleichsprobe fiur die sensitiven Blockcopolymere wurde stasistische Copolymer
P(NIPAAmM-co-DMIAAM)>? als diinne Hydrogelschicht vermessen. Diese Untersuchungen

sollten helfen, die Effekte der Blockcopolymerfilme besser analysierkarmen.

P(NIPAAM-co-DMIAANY)’

Da mit den P2VP-Blockcopolymeren eine pH-sensitive Komponente eaabyurde, deren
Effekt in diesen Polymeren untersucht werden sollte, erfolgteediperatur-abhédngige Messung
bei drei verschiedenen pH-Werten im sauren (pH = 2), neutraler @Hind im basischen (pH
= 10) Bereich.
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A) Temperatur-abhangige Quellung:
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Abbildung 90: Temperatur-abhéngige Quellung von P(MPAAmM-co-DMIAAM) >° bei verschiedenen pH-
Werten

Die starkste Quellung bei niedrigen Temperaturen tritt bei pH6 =auf. Es werden
Quellungsgrade von Q> 7 erreicht, die bei weiterer Erwdrmung in einem schmalen
Temperaturbereich sprunghaft auf Werte vgrQ,4 sinken. Die kritische Temperatur bei pH =
6 betragt 29, 5 °C. Bei pH = 2 und pH = 10 quillt die Schicht imdfaliicht so stark und
erreicht Quellungsgrade um, @ 4,5. Die Quellkurve im sauren Medium zeigt ebenfalls einen
Sprung und sinkt auf Werte von, @ 1,5. Die kritische Temperatur liegt ebenfalls bei 29,5 °C.
Im Basischen verzogert sich die Entquellung und tritt nur allméblithDa die Quellungsgrade
nicht unter Q = 3 sinken, hat das Entquellen in diesem Temperaturbereich nidstémdig

stattgefunden.

Tabelle 23: Charakteristische Werte der Quellkurvenbei der temperatur-abhéngigen Quellungsmessung von
P(NIPAAM-co-DMIAAM) >

pH 2 pH 6 pH 10
Qv (max) 4,65 7,83 4,70
Qv (min) 1,48 1,36 3,24
Twit (SPR) [°C] 29,5 29,5 43,7

Aus diesen Messungen muss geschlussfolgert werden, dass der pldi&V€uellung von
PNIPAAmM-Netzwerken beeinflusst. Ein saures Medium erniediegt Quellungsgrad im kalt-
gequollenen Zustand, hat aber keinen Einfluss auf die PhasenUbenggegatar. Die
vollstandige Entquellung der Gele wird nicht gestért. Die Quellungbasischen Bereich
erniedrigt ebenfalls den Anfangsquellungsgrad und hat einen groi$élus& auf den
Entquellvorgang. Der Phasentbergang wird zu héheren Temperaturen versehdbemorm

verbreitert. Findet die Entquellung im neutralen und saurem Miieunghaft innerhalb von 5 —
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8 K statt, so dehnt sich der Entquellvorgang unter alkalischen Bedjeguauf mehr als 20 K
aus. Bis zu einer Temperatur von 60 °C ist die Schicht noch nicht wndilgténtquollen. Da
hoéhere Temperaturen in der Messzelle nicht erreicht werden kénedt, dié Frage offen, ob
das Gel bei hoheren Temperaturen noch vollstandig entquillt oder dimsiashe Milieu eine
vollstandige Entquellung verhindert.

Um die unterschiedlichen Quellkurven erklaren zu kénnen, wurden die pH-Lé&sgegauer
betrachtet. Da die pH-Werte mit Salzsdure bzw. Natronlauggestellt wurden, stellen diese

Lésungen mit unterschiedlichen lonenkonzentrationen dar.

Tabelle 24: lonenkonzentration verschiedener pH-L&asngen

'Lésung . pH2 | pH6 | pH10 |
'Konzentration [moll] 102 = 10° | 10* |

Um den Einfluss der lonenkonzentration auf die Quellung der PNIPAé&mcien zu

untersuchen, wurden salzkonzentrationsabhéngige Quellungsmessungen durchgefihrt.

B) Salzkonzentrationsabhangige Quellung:

Es wurden wéssrige Lésungen von Natriumchlorid in einem Konzentragimish von 10
mol/l bis 10 mol/l hergestellt und deren Einfluss auf die Quellung oberhalb und ulistetéa
kritischen Temperatur untersucht. Deshalb wurden Messungen in Abkegibhgigon der

Salzkonzentration bei Temperaturen von T ~ 15 °C und T ~ 50 °C durchgefuhrt.
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Abbildung 91: Salzkonzentrationsabhangige Quellungvon P(NIPAAmM-co-DMIAAM) >° bei verschiedenen

Temperaturen

Erwartungsgemal3 werden bei T ~ 15 °C, also unterhalb der kritisEamperatur, hohe
Quellungsgrade und bei T ~ 50 °C (oberhalb der kritischen Temperatur) niedrijien@sepiade

erhalten. Dennoch treten leichte Tendenzen in Abhangigkeit von der Salzkonzentration a
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Im gequollenen Zustand schwankt der Quellungsgrad um den Wert @2 £ 0,2 im
Konzentrationsbereich von T®is 10" mol/l. Erst bei einer Salzkonzentration von 1 mol/l sinkt
der Quellungsgrad auf & 4,5, das Gel entquillt leicht. Bei der Temperatur T ~50 °Q tezy
Polymerschicht vollstandig entquollen vor. Zwischen 1 mol/l bis® 1®ol/l werden
Quellungsgrade um 3 1,5 + 0,2 erhalten. Die Salzkonzentration voif fifbl/l bewirkt einen
Anstieg des Quellungsgrades auf€xX,5.

5,9

Tabelle 25: Phasentbergangstemperaturen von P(NIPAA-co-DMIAAmM) in Abhéangigkeit von der

Salzkonzentration

Konzentration Tyt (DSC)

[mol/l] [°C]

0 27,3

4,79 x 10* 26,5
1,25 x 10° 26,8
1,00 x 10 27,0
1,01 x 10 25,5
1,01 x 16 n. .

Die DSC-Messung der Polymerlésungen bestdtigen den geringenluskinfder
lonenkonzentration auf die Phasenibergangstemperatur. Im BereichO vorol/l (kein
Salzzusatz) bis zu einer Salzkonzentration von 1 X a®l/l wird eine mittlere kritische
Temperatur von Ji; = 26,6 °C erhalten, die nur um £ 1 K schwankt. In einer 1 molaren
wassrigen LAsung ist das Polymer allerdings nicht mehr lbdlla diese Konzentration bei den
pH-Messungen nicht erreicht wird, kommt es zu keinen negativen Awswien auf diese. In
der Literatur wird eine Abhéangigkeit der LCST von verschiedenelze®aund deren
Konzentration beschriebéfl’ Dabei wurde ein Absinken der kritischen Temperatur um mehr als
10 K beobachtet, wenn Natriumbromid in Konzentrationen zwischen 0,1 molll,%imol/l
zugesetzt werden. Der Zusatz von Natriumthiocyanat (NaSCNggdag beeinflusst die
Phasenuibergangstemperatur in diesem Konzentrationsbereich mamirtal K. Der Einfluss
auf die Lage der Phaseniuibergangstemperatur ist demnach staidr\am des Salzes abhangig.
Aufgrund des geringen Einflusses der Natriumchlorid-lonenkonzentratiataauuellverhalten
des P(NIPAAmeo-DMIAAmM)-Copolymeren wird davon ausgegangen, dass auftretende &ffekt
auf die Wechselwirkungen mit den entsprechenden lonéonder OH) zuriickzufiihren sind.
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C) pH- abhéangige Quellung:
Die pH-abhangigen Messungen wurden im Bereich von pH = 2 bis @3 durchgefihrt.
Analog den konzentrationsabhangigen Messungen wurde das Quellverhalte(lTob&0 °C)

und unterhalb (T ~ 15 °C) der Phasentbergangstemperatur untersucht.
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Abbildung 92: pH- abhéngige Quellung von P(NIPAAmeo-DMIAAmM) bei verschiedenen Temperaturen

