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1 EINLEITUNG

1 EINLEITUNG

In den letzten Jahren haben Organophosphorverbindungen durch ihre Vvielfdltigen
Anwendungsmoglichkeiten aullerordentliche wirtschaftliche Bedeutung erlangt.
Phosphororganische Verbindungen sind Verbindungen, welche Kohlenstoff-Phosphor-Bindungen
aufweisen, wobei speziell die Phosphonsaure und ihre Analoga hervorzuheben sind. Von den
vielen verschiedenen Typen der Organophosphor-Molekiile sind sie - nicht zuletzt aufgrund ihrer
groBen strukturellen Vielfalt - diejenigen Verbindungen, welchen die groRte technische
Bedeutung beigemessen wird. Die hohe thermische Stabilitdit der C-P-Bindung macht die
Phosphonsduren (zweibasig, R-P(O)(OH),) und ihre Derivate beispielsweise zu exzellenten
Flammschutzadditiven [1].

Zur Erzeugung neuer multifunktioneller Polymere kénnen Organophosphor-Grundeinheiten in
die Haupt- bzw. Seitenketten von Polymeren eingebaut werden. Damit kdnnen lineare oder
vernetzte Produkte erzeugt werden, die eine Vielzahl interessanter Eigenschaften aufweisen,
z. B. Hydrophilie, Biokompatibilitat bzw. Bioaktivitat.

Die durch den Einbau von Organophosphor-Strukturen in ein Polymer erzeugten Charakteristika
erstrecken sich lber einen weiten Bereich und umfassen neben dem Flammschutz u. a. auch die
Adhidsion an Glas und Metallen, einen hohen Brechungsindex, Resistenz gegen mechanischen
Abrieb und Sauren und attraktive mechanische Eigenschaften. Ferner nehmen organische
Polyphosphorverbindungen, z. B. Polyphosphate, aufgrund ihrer strukturellen Ahnlichkeit zu
natlirlich vorkommenden Biopolymeren eine zentrale Rolle in der Entstehung einer neuen Klasse
von wasserloslichen, nicht toxischen, biokompatiblen, bioabbaubaren und thermoresponsiven
Polymeren ein [2- 4]. Abbildung 1 zeigt zwei Moglichkeiten des Einbaus von
phosphororganischen Komponenten in ein Polymer.

0 —fcH—cHf-
| n
HO P—0—R-OH OH—P—0
R n |

OH
Abbildung 1: Polymer mit Organophosphor-Einheit in der Hauptkette (links) und in der Seitenkette (rechts).

In dieser Arbeit sollen Phosphonsdure(derivat)-Copolymere mittels polymeranaloger Reaktion
dahingehend zu Terpolymeren umgesetzt werden, dass die entstehenden Produkte neben den
Phosphonsauresubstituenten auch reaktive funktionelle Gruppen aufweisen. Polymeranaloge
Umsetzungen werden zur chemischen Modifizierung, z. B. zum Einbau von ionischen Ladungen
und funktionellen Gruppen in das schon vorhandene Makromolekiil genutzt. Vorteilhafterweise
konnen somit Polymere erzeugt werden, welche sich mittels Polymerisation nicht erschlieSen
lassen. Ein klassisches Beispiel hierfir ist die Verseifung bzw. Umesterung von Polyvinylalkohol,
ausgehend von Polyvinylacetat [20]. Modifizierungen der Poly-phosphoreinheiten nach der
Polymerisation sind ebenfalls denkbar [5]. Mit Hilfe der neu eingebrachten
(Multi-)funktionalitaten ist es moglich, gewiinschte Materialeigenschaften zu steuern.
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Ziel dieser Arbeit war es, neuartige Terpolymere mit Phosphonsadureeinheiten zu synthetisieren.
Der Vorteil der angestrebten Systeme besteht in ihrer Multifunktionalitat, die den entstehenden

Polymeren umfangreiche Einsatzmoglichkeiten eroffnet.

Dazu sollten zunachst (meth)acrylathaltige Phosphonsaure(derivat)-Copolymere hergestellt
werden, welche nachfolgend Uber vorhandene funktionelle Gruppen der (Meth)acrylat-
Comonomere partiell polymeranlog umgesetzt werden sollten. Eine schematische Darstellung
der zur Erzeugung der Terpolymere gewahlten Vorgehensweise ist in Abbildung 2 gezeigt.

1. Auswahl geeigneter Comonomere

A
B

l

2. Copolymerisation mit Phosphonsaure(derivaten)

—A—B—B—B—A—B—A—A—

partielle polymeranaloge | Umsetzung mit

3. Terpolymere mit reaktiven Doppelbindungen

—A—B—B—B—A—B—A—A—

Abbildung 2: Gewahlte Vorgehensweise zur Erzeugung von reaktiven Terpolymeren (Schema).

Die in Abbildung 3 dargestellten (Meth)acrylate und systematisch variierten
Phosphonsaure(derivate) wurden als Comonomere fiir die Copolymerisation gewahlt. All diese
Monomere sind bereits publiziert bzw. patentiert [6-7]. Im Gegensatz zu
phosphonatbasierenden Vinyl- und Allyl-Monomeren, welche fiir ihre geringe Reaktivitat in
(Co)polymerisationen bekannt sind [8], sollten in dieser Arbeit Monomere mit einer
Ethylmethacrylat-  bzw.  Acrylsduregruppe eingesetzt werden. Die  dargestellten
Phosphonsdure(derivate) sollten somit jeweils mit 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) bzw.
Acrylsdure (AA) copolymerisiert werden. Diese Comonomere weisen Eigenschaften auf, die sie
flir Anwendungen, z. B. im biomedizinischen Bereich, pradestinieren. Poly(HEMA) ist bekannt fiir
eine gute Biokompatibilitdt [9] und Hydrophilie (Polaritdt), wobei letzteres mit einer guten
Haftvermittlung, z. B. auf Dentin, Glas und Metallen [10] einhergeht.
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0
/
HC*C( Acrylsdure
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CH, OH (AA)

[
HyC—C—C—0—CHy—CH;—OH

2-Hydroxylethylmethacrylat
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CH,
i (H) (2-{[2-(Ethoxycarbonyl)
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\ (ECPPAE)
CH,

2-{[2-(Dimethoxyphosphoryl)

[ [
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I \ prop-2-ensaure
CH; OH (DMPPA)

Abbildung 3: Chemische Strukturen der in der Arbeit verwendeten (Meth)acrylat- und
Phosphonsiure(derivat)-Comonomere [11 - 12].

Polyacrylsdure (PAA) weist den Vorteil auf, dass sie auch mit hoher Molmasse noch gut
wasserloslich ist. Durch ihre hygroskopischen, komplexbildenden und antibakteriellen
Eigenschaften eignet sie sich hervorragend fiir die Anwendung als Waschmittel, in Dispersionen
und Textilien [13-16]. Die phosphonatbasierenden Copolymere zeichnen sich durch gute
Blutkompatibilitdit und geringe Proteinadsorption auf, was sie ebenfalls fiir den Einsatz im
biomedizinischen Bereich pradestiniert [17]. Sie sind zudem bioabbaubar.

Alle fiinf genannten Monomere weisen polymerisierbare Doppelbindungen auf und eignen sich
damit fir eine radikalische Polymerisation. Die Auswahl der fiir die Monomere (insofern
strukturelle Ahnlichkeit mit den in der Arbeit zu verwendenden Monomeren bestand)
geeigneten Polymerisationsbedingungen erfolgte anhand der Literatur (siehe Kapitel 3.4).
Basierend auf den Ergebnissen der Homopolymerisationen sollten anschlieRend die
Copolymerisationen unter den als optimal herausgefundenen Bedingungen durchgefiihrt
werden.
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Die Reaktivitat ausgewahlter Comonomersysteme und somit deren Wachstumsgeschwindigkeit
sollte in kinetischen Studien mittels 'H-NMR-Spektroskopie untersucht und durch die
Anwendung eines linearen Auswertungssystems nach Kelen-Tiidos [40] berechnet werden. Um
im Vorfeld einen groben Uberblick Giber den Reaktionsverlauf der Homo- und Copolymerisation
zu erhalten, wurde ein spezielles Dilatometer (pVT-Apparatur) eingesetzt, da sich durch die so
erhaltenen Umsatz-Zeit-Kurven allgemeine Rickschlisse auf das Polymerisationsverhalten

ziehen lassen.

Die polymeranalogen Umsetzungen der in den Copolymeren vorhandenen Hydroxyl- bzw.
Carboxylgruppen stellten einen weiteren Bestandteil dieser Arbeit dar. Die Reaktionen wurden
mit dem Ziel durchgefiihrt, reaktive Doppelbindungen in die Copolymere einzufiihren und damit
neuartige Terpolymere herzustellen, die eine nachtragliche Vernetzung der Produkte
ermoglichen. Dazu sollten  Glycidylmethacrylat  (2,3-Epoxypropylmethacrylat)  bzw.
2-Isocyanatethylmethacrylat zum Einsatz kommen und die Terpolymere anschlieBend in Bezug
auf ihre Struktur, Molmasse und Loslichkeiten studiert werden. Die Einflihrung von reaktiven
funktionellen  Gruppen eroffnet den entstehenden Terpolymeren umfangreiche
Einsatzmoglichkeiten, z. B. in der Lack- und Beschichtungs- sowie Korrosionsschutztechnologie.

chfﬁfoOfCHszHszCO H3C*(\2\*C*O*CH2fCI<|f/CH2
CH, CH, o
2-Isocyanatethylmethacrylat (IEMA) Glycidylmethacrylat (GDMA)

Abbildung 4: Chemische Strukturen der zum Einsatz kommenden Molekiile fiir die Terpolymerisation.

Der Vorteil der Terpolymere mit Phosphonsduregruppierungen gegeniber herkdmmlichen
Systemen sollte in ihrer Multifunktionalitdt bestehen, die die Anzahl der Komponenten, z. B. in
Lacken, reduzieren kdonnte und damit eine Entmischung verhindert. Ferner dienen die neuen
Funktionalitdten der Loslichkeitsverbesserung. Wasserlosliche Terpolymere kdnnten ebenso als
Emulsionsstabilisator eingesetzt werden, wie auch als Modifikator von Kopplungsreagenzien
(z.B. zur Verbesserung der Haftfahigkeit auf Zusatz- und Fillstoffen) und
Vertraglichkeitsvermittlern [18].

Die Copolymere sollten nach der Synthese ein Ulber die Zusammensetzung einstellbares
Anforderungsprofil aufweisen. Dies umfasste zum einen die Reinheit der erhaltenen
Copolymerproben, da diese nach ihrer Aufarbeitung monomerfrei erscheinen sollten. Zum
anderen sollten die Copolymere in nicht toxischen Losungsmitteln 16slich sein. Zur Darstellung
gut loslicher Polymere wurden mittlere Molmassen um 50 kg/mol (M,) angestrebt, wobei
gegebenenfalls der Einsatz von Kettenreglern zur Kontrolle der Molmasse erfolgen sollte. Zur
Bestimmung der chemischen Eigenschaften sollten 'H-NMR- und *'P-NMR-Spektroskopie,
Gelpermeationschromatografie, Kontaktwinkeluntersuchungen, Saure-Base-Titrationen und zur
Evaluierung des thermischen Verhaltens dynamische Differenzkalorimetrie  und
thermogravimetrische Analysen eingesetzt werden. Weiterhin sollte untersucht werden, ob eine
nachtragliche, photoinitiierte Vernetzung der Terpolymere maoglich ist.
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3.1 Freie radikalische Polymerisation

Die freie radikalische Polymerisation (FRP) ist eine klassische Polymerisationsmethode, der
zahlreiche Monomere, die Doppelbindungen enthalten, zugadnglich sind. Die Erzeugung von
hochmolekularen Polymeren ist hierbei zum Beispiel auch moglich, wenn die Monomere vor
ihrem Einsatz nicht entstabilisiert wurden und geringe Anteile von Sauerstoff im
Reaktionsgemisch vorhanden sind. Weiterhin sind die Aufreinigung und insbesondere die
Trocknung von Losungsmitteln nicht notwendig, da diese Polymerisationsmethode auch in
wassrigem Medium durchgefiihrt werden kann [19].

Als Ausgangsverbindungen fir die radikalische Polymerisation werden zumeist Monomere mit
Kohlenstoff-Doppelbindungen eingesetzt. Ein Grof3teil der heutzutage technisch hergestellten
Polymere, z. B. Polyacrylnitril, Polystyren und Polyvinylacetat, werden aus der strukturellen
Einheit CH,=CXY erzeugt.

Die FRP ist eine Kettenwachstumsreaktion, bestehend aus mehreren Elementarreaktionen,
welche im Folgenden naher erlautert werden.

1. Kettenstart

Durch Zugabe oder Bildung der kettenstartenden Spezies-wie hier Radikale - wird die
Startreaktion mit dem Monomer initiiert, wobei die radikalische Funktion auf das Monomer
Ubergeht. Die Radikalbildungsreaktion ist geschwindigkeitsbestimmend, da sie langsamer
verlauft als die Startreaktion [20].

kg
| — 2R (1)
kSt
R- +M —— RM-: (2)

Die Bildung von Radikalen kann unter Zuhilfenahme von B- oder y-Strahlung bzw. Licht, sowie
haufiger auch thermisch initilert werden. Persulfate, Dialkylperoxide, Azoverbindungen und
Peroxyester sind u.a. typische Vertreter von Radikalbildnern. Der hiufig eingesetzte thermolabile
Initiator 2,2'-Azo-bis(2-methylpropionitril) (AIBN), wird allgemein in einem Temperaturbereich
von 50 - 80 °C eingesetzt [21] und zerfallt unter Stickstoffabspaltung in zwei 2-Cyano-2-propyl-
Radikale, welche ihrerseits mit dem Monomer reagieren. Nicht alle gebildeten Initiatorradikale
l6sen ein Kettenwachstum aus, da die Radikale nach der Dissoziation der Azoverbindung von
einem Losungsmittelkafig umgeben sind, den sie zunachst verlassen miissen.

2. Kettenwachstumsreaktion

Das Kettenwachstum (Propagation) erfolgt in Form von Additionsreaktionen des in Gleichung 2
gebildeten Radikals RM- an die vorhandenen Monomere. In diesem Schritt wird die eigentliche
Struktur des Polymermolekiils ausgebildet (P,-).
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kyy
RM-+nM —— P, (3)

Waidhrend der Wachstumsreaktion wird die Radikalkonzentration als konstant betrachtet, was
dazu fihrt, dass die Radikale am Kettenende das Wachstum kontinuierlich fortfiihren. Bei
Polymerisationsgraden groRer 100 ist ein GroRteil des vorhandenen Monomers durch die
Wachstumsreaktion zum Makromolekil verbraucht, so dass die Wachstumsgeschwindigkeit v,,
mit der Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit vg, gleichgesetzt werden kann:

Ver = ky - [Pn][M] (8)

Insgesamt wird die Wachstumsreaktion von sterischen und polaren Wechselwirkungen des
Polymerradikals und des Monomers beeinflusst. Je besser das Polymerradikal
mesomeriestabilisiert werden kann - beispielsweise durch das m-Elektronensystem von Styren -
desto langsamer verlauft die Reaktion [22].

3. Abbruchsreaktion

Die Beendigung des Kettenwachstums wird hauptsachlich durch die Reaktion zweier
Polymerradikale miteinander ausgelost, wobei zwischen Disproportionierung und
Rekombinationsreaktion unterschieden werden kann. Kab bezeichnet die
Geschwindigkeitskonstante beider Abbruchsreaktionen.

3 _
P, +Py —— P,"+P,% und P,P, (5)

Die Disproportionierung (P, + Py) fuhrt zu Polymerketten, von denen die Halfte
Doppelbindungen aufweist. Handelt es sich dabei um kurzkettige Polymermolekiile, kdnnen die
Doppelbindungen analytisch nachgewiesen werden. Bei der Rekombination (P,P,) reagieren zwei
Polymerradikale miteinander, was zu einer Erhohung des Polymerisationsgrades fiihrt. Im
Allgemeinen liegen beide Abbruchsmechanismen nebeneinander vor. Fir Methacrylate ist
bekannt, dass sie (bei hoheren Temperaturen) bevorzugt durch Disproportionierung terminieren
[23].

Bedingt durch die Uneinheitlichkeit der stattfindenden Abbruchsreaktionen entstehen Polymere,
welche sich durch unterschiedliche Molmassenverteilungen und Heterogenitdten auszeichnen.
Die Abbruchsreaktion kann ferner gezielt durch die Zugabe eines Inhibitors (z. B. Benzophenon)
oder eines Retarders (z. B. Nitrobenzol) erfolgen bzw. durch Kettenlibertragungen [20, 24].

4. Ubertragungsreaktion

Zuweilen wird bei der radikalischen Polymerisation eine geringere Molmasse beobachtet, als
erwartet [20]. Dies ist mit der verfriihten Terminierung wachsender Makromolekiilketten
begriindet und erfolgt durch die Ubertragung der Radikalfunktion auf ein anderes Molekiil unter
Austausch eines Atoms oder einer Gruppe desselben Molekiils. Der Ubertriger (HX) kann jede
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Komponente im vorhandenen Polymerisationssystem darstellen: Losungsmittel, Monomer,
Initiator oder zugesetzter Kettenregler.

kg
P, +HX ——— P -H+X: (6)

Der Polymerisationsgrad wird verringert, wenn es sich bei dem Ubertriger um ein
niedermolekulares Molekil handelt. Die Polymerisationsgeschwindigkeit wird hierbei im Idealfall
nicht beeinflusst. Die Effekte der Kettenlibertragung auf den Polymerisationsgrad hangen
maRgeblich von der Wachstumsgeschwindigkeit v,, der Ubertragungsgeschwindigkeit v; und der
Abbruchsgeschwindigkeit v, ab. Zusammengefasst ergibt sich der Polymerisationsgrad P, zu:

Vi
P = (vg +vi) (7
bzw
1 Vg Vi
— =24 XL
Pn Vw  Vw (8)

Die Effektivitit eines Kettenlbertriagers wird mittels der Ubertragungskonstante C; beschrieben
und definiert sich aus dem Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten von Ubertragung zu

Wachstum:
kii
C[] = E (9)

Durch Umformung von Gleichung 4 und Einsetzen von C;, welches den Einfluss der Ubertragung
auf den Polymerisationsgrad angibt, wird folgende Gleichung erhalten:

1
5" — =C;— (10)

Die Auftragung Pl— Pi gegen % ergibt idealerweise eine Gerade durch den Bezugspunkt,
n n,0

deren Steigung den Wert fiir C; ergibt.

Kettenlbertradger in radikalischen Polymerisationen - Cysteinderivate und Mercaptane

Ubertragungsreaktionen zu  Kettenreglern werden gezielt eingesetzt, um den
Polymerisationsgrad so zu verringern, dass bevorzugte Werkstoffeigenschaften, insbesondere
hinsichtlich der Verarbeitung, im Polymer erzeugt werden. Der Einsatz von Mercaptanen und
Thiolen als Kettenlibertrager in radikalischen Polymerisationsreaktionen ist weit verbreitet. In
Tabelle 1 sind verschiedene Ubertragungskonstanten fiir Thiole aufgelistet. Die
Reaktionsbedingungen, aber insbesondere das jeweils eingesetzte Monomer, haben
bedeutenden Einfluss auf den Wert der Kettenlibertragungskonstante [25 - 26].
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Tabelle 1: Ketteniibertragungskonstanten (C;) fiir Thiolverbindungen (X-SH) zu drei verschiedenen
Monomeren, 60 °C, Massepolymerisation [19], [27].

Ketteniibertrager G

Methylmethacrylat Methylacrylat Styren
n-C4Hy-SH 0,67 1,70* 22,00
n-Cq,H,5-SH 0,70 1,50 16,00
CH30C(=0)CH,-SH 0,30** 0,64** 1,40%*
HO-CH,-CH,-SH 0,62 - -
MeO,CCH,-SH 0,30 - 1,40

* in Ethylacetat polymerisiert; ** in Benzen polymerisiert

In Abbildung 5 ist der ideale Reaktionszyklus zur Bildung von endgruppenfunktionalisierten
Polymeren durch thiolhaltige Kettenlbertrager dargestellt. Der Kettenabbruch erfolgt durch die
Ubertragung des schwefelgebundenen Wasserstoffs des Kettenreglers auf die Polymerkette.
Dadurch entsteht ein elektrophiles Thiylradikal, welches das Wachstum einer neuen
Makromolekiilkette startet und zur Funktionalisierung des Polymers fiihrt. Innerhalb von
Copolymerisationen reagiert das Thiylradikal bevorzugt mit dem elektronenreicheren Monomer.

+X-SH

| LS 2R —5 XS —Ms X-S-M-

-R-H
T \L+nM
+ XS <X XSSP

Abbildung 5: Ideales Reaktionsschema zur Bildung endgruppenfunktionalisierter Polymere durch thiolhaltige
Ketteniibertrdager (Schema in Anlehnung an [28]).

Ein ahnlicher Ketteniibertragungsmechanismus wurde von Rimmer et al. [29] vorgeschlagen und
bezieht sich auf die Polymerisation von N-Vinylpyrrolidon mit 3-Methylbutan-2-on, wobei
letzteres gleichzeitig als thiolfreier Kettenlibertrager und als Losungsmittel diente.

Da einige Mercaptane, wie beispielsweise 2-Mercaptoethanol, 2-Mercaptopropionsdure und
Thioglycolsaure, wasserloslich sind [30 - 32], lassen sich mit ihnen auch Polymerisationen in
wassriger Losung durchfihren [31, 33-34]. Wittberg et al. [35] bestimmten die
Kettenlbertragungskonstante von 2-Mercaptoethanol fiir die Photopolymerisation von
Methacrylsaure (Photoinitiator: Daracur 1173) im wadssrigen Reaktionsmedium. Die ermittelte
Ubertragungskonstante fiir diese Reaktion betrug 0,12 bei 50 °C. Zusitzlich konnte eine
gleichsam starke Abhdngigkeit des Kettentransferkoeffizienten k; wie auch des
Kettenwachstumskoeffizienten k, von der Monomerausgangskonzentration nachgewiesen
werden. De la Fuente et al. untersuchten die Abhangigkeit der Kettenlibertragungskonstante fir
Dodecanthiol, bezogen auf die Ausgangskonzentration der bei dieser Copolymerisation
verwendeten Monomere Methylmethacrylat und Butylacrylat [36]. Anfang der 80iger Jahre
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beschrieben Yamashita et al. [37 - 38] die Herstellung verschiedener
dicarboxylgruppenterminierter Makromonomere in Anwesenheit von Thioglycol- und
Thiomaleinsadure (s. Abbildung 6). Hierbei konnten Ausbeuten von bis zu 61 % erzielt werden; das
durchschnittliche M, betrug 3,8 kg/mol.

ﬁHZ AIBN C|H3
R—CHy—CH-SH 4+ CH;—C—COOCH; —————>  R—CH, CH—S—CH,—CH—H
| 70 °C, THF | | —n
R R COOCH;
R = COOH

Abbildung 6: Radikalische Polymerisation unter Einsatz von Thiomaleinsdure als Kettenregler (nach [37]).

Generell scheint die Kettenlibertragung in polaren Losungsmitteln, und insbesondere in Wasser,
bezogen auf die Reaktion von kleinen Alkylradikalen mit Thiolen, beschleunigt abzulaufen [39].
Sollen Polymere synthetisiert werden, deren Anwendungsgebiet im medizinischen Bereich liegt,
eignen sich insbesondere Cystein und sein N-acetyliertes Derivat zur Regulierung des
Polymerisationsgrades, da es sich hierbei um wasserlosliche, nichtfliichtige und vor allem
ungiftige Verbindungen handelt [31, 40 - 42]. Glockner et al. beschrieben beispielsweise den
Kettentransfer mittels N-Acetyl-L-Cystein bei der Polymerisation von Methylmethacrylat und
Styren in methylierten B-Cyclodextrin-Komplexen in wassrigen Medien [43]. Die Abhangigkeit
der Effektivitat des Kettenreglers von dem jeweils eingesetzten Losungsmittel wurde ebenfalls
Uberprift. In reinem Wasser betrugen die Kettenilibertragungskonstanten im Fall von MMA 1,7
und im Fall von Styren 2,6. Zum Vergleich wurden diese Reaktionen auch in einem DMF/Wasser-
Gemisch  (90/10 Vol%/Vol%)  durchgefiihrt, bei dem fir beide Monomere
Kettenilbertragungskonstanten um 0,7 erhalten wurden. Okaya et al. [44] flhrten
Polymerisationen von Acrylamid im wassrigen Medium unter Verwendung von Kaliumbromat
und Cystein durch. Es wurde bewiesen, dass die freie radikalische Polymerisation durch Einsatz
eines niedermolekularen Thiols und eines Oxidanten [45] ebenfalls initiieren lasst. In
weiterfliihrenden Untersuchungen von Okaya et al. konnte dem verwendeten Cystein zudem
kettenlbertragende Eigenschaften zugeschrieben werden, welche den Polymerisationsgrad des
Produktes eingrenzten und die Molmasse erfolgreich reduzierten.

Die Literatur beschreibt zudem noch weitere Kettenregler, wie z. B. Disulfide oder
Halogenkohlenwasserstoffe, welche jedoch in dieser Arbeit nicht zum Einsatz kamen [27]. Die
Kettenlbertragung unter Zusatz eines Disulfids fiihrt zu Produkten, welche eine Schwefel-
Funktionalitat an beiden Kettenenden aufweisen.

Formalkinetische Darstellung der radikalischen Polymerisation

Zur Darstellung des mathematischen Zusammenhangs zwischen der Polymerisationsvariablen
und der Polymerisationsgeschwindigkeit werden zunachst drei Gegebenheiten vorausgesetzt.
Zum einen kann die Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit (vg,) der Wachstumsgeschwindigkeit
(v,,) gleich gesetzt werden, da der GroRteil des vorhandenen Monomers bereits wahrend der
Wachstumsreaktion verbraucht wird [20]:

11
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d[M]

T: Vg= Vy (11)
Ferner wird davon ausgegangen, dass die Radikalreaktivitdit von der Polymerkettenlange
unbeeinflusst ist. Eine weitere Voraussetzung stellt die Anwendung des Bodensteinschen
Quasistationaritdtsprinzips dar [46]. Hierbei werden die Geschwindigkeiten fir Verbrauch
(Abbruch) und Bildung der Radikale als gleich angenommen, wie auch die Radikalkonzentration:

diR]_ d[P,] _

o a0 (12)
Ausgehend von den Geschwindigkeitsgleichungen fir Start vi;, Wachstum v, und Abbruch v,
sowie der oben erwdhnten Gleichsetzung von Bruttopolymerisations- und
Wachstumsgeschwindigkeit ergibt sich:

Vgr = v, =k, - [P, ][M] (13)

Die Einbeziehung des Bodensteinschen Quasistationaritétsprinzips fiihrt zu Gleichung 14:

2fky [1] =2k, [P,]° (14)

Daraus kann entnommen werden, dass die Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit proportional
zur Wurzel der Initiator- sowie zur Monomerkonzentration ist:

1/2
Vgr= Ky, (f t—d) (112 [M] (15)

Gleichung 15 beschreibt somit das Wurzelgesetz der radikalischen Polymerisation [20, 47].

3.2 Radikalische Copolymerisation und deren kinetische Beschreibung

Die Copolymerisation bezeichnet eine Reaktion, bei der zwei oder mehr Monomere kovalent in
eine makromolekulare Kette eingebaut werden. Copolymerisationen bieten sich immer dann an,
wenn Polymere mit einem genau zugeschnittenen Eigenschaftsprofil synthetisiert werden sollen,
z. B. bei der Copolymerisation von Styren und Divinylbenzol oder fiir lonenaustauscher [48]. Ein
Copolymer aus zwei verschiedenen Monomeren kann statistisch, alternierend oder als Block-
bzw. Pfropfcopolymer aufgebaut sein. Copolymere mit drei unterschiedlichen
Monomereinheiten werden auch als Terpolymer bezeichnet. Ein bekanntes (technisches)
Terpolymer ist das Acrylnitril/ Butadien/ Styren-Polymer (ABS), welches in der Fahrzeug- und
Elektrotechnik-Industrie eingesetzt wird. Da in der vorliegenden Arbeit ausschlieRlich
Terpolymere, welche mittels polymeranaloger Reaktion erzeugt wurden, vorkommen (s. Kapitel
3.5), wurde darauf verzichtet, genauer auf den Terpolymerisationsprozess einzugehen.

Der Copolymerisationsprozess unterscheidet sich von dem der Homopolymerisation. Deswegen
kann das Copolymerisationsverhalten nicht von der Polymerisation eines einzelnen Monomers
abgeleitet werden. Fiir die Interpretation des Verhaltens wurde das Terminal-Modell eingefiihrt,
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welches zur Bestimmung der Copolymerisationszusammensetzung dient. Wenn bei einer
Copolymerisation zwei Monomere des Typs A und B vorhanden sind, ergeben sich daraus vier
Wachstumsschritte [22, 49]:

k1g

A+A — A (16)
k12

A-+B — B (17)
k22

B-+B — B- (18)
kag

B-+A — A (19)

Die Geschwindigkeiten, mit der die Monomere in der Reaktionsmischung abnehmen und in das
Polymer eingebaut werden, beschreiben sich durch:

= kyy [A[AT+ gy [BIA] (20)
und
=2 =k [B[B]+ kyy [A](B] (21)

Das Einbauverhaltnis der Monomere entspricht dann der Copolymerzusammensetzung:

dlA] _ [A] (k1[A-] +kyq[B])

bl P B e 3 1 B ] e B 22
d[B]  [B] (kp[B:]+kqz[A]) (22)
Unter Anwendung des Bodensteinschen  Quasistationaritéitsprinzips, =~ wonach die
Radikalkonzentration vernachlassigt werden kann, und durch die Einfihrung der

Copolymerisationsparameter, welche sich definitionsgemalR aus folgenden Gleichungen

ergeben:
k

ri= — (23)
k12
k

r,= =2 (24)
ka1

kann die allgemeine Copolymerisationsgleichung nach Mayo und Lewis [50] aufgestellt werden:

d[A] _ [A] (ri[A] +[B])

diB] (8] (rz[B] +[AD) 23
Durch % (= y) wird hierbei das Molverhaltnis der Monomere im Copolymer und durch % (=x)

das Molverhéltnis beider Monomere im Ausgangsgemisch beschrieben. Mittels der r-Parameter

13
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lasst sich ableiten, ob das erste oder das zweite Monomer bevorzugt an das Copolymer
angelagert wird. In Tabelle 2 sind die sechs bekanntesten Copolymerisationstypen dargestellt.

Tabelle 2: Copolymerisationsarten fiir die Copolymerisationsparameter r, und r, [51].

Copolymerisationsfall ry r
Alternierend azeotrop 0 0
Alternierend nicht-azeotrop 0 0<ry<1
Statistisch azeotrop O<r<1 0<r<1
Statistisch nicht-azeotrop O<rpz1/r,<1 1<rpzl/ri<ee
Ideal azeotrop 1 1

Ideal nicht-azeotrop O<ri=1/r,<1 1<r;=1/r<o0

Die experimentelle Bestimmung der Copolymerisationsparameter aus der
Monomerzusammensetzung im Reaktionsgemisch wurde in der Literatur bereits von
verschiedenen Autoren beschrieben, u. a. von Mayo und Lewis [50], Finemann und Ross [52]
sowie Kelen und Tidos [53]. Finemann und Ross (FR) haben zur Vereinfachung zunichst die
Linearisierung der Copolymerisationsgleichung (Gleichung 25) durch Umformung vorgeschlagen.
Mithilfe einer grafischen Auswertung kénnen die r-Parameter anschlieBend aus Anstieg und
Ordinatenabschnitt der erhaltenen Gerade berechnet werden. Werden zur Vereinfachung x und

y in die Copolymerisationsgleichung eingefiihrt, ergibt sich:

V=X 1+r9x (26)

r+X

Die Linearisierung [37] von Gleichung 26 fiihrt zu:

G= r1 F- r2 (27)

wobei G und F wie folgt definiert sind:

G- x{y-1) (28)
y
und
XZ
F== (29)

Kelen und Tudos stellten, basierend auf der durch Finemann und Ross linearisierten
Copolymerisationsgleichung (Gleichung 27), ebenfalls eine Gleichung auf, mit der die
r-Parameter bestimmbar sind:

n=(r1+ r_Z) £-2 (30)
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mit
F
§= (31)
und
G
o (32)

Die Einfiihrung der beliebig wahlbaren Konstante a (mit a > 0) dient dazu, eine optimale
Verteilung der Wertepaare (n, €) innerhalb eines genau definierten Intervalls zu erzielen. a setzt
sich aus der Wurzel des kleinsten und groRten F-Wertes (geometrisches Mittel) zusammen:

a= I:min' I:max (33)

Bei der grafischen Auftragung von § gegen n wird eine Gerade erhalten, welche extrapoliert auf
£E=0, %, und mit £ = 1 den Parameter fiir ry ergibt.

Die hier beschriebenen Gleichungen lassen sich jedoch nur auf einen Umsatz von max. 5 %
anwenden, da sonst die Monomerkonzentration zum Zeitpunkt des Reaktionsabbruchs nicht mit
der Ausgangsmonomerkonzentration gleich gesetzt werden kann. Ferner muss bei einer gering
gewidhlten Ausgangskonzentration eines Monomers (A oder B) von einem grofien

N&herungsfehler (in Bezug auf die r-Parameter) ausgegangen werden, da ebendiese Grenzwerte
einen grofRen Einfluss auf die Steigung der erhaltenen Gerade besitzen [54].

Kelen und Tidos haben daher einen erweiterten Ansatz (e-KT) entwickelt, welcher bis zu einem
Umsatz von 50 % angewandt werden kann und an die obigen beschriebenen Gleichungen
(30 - 33) anknupft [55 - 56]. Durch die Einfihrung des Parameters z in die Gleichung 25 und
deren Integration wird folgender Term erhalten:

log (1-Z,)
7= —% 34
log (1-Zg) (34)

Mit den Ausdriicken T, und Za lassen sich die Teilumsatze fiir jedes Monomer einzeln berechnen:

(A]

ZA =1- [A_O] (35)
und

(B]
<A =1- @ (36)
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1+r£‘ durch den mittleren umsatzabhangigen Parameter z ergibt

d
Ersatz des Terms ﬁ durch y und

— [ A - . . . . . .
x far %, wobei X naherungsweise das mittlere Verhaltnis der Zusammensetzung in der

Reaktionslosung beschreibt:

r+

I<

X = (37)
z

Fiir G und F ergibt sich demnach:

G="1- (38)

und

F=2 (39)

Die grafische Auswertung nach e-KT basiert auf den gleichen Bedingungen, welche auch fir die
KT-Methode gelten. Durch die Auftragung von ¢ gegen n kénnen die r-Werte mit den
Gleichungen 44 - 45 ermittelt werden. € und n ergeben sich durch folgende Terme:

Y
g_ a-zz+y (40)
und

_zly-1)

B (a-22 +y) (41)

Die Gleichung zur Berechnung der Copolymerisationsparameter setzt sich dann wie folgt

Zusammen:

(e 2

a

Nach Einsatz der Geradengleichung y = mx + n kann Gleichung 42 umgeschrieben werden zu:

n=m-€-n (43)
mit
r=m- % (44)
und
r,=n(-a) (45)




3 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Ein groRes Problem der bisher beschriebenen linearen Methoden zur Bestimmung der
r-Parameter ist die Gegebenheit, dass die ermittelten Werte aufgrund von Messunsicherheiten
und hoher Standardabweichungen eher qualitativer Natur sind. Ein nicht-lineares Verfahren, das
auf explorativer statistischer Analyse zur Bestimmung der r-Parameter aufbaut, wurde von
Tidwell und Mortimer entwickelt [54, 57]. Dieses Verfahren, auch Methode der kleinsten
Fehlerquadrate genannt (nonlinear least square procedure), erlaubt es, die durchgefiihrten
Berechnungen quantitativ zu analysieren. Dabei wird, ndherungsweise ausgehend von
ausgewahlten r- und r-Werten (z. B. aus Tabellenwerken [58] oder den o. g. Methoden), die
Fehlerquadratsumme der Differenzen zwischen der beobachteten und der berechneten
Polymerzusammensetzung minimiert. Die Summe (n Messpunkte) der Fehlerquadrate (ss) als
Funktion der beiden r-Parameter (ry, r,) definiert sich tber:

ss(ry, r2) :E?zt{wi/y,"f(xi/ re "2)/2} (46)

mit f(x; ry, r») als diejenige Funktion, die die unabhangige Variable x; und die abhangige Variable
yi (Antwort) verbindet. w; beschreibt den Wichtungsfaktor fiir den jeweiligen Messpunkt i. Ein
auf Gleichung 46 basierendes, von van Herck et al. veroffentlichtes Computerprogramm dient
der (schnellen) Berechnung der Copolymerisationsparameter sowie deren quantitativer
Uberpriifung [59]. Letzteres erfolgt durch die Validierung der ermittelten theoretischen und
praktischen Daten innerhalb eines Vertrauensintervalls (joint confidence interval). GemaR dem
Fall, dass alle Messfehler gleich, aber unbekannt sind, kann die Bestimmung des
Vertrauensbereichs Uber einen F-Test erfolgen [60], welcher die statistische Signifikanz von
AusreiBern Uberpriift. Die jeweiligen wahrscheinlichen F-Werte werden im Bereich z eingesetzt
(z beinhaltet 95 % Wahrscheinlichkeit):

ss(ry, 1) < ss(fy, B)+p-s?-F,(p, n-p) (47)

wobei der Term F,(p, n - p) den Wert reprasentiert, den die F-Verteilung des Bereiches z bei p
und (n — p) einnimmt. p stellt die Anzahl der Parameter im System dar, im Fall von Gleichung 47
sind es 2 (ry, r;). Die Summe der Fehlerquadrate des Minimums wird durch ss(F;, F,), und die
Schitzung der tatsichlichen Abweichung (o2) durch (s°) beschrieben:

2 _ ss(ty, 7)

48
(n-p) (48)

Das 95 %ige Vertrauensintervall gibt genau den Bereich an, in dem die r-Parameter mit einer
Wabhrscheinlichkeit von 95 % auftreten [61]. Durch den nicht-linearen Hintergrund der
Berechnungen werden bei einer grafischen Auftragung der r-Werte von Monomer 1 gegen
Monomer 2 im Allgemeinen elliptische Formen erhalten [54].

AbschlieBend muss in Bezug auf die experimentell ermittelten Copolymerisationsparameter
erwdhnt werden, dass diese sehr stark von den jeweils eingesetzten Losungsmitteln abhangen,
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in dem die Polymerisation durchgefiihrt wird [62- 65]. Dies trifft insbesondere auf diejenigen
Monomere zu, die Wasserstoffbriicken ausbilden kénnen und ionisierbar sind.

Das Auftreten von sterischen und vor allem polaren Wechselwirkungen wahrend der
radikalischen Copolymerisation kann durch die wirkenden Akzeptor-/ Donor-Kréfte zu einer
alternierenden Anordnung der Monomerbausteine innerhalb eines Copolymers fihren. Um die
Beziehung der Radikal-Monomer Reaktion auf halbquantitativer Ebene zu verstehen, wurden
mehrere Schemata entwickelt, welche die Reaktionsbereitschaft eines Monomers mit einem
spezifischen Makromolekiilradikal beschreiben [66 - 67]. Bei der wohl bekanntesten, 1947 von
Alfred und Price [68 - 69], vorgeschlagenen Methode, wird jedem Reaktanten eine Polaritat e
und eine bestimmte Reaktivitdt Q zugeordnet. Durch diese Zuordnung lassen sich die
Geschwindigkeitskonstanten fiir die Wachstumsreaktionen kg, ermitteln:

kpas = Pr Qqy €Xp6REM (49)

Mit Pg wird die intrinsische Reaktivitdat des Radikals beschrieben, Q,, ist ein Mald fir die
Monomerreaktivitdt und e steht fir die jeweiligen Polaritdten des Radikals und des Monomers
[70]. Davon ausgehend, dass der gleiche e-Wert fiir das Monomer und das dazugehorige Radikal
gilt (e, definiert die Polaritdt von A und A-), kdnnen die Copolymerisationsparameter r, und r,
wie folgt berechnet werden:

k

r= kﬂz % expealeaes) (50)
12 B

und
k

rp= 2= % expesesea) (51)
21 A

Die Genauigkeit, mit der die Bestimmung von Q und e fiir verschiedene Monomerpaare moglich
ist, wird jedoch durch diverse Griinde eingegrenzt. So hangen beide Parameter stark von der
Qualitat der experimentellen Daten ab, mit denen die r-Werte kalkuliert wurden. Zusatzlich wird
die Abhangigkeit der Copolymerisationsparameter von den Reaktionsbedingungen
vernachlassigt und die sterischen Effekte nicht explizit beachtet. Das Q-e-Schema dient somit viel
mehr der Abschatzung des Verhaltens eines Comonomerpaares, als dessen exakter Bestimmung
[49].

3.3 Experimentelle Verfolgungsmoglichkeiten der radikalischen
Polymerisation

Die Verfolgung des Reaktionsverlaufes einer Polymerisation kann mit verschiedenen
physikochemischen Analysenmethoden vorgenommen werden. Dabei muss vorausgesetzt sein,
dass wahrend der Untersuchungen eindeutig zwischen Monomer und Polymer unterschieden
werden kann. Die Abnahme der Konzentration des Monomers bzw. die Bildung des Polymers
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kann beispielsweise durch Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) verfolgt werden. Gramm et al.
fihrten kinetische Untersuchungen der Copolymerisation von
Diethylenglycolmonomethylethermonomethacrylat und N-Isopropylacrylamid mittels Inline 'H-
NMR-Spektroskopie in einem NMR-R6hrchen durch [71]. Da die Reaktion somit in Echtzeit
Uberwacht wurde, war eine kontinuierliche Probenahme des Reaktionsmediums, wie sie z. B.
von Ziaee et al. bei der Bestimmung der Copolymerisationsparameter von Styren/Butylacrylat-
Copolymeren durchgefiihrt wurden, nicht notwendig [72].

Neben NMR-Spektroskopie sind auch in situ-Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopische
Untersuchungen (FTIR) des Polymerisationsverhaltens, z.B. von Maleinsdureanhydrid/
Norbornen-Copolymeren durch die Arbeitsgruppe Pasquale et al. beschrieben worden [73]. Die
Experimente hierzu wurden an Batchs mit variierender Monomerausgangskonzentration in
speziellen Copolymerisationsreaktoren, gekoppelt mit einem FTIR-Spektrometer, durchgefiihrt.
Auch die Photo-DSC (Dynamische Differenzkalorimetrie) [74], die potentiometrische Titration,
z.B. von Acrylamid/ltaconsdure-Copolymeren [75] und die Dilatometrie lassen sich zur
Verfolgung des Reaktionsverlaufes einer Polymerisation einsetzen.

Bei der Dilatometrie wird die Tatsache ausgenutzt, dass wadhrend des Kettenwachstums der
radikalischen Polymerisation Volumenkontraktionen auftreten, unabhingig davon, ob das
Polymer in Losung verbleibt oder nicht. Die GroRe des Monomermolekiils lasst auf die Starke der
Kontraktionen schlielen, da bei strukturell kleineren Monomeren mehr Van-der-Waals
Wechselwirkungen (iberwunden werden miissen - und somit verstarkt Kontraktionen auftreten -
als bei Molekiilen mit volumindsen funktionellen Gruppen. Ferner wird davon ausgegangen, dass
die kontinuierliche Volumenanderung auf den Umsatz des Polymers bezogen werden kann, da
dieser direkt proportional zur Kontraktion ist [76 -78].

VSF’(O)_ VSp(t)

VSF’(O)' VSp(oo)

Zeit (t)

Abbildung 7: Zeitabhangige Abnahme des spezifischen Volumens einer Probe bei konstanter Temperatur und
konstantem Druck (links), Gleichung zur Berechnung des Umsatzes (rechts).
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Eine Auftragung des spezifischen Volumens in Abhangigkeit der Reaktionszeit unter isothermen
und isobaren Bedingungen ist in Abbildung 7 dargestellt. to und to) spiegeln jeweils das
spezifische Volumen der Probe zu den Zeitpunkten t = 0 (vor Reaktionsstart) und t = co wieder,
wobei t(») auch mit dem Reaktionsende bzw. mit vollstandigem Umsatz gleichzusetzen ist.

Spezielle Dilatometer (z. B. die pVT-Apparatur) haben den Vorteil, dass mit ihnen neben fllissigen
Proben auch Feststoffe bzw. Untersuchungen an Schmelzen durchgefiihrt werden kdnnen
[79 - 80].

3.4 Radikalische Copolymerisation von Phosphonsaurederivaten

Obwohl neben der radikalischen Copolymerisation noch weitere Mdoglichkeiten zur Erzeugung
von Copolymeren mit Phosphonsaurederivaten bekannt sind (z. B. Pfropfcopolymerisation bzw.
polymeranaloge Einfilhrung von phosphorhaltigen Komponenten in bereits bestehende
Polymere), wird in diesem Kapitel nur die Synthese mittels freier radikalischer Polymerisation
naher beschrieben, da die radikalische Copolymerisation in der vorliegenden Arbeit als
wesentliche Synthesemethode verwendet wurde. Sie bietet den Vorteil, auch in wassrigen
Systemen und unter stark variierenden Prozessbedingungen durchgefiihrt werden zu kénnen
[81].

1999 wurde von Moszner et al. das Phosphonsdauremonomer
2-(Methacryloyloxy)ethylphosphonsdure (s. Tabelle 3, Monomer 1) mittels
Loésungspolymerisation mit AIBN als Radikalstarter polymerisiert. Nach der Reaktion wurden die
Polymere in Hexan bzw. Diethylether (welches sich insbesondere fiir sdurehaltige Polymere
eignet) gefillt [82]. Das ebenfalls in Tabelle 3 dargestellte Monomer 2 (2,4,6-Trimethylphenyl-2-
[4-(dihydroxyphosphoryl)-2-oxa-butyl]-acrylat) wurde unter Polymerisationsbedingungen analog
zu den in [82] beschriebenen polymerisiert. Als Initiator fir die Copolymerisationen von 2, u. a.
mit MMA, wurden Dibenzoylperoxid (DBPO) bzw. AIBN zugegeben. Der als Fallmittel verwendete
Diethylether wurde, um ein Abstoppen der radikalischen Polymerisationsreaktion zu
gewadhrleisten, mit Hydrochinon versetzt [83]. Die Autoren vermittelten weiterhin, dass
Phosphonsduregruppen im  Monomer zu einer ,Bipolaritat” fihrten und die
Polymerisationsaktivitat von dem Grad der lonisierung und den Wechselwirkungen mit den
umgebenen Molekilen abhangt.

Bei Monomer 3 handelt es sich um das in dieser Arbeit verwendete ECPPA ((2-{[2-
(Ethoxycarbonyl)prop-2-en-1-ylloxy}ethyl)phosphonsaure) [12]. Die radikalische Polymerisation
von ECPPA ergibt ein wasserlosliches Produkt. Es ist moglich, ein hochmolekulares Homopolymer
zu erhalten, wenn die Reaktion in  wdassriger Lésung mit  2,2'-Azo-bis(2-
methylpropion-amidin)dihydrochlorid (AIBA) durchgefiihrt wird. Unter diesen Bedingungen kann
ein nahezu 100 %iger Monomerumsatz innerhalb einer Stunde Reaktionszeit erzielt werden [12].
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Tabelle 3: Homopolymerisationsbedingungen und Strukturformeln ausgewadhilter Phosphon- bzw.
Phosphorsduresiaurederivate.
Temp. (°C)
Losungs- / Ausbeute | .
Struktur mittel Reaktions- (%) Literatur
zeit (h)
1
i i
Moszner
H3C—C—C—0—(CH,),—P—OH
¢ (CHz)2 ‘ THF 65/ 2 99 et al. [82]
CH, OH
2
CH;
ik 7 Pavli
HsC O—C—C—CHy—O—(CH),—P—OH |  THF 55-75/4 | kA aviinec
I | etal. [83]
o] OH
CH;
3 (ECPPA)
o THF,
l | EtOH, Moszner
HiC—CHy—0—C—C—CHy—O—(CHll,P—OH |y o 65/ k. A. kA et al [12]
CH, OH DMF
4
0 0 0 R=Et:64/ | R=Et:30
I [ [ =t- i
RO—C—C-CHy—0—C~CH,—P—OEt THE > R=t Avci
[ \ R = t-Butyl: Butyl: | et al. [84]
CH, OEt 64/ 35 k. A.
5
i 70 y
56-64 Avci
OEt—C—C-CH,—0—C~CH,—P—O0OH THF k. A.
[T 2] k. A. et al. [84]
CH, OH
6
R = Et: 56/
I I 17 REEESLT v
RO—C—C-CH,—0O— P—OEt THF R=t-
[ | R = t-Butyl: et al. [84]
CH, OFt 63/ 22 Butyl: 16
7
i 1
HyC—C—C—0-CH;—P—OMe ACN 80/ 2 k. A. Asr['gest] al
CH, OMe

*Kk. A. = keine Literaturangabe; ** Et = Ethyl, Me = Methyl
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Bei der Homo- und Copolymerisation (mit MMA) der ebenfalls in Tabelle 3 gezeigten
Monomerverbindungen 4 - 6 (Diethylphosphat-Derivate) konnten Polymere erzeugt werden, die
|6slich waren. Die Arbeitsgruppe um Avci et al. beschrieb zudem, dass die Synthese der Polymere
in Masse oder in Losung (THF) durchgefiihrt werden kann. Die viskosen Polymergemische
wurden anschlieRend in Diethylether, Hexan oder Cyclohexan gefallt [84]. Eine nachfolgende
Spaltung des Phosphonsdureesters (von 6 nach Polymerisation) wurde in Anwesenheit von
Trimethylsilyloromid und Methanol realisiert. Asri et al. ermittelten spektroskopisch (*H-NMR-
Spektroskopie) die Copolymerisationsparameter von Dimethyl(methacryloxy)methylphosphonat
(7) und MMA. Das Produkt der Copolymerisationsparameter ergab -1 (r-Parameter lagen nah
beieinander), was auf ein statistisch aufgebautes Copolymer hindeutet [85].

Tabelle 4: Reaktionsbedingungen ausgewahlter (Co)polymerisationen.

Temp. (°C)
. Losungs- / .
Reaktion (Co)monomere mittel Reaktions- Literatur
zeit (h)
a 2-Hydroxyethylmethylacrylat/ DMF, 60-65/ Ataseven
= t-Butylacrylat Butylacetat k. A. et al. [88]
b 2-Hydroxyethylacrylat/ 2-Ethoxyl- 60/ k. A. Catala
Methylacrylat ethanol et al. [89]
2-Hydroxyethylmethylacrylat/ Nasirtabrizi
= Methylmethacrylat DMF e et al. [90]
2-Hydroxyethylmethylacrylat/ Nasirtabrizi
d Ethylmethacrylat DMF 70/ 48 et al. [90]
2-Hydroxyethylmethylacrylat/ Nasirtabrizi
DMF 70/ 48
£ Ethylacrylat / et al. [90]
f 1-Octen/ Toluol 50-165/ Fu et al.
t-Butylacrylat 19 [91]
Alexandro-
g Acrylsdure Wasser 90/ 4 wicz et al
[86]
. DMAc, Saito et al.
h Metharylsaure (Catechol) Wasser, DMF 35/5 87]

*k. A. = keine Literaturangabe
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Die Copolymerisation von HEMA (und strukturell dhnlichen Monomeren) wurde ebenfalls hdufig
untersucht. So untersuchten Ataseven et al. die freie radikalische Polymerisation von HEMA mit
Butylacrylat (s. Tabelle 4, Reaktion a), welche mit AIBN durchgefiihrt wurde. Bei diesen
Untersuchungen stand die kinetische Bestimmung der Copolymerisationsparameter im
Vordergrund [88]. Fir Butylacrylat konnten nach der Methode von Finemann und Ross
r-Parameter von 0,674 und 45,7 fiir HEMA in dem Losungsmittel Butylacetat bestimmt werden.
Der viel groRere Copolymerisationsparameter von HEMA im Vergleich zu dem des Butylacrylates
deutet auf einen viel schnelleren Einbau dieses Monomers in das Copolymer hin.

Analog dazu wurde die Copolymerisation (s. Tabelle 4, Reaktion b) von 2-Hydroxyethylacrylat
(HEA) mit Methylacrylat (MA) unter Schutzgasatmosphare (Argon) und in Anwesenheit von AIBN
durchgefiihrt, wobei Catala et al. ebenfalls Copolymerisationsparameter ermittelten [89]. Die
Parameter betrugen 1,0 + 0,10 fiir beide Comonomere, was auf eine anndhernd gleiche
Reaktivitdt schlielen lasst.

Die Polymerisationen von HEMA mit entweder MMA, Ethylmethacrylat (EMA) und Ethylacrylat
(EA) fuhrten laut Nasirtabrizi et al. [90] ebenfalls zum Erfolg. Die Fallung der Losungen erfolgte in
einem Uberschuss an Diethylether und die nach Trocknung erhaltenen Produkte waren in
dipolar aprotischen Losungsmitteln |0slich. Fu et al. beschrieben 2011 die radikalische
Polymerisation von Poly(1-octen-co-t-butylacrylat)en (Reaktion f), welche unter Einsatz von drei
verschiedenen Initiatoren (AIBN, tert-Butylperoxybenzoat (TBPB) und Di-tert-butylperoxid
(DTBP)) bei Temperaturen bis 165 °C durchgefiihrt wurden. Die Reaktion wurde terminiert und
das Polymer anschlieBend in Hexan aufgel6st. Nach der Fallung in 2-Propanol erfolgte die
Trocknung Gber Nacht im Vakuum bei 50 °C [91].

Die Polymerisation von AA (Reaktion g) ist bereits seit den 50iger Jahren bekannt und wurde
unter anderem von Alexandrowicz et al. untersucht [86]. Der Autor fihrte die Reaktion in
wassriger Losung durch und initiierte sie durch den Zusatz von einer dquimolaren Menge an
Wasserstoffperoxid (bezogen auf die AA-Ausgangskonzentration). Die Aufarbeitung erfolgte
mittels fraktionierter Fallung in Salzsdure und ferner durch Dialyse, da sich die Fraktionierung als
nicht effizient genug erwies. Saito et al. erzeugten syndiotaktische Polymethacrylsdure [87],
indem sie Methacrylsdure (MAA) zusammen mit 1,4-Anhydroerythritol (Catechol) in DMAc
reagieren lieRen. Als Initiator wurde 2,2’-Azobis(2,4-dimethyl-4-methoxyvaleronitril eingesetzt.
Die Syndiotaktizitdt wurde erzeugt, indem Catechol Gber Wasserstoffbriicken an den Carbonyl-
Sauerstoff der MAA bindet. Die Polymerisation in wassriger Losung brachte Ausbeuten um 70 %
hervor.

Fiir die beabsichtigten Synthesen wurde aus den genannten Publikationen abgeleitet, dass die
Polymerisationsreaktionen zunachst in einem Ethanol/Wasser-Gemisch (1:1 Vol%/Vol%) mit dem
Initiator AIBN bei einer konstanten Temperatur von 65 °C durchgefiihrt werden sollen. Ferner
lassen sich Riickschlisse beziiglich der Reaktionsgeschwindigkeiten und r-Parameter der
wahrend der Dissertation synthetisierten Copolymere ziehen, da die Reaktivitdt strukturell
dhnlicher Comonomere beschrieben wurde. Somit kann angenommen werden, dass bei der
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Copolymerisation von HEMA und z. B. ECPPA in Ethanol/Wasser ein statistisch aufgebautes
Copolymer erhalten wird, wobei das HEMA-Comonomer moglicherweise schneller reagiert als
die Phosphonsaure.

3.5 Polymeranaloge Umsetzungen

Polymeranaloge Umsetzungen kdnnen als Reaktionen klassifiziert werden, die der Modifizierung
einer bereits vorhandenen Polymermatrix dienen, jedoch ohne deren Polymerisationsgrad zu
verandern. Die funktionellen Atome oder Gruppen, die sich entlang des Polymers befinden,
reagieren intermolekular mit einem anderen Molekil, oder aber intramolekular mit derselben
Polymerkette. GroRtechnisch wird Uberwiegend die ,Modifizierung” von Biopolymeren
durchgefiihrt. Zum einen fihrt dies zu nitzlichen Produkten, wie Celluloseacetat, aus dem
Fasern gesponnen werden kénnen oder Gummi (Vulkanisierung von Naturkautschuk), zum
anderen sind Reaktionen an synthetischen Makromolekilen verhaltnismaRig aufwandige
Prozesse, da sie die vorhergehende Polymersynthese dieser Molekiile erfordern. Andererseits
gibt es diverse technische Polymere, die durch direkte Synthesen nicht zuganglich sind und nur
durch polymeranaloge Umsetzungen erzeugt werden kdnnen, z. B. Polyvinylamin (Hydrolyse von
Polyvinylformamid) [20, 51] und EVA (Ethylen/Vinylalkohol-Copolymere).

Die Einflihrung reaktiver Gruppen in Polymere unterscheidet sich nicht von den Reaktionen, die
im gleichen Stil an niedermolekularen Substanzen durchgefiihrt werden; es wird aber
vorausgesetzt, dass die sterische Zugdnglichkeit zu den funktionellen Gruppen gewahrt ist. Die
polymeranalogen Umsetzungen weisen einige Besonderheiten auf. Eventuell entstehende
Nebenprodukte koénnen mitunter nicht abgetrennt werden, da diese ein Teil der
makromolekularen  Struktur darstellen kénnen. Die so entstehenden zusatzlichen
Struktureinheiten haben einen ,verunreinigenden Effekt” auf das Endprodukt und wirken sich
nahezu immer negativ auf die Werkstoffeigenschaften aus. Weiterhin kann es zu einem
sogenannten Nachbargruppeneffekt kommen, welcher aus der direkten rdumlichen Ndhe und
Fixierung der funktionellen Gruppen entlang der Polymerkette entsteht. Zusatzlich liegt das
Polymer in Knduelform vor, was zu einer hoheren Konzentration an funktionellen Gruppen
innerhalb des Knauels fiihrt, wohingegen der Bereich zwischen zwei Makromolekuilketten nur
sehr geringe Konzentrationen an reaktiven Gruppen aufweist. Die hohe lokale Konzentration
derselben Struktureinheiten kann zu physikalischen Wechselwirkungen fihren und die
Reaktionsgeschwindigkeiten erniedrigen oder gegebenenfalls erhéhen [20, 92]. Die Morphologie
des Polymers hat ebenfalls Einfluss auf das Verhalten wahrend der polymeranalogen Reaktion.
Um die polymeranaloge Umsetzung von Polymeren im technischen MaRstab so 6konomisch wie
moglich zu gestalten, werden nur diejenigen Reaktionen durchgefiihrt, welche nicht zu
Nebenprodukten, bzw. nur zu im Nachhinein noch verwertbaren Nebenprodukten, fihren. Dazu
gehoren insbesondere Cyclisierungen, Chlorierungen, Sulfochlorierungen, Veretherungen,
Umesterungen, Verseifungen und Hydrierungen [51].
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Aufgrund der Vielzahl an moglichen Reaktionen, die an funktionellen Gruppen durchgefiihrt
werden koénnen, werden im Nachfolgenden nur diejenigen dargestellt, die in der vorliegenden
Arbeit zur Anwendung kamen. So wurden die funktionellen Seitengruppen (Hydroxyl- und
Carbonsduregruppen) von Meth(acrylat)/Phosphonsédure(derivat)-Copolymeren im Rahmen von
polymeranalogen Reaktionen umgesetzt, um gezielt reaktive Gruppen einzufiihren. Das Ziel
dieser Synthesen war es, die Seitengruppen der Copolymere nicht vollstandig, sondern nur
teilweise umzusetzen, um so Terpolymere zu erzeugen, welche neben den bereits vorhandenen
zwei Funktionalitdten (Hydroxyl-, bzw. Carboxygruppe und Phosphonsaure(derivat)) zur
Loslichkeits- und beispielsweise Haftverbesserung, zusatzlich reaktive Doppelbindungen
aufweisen sollten. Die neu eingefiihrten Doppelbindungen sollten so zu einem Produkt flihren,
welches ohne Schrumpf und gegebenenfalls durch den Zusatz eines Photoinitiators ausgehartet
und/ oder zur Erzeugung stabiler Schichten vernetzt werden kann.

Umsetzung von Hydroxyl- und Carboxylgruppen mit Glycidylmethacrylat (GDMA)

Die Reaktion der Epoxidgruppe des GDMA mit polymergebundenen Hydroxyl- und
Carboxylgruppen (Seitenkettenfunktionalitdt) bringt Methacrylat-Makromolekile hervor, welche
z. B. im Bereich von Hydrogelen oder Drug-Delivery-Systemen von Interesse sind [93-95].
Abbildung 8 zeigt schematisch die Reaktionsmechanismen der GDMA-Umsetzung.

Methacrylatsubstituierte Polymermatrix 3-Methacryloyl-1-Glycidester
ST ( o
| HiCCC 2 | (|
L 0 H3C—C—CHO—CHy CH— |
-------------- ! \ 7 A O \"““““““““”P
+ Umesterung : (H:HZ ! Ring6ffnung
g | HCCC O*CH2*CI\-|7O§ - + Glyceryl-Spacer
TN \ [ \ CHZ,’ _______________________ -
{HO—CH; CH-0 | cH, | OH 1
: ' me ! [ :
N CH, | H3C—C—C+O—CHyCH—CHy % |
Glycidol O .

3-Methacryloyl-2-Glycidester
; Polymer (PVA bzw. PAA)

Abbildung 8: (Mogliche) Reaktion von GDMA mit Polymeren (ber Umesterung und
Ring6ffnungsmechanismus (nach [96]).

Die Reaktion des hydrophilen und kommerziell leicht verfliigbharen GDMA mit den oben
genannten funktionellen Gruppen ist in der Literatur bereits mehrfach untersucht worden. Laut
Reis et al. gibt es zwei Reaktionsmechanismen, die wahrend des Einbaus der Epoxidgruppe
auftreten kénnen [96] - zum einen die Umesterung, zum anderen die Offnung des Epoxidringes.
Dijk-Wothuis et al. fanden heraus, dass wahrend der 4-(N,N)-Dimethylaminopyridin-katalysierten
Reaktion von GDMA mit Dextran in DMSO die Umesterung bevorzugt wird [93]. Dies ist nach
Meinung der Autoren auf die Nutzung des dipolar aprotischen Losungsmittels zurtickzufiihren. Es
wurde ferner angefiihrt, dass der Reaktionsmechanismus stark pH-abhangig ist.
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Bei Modelluntersuchungen zur Reaktion des GDMA mit den Saurefunktionalitdten von PAA und
den Hydroxylgruppen von Polyvinylalkohol in wassrigem Medium und unter basischen bzw.
sauren Konditionen konnte dies bestatigt werden [96]. Bei saurem pH-Wert (pH = 3,5) reagieren
sowohl Carboxyl- wie auch Hydroxylgruppen via Ringoéffnungsmechanismus, wohingegen bei
basischen Bedingungen (pH = 10,5) das GDMA hydrolysiert und mit den OH-Gruppen unter den
beiden oben dargestellten Mechanismen reagiert. Die PAA reagierte bei pH 10,5 nicht mit dem
GDMA. Die mit tertidren Aminen (u. a. Triethylamin) durchgefiihrte - und somit
basenkatalysierte - Reaktion von Epoxid- mit Carboxylgruppen wurde jedoch bereits 1986 von
Matejka et al. beschrieben [97]. Allerdings sind diese Untersuchungen in Benzol (aprotisch
unpolar) und bei 80 °C durchgefiihrt worden, was starken Einfluss auf den Reaktionsverlauf
haben kann.