Die Quellungsmessungen zeigen - abhangig von der Temperatatersahiedlich starke
Einflusse des pH-Wertes auf den Quellungsgrad, was bedeutegetgsd-Wert die Quellung
von PNIPAAmM-Copolymeren beeinflusst. Bei Temperaturen um 15 °Crisstetiger Anstieg
des Quellungsgrades vom sauren in den basischen Bereich zu bewob#@alggehend vom
Quellungsgrad bei pH = 2 (= 5,4) steigt dieser um 25 % auf, @ 6,75. Ein hoherer
Quellungsgrad fur ein und dasselbe Gel bedeutet, dass die HydrdpkilRolymeren verbessert
wird. Es ist demnach zu vermuten, dass es zu WechselwirkungdiiRIeAm-Gruppe mit den
Hydroxid-Gruppen kommt und so die Affinitat zum Wasser erhoht wird. Moastischer wirkt
sich der pH-Wert auf die Quellung bei T ~ 50 °C aus. Im saurdireiMllegt das Gel mit einem
durchschnittlichen Quellungsgrad voR ©1,4 erwartungsgemal entquollen vor. Ab einem pH-
Wert von pH > 7 beginnt der Polymerfilm zu quellen. Mit © 4,4 wird bei pH = 12 ein
maximaler Quellungsgrad erreicht, der bei pH = 13 wieder absinkt. Der mex@uallungsgrad
ist demnach dreimal so grof3 als im entquollenen Zustand. Das Gel toptil der hohen

Temperatur von T ~ 50 °C.

Besonders das ungewdhnliche Phanomen, dass der PNIPAAmM-Film immchi&a Medium bei
T ~ 50 °C stark quillt, wurde genauer untersucht. Fir Amid-Protonen, wieansNIPAAmM
vorhanden sind, ist nicht bekannt, dass diese durch Hydroxid-lonen abstnanokeh kdnnen.
Weiterhin wurde untersucht, ob P(NIPAAto-DMIAAmM) bei pH = 13 abgebaut wird. Daflr
wurden'H-NMR-Spektren bei pH = 7 und bei pH = 13 inaufgenommen. Die hergestellte
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Polymerlésung wurde vor der Messung fur 72 h stehen gelassen, ulichedreaktionen
entsprechend Zeit zu geben. Der Vergleich der Spektren zeigt kagmfikanten
Veranderungen. Bei einer Reaktion an der Amid-Gruppe sollte besotaer€H-Proton der
Isopropyl-Gruppe eine Anderung in seiner chemischen Umgebungisafw Die Lage als auch
die Intensitat bleiben unverandert. Mit Hilfe der NMR-Spektrosk&prnte keine Verénderung
am Polymer bei alkalischen pH-Werten nachgewiesen werden.

Die Bestandigkeit der Polymerschicht im basischen Bereich korbeafadls mittels SPR-
Spektroskopie untersucht werden. Dazu wurde bei konstanter Temperatdi5(TCy erst eine
Messung bei pH = 6, dann bei pH = 10 und abschliel3end erneut bei pH = gedilinch Nach
der Quellungsmessung wurde der getrocknete Film erneut vermessenit den Werten vor

der Quellung verglichen.
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Abbildung 93: SPR-Spektren des Bestandigkeitstesa) gequollen und (b) im trockenen Zustand

Bei pH = 6 liegt der Polymerfilm stark gequollen vor. Wird dasdMen gegen pH = 10
ausgetauscht, erhoht sich die Schichtdicke um weitere 12,5 % und dem@sglad steigt von
QW = 7,4 auf Q = 8,4. Der erneute Wechsel auf pH = 6 fuhrt zu einer weiteredhing von
Schichtdicke und Quellungsgrad.
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Tabelle 26: Schichtdicken und Quelleigenschaften viiiend des pH-Bestandigkeitstests

d [nm] d/do Qv
trocken 258 - -
pH 6 (a) 1.866 7.23 7.36

pH 10 (b) 2.100 8.14 8.36
pH 6 (c) 2.253 8.73 8.81
getrocknet 256 - -

Vergleicht man die Trockenschichtdicken vor und nach den pH-abhéangigesuhgen sind
diese nahezu identisch. Wenn eine Reaktion zwischen den NIPAAmM-Emheitd den
Hydroxid-lonen stattfindet, werden dabei offensichtlich Vernetzungde gel6st, aber das
Polymer nicht abgebaut. Besonders auffallend ist, dass der bakisthess scheinbar nicht
reversibel ist, da die Polymerschicht bei pH = 6 nach der MessurmgHbe 10 am starksten

quillt. Die Schichtdicke des getrockneten Filmes bleibt unverandert.

In der Literatur ist nur wenig Uber das pH-abhangige Loslicekeaihalten von PNIPAAM-
Copolymeren bekannt.EPet al’*® haben gefunden, dass PNIPAAm-Gele ein pH-abhangiges
Quellverhalten aufweist. Allerdings wurde eine erhdhte Queliomgtark sauren und im stark
basischen Bereich beobachtet. Die gesteigerte QuellbarketNIBIAAM-Gele wird durch das
Spalten der vorhandenen Wasserstoffbriickenbindungen durch den Einfleisstarken Saure

oder Base unter Bildung eines partiell ionisierten Netzwerkes erklart.

starke Saure / Base

‘schwache Saure / Base

~—~ Polymerkette

O wasser e Wassersoffbriickenbindung é teilweise ionisierte Gruppe

Abbildung 94: Wechselwirkung von PNIPAAmM mit starken Sauren oder Basen nach [225]

Die partielle lonisierung der Amid-Gruppen im basischen als aucsaimen Bereich erscheint
chemisch gesehen ungewdhnlich, wird aber als Grund fir das pH-alsh&hgtiverhalten der
PNIPAAmM-Gele angefiihrt. Zur Klarung des Reaktionsmechanismirsl auf eine weitere
Publikation verwieseii®. Die dort aufgefiihrte lonisierung ist aber auf freie Aminogpen des
verwendeten Chitosans zurtckzufiihren. Es handelt sich dabei nicht uonidierung einer

Amid-Gruppe. Dass Wechselwirkungen mit einer starken Sadjeoti¢r Base (O auftreten,
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konnte bestétigt werden. Die Erklarung dieses Phanomens durch diertorgsder Amid-
Gruppe wird dagegen angezweifelt. Die Ursache und deren ErklarungHdabhangigen

Quellung von PNIPAAmM-Gelen bedarf demnach weiterer Untersuchungen.

PEG-Dblock-P(NIPAAmMeo-DMIAAM)

Die hergestellten Polymere wurden bzgl. ihrer Quelleigenschaiteibhangigkeit von der
Temperatur bei pH = 6 untersucht. Da der PEG-Block eine gutevl@dsliche Komponente
darstellt und kein sensitives Verhalten aufweist, wurden keine reeitpH-abhangigen
Messungen vorgenommen. Die Polymere mit dem jpE&8ock konnten auf Grund der
erhohten Hydrophilie nicht vermessen werden, da sie im Kalteradugsgquollen sind und vom
Substrat abgeldst wurden.