Fir die basenkatalysierte Reaktion wird ein anionischer Mechanismus angenommen
(s. Abbildung 9), wobei die Reaktionsgeschwindigkeit mafRgeblich durch Art und Konzentration
des Katalysators bestimmt wird.

i ? ?
— C— e | B A O @
R1 C—OH + B B — R1*C:O*’B -~ Rl c—0 + BH
0] OH
e N [ o e RC—o-cHyCH—r
R,—C—0° + CHZ—C‘H Rl—c—o——CHz—t‘:H 1 2 2
R> Ry

Abbildung 9: Schema der basenkatalysierten Umsetzung von Epoxid- mit Carboxylgruppen (nach [98]).

Die Effektivitat des Katalysators kann durch den Verbrauch des sauren Salzes, welches durch die
Reaktion der Carboxylgruppe und des basischen Katalysators entsteht, ermittelt werden [98].
Pyridin [99] und Imidazole (z. B. 2-Methylimidazol [100]) sind fiir ihre guten katalytischen
Eigenschaften fir die Epoxy-/ Carboxyl-Reaktion genauso bekannt, wie einige kationische
Katalysatoren, z. B. Bortrifluorid oder Zinkacetat [98, 101]. In Anwesenheit eines kationischen
Katalysators verlauft die Reaktion mit Hydroxylgruppen unter Bildung einer Etherbriicke.
Metallkatalysatoren, insbesondere Komplexbildner, z. B. auf Aluminium basierend oder
Metalloxide, wurden mit Erfolg fiir die polymeranaloge Umsetzung von GDMA getestet [102].

Umsetzung von Hydroxylgruppen mit 2-Isocyanatethylmethacrylat (IEMA)

Die Reaktion von Isocyanaten mit Hydroxylgruppen wird sehr haufig flir polymeranaloge
Reaktionen eingesetzt [103 - 106]. Abbildung 10 gibt einen Uberblick tiber die Bruttogleichung
dieser Umsetzung. Obwohl die Reaktion mitunter autokatalysiert ablauft, werden u. a. zur
Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit Katalysatoren zugesetzt [107]. Je nach Art des
Katalysators konnen diese auch andere (Neben)reaktionen unterstiitzen, z. B. die Reaktion von
Isocyanat und Wasser, welche zielgerichtet in der Polymerchemie eingesetzt wird, aber in der
vorliegenden Arbeit unerwiinscht war [108].
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Kat. I
R—OH + R-—N=C=0 — R—N—C—0—R

R = Ethylmethacrylatsubstituierte Polymermatrix
R' = Ethylmethacrylat

Abbildung 10: Bruttogleichung zur Reaktion von Isocyanat mit polymergebundenen Hydroxylgruppen.
Nebenreaktionen kénnen ebenfalls dann auftreten, wenn das Isocyanat mit sich selbst reagiert

und zu einem Uretdion (Dimer) oder einem Isocyanurat (Trimer), wie es in Abbildung 11
dargestellt ist, reagiert.

K ) 2 0=C=N—R1 0—C—N—R, | 0=C=N—R, Rl—NCN—Rl
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Abbildung 11: Di- (rechts) und Trimerisierung (links) von Isocyanaten (nach [20]).

Ferner ist bekannt, dass Isocyanate mit Phosphorkomponenten bereits bei Raumtemperatur zu
Carbodiimiden umgesetzt werden konnen, welche ihrerseits ggf. wiederum mit einem Isocyanat-
Molekl reagieren [47]. Die direkte Reaktion eines (Di)isocyanates mit einer Phosphonsaure ist
ebenfalls beschrieben worden [109 - 110].

Zur Erzeugung von polymeren Materialien, die die Eigenschaften der Polyurethane, z. B. ihre
Zahigkeit, Zug- und Abriebfestigkeit sowie die Witterungsbestandigkeit, mit den optischen
Eigenschaften der Poly(meth)acrylate verbindet [111], wurden extensive Forschungen an
Urethan(meth)acrylat-Systemen betrieben. Diese Verbindungen werden insbesondere als
vernetzbare Schichten (Lacke), als Kleb- bzw. Dichtstoffe und Photoresists eingesetzt [112 -114].
Sie kénnen zum einen durch eine Zwei-Stufen-Reaktion synthetisiert werden, in der aromatische
Diisocyanate mit Polyesterdiol oder einem Polyether reagieren und anschlieRend eine
Terminierung (endcapping) mit einem Meth(acrylat) erfolgt [115]. Zum anderen kann die
Reaktion zwischen einem difunktionellen Isocyanat, wie es IEMA darstellt, und Diolen ebenfalls
eintreten [116 - 117]. In Anlehnung daran, wurde IEMA zur Herstellung von Urethanhaltigen-
Systemen im Rahmen dieser Arbeit verwendet.

Zinnorganische Verbindungen (z. B. Dibutylzinndilaurat, DBTDL) sind dafiir bekannt, das
Aufschdaumen (Reaktion von Wasser und Isocyanat fiihrt zu Decarboxylierung) zu verhindern,
wiahrend tertidre Amine (z. B. Diazobicyclo[2.2.2]octan, DABCO) sowohl die Reaktion zwischen
Isocyanat- und Hydroxylgruppen wie auch lIsocyanat- und Wassermolekiilen katalysieren
[118 - 119].
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Abbildung 12: Strukturformel von DBTDL (links) und DABCO (rechts).

Untersuchungen zur katalytischen Aktivitdt von DBTDL (s. Abbildung 12, links) an dem
Modellsystem Isocyanat/ n-Butanol ergaben, dass die Hydroxylgruppe des Alkohols das zentrale
Zinn-lon ,16st“ und so eine Separation des Carboxylat-Anions vom verbleibenden DBTDL-Molekiil
herbeifiihrt, woraufhin sich ein Komplex zwischen dem Zinn-lon und den Isocyanatgruppen
ausbildet [120]. Dieser Komplex verstarkt die positive Ladung am Carbonylkohlenstoff des
Isocyanats, wodurch die Reaktion mit der Hydroxylgruppe und die Bildung der Urethanbindung
beschleunigt wird [121].

3.6 Ausgewabhlte Anwendungsgebiete von Copolymeren mit
Phosphonsdurederivaten

Copolymere mit Phosphonsdure- bzw. Phosphonsdureester-Einheiten finden in verschiedenen
Technologien Anwendung. Die Phosphonsaurederivate sind bekannt fiir ihre Fahigkeit Komplexe
zu bilden, was sie zu guten Inhibitoren, Korrosionsschutz- und Dispergiermitteln, lonentauschern
sowie Bindnern von Metall-lonen macht. Ferner werden Copolymere des o. g. Typs als
Flammschutzmittel z. B. fiir Textilien eingesetzt, da sie keine Halogene enthalten.

Ein weiteres wichtiges Anwendungsgebiet ist die Biomedizintechnik. Hier sind einige
Eigenschaften der phosphorhaltigen  Materialien, z.B. Bioabbaubarkeit, geringe
Proteinadsorption und Blutkompatibilitit, eine dringende Voraussetzung bei dem
Zusammenspiel von Blut und Gewebe. In den folgenden Kapiteln werden einige ausgewahlte
Anwendungsgebiete fiir Copolymere mit Phosphonsduren und Phosphonsdurederivaten ndher
erlautert.

3.6.1 Korrosionsschutz

Die Korrosion von metallischen Werkstoffen ist ein weitverbreitetes Phanomen, mit dem sich
viele interdisziplindre Bereiche, z. B. Elektrochemie, Metallurgie, Organische/ Anorganische
Chemie usw. beschaftigen. Unter dem Begriff Korrosion wird die physikochemische
Wechselwirkung von Metallen mit der Umgebung verstanden, die zu veranderten Eigenschaften
des Metalls fiihren und somit eine Beeintrachtigungen der Funktionsweise des mechanischen
Bauteils bzw. des kompletten Systems zur Folge haben kann (DIN EN ISO 8044). Die Kontrolle
und/ oder Vermeidung von Korrosion kann auf verschiedenen Wegen erfolgen [122, 123 - 125],
beispielsweise durch den Einsatz von chemischen Additiven (Inhibitoren), welche durch Kontakt
mit der Metalloberflache ihre Wirkung entfalten und somit eine Art Schutzfunktion aufweisen.
Auf Phosphonsaure-Derivaten basierende Inhibitoren bilden hierbei Komplexe mit Metall-lonen
aus, wobei die Starke der Verbindung von phosphonsaurer Gruppe und Metallsubstrat von
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Umgebungsbedingungen sowie Oxidationsstufe und Art des Metalls abhangt. Die Korrosion von
diversen Metallen, wie Baustahl, Kupfer und Aluminium konnte durch den Einsatz von
Phosphonsduren bereits vermieden werden [126]. In ihrer deprotonierten Form bilden
Phosphonsduren in Anwesenheit von Metall-lonen schwerlésliche Verbindungen (s. Abbildung
13), welche als Fallung an der metallischen Oberflache eine diinne Schutzschicht ausbilden [127].
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Abbildung 13: Bindungsvariationen eines Phosphonates an einer Metalloxid-Oberfldche (nach [128]).
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Generell sind dazu vergleichsweise hohe Konzentrationen an Inhibitor erforderlich [129 - 130].
Dies flihrte dazu, dass niedermolekulare Phosphonate mit Polymeren vermischt wurden (Blend),
da dies in einem synergistischen Effekt resultiert, welcher mit der Senkung der notwendigen
Inhibitor-Konzentration einhergeht [131]. Ferner kann die Adhédsion des Polymers an das
Metallsubstrat durch die herausragenden Hafteigenschaften der phosphonsauren Gruppen
gewadhrleistet werden [132 -134]. Kommerzielle Korrosionsschutzmittel bestehen z. B. aus
Sipomer® und Phosmer® Monomeren, bei denen es sich um phosphatbasierende Methacrylate
handelt [129, 135].

Methacrylate mit einer Phosphonat-Funktionalisierung fiir den Einsatz als Korrosionsschutz sind
in der Literatur ebenfalls bekannt. So haben Lam et al. methacrylathaltige Phosphonat-
Terpolymere synthetisiert, basierend auf MMA, Butylacetat und einem methacrylierten
Phosphons&urederivat PM(B), welche in eine Acrylat-Formulierung eingearbeitet wurden. Die
erhaltenen Schichten wiesen eine gute Resistenz gegen Stahlkorrosion bei einem geringen
Zusatz von methacryliertem Phosphonsdurederivat (3 Ma%) auf [136]. Die Arbeitsgruppe David
et al. untersuchte stattdessen die Korrosionsschutzeigenschaften von —im Gegensatz zu MMA -
hydrolysestabilem Polyvinylalkohol (PVA), der mit 3-(Diethylphosphonat)propanal und Butanal
gepfropft wurde (s. Abbildung 14).

H,0/HCI (1N)
° CH,~CH-CH,1CH
‘ECHZ*C@»CHZJECFE’» +  O=CH-CH,~CH, R 30°C CH, 25 2|
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R = CH; und/oder POsEt, CHy POsEt,

Abbildung 14: Acetalisierung von PVA mit 3-(Diethylphosphonat)propanal/ Butanal (nach [137]).

Das Pfropfcopolymer wurde als Schicht auf einem eisenlegierten Stahlblech aufgebracht und
einem mehrstiindigen Salzspriihtest nach DIN 50021 SS (ISO 9227) unterzogen. Im Vergleich zu
dem mit reinem PVA beschichteten Stahlblech, welches bereits nach 20 Stunden starke
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Korrosion zeigte, wies das Blech mit Pfropfcopolymer mit einem Gehalt von 20 mol% an
3-(Diethylphosphonat)propanal erst nach 90 Stunden Spuren von Zersetzung auf [137]. Viele
Beschichtungen, die dem Korrosionsschutz von Metallen dienen, basieren auf Polymerblends.
Chougrani et al. synthetisierten zwei methacrylathaltige Bisphosphonat-Monomere, von denen
eines mit einer Aminophosphonat-Endgruppe ausgestattet war. Beide Monomere wurden
hydrolysiert und zur Erzeugung von dinnen Schichten auf Stahlblech mit Acrylaten und
photosensitiven Initiatoren gemischt. Der Salzspriihtest zeigte, dass insbesondere das
Bisphosphonat-Monomer ohne die Amino-Funktionalitat exzellente
Korrosionsschutzeigenschaften erbrachte, da erst nach 38 Tagen Anzeichen von Korrosion
beobachtet werden konnten. Die Autoren beschreiben das Ergebnis als unvermutet, da eine
derart lange und zersetzungsfreie Lagerdauer unter kontinuierlicher Salzbespriihung nur bei
Polymerschichten bekannt ist, die (Uber eine halogenierte Polymermatrix, z.B.
Polyvinylidenfluorid (PVDF), verfiigen [138].

Eine Methode zur Herstellung von neuen Polyvinylidenfluorid/Phosphonat-Copolymer Blends
wurde von Bressy-Brondino et al. beschrieben. Dimethyl(2-
methacryloyloxyethyl)phosphonsdure-Derivate (DMMPA-Derivate, s. Abbildung 15) wurden mit
MMA copolymerisiert, in eine PVDF-Matrix eingemischt und die Losung anschlieBend auf ein
verzinktes Stahlblech aufgebracht. Die Arbeitsgruppe fand heraus, dass bei einem Zusatz von
10 Ma% eines DMMPA/MMA-Copolymers (10/90 mol%/mol%, DMMPA Phosphonat
teilhydrolysiert) in das PVDF die besten Resultate hinsichtlich des Korrosionsschutzes erzielt
wurden [139]. Ausgehend von dem gleichen o. g. Copolymergemisch (DMMPA/MMA) wurden
kinetische Untersuchungen von El Asri et al. durchgefihrt [85].

T 0
CH2:C73*07CH2*CH2*|‘)70R
0 OR

R = H und/ oder Me

Abbildung 15: Allgemeine Struktur der Dimethyl(2-methacryloyloxyethyl)phosphonsdure-Derivate (nach
[139]).

3.6.2 Brennstoffzellenmembranen

Aufgrund des stetig wachsenden Energiebedarfs und der Endlichkeit der auf Erd6l basierenden
Energieressourcen besteht seit mehreren Jahren ein erhdhtes Interesse an der Entwicklung und
Erforschung alternativer Energiequellen bzw. Energietragern. Wasserstoff stellt z. B. einen
Energietrager dar, dessen Verfligbarkeit unbegrenzt scheint - nicht zuletzt, da es sich hierbei um
das am haufigsten vorkommende Element unseres Sonnensystems handelt. Zur Umwandlung
der im Wasserstoff enthaltenen, chemischen Energie werden Brennstoffzellen genutzt, welche
eine hocheffiziente und emissionsarme Moglichkeit darstellen, ebendiese Energie direkt in
elektrischen Strom umzuwandeln [140 - 141].
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Es sind verschiedene Arten von Brennstoffzellen bekannt, die sich hinsichtlich
Anwendungsgebiet, Elektrolytmaterial und Betriebstemperatur unterscheiden. Die Proton
Exchange Membrane Fuel Cell (PEMC), wie sie in Abbildung 16 schematisch dargestellt ist, findet
derzeit am haufigsten Verwendung. Die elektrochemische Zelle besteht aus zwei, durch ein
ionisch leitfahiges Medium oder eine ionisch leitfahige Membran separierte, Elektroden. Durch
die katalytische Wirkung der Elektroden (z. B. durch Platin) zerfallt Wasserstoff bei Kontakt mit
der Anode in Elektronen und Protonen.
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Abbildung 16: Schematische Darstellung einer Brennstoffzelle (nach [142]).
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Die so erzeugten Elektronen wandern unter Verrichtung von elektrischer Arbeit bei
geschlossenem Stromkreis zur Kathode. Durch die protonenleitende Membran gelangen die
Protonen auf die Seite der Kathode, wo sie sich zusammen mit den Elektroden und dem
Sauerstoff zu Wasser verbinden. Die Bipolarplatten werden zur Abtrennung der einzelnen
Brennstoffzellen eingesetzt und lGbernehmen die Aufgabe der Gaszufiihrung, dienen ferner der
Abdichtung der einzelnen Kammern sowie der Warmeableitung [142 - 143].

Der wichtigste Bestandteil einer PEMC, die ionisch leitfahige Membran bzw. das ionisch
leitfahige Medium, besteht haufig aus einer Saure, einer Base, einem Salz oder einem
keramischen Werkstoff; die Wahl des Elektrolyten hangt hierbei von der Natur des Kraftstoffes,
der Arbeitstemperatur und der jeweiligen Anwendung ab. Das Anforderungsprofil fiir diese
Membranen ist sehr spezifisch und umfasst u. a. Protonen- und Elektronenleitfahigkeit, oxidative
und thermische Bestandigkeit, mechanische Belastbarkeit und Produktionskosten [143 - 144].

Derzeit gehort Nafion® (s. Abbildung 17), eine in den 60iger Jahren von DuPont entwickelte
protonenleitfahige Membran, zu den wohl am haufigsten eingesetzten Membranen fir die
PEMC. Das auf Perfluorsulfonsdure basierende Nafion® zeigt jedoch Schwachen beziglich
Fertigungskosten, © Membrandicke,  Feuchtigkeitsregelung,  Durchlassigkeit  gegeniber
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Ethanol/Methanol (nur bei Anwendung ethanolischer oder methanolischer Brennstoffzellen)
und Protonenleitfahigkeit [145 -146]. Eine exzellente Protonenleitfahigkeit kann hierbei
ausschlieBlich unter feuchten Bedingungen gewahrleistet werden, was die Betriebstemperatur
einer PEMC mit Nafion® auf unter 100 °C senkt [147 - 148]. Um diese Limitierungen zu umgehen,
wurden verschiedene Untersuchungen, u. a. von auf Phosphor- und Phosphonsaure basierenden
Systemen [149, 150 -152] durchgefiihrt, um neue Polymermembranen zu erzeugen, welche in
der Lage sind, unter wasserfreien Bedingungen den Protonentransport zu gewadhrleisten.
Phosphorsdure erweist sich aufgrund ihrer extensiven Neigung zur Autoprotolyse und ihres
niedrigen pks als guter Protonenleiter.

%CFZCFZ%CFCFZ%
i

CFy—CF— 0 CFy—CFy—SO3H
CF3

stat.

Abbildung 17: Chemische Struktur von Nafion® (nach [153]).

Bereits 1996 wurde Polybenzimidazol mit H3PO, dotiert, was zu einem temperaturstabilen (ca.
150 — 200 °C) Polymerelektrolyten fiihrte, dessen Einsatz in Hochtemperatur-Brennstoffzellen
denkbar scheint [154]. Eine chemische oder physikalische Verblendung einer phosphor- bzw.
phosphonsauren Verbindung mit einem weiteren Polymer, z. B. Polyglycidylmethacrylat, welches
sich seinerseits positiv auf die physikochemischen Eigenschaften des Elektrolytmaterials
auswirkt, wurde in der Literatur mehrfach dargestellt. Aslan et al. publizierten 2009 einen
Artikel, in dem die Pfropfung von Polyvinylphosphonsdure mit Polyglycidylmethacrylat
beschrieben wurde [148]. Nach der Homopolymerisation beider Monomere wurde durch
Ringoffnung der Ethylenoxidgruppen die Pfropfung erzielt. Die optimale Zusammensetzung des
Pfropfpolymers konnte, bezogen auf mechanische Stdarke und Thermostabilitdt, bei einem
stochiometrischen Verhaltnis von 1:10 (P(GMA)-Pfropf-P(VPA)ye) gefunden werden. Die
Protonenleitfahigkeitsuntersuchungen ergaben mit Nafion® vergleichbare Ergebnisse [148 -
153]. Vinylphosphonsdure wurde gleichfalls von Sinirlioglu et al. [155] eingesetzt, in diesem Fall
jedoch nicht als Pfropf- sondern als Copolymer, zusammen mit 5-(Methacrylamido)tetrazol
(MTet). Die thermogravimetrischen Untersuchungen bestatigten die Thermostabilitdt des
Copolymers bis 185 °C.

Die Protonenleitfahigkeit steigt mit hoherem Phosphonsaure-Anteil [156 - 157]. Neben dem
Gehalt an Phosphon- bzw. Phosphorsaure spielt die molekulare Architektur ebenfalls eine
bedeutende Rolle fir die Elektrolytmembranen. Markova et al. [158] konnten nachweisen, dass
mit Polyvinylbenzylphosphonsaure/Polyolefin-Graftpolymeren, welche mit einer Kombination
von ADMET (Acyclic diene metathesis) und ATRP synthetisiert wurden, makromolekulare
Strukturen zuganglich sind, die eine bedeutende Rolle beziiglich Protonenleitfahigkeit und
Hochtemperaturbestdandigkeit spielen. Die Leitfahigkeiten dieser Pfropfpolymere erscheinen
vielversprechend, womit sie eine bedeutende zukiinftige Rolle in der PEMC einnehmen kdnnten.
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3.6.3 Dentale Haftvermittler

2007 definierten Hellwig et al. den Begriff ,Dentales Adhdasiv” als ein System, welches eine
Kombination aus einer Saure bzw. einem Komplexbildner (Konditionierer), einem hydrophilen
Monomer in einem L&sungsmittel (Primer) sowie diversen anderen Monomeren (Adhésive)
darstellt, dass der dauerhaften und randdichten Verbindung des Zahnhartgewebes mit dem
Kompositmaterial dient [159].

Addquate dentale Adhédsive zu erzeugen, stellt eine grofle Herausforderung dar, da das
hydrophile Zahnhartgewebe (Hydroxylapatit, Wasser und organische Bestandteile (vorwiegend
Kollagen)) [160] und das hydrophobe Restaurationsmaterial (u. a. Keramik- und Quarzpartikel)
fir einen Verbund denkbar ungeeignet sind. Das Haftvermittler-System muss dementsprechend
in der Lage sein, die Zahnoberfliche zu konditionieren (Atzen) und das freiliegende Dentin bzw.
Kollagennetzwerk fiir die Aufnahme von hydrophilem Monomer, z. B. HEMA [161],
vorzubereiten (Primen). Ferner soll durch die Anwendung eines Adhasivs (Monomergemisch)
eine Hybridschicht erzeugt werden, in der es zu einer Infiltration der durch das Konditionieren
und Primen entstandenen Mikroporositaten durch die Monomere kommt. Wie aus Abbildung 18
entnommen werden kann, bilden sich nach der Polymerisation Kunststoffpfropfen aus, die der
mikromechanischen ,Verankerung” dienen [162 - 163].

]: Kompositmaterial
1} Hybridschicht

Kunststoffpfropfen

Dentin und Tubulies

Abbildung 18: REM-Aufnahme der mikromechanische Bindung eines Komposits an vorbehandeltes
Zahnsubstrat (nach [164]).

Die Haftung ist jedoch nicht ausschlieRlich mikromechanischer Natur. 2002 wurde ein Konzept
veroffentlicht, welches beschreibt, dass neben der mikromechanischen auch eine chemische
Adhéasion vorliegt [160]. Die sdurehaltige Gruppe des bei der Konditionierung eingesetzten
Monomers wechselwirkt mit der Hydroxylapatit-Zahnoberflache. Dies kann entweder zu einem
instabilen Komplex flihren, in dessen Folge die betreffende Oberflache demineralisiert wird oder
aber zu einer stabilen Komplexierung.

Liegt letzteres vor, wird das Zahnsubstrat nur geringfiigig demineralisiert, was in der Ausbildung
von Porositaten resultiert, die der oben beschriebenen mikromechanischen Haftung dienen
[160, 165]. Diverse Untersuchungen zeigten, dass zwischen der Struktur des bei der
Konditionierung (Demineralisierung) verwendeten sauren Monomers und der chemischen
Adhasion eine deutliche Abhangigkeit besteht [166-167]. Die saurehaltigen Monomere
beinhalten zumeist eine Sulfon-, Phosphon-, Carbonsaure- oder Phosphat-Funktionalitat [168].
Die Anwendung von photopolymerisierbaren Phosphonsauren und deren Derivaten fir die
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dentalen Adhéasive wurde intensiv untersucht [169-172, 173]. Anbar et al. bewiesen, dass
Vinylphosphonsaure (VPA) und Vinylbenzylphosphonsaure (VBPA) die Haftung verbessern, wenn
die Zahnhartsubstanz mit VPA oder VBPA vorbehandelt wurde [174]. In Abbildung 19 sind einige
ausgewahlte phosphorhaltige (Meth)acrylatmonomere dargestellt, welche als Additiv fur
haftvermittelnde Systeme genutzt werden.

s i i i
CHZCCOCHZCHZOPo@ CHa—CHZ—h‘l—c—ﬁ—CHz—o—CHz—CHz—T—OH
0 OH CH, CH, OH
o
CH; CH;
ﬂle ﬁ ﬁHz (‘)‘
CHZ:c—ﬁ—CHz—CHz—o—T—OH o—ﬁ—c—CHz—o—CHz—CHZ—T—OH
0 OH CH; 0 OH

Abbildung 19: Phosphonsdure-/ und Dihydrogenphosphat-Monomere als Additive fiir dentale Adhésive
(Auswahl nach [175]).

Ein grolRes Problem der fiir die Adhasiv-Systeme verwendeten Methacrylatmonomere ist die
Lagerstabilitat. Da sie unter sauren, wassrigen Bedingungen gelagert werden, besteht die
Moglichkeit der Esterhydrolyse. Moszner et al. nahmen sich dieser Problematik an, indem sie
eine neue Klasse von a-Methylsubstituierten Phosphonsdure-Acrylaten, z.B. 2-[4-
(Dihydroxyphosphoryl)-2-oxa-butyl]acrylat, synthetisierten, welche hydrolysestabile
Etherbindungen aufwiesen. Neben Etherbriicken haben sich auch Verbindungen mit sterisch
anspruchsvollen Resten als hydrolysestabiler erwiesen. Allerdings erschien die Reaktivitdt dieser
lagerstabilen Strukturen wahrend der freien radikalischen Polymerisation verringert [83].

Phosphorhaltige Methacrylamide wurden ebenfalls von verschiedenen Arbeitsgruppen
synthetisiert und in Hinblick auf ihre Stabilitdt untersucht. Klee et al. stellten polymerisierbare,
hydrolysestabile, auf 1,2-Bis-(2-Aminoethoxy)ethan basierende Monomere mit Phosphon- oder
Sulfonsaurefunktionalisierung her. Diese sollten im Bereich der Einkomponenten-Dentaladhasive
(Kombination von Konditionierer und Primer) eingesetzt werden [176-177]. Catel et al.
beschrieben 2008 die Synthese von neuen N-Methylacrylamiden und untersuchten ferner deren
Stabilitdit. Es konnte nachgewiesen werden, dass die Lagerdauer der phosphorhaltigen
Monomere unter wadssrigen, sauren Bedingungen verlangert werden kann, wenn die
Methacrylatgruppe mit einer N-Methylacrylamidgruppe ersetzt wird [178].

Um die Hartungszeit der Adhdsive zu verbessern, konnen kleine Molekiile mit reaktiven
Endgruppen (z. B. reaktiven Doppelbindungen) polymeranlog in bereits vorhandene Monomere
oder gegebenenfalls Polymere eingefiihrt werden. Diese Reaktionen werden beispielsweise an
den Carboxylgruppen von PAA mit IEMA bzw. GDMA durchgefiihrt [179 - 180]. GDMA eignet sich
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insbesondere auch, um die Loslichkeit der dentalen Adhasive in wassrigen Systemen zu
verbessern und deren Benetzungsfahigkeit zu steigern.

3.6.4 Halogenfreier Flammschutz

Ein weiteres Anwendungsgebiet von phosphonsauren Polymeren ist ihr Einsatz im Bereich des
halogenfreien Flammschutzes von Kunststoffen oder als Beschichtung von Textilien und Holz.
Flammschutzmittel (FSM) werden als additive (physikalische Wechselwirkungen) oder reaktive
(kovalente Anbindung an Haupt- oder Seitenkette) Komponente in Polymeren eingesetzt, um die
Zersetzung, die Entflamm- und Brennbarkeit sowie die Rauchentwicklung und ein mogliches
Abtropfen des Polymermaterials herabzusetzen, oder bestenfalls komplett zu verhindern.

Da Phosphor als Element in verschiedenen Oxidationsstufen vorkommt, sind eine Vielzahl an
organischen und anorganischen phosphor- und phosphonhaltigen Verbindungen bekannt,
welche als Flammschutzmittel eingesetzt werden koénnen [181]. Abbildung 20 zeigt die
Strukturen niedermolekularer phosphorhaltiger FSM.

| I ﬁ
Ry ‘—R3 Rl—pf—o—R3 Rl—o—Ff—o—R3
? ? ?
R, R, R2
Phosphinate Phosphonate Phosphorsaureester

Abbildung 20: Allgemeine Strukturen organophosphatischer Verbindungen (nach [182]).

Hierbei sind neben Phosphonaten und Phosphaten unter anderem auch Phosphinoxide und
elementarer roter Phosphor zu nennen [183-186]. Diese werden vorzugsweise fiir Polyester und
Polycarbonate eingesetzt. Die Wirkung des Flammschutzmittels kann, je nach dessen
Beschaffenheit, auf chemischem und/ oder physikalischem Weg in der kondensierten Phase bzw.
in der Gasphase erfolgen, wobei eine Unterscheidung zwischen den jeweiligen Reaktionsarten
sehr komplex, aber moglich [187]. Bei der chemischen Wirkungsweise in der Gasphase fungiert
das Flammschutzmittel als Radikalfanger (hier: Phosphorylradikal, -P=0), womit die
Radikalkettenreaktion der Verbrennung unterbrochen und der Brand eingedammt wird [188].

PO- +H- > HPO (52)
HPO+ H- = H, + PO- (53)

Die Reaktion in der Festphase hingegen beinhaltet unter anderem die Bildung einer inerten
Schutzschicht, so dass kein weiterer Warme- bzw. Stoffaustausch erfolgen kann. Haufig
eingesetzte halogenhaltige Flammschutzmittel, wie z.B. bromierte Polystyrene [189] und
Chlorparaffine [190] weisen den Nachteil auf, dass bei einem Brandszenario atzende
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Halogenwasserstoffsaure und giftige Rauchgase erzeugt werden, da diese FSM (iberwiegend in
der Gasphase wirken. Der reaktive Einbau einer phosphonsauren Gruppierung mittels Homo-
bzw. Copolymerisation, polymeranaloger Anbindung und Kondensation an die Seitenkette oder
das Riickgrat eines Polymers wurde in der Literatur vielfach beschrieben. So wurden
beispielsweise flammgeschiitzte Copolymere mittels freier radikalischer Polymerisation
synthetisiert [191], bestehend aus Diethylvinylphosphonat (DEVP) und (wahlweise) Styren bzw.
Methylmethacrylat, Acrylnitril oder Acrylamid. Bei allen Copolymerzusammensetzungen konnte,
ein zuweilen deutlicher, Anstieg der brandhemmenden Eigenschaften verzeichnet werden,
obwohl lediglich 10 mol% DEVP in die Copolymere eingebaut wurde. Hervorzuheben ist hierbei
insbesondere der bereits in der Literatur bekannte Stickstoff-Phosphor-Synergismus [192], wie
er bei dem Acrylamid/DEVP-Copolymer auftrat und in einem bedeutend héheren ,Limiting
Oxygen Index” (LOI, begrenzender Sauerstoffindex [193]) resultierte.

Die radikalische Polymerisation von Dialkyl-p-Vinylbenzylphosphonaten mit Acrylnitril zur
Erzeugung flammgeschitzter phosphorhaltiger Polyacrylnitril (PAN)-Fasern wurde von Wyman et
al. untersucht [194]. Wahrend eines Brandes soll so die intramolekulare Cyclisierung der —-C=N
Gruppierung durch das phosphorhaltige Comonomer katalysiert und die Bildung der
Schutzschicht gefordert werden.

R =H, CHs Ry =H, Alkyl X=(CHy),

Abbildung 21: Allgemeine Struktur der phosphorhaltigen Monomere fiir den Flammschutz von PAN-
Geweben (nach [195]).

Da PAN-Fasern hdufig in der Heimtextilindustrie ihre Anwendung finden, erfolgt die Einflihrung
einer flammhemmenden Komponente Uberwiegend durch Oberflichenmodifizierung der
Textilien. Tsafack et al. haben dazu die plasma-induzierte Pfropfpolymerisation von
flammhemmenden Monomeren, wie sie in Abbildung 21 dargestellt sind, an PAN-Gewebe
(300 g/m?) untersucht. Hierzu wurde das PAN-Gewebe kurzzeitig in ethanolischer Losung,
welche Monomer, Vernetzer und Photoinitiator enthielt, getaucht und anschliefRend mittels
Argon-Plasma behandelt. Neben einer deutlichen Verbesserung der Flammschutzeigenschaften
im Vergleich zu unmodifizierten PAN erwies sich das oberflichenmodifizierte Textilgewebe
durch die wahrend der plasma-induzierten Pfropfpolymerisation erzeugten kovalenten
Bindungen, als waschbestandig bei 40 - 95 °C [195].

2001 wurde von Shu et al. [196] die Kondensation von Diethylchlorphosphonat und
N-Hydroxyphenylmaleimid beschrieben. Das daraus resultierende phosphorhaltige Monomer
konnte anschlieBend polymerisiert werden. Die Einflihrung des Phosphonates in die
Seitenketten der Maleimid-Einheit flUhrte sowohl zu einem verdanderten thermischen
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Abbaumechanismus als auch zu einer vermehrten Bildung einer Schutzschicht, welches fir einen
effektiven Flammschutz winschenswert ist. Ferner kann das FSM zur Verbesserung der
Thermostabilitdt von duroplastischen Epoxidharzen eingesetzt werden, indem die P-OH
Reaktivitat von Diaryl- oder Dialkylphosphat-Komponenten gegeniliber Oxiranen ausgenutzt wird
[197].

HO—P—OR

\ 0
OR I
O—CH,~CH—CH, > O—CHy~CH—CH,~0—P—OR
0

OH OR

R = Me, Et, Bu, Ph

Abbildung 22: Modifizierung von Epoxidharzen mit Dialkyl- bzw. Diarylphosphat-Komponenten (nach [197]).

Die Zugabe von neuen biscyclischen Phosphonaten als Additiv zu einem Acrylnitril-Butadien-
Styren-Polymer (ABS) wurde von Hoang et al. untersucht [193] um die Temperatur- und
Brandbestdndigkeit des ABS zu verbessern, einen wichtigen polymeren Werkstoff, z. B. fiir den
Fahrzeugbau oder die Elektronik. Abbildung 23 zeigt die strukturellen Besonderheiten dieser

Additive.
0] 0]
/7 \ / N\
R o 0 R

R = CHgs, C4Hg, CsHs

Abbildung 23: Chemische Struktur der biscyclischen Phosphonate fiir die Verbesserung der
Flammbestandigkeit in ABS-Polymeren (nach [193]).

Obwohl der Phosphorgehalt der bicyclischen Phosphonate um 16 - 24 Ma% betrug, beschreiben
die Autoren, dass bis zu 35 Ma% des jeweiligen Additivs zugesetzt werden missen, um einen
hinreichenden Flammschutz des ABS-Polymers zu erzielen.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1 Ubersicht iiber synthetisierte Polymerkombinationen, Ableitung ihrer
Bezeichnungen und allgemeine Vorbemerkungen

In der vorliegenden Arbeit wurden Polymere synthetisiert, die auf HEMA bzw. AA basieren. Die

hier aufgefiihrten, tabellarischen Ubersichten dienen dazu, die Ableitung der jeweiligen

Probenbezeichnung zu verdeutlichen.

Tabelle 5: Synthetisierte Homopolymere, ihre Strukturen und Bezeichnungen.

Bezeichnung | Homo(1)-n* | Homo(2)-n* | Homo(3)-n* Homo(4)-n* Homo(5)-n*
(Trivialname) (Homo (PAA) (Homo (Homo (Homo
(HEMA)) (ECPPA)) (ECPPAE)) (DMPPA))
Struktur CH, C‘H3
\
(‘:HZ (‘:HZ
i ? p
(=0 c‘:o c‘H2 " c‘|-|2 n CHy /n
o " OH 0 0 0
e C‘H | C‘H
(‘3H2 i (‘:HZ 2
OH (‘:HZ (‘:HZ C‘Hz
Ho—p=0 H3C—O—F‘>:o HO—F==0
OH
OH (‘)
CHs
Acrylsaure
Monomer HEMA (AA) ECPPA ECPPAE DMPPA

*) fortlaufende Versuchsnummer, mitn=1, 2, 3...

Den Tabellen 5 - 8 kann die Aufschliisselung der synthetisierten Produkte, insbesondere in
Hinblick auf ihre in der Arbeit verwendeten Bezeichnungen, entnommen werden. Die
Bezeichnung Copo(la) NAC-2 wirde beispielsweise darauf hinweisen, dass es sich um ein
Copolymer des Typs HEMA/ECPPA ((Copo(1)) handelt, welches die Zusammensetzung 90/10
mol% (a) aufweist und unter Zusatz des Kettenreglers N-Acetylcystein (NAC) polymerisiert
wurde. Zudem beschreibt die 2 am Ende der Bezeichnung die laufende Versuchsnummer. Es
wirde sich somit um den zweiten Versuch innerhalb dieser Polymerserie handeln. Analog
verhdlt es sich mit den Bezeichnungen der Terpolymere. Hier wirde z. B. der Name
Ter(6c)_25 Mg-1 angeben, dass dieses Terpolymer auf einem AA/ECPPAE-Copolymer (Ter(6))
der Zusammensetzung 50/50 (c) mol% basiert. Mg steht in diesem Fall fur Magnesiumperchlorat
und beschreibt den Katalysator, der fiir die polymeranaloge Umsetzung verwendet wurde.

In Tabelle 6 sind die Strukturen und Bezeichnungen der HEMA-basierenden Co- und Terpolymere
aufgelistet.

39




4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Tabelle 6: Synthetisierte, auf HEMA-basierende Co- und Terpolymere, ihre Strukturen und Bezeichnungen.

Bezeichnung

Copo(1a, b, c)-n*

Copo(2a, b, c)-n*

(Trivialname) (HEMA/ECPPA) (HEMA/ECPPAE)
o 7
C‘Hz C‘HZ
9 7
|
CHs c=o CHs \ / Coﬂ
CHzf(‘: CHzf(‘: CHzic‘ / CHZfC‘
Cc=0 CH C:O/ \ CH, H
Struktur (‘) X (‘) 2l stat C‘) X (‘) i stat.
| | \ |
i i T i
(‘3H2 (‘3H2 (‘IHZ CH,
OH HO*TZO OH H3C—O0—P=0
OH 0
|
CH;

Kettengeregelte

Copo(1a, b, c)_NAC-n* bzw.

Copo(2a, b, c)_NAC-n*

Copolymere Copo(1a, b, c)_ME-n*
Zusammensetzung

a =90/10; b =70/30; ¢ =50/50
(mol%/mol%)

Polymeranaloge

Ter(2a, c)_xx-n*

Umsetzung ((HEMA/ECPPAE)/IEMA)
CHs
CHa
(0}
AR
CHz—c: //\CHZC //\CHZ c: /J
c=0 /, c=0 |, CH, |/,
(\) (\) é) stat.
CH, CH, CH,
Struktur (\)H (\) H3c—o—|‘>:o
o—¢ 0
NH Chy
CHa
CHa
0
o—c
(‘2:CH2
CHa
n*) fortlaufende Versuchsnummer, mit n = 1, 2, 3., xx) Zielsubstitutionsgrad (in %); a-c)
Monomerausgangszusammensetzung, mit a = 90/10; b = 70/30; ¢ = 50/50 mol%/mol%; NAC) Kettenregelung mit

N-Acetylcystein; ME) Kettenregelung mit 2-Mercaptoethanol
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Fortsetzung Tabelle 6: Synthetisierte, auf HEMA-basierende Co- und Terpolymere, ihre Strukturen und
Bezeichnungen.

Hydrolyse ECPPAE Ter(2a, c)_xx_S-n*
(HEMA/ECPPA/IEMA)
CHj
H,
0
TP T P
CHZf(‘: // \CHZC // \CHZC
(\:: X (\::O Y (\:Hz  stat.
0] 0]
S i R
OH 0] HO—P=0
O:(‘I OH
NH
i
0]
o—c
(‘I:CHZ
H,
n*) fortlaufende Versuchsnummer, mit n = 1, 2, 3., xx) Zielsubstitutionsgrad (in %); a-c)

Monomerausgangszusammensetzung, mit a = 90/10; b = 70/30; ¢ = 50/50 mol%/mol%

Die auf AA basierenden Co- und Terpolymere sind in Tabelle 7 bzw. Tabelle 8 aufgefiihrt. Ihre
Bezeichnung lasst sich auf die gleiche Art ableiten, wie es fiir das obige Beispiel Copo(1la) NAC-2
erlautert wurde.

Fiir alle in der Arbeit aufgeflihrten und charakterisierten Homo, Co- und Terpolymere gilt zudem,
dass die jeweils erhaltenen relativen Molmassen (GPC) schwerlich miteinander verglichen
werden konnen, da alle synthetisierten Polymere ein unterschiedliches Kuhn-Mark-Houwink-
Verhéltnis aufweisen. Ein Vergleich der relativen Molmassen, z. B. eines Terpolymers vor und
nach der Esterhydrolyse oder eines Copolymers vor und nach der polymeranalogen Umsetzung
sollte somit nur mit dulRerster Bedachtsamkeit erfolgen.

Weiterhin konnen Veranderungen beziglich der Molmassen durch die gewahlte Aufarbeitung
auftreten, die zu Abweichungen des Erwartungswerts innerhalb der relativen Molmassen fiihren.
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Tabelle 7: Synthetisierte, auf AA-basierende Copolymere, ihre Strukturen und Bezeichnungen.

(mol%/mol%)

a =90/10;

b =70/30; c=50/50

Bezeichnung Copo(3b ,c)-n* Copo(4a, b, c)-n* Copo(5a, b, c)-n*
(Trivialname) (AA/ECPPA) (AA/ECPPAE) (AA/DMPPA)
g 5
g cn
? ? i
(‘::O C‘I—O C‘*O
CHZ—C‘H CHZ—C‘ CHZ—C‘H CHZ—C‘ CHrC‘H CHz*C‘
C=0 CH, c=o0 CH, C=0/, CHy &y
Struktur (‘)H X (‘) U stat (‘)H X (‘) i stat. (‘)H 0 stat.
\ \
(‘:HZ C‘Hz C‘HZ
" " I
HO—pP—0 HiC—0—P=0 HO—P=0
OH C‘) OH
CHs
Kettengeregelte
gereg Copo(3b, c)_NAC-n* Copo(4a, b, c)_NAC-n* Copo(5a, b, c)_NAC-n*
Copolymere
Zusammensetzung

n*) fortlaufende Versuchsnummer, mit n = 1, 2, 3...; a-c) Monomerausgangszusammensetzung, mit a = 90/10; b = 70/30; ¢ = 50/50 mol%/mol%; NAC) Kettenregelung mit N-Acetylcystein; ME)

Kettenregelung mit 2-Mercaptoethanol
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Tabelle 8: Synthetisierte Terpolymere auf Basis von AA, ihre Struktur und Bezeichnungen.

Polymeranaloge Ter(6b, c)_xx_Kat-n*
Umsetzung ((AA/ECPPAE)/GDMA)
CHs3
CHy— CH%CHZ %
o) C=0 A
o stat.
Struktur \
CH, CH2
OH—C‘H c‘H2
c‘H2 HC—0—P=0
(6] o
c—o CHy
CHZ—C‘
CHy
Ter(6b, c)_xx_S-n*
Hydrolyse ECPPAE
(AA/ECPPA/GDMA)
CHs
Hy
0
c—o
CH,—CH CH,—CH CHz—c‘:
OH (0} ’
Struktur | |
CH, CH,
OH—CH C‘HZ
C‘Hz HO—P—0
e g
c—o
Cszc‘
CHy

n*) fortlaufende Versuchsnummer, mit n = 1, 2, 3..; xx) Zielsubstitutionsgrad (in %); Kat.) beschreibt fir Umsetzung
eingesetzter Katalysator, z. B. Mg fiir Magnesiumperchlorat; 2a, ¢/ 6b, c) beschreibt Ausgangscopolymertyp und dessen
prozentuale Zusammensetzung, s. Tabelle 6, Tabelle 7; S) z. B. bei Ter(6b, c)_xx_S-n: Kennzeichnung, dass diese Proben freie

Phosphonsauren tragen

Im sich anschlieBenden Kapitel 4.2, welches die kinetischen Untersuchungen beschreibt, wurde
den jeweiligen Homo- bzw. Copolymerbezeichnungen eine zusatzliche Endung angefiigt, z. B.
Copo(1a) kin. kin steht fir Proben, an denen kinetische Untersuchungen mittels 'H-NMR-
Spektroskopie durchgefiihrt wurden und pVT (z. B. Copo(1b) pVT) beschreibt diejenigen Proben,
welche dilatometrisch charakterisiert wurden.
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4.2 Kinetische Untersuchungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden kinetische Studien zur freien radikalischen Polymerisation von
HEMA/ECPPA und HEMA/ECPPAE angefertigt, um deren Reaktionsverlauf zu charakterisieren
und die entsprechenden Copolymerisationsparameter zu bestimmen. Zunachst wurde der
Reaktionsverlauf mittels Dilatometrie untersucht, um eine erste Bewertung des
Copolymerisationsverhaltens vornehmen zu kénnen. Fir einen besseren Vergleich wurden
ebenfalls Untersuchungen zur Homopolymerisation von HEMA, ECPPA und ECPPAE separat
durchgefiihrt (s. Kapitel 4.2.1).

Weiterhin wurde zur Beschreibung der Reaktionsbereitschaft von z. B. HEMA mit dem
Makromolekiilradikal von ECPPA bzw. ECPPAE das Q-e-Schema verwendet. Die beiden
genannten Methoden (Dilatometrie, Q-e-Schema) dienen allerdings mehr der Abschatzung des
Polymerisationsverhaltens, als zur tatsdchlichen, quantitativen Beschreibung dessen.
Dementsprechend wurde die Inline-"H-NMR-Spektroskopie eingesetzt, um die r-Parameter zu
bestimmen. Hierzu wurden die genannten Monomere in verschiedenen
Stoffmengenverhaltnissen miteinander umgesetzt und aus den erhaltenen Daten die
Copolymerisationsparameter berechnet (s. Kapitel 4.2.2). Ferner erfolgte die Analyse der
Ergebnisse aus der Inline-NMR-Untersuchung mittels eines nicht-linearen Verfahrens
(stochastische Optimierungsmethode), das der quantitativen Uberpriifung der Ergebnisse diente
sowie der Bestimmung der Sequenzverteilung.

4.2.1 Dilatometrische Verfolgung des Polymerisationsverhaltens

Die dilatometrische Verfolgung des Polymerisationsverhalten von HEMA, ECPPA, ECPPAE und
den Comonomermischungen HEMA/ECPPA bzw. HEMA/ECPPAE (Zusammensetzung je
70/30 mol%) erfolgte innerhalb eines definierten Zeitraums von je 24 Stunden unter isothermen
und isobaren Bedingungen (65 °C, 10 MPa). Wahrend dieses Zeitraums wurde die
Volumendnderung AV, aufgezeichnet, welche sich aus den Volumenkontraktionen ableitet, die
wahrend des Kettenwachstums der radikalischen Polymerisation auftreten. V, ergibt sich aus
der Summe von AV, und der jeweiligen vor Versuchsbeginn pyknometrisch bestimmten
Mischungsdichte bei 30 °C. Aus den so berechneten Werten fiir V, ergibt sich der Umsatz nach
folgender Gleichung:

Vspgo) Ve

Us= (54)

Vspo) ™ Vsp(eo)

Hierbei beschreiben t(p) und t(«) das spezifische Volumen der Probe zu den Zeitpunkten t = 0 (vor
Reaktionsstart) und t = oo (Reaktionsende bzw. vollstandiger Umsatz).
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HEMA/ECPPA-Copolymerisationsverhalten (70/30 mol%)

Nachfolgend ist die Umsatz-Zeit-Kurve des Copolymers HEMA/ECPPA (Zusammensetzung
70/30 mol%) zusammen mit den jeweiligen Umsatz-Zeit-Kurven der Homopolymere dargestellt.

100 — T ——— e —~—— | 100

80 - 80
g
B 60 60
a
5
40- 40-
20+ 204
Homo(1)_pVT Homo(3)_pVT
0 t t t t 0 t t t t
0 e — : ———{ 100+ -
801 801
g :
N
E 60 - 60 1
£ |
o |
40- 40-
Homo(1)-pVT
20+ 20- Homo(3)-pVT
Copo(1b) pVT ‘ Copo(1b)-pVvT
0 T T T T 0 : T - T T T
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Zeit (h) Zeit (h)

Abbildung 24: Umsatz-Zeit-Kurven von Homo(1)_pVT (Homo(HEMA), oben links), Homo(3)_pVT
(Homo(ECPPA), oben rechts) und Copo(1lb)_pVT (HEMA/ECPPA, 70/30 mol%, unten links) und
Gesamtiibersicht (unten rechts), aufgenommen bei 65 °C, 10 MPa in EtOH/H,0.

Die zusatzliche Aufnahme von den Umsatz-Zeit-Kurven der Homopolymere diente einem
direkten Vergleich des Polymerisationsverhaltens. Aus Abbildung 24 kann entnommen werden,
dass das HEMA (Homo(1)_pVT) seinen vollstandigen Umsatz (100 %) bereits nach ungefahr 3,5 h
erreicht, wahrend 100 % Umsatz bei dem phosphorhaltigen ECPPA (Homo(3)_pVT) erst nach
17 h erzielt werden. Die Comonomermischung mit der Zusammensetzung 70/30 mol% weist
ebenfalls erst nach 15,5 h einen kompletten Monomerumsatz. Somit kann vermutet werden,
dass das ECPPA eine geringere Polymerisationsneigung aufweist, als das HEMA bzw. dass die
Reaktivitat dieses Makromolekiils bedeutend geringer ist. Der direkte Vergleich der Umsatz-Zeit-
Kurven (Abbildung 24, unten rechts) zeigt, dass 90 % Umsatz in allen Polymerisationsversuchen
innerhalb von 7 h erreicht werden konnte, der vollstdndige Monomerverbrauch jedoch im Falle
des phosphorhaltigen Homo- bzw. Copolymers eine bedeutend langer Reaktionszeit erfordert. Es
kann zudem beobachtet werden, dass die Umsatz-Zeit-Kurven des Copolymers zwischen denen
der beiden Homopolymere liegt. Somit ist zu vermuten, dass der Anteil an HEMA im Copolymer
die Polymerisation beschleunigt.
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Da den Polymerisationen im LabormaRstab eine Reaktionsdauer von 5 h zugewiesen wurde
(basierend auf dem Literaturvergleich, s. Kapitel 3.4), ist es moglich, dass die betreffenden
Reaktionen mit dem ECPPA keinen vollstandigen Umsatz aufwiesen. Allerdings wurden
diesbezliglich keine Untersuchungen angestellt. Es muss auch beachtet werden, dass die pVT-
Studien nur indirekt mit den Versuchen im Labormalistab verglichen werden kdnnen, da die
exakte Einhaltung der Reaktionsbedingungen nicht gegeben war. So wurden beispielsweise die
Laborversuche unter Normaldruck durchgefiihrt, wahrend die dilatometrischen Untersuchungen
bei 10 MPa realisiert wurden. Es ist bekannt, dass Druck die Reaktionskinetik dndert [198]. Eine
Verlangsamung der Polymerisation ist somit denkbar, da durch den Druck die Molekiile
zusammengepresst werden, und weniger Molekilbewegung moglich ist.

Eine Auftragung bezlglich der Abnahme des spezifischen Volumens der Polymere Uber die
Reaktionszeit ist in Abbildung 25 dargestellt. Fir das HEMA-Homopolymer ist die groRte
Anderung des spezifischen Volumens iber 24 Stunden hinweg beobachtbar, wihrend das
ECPPA-Homopolymer nur eine geringe Volumenabnahme zeigt. Dies ldsst sich mit der
MolekiilgroRe beider Substanzen erklaren, da erwartungsgemal bei einer geringeren Molmasse
der Verbindung, z. B. HEMA (130,14 g/mol) im Vergleich zum ECPPA (238,16 g/mol), mehr van-
der-Waals-Krafte Uberwunden werden miissen und somit stdrkere Volumenkontraktionen
auftreten. Die Kombination beider Comonomere (Copo(1b)_pVT) fiihrt zu Anderungen innerhalb
des spezifischen Volumens, welche ungefdahr mit denen des HEMA-Homopolymers vergleichbar
sind. Der Anteil von 30 mol% ECPPA im Copolymer ist dementsprechend nicht ausreichend, um
den Polymerisationsschrumpf positiv zu beeinflussen.

0,035 Homo(1)_pVT
1 Homo(3)_pVT
0,030 Copo(1b)_pVT
—~ 0,025
oo
m\ 4
§ 0020+
3 |
° 00151 \M
0,010
0,005
0,000 T T . T . T . T
0 5 10 15 20 25

Zeit (h)

Abbildung 25: Spezifische Volumendnderung ausgewahlter HEMA- ((Homo(1)_pVT) und ECPPA-Polymere
((Homo(3)_pVT) iiber die Reaktionszeit (24 h).

Die Volumenkontraktionen haben diverse Auswirkungen auf polymere Materialien. Durch den
Schrumpf kénnen z. B. Mikrorisse und Fehlstellen entstehen, die die Werkstoffeigenschaften
teilweise betrachtlich einschranken und zu Qualitatsminderungen fiihren. Insbesondere bei auf
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Metallen aufgetragenen Lacke und Schichten sind durch die Kontraktionen entstehende
Fehlstellen oft ein Grund fiir Korrosion. Weiterhin ist bekannt [199 - 200], dass der Schrumpf
z.B. in Substanzpolymerisationen innerhalb des Dentalbereiches (Kompositfiillungen) zu
geringerer Adhédsion mit dem umgebenden (Zahn)-Material (,Abhebungen”) fihrt, was die
Bildung von kariesfordernden Randspalten verursacht.

HEMA/ECPPAE-Copolymerisationsverhalten (70/30 mol%)

Die Umsatz-Zeit-Kurve des HEMA/ECPPAE-Copolymers der Zusammensetzung 70/30 mol% kann
Abbildung 26 entnommen werden. Das Polymerisationsverhalten von HEMA und ECPPAE wurde
ebenfalls dargestellt.

Umsatz (%)

Umsatz (%)

100 100 +-
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60 1 60
40 40
20 - 20 -
Homo(1)_pVT Homo(4)_pVT
0 T T T T 0 T T ‘ T T
100 - e— 100 -
80 ‘ 80
601 601
40 | 40
: Homo(1)_pVT
204 ; 20 1 Homo(4)_pVT
‘ Copo(2b)_pVT Copo(2b)_pVT
0 T T T T 0 T T T T
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Zeit (%) Zeit (%)

Abbildung 26: Umsatz-Zeit-Kurven von Homo(1)_pVT (Homo(HEMA), oben links), Homo(4)_pVT
(Homo(ECPPAE), oben rechts) und Copo(2b)_pVT (HEMA/ECPPAE, 70/30 mol%, unten links) und
Gesamtiibersicht (unten rechts), aufgenommen bei 65 °C, 10 MPa in EtOH/H,0.

Das HEMA erreicht vollstandigen Umsatz innerhalb von 5 Stunden Reaktionszeit, wahrend fir
das ECPPAE 100 % Umsatz erst nach 11 Stunden ermittelt werden kann. Somit reagiert auch in
diesem Fall das phosphorhaltige Monomer langsamer, als das HEMA. Hervorzuheben ist jedoch,
dass das ECPPAE anscheinend schneller einen vollstandigen Umsatz erreicht als das ECPPA
(100 % Umsatz nach ca. 17 Stunden, vgl. Abbildung 26). Dieser Umstand geht vermutlich mit
dem grofReren freien Volumen der Phosphonsaureestergruppe einher. Ausgehend von dem
groBeren freien Volumen konnte sich an dieser Stelle ableiten lassen, dass die
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Glasiibergangstemperatur des ECPPAE entsprechend niedriger ist, im Vergleich mit dem ECPPA.
Das Copolymer des HEMA/ECPPAE-Systems zeigt hingegen nach ca. 6 Stunden bereits 100 %
Umsatz (Abbildung 24, unten links). Die Umsatz-Zeit-Kurve des Copolymers liegt im Vergleich
zwischen denen der beiden Homopolymere. Somit scheint der Zusatz des HEMA im Copolymer
die Polymerisation zu beschleunigen. Ein 90 %iger Umsatz kann sowohl fir beide
Homopolymere, wie auch fiir das Copolymer innerhalb von 5 Stunden Reaktionszeit beobachtet
werden. Der komplette Monomerverbrauch dauert dementsprechend langer, bis zu max. 11
Stunden (vgl. Umsatz-Zeit-Kurve ECPPAE-Homopolymer).

Die Auftragung der Anderung des spezifischen Volumens (iber die Reaktionszeit ergibt (s.
Abbildung 27), dass beide Homopolymere anndhernd gleiche Volumendnderungen aufweisen.
Dies entspricht nicht der Erwartung, da beim HEMA-Molekil mit einer Molmasse von
130,14 g/mol mehr van-der-Waals Krafte zur Ausbildung kovalenter Bindungen pro Masseeinheit
Uberwunden werden missen, als das bei einem Molekiil hoherer Molmasse, wie es das ECPPAE
darstellt, der Fall ist. Die Kombination beider Comonomere (Copo(2b)_pVT) fiihrt zu Anderungen
innerhalb des spezifischen Volumens, welche grofer sind, als die der beiden Homopolymere. Das
Copolymer weist somit den grofiten Schrumpf innerhalb der untersuchten Reihe auf. Ein
Vergleich der spezifischen Volumendnderungen beider phosphorhaltigen Homopolymere
Homo(4) pVT und Homo(3)_pVT (s. Abbildung 25 und Abbildung 27) zeigt, dass das ECPPA
deutlich weniger Volumenkontraktionen unterworfen ist, als das ECPPAE.
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Abbildung 27: Spezifische Volumenanderung ausgewahlter HEMA- ((Homo(1)_pVT) und ECPPAE-Polymere
((Homo(4)_pVT) liber die Reaktionszeit (24 h).

Da beide Verbindungen strukturell sehr dhnlich sind, kann dieser Unterschied vermutlich nicht
auf sterische Effekte zurlickgefiihrt werden. Durch den hohen Volumenschrumpf dieser
Polymerserie ist anzunehmen, dass diese sich fir die Herstellung von Schichten bzw. Lacken
weniger eignen, als die HEMA bzw. ECPPA-(Co)polymere. Die hohen Volumenkontraktionen
fihren dementsprechend zur vermehrten Bildung von Fehlistellen bzw. Mikrorissen, die die

Materialeigenschaften einschranken.
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4.2.2 Ermittlung der  Copolymerisationsparameter ~— mittels  Inline-'H-NMR-
Spektroskopie

Die kinetischen Untersuchungen mittels Inline-NMR-Spektroskopie dienten zum einen zur
Bestimmung der Copolymerisationsparameter des Systems HEMA/ECPPA und HEMA/ECPPAE,
sowie zum anderen, der Beobachtung des Reaktionsverlaufes. Somit kann eine definierte
Aussage Uber die Struktur der Copolymere bzw. deren Einbauverhéltnis getroffen werden. Die
Berechnungen beziglich Gesamt-und Teilumsatze sind exemplarisch in nachfolgendem Kapitel
dargestellt; weitere Ergebnisse kdnnen dem Anhang, Abschnitt a, Tabelle 3-4, entnommen
werden.

4.2.2.1 Copolymersystem HEMA/ECPPA

Fur das Copolymersystem HEMA/ECPPA wurde die zeitliche Abnahme der Signalintensitaten
(Protonen der Doppelbindungen) beider Monomere (8gcppar = 6,28 ppm, Secppar = 5,92 ppm,
Ovemar = 6,13 ppm, Suemaz = 5,64 ppm) kontinuierlich verfolgt. Die Abnahme der
Signalintensitaten gibt somit Aufschluss lber die Konzentration des Polymers und ist fir die
Auswertung essentiell. Als Startwert wurden diejenigen Peakintensitdten ([Alo, [B]o) festgelegt,
welche vor Reaktionsbeginn (t = 0) ermittelt wurden. Um eine madglichst groBen Bereich
abzudecken wurden fiir das vorliegende System sechs Messzeiten (8-Minuten-Intervall)
ausgewahlt, zu denen die Auswertung — und die Bestimmung der r-Parameter — fir alle
Comonomerzusammensetzungen erfolgte (s. Abbildung 28). In Tabelle 9 sind exemplarisch die
aufgenommenen Peakintensitdten der Monomere aus der Inline-NMR-Spektroskopie zu den
ausgewahlten Messzeiten und die daraus berechneten Stoffmengenkonzentrationen aufgefiihrt.

Tabelle 9: Peakintensititen und daraus ermittelte Stoffmengenkonzentrationen der Monomer- und
Copolymerzusammensetzung am Beispiel von HEMA/ECPPA (90/10 mol%).

Zeit D lecrra | D liema [a]b) [b]b) [A]b) [B]b)
; lecppa | lecppaz | liema | lwemaz | = 1[A]o | = 1[Blo | /[a] | I[b]
(min)
=I[A] | =1[B] (mol%)

0,348 10,347 | 1,663 (1,679 | 0,348 | 1,672 |0,00|0,00| 0,00 | 0,00 | 17,23 | 82,77

0,319/0,324|1,419|1,436| 0,322 | 1,428 |0,03|0,24| 1,29 | 12,06 | 15,94 | 70,71

16 0,300 | 0,301 | 1,221 |1,232| 0,301 | 1,227 (0,05|0,44| 2,33 | 22,00 | 14,89 | 60,77

24 0,279 0,280 | 1,058 | 1,067 | 0,280 | 1,063 |0,07|0,61| 3,35 | 30,13 | 13,88 | 52,65

32 0,261 | 0,261 | 0,919 | 0,928 | 0,262 | 0,924 |0,09|0,75| 4,26 | 37,02 | 12,96 | 45,75

40 0,246 | 0,247 | 0,809 | 0,818 | 0,247 | 0,814 |0,10|0,86| 5,00 | 42,48 | 12,23 | 40,29

So wurde beispielsweise in Bezug auf die Ausgangszusammensetzungen [A], (ECPPA) und [B],
(HEMA) der zum Zeitpunkt x (z. B. x = 16 Minuten) noch vorhandene Restmonomergehalt [A]
und [B] ermittelt. Die Differenz aus diesen Daten ergab den Anteil des Gemisches, welcher
bereits polymerisiert vorlag. Somit wurde die Copolymerzusammensetzung aus [a]/[b] bestimmt.
Naherungsweise wurde davon ausgegangen, dass der Umsatz der Monomere genau der
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Zunahme des Copolymers entsprach und die Polymerisation somit vollstandig ablauft.
Dementsprechend konnte folgende Gleichung formuliert werden:

[Alo + [Blo = [A] + [B] + [a] + [b] = 100 % (55)

Die Stoffmengenkonzentration ergibt sich zudem nach:

_ X T
[x]—QI[A]0+®I[B]0, mitx=A, B, a, b (56)

50



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Abnahme Monomere (0, 8, 16, 24, 32, 40 min)
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Abbildung 28: 1H-NMR-Spektren von Copo(1b)_kin nach 0, 8, 16, 24, 32 und 40 min (Abnahme Monomer = Zunahme Polymer).

6.0

55

— 7T
5.0 4.5

Chemical Shift (ppm)

51



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Copolymerisationsparameter sind, wie in Kapitel 3.2 (Gleichungen 44 und 45) beschrieben,
unter Anwendung der erweiterten Kelen-Tidos-Methode (e-KT) [55-56] aus einer
Geradengleichung des Typs y = mx + n ermittelbar. Um dies zu realisieren muss zunachst eine
Messzeit ausgewahlt werden, die exemplarisch fiir alle Comonomerzusammensetzungen gilt, da
die r-Parameter nur zu Zeitpunkten bestimmt werden kénnen, an dem alle Reaktionsmischungen
einen vergleichbaren Gesamtumsatz aufweisen. Aus den Umsatzgraden  (gleiche Umsatzgrade
bei unterschiedlichen Comonomerzusammensetzungen) kann somit die Geradengleichung
erstellt werden. In Tabelle 10 sind u. a. die Gesamt- bzw. Teilumsatze des HEMA/ECPPA-Systems
(alle Zusammensetzungen) exemplarisch bei einer Reaktionszeit von 24 min dargestellt.
Aufgrund experimenteller Fehlerquellen bei der Volumendosierung (z. B. sehr geringe
Probenvolumina, keine vollstandige Entleerung der Mikroliterspritzen) weichen die mittels NMR-
Spektroskopie bestimmten Ausgangszusammensetzungen der Reaktionsmischungen von den
theoretisch eingesetzten Ausgangszusammensetzungen ab. Fir die Ermittlung der r-Parameter
ist dies aber unbedeutend, da fiir die Auswertung ausschlieflich die experimentell bestimmten
Zusammensetzungen genutzt wurden.