N :
R - w- P(NIPAAM-co-DMIAAM) *°
- * PEG,block-P(NIPAAM-co-DMIAAm)  *°
o | - |
g 6 . oA PEGlz-b|OCk-P(N|PAAm-CO—DMIAAm) 12042
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Abbildung 95: Temperatur-abhéngige Quellung von veschiedenen PEGb-P(NIPAAmM-co-DMIAAM)-
Blockcopolymeren bei pH = 6

Alle Quellkurven der verschiedenen Polymere zeigen einen dmpafteg Verlauf des
Quellungsgrades. Der Vergleich des statistischen PNIPAAM-Coeotymit dem PEG-block
P(NIPAAMys:-co-DMIAAmM) °° zeigt, dass der Quellungsgrad vom Chromophorgehalt bestimmt
wird. Da die Phasentibergangstemperatur des Blockcopolymereigaiesls beim statistischen
Copolymer ist, kann davon ausgegangen werden, dass der kurze PEG-BlonkBiefluss auf

die kritische Temperatur hat, sondern diese nur durch den Chromophoranteil beeimftlisst w
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Tabelle 27: Charakteristische Werte der Quellkurvenbei der temperatur-abhéngigen Quellungsmessung der
PEG-block-P(NIPAAM- co-DMIAAmM)-Polymere

Polymer Q (max) | Q,(min) | T (SPR)
[°C]
P(NIPAAM-co-DMIAAM) >*° 7,83 1,36 29,5
PEG-blockP(NIPAAM-co-DMIAAM) 15:°° | 5,60 1,50 26,3
PEGblockP(NIPAAM-co-DMIAAM) 1202 3,80 1,31 31,8
PEGis-blockP(NIPAAM-co-DMIAAM) g%° 3,46 1,16 32,0

Die Blockcopolymere mit den kirzeren PNIPAAmM-Blocken zeigen reirgeringeren
Quellungsgrad im Kalten, aber eine erh6hte Phaseniibergangstemiggatiesen Polymeren
resultiert der maximale Quellungsgrad aus dem Zusammenspiel lcokl&gen, deren
Verhaltnis und dem Chromophorgehalt. Die Erh6hung der kritischen Templeeatint auf der
erhohten Hydrophilie durch den PEG-Anteil.

Auffallend ist der Verlauf des Quellverhaltnisses des pB®ckP(NIPAAM-co-
DMIAAM) 15:°°-Polymers. Hier ist zu beobachten, dass der Film nur einen Quejtanggon
Qv ~ 1,8 erreicht und nicht vollstandig entquillt. Diese Schicht istdst186 nm relativ diinn
und bewegt sich damit im Grenzbereich der Charakterisierunigsdee Aus der Literatur ist

bereits bekannt’ dass dinne Filme oberhalb der kritischen Temperatur nicht vollstandig

entquellen.
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Abbildung 96: Vergleich des Quellverhaltens einesithnen und eines dicken Polymerfiimes von
PEG;-block-P(NIPAAM-co-DMIAAM) 1515

Der direkte Vergleich zweier Polymerfilme eines Polynmaisunterschiedlichen Schichtdicken
bestétigt dieses Phanomen. Bei einer Trockenschichtdickepwod&5 nm kann die Schicht auf
einen Wert von Q= 1,8 entquellen. Der diinne Film dagegen erreicht ur @5. Selbst ein

Volumenquellungsgrad von,& 1,8 bedeutet, dass die Schicht noch nicht vollstandig entquollen
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ist. FUr Polymerfilme mit > 250 nm sollten im kollabierten Zustand Werte von<l,5 zu
erwarten sein. Durch Schichtdicken-abhangige Quellungsmessuagerik kritischer Wert flr
die Schichtdicke ermittelt werden. Oberhalb dieser Schichtdickedas Entquellen des

Polymerfilmes nicht behindett®

P2VPblock-P(NIPAAmMeo-DMIAAM)

Fur die P2VPe-P(NIPAAmM-co-DMIAAmM)-Blockcopolymere ist ein multi-sensitives Quell-
verhalten zu erwarten, da der P2VP-Block auf den pH-Wert und détAA%-Block auf die
Temperatur reagieren. Aus den synthetisierten Blockcopolymeredewuzwei Polymere
ausgewahlt, um den Einfluss des P2VP zu untersuchen. Dabei handeh eamstin Polymer
mit einem kurzen (P2Vi2-block P(NIPAAM-co-DMIAAM) 45*%) und einem langen P2VP-Block
(P2VP1+blockP(NIPAAM<co-DMIAAM) 142%). Die  temperatur- und pH-abhangigen
Messungen erfolgten analog der Charakterisierung des P(NIPGRADMIAAM)>*-
Copolymeren. Zunéachst wird jedes Polymer flr sich betrachtet undidrskum abschliel3end

einen Vergleich mit dem statistischen Copolymer durchzufiihren.

P2VP;,-block-P(NIPAAM-co-DMIAAM) 43%°

A) Temperatur-abhangige Quellung:
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Abbildung 97: Temperatur-abhangige Quellung von P2P4,-block-P(NIPAAM-co-DMIAAM) 43> bei
verschiedenen pH-Werten

Im gequollenem Zustand ist der Quellungsgrad bei pH = 10 am grof3ten und vesictyégicht

mit sinkendem pH-Wert. Bei pH = 2 sinkt der Quellungsgrad asfafighahlich von Q= 4,7

und spater sprunghaft auf,@ 1,4. Die Phasenubergangstemperatur betragt 29,0 °C. pH = 6
zeigt ein ahnliches Quellverhalten mit einem scharfen Sprung 80,8 °C). Beide Kurven
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laufen in einem langen Plateau mit Werten um Q1,4 aus. Der Polymerfilm entquillt
vollstandig. Der Phasenubergang findet innerhalb weniger K #Ktt<( 10). Im basischen
Milieu bleibt der Quellungsgrad Uber einen groRen Temperaturhef€ie 10-30 °C) nahezu
konstant und fallt dann allméahlich ab. Innerhalb des messbaren Teunperaiches wird ein
minimaler Quellungsgrad von ,Q= 2,6 erreicht. Ein Plateau, das eine abgeschlossene

Entquellung anzeigt, wird nicht erhalten.

Tabelle 28: Charakteristische Werte der Quellkurvenbei der temperatur-abhéngigen Quellungsmessung von
P2VPy,-block-P(NIPAAM-co-DMIAAM) 43¢

pH 2 pH 6 pH 10
Qv (max) 4,70 5,25 5,94
Qv (min) 1,40 1,36 2,56
Twit(SPR) [°C] 29,0 30,8 48,2

Die Formen der Phaseniibergdnge sind mit denen der P(NIRAAMAIAAM)-Schichten
vergleichbar. Wiederum erfolgt die Entquellung im basischen Bebsch6heren Temperaturen
und nicht vollstéandig. Im neutralen und sauren Milieu findet ein schBtfaseniibergang bei
niedrigeren Temperaturen statt. Die maximalen Quellungsgragenfalicht dem Verlauf des
statistischen Copolymers, da der héchste Quellungsgrad bei pH =tff. &ihen Einfluss des
sehr kurzen P2VP-Blockes (~ 1.250 g/mol) auf das Quellverhaltercigterkennbar. Es war zu
erwarten gewesen, dass die Protonierung der 2VP-Einheiten inm &enmeich die Loslichkeit
des Blockes erhdht und somit der Quellungsgrad des Filmes anddaigtdas P2VP im
Polymerfilm nur die disperse Phase darstellt, ist bei diesermekuBlock kein Einfluss
bemerkbar.
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B) pH-abhéangige Quellung:
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Abbildung 98: pH- abhéangige Quellung von P2VR-block-P(NIPAAM-co-DMIAAM) 43 %9 bei verschiedenen
Temperaturen

Das pH-abhangige Quellverhalten des Blockcopolymeren verlaufocamoir P(NIPAAmMeo-
DMIAAmM)-Probe. Der Quellungsgrad steigt unterhalb der PUT @G~=C) von Q = 4,7 bei pH

= 2 stetig um 17 % auf&F 5,5 bei pH = 12. Drastischer sind die Auswirkungen des pH-Wertes
auf die Quellung bei T ~ 50 °C. Bis pH = 8 liegt der Polynrarirwartungsgemaln entquollen
vor. Der Quellungsgrad steigt dann aber dramatisch an, um beil3fast den Wert des kalt
gequollenen Gels zu erreichen. Der Polymerfilm ist bei diesennh®benperaturen wieder
vollstandig gequollen. Der Kurvenverlauf zeigt ein sprunghafteshalten, weshalb ein
kritischer pH-Wert von pklii = 9,0 angegeben werden kann. Trotz des vorhandenen P2VP-
Blockes haben die Hydroxid-lonen einen enormen Einfluss auf die Quellomdpasischen
Bereich wird die Quellung weiterhin von den Wechselwirkungen der Higlforen mit den
Amid-Gruppen beeinflusst. Der kurze P2VP-Block kann die negative Wirkung der OhRl-dahe
den PNIPAAmM-Block nicht kompensieren.
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P2VP;1block-P(NIPAAM-co-DMIAAM) 145%°

A) Temperatur-abhangige Quellung:
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Abbildung 99: Temperatur-abhangige Quellung von P2V, rblock-P(NIPAAM-co-DMIAAM) 145 2 bei
verschiedenen pH-Werten

Die Quellungsmessungen im sauren Bereich wurden bei pH = 3 durchigdtiklie Filme bei

pH = 2 so stark gequollen sind, dass sie vom Substrat abgeltst wurde. qddlt die
Polymerschicht im Kalten am starksten, (© 4,5), sinkt aber stetig ohne anfangs ein Plateau
eines konstanten Quellungsgrades auszubilden. Die kritische TeungmigpH = 3 betragt 31,3
°C. Den niedrigsten Quellungsgrad weist die Quellkurve bei pHuf & = 2,8). Gleichzeitig
entquillt die Schicht bei der niedrigsten Temperatu:(¥ 22,2 °C) vollstandig. Bei pH = 10
verlauft die Entquellung stetig, aber tber einen groRen Tempenatietbausgedehnt. Innerhalb

des Messbereiches konnte keine vollstdndige Entquellung erreicht werden.

Tabelle 29: Charakteristische Werte der Quellkurvenbei der temperatur-abhéngigen Quellungsmessung von
P2VP;1+block-P(NIPAAM-co-DMIAAM) 145°

pH 3 pH 6 pH 10
Qv (max) 4,53 2,82 3,24
Qv (min) 1,36 1,22 1,47
Tkit(SPR) [°C] 31,3 22,2 37,3

Der Quellkurvenverlauf entspricht den Erwartungen unter Berlcksicigider langen P2VP-
(M = 11.900 g/mol) und PNIPAAM- (M = 16.400 g/mol) Blocke. Durch die Protangeim

sauren Bereich quillt die Schicht am starksten, entquillt aufgtenerhohten Hydrophilie aber
auch bei hoheren Temperaturen. Die Messung bei pH = 10 wird von deshemisffekten auf
den PNIPAAmM-Teil gepragt. Der gegeniber pH = 6 erhdhte Quellledysgnd die hohe

Phasentbergangstemperatur bestéatigen dies. Bei pH = 6 tUberwiegt keinéelder Ef




4 ERGEBNISSE UNDDISKUSSION 154

B) pH-abhéangige Quellung:
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Abbildung 100: pH-abhangige Quellung von P2V,,block-P(NIPAAM-co-DMIAAM) 1452 bei verschiedenen
Temperaturen

Der pH-abhangige Quellverlauf &hnelt den PNIPAAmM-Copolymererbedingt. Bei niedrigen
Temperaturen (T ~ 15 °C) quillt der Polymerfilm durch die Protomigrzunachst stark (Gt
5,1), sinkt bis pH = 6 auf Q= 3,3 und bleibt tber den restlichen pH-Bereich nahezu konstant
(Qv=4,2). Fir T ~ 50 °C bewirkt das saure Milieu (pH = 2) die Quglhles Polymerfilmes (Q
= 2,5). Bereits bei pH = 3 liegt die Schicht vollkommen entquollen ver=(@,4). Ab pH > 6
ahnelt das Quellverhalten dem PNIPAAmM-Copolymer.

Die pH-abhangige Messung ober- und unterhalb der kritischen Tempsematudurch den
Einfluss des P2VP-Blockes gepragt. Die Protonierung bei pHbzw2 3 bewirkt eine starke
Quellung selbst bei T ~ 50 °C. Bereits bei pH = 4 ist die Protonierung nicht mehclhesdiso
dass der Quellungsgrad sinkt. Ubergehend in den basischen Bereich gbeda®
Quellverhalten des PNIPAAmM-Telles.

Die Quellung der P2VPslock-P(NIPAAmM-co-DMIAAM)-Gele im Vergleich

Um die Einfluisse der Polymerzusammensetzung (Blocklangenverh&imiemophorgehalt),
einschatzen zu koénnen, wurden die einzelnen Quellkurven der entsprechendsaihdes
zusammengefasst.

Aus allen Abbildungen ist zu erkennen, dass der Quellungsgrad nicht nur vom
Chromophorgehalt allein bestimmt wird. Vielmehr bewirkt das Zusampiel einiger Faktoren,

wie die einzelnen Blocklangen, das Blocklangenverhéltnis und der Chromophqrgimlt

resultierenden Quellungsgrad.
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Zunachst wurde der Einfluss der Protonierung des P2VP-Blockedi@uinderung des pH-
Wertes bestimmt. Dazu wurden folgende Parameter und Annahmen getroffen:

Der Durchmesser der mit dem Medium in Kontakt stehenden Zelle betragt 12 mm. Daraus
resultiert eine Flache von A = 113,4 mnBei einer Schichtdicke VOoNpgymer= 300 Nm ergibt
sich ein Polymervolumen vona\& 3,39 x 10 cn®. Mit einer Dichte vorpenipaam = 1,103 g/cm
227 resultiert eine Polymermasse Vvon pofjher= 3,74 x 10 mg. Bei einem typischen
Polymerblockverhaltnis von P2VP : PNIPAAM =1 : 4 bleibegqy+ 7,48 x 10° mg Polymer
(Npavp= 7,2 x 1 mol), die mit dem Medium reagieren kénnen. Die Protonierung findet im
Bereich von pH =2 -5 statt. Zur SPR-Messung wurden 50 ml der esfispcken LOsung
verwendet. Fur den interessierenden Konzentrationsbereich hat diagLosit pH =5 die
geringste und damit die auf Stérungen am empfindlichsten readeetd-Konzentration mit

cu' = 1 x 10° mol/l, was einer Stoffmenge von 5 x 1ol H in 50 ml entspricht. Findet die
Protonierung des P2VP-Blockes statt, werden der Losung 7,2 maD Protonen entzogen.
Damit verbleiben in der Loésung 4,28 x“16ol H'-lonen. Die Konzentration sinkt auf
8,56 x 10° mol/l, der resultierende pH-Wert betragt pH = 5,07.

Mit dieser Berechnung konnte gezeigt werden, dass die pH-Wertdigledurch die
Protonierung des P2VP-Blockes nur sehr gering ist und flr sizegéachtungen vernachlassigt

werden kann.