Die Teilumsatze lassen sich nach Gleichung 35 und 36 (s. Kapitel 3.2) berechnen, wahrend sich

der Gesamtumsatz wie folgt ergibt:

PR AZEC R YT
¢= <1 ([A]O+[B]O)> 100 % (57)

Mit den so errechneten Teilumsadtzen werden gemaR den Gleichungen 33 ff (s. Kapitel 3.2) die
Parameter z, G, F und a ermittelt, woraus sich £ und n ergeben. Die rechnerisch ermittelten
Werte der jeweiligen Parameter sind ebenfalls in Tabelle 10 aufgeschlisselt. Die grafische
Auftragung von n Uber £ ergibt eine Gerade (s. Abbildung 29), (iber deren Anstieg m und den
Schnittpunkt n mit der Ordinatenachse die r-Parameter nach Anwendung der Gleichungen 42-45

errechnet werden kénnen.
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Abbildung 29: Grafische Auftragung n iiber £ fiir das HEMA/ECPPA-System zum Zeitpunkt t = 24 min.
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Tabelle 10: Notwendige Parameter zur Bestimmung der Copolymerisationsparameter des HEMA/ECPPA-Systems zum Zeitpunkt t = 24 min (Reaktionszeit).
HEMA
Probe / [Alo | [B] [A] | [B] | [a] | [b] | & | &
a
ECPPA | 0 ° x |y "1z« | 6| F | n | & m n
a)
(mol%) (%)
Copo(1la)_
kin 80/20 | 17,23 | 82,77 | 13,88 | 0,47 | 3,35 [30,13| 0,3 | 0,1 (33,5/19,3|36,4|0,47 -1,88 | 0,50 | -0,65 | 0,17
Copo(1b)_
kin 70/30 | 33,01 | 67,07 | 25,83 | 0,49 | 7,21 |26,44| 0,6 | 0,3 |33,6(21,8|39,4|0,49 -1,48 | 1,12 | -0,42 | 0,32
Copo(ic)_
kin 50/50 | 55,68 | 44,32 | 45,11 | 0,48 | 10,55 | 15,72 | 1,6 | 0,7 |26,3|19,0|35,4|0,48| 2,383 | -0,67 | 2,91 | -0,13 |0,55| 1,307 | -0,857
Copo(1d)_
Kin 30/70 | 69,77 | 30,21 | 52,90 | 0,47 | 16,86 |13,39 | 3,1 | 1,3 |30,2|24,2|44,2|0,47 0,56 | 5,61 | 0,07 |0,70
Copo(le)_
kin 20/80 | 81,09 | 19,03 | 59,18 | 0,45 | 21,81 | 9,60 | 6,3 | 2,3 |31,4|26,9|50,5|0,45 2,86 (11,46 | 0,21 | 0,83
a) Ausgangszusammensetzung des Ansatzes
recepa = 0,45 ruema = 2,04 recepa * FHema = 0,92 bei t =24 min
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Die Gesamtumsatzkurven fiir alle Comonomerzusammensetzungen, welche sich nach der
Auswertung mittels erweiterter Kelen-Tidos Methode ergeben, kdnnen dem Anhang, Abschnitt
a, Abbildung 1, entnommen werden. Durch die Verzéogerungen, welche sich bei dem
Reaktionsstart ergeben, wurden alle Gesamtumsatzkurven auf eine gemeinsame Startzeit
normiert. Die Ursache fiir diese Verzégerungen (Totzeit) ist nicht offensichtlich, kénnte aber
moglicherweise daraus resultieren, dass die Losungen wahrend der Reaktion nicht geriihrt
werden. Fir alle finf Messzeiten wurden separat die Copolymerisationsparameter der
verschiedenen Comonomerzusammensetzungen nach der erweiterten Methode nach Kelen und
Tudos bestimmt [53]. Zusatzlich wurde der Mittelwert aus den jeweiligen r-Parametern gebildet

und die Standardabweichung berechnet. Die Ergebnisse hierzu sind in Tabelle 11 aufgefiihrt.

Tabelle 11: Copolymerisationsparameter (Auswertung nach e-KT) fiir das HEMA/ECPPA-System (giiltig fur
alle Copolymerzusammensetzungen).

Zeit

(min) Fecepa FHema FecppA*IHEMA
8 0,44 2,00 0,89

16 0,48 2,08 1,00

24

32 0,45 2,08 0,94

40 0,45 2,11 0,96

@ 0,45 2,06 | 0,94 (+0,04)

Das Produkt (Durchschnitt) der r-Parameter von ECPPA und HEMA nahert sich mit 0,94 (= 0,04)
dem Wert 1 an und lasst darauf schlieRen, dass es sich bei dem vorliegendem System um ein
Copolymer handelt, welches eine statistische Kettenstruktur aufweist (mit ra-rg ~1). Der groRere
r-Parameter des HEMA weist zudem darauf hin, dass dieses Comonomer bedeutend schneller
reagiert als das ECPPA bzw. bevorzugt eingebaut wird (A # B).

1,00
0,80 -
= 0,60 -
K]
+
s
E 0,40 -
“ 0,20 -
0;00 v T T T T

0,00 020 040 060 0,80 1,00
f (A/(A+B))

Abbildung 30: Copolymerisationsdiagramm fiir das HEMA/ECPPA-System nach 24 min.
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Somit kann davon ausgegangen werden, dass die HEMA/ECPPA-Copolymere insgesamt langere
Kettensegmente an HEMA aufweisen, welche von kiirzeren ECPPA-Segmenten unterbrochen
werden. Das Copolymerisationsdiagramm von HEMA/ECPPA wurde exemplarisch nach 24 min
Reaktionszeit erstellt (s. Abbildung 30, f- und F-Werte kdnnen dem Anhang, Abschnitt a,
Tabelle 5 entnommen werden). Es wird deutlich, dass der Kurvenverlauf dieses
Copolymersystems einer nicht-azeotropen, statistischen Copolymerisation entspricht und gut
mit den bereits erhaltenen Ergebnissen tibereinstimmt [51].

Nachtraglich wurde die kinetische Auswertung ebenfalls nach Finemann und Ross fir
Gesamtumsatze im einstelligen Prozentbereich durchgefiihrt. Es ergab sich jedoch hierbei, dass
keine auswertbaren Geraden erstellt werden konnten, da bei Umsadtzen < 5 % nur je ein
Messpunkt pro Experiment aufgenommen wurden. Dies wiirde in einem sehr hohen Messfehler

resultieren und das Ergebnis entsprechend verfalschen.

Dementsprechend wurde zur quantitativen Uberpriifung der r-Parameter ein
Computerprogramm (Bezugsquelle: Lehrprogramm der TU Clausthal, Dr. Drache) eingesetzt,
welches unter Zuhilfenahme einer nicht-linearen, stochastischen Optimierungsmethode die
Copolymerisationsparameter bestimmt [59]. Das Programm ist somit in der Lage, auf Basis der
experimentell ermittelten molaren Zusammensetzung der umsatzabhangigen Comonomer- und
Copolymeranteile (zum Zeitpunkt t) eine Simulation durchzufiihren, um die r-Parameter zu
ermitteln. Im nachsten Schritt erfolgt die Validierung der experimentell bestimmten mit den
thereotischen Daten innerhalb eines Vertrauensintervalls. Die Werte des Vertrauensintervalls
kénnen durch einen F-Test bestimmt werden, der die statistische Signifikanz von AusreiRern
Uberprift [60]. Die Vorgehensweise ist durch Gleichungen 46 — 48 bereits beschrieben worden.
Das Vertrauensintervall gibt den Bereich an, in dem r-Parameter mit einer Wahrscheinlichkeit
von 95 % auftreten. In Tabelle 12 sind die Copolymerisationsparameter aufgefiihrt, welche mit
der nicht-linearen, stochastischen Methode zu definierten Reaktionszeiten ermittelt wurden
[201]. Zu Vergleichszwecken wurden die r-Parameter (@), welche nach der erweiterten Kelen-

Tudos-Methode bestimmt wurden, ebenfalls in die Tabelle aufgenommen.

Tabelle 12: Copolymerisationsparameter (Auswertung mittels nicht-linearer, stochastischer Methode) fiir das
HEMA/ECPPA-System (giiltig fiir alle Copolymerzusammensetzungen).

Zeit

[min] Fecppa ruema FecppA*rHEMA

8 0,47 1,91 0,89

16 0,51 1,85 0,94

24

32 0,58 1,84 1,06

40 0,61 1,78 1,09

1) 0,54 1,85 0,99 (+ 0,08) stochastische Methode (nicht-linear)
[7/] 0,45 2,06 0,94 (+ 0,04) e-KT-Methode (linear)
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Insgesamt kann aus Tabelle 12 enthnommen werden, dass die r-Parameter unabhangig von ihrer
Auswertemethode in guter Naherung beieinander liegen. Zur Veranschaulichung dieser
Ergebnisse wurden die r-Parameter aus dem F-Test, sowie aus der linearen und nicht-linearen
Methode zum Zeitpunkt t = 24 min gegeneinander aufgetragen. Der nicht-lineare Hintergrund
der dem Computerprogramm zugrunde liegenden Berechnungen, fiihrt wie erwartet zu einer
elliptischen Form. Der rote Punkt markiert die beiden r-Parameter, welche durch e-KT-Methode
ermittelt wurden und liegt auBerhalb des 95 %igen Vertrauensintervalls. Es kann somit davon
ausgegangen werden, dass die Bestimmung der Copolymerisationsparameter durch die lineare
Auswertemethode fehlerbehaftet ist. Wie in Kapitel 3.2 beschrieben, sind die durch lineare
Methoden ermittelten r-Parameter eher qualitativer Natur, da Messunsicherheiten und
Standardabweichungen, durch (beispielsweise) eine ungleichmaRige Wichtung der Werte nicht

beriicksichtigt werden.

2,6
Vertrauensintervall (95 %)
24 ® ra=204r ... =045 (e-KT-Methode)
Fewa = 187, Tecopae = 0,53 (stochastische Methode)
2,2
<
°
2 2,04
hI
°
1,8
1,6
1,4 y T y T
0,4 0,5 0,6

"EcpPA

Abbildung 31: Vertrauensintervall (95 %) der Copolymerisationsparameter des HEMA/ECPPA-Systems zum
Zeitpunkt t = 24 min.

Da der stochastische, nicht lineare Hintergrund des Computerprogramms diese Problematiken
umgeht, liegen die so fir HEMA und ECPPA ermittelten r-Parameter genau innerhalb des
Vertrauensintervalls (blauer Punkt). Die Annahme, dass die r-Werte in diesem Bereich mit einer
Wahrscheinlichkeit von 95 % auftreten, wurde somit erfiillt. Dies kann fiir alle ausgewahlten
Reaktionszeiten bestatigt werden (Diagramme s. Anhang, Abschnitt a, Abbildung 3). Alle mittels
e-KT bestimmten r-Werte liegen hingegen aullerhalb des Vertrauensintervalls. Das Produkt
dieser r-Parameter nahert sich stark dem Wert 1 an und bestatigt die Vermutung, welche mit der
linearen Auswertung erzielt wurde. Das vorliegende Copolymersystem weist eine statistische
Kettenstruktur auf. Da auch in diesem Fall der r-Parameter des HEMA groRer ist als der des
ECPPA, kann bestatigt werden, dass das HEMA bevorzugt in das Makromolekiil eingebaut wird.
Der aus dem unterschiedlichen Einbauverhdltnis der Monomere resultierende
Zusammensetzungs-Drift (composition drift, Monomerzusammensetzung andert sich mit
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zunehmendem Umsatz) kann als Ursache fir die Abweichung der mittels e-KT-Methode
bestimmten r-Parameter angesehen werden, da die Methode den Drift vernachlassigt.

4.2.2.2 Copolymersystem HEMA/ECPPAE

Die kinetischen Untersuchungen des Systems HEMA und ECPPAE wurde ebenfalls mittels 'H-
Inline-NMR-Spektroskopie an sieben verschiedenen Zusammensetzungen durchgefiihrt und
anschlieRend mittels der erweiterten Methode nach Kelen und Tidos bestimmt. Analog zu dem
HEMA/ECPPA-System wurde zunachst die zeitliche Abnahme der Signalintensitdten (Protonen
der Doppelbindungen) beider Monomere (Sgcpparr = 6,30 ppm, Secrrarz = 5,94 ppm, Suemar =
6,16 ppm, Suemaz = 5,67 ppm) verfolgt. Um eine ausreichende Daten-Erfassung (iber den
gesamten Reaktionszeitraum zu gewahrleisten, wurden sechs Messzeiten (inklusive der Startzeit
t = 0) mit ausreichend groRem Abstand zueinander ausgewahlt. Bezogen auf diese Messzeiten,
wurden jeweils die Copolymerisationsparameter bestimmt. In Abbildung 32 sind die
Protonenspektren mit Monomerab- und Polymerzunahme zu den jeweiligen Zeitpunkten
dargestellt. Die zu diesen Reaktionszeiten aufgenommenen Peakintensitdten der Monomere
sind tabellarisch im Anhang, Abschnitt a, Tabelle 2 aufgefiihrt.

Wie in Kapitel 4.2.2.1 schon beschrieben, werden fiir die Auswertung die Teilumsatze der
Monomere benotigt, da aus diesen die Parameter a, G und F berechnet werden und ferner n
und & mit welchen die Geradengleichung ermittelt werden kann. Tabelle 13 gibt eine Ubersicht
Uber die berechneten Parameter zum Zeitpunkt t = 32 min, welche bei der Bestimmung der
Copolymerisationsparameter von ECPPAE [A] und HEMA [B] notwendig sind.
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Abnahme Monomere (0, 12, 20, 32, 44, 52 min)
A \
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Abbildung 32: 1H-NMR-Spektren von Copo(2b)_kin nach 0, 12, 20, 32, 44 und 52 min (Abnahme Monomer = Zunahme Polymer).
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Tabelle 13: Notwendige Parameter zur Bestimmung der Copolymerisationsparameter des HEMA/ECPPAE-Systems zum Zeitpunkt t = 32 min (Reaktionszeit).

HEMA
/ [Alo | [Blo | [A] | [B] | [a] | I[b] | G| &
ECPPAE
Probe a) X y z a G F n ¢ m n
(mol%) (%)
Copo(2a)_
ki 80/20 |17,8682,10| 14,37 |51,68| 3,56 |30,35| 0,3 | 0,1 |34,0|19,7|37,1|0,47 -1,86 | 0,52 | -0,40 | 0,11
in
Copo(2b)_
i 70/30 |31,21|68,76 | 25,23 |42,40| 597 26,39 | 0,6 | 0,2 |32,4|19,1(38,4|0,44 -1,76 | 1,18 | -0,33 | 0,22
in
Copo(2c)_
ki 65/35 |34,45|65,51|27,67|39,40| 6,85 |26,08| 0,7 |0,3|32,9|19,8/39,9(0,43 -1,70 | 1,39 | -0,31 | 0,25
in
Copo(2d)_
ki 50/50 | 43,20 55,68 |35,00|32,86| 9,22 |2291|1,1|0,4|31,4/18,9(41,0|0,40]| 4,1108 | -1,50 | 2,53 | -0,23 | 0,38 | 0,882 |-0529
in
Copo(2e)_
ki 35/65 | 64,08 |35,88 |50,28 | 19,87 | 13,81 | 16,04 | 2,5 | 0,9 |29,9|21,6 |44,7 | 0,41 -0,34 | 5,11 | -0,04 | 0,55
in
Copo(2f)_
ki 20/80 | 76,66 | 23,30 |62,84|13,36|13,88| 9,91 | 4,7 | 1,4 |23,8|18,1|42,7|0,36 1,12 | 10,91 0,07 | 0,73
in
Copo(2g)_
- 10/90 |91,66 | 8,31 | 70,14 | 4,28 | 21,52 | 4,05 |16,4| 5,3 |25,6|23,5|48,4|0,40 10,66 | 32,44 | 0,29 | 0,89
in
a) Ausgangszusammensetzung des Ansatzes
receeae = 0,35 MHema = 2,18 recppat * M'wema = 0,77 bei t =32 min
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Die exemplarische Auftragung von n Uber & zum Zeitpunkt t = 32 min ist in Abbildung 33
dargestellt. Mittels der Geradengleichung werden fir alle sieben Messzeiten die
Copolymerisationsparameter ermittelt.

0,40

.
0,20 -
0,00 - s
-0,20 - ,

ad n=0,8822¢-0,5297
0,40 1 e~ R2=0,9878
t=32min.

-0,60 : : : :

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
3

Abbildung 33: Grafische Auftragung n iiber § fir das HEMA/ECPPAE-System zum Zeitpunkt t = 32 min.

In Tabelle 14 sind die so bestimmten r-Parameter fiir HEMA und ECPPAE sowie deren Mittelwert
und die Standardabweichung (bezogen auf den Mittelwert) aufgefiihrt. Das Produkt der
r-Parameter von HEMA und ECPPAE betrégt im Durchschnitt 0,76 (+ 0,09).

Tabelle 14: Copolymerisationsparameter (Auswertung nach e-KT) fiir das HEMA/ECPPAE-System (giiltig fiir
alle Copolymerzusammensetzungen).

Zeit

[min] FecppaEe FHEMA FecppAE* HEMA
12 0,28 2,14 0,61
20 0,36 2,23 0,81
32 0,35 2,18 0,77
44 0,35 2,22 0,79
52 0,37 2,24 0,82

@ \ 0,34 \ 2,20 \ 0,76 (+ 0,09)

Es kann dementsprechend bei dem HEMA/ECPPAE-System davon ausgegangen werden, dass bei
der Copolymerisation Produkte entstehen, deren Kettenaufbau tendenziell statistischer Natur
ist. Die groRere Abweichung vom Idealfall der statistischen Copolymerisation (ra ~rg ~ 1) des
HEMA/ECPPAE-Systems, liegt vermutlich an dem bedeutend kleineren r-Wert welcher fur das
ECPPAE im Vergleich zum r-Parameter des HEMA ermittelt wurde. Das HEMA wird somit
schneller in die Polymerkette eingebaut, was eher dazu flihrt, das langere Segmente des HEMAs
im Copolymer, unterbrochen von kiirzeren ECPPAE-Bausteinen, vorhanden sind. Der
Kurvenverlauf des Copolymerisationsdiagramms, welches fiir eine Reaktionszeit von 32 min
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angefertigt wurde ldsst vermuten, dass es sich im vorliegenden Fall um eine statistische, nicht-
azeotrope Copolymerisation handelt [51].

F a/(a+b)
»

0,00 y T T T T
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
f A/(A+B)

Abbildung 34: Copolymerisationsdiagramm fiir das HEMA/ECPPAE-System nach 32 min.

Ein Vergleich der beiden untersuchten Copolymersysteme HEMA/ECPPA und HEMA/ECPPAE
ergibt, dass HEMA bei beiden Systemen schneller reagiert und somit bevorzugt in die
Makromolekilkette eingebaut wird. Ferner erscheint die Reaktionsgeschwindigkeit des ECPPA
hoher, als die des ECPPAE, was eine starkere Abweichung von der statistischen, nicht-azeotropen
Copolymerisation nach sich zieht. Dies hat zur Folge, dass sich (iber den Reaktionszeitraum
hinweg das Verhaltnis der Monomerkonzentration dndert und zum Ende der Copolymerisation
wesentlich weniger Bausteine des reaktiveren Monomers (HEMA) auf die gleiche Anzahl des
phosphorhaltigen Monomers in die Makromolekiilkette eingebaut werden. Das entstehende
Copolymer weist somit eine chemische Heterogenitat auf.

Fir dieses Copolymer-System wurde ebenfalls das in Kapitel 4.2.2.1 beschriebene
Computerprogramm genutzt, um die r-Parameter zusatzlich mittels stochastischer
Optimierungsmethode zu bestimmen und das Vertrauensintervall zu charakterisieren. Der
Bereich (Intervall) in dem sich die r-Parameter befinden sollten, wurde ebenfalls mit einer
Wahrscheinlichkeit von 95 % festgelegt. In Tabelle 15 sind die Copolymerisationsparameter,
welche mit der nicht-linearen, stochastischen Methode zu definierten Reaktionszeiten ermittelt
wurden, zusammen mit den r-Werten (@) aus der e-KT-Methode aufgefiihrt. Ein Vergleich der r-
Parameter aus beiden Methoden zeigt, dass diese nah beieinander liegen. Der r-Wert des HEMA
ist in jedem Fall deutlich groRRer als der des ECPPAE, was auf einen bevorzugten Einbau dieses
Monomers in die Polymerkette schliefen lasst. Das Produkt der Copolymerisationsparameter
aus der e-KT-Methode weicht nur geringfligig von dem Produkt der r-Parameter ab, welche mit
der stochastischen Methode bestimmt wurden. Beide nahern sich insgesamt dem Wert 1 an und
deuten auf ein Copolymer hin, dessen Monomereinbau auf statistische Weise erfolgt. Die
groBere Abweichung des Produktwertes des HEMA/ECPPAE-Systems von der statistischen

61



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Copolymerisation kann der deutlich weniger reaktiven ECPPAE-Komponente zugeschrieben

werden.

Tabelle 15: Copolymerisationsparameter (Auswertung mittels nicht-linearer, stochastischer Methode) fiir das

HEMA/ECPPAE-System (giiltig fiir alle Copolymerzusammensetzungen).

Zeit

[min] Fecppae FHEMA FecppAE* HEMA

12 0,31 2,00 0,62

20 0,36 1,95 0,71

32 0,39 1,85 0,73

44 0,43 1,86 0,80

52 0,45 1,79 0,81

o 0,39 1,89 0,73 (£ 0,08) stochastische Methode (nicht-linear)
1] 0,34 2,20 0,76 (+0,09) e-KT-Methode (linear)

Ein Vergleich der r-Parameter aus beiden Methoden zeigt, dass diese nah beieinander liegen.
Der r-Wert des HEMA ist in jedem Fall deutlich groRer als der des ECPPAE, was auf einen
bevorzugten Einbau dieses Monomers in das Polymerriickgrat schliefen lasst. Das Produkt der
r-Parameter ndhert sich (unabhangig von der Aufwertungsmethode) tendenziell dem Wert 1 an
und deutet auf ein Copolymer hin, dessen Monomereinbau wahrscheinlich auf statistische,
nicht-azeotrope Weise erfolgt. Die gréRere Abweichung des Produktwertes des HEMA/ECPPAE-
Systems von der statistischen Copolymerisation kann der deutlich weniger reaktiven ECPPAE-
Komponente  zugeschrieben  werden. Zur grafischen  Darstellung wurden die
Copolymerisationsparameter gegeneinander aufgetragen und das Vertrauensintervall durch die

mittels F-Test bestimmten r-Werte veranschaulicht (elliptische Form, s. Abbildung 35).

3,0
2,8 i Vertrauensintervall (95%)
6 ] ® ra=218 1. = 0,35 (e-KT-Methode)
] ® r..=185r. .. =039 (Fehlerquadrat-Methode)
2,4 1
< 212 T [ ]
E 4
x >0
1,84 L
1,6
1,4
1,2
1,0 T T T T T
0,3 0,4 0,5

'ECPPAE

Abbildung 35: Vertrauensintervall (95 %) der Copolymerisationsparameter des HEMA/ECPPAE-Systems zum
Zeitpunkt t = 32 min.
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Ahnlich dem HEMA/ECPPA-System fiihrt auch hier die Auswertung mittels Kelen-Tiidds zu
r-Werten, welche knapp auRerhalb des Vertrauensintervalls liegen (roter Punkt). Die
Abweichung der r-Parameter (@) im Vergleich von linearer mit nicht-linearer Methode betragt
ca. 13 %. Die durch die stochastische Optimierungsmethode ermittelten r-Werte liegen hingegen
direkt innerhalb des Vertrauensintervalls (blauer Punkt). Somit kann die Annahme, dass die
r-Werte mit einer Wahrscheinlichkeit von 95 % in diesem Bereich auftreten, bestatigt werden.
Dieses Ergebnis konnte ebenfalls fiir alle anderen Messzeiten (12, 20, 44, 52 min) beobachtet
werden (Diagramme s. Anhang, Abschnitt a, Abbildung 4).

4.2.3 Ableitung der Copolymerisationsneigung von HEMA/ECPPA und HEMA/ECPPAE
aus dem Q-e-Schema

Um eine Abschatzung beziglich der Radikal-Monomer-Reaktion zu erhalten, kann das Q-e-
Schema angewendet werden, das jedem Reaktanden eine Polaritdt e (Polarisierung durch
Substituenteneffekte) und eine bestimmte Reaktivitdit Q (Polymerisationsneigung) zuordnet.
Ideale Copolymerisationen finden im Allgemeinen nur zwischen Monomeren mit vergleichbaren
Q- und e-Werten statt [69].

Aus dem Produkt von Gleichung 50 und Gleichung 51 lasst sich bei bekanntem e-Wert eines der
an der Reaktion beteiligten Monomere, die Polaritdt e des anderen Comonomers beurteilen.

ep=egt/[In(ry ry)] (58)

Im Falle der HEMA/ECPPA- und HEMA/ECPPAE-Polymersysteme sind die Q- und e-Werte flr das
HEMA in diversen Tabellenwerken (z.B. Polymer Handbook) veroffentlicht worden und betragen
euema = -0,39 bzw. Queva = 1,78 [58]. Ausgehend von diesen Werten und den mittels e-KT
berechneten Copolymerisationsparametern, kann der Q- und e-Wert fiir die phosphorhaltigen
Comonomere abgeschatzt werden. Die Indices A und B aus Gleichung 58 stehen fiir die jeweils
eingesetzten Monomere (A = HEMA; B = phosphorhaltiges Monomer). Nachdem die e-Werte des
ECPPA-Monomers bzw. von dessen Esterderivat bestimmt wurde, kann nach Umstellen von
Gleichung 50 die Reaktivitat (Q) von ECPPA und ECPPAE bestimmt werden. In Tabelle 16 sind die
Q-e-Werte beider Copolymersysteme zusammen mit den Uber e-KT ermittelten r-Parametern
aufgefihrt.

Tabelle 16: Abgeschitzte Q- und e-Werte der Copolymere HEMA/ECPPA und HEMA/ECPPAE sowie deren
Copolymerisationsparameter nach e-KT (Q/e-Wert von HEMA der Literatur entnommen (52)).

HEMA / ECPPA HEMA /  ECPPAE
Q 1,78 0,78 1,78 0,66
e -0,39 -0,16 -0,39 0,15
r (@) 2,06 0,46 2,20 0,34

Der hohe Q-Wert des HEMA lasst darauf schlieBen, dass dieses Monomer eine groRere
Reaktionsbereitschaft besitzt als die phosphorhaltigen Methacrylat-Comonomere. Je groRer der
Wert flr die Reaktivitat eines Monomers, desto energiedarmer und resonanzstabilisierter ist auch
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das Radikal und desto ausgepragter ist die Polymerisationsbereitschaft. Die GréRe e beschreibt
die Polaritat der Monomere und Radikale, welche durch die jeweiligen Substituenten ausgel6st
wird.

Elektronenziehende Substituenten, wie z. B. Carboxylgruppen, fiihren dabei zu hohen (positiven)
e-Werten, wohingegen kleine (negative) e-Werte auf elektronenschiebende Gruppen hindeuten.
Bei allen drei Monomeren (HEMA, ECPPA und ECPPAE) befinden sich sowohl elektronenziehende
(Estergruppe) wie auch elektronenschiebende (Ether- bzw. Alkylgruppe) Substituenten in
unmittelbarer Nachbarschaft zur Doppelbindung. So weist der in Tabelle 16 dargestellte e-Wert
fir HEMA auf eine eher elektronenreiche Doppelbindung hin, was mit der Anwesenheit der
Methylgruppe begriindet werden kann. Die im Vergleich hoheren e-Werte flir das ECPPA und
ECPPAE lassen auf eine elektronendarmere Doppelbindung schlieRen, wenngleich der positive e-
Wert, welcher fiir das ECPPAE bestimmt wurde, nicht zu erwarten war. Da ECPPA und ECPPAE
das gleiche strukturelle Grundgerist in der Umgebung der Doppelbindung besitzen, hatte sich
theoretisch vorhersagen lassen, dass die e-Werte der phosphorhaltigen Comonomere ndher
beieinander liegen.

Durch die Limitierungen, denen das Q-e-Schema unterliegt, z.B. die Annahme, dass Monomer
und Radikal die gleiche Polaritait aufweisen, dass sterische Wechselwirkungen,
Losungsmitteleffekte oder die Fahigkeit diverser Monomere zu ionisieren bzw. Wasserstoff-
Bricken auszubilden nicht in die Berechnung von Q und e einbezogen werden, kann
gegebenenfalls zu wenig schliissigen Resultaten flihren.

Trotz der aufgefiihrten Einschrankungen kann, basierend auf den Q- und e-Werten des ECPPA,
welche naher an denen des HEMA liegen, die Vermutung aufgestellt werden, dass das ECPPA
eher mit dem HEMA copolymerisiert, als das ECPPAE.

4.2.4 Stochastische Bestimmung der Sequenzverteilungen von ausgewdhiten HEMA-
Copolymeren

Nachdem sich die Sequenzverteilung der Monomerbausteine innerhalb der Makromolekiilkette
durch die r-Parameter vorhersagen, aber nicht konkret bestimmen lieRen, wurde ein auf einem
stochastischem Modell (Monte-Carlo-Simulation) basierendes Computerprogramm eingesetzt,
mit welchem die Sequenzverteilungen simuliert werden konnten. Die Vorgehensweise des
Modells ist nachfolgend erldutert [202] und exemplarisch im Anhang, Abschnitt a, Abbildung 5,
dargestellt. Die Aufschliisselung der Sequenzverteilung mit 13C—NMR—Spektroskopie war aufgrund
von Signalliberlagerung nicht moglich und wurde nicht weiter in Betracht gezogen. Die
Untersuchung erfolgte an den Copolymersystemen HEMA/ECPPA und HEMA/ECPPAE, jeweils fiir
die Zusammensetzung 70/30 mol%.

Fir die Initialisierung des Programms wird davon ausgegangen, dass 10’ Molekiile in der
Reaktionslosung vorliegen. Auf Basis dieser Molekiile wird die Reaktionswahrscheinlichkeiten p;;
und pj (mit i, j = 1, 2) berechnet. Das Programm wabhlt anschliefend den Reaktionsweg (Homo-
oder Copolymerisation) unter Zuhilfenahme einer Zufallszahl aus und startet die
Sequenzanalyse. Gleichung 59 beschreibt die Vorgehensweise des Programms zur Berechnung
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der Reaktionswahrscheinlichkeiten. Fir die Ermittlung von p wird entsprechend die Molekilzahl

n bendtigt, welche der molaren Zusammensetzung des Ansatzes zum Zeitpunkt t = 0 entspricht.

=l (59)

Zudem mussen die r-Parameter bereits ermittelt worden sein, da diese ebenfalls zur
Wabhrscheinlichkeitsberechnung benétigt werden. Die Copolymerisationsparameter sind
ausschlaggebend  fur  die Berechnung  der  Reaktionswahrscheinlichkeiten  der
Monomerkettenenden (M;, M;).

Sequenzverteilung HEMA/ECPPA-Copolymersystem (70/30 mol%)

Zur Ermittlung des Einbauverhaltnisses wurde die relative Haufigkeit der HEMA- und ECPPA-
Einheiten in Bezug auf deren Sequenzliange aufgetragen und in Abbildung 36 dargestellt.

[ ]HEMA

relative Haufigkeit
(%)

o 1 T O e e e e
[ ECPPA
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D
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1

Sequenzldnge
Abbildung 36: Einbauverhaltnis von HEMA und ECPPA im Copolymer der Zusammensetzung 70/30 mol%.

Die Sequenzanalyse zeigt, dass innerhalb des Copolymers mit der Zusammensetzung
70/30 mol% vermehrt HEMA-Segmente eingebaut werden. Die relative Haufigkeit der HEMA-
Sequenzen 1 -4 gibt an, dass 1-4 Molekiile HEMA mit einer Haufigkeit von 10 - 21 % direkt
nebeneinander in das Polymerriickgrat eingebaut werden. Eine Einheit des phosphorhaltigen
Monomers ECPPA wird hingegen mit einer Haufigkeit von 80 % eingebaut, wahrend die
Haufigkeit flr zwei oder drei zusammenhdngende Sequenzen deutlich abnimmt. Die
Wahrscheinlichkeit, dass mehr als 5 Molekiile ECPPA nacheinander eingefligt werden, liegt bei
unter 0,1 %. Fir das HEMA liegt die Wahrscheinlichkeit fir das Vorhandensein dieser
Sequenzlange bei knapp unter 10 %. Je kleiner die Copolymerisationsparameter, desto mehr
nimmt die Sequenzlange der Monomereinheit ab. Die vorliegenden Ergebnisse stimmen somit
gut mit den Vorhersagen, welche aus den r-Parametern abgeleitet wurde, lberein. Bei dem
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vorliegenden Copolymer handelt es sich demzufolge um ein nicht-azeotropes, statistisch
aufgebautes Produkt, welches langere Sequenzen an HEMA aufweist, unterbrochen von kurzen
(1 oder 2) Molekiilen des ECPPA.

Sequenzverteilung HEMA/ECPPAE-Copolymersystem (70/30 mol%)

Die Darstellung der Sequenzverteilung des Copolymersystems HEMA/ECPPAE der
Zusammensetzung 70/30 mol% ist in Abbildung 37 gegeben. Wie auch bei dem HEMA/ECPPA-
Copolymer werden vermehrt HEMA-Segmente in das Riickgrat des Polymers eingebaut.
Dementsprechend ist die Haufigkeit des Einbaus von bis zu 5 HEMA-Einheiten mit 8 - 20 %
ermittelt worden. Ein Vergleich mit dem ECPPAE zeigt, dass ein Molekil mit einer
Wahrscheinlichkeit von 85 % eingebaut wird, finf Molekile das ECPPAE jedoch nur mit einer
Haufigkeit < 0,1 %. Die geringe Einbauhdaufigkeit von mehr als einem ECPPAE-Molekill ist eine
direkte Folge des deutlich kleineren (im Vergleich zum HEMA) Copolymerisationsparameters.
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oL e e e e
100

I ECPPAE

relative Haufigkeit
(%)

80 -
60 -
40 -

relative Haufigkeit
(%)

20

0+ -7t . r - r r 1 - T *r T * T * T
Sequenzldange

Abbildung 37: Einbauverhiltnis von HEMA und ECPPAE im Copolymer der Zusammensetzung 70/30 mol%.

Der Vergleich der Einbauverhiltnisse der beiden phosphorhaltigen Komponenten ECPPA und
ECPPAE zeigt, dass diese gut die Abhdngigkeit der r-Werte und der Sequenzverteilung
wiedergeben. Der leicht gréBere r-Parameter von ECPPA fiihrt zu einer geringfligig hoheren
Wahrscheinlichkeit des Einbaus von ECPPA-Einheiten mit langerer Sequenz.

Auch bei diesem Copolymer kann die von den r-Parameter abgeleitete Vermutung, dass es sich
bei dem vorliegendem Copolymer um ein statistisch aufgebautes handelt, welches langere
HEMA-Segmente, unterbrochen mit kurzen (1 oder 2) ECPPAE-Einheiten aufweist, bestatigt

werden.

4.2.5 Zwischenzusammenfassung Polymerisationsverhalten

Die Untersuchungen zum Polymerisationsverhalten mittels Dilatometrie zeigen, dass alle
getesteten Monomere innerhalb von 7 Stunden Reaktionszeit einen Verbrauch von wenigstens
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90 % aufweisen. Das HEMA-Monomer reagiert am schnellsten; der vollstindige Monomerumsatz
konnte bereits nach 3,5 h beobachtet werden. Die phosphorhaltigen Monomere erreichen
hingegen 100 % Monomerumsatz erst nach einer langeren Reaktionsdauer > 11 h. Das ECPPAE
reagiert innerhalb der pVT-Untersuchungen schneller als das ECPPA, was nicht der
Erwartungshaltung entspricht. Es muss jedoch beachtet werden, dass die Polymerisation unter
Druck das Verhalten der Reaktanten und des Losungsmittels verandert und mit den Versuchen
im LabormaRstab nicht direkt verglichen werden kann. Zusatzlich weist das ECPPAE ein
héchstwahrscheinlich bedeutend grofReres freies Volumen als das ECPPA auf, was den
Unterschied bei den Umsatz-Zeit-Kurven erklaren kann. Der Polymerisationsschrumpf, welcher
allgemein bei der radikalischen Polymerisation auftritt, ist fir das HEMA bedeutend starker
ausgepragt, als fiir das ECPPA. Fiir das strukturell ahnliche ECPPAE wurde ein Schrumpf ermittelt,
der dem des HEMA gleichzusetzen ist. Das ECPPA wiirde sich somit fir die Herstellung von
Schichten bzw. Lacken deutlich besser eignen, als das ECPPAE.

Die Anwendung des Q-e-Schemas ergab, dass HEMA eine grofRere Reaktionsbereitschaft besitzt,
als die phosphorhaltigen Monomere. Dies kann mit den Ergebnissen aus der dilatometrischen
Untersuchung bestatigt werden, da HEMA deutlich schneller einen hohen Umsatz erreicht, als
ECPPA oder ECPPAE. Die Q- und e-Werte flir das ECPPA nahern sich starker an die des HEMA an,
als die Werte flr das ECPPAE. Somit kann davon ausgegangen werden, das HEMA bevorzugt mit
ECPPA reagieren wird.

Die deutlich héhere Reaktivitat von HEMA kann zudem mit den Ergebnissen aus der Inline-NMR-
Analytik bestatigt werden. Die ermittelten r-Parameter fiir HEMA sind bedeutend gréRer als die
der phosphorhaltigen Monomere, was auf einen bevorzugten Einbau von HEMA Segmenten in
die Makromolekiilkette schlieRen lasst. In technischen Anwendungen wiirde es sich
moglicherweise anbieten, dass schneller reagierende Monomer in definierten Zeitintervallen
nachzudosieren, um diese Problematik zu umgehen.

Das Produkt beider r-Parameter (HEMA/ECPPA und HEMA/ECPPAE) ndhert sich dem Wert fiir die
nicht-azeotrope, statistische Copolymerisation an und deutet somit auf ebendiese
Copolymerisationsart hin. Soweit bekannt, wurden die Copolymerisationsparameter fiir diese
Systeme zum ersten Mal bestimmt.

Die Sequenzanalyse der Copolymere HEMA/ECPPA und HEMA/ECPPAE erfolgte fir die
Zusammensetzung 70/30 mol% und ergab, das bis zu drei HEMA-Molekile mit einer relativen
Haufigkeit von bis zu 13 % in das Polymerriickgrat eingebaut werden. Die Wahrscheinlichkeit,
dass drei zusammenhdngende Sequenzen der posphorhaltigen Comonomere polymerisieren,
liegt hingegen bei unter 3 %. Diese Tendenz bestdtigt die fir die r-Parameter ermittelten
Ergebnisse, da ein kleiner Copolymerisationsparameter (z. B. ECPPA(E)) eine geringe
Sequenzlange zur Folge hat. Dementsprechend handelt es sich bei HEMA/ECPPA und
HEMA/ECPPAE um statistische Copolymere, welche ldngere Segmente an HEMA aufweisen,
unterbrochen von kurzen Sequenzen des ECPPA(E).
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4.3 Polymerisationen

In der vorliegenden Arbeit wurde ausschlielRlich die freie radikalische Polymerisation im
LabormaRstab verwendet, um Homo- und statistische Copolymere aus HEMA, AA, ECPPA,
ECPPAE und DMPPA herzustellen. Dabei sollte der Anteil der phosphorhaltigen Komponente in
den Copolymeren 50 mol% nicht (ibersteigen. Die Terpolymere wurden mittels partieller
polymeranaloger Umsetzung mit IEMA bzw. GDMA erzeugt. Alle erhaltenen Produktlésungen
wurden zur Aufreinigung, falls nicht anderweitig gekennzeichnet, in Wasser und gegebenenfalls
in Ethanol dialysiert.

In den folgenden Kapiteln werden zunachst die Syntheseergebnisse der Homo- und Copolymere
(Kapitel 4.3.1 - 4.3.3) sowie deren Daten aus GroéRenausschlusschromatografie und Phosphor-
Elementaranalyse (soweit Phosphor in Struktureinheit vorhanden war) niher erldutert. Ferner
wird auf die Kettenregelung mittels ME und NAC an ausgewahlten Systemen eingegangen und
die Kettenilbertragungskonstanten beider Regler auf die jeweiligen Comonomergemische
diskutiert. Daran schlieft sich die Auswertung zu den Synthesen der unterschiedlichen
Terpolymere an (Kapitel 4.3.4 ff). Zuletzt wird die Evaluierung der Eigenschaften der Homo-/ Co-
und Terpolymere in Bezug auf ihre Loslichkeit, ihren sauren Charakter und ihr thermisches
Verhalten in Kapitel 4.4 besprochen. Jedes der Kapitel endet mit einer kurzen Zusammenfassung
der Zwischenergebnisse.

4.3.1 Homopolymerisationen
4.3.1.1 2-Hydroxyethylmethacrylat (Homo(1))

Die Homopolymerisation von HEMA ist unter den gewahlten Bedingungen erfolgreich
durchfiihrbar, auch hinsichtlich der Reproduzierbarkeit. Die Ergebnisse der Synthesen sind in
nachfolgender Tabelle 17 zusammengefasst.

Tabelle 17: Ergebnisse der HEMA-Polymerisationen (Homo(1), 65 °C, 5 h in EtOH/H,0) und der
Molmassenbestimmung.

; Gpc”
Bezeich Konz. (M1o/[1] Ausbeute
ezeichnun
51 (maw) S I M Mo | M
W, n
(kg/mol)
Homo(1)-1* 13 40 76,1 95,8 2554 2,67
Homo(1)-2 13 40 83,1 101 305 3,02
Homo(1)-3 13 40 92,3 67 220 3,28

a) Monomerkonzentration im Lésungsmittel; b) GPC: DMAc/LiCI/H,0, PMMA-Standard; *) mittels Fillung in Diethylether
aufgearbeitet, Homo(1)-2/ Homo(1)-3 in Millipore Wasser dialysiert

Es konnten Ausbeuten von durchschnittlich 84 % erzielt werden. Durch die Aufarbeitung mittels
Fallung in Diethylether wurde die geringste Ausbeute erzielt. Es ist denkbar, dass das

Fallungsmittel fir das HEMA-Homopolymer nicht optimal gewahlt war. Die
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Molmassenuntersuchungen ergaben relative zahlenmittlere Molmassen von 88 kg/mol (@) und
eine fir die freie radikalische Polymerisation annehmbare Dispersitadt. Eine Aufarbeitung mittels
Fallung, wirkt sich augenscheinlich nicht auf die Molmassen aus.

4.3.1.2  Acrylsdure (Homo(2))

PAA konnte ebenfalls problemlos synthetisiert werden, das Reaktionsgemisch war klar und
Tabelle 18 gibt
Homopolymersynthesen. Es konnten vergleichbare Molmassen erzielt werden, wobei das M, mit

vergleichsweise niederviskos. niahere Informationen (lber die
unter 10 kg/mol eher niedrig ausfallt. Dies kann mit der stdrkeren Verdinnung der
Polymerisationslosung (7 Ma%) begriindet werden. Da es sich bei PAA um einen Polyelektrolyten
handelt, lasst sich die vergleichsweise breite Dispersitdt vermutlich eher auf Wechselwirkungen
mit dem Saulenmaterial der GPC zuriickfiihren, als auf die Synthese. In diversen Publikationen
wurde auf die Problematik der Molmassenbestimmung von Polyelektrolyten in wassriger Losung

mittels GPC hingewiesen [203 -205].

Tabelle 18: Ergebnisse der AA-Polymerisationen (Homo(2), 65 °C, 5 h in EtOH/H,0) und
Molmassenbestimmung.
; Gpc”
Be- Konz. (M1o/[1] Ausbeute
zeichnung (Ma%) ortio (%) M M M,,/M,
(kg/mol)
Homo(2)-1 7 40 49,7 9,5 50 5,35
Homo(2)-2* 7 40 84,1 9,3 53 5,71

a) Monomerkonzentration im Lésungsmittel; b) GPC: NaH,P0,*H,0, PAA-Na-Salz-Standard; *) mittels Féllung in
Diethylether aufgearbeitet, Homo(2)-1 in Millipore Wasser dialysiert

Garcia et al. beschrieben jedoch, dass die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen
Saulenmaterial und Polymerprobe (u. a. PAA) verringert werden kann, wenn die lonenstarke des
Eluenten hoch genug gewahlt wird [203]. In Anlehnung an diese Publikation und an Lacik et al.
[206] wurde die GPC hinsichtlich Sdulenmaterial, Eluent und Salzkonzentration fir die in dieser
Arbeit verwendeten wadssrigen Systeme optimiert. Die Molmassenuntersuchung der
Homopolymere aus Tabelle 18 ergab dennoch breite Dispersitdten. Dies kann auch auf die
Polymerisationsmethode (frei radikalisch) zuriickzufiihren sein.
Die vergleichsweise geringe Ausbeute von Homo(2)-1 lasst sich durch Verluste des
Polymerisationsgemisches wahrend der Aufarbeitung (Dialyse, Einengung unter Vakuum)
erklaren. Da ein linearer Zusammenhang zwischen der Polymerisationsgeschwindigkeit und der
besteht und Tabelle 18

Homopolymerisationsversuche unter den gleichen Bedingungen durchgefiihrt wurden, ist

Monomerkonzentration beide in dargestellten
auszuschlieBen, dass ein geringer Polymerisationsumsatz der AA fir die Ausbeute < 50 %
verantwortlich ist.

Bei der Polymerisation (und ebenso bei der Lagerung) von AA unter wassrigen Bedingungen
treten Nebenreaktionen auf, welche nicht zu inhibieren sind [207]. Dazu zdhlen die Bildung von

Diacrylsaure (DiAA) und 3-Hydroxypropionsdure, wobei beide Reaktionen bevorzugt in Wasser
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bei milden Temperaturen stattfinden. Die Auto-Addition der AA folgt mechanistisch einer
Michael-Addition, welche eine 1,4-nucleophile Addition an eine a,B- ungesattigte
Carbonylverbindung darstellt. Dabei erfolgt zunachst ein Angriff eines AA-Molekils an die B-
Position eines weiteren AA-Molekiils, da dieses eine endstandige positive Ladung tragen kann.
AA ist somit in der Lage, als Nucleophil und als Elektrophil zu reagieren. AnschlieRend stellt sich
ein Gleichgewicht zwischen der Keto- und der Enolform des DiAA-Adduktes ein. Dieses liegt weit
auf Seiten der Ketoform, da das geminale Diol der Enolform laut Erlenmeyer-Regel instabil ist.

®
H

0 o) CHJ ?H
[ [ — >
CH,=CH—C—OH + CH,=CH—C—OH —>_ CH;=CH—C—0—CH;~CH—C—OH

w’

‘ﬁ ‘ﬁ
CH,=CH—C—0—CH,—CH,—C—OH
Abbildung 38: Schema der DiAA-Bildung via Michael-Addition.

Die Bildung von Trimeren aus DiAA mit AA-Monomeren wahrend der freien radikalischen
Polymerisation ist laut Aichinger et al. unwahrscheinlich, da die DiAA bedeutend weniger reaktiv
ist [208]. Weiterhin kann, wie eingangs erwahnt, ein weiteres Nebenprodukt entstehen, wenn
AA einer wassrigen Umgebung ausgesetzt ist.
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Abbildung 39: Schema der Bildung von 3-Hydroxypropionsaure via elektrophiler Addition.

Die 3-Hydroxypropionsaure entsteht dabei mittels elektrophiler Addition von Wasser und
verlauft nach einem Anti-Markovnikov-Mechanismus. Hier lagert sich zunachst ein Proton so an
den a-Kohlenstoff an, dass in der B-Position ein positiv geladenes Carbenium-lon entsteht. Somit
kann anschlieBend der Angriff des Wassers erfolgen. Der Vollstandigkeit halber muss erwahnt
werden, dass unter Beteiligung von Wasser und DIiAA die Moglichkeit der basischen
Esterspaltung besteht. Diese wiirde ihrerseits zu 3-Hydroxypropionsdaure und einem AA-Anion
fiihren [207]. Aufgrund der groRen strukturellen Ahnlichkeit von PAA und Polydiacrylsdure treten
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bei der Analytik dieser Proben groRe Probleme auf, welche insbesondere dazu fiihren, dass es
bei der NMR-Spektroskopie zu Signalliberlagerungen kommt und somit eine genaue Zuordnung
unmdglich macht. Das in Abbildung 40 beispielhaft dargestellte ‘H-Spektrum von Homo(2)-1
zeigt, dass geringe Anteile des Dimers enthalten sind (5, 6). Die Uberlagerung der Methin- und
Methylengruppen des Polymerriickgrats lasst keine Bestimmung der Zusammensetzung der
Probe zu (1 - 4).
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Abbildung 40: *H-NMR-Spektrum von Homo(2)-1 in DMSO-d6.

Es kann jedoch nachgewiesen werden, dass die Homopolymerisation von AA in beiden in Tabelle
18 beschriebenen Fillen zu einem Copolymer fiihrte. Die Entstehung von niedermolekularer 3-
Hydroxypropionsdure konnte nicht detektiert werden. Durch die Aufarbeitung mittels Dialyse
sollte diese Komponente aus der Produktldosung entfernt worden sein.

4.3.1.3 (2-{[2-(Ethoxycarbonyl)prop-2-en-1-ylJoxy}ethyl)phosphonsdure (ECPPA, Homo(3))

Die Polymerisation von ECPPA verlief unter den gewahlten Bedingungen (analog Homo(1) und
Homo(2)) erfolgreich. Es konnte keine Viskositdtserhohung wahrend der Reaktion beobachtet
werden. Die Ergebnisse der Synthesen sind in Tabelle 19 zusammengefasst. Das '‘H-NMR-
Spektrum kann dem Anhang, Abschnitt b, Abbildung 7, entnommen werden. Es konnten nur
geringe Ausbeuten von durchschnittlich 40 % erzielt werden, was gegebenenfalls ein Hinweis auf
eine unvollstandige Umsetzung darstellt. Allerdings beschrieben Moszner et al., dass die
Homopolymerisation von ECPPA in wassriger Losung bereits nach einer Stunde zu einem nahezu
vollstandigen Umsatz flhrt [12]. Da die Reaktionsdauer fir die Polymerisationen der
Homo(3)-Polymere 5 Stunden betrug, kdnnen die geringen Ausbeuten wahrscheinlich keine
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Folge eines geringen Umsatzes darstellen. Somit bleibt zu vermuten, dass diese Verluste - nicht
zuletzt aufgrund der hohen Adhasivkraft der Produkte an Glas und Metall - auf die Aufarbeitung
zuriickzufiihren sind.

Molmassenuntersuchungen konnten, wie aus Tabelle 19 ersichtlich, ausschlieRlich an der Probe
Homo(3)-1 durchgefiihrt werden. Die erhaltene Dispersitat ist sehr breit und moglicherweise auf
die schlechte Loslichkeit der Probe, da so ggf. hochmolekulare Anteile des Polymers vor der
Untersuchung abfiltriert wurden. Die Proben Homo(3)-2/-3 erschienen nach Trocknung
grofStenteils unloslich in dem fiir die GPC gewahlten Losungsmittel.

Tabelle 19: Ergebnisse der ECPPA-Polymerisationen (Homo(3), 65 °C, 5 h in EtOH/H,0),
Molmassenbestimmung und Elementaranalyse.

2 GpPc” Phosphorgehalt®
Be- Konz. Ausbeute
zeichnung (Ma%) (%) M, M M,./M, ber. gem.
(kg/mol) (Ma%)
Homo(3)-1* 24 39,7 3,8 42 11,22 13,03 n. g
Homo(3)-2 12 57,4 unldsliche Bestandteile 13,03 12,78
Homo(3)-3 12 23,7 unlésliche Bestandteile 13,03 n. g

a) Monomerkonzentration im Lésungsmittel; b) GPC: DMAc/LiCl/H,0, PMMA-Standard; c) Elementaranalyse durchgefiihrt
vom Mikroanalytischen Labor KOLBE, Muhlheim a. d. Ruhr; *) mittels Fallung in Diethylether aufgearbeitet, Homo(3)-2/
Homo(3)-3 in Millipore Wasser dialysiert

Es ist denkbar, dass es sich hierbei um einen physikalischen Effekt handelt, da die
Phosphonsauren in der Lage sind, Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden, die die Loslichkeit
der Produkte herabsetzt. Kosolapoff et al. vermuteten, dass sich die Phosphonsauren
»,Zusammenlagern” und ein (langkettiges, lineares) Aggregat ausbilden [209].

Zur Erganzung der analytischen Untersuchung wurde fiir das Homopolymer Homo(3)-2 zuséatzlich
der Phosphorgehalt mittels Elementaranalyse bestimmt. Die Charakterisierung ergab, dass der
gemessene Phosphorgehalt gut mit dem Erwartungswert fiir das ideale Produkt Gbereinstimmt.
Die geringe Abweichung zum niedrigeren Phosphorgehalt kann sich vielleicht mit der Abspaltung
einiger Phosphonsaureseitengruppen direkt wahrend des Verbrennungsvorgangs der Analyse
erklaren lassen [188]. Es ist aber auch denkbar, dass die Abweichung von dem Fehler der
Messmethode stammt oder von dem im Polymer verbleibendem Restwasser.

4.3.1.4 Ethyl-2-[[2-(dimethoxyphosphoryl)ethoxy]methyl]prop-2-en-ethylmethacrylat
(ECPPAE, Homo(4))

Die Homopolymere des Typs ECPPAE lieRen sich erfolgreich in EtOH/H,0 polymerisieren. Tabelle
20 gibt einen Uberblick tber die durchgefiihrten Versuche. Ein beispielhaftes *H-NMR-Spektrum
kann dem Anhang, Abschnitt b, Abbildung 8, entnommen werden.

Die Ausbeute der Homopolymerisationen lag durchschnittlich bei 48 %. Es ist zu vermuten, dass
hierbei die Verluste ebenfalls auf die adhasive Wirkung der Polymere zurlickzufiihren ist. Die
Molmassen lieRen sich reproduzierbar unter den gewahlten Bedingungen bestimmen und waren
fir beide Homopolymere vergleichbar.
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Tabelle 20: Ergebnisse der ECPPAE-Polymerisationen (Homo(4), 65 °C, 5 h in EtOH/H,0),
Molmassenbestimmung und Elementaranalyse.

2 GpPC” Phosphorgehalt®
Be- Konz. Ausbeute
zeichnung (Ma%) (%) M M. M,./M, ber. gem.
(kg/mol) (Ma%)
Homo(4)-1 27 39,7 59 197 3,34 11,65 11,56
Homo(4)-2 27 57,3 57 205 3,59 11,65 n. g.

a) Monomerkonzentration im Losungsmittel; b) GPC: DMAc/LiCl/H,0, PMMA-Standard; c) Elementaranalyse durchgefiihrt
vom Mikroanalytischen Labor KOLBE, Miihlheim a. d. Ruhr; alle Homo(4)-Polymere mittels wassriger Dialyse aufgearbeitet

Die Bestimmung des Phosphorgehaltes ergab ferner eine gute Ubereinstimmung des
gemessenen mit dem theoretisch berechneten Wert (Abweichung < 1 %).

4.3.1.5 2-{[2-(Dimethoxyphosphoryl)ethoxy]methyl}prop-2-ensdure (DMPPA, Homo(5))

Es wurden drei Versuche zur Homopolymerisation von DMPPA durchgefiihrt, welche in Tabelle
21 nadher erlautert sind. Auch bei diesen Synthesen konnten nur geringe Ausbeuten erzielt
werden. Die Erhéhung der Monomerkonzentration in Losung von 10 auf 21 Ma% ergab
geringfligig hohere zahlenmittlere Molmassen. Ein vollstidndiger Umsatz konnte auch nach 5
Stunden Reaktionsdauer nicht erreicht werden, da in dem in Abbildung 41 dargestellten
Protonenspektrum auch nach 48stiindiger Dialyse noch Monomersignale auftreten, welche auf
das Vorhandensein von unumgesetzten Doppelbindungen hinweisen.

Tabelle 21: Ergebnisse der DMPPA-Polymerisationen (Homo(5), 65 °C, 5 h in EtOH/H,0),
Molmassenbestimmung.

) Gpc”
Be- Konz. Ausbeute
zeichnung (Ma%) (%) M, My M,./M,,
(kg/mol)
Homo(5)-1 10 50,1 5,4 21 3,96
Homo(5)-2* 10 30,2 5,2 16 3,08
Homo(5)-3* 21 33,0 7,6 35 4,60

a) Monomerkonzentration im Lésungsmittel; b) GPC: NaH,PO,*H,0, PAA-Na-Salz-Standard; *) Dialysierzeit auf 72 h erhoht,
Homo(5)-1 wurde 48 h dialysiert **) Phosphorgehalt berechnet: 14,68 Ma%

Es kann angenommen werden, dass die Reaktionsbedingungen in Bezug auf Losungsmittel,
Reaktionstemperatur und gegebenenfalls auch Initiator fiir dieses Monomer nicht optimal
gewahlt waren. Ferner musste die Dialysezeit in Folgeversuchen (Homo(5)-2/3) erhdht werden
(> 72 h), um sicherzustellen, dass alle Monomerbestandteile entfernt worden sind.

Der Phosphorgehalt wurde fiir dieses Homopolymer nicht bestimmt. Der theoretische
errechnete Wert lag bei 14,68 Ma%. Die Homo(5)-Polymere weisen somit den hdchsten
theoretischen Gehalt an Phosphor, im Vergleich zu den anderen Homopolymeren, auf.
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Abbildung 41: 1H-NMR-Spektrum von Homo(5)-1 in D,0.

4.3.1.6 Zwischenzusammenfassung Homopolymere

Die Meth(acrylat)-Homopolymere des Typs Homo(1) und Homo(2) lieRen sich erfolgreich unter
den gewadhlten Bedingungen mittels freier radikalischer Polymerisation synthetisieren. Bei den
beiden Phosphonsdauren ECPPA und DMPPA und dem Phosphonsdureester ECPPAE zeigte sich,
dass diese ebenfalls polymerisiert werden konnten. Die Aufarbeitung mittels Dialyse erscheint
sinnvoll zur Reinigung bzw. Entfernung von Monomerrickstdnden aus der Produktlésung.
Diejenigen Homopolymere, welche Phosphonsaure- und Carbonsdureseitengruppen aufweisen,
sind in der Lage, als Polyelektrolyt Wechselwirkung mit ihrer Umgebung einzugehen und
gegebenenfalls Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden, welche die Analytik (insbesondere
die GPC) z. T. stark beeinflusst. Durch die hohe Salzkonzentration des Eluenten sollten diese
Effekte jedoch verringert oder komplett eliminiert worden sein. Die Synthese von PAA in
wassriger Losung fliihrte ferner zu einem Produktgemisch, welches zuséatzlich Polydiacrylsdure
beinhaltete. Aufgrund der hohen strukturellen Ahnlichkeit zwischen der Polyacryl- und der
Polydiacrylsdaure konnte keine Bestimmung der Zusammensetzung des Homopolymers
durchgefiihrt werden. Die Charakterisierung der Produkte hinsichtlich ihres Phosphorgehaltes
ergab eine gute Ubereinstimmung (Abweichung < 2 %) der durch Elementaranalyse ermittelten
mit den theoretischen berechneten Werten.

AbschlieBend fallt bei einem Vergleich des physikalischen Erscheinungsbildes der finf
Homopolymertypen auf, das mit Ausnahme des Homo(4) milchig weille bis weilllich-griine
Feststoffe erzeugt wurden. Die ECPPAE-Homopolymere erschienen hingegen als transparente,
farblose und hochviskose Flissigkeit und kdnnten sich somit fiir z. B. optische Anwendungen
eignen [2].
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4.3.2 Copolymere von HEMA mit funktionalisierten Monomeren
4.3.2.1 Copolymere von HEMA mit ECPPA (Copo(1))

Die Versuche zum Copolymersystem HEMA/ECPPA sind in Tabelle 22 aufgelistet. Es wurde nur
ein Wiederholversuch fur die Zusammensetzung 70/30 mol% (HEMA/ECPPA) durchgefihrt.

Tabelle 22: Ergebnisse der HEMA/ECPPA-Polymerisationen (Copo(l), 65 °C, 5 h in EtOH/H,0),
Molmassenbestimmung und Elementaranalyse.

Zusammensetzung 2 | Aus- GPC” Phosphorgehaltc)
Be- - Konz. beut
- eute
zeichnung Ansatz H-NMR (Ma%) ) M, M,, | M,/ ber. gem.
(mol%/mol%) (%) (kg/mol) M, (Ma%)

Copo(1a)-1 90/10 | 89/11 14 552 | 37 | 141 | 3,70 | 2,40 2,38

Copo(1b)-1 70/30 | 70/30 16 | 41,7 | 47 | 123 [ 2,65 | 5,72 n. g.

Copo(1b)-2 70/30 65/35 16 68,6 65 134 | 2,06 6,46 n. g.

Copo(1c)-1 \ 50/50 \ 51/49 \ 19 \ 36,3 \ 44 \ 147 \ 3,34\ 7,81 \ 8,16

a) Monomerkonzentration im Lésungsmittel; b) GPC: DMAc/LiCl/H,0, PMMA-Standard; c) Elementaranalyse durchgefiihrt
vom Mikroanalytischen Labor KOLBE, Miihlheim a. d. Ruhr; alle Proben wurden mittels Dialyse in Wasser aufgearbeitet

Die Ausbeuten betragen, unabhangig von der Zusammensetzung, ca. 50 %. Dies kdnnte daran
liegen, dass die HEMA/ECPPA-Produktlésungen wéhrend der Aufarbeitung durch Einengung
stark aufschdumten und somit Anteile an Produkt, zusammen mit dem entfernten
Losungsmittel, verloren gingen. Da die theoretische und praktisch bestimmte Zusammensetzung
eng beieinander liegen, kann nicht davon ausgegangen werden, dass nach 5 Stunden
Reaktionszeit noch groRe Anteile an unumgesetzten Monomer vorlagen. Die
Molmassenbestimmung mittels GPC in DMAc ergab vergleichbare relative zahlenmittlere
Molmassen fiir alle Copolymere unabhangig von der Zusammensetzung. Die Dispersitat liegt, wie
es bei der freien radikalischen Polymerisation zu erwarten ist, bei einem Wert > 2.

Der Phosphorgehalt der beiden mit Elementaranalyse untersuchten Proben Copo(la)-1 und
Copo(1c)-1 zeigen einen Anstieg des P-Gehaltes mit der Zunahme des ECPPA Anteils (10 zu
50 mol% im Polymer. Es wurde in beiden Fallen eine geringfligige Abweichung des berechneten
zum gemessenen Phosphorgehalt festgestellt.

Die mittels 1H—NMR—Spektroskopie bestimmte Zusammensetzung weicht nur geringfligig von der
urspriinglich eingesetzten ab. Fir die Berechnung der Zusammensetzung wird ein Fehler von ca.
1 3 % angenommen. Anhand des dargestellten Protonenspektrums von Copo(1c)-1 (s. Abbildung
42) wird die Berechnung der Zusammensetzung exemplarisch demonstriert.
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Abbildung 42: 1H-NMR-Spektrum von Copo(1c)-1 in DMSO-d6, angesduert mit TFA-d.