A-1) Temperatur-abhéngige Messung bei pH = 2 bzw. pH = 3:
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Abbildung 101: Volumenquellungsgrad in Abh&ngigkeitvon der Temperatur verschiedener P2VHslock-
P(NIPAAmM-co-DMIAAmM)-Copolymere bei pH = 2/3

Die Abbildung 101 zeigt, dass der Einfluss der P2VP-Blocklange aufQdellungsgrad des
Polymerfilmes nur einen gering ist. Aul3erdem bewirkt, im Veéchlezum statistischen
PNIPAAmM-Copolymer, erst der P2¥YRBlock (M, ~ 11.900 g/mol) eine Erhdéhung der
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kritischen Temperatur, was auf die Protonierung und damit auf diéhter Hydrophilie
zuriickzufithren ist® In diesem Fall nahert sich das Blocklangenverhéltnis bersits\Wert 1:1

an.

Tabelle 30: Phasenlibergangstemperaturen verschiedenP2VP-block-P(NIPAAmM-co-DMIAAM)-
Copolymere bei pH = 2/3

Polymer Twit (SPR) [°C]
P(NIPAAmM-co-DMIAAM) >° 29,5
P2VP;-blockP(NIPAAM-co-DMIAAM) 45°° 29,0
P2VP.14blockP(NIPAAM-co-DMIAAM) 145%° 31,3

Langere PNIPAAmM-Blocke scheinen die kritische Temperatiz tunterschiedlicher Block-
Verhéltnisse zu erniedrigen. Bei zu kurzen P2VP-Blécken (Bsp: BRWerhalt sich der
Polymerfilm entsprechend dem statistischen Copolymer. Alle Rofiime vermdgen oberhalb

ihrer kritischen Temperatur sprunghaft auf Quellungsgrade Q5 zu entquellen.

A-2) Temperatur-abhangige Messung bei pH = 6:
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Abbildung 102: Volumenquellungsgrad in Abhangigkeitvon der Temperatur verschiedener P2VR3lock-
P(NIPAAmM-co-DMIAAmM)-Copolymere bei pH = 6

Fir die Messungen bei pH = 6 kann eine Beziehung zwischen meminq@uellungsgrad und
P2VP-Blocklange angenommen werden. Die Quellungsgrade entwicikdinnEht wie zu
erwarten gemall dem Chromophorgehalt. Bei diesem pH-Wert liegen 24i€-Blocke
deprotoniert vor und ein ionischer Einfluss (wie bei pH = 10) auf den AAHRTeil ist noch
nicht zu erwarten. Deshalb kann angenommen werden, dass die Quelldarkeitlme umso

geringer ist, je langer der nicht protonierte P2VP-Block ist.
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Tabelle 31:Phasenubergangstemperaturen verschieden2VP-block-P(NIPAAmM-co-DMIAAm)-Copolymere

bestimmt bei pH =6

Polymer Twir (DSC) [°C] | Twie (SPR) [°C]
P(NIPAAM-co-DMIAAm) > 27,3 29,5
P2VPi>-blockP(NIPAAM-co-DMIAAM) 45°° 27,2 30,8
P2VP.14blockP(NIPAAM-co-DMIAAM) 145°° 20,8 22,2

"pH=4

Die langen Blocke fihren dadurch auch zu einer erniedrigten Phasenigs¢éeggveratur. Die

kritischen Temperaturen ermittelt mittels SPR-Spektroskopisewd.A. hthere Werte als die

DSC-Daten auf. Alle Quellkurven zeigen den typischen Sprung unchlamfeWerte von Q<

1,5 aus.

A-3) Temperatur-abhangige Messung bei pH = 10:
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Abbildung 103: Volumenquellungsgrad in Abh&ngigkeitvon der Temperatur verschiedener P2VHslock-
P(NIPAAmM-co-DMIAAM)-Copolymere bei pH = 10

Im basischen Bereich bewirken die Wechselwirkungen mit den Hydrorehl fur alle

Polymere eine enorme Verschiebung des Phaseniiberganges zu hoéhepemaiigen. Die

maximalen Quellungsgrade entwickeln sich erneut unabhéngig vom Chromophorgehalt.

Tabelle 32:Phasenlibergangstemperaturenbestimmt mits DSC und SPR im Vergleich bei pH = 10

Polymer P2VP : PNIPAAM Ty (SPR) [°C]
P(NIPAAmM-co-DMIAAM) >*° - 43,7
P2VP,-blockP(NIPAAM-co-DMIAAM) 45°° 1:3,9 48,2
P2VP,14blockP(NIPAAM-co-DMIAAM) 145°° 1:1,4 37,3
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Ist kein P2VP-Block vorhanden oder dieser nur sehr kurz, wird das Eeigdeit Polymerfilme
unterdrickt und Quellungsgrade von €)2,5 — 3,5 erhalten. Mit steigendem P2VP-Block kann
dieser hydrophobe Teil die Phaseniibergangstemperatur senken und dasdigd<Entquellen
gewéhrleisten. Ein Zusammenhang zwischen Quellverhalten und Bloakl@ngaltnis konnte

nicht gefunden werden.

B-1) pH-abhangige Messung bei T ~ 15 °C:
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Abbildung 104: Volumenquellungsgrad in Abhangigkeitvom pH-Wert verschiedener P2VPblock-
P(NIPAAmM-co-DMIAAmM)-Copolymere bei T ~ 15 °C

Die kurzen P2VP-Blocke fuhren zu vergleichbaren Quellkurven wie beitischen PNIPAAmM-
Copolymer. Das heif3t, der Quellungsgrad steigt im basischen Milegig an. Fir diese
Polymerfilme kann eine Beziehung zwischen Quellungsgrad und ChromopHoluysigastellt
werden. Durch die langen P2VP-Bl6cke und das erniedrigte Blocklangafnes beweist die
starke Quellung dieser beiden Polymerschichten im sauren BeleicEinfluss des protonierten
P2VP-Teils. Im basischen Milieu werden Quellungsgradplateaugelildet. Der deprotonierte
und damit hydrophobere Teil scheint die Wechselwirkungen des Mednitrden NIPAAmM-
Gruppen zumindest teilweise zu kompensieren und so eine Erh6hung des Qgedideg zu

verhindern.
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B-2) pH-abhangige Messung bei T ~ 50 °C:

K - o-- P(NIPAAM-co-DMIAAM) *°
. . A ~o-- P2VP _-block-P(NIPAAM-cODMIAAM) . *°
g 8 -+ 8- P2VP,_ -block-P(NIPAAM-co-DMIAAM) | *°
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Abbildung 105: Volumenquellungsgrad in Abhangigkeitvom pH-Wert verschiedener P2VPblock-
P(NIPAAmM-co-DMIAAmM)-Copolymere bei T ~ 50 °C

Der Vergleich der pH-abhéngigen Quellungsmessungen bei T ~ 50ffé@bart ahnliche
Tendenzen wie bei T ~ 15 °C. Die kurzen P2VP-Blocke vermdgen es dashQuellverhalten
der Blockcopolymere bzgl. dem statistischen Copolymer zu andemse DPolymerfilme
verhalten sich entsprechend dem statistischen Copolymer. Die lakipke Bagegen bewirken
eine unterschiedlich starke Quellung der Polymerschichten imersd&ereich und wirken der

Entquellung des PNIPAAmM-Teiles entgegen.

Es ist gelungen, Polymerfilme zu préparieren, die ein multiessiAnsprechverhalten auf die
Temperatur und den pH-Wert aufweisen. Zusammenfassend bleibtrajtemli bemerken, dass
fir die zweite Komponente eine kritische Blocklange uberschrséém muss, um Anderungen
des Quellverhaltens des Blockcopolymerfilmes gegeniiber dem Homopolymenfeichen zu
kénnen. Die Auswertung der Quellungsmessungen flihrte zu interessanten und z. T.etearwart

Ergebnissen, deren Ursachen noch detaillierter untersucht werden muissen.