Dem Spektrum kann entnommen werden, dass die Copolymerisation der beiden strukturell
ahnlichen Comonomere zu einer starken Signalliberlagerung der HEMA- und der ECPPA-Signale
flhrt. Somit wurde das Referenzsignal, bestehend aus den verhaltnismaRig klar abtrennbaren
Methylengruppen 3 und 4 der Seitenketten von HEMA und ECPPA, auf 4 Protonen (P)
referenziert. Nach der Integration (/) beider Methylgruppen (3 und 2) sowie der verbleibenden
Methylgruppen des Polymerriickgrats und der Seitenkette des ECPPA (1, 1, 6) kdnnen folgende
Gleichungen aufgestellt werden:

HEMA-Anteil = ts2e2)” Prazie) (60)

P1s2

HEMA-Anteil bei Anwendung auf obiges Spektrum: 0,89.

ECPPA-Anteil = 2 (61)
P

2

ECPPA-Anteil bei Anwendung auf obiges Spektrum: 1,02.

Aus den berechneten Werten des HEMA und des ECPPA Anteils werden anschliefend Mittelwert
und Reziproke gebildet, was zu einer Zusammensetzung von 51/49 mol% (HEMA/ECPPA) der
Probe Copo(1c)-1 fuhrt, was mit den urspriinglich eingesetzten 50/50 mol% gut Ubereinstimmt.
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4.3.2.2 Kettengeregelte Copolymere von HEMA mit ECPPA (Copo(1) ME, Copo(1) NAC)

Zur Kettenregelung des Copolymersystems HEMA/ECPPA unterschiedlicher Zusammensetzungen
kamen zwei verschiedene thiolhaltige Kettenregler (RSH) zum Einsatz, 2-Mercaptoethanol (ME)
und N-Acetylcystein (NAC), deren Struktur in Abbildung 43 dargestellt ist.

(NAC) s (ME)
oo
HyC—C—N—CH—COOH HO—CH,~CH,—5H
H

Abbildung 43: Wasserlosliche Kettenregler fiir freie radikalische Polymerisation: NAC (links) und ME (rechts).

Bei beiden handelt es sich um wasserlosliche Komponenten. Die Ergebnisse der
Copolymerisationen sind in Tabelle 23 aufgelistet.

Tabelle 23: Ergebnisse kettengeregelter HEMA/ECPPA-Polymerisationen (Copo(1)_ME- und Copo(1)_NAC,
65 °C, 5 h in EtOH/H,0) sowie Molmassenbestimmung.

Zusammensetzung al RSH” | Aus- GPC”
Bezeich 0 Konz. beut
ezeichnung Ansatz | "H-NMR eute | M M
(Ma%) mmol % i d IVlw/IVIn
(mol%/mol%) (%) (kg/mol)
Kettenregelung mit ME
Copo(1a)_ME-1* | 90/10 92/8 15 3 578 | 46 | 95 2,07
Copo(la)_ME-2* 90/10 88/12 15 1,5 98,7 6,4 13 2,03
Copo(1a)_ME-3" | 90/10 94/6 15 0,75 | 83,3 15 30 2,00
Copo(1la)_ME-4* | 90/10 95/5 15 0,375 | 51,7 10 19 1,90
Copo(1a)-1* 90/10 89/11 14 0 55,2 37 141 3,70
Copo(1b)_ME-1* | 70/30 68/32 16 075 | 82,4 | 1.8 28 1,56
Copo(1b)-1* 70/30 70/30 16 0 41,7 47 123 2,65
Kettenregelung mit NAC

Copo(la)_NAC-1 90/10 91/9 17 0,75 92,4 14 41 2,92
Copo(1a)_NAC-2 | 90/10 86/14 17 0,3 80,5 | 18,5 53 2,86
Copo(la)_NAC-3 90/10 88/12 17 0,15 69,1 23 72 3,13
Copo(1a)-1* 90/10 89/11 14 0 55,2 37 141 3,70
Copo(1b)_NAC-1 70/30 68/32 17 0,75 95,2 19 33 1,74
Copo(1b)-1* 70/30 70/30 16 0 41,7 47 123 2,65
Copo(1c)_NAC-1 50/50 54/46 17 0,75 45,5 10,5 62 5,90
Copo(1c)-1* 50/50 51/49 19 0 36,3 44 147 3,34

a) Monomerkonzentration im Losungsmittel; b) Kettenregler-Konzentration bezogen auf Monomerkonzentration; c) GPC:
DMACc/LiCI/H,0, PMMA-Standard; *ungeregelte Proben, vgl. mit Tabelle 22; +) mittels Fallung in Diethylether aufgearbeitet,

verbleibende Proben in Millipore Wasser dialysiert
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Von der Kettenregelung mit z.B. Disulfiden und halogenhaltigen Komponenten wurde
abgesehen, da sich die entstehenden Produkte u. a. fiir den Einsatz im biomedizinischen Bereich
eignen sollen. Weiterhin kann die Zugabe von Dithioestern zu einer lebenden radikalischen
Polymerisation fiihren, was ebenfalls nicht gewlinscht war.

Sowohl ME als auch NAC bewirken eine ,Verschmierung” der Protonensignale im NMR-
Spektrum, weswegen bei den kettengeregelten Copolymeren die Berechnung der
Zusammensetzung zwar wie in Kapitel 4.3.2.1 erfolgt, jedoch ein groBerer Fehler angenommen
werden muss (+ 5 %). Weiterhin scheint der Zusatz eines Kettenreglers sich nicht negativ auf die
Ausbeute auszuwirken. Zur Veranschaulichung der Effizienz beider Kettenregler wurden die
jeweiligen Kettenlibertragungskonstanten von ME und NAC auf HEMA/ECPPA-Copolymere der

Zusammensetzung 90/10 mol% berechnet. Dazu wurde die Reglerkonzentration variiert und eine

Auftragung von Pi - Pi gegen % (s. Gleichung 10) vorgenommen (s. Abbildung 44).
n n,0

Die aus dem Anstieg ermittelte Kettenibertragungskonstante C; betragt fir die Copolymerserie
HEMA/ECPPA (90/10 mol%) bei 65 °C in EtOH/H,0 (1:1 vol/vol) 0,29 fir ME und 0,31 fiir NAC.
Beide Werte liegen nah beieinander, was auf einen vergleichbaren Erfolg bei der Ubertragung
auf die Comonomere hindeutet. Idealerweise sollte der C;-Wert > 1 liegen, da dann davon
ausgegangen werden kann, dass auch geringe Konzentrationen an Ubertriger hocheffektiv
wirken [20]. Da hier keine Werte > 1 ermittelt wurden, ist eine effiziente Transferwirkung bei der
eingesetzten Konzentration beider Ubertriger nicht gegeben.
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Abbildung 44: Grafische Bestimmung der Ketteniibertragungskonstante von ME und NAC fiir das
Copolymersystem HEMA/ECPPA (90/10 mol%).

Dies kann viele Ursachen haben, da die Ubertragung stark von den eingesetzten Monomeren
und den Reaktionsbedingungen abhangt. In einem System, welches wie im vorliegenden Fall in
einem Losungsmittelgemisch und nicht in Masse polymerisiert wurde, kann es zu vielfaltigen
Ubertragungsreaktionen kommen, z. B. zwischen der wachsenden Kette und dem Monomer,
zum Polymer und zu den beiden Lésungsmitteln sowie zum Initiator. Eine Molmassenerhéhung
bei nicht geregelten Polymerisationen kann auf einer Reduzierung der Abbruchsreaktionen
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durch Viskositatserh6hung der Losung bei hohen Umsatzen basieren. Kettenreglermolekiile sind
in der Lage, unabhadngig von der Viskositdt der Reaktionslosung ,alternative”
Abbruchsreaktionen zu bewirken [210] und somit die Molmasse zu erniedrigen. Insgesamt kann
Tabelle 23 entnommen werden, dass beide Kettenregler in Abhdngigkeit ihrer Konzentration
eine gewisse ,Kontrolle” Gber die Molmasse ausiiben - wenn auch nicht Gber die Dispersitat.

Tendenziell sinkt die zahlenmittlere Molmasse mit steigendem Kettenreglergehalt wie erwartet
ab; einzig bei der Probe Copo(1a)_ME-3 ist dieser Effekt nicht zu beobachten. Eine Ubertragung
auf das Polymer direkt ist moglich, allerdings ist das Vorhandensein moglicher Verzweigungen
nicht mittels 13C—NMR—Spektroskopie untersucht worden. Es ist ferner zu beachten, dass mit
einer Initiatorkonzentration > Kettenreglerkonzentration vermehrt Ubertragungen auf den
Initiator stattfinden konnen. Eine mogliche Erklarung fir die nur maRige Effizienz der
Kettenregler findet sich in der Reaktivitdt der Thiole selbst. Thiole reagieren bevorzugt mit
nucleophilen Radikalen, womit die Kettenlbertragungskontante von RSH auf beispielsweise
Styren oder Vinylester hoher ist, als auf Meth(acrylaten). Ferner spielen RadikalgroBe, dessen
Polaritdat und das eingesetzte Losungsmittel eine groRere Rolle, da gerade bei polar protischen
Losungsmitteln, wie Wasser und Alkoholen, die Moglichkeit besteht, dass durch einfache
Protonenabstraktion eine Ubertragung auf das Lésungsmittel erfolgt und eben nicht auf die
Monomere [49]. ME ist weiterhin dafiir bekannt, zur Endgruppenfunktionalisierung eingesetzt zu
werden. Eine Bestimmung der Endgruppen mittels NMR-Spektroskopie wurde nicht
vorgenommen [27].

Schlussendlich besteht bei der Reaktion zwischen einem Thiol und einer Vinylverbindung immer
die Moglichkeit der , Thiol-En“-Klick-Reaktion. Es sind zwei Thiolreaktionen mit unterschiedlichen
Mechanismen bekannt, wovon eine, die radikalische Variante, in Abbildung 45 dargestellt ist. Auf
die nucleophile Thiol-Michael-Addition wird an dieser Stelle nicht genauer eingegangen.

Thiol-En-Produkt
R—S—CH,—CH,—R; |

Transfer
/]\ RS—H

RS—H + |Initiator ——> R—S- R—S—CH,—CH—R;y
/

CHZZCHiRl
Wachstum

Abbildung 45: Idealisiertes Reaktionsschema zur Bildung von Thiol-En-Produkten bei der kettengeregelten
radikalischen Polymerisation (Schema in Anlehnung an [213]).

Beide Reaktionstypen bilden das gleiche Thiol-En-Produkt, wobei die radikalische Thiol-En-
Reaktion liber einen Stufenwachstumsmechanismus verlauft [211]. Dabei entsteht wahrend der
Reaktion ein Thiylradikal, welches nachfolgend mit der Doppelbindung (der Monomere) reagiert.
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Das Radikaladdukt abstrahiert anschliefRend ein Proton von der thiolhaltigen Verbindung,
woraufhin das Thiol-En-Produkt wie auch ein weiteres Thiylradikal gebildet wird. Bei einer
idealen Thiol-En-Reaktion wechseln sich die Transfer- und Wachstumsschritte auf alternierend
anmutende Weise ab [212 — 214].

Es konnte nicht nachgewiesen werden, ob die Thiol-En-Klick-Reaktion als Nebenreaktion bei der
Kettenregelung der Copolymere stattfand, da durch die Aufarbeitung der Produktlosung mittels
Dialyse die sehr niedermolekularen Strukturen, wie es die Thiol-En-Produkte zumeist darstellen,
abgetrennt wurden. Die Kettenregelung der Copolymere mit ME wurde ausschlieBlich fur das
HEMA/ECPPA-System durchgefiihrt, da - unabhdngig von den regelnden Eigenschaften -
insbesondere die geruchsmaRige Belastung auch noch nach der Dialyse vorhanden war.

4.3.2.3 Copolymere von HEMA mit ECPPAE (Copo(2))

Die Erzeugung von Copolymeren des Typs HEMA/ECPPAE lieR sich in EtOH/H,0 ebenfalls
erfolgreich realisieren. Es wurden zahlreiche Versuche zu den Zusammensetzungen 90/10 sowie
50/50 mol% durchgefiihrt, da diese spater als Ausgangsmaterial fiir die polymeranalogen
Reaktionen mit IEMA dienen sollten. In Tabelle 24 sind die synthetisierten Proben aufgefiihrt. Es
konnten mitunter hohe Ausbeute von nahe 90 % erzielt werden, allerdings kam es in seltenen
Fallen vor, dass die Ausbeuten < 50 % ausfielen. Diese Diskrepanz lasst sich nicht Uber die
Reaktionsbedingungen erklaren, da diese fiir alle in Tabelle 24 dargestellten Versuche gleich
gewahlt wurden. Die Molmassenbestimmung erbrachte vergleichbare relative Molmassen mit
einer relativ breiten Dispersitat.

Die mittels GPC erzielten Werte erweisen sich als abhangig von der eingesetzten
Monomer/Initiatorkonzentration, so dass sie gegebenenfalls dartiber gesteuert werden kénnen.
Insbesondere die zahlenmittlere Molmasse nimmt bei einer Verringerung des Initiatorgehaltes
von 0,75 mmol auf 0,3 mmol (bezogen auf die Monomerkonzentration), deutlich zu (vgl.
Copo(2a)-1-1" und Copo(2a)-I-2" mit Copo(2a)-1). Im umgekehrten Fall ldsst sich beobachten,
dass bei einer Verdopplung des AIBN-Gehaltes nicht unmittelbar eine Erniedrigung der
Molmasse auftrat. Da die Monomerkonzentration in Ldsung bei den 90/10 mol%
Zusammensetzungen gleich gehalten wurden, kann diese Entwicklung z. B. nicht mit Effekten des
Losungsmittelkafigs erklart werden. In der (iberwiegenden Anzahl der in Tabelle 24 dargestellten
Versuche liegen die Ausgangs- und die durch H-NMR-Spektroskopie bestimmte
Zusammensetzung nah beieinander. Es wird deutlich, dass bei diesem Copolymersystem HEMA
anscheinend bevorzugt eingebaut wird, da der Anteil an HEMA (mol%) meist geringfligig hoher
erscheint als der des ECPPAE. Damit kann vermutet werden, dass HEMA eine hohere Reaktivitat
gegenliber dem ECPPAE besitzt.

Die Berechnung der Zusammensetzung ist beispielhaft an dem 'H-NMR-Spektrum von
Copo(2c)-1, welcher mit einer Ausgangszusammensetzung von 50/50 mol% synthetisiert wurde,
gezeigt.
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Tabelle 24: Ergebnisse der HEMA/ECPPAE-Polymerisationen (Copo(2), 65 °C, 5 h in EtOH/H,0),
Molmassenbestimmung und Elementaranalyse.

Zusammensetzung 2 Aus- Gpc”
. Konz. [M1o/

Bezeichnung | Ansatz | 'H-NMR (Ma%) i beute | My, | M./

(mol%/mol%) (%) (kg/mol) M,
Copo(2a)-1 90/10 92/8 15 40 82,8 58 220 | 3,89
Copo(2a)-2 90/10 93/7 15 40 81,7 79 258 | 3,24
Copo(2a)-3 90/10 95/5 15 40 72,9 74 259 | 3,45
Copo(2a)-4 90/10 91/9 15 40 89,6 77 251 | 3,26
Copo(2a)-I-1° 90/10 92/8 15 100 71,9 93 271 | 2,91
Copo(2a)-I-2° 90/10 89/11 15 100 80,1 107 | 310 | 2,91
Copo(2a)-1-3° | 90/10 91/9 15 20 87,2 | 66,5 | 237 | 3,55
Copo(2b)-1 \ 70/30 \ 71/29 \ 17 \ 40 \ 57,9 | 54 | 199 \ 3,69
Copo(2c)-1 50/50 53/47 20 40 48,9 36 177 | 4,43
Copo(2c)-2 50/50 | 52/48 20 40 69,1 | 35 | 136 | 3,88
Copo(2c)-3 50/50 55/45 20 40 82,4 38 161 | 4,23
Copo(2c)-4 50/50 51/49 20 40 65,7 42 199 | 4,73
Copo(2¢)-1-1* | 50/50 | 47/53 20 100 | 42,7 | 43 | 185 | 4,30
Copo(2c)-1-2* 50/50 55/45 20 100 42,1 53 242 | 4,56

a) Monomerkonzentration im Lésungsmittel; b) GPC: DMAc/LiCl/H,0, PMMA-Standard; c) Elementaranalyse durchgefiihrt
vom Mikroanalytischen Labor KOLBE, Mhlheim a. d. Ruhr; ¥ Initiator-Gehalt: 0,3 mmol; *Initiator-Gehalt: 1,5 mmol; **
Phosphorgehalt fir Copo(2a)-1: 1,81 Ma% (ber.), 2,01 Ma% (gem.); Phosphorgehalt fir Copo(2c)-1: 7,41 Ma% (ber.), 7,38
Ma% (gem.);alle Proben wurden mittels Dialyse in Wasser aufgearbeitet

Es kann auch bei diesem Spektrum eine deutliche Signaliberlagerung von HEMA mit den
ECPPAE-Signalen erkannt werden. Als Referenzsignal wurde die OH-Gruppe des HEMA
verwendet, da diese als einzige deutlich von den anderen Signalen unterschieden werden
konnte.

Die Berechnung der Zusammensetzung kann somit wie folgt vorgenommen werden:

HEMA-Anteil = = (63)
P

5
HEMA-Anteil bei Anwendung auf nachfolgendem Spektrum: 1

(I342) + P,
2

ECPPAE-Anteil = (64)

ECPPAE-Anteil bei Anwendung auf nachfolgendem Spektrum: 0,99.

bzw.
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(I343) +P3
P3

ECPPAE-Anteil (Uberpriifung) =

(65)

ECPPA-Anteil (Uberpriifung) bei Anwendung auf nachfolgendem Spektrum: 1.

C‘H3 2
R c‘H2 3
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0.25
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Abbildung 46: *H-NMR-Spektrum von Copo(2c)-1 in DMSO-d6.

Aus beiden errechneten Werten des ECPPAE Anteils wird der Mittelwert gebildet, welcher mit
dem Ergebnis fiir den HEMA-Anteil addiert und anschliefend dessen Reziproke gebildet wird.
Dies fuhrt zu einer Zusammensetzung von 53/47 mol% (HEMA/ECPPAE) der Probe Copo(2c)-1,
welche mit einer Ausgangszusammensetzung von 50/50 mol% synthetisiert wurde. Da auch hier
der Fehler der Berechnung bei + 3 % liegt, stimmen beide Ergebnisse in guter Naherung
miteinander Gberein.

Bei dem Phosphorgehalt kommt es hingegen zu einer 10%igen Abweichung des errechneten zu
dem durch Elementaranalyse bestimmten Wert fiir das Copo(2a)-1 (90/10 mol%). Die
Abweichung zum hdheren P-Gehalt lasst sich gegebenenfalls mit dem Messfehler der Methode
oder durch Restwassergehalt im Copolymer erklaren.

4.3.2.4 Kettengeregelte Copolymere von HEMA mit ECPPAE (Copo(2) NAC)

Tabelle 25 gibt eine Ubersicht iiber die Copolymere des Typs HEMA/ECPPAE, welche mit NAC
kettengeregelt wurden. Die Kettenilbertragungskonstante wurde fir dieses Copolymersystem an
der Zusammensetzung 50/50 mol% bestimmt. Fur die 50/50 mol% Versuche ergab die
Molmassenbestimmung nur  geringfligige  Unterschiede der zahlenmittleren bzw.
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gewichtsmittleren Molmassen bei einem Gehalt von 0,75 bzw. 0,3 mmol an NAC (bezogen auf
die Monomerkonzentration).

Tabelle 25: Ergebnisse kettengeregelter HEMA/ECPPAE-Polymerisationen ((Copo(2)_NAC), 65 °C, 5 h in
EtOH/H,0) sowie Molmassenbestimmung.

Zusammensetzung al NAC” | Aus- GPc?

Bezeichnung A Th- Konz. beute

nsatz H-NMR (Ma%) | mmol M, M., M,./M

(mol%/mol%) (%) (kg/mol) v
Copo(2a)_NAC-1 90/10 91/9 20 0,3 77,4 23 63 2,74
Copo(2a)-4* 90/10 91/9 15 0 89,6 77 251 3,26
Copo(2b)_NAC-1 70/30 72/28 20 0,3 66,6 17 58 3,41
Copo(2b)-1* 70/30 | 71/29 17 0 579 | 54 | 199 | 3,69
Copo(2c)_NAC-1 50/50 54/46 20 0,75 60,5 7,0 29 4,14
Copo(2c)_NAC-2 | 50/50 | 51/49 20 0,75 | 47,5 | 40 | 13 3,25
Copo(2c)_NAC-3 50/50 50/50 20 0,3 82,2 7,1 32 4,51
Copo(2c)_NAC-4 | 50/50 | 60/40 20 03 | 661 | 9,4 | 38 | 4,04
Copo(2c)_NAC-5 50/50 57/43 20 0,3 51,4 7,7 32 4,16
Copo(2c)_NAC-6 | 50/50 | 57/43 20 015 | 51,4 | 12,7 | 68 5,35
Copo(2c)-2 50/50 52/48 20 0 69,1 35 136 3,88

a) Monomerkonzentration im Losungsmittel; b) Kettenregler-Konzentration bezogen auf Monomerkonzentration; c) GPC:
DMAC/LiCI/H,0, PMMA-Standard; *ungeregelte Proben, Vergleich mit Tabelle 24; alle Proben wurden mittels Dialyse in
Wasser aufgearbeitet

Daher wurden bei der Auftragung von Pi— L {ber % die Mittelwerte der zahlenmittleren
n n,0

Molmassen fir die jeweilige Reglerkonzentration genutzt. Wie in Abbildung 47 dargestellt, wird

eine Kettenlbertragungskonstante von 1,22 bei dem in EtOH/H,0 bei 65 °C synthetisierten

Copolymersystem HEMA/ECPPAE (50/50 mol%) erhalten.

0,035
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0,015 -

1/Pn-1/Pn,0

0,010 - °® ®

0'005 | -

0,000 T T T T T
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03

[NACI/[M]

Abbildung 47: Grafische Bestimmung der Ketteniibertragungskonstante von NAC fiir das Copolymersystem
HEMA/ECPPAE (50/50 mol%).
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Da dieser Wert > 1 liegt, kann davon ausgegangen werden, dass der Transfer effizienter erfolgt,
als es bei der HEMA/ECPPA-Serie der Fall war. Da bei beiden Copolymersystemen die gleichen
Reaktionsbedingungen  angewendet  wurden, liegt der  Unterschied in den
Kettenibertragungskonstanten fir das NAC vermutlich in der Struktur des ECPPA bzw. des
ECPPAE begriindet. Es ist aber auch denkbar, dass der hohe Gehalt an HEMA (90 mol%)
innerhalb der HEMA/ECPPA Serie, von verglichen mit dem geringeren Anteil von 50 mol% bei
den untersuchten HEMA/ECPPAE Copolymeren, zu der bedeutend hoheren Effektivitat des
gleichen Kettenreglers fihrt, dies wurde jedoch in der vorliegenden Arbeit nicht weiter
untersucht. Weiterhin kann keine Verringerung der Dispersititen bei Verwendung des
Kettenreglers beobachtet werden. Es ist jedoch bekannt, dass Thiole diesbeziiglich Limitierungen
aufweisen [27].

Ein Vergleich der theoretischen mit der praktisch durch 'H-NMR-Spektroskopie bestimmten
Zusammensetzung ergab eine kontinuierliche Verschiebung zu héheren Anteilen an HEMA. Dies
lasst vermuten, dass HEMA schneller bzw. bevorzugter in das Copolymer eingebaut wird, als das
ECPPAE.

4.3.2.5 Zwischenzusammenfassung Copolymere von HEMA mit funktionalisierten
Monomeren und deren kettengeregelte Analoga

Die Copolymerisationen von HEMA mit dem ECPPA bzw. dem ECPPAE konnte erfolgreich in
EtOH/H,0 bei 65 °C durchgefiihrt werden. Es konnten zumeist Ausbeuten Uber 50 % erzielt
werden. Niedrige Ausbeuten sind weniger als Hinweis auf eine unvollstindige Umsetzung
anzusehen, sondern vielmehr durch Uberfiihrungsverluste wihrend der Aufarbeitung
entstanden, da die phosphonathaltigen Produktlosungen wahrend Einengung derselbigen zu
einer starken Schaumbildung neigten. Die Berechnung der Copolymerzusammensetzungen
ergab eine gute Naherung der theoretischen mit den praktisch bestimmten Zusammenfassungen
(Fehler der Berechnung: + 2-3 %). Ebenso ergab die Ermittlung des Phosphorgehaltes mittels
Elementaranalyse vergleichbare Ergebnisse zu den berechneten Werten. Die Molmassen der
synthetisierten Proben lieBen sich mittels GPC bestimmen. Die Dispersititen liegen im
Allgemeinen > 2, wie es bei der Anwendung der freien radikalischen Polymerisation
vorauszusehen war.

Die Kettenregelung unter Einsatz von ME bzw. NAC fur die Systeme HEMA/ECPPA und
HEMA/ECPPAE konnte realisiert werden. In allen Fallen konnte (mit variierendem Erfolg) die
Molmasse kontrolliert werden. Tendenziell konnte mit steigendem Gehalt an Kettenregler eine
Verringerung der Molmasse beobachtet werden, was die Funktion der thiolhaltigen
Verbindungen bestatigt. Die Bestimmung der Kettenilbertragungskonstanten von ME und NAC in
der Polymerisation von HEMA/ECPPA der Zusammensetzung 90/10 mol% ergab Werte < 1. Dies
deutet auf eine wenig effiziente Kettenreglung hin und lasst sich vermutlich mit einer Vielzahl
von anderen Transferreaktionen, insbesondere zum Losungsmittel, gegebenenfalls auch zum
Initiator, erkldren. Eine Ubertragung zum Polymer konnte nicht ausgeschlossen werden, da
diesbezlglich keine Untersuchungen angestellt wurden. Fir die Kettenregelung mit NAC bei dem
HEMA/ECPPAE-System (50/50 mol%) konnte ein Wert > 1 fiir die Kettentibertragungskonstante
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bestimmt werden. Dies deutet auf eine hohere Effektivitdit des Reglers, auch bei geringen
Konzentrationen, hin. Nebenreaktionen wie sie die Thiol-En-Klick-Reaktion hervorrufen, konnten
ebenfalls aufgetreten sein, allerdings wurden niedermolekulare Strukturen < 1 kg/mol, wie sie
bei dieser Reaktion entstehen, bereits wahrend der Aufarbeitung (Dialyse) abgetrennt.

4.3.3 Copolymere von Acrylsdaure mit funktionalisierten Monomeren
4.3.3.1 Copolymer von Acrylsdure mit ECPPA (Copo(3))

Aus der Reihe der AA-Copolymere mit Phosphonsdurederivaten wurde nur ein Copolymer des
Typs AA/ECPPA hergestellt, welcher in Tabelle 26 dargestellt ist.

Tabelle 26: Ergebnisse der AA/ECPPA-Polymerisation ((Copo(3c)-1), 65 °C, 5 h in EtOH/H,0) sowie
Molmassenbestimmung.

Zusammensetzung o | Aus- Gpc” Phosphorgehalt
Be- - Konz. beut
- eute
zeichnung Ansatz H-NMR (Ma%) ) M, | M, ML/M. ber. gem.
(mol%/mol%) (%) (kg/mol) (Ma%)
Copo(3c)-1 50/50 53/47 16 49,7 8,4 77 9,33 9,71 n. g.

a) Monomerkonzentration im Losungsmittel; b) GPC: NaH,PO,*H,0, PAA-Na-Salz-Standard; Probe mittels Dialyse in Wasser
aufgearbeitet

Die mittels 'H-NMR-Spektroskopie bestimmte Zusammensetzung lasst sich in guter Niherung
mit der theoretisch eingesetzten (50/50 mol%) vergleichen. Die Berechnung der
Zusammensetzung wird in Kapitel 4.3.3.2 ndher beschrieben. Die Molmassenbestimmung mittels
GPC ergab eine relative zahlenmittlere Molmasse unter 10 kg/mol und eine sehr breite
Dispersitat. Polyacrylsdure-Systeme neigen in Abhangigkeit von der lonenstirke und des pH-
Wertes einer wassrigen Losung zur Aggregation [215]. Die Bildung von Aggregaten kann auch mit
den optimierten Bedingungen, welche fiir die GPC Analytik zur Anwendung kam, nicht
ausgeschlossen werden und somit ein Grund fiir die breite Dispersitat sein.

4.3.3.2 Kettengeregelte Copolymere von Acrylsdure mit ECPPA (Copo(3) NAC)

Die Kettenregelung der Copolymere von AA mit ECPPAE konnte erfolgreich durchgefihrt
werden. Von diesem System wurden nur zwei verschiedene Copolymerzusammensetzungen
realisiert, welche in Tabelle 27 aufgelistet sind.

Die Kettenregelung hat kaum Einfluss auf die zahlenmittleren Molmassen, wie der Vergleich mit
der ungeregelten Probe Copo(3c)-1 ergibt. Die allgemeine Verringerung der Dispersitat konnte
zumindest teilweise auch mit der geringeren Konzentration der Monomere in Losung
einhergehen. Es ist jedoch anzunehmen, dass die Zugabe des NAC zu der
Molmassenerniedrigung fiihrt. So konnten bei gleichbleibendem Gehalt an Kettenregler
vergleichbare Molmassen, unabhadngig von der Zusammensetzung des Copolymers, erzeugt
werden. Aus dem Protonenspektrum in Abbildung 48 kann entnommen werden, dass es nicht
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nur, wie zu erwarten, zu einer Signalliberlagerung kommt, sondern, dass sich wahrend der
Copolymerisation auch geringe Anteile an DiAA bilden (5 und 6).

Tabelle 27: Ergebnisse kettengeregelter AA/ECPPA-Polymerisationen ((Copo(3)_NAC), 65 °C, 5 h in
EtOH/H,0) sowie Molmassenbestimmung.

Zusammensetzung al NAC” | Aus- GPc?
Bezeich - Konz. beut
ezeichnung Ansatz H-NMR eute M M
(Ma%) | mmol % ° L Mu/M,
(mol%/mol%) (%) (kg/mol)
Copo(3b)_NAC-1 | 70/30 | 70/30 10 03 | 741 | 60 | 32 5,24
Copo(3c)_NAC-1 | 50/50 *k 10 03 | 271 | 67 | 21 3,11
Copo(3c)-1* 50/50 53/47 16 0 49,7 8,4 77 9,33

a) Monomerkonzentration im Losungsmittel; b) Kettenregler-Konzentration bezogen auf Monomerkonzentration; c) GPC:
NaH,P0O,*H,0, PAA-Na-Salz-Standard; *ungeregelte Probe, Vergleich mit Tabelle 26; ** Zusammensetzung n. b.; alle Proben
wurden mittels Dialyse in Wasser aufgearbeitet

Die Methylgruppe des ECPPA wurde als Referenzsignal verwendet. Diese wird von dem sehr
stark ausgepragten Ethanol-Signal (aus der Dialyselésung) lberlagert und ist von diesem nicht
klar abtrennbar.

o
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| "y ?
0.15 (\:HZS (\:Hz
z i (‘:H26 (‘:Hz
g c=o HO—P=0
- OH OH
= 0.0
£ 1
E ]
= J
005
] «— EtOH
0
1.19 2.52 3.92 1.68 3.00
| | | | | | |
e
5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5

Chemical Shift (ppm)
Abbildung 48: 1H-NMR-Spektrum von Copo(3b)_NAC-1 in DMSO-d6, angesaduert mit TFA-d.

Somit vergroRRert sich die Unsicherheit bei der Berechnung der Zusammensetzung auf £ 10 %.
Die Berechnung der Zusammensetzung erfolgt demzufolge nach:
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(I14243+4+146+2) - P142+6 * ECPPA Anteil

AA-Anteil = (66)
P1+2

AA-Anteil bei Anwendung auf obiges Spektrum: 1,42

ECPPA-Anteil = &2t (67)

3+445

ECPPA-Anteil bei Anwendung auf obiges Spektrum: 0,62.