4.3.4 Ellipsometrie

Der Einsatzbereich der SPR-Spektroskopie im OWS-Modus ist hiingicer Dicke der zu
vermessenden Schicht limitiert. Zum einen ist eine Mindesthéheypr 800 nm im trockenen
Zustand gefordert, um als planarer Wellenleiter zu fungierenerenseits kénnen Filme mit
Trockenschichtdicken@dx > 2 um nicht mehr ausgewertet werden. Bei Schichtdicken im pm-
Bereich kann auf die lichtmikroskopische Untersuchung des QuellverhatierBolymer-Dots

auf einer Oberflache ausgewichen werden. Da die Ansprechzeit€pud#gerhaltens der Gele
von ihrer Dimension abhangig sind, ist es wichtig, die Quellung von SehiantBereich von d
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< 100 nm quantifizieren zu kdnnen. Eine geeignete Methode dafur séekpdktroskopische
Ellipsometrie dar, um den Brechungsindex und die Schichtdicke ultradi®ci@chten
bestimmen zu konnen.

Unter geeigneten Messbedingungen ist es mit der Ellipsometiggiaim, den Film nicht nur
gegen Luft, sondern auch gegen eine Flussigkeit zu vermessen, wehsn@gmessungen an
vernetzten Polymerfimen méglich macht. Anhand des P(NIPA&DMIAAM) >
Copolymeren wurde die Anwendbarkeit der Methode zur temperatur-abbBAngig
Quellungsmessung Uberprift. Die Praparation ahnlicher Schichtdickdrztiitéichst zu einem
Vergleich der Methoden Ellipsometrie und SPR-Spektroskopie. Die uviges an einer
Polymerschicht mit ~ 50 nm Dicke sollen die Erweiterung der&iterisierungsmaoglichkeiten
dunner Filme aufzeigen.

Die unterschiedlichen Schichten wurden aus Polymerlésungen mit edneeitration von 2,5
wt% und 7,5 wt% prapariert. Die hoher konzentrierte Losung diente dib¥lergleichsprobe
fur die SPR-Messungen.

Als Trockenschichtdicken wurden folgende Werte erhalten:

Tabelle 33: Trockenschichtdicken der ellipsometriseen Untersuchungen von P(NIPAAmeo-DMIAAM) >°

‘ C Polymer ‘ d trocken ‘
\ 2,5 wt% \ 56 nm \
| 7,5 Wt% | 229 nm |

Anhand der dickeren Schichty{gen = 229 nm) wurde die Hysterese wéahrend der Quellung
beim Aufheizen und Abkihlen des Quellmediums untersucht.

9
] " —m— 1. Aufheizen

8+ —e— 1. Abkuhlen
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Abbildung 106: Uberpriifung der Hysterese mittels Elipsometrie von P(NIPAAm-co-DMIAAm) °*

Wie zu erwarten gewesen, zeigt die Polymerschicht keine ldgstewischen den Aufheiz- und

den Abkuhl-Kurven. Die Temperaturabhangigkeit des Quellungsgradessolkkommen
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reversibel. Die Schwankungen wéahrend des ersten Aufheizens sirdieaBfobengeometrie
zuriickzufuhren.  Ein Aufschwimmen des  Wafer-Stiickes erschwerte  ktmsta

Messbedingungen. Die niedrigeren Quellungsgrade bei T = 23 °C nach de

Abkihlungsprozessen  verdeutlicht das gegentuber dem Entquellen varieagsa
Wiederaufquellen der Schicht. Weiterhin ist der Phasenubergamgchesi der im Kalten

gequollenen und der im Warmen entquollenen Schicht erkennbar. iseHeaiTemperatur kann
mit Tyt = 26,9 °C angegeben werden. Oberhalb dieser Temperatur entquilthitdtSahezu

vollstandig und weist einen konstanten Volumenquellungsgrad-(Q2) unabhangig von der
Richtung der Temperaturdnderung auf. Da mit der Methode keine Teurparaunterhalb

Raumtemperatur einstellbar sind, kann das sonst typische Plategegdetlenen Schicht nicht
beobachtet werden.

8'_ N —u— Ellipsometrie,

7 AL . dtro_cken = 56 nm
o | . ‘.,A‘ —e— Ellipsometrie,
-C?S 6 A dtrocken = 229 nm
;.,) - A+ SPR,
8’ 5+ e qrocken =272 nm
2 o
g 44 NS
o u .
g \
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Abbildung 107: Vergleich der temperatur-abhangigenQuellungsmessungen mit Ellipsometrie und SPR

Fur beide Schichtdicken konnte mit der Ellipsometrie die Tempegsnsitivitat der
Polymerschicht nachgewiesen werden. Die dickere Schicht quilitidégrigeren Temperaturen
starker. Auch im Entquollenen unterscheiden sich die Kurvenverlaufe, diebdickere Schicht
erneut etwas hohere Quellungsgrade aufweist. Die Lage des Phagan{bs ist dagegen fur
beide Proben identisch [ = 26,9 °C).

Der Vergleich der ellipsometrischen Messung der dickeren Sahitltter SPR-Messung zeigt,
dass ahnliche Quellungsgrade bei niedrigen Temperaturen erreiceny der Phasenibergang
der SPR-Messung aber um ~ 3K zu héheren Temperaturen verschoben ist.

Mit Hilfe der Ellipsometrie ist es moglich, das sensitiveeQverhalten von Hydrogelschichten
mit Schichtdicken von d < 100 nm zu charakterisieren. FUr verbessagiki@ven ist es
notwendig, die erreichbare Temperatur auf Werte unterhalb Raumtemperaanken.
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4.3.5 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Synthese der Blockcopolymere war zum einen auf die Einfuhnargchiedener
Sensitivitaten ausgerichtet, sollte aber auch zu mikrophasensegrai®trukturen fiihren. Mit
Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie sollten die vorhandenen Morpgolog
visualisiert werden. Dazu wurden aus 0,75 wt%-igen Polymerlosungen in dikhiRe
Polymerfilme auf Kupferdrahtnetze prapariert.

Ausgehend vom statistischen P(NIPAAm-DMIAAmM)>°-Copolymer wurden ausgewahlte
PEGbH-PNIPAAmM-Blockcopolymere und P2VBPNIPAAmM-Blockcopolymere untersucht.

P(NIPAAmMeo-DMIAAmMY*®

Abbildung 108: TEM-Aufnahmen eines P(NIPAAm-co-DMIAAM) **-Filmes: (a) Ubersichtsbild und (b)
Profil-Scan

Zunachst wurde ein Film des statistischen Copolymers P(NIPA&BDMIAAM)>° prapariert,
um sicherstellen zu konnen, dass auftretende Effekte nicht aufPddbenpraparation
zuriickzufiihren sind. Die Aufnahme der Abbildung 108 (a) zeigt ein Ubetsichisines
solchen Filmes. Es hat sich herausgestellt, dass der Polymeidhinvollstandig ausgebildet ist,
sondern regelmafiig mit kleinen Léchern durchsetzt ist. Dassodiget tatsachlich spharischer
Natur sind, konnte ein Profil-Scan [Abbildung 108 (b)] nachweisen.

PEG-block-PNIPAAM

Abbildung 109: TEM-Aufnahmen eines PEGs- PNIPAAmM ;- Filmes
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Die Schichten aus den PH$EackPNIPAAmM-Polymeren bilden ebenfalls keine vollstandig
bedeckten Filme, da erneut Lécher auftreten. Allerdings sind auch aplgmesche Strukturen
erkennbar, die unregelmafdig grof3 und ungleichméaRig verteilt sind agé Digekte kénnten
darauf hin deuten, dass eine Mikrophasenseparation des PEG-Blockes stattgefunden hat
Die PEGblockP(NIPAAmM-co-DMIAAmM)-Filme zeigen ein vergleichbares Bild. Neben den
Lochern in der Schicht treten ebenfalls meist spharische Gtemktinterschiedlicher Dimension

auf.

P2VPblock-P(NIPAAMeo-DMIAAM)

Abbildung 110: TEM-Aufnahmen von Polymerfimen aus (a) P2VP.-P(NIPAAM-co-DMIAAM) g5 **©
(b) + (c) P2VR-P(NIPAAM-co-DMIAAM) 4% und (d) P2VPs-P(NIPAAM-co-DMIAAM) 1572

Bei den P2VMslockP(NIPAAmM-co-DMIAAmM)-Polymeren lassen sich teilweise geschlossene
Schichten praparieren. Auf einigen Aufnahmen sind Strukturen abgeblielet]erdings keiner
RegelmaRigkeit in Dimension und Haufigkeit unterliegen.

Erste Versuche der Visualisierung einer mikrophasensepariertémukiud durch
Transmissionselektronenmikroskopie deuten darauf hin, dass einige Rolgmer derartigen
Separation unterliegen. Ein eindeutiger Beweis konnte bisher noch rbcathe werden. Eine
Optimierung der Probenpréparation bzgl. der Auswahl des Lésungsmitieds der
Konzentration sollte helfen, geschlossene Filme zu erzeugen. MitaAmen dieser Filme

sollten Rickschlisse auf die tatsachlich vorhandene Morphologie méglich sein.
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5 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

5.1 Zusammenfassung

Im Mittelpunkt dieser Arbeit stand die Synthese sensitiver Polyraed deren Gele, die als
Ausgangsmaterialien in Sensor- und Aktorsystemen einsetzbdr Bie Ausweitung der
Anwendungen auf multi-sensitive Polymere erfordert speziellgnioktrukturen, mit denen
verschiedene Sensitivitaten in einem Polymer vereinigt werden RoOridie relativ neuen

Methoden der kontrolliert radikalischen Polymerisation stellen dabeiAternative und eine
Erweiterung zur anionischen Polymerisation dar, um definierte Bépzkymere synthetisieren
zu konnen. Fir spezielle Anwendungen sensitiver Polymergele sind kospreshzeiten im

Sekundenbereich erforderlich, was durch eine Verschiebung der DimelesiGele in den pm-
Bereich erreicht werden sollte. Die Verwendung linearer rRetg mit reaktiven Gruppen
ermdoglicht dabei die Herstellung diinner Polymerfilme und deren anschliel3emeétz\ag.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten eine Vielzahl an niedermolekulaebindungen und

unterschiedlichen Polymeren erfolgreich synthetisiert werden.

Im Bereich der niedermolekularen Substanzen wurden Monomere hetgediell eine

photovernetzbare DMI-Gruppe beinhalten.

X (@] X (0] (@]
PSS D Y S
oA AN o o AN o o >N

H (@] (0]

(o]

Dimethylmaleinimidacrylamid Dimethylmaleinimidacrylat Dimethylmaleinimidmethacrylat
DMIAAmM DMIAC DMIMAc

Fur das DMIAAmM wurde ein neuer Syntheseweg gefunden, der besditdeesnen ,Up-
scaling“-Prozess geeignet ist. Durch den Wechsel von Triflugsgsse als Spaltreagenz fur die
Boc-Schutzgruppe der Amino-Funktion zur herkdmmlichen Salzsédure konnten nickienur
Kosten der Synthese verringert, sondern auch eine Erh6hung der &edzente von bisher ~
30 % auf ~50 % erreicht werden.

Da fir einige Polymere bei zu starker Quellung die Adhéasion au$dlestratoberflache nicht
ausreicht, wurde ein Haftvermittler verwendet, der speziell diégr reaktive Kupplung an
Goldoberflachen geeignet ist und entsprechend der Literatur in usireuten und Reinheiten

erhalten wurde.
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Thioessigsaure(dimethylmaleinimidethyl)ester
Haftvermittler

Die Wirksamkeit des Haftvermittlers konnte durch SPR-Messungen nuakroskopische
Beobachtungen nachgewiesen werden.
Zur Durchfuhrung der Polymersynthesen mittels NMRP wurden zwkbdxfamine als

Initiatoren dargestellt.

SETIPNO St-THOH-TIPNO

Die unsubstituierte Variante desaWker-Adduktes StTIPNO) wurde nach der Optimierung
der Synthese in guten Ausbeuten und Reinheiten erhalten. Der Initiator kooigeeath fir die
NMRP eingesetzt werden. DigihydroxyVariante desStTIPNO-Initiators St-TriOH-TIPNO)

konnte trotz intensiver Optimierungsversuche nicht erfolgreich hergestetien.

Mit Hilfe der kontrolliert radikalischen PolymerisationstechnikemR® und NMRP konnten
Blockcopolymere mit unterschiedlichen Sensitivitaten und photovernetzbanemeitEn

synthetisiert werden.

PEG-block-P(NIPAAM-co-DMIAAM) P2VP-block-P(NIPAAM-co-DMIAAM)
Fur die ATRP wurden OH-endstandige Polyethylenoxid-Blocke funKised, um halogen-
terminierte Makroinitiatoren herzustellen. Die Umsetzung dedréiy-Gruppe konnte u. a. mit
MALDI-ToF-MS nachgewiesen werden. Die synthetisierten Mattiatoren sind befahigt,
Blockcopolymere mit den Monomeren NIPAAmM und DMIAAmM zu bilden. Es wuRlgymere
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erhalten, in denen ein nicht-sensitiver, aber wasserlgslicher anetraperatur-sensitiver und
photovernetzbarer Block vereinigt sind.

Mit NMRP wurden zunachst kinetische Untersuchungen zu den Polynmarsadingungen der
einzelnen Monomere durchgeftihrt und Makroinitiatoren hergestellt. Biesten mit NIPAAmM
und DMIAAmM zu photovernetzbaren Blockcopolymeren umgesetzt. Es wurdemmdtely
erhalten, in denen ein pH-sensitiver mit einem temperatur-semsitind photovernetzbaren
Block [P2VPblockP(NIPAAmM-co-DMIAAM)] verbunden sind.

Die Blockcopolymere wurden mit variierenden Blocklangen und -vimik&én, sowie
unterschiedlichen Chromophorgehalten hergestellt. Eine gute KonttellePolymerisation
konnte nicht immer gewahrleistet werden. Die Charakterisierund®digmere erfolgte durch
'H-NMR-Spektroskopie und GPC. Die thermischen Eigenschaftemq, (TTy) der
Blockcopolymere wurde mittels DSC untersucht. Die Polymere konimtesiinnen Filmen
photochemisch vernetzt und deren Quelleigenschaften mittels SPReSkegte untersucht
werden.

Bei den Quellungsmessungen wurden temperatur-abhangige Masswsgeerschiedenen pH-
Werten, sowie pH-abhangige Messungen bei unterschiedlichen Temmeeralurchgefihrt.
Allgemeingultig konnte festgestellt werden, dass das Quelliterhder Blockcopolymerfilme
nicht nur vom Chromoporgehalt allein, wie bei den statistischen Copa@wnswndern von den
einzelnen Blocklangen und deren Verhéltnis zueinander bestimmt wird.PB@block
P(NIPAAmM-co-DMIAAmM)-Polymerfiime, sowie die P2VPRlockP(NIPAAmM-co-DMIAAM)-
Polymerfilme, zeigen ein temperatur-abhangiges Quellverhattensauren bis in den basischen
pH-Bereich. Um eine pH-Sensitivitdt zu zeigen, ist eine khas®locklange des P2VPs
erforderlich. Bei zu kurzen Bldcken konnte keine Anderung des Quedltenis im Vergleich zu
P(NIPAAmM-co-DMIAAmM)-Filmen beobachtet werden. Bei ausreichender P2VP-Blagka
wurden im sauren pH-Bereich ein fur geladene Polymere typiselsrerhohter Quellungsgrad
und ein zu hoheren Temperaturen verschobener Phasenibergang gefundden Bxl-
abhangigen Messungen wurde ein zusatzlicher Einfluss des pHsWaertadie Quellung der
PNIPAAmM-Komponente gefunden, dessen Ursache noch nicht geklart werdere. kDt
Polymerfilme reagieren dabei im Sekundenbereich auf ihre auffagebuing, so dass die
Geschwindigkeit der Parameteranderung im Messaufbau den limitiereakien darstellt.

Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen, multi-sensitive nkerly darzustellen und deren
Sensitivitat in dinnen Polymerfilmen nachzuweisen. Bei den synthigisieolymeren handelt
es sich um neuartige und funktionelle Materialien. In der Literiat bisher noch keine Synthese
von  multi-sensitiven  Blockcopolymeren aus  Poly(2-vinylpyridin) und  R&ly(
isopropylacrylamid) beschrieben worden.
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5.2 Ausblick

Je besser eine Polymerisation kontrolliert werden kann, desto definigerden auch die
erhaltenen Polymere. Eine Erhéhung der Reaktionskontrolle bei destedarg von
Blockcopolymeren durch kontrolliert radikalische Methoden ist deshalbteis angestrebtes
Ziel. Bei der Nutzung der NMRP als kontrolliert radikalischetivdele kann die Einfihrung des
StTriethyl-TIPNO-Initiators Mittel der Wahl sein, um Acrylate, Methdatg und Acrylamide

besser kontrolliert herstellen zu konnen.

St-Triethyl-TIPNO
Dieser Initiator enthalt keine wahrend der Synthese zu schitzeraldivea Gruppen, welche
die Stabilitdt herabsetzen. Die Synthese kann analog der Darstd#si®; TIPNO-Initiators
durchgefihrt werden, was gute Ausbeuten und Reinheiten verspricldeBAITRP sollte der
fur die PEGblockPNIPAAmM-Polymere verwendete Syntheseweg migNREN als Katalysator
und DMF/Wasser als Losungsmittel weiter verfolgt werden. e optimierten
Reaktionsbedingungen sollten es erlauben, die verwendeten Systemederd Blonomere
auszuweiten.
Aufgrund des gefundenen Einflusses des pH-Wertes auf die Quellung vEPARIN-
Polymerfilmen sind weiterfihrende Untersuchungen notwendig, um klar&bdrmen, welche
Wechselwirkungen und/oder Reaktionen im basischen pH-Bereich rstetifi Bei der
Charakterisierung der Sensitivitaten von Blockcopolymeren solltehesélolymere verwendet
werden, bei denen nur ein Parameter der Zusammensetzung (entwedi&peklange, oder das
Blocklangenverhaltnis oder der Chromophorgehalt) verandert wurde. dhakiamn der Einfluss
der einzelnen Komponenten sukzessive ermittelt und die Wechselwirkundddeeinflussung
der Parameter untereinander besser eingeschatzt werdea.ND#gssungen erfordern wiederum
einen enorm hohen synthetischen Einsatz. Ist das Quellverhalten igbhémy der
Zusammensetzung untersucht und analysiert, kdnnen die Polymerfilmeinz.Bensoren
eingesetzt werden. Der durch die &uf3eren Bedingungen gezielt steu€bellungsgrad
ermoglicht den Einsatz der Polymere als Aktoren.
Da der SPR-Spektroskopie in der Schichtdicke nach unten Grenzent gaseizsollte die

Charakterisierung auf die Methode der Ellipsometrie ausgewsgetien. Dadurch wird es
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moglich, die Charakterisierung der Quelleigenschaften bis in deBamgieh ausdehnen zu
kénnen.

Die Visualisierung der phasenseparierten Struktur im (teillweisguollenen Zustand kann
durch AFM-Aufnahmen erreicht werden. Die einzelnen Bereicheerolfich dabei durch
verschieden elastische Eigenschaften voneinander unterscheidam Rss Charakterisierung
des Quellverhaltens kann auch durch die massensensitive Methode demiiuavaage

erweitert werden.

Unter Verwendung von speziellen Monomeren, wie zNBAcryloylsuccinimid, kénnen u. a.
Proteine angebunden werden. Durch die sensitiven Eigenschaftenolgeref® kann das
Zellwachstum begunstigt oder die Abgabe von gespeicherten Stoffen gestaert.




ANHANG

ANHANG
Auswertung der kinetischen Untersuchungen der NMRP
Das Monomer 2-Vinylpyridin
A) T =90 °C:
Zeit [h] 4 8 12 24
Umsatz (NMR) [%] 21,0 26,4 31,4 35,7
INn(Mo/M)) 0,235 0,306 0,377 0,441
M, (GPC)? [g/mol] 3250 3.620 4.200  4.70C
D (GPC)? 1,12 1,26 1,23 1,24
DIH-NMR (500 MHz, CDGJ)
2 GPC in Chloroform mit PS-Kalibrierung
B) T = 110 °C:
Zeit [h] 2 4 6 8
Umsatz (NMR) [%] 21,1 33,2 49,9 74,6
IN(Mo/M)) 0,236 0,404 0,691 1,37
M, (GPC)? [g/mol] 4200 5200 7.550 11.750
D (GPC)? 1,31 1,30 1,23 1,18
DIH-NMR (500 MHz, CDGJ)
2 GPC in Chloroform mit PS-Kalibrierung
C) T =130 °C:
Zeit [h] 0,5 1 4
Umsatz (NMR)Y [%] 43,3 58,0 71,9
INn(Mo/M) 0,567 0,868 1,269
M, (GPC)? [g/mol] 5.200 12.900 14.930
D (GPC)? 1,27 1,35 1,61

DIH-NMR (500 MHz, CDGJ)

2 GPC in Chloroform mit PS-Kalibrierung
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A2
Das Monomer N-Isopropylacrylamid
A) T =130 °C:
Zeit [h] 1 2 4 6 8 10 24
Umsatz (NMRY [%] 4,9 12,1 17,3 20,4 23,0 27,0 50,1
INn(Mo/My) 0,050 0,129/ 0,190 0,228 0,261 0,315 0,695
M, (GPCY [g/mol] n. b. n.b.  6.400 6.600 n. b 6.600  7.500
D (GPC)? n. b. n. b. 1,18 1,23 n. b. 1,23 1,29
UIH-NMR (500 MHz, CDGJ)
2 pestimmt in DMF mit Polystyrol-Kalibrierung
Das Monomer N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat
A) T =110 °C:
Zeit [h] 1 2 4 6 8 24
Umsatz (NMRY [%] 9,6 14,8 19,2 20,7 21,2 22,4
INn(Mo/My) 0,101 0,160 0,213 0,232 0,238 0,254
M, (GPCYy’ [g/mol] | 5.600 | 5900 5700 5.750 5.200 7.800
D (GPCY 1,54 1,54 1,51 1,32 1,69 1,46
D1H-NMR (500 MHz, CDG))
2 pestimmt in THF mit Polystyrol-Kalibrierung
B) T =130 °C in Substanz:
Zeit [h] 1 2 4 6 8 10 24
Umsatz (NMRY [%] 39,5 43,3 47,1 50,2 52,9 55,7 66,6
IN(Mo/My) 0,503 | 0,567 0,637 0697 0,753 0,814 1,097
M, (GPCY’ [g/mol] | 7.400 | 8.200 | 7.100 7.400 6.100 6.100 8.700
D (GPCY 1,49 1,53 1,58 1,55 1,66 1,77 1,52

Y1H-NMR (500 MHz, CDGJ)
2 pestimmt in THF mit Polystyrol-Kalibrierung
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