Von dem erhaltenen Wert fiir den AA-Anteil wird das Reziproke gebildet. Es konnte eine
Zusammensetzung von 70/30 mol% bestimmt werden. Zu beachten ist hierbei der
verhaltnismaRig grolRe Fehler von + 10 %, so dass nicht davon ausgegangen werden kann, dass
das 70/30 Verhaltnis genau erreicht werden konnte. Aufgrund starker SignalUberlagerungen mit
dem Losungsmittel Ethanol konnte fiir den Versuch Copo(3c)_NAC-1 die Bestimmung der
Zusammensetzung nicht durchgefiihrt werden.

4.3.3.3 Copolymere von Acrylséure mit ECPPAE (Copo(4))
Die Polymerisation von AA mit ECPPAE wurde ebenfalls erfolgreich durchgefihrt.

Tabelle 28: Ergebnisse der AA/ECPPAE-Polymerisationen (Copo(4), 65 °C, 5 h in EtOH/H,0),
Molmassenbestimmung und Elementaranalyse.

Zusammensetzung o | Aus- Gpc? Phosphorgehaltc)
Be- - Konz. beut
- eute
zeichnung Ansatz H-NMR (Ma%) ) M, | My, | M,/ ber. gem.
(mol%/mol%) (%) (kg/mol) M, (Ma%)

Copo(4a)-1 | 90/10 70/30 10 66,6 14 | 123 | 9,28 7,14 n. g.

Copo(4b)-1 | 70/30 | 63/37 13 56,3 | 7,8 | 86 | 11,02 | 7,97 n. g.
Copo(4b)-2 | 70/30 | 65/35 13 82,3 | 41 [278] 678 | 7,75 n. g.
Copo(4b)-3 | 70/30 | 65/35 13 732 | 24 |170] 7,08 | 7,75 n.g.

Copo(4c)-1 | 50/50 | 53/47 18 46,9 | 72 | 88 [1225] 9,01 | 9,30
Copo(4c)-2 | 50/50 | 60/40 18 82,7 | 57 | 80 [ 1403 | 828 | n.g
Copo(4c)-3 | 50/50 | 57/43 18 93,7 | 36 | 58 | 16,11 | 7,52 n. g.

a) Monomerkonzentration im Losungsmittel; b) GPC: NaH,PO,*H,0, PAA-Na-Salz-Standard; c) Elementaranalyse

durchgefiihrt vom Mikroanalytischen Labor KOLBE, Mihlheim a. d. Ruhr; alle Proben wurden mittels Dialyse in Wasser
aufgearbeitet

In Tabelle 28 sind ausgewdhlte Synthesen, die dazugehorigen Ergebnisse der
Molmassenbestimmung und der Phosphorgehalt aufgefiihrt. Die berechnete und experimentell
gefundene Zusammensetzung nach der Polymerisation sind im Rahmen der Abweichung und der
auftretenden Nebenreaktionen der AA weitestgehend vergleichbar. Allerdings ist die praktisch
bestimmte Zusammensetzung teilweise zu hoheren Anteilen der AA verschoben. Es kdnnte
vermutet werden, dass AA das deutlich reaktivere Comonomer darstellt. Ferner kann dem
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Spektrum in Abbildung 49 enthommen werden, dass nur sehr geringe Mengen an Diacrylsdure
entstanden sind, welche vernachlassigt werden konnen. Dies konnte fiir alle in Tabelle 28
aufgefuihrten 50/50 mol% Versuche bestatigt werden. Bei den Copolymerisationen mit einem
hohen Anteil an AA (> 70 mol%) kann hingegen ein verringerter Einbau der AA beobachtet
werden. Da die unten aufgefiihrten Gleichungen nicht zwischen Acryl- und DiAA unterscheiden,
ist es wahrscheinlich, dass vermehrt Polydiacrylsdaure gebildet wurde. Somit stand die eigentliche
AA der Reaktion nicht mehr zur Verfligung und konnte nur zu bedeutend geringeren Anteilen (s.
Copo(4a)-1) in das Copolymer eingebaut werden. Moglicherweise hatte dieser Nebenreaktion
mit einer groBen Verdiinnung der Reaktionslésung entgegengewirkt werden kénnen [15]. Die
Methylgruppe des ECPPAE wurde als Referenzsignal mit 3 Protonen (2,99) festgelegt.
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Abbildung 49: *H-NMR-Spektrum von Copo(4c)-1 in DMSO-d6, angesiuert mit TFA-d.
Die Berechnung der Zusammensetzung erfolgt anhand der Gleichungen 68-69:
o (I14243+4+146+2) - Pre2+g - ECPPA Anteil
AA_Ante”:(lzaAlez) 1+2+6 ntel (68)
P1i2
AA-Anteil bei Anwendung auf obiges Spektrum: 0,93
. Isi34445+
ECPPAE-Anteil = =222 (69)

2+3+4+5+7

ECPPAE-Anteil bei Anwendung auf obiges Spektrum: 0,94.
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Aus der Summe beider Anteile wird das Reziproke gebildet, was zu einem Ergebnis von 53/47
mol% (AA/ECPPAE) fur das Copo(4c)-1 fuhrt, dessen Ausgangszusammensetzung 50/50 mol%
betrug. Der Fehler dieser Berechnung liegt bei + 2 %.

Weiterhin konnten Uberwiegend befriedigende Ausbeuten von durchschnittlich 70 % erzielt
werden. Die Molmassenbestimmung ergaben z. T. hohere zahlenmittlere Molmassen von
beispielsweise 41 kg/mol (Copo(4b)-2) aber auch niedrigere Molmassen von 3,6 kg/mol (M, von
Copo(4c)-3. Es ist moglich, dass die Molmassenerhdhung durch den héheren Gehalt von AA bzw.
der vermehrten DiAA-Bildung zu Stande kommt. Auffallig ist weiterhin, dass die Dispersitaten
durchweg sehr breit erscheinen, was vermutlich sowohl an der Natur des Synthesevorgangs
liegt, aber wahrscheinlich auch in der Methode der GPC, z. B. der Eluentenauswahl selbst. Vom
kinetischen Standpunkt aus, sind die Abbruchsraten bei der freien radikalischen Polymerisation
bedeutend hoher, als die Initiation, was zu Beginn der Reaktion zur Bildung hochmolekularer
Ketten fiihrt und bei hohen Umséatzen (deutlich geringere Monomerkonzentration vorhanden) zu
kiirzeren Ketten. Dies flihrt unweigerlich zu den schon beschriebenen, breiten Dispersititen.

4.3.3.4 Kettengeregelte Copolymere von Acrylséure mit ECPPAE (Copo(4) NAC)

Kettengeregelte Copolymere des Typs AA/ECPPAE konnten erfolgreich mit NAC, wie in Tabelle
29 aufgefiihrt, synthetisiert und kettengeregelt werden.

Tabelle 29: Ergebnisse kettengeregelter AA/ECPPAE-Polymerisationen ((Copo(4)_NAC), 65 °C, 5 h in
EtOH/H,0) sowie Molmassenbestimmung.

Zusammensetzung ) NAC? Aus- GpcY
Bezeich - Konz.? beut
ezeichnung Ansatz H-NMR eute M, M.,
(Ma%) | mmol % Mu/M,
(mol%/mol%) (%) (kg/mol)
Copo(4a)_NAC-1 90/10 74/26 17 0,3 77,7 7,6 30 3,94
Copo(4a)-1* 90/10 70/30 10 0 66,6 14 123 9,28
Copo(4b)_NAC-1 70/30 72/28 17 0,3 68,0 2,7 11 4,07
Copo(4b)-3* 70/30 65/35 13 0 73,2 24 170 7,08
Copo(4c)_NAC-1 50/50 53/47 17 0,3 48,6 2,3 16 6,96
Copo(4c)_NAC-2 50/50 55/45 17 0,3 51,6 2,1 14,5 6,90
Copo(4c)_NAC-3 50/50 55/45 17 0,3 71,7 3,1 23 7,42
Copo(4c)-2* 50/50 60/40 18 0 82,7 57 80 14,03

a) Monomerkonzentration im Losungsmittel; b) Kettenregler-Konzentration bezogen auf Monomerkonzentration; c) GPC:
NaH,P0O,*H,0, PAA-Na-Salz-Standard; *ungeregelte Proben, Vergleich mit Tabelle 28; alle Proben wurden mittels Dialyse in
Wasser aufgearbeitet

Es ist ersichtlich, dass auch bei dieser Serie Copolymere mit einem hohen AA-Anteil (> 70 mol%)
nicht realisiert werden konnten. Die Berechnung der tatsachlichen Copolymerzusammensetzung
von Copo(4a)_NAC-1 fihrt zu 18 % Abweichung von der gewlinschten Zusammensetzung. Da
dieses Verhalten auch bei der ungeregelten Probe Copo(4a)-1 beobachtet werden konnte, ist die
vermehrte Bildung von Polydiacrylsdaure, aufgrund der hohen lokalen AA-Konzentration, fir
diese Ergebnisse ausschlaggebend. Unterschiede in der Monomerkonzentration (in Loésung) von
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10 bzw. 17 Ma% filihren ebenfalls nicht zu Zusammensetzungen, welche nadher an den
theoretisch eingesetzten liegen. Die Copolymere mit einem geringeren Anteil an AA (< 70 mol%)
weisen Zusammensetzungen auf, welche zu hoheren Anteilen an AA verschoben sind. Dies lasst
sich mit der héheren Reaktivitat der AA im Vergleich mit dem ECPPAE erklaren.

Die gewichtsmittleren Molmassen konnten Uber die Kettenregelung kontrolliert werden und
erscheinen deutlich geringer als die ungeregelten Vergleichsproben. Da ein tendenzieller Anstieg
des M,, mit hoheren Anteilen von AA im Copolymer zu sehen ist, kann vermutet werden, dass
das Acetylcysteinradikal eine wenigstens geringfligig niedrigere Reaktivitat aufweist, als das AA-
Radikal und somit die Effektivitdt der Regelung bei hohen AA-Konzentrationen eingeschrankt
wird. AbschlieRend lasst sich hervorheben, dass die Dispersitdten nach der Regelung deutlich

schmaler ausfallen.
4.3.3.5 Copolymere von Acrylséure mit DMPPA (Copo(5))

Die Synthesen des Copolymersystems AA/DMPPA sind in Tabelle 30 aufgelistet. Es wurde im
Rahmen dieser Synthesen nur ein Wiederholversuch durchgefiihrt (s. Copo(5a)-2).

Tabelle 30: Ergebnisse der AA/DMPPA-Polymerisationen (Copo(5), 65 °C, 5 h in EtOH/H,0),
Molmassenbestimmung und Elementaranalyse.

Zusammensetzung a Aus- (] :Toud Phosphorgehalt
Be- - Konz. beut
- eute
zeichnung Ansatz | "H-NMR (Ma%) ] M, | M, | M,/ | ber gem.
(mol%/mol%) (%) (kg/mol) M, (Ma%)
Copo(5a)-1 | 90/10 | 85/15 9 94,3 | 14,5 | 110 | 7,58 | 522 | n.g.
Copo(5a)-2 | 90/10 91/9 9 721 | 15 | 83 |[553 | 330 | n.g
Copo(5b)-1‘ 70/30 \ 67/33 \ 12 \ 60,4 \ 19,5\ 119 \ 6,10‘ 8,70 | n. g.
Copo(5¢c)-1 \ 50/50 \ 45/55 \ 15 \ 41,5 \ 19 \ 131 \ 6,89‘ 11,52 | n. g.

a) Monomerkonzentration im Lésungsmittel; b) GPC: NaH,P0O,*H,0, PAA-Na-Salz-Standard; alle Proben wurden mittels

Dialyse in Wasser aufgearbeitet

Bei der Ermittlung der Zusammensetzung wurden die Protonenspektren genutzt. Da bei den
AA/DMPPA Versuchen sehr viel DIiAA entstand, und ebenso bei den 50/50 mol%
Copolymerisationen, wurde zunichst die Methylengruppe (5) der Polydiacrylsdure als
Referenzsignal genutzt. Durch den direkten Einbezug der Polydiacrylsdaure-Signale, lasst sich eine

deutlich genauere Zusammensetzung berechnen:

DiAA-Anteil (a) = ;—5 (70)

5

AA-Anteil* (b) = /,,4 — DiAA-Anteil (71)

* plus ,verlorenes” Proton aus Carboxylfunktion der AA im gebildeten Dimer

DMPPA-Anteil (c) = /’j—“ (72)

3+4
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a+b

at+b+c

- tatsachlicher AA-Anteil =

(73)

- tatsachlicher DMPPA-Anteil = (74)

at+b+c

Das Ergebnis aus den Gleichungen 73 und 74 ergibt die tatsdachlichen Comonomer-Anteile in
Prozent, welche fiir das in Abbildung 50 gezeigte Copolymer 91/9 mol% (AA/DMPPA) betragt.
Die praktisch bestimmte Zusammensetzung stimmt mit der theoretisch eingesetzten in diesem
Fall sehr gut Uberein. Die Abweichung zu geringeren AA-Anteilen, wie sie fiir die anderen
Versuche in Tabelle 30 dargestellt ist, liegt vermutlich nicht an einer hohen Reaktivitdt des
DMPPA im Vergleich mit der AA, sondern vielmehr in der Ungenauigkeit der Berechnung der
Zusammensetzung.
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Abbildung 50: 1H-NMR-Spektrum von Copo(5a)-1 in D,0.

Die Molmassenuntersuchungen mittels GPC ergaben relative gewichtsmittlere Molmassen um
120 kg/mol und zahlenmittlere Molmassen um 17 kg/mol. Die Dispersitdt erscheint breit, was
jedoch der unkontrollierten Polymerisationsmethode zugeschrieben werden kann. Der
Phosphorgehalt wurde fiir diese Copolymerserie nicht bestimmt, sollte jedoch mit steigendem
Gehalt an DMPPA ebenfalls zunehmen.

4.3.3.6 Kettengeregelte Copolymere von Acrylsdure mit DMPPA (Copo(5) NAC)

Die Copolymerisationen von AA mit DMPPA unter Zusatz des Kettenreglers NAC sind in Tabelle
31 aufgefiihrt. Das NAC bt auch fiir dieses Copolymersystem eine kontrollierende Wirkung auf
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die relativen gewichtsmittleren Molmassen aus und ergibt ferner engere Dispersitaten. Da bei
diesen Versuchen NAC und AIBN zu gleichen Teilen eingesetzt wurden, kann es mitunter zu
verstarkten Konkurrenzreaktionen beider Radikaltypen und insbesondere zu unerwiinschten
Transferreaktionen kommen, was wiederrum die Wirkweise des Reglers beeintrachtigt.
Augenscheinlich wird hierbei eine bessere Reglereffizienz durch einen hohen Anteil von AA bzw.
einen niedrigen Anteil des ECPPA erlangt. Im Gegensatz zu den anderen AA-Copolymeren
konnen bei der AA/DMPPA-Serie Zusammensetzungen bestimmt werden, welche bedeutend
naher an der Zielzusammensetzung liegen.

Tabelle 31: Ergebnisse kettengeregelter AA/DMPPA-Polymerisationen ((Copo(5)_NAC), 65 °C, 5 h in
EtOH/H,0) sowie Molmassenbestimmung.

Zusammensetzung 2 NAC” Aus- GPC”

Bezeichnung Ansatz | *H-NMR Konz. beute | M M

(Ma%) | mmol " Y I MM

(mol%/mol%) (%) (kg/mol) v

Copo(5a)_NAC-1 90/10 85/15 14 0,75 45,5 2,9 14 4,83
Copo(5a)_NAC-2 90/10 88/12 14 0,75 60,1 6,5 25,5 3,92
Copo(5a)-2* 90/10 91/9 9 0 72,1 15 83 5,53
Copo(5b)_NAC-1 70/30 66/34 14 0,75 52,5 4,1 19 4,63
Copo(5b)_NAC-2 | 70/30 | 69/31 14 075 | 21,7 | 7,8 29 3,72
Copo(5b)-1* 70/30 67/33 12 0 60,4 19,5 119 6,10
Copo(5c)_NAC-1 50/50 47/53 14 0,75 38,7 6,3 37 5,87
Copo(5¢c)_NAC-2 | 50/50 | 55/45 14 075 | 689 | 83 | 33 3,98
Copo(5c)_NAC-3 50/50 60/40 14 0,3 50,1 9,0 27 3,00
Copo(5c)-1* 50/50 | 45/55 15 0 41,5 | 19 | 131 6,89

a) Monomerkonzentration im Losungsmittel; b) Kettenregler-Konzentration bezogen auf Monomerkonzentration; c) GPC:
NaH,P0O,*H,0, PAA-Na-Salz-Standard; *ungeregelte Proben, Vergleich mit Tabelle 30; alle Proben wurden mittels Dialyse in
Wasser aufgearbeitet

Da sich aus dem Protonenspektrum von Abbildung 50 entnehmen lasst, dass die Bildung von
DiAA-Einheiten auch bei diesem Copolymersystem ablauft, ist zu vermuten, dass sich durch den
direkten Einbezug des DiAA-Anteils bei der Berechnung der Zusammensetzung Werte ergeben,
die viel ndher an der ,tatsachlichen” Zusammensetzung sind, als es bei den anderen zwei AA-
Copolymersystemen der Fall ist. Aufgrund des fehlenden bzw. nicht frei integrierbaren DiAA-
Signals der anderen AA-Copolymerserien ist jedoch ein direkter Einbezug des Dimers nicht
moglich und die Abweichung somit héher.

4.3.3.7  Zwischenzusammenfassung Copolymere von Acrylséure mit funktionalisierten
Monomeren und deren kettengeregelte Analoga

Die Polymerisation von AA mit ECPPA, ECPPAE und DMPPA konnte erfolgreich realisiert werden.
Die Berechnung der Zusammensetzung erfolgte mit Ausnahme der AA/DMPPA-Copolymere
ohne direkten Einbezug der DiAA-Einheiten, was dazu flihrte, das es bei hohen Anteilen von AA,
insbesondere 90 mol%, augenscheinlich zu hoheren Abweichungen von der
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Ausgangszusammensetzung kam. Die Bildung von Polydiacrylsdure erfolgte bevorzugt in den
Systemen mit ECPPA bzw. DMPPA als Comonomer, konnte jedoch nicht bei der AA/ECPPAE-
Copolymerserie, insbesondere der Zusammensetzung 50/50 mol%, beobachtet werden. Die
Molmassenuntersuchungen ergaben breite Dispersitdaten, wahrend die relative zahlenmittlere
Molmasse unabhdngig von der Copolymerzusammensetzung erscheint. Die Dispersitaten
werden durch Zugabe des Kettenreglers NAC schmaler. Der gewdhlte Regler ist in der Lage, die
Molmasse wie gewiinscht zu kontrollieren, bei dquimolaren Anteilen von Regler und Initiator
konnte jedoch beobachtet werden, dass die Molmasse vergleichbar ist, zu der aus Versuchen mit
geringeren Reglerkonzentrationen. Dies |dsst Nebenreaktionen bzw. Ubertragungsreaktionen auf
den Initiator vermuten. Eine Ubertragung zum Polymer konnte nicht ausgeschlossen werden und
wirde innerhalb des Copolymers zu Verzweigungen fiihren. Kettenibertragungskonstanten von
NAC auf die AA-Comonomerysteme wurden fiir dieses System nicht bestimmt.

4.3.4 Terpolymere von HEMA mit bifunktionalisierten Monomeren

4.3.4.1 Partielle  polymeranaloge = Umsetzungen von  HEMA-Copolymeren  mit
2-Isocyanatethylmethacrylat

Das in dieser Arbeit fiir die partielle polymeranaloge Umsetzung eingesetzte IEMA verfligt Gber
eine polymerisierbare Doppelbindung, weswegen die polymeranalogen Reaktionen
ausschlieBlich unter milden Bedingungen bis < 60 °C und zusatzlich unter Zugabe eines Inhibitors
(Hydrochinon) durchgefiihrt wurden. Die Bruttogleichung dieser Reaktion kann Abbildung 51
entnommen werden.

c‘H3 C‘H3
(‘:HZ (‘:HZ
? 9
0 ) il I |
CHZ—C‘ / CHz—‘ CHZ—C‘ / CHZ—C‘ /\LHZC /
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Abbildung 51: Bruttogleichung der polymeranalogen Umsetzung von HEMA/ECPPA(E) und IEMA.
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Ferner musste darauf geachtet werden, wasserfrei zu arbeiten. Restmonomeranteile im
Copolymer kénnten ebenfalls mit dem IEMA reagieren und so die Reaktion unerwiinschterweise
beeinflussen, jedoch konnte nach der Dialyse und Uberprifung mittels "H-NMR-Spektroskopie
davon ausgegangen werden, dass diese entfernt wurden. Um  Geleffekte,
Wasserstoffbriickenbildungen und die Bildung von Urethdion bzw. Carbodiimiden zu umgehen,
wurde in verdiinnten Losungen gearbeitet (< 20 Ma% (HEMA/ECPPA/IEMA) bzw. < 10 Ma% in
Lésung (HEMA/ECPPAE/IEMA)). Alle Versuche bezlglich der IEMA-Umsetzungen mit den
Hydroxylgruppen des HEMA wurden fiir 48 Stunden in DMSO bei 50 °C und unter Zugabe von
Dibutylzinndilaurat durchgefiihrt. Die Substitution der OH-Gruppen sollte partiell entweder zu 15
bzw. zu 30 mol% erfolgen.

Umsetzungen der Hydroxylgruppen von HEMA/ECPPA-Copolymeren (Ter(1))

In Tabelle 32 sind die durchgefiihrten Reaktionen von IEMA mit zwei HEMA/ECPPA-Copolymeren
der Zusammensetzung 70/30 bzw. 50/50 mol% aufgefiihrt. Fiir eine bessere Ubersicht wurden

die Ausgangscopolymere zusammen mit der jeweiligen Terpolymerprobe verglichen.

Tabelle 32: Ergebnisse der polymeranalogen Umsetzungen von HEMA/ECPPA-Copolymeren mit IEMA
(Ter(1)), DMSO, 48 h, 50 °C, Kat.: DBTDL, (vgl. mit den dazugehorigen Ausgangscopolymeren).

Ausgangs- Verhaltnis
Be- zusammensetzung Copolymer/ Konz.? | Ausbeute NMR
zeichnung | (HEMA/ECPPA)/IEMA IEMA (Ma%) (%) Auswertung
(mol%/mol%/mol%) (mol/mol)
Copo(1b
po(1b)_ (70/30) - 17 95,2 68/32
NAC-1
Ter(1b)_30 (68/32)/30 1:0,3 20 Gelierung -
Copo(1c
po(lc) (50/50) - 17 45,5 54/46
NAC-1
Ter(1c)_30 (54/46)/30 1:0,3 10 Gelierung -

a) Gesamteduktkonzentration im Losungsmittel

Bei den beiden in der Tabelle aufgefiihrten polymeranlogen Umsetzungen Ter(1b) 30 und
Ter(1c)_30 sollten jeweils 30 mol% der Hydroxylgruppen des HEMA substituiert werden. Jedoch
konnte keine Umsetzung ermittelt werden, da bereits wahrend der Reaktion eine Gelierung der
Reaktionsmischung erfolgte. Die Produkte erschienen unloslich weswegen auf Vernetzungen
geschlossen werden kann. Aufgrund dessen wurde keine Aufarbeitung durchgefiihrt.

Neben der gewliinschten Urethanbildung bei der Reaktion von Hydroxyl- mit Isocyanatgruppen
kann eine Vielzahl von Nebenreaktionen ablaufen, wie sie schematisch in Abbildung 52
dargestellt sind. Bei der Reaktion von Isocyanaten mit Wasser entsteht zunachst die instabile
Carbamidsaure, welche im nachsten Schritt zu einem Amin und Kohlendioxid zerféllt, wobei das
CO, als Treibmittel dient. Das Amin kann mit einem weiteren Molekil Isocanyat reagieren, was
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zur Bildung von Harnstoffaddukten fihrt, wobei diese Reaktion durch die hohere Nucleophilie
des Amins bevorzugt ablauft. Die Entstehung von Allophanaten und Biureten findet zumeist bei
Temperaturen oberhalb von 100 °C statt, weswegen nicht zu vermuten ist, dass diese
(Neben)Produkte gebildet wurden [216]. Schlussendlich ist auch eine Dimerisierung des
Isocyanates denkbar, wie sie in Kapitel 3.5 erlautert wurde.

Carbamidsdure Amin (CO, Abspaltung)
+ H,0
2 |l — +  R—NH, + |CO,
—> R—N—C—OH
* RTNH, Ty
— > R—N—C—N—R Harnstoff
R—NCO \
T
+ ., H O R O H
R—N—C—N—R [
S R—N—C—N—C—N—OR" Biuret
']
+ \
R—N—C—OR R
Sy R—N—C—N—C—OR' Allophanat

Abbildung 52: Schema der Umsetzung von Isocyanat mit Wasser und deren Folgereaktionen (nach [217]).

Die aufgefihrten (Neben)reaktionen kénnen mitunter durch die Zugabe diverser Katalysatoren
gesteuert werden. So ist das in der Arbeit verwendete Dibutylzinndilaurat bekannt fiir seinen
Einsatz in der Urethanherstellung (ausgehend von Isocyanat und Alkohol). Das DBTDL verstarkt
durch Komplexbildung die positive Ladung des Carbonylkohlenstoffs am Isocyanat, weswegen
die Reaktion mit einer Alkoholgruppe bevorzugt ablaufen kann [121]. Dies setzt vollstandigen
Feuchtigkeitsauschluss wahrend der Synthese voraus. Die Phosphonsaduregruppen der
Copolymere sind ebenfalls als reaktive Komponente anzusehen, da diese ebenfalls an das
Isocyanat addieren bzw. mit diesen komplexieren kénnten [218].

Umsetzungen der Hydroxylgruppen von HEMA/ECPPAE-Copolymeren (Ter(2))

Da die Umsetzung von HEMA/ECPPA-Copolymeren mit IEMA, wie oben beschrieben, nicht
erfolgreich war, wurde stattdessen die polymeranaloge Reaktion von HEMA/ECPPAE-
Copolymeren mit IEMA unter gleichen Reaktionsbedingungen (DMSO, 50 °C, 48 Stunden,
katalysiert mit DBTDL) untersucht. Die durchgefiihrten Synthesen sind in Tabelle 33 aufgelistet.
Das exemplarisch in Abbildung 53 gezeigte Spektrum der Probe Ter(2a) 30-1 gibt Hinweise auf
die Berechnung der Zusammensetzung der Terpolymere. Ferner kann dem Spektrum
entnommen werden, dass keine Nebenreaktion wahrend der Synthese stattfanden. Da die
Protonen der verbleibenden Hydroxylgruppen und der neuen, durch das Isocyanat
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eingetragenen Doppelbindungen als einzige Signalgruppen scharf definiert und frei integrierbar
erscheinen, wurde die Berechnung auf diese Gruppen bezogen.

HEMA-Anteil = = (75)
P

5

HEMA-Anteil bei Anwendung auf Ter(2a)_30-1 "H-NMR-Spektrum: 1

CR=CH,-Anteil = 2 (76)
P

7
CR=CH,-Anteil bei Anwendung auf Ter(2a)_30-1 'H-NMR-Spektrum: 0,41.

AnschlieBend wird die Summe aus den berechneten Anteilen fir HEMA bzw. der
Methacrylatgruppe und dessen Reziproke gebildet. Dieser Wert ergibt den prozentualen Anteil
der substituierten Hydroxylgruppen, welcher im vorliegenden Fall 29 mol% betragt.
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Abbildung 53: 1H-NMR-Spektrum von Ter(2a)_30-1 in DMSO-d6.
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Tabelle 33: Ergebnisse der polymeranalogen Umsetzungen von HEMA/ECPPAE-Copolymeren mit IEMA (Ter(2)), DMSO, 48 h, 50 °C, Kat.: DBTDL, (vgl. mit den dazugehérigen
Ausgangscopolymeren).

Ausgangs- Verhiltnis Zusammensetzung Gpc®
h zusammensetzung Copolymer/ Konz.?) | Ausbeute NMR Terpolymer It. NMR
Bezelchnung | (HEMA/ECPPAE)/IEMA | IEMA (Ma%) (%) Auswertung | HEMA/ECPPAE/IEMA | M. | M.
(mol%/mol%/mol%) (mol/mol) (mol%/mol%/mol%) (kg/mol) Mu/M,
Copo(2a)-I-1* (90/10) - 15 71,9 92/8 - 93,0 271 2,91
Ter(2a)_30-1 (92/8)/30 1:0,3 10 58,2 Of-Gruppen 63/8/29 76,0 | 278 3,65
er(2a - :0, )
- Umsatz: 97 % /8/ ’ ’
Copo(2a)-1-3° (90/10) - 15 87,2 91/9 - 66,5 237 3,55
OH-Gruppen
2% .
Ter(2a)_30-2 (91/9)/30 1:0,3 10 84,7 Umnsatz: 100 % 61/9/30 55,0 279 5,07
Copo(2a)-2 (90/10) - 15 81,7 93/7 - 79,0 258 3,24
. OH-Gruppen . L
Ter(2a)_15-1 (93/7)/15 1:0,15 10 69,1 Umsatz: 100 % 78/7/15 nicht 16slich
Copo(Za)-I-3* (90/10) - 15 87,2 91/9 - 66,5 237 3,55
) OH-Gruppen
Ter(2a)_15-2 (91/9)/15 1:0,15 10 76,8 Urnsatz: 100 % 76/9/15 54,0 | 239 4,42
Copo(2c)_NAC-2 (50/50) - 20 47,5 51/49 - 4,0 13 3,25
OH-Gruppen
-1* .
Ter(2c)_30-1 (51/49)/30 1:0,3 10 60,1 Umsatz: 100 % 21/49/30 11,0 46 4,18
Copo(2c)_NAC-4 (50/50) - 20 66,1 60/40 - 9,4 38 4,04
OH-Gruppen
% .
Ter(2c)_30-2 (60/40)/30 1:0,3 2,5 83,8 Umsatz: 93 % 32/40/28 11,0 35 3,18

a) Gesamteduktkonzentration im Losungsmittel; b) GPC: DMAc/LiCI/H,0, PMMA-Standard, unldsliche Anteile abgetrennt; *Wiederholversuch, Erstversuch (gleiche Reaktionsbedingungen) geliert;

alle Proben wurden mittels Dialyse in Ethanol aufgearbeitet
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Fortsetzung Tabelle 33: Ergebnisse der polymeranalogen Umsetzungen von HEMA/ECPPAE-Copolymeren mit IEMA (Ter(2)), DMSO, 48 h, 50 °C, Kat.: DBTDL, (vgl. mit den
dazugehorigen Ausgangscopolymeren).

Ausgangs- Verhaltnis Zusammensetzung Gpc®

Bezeich zusammensetzung Copolymer/ | Konz.?» | Ausbeute NMR Terpolymer It. NMR

ezelchinung (HEMA/ECPPAE)/IEMA |  IEMA (Ma%) (%) Auswertung | HEMA/ECPPAE/IEMA | M. | m,

(mol%/mol%/mol%) (mol/mol) (mol%/mol%/mol%) (kg/mol) M./M,

Copo(2c)_NAC-3 (50/50) - 20 82,2 50/50 - 7,1 32 4,51
Ter(2c)_15-1* (50/50)/15 1:0,15 2,5 74,1 OR-Gruppen 36/50/14 80 31 3,87

er(2c - :0, , ,

- Umsatz: 93 % /50/ ’ ’
Copo(2c)-I-1* (50/50) - 20 42,7 47/53 - 43 185 4,30
) OH-Gruppen

Ter(2c)_15-2 (47/53)/15 1:0,15 5 66,8 Umsatz: 100 % 32/53/15 33 227 6,87

a) Gesamteduktkonzentration im Lésungsmittel; b) GPC: DMAc/LiCl/H,0, PMMA-Standard, unlésliche Anteile abgetrennt;*Wiederholversuch, Erstversuch (gleiche Reaktionsbedingungen) geliert;
alle Proben wurden mittels Dialyse in Ethanol aufgearbeitet
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Aus der Tabelle kann entnommen werden, dass fiir die Versuche, welche Copolymere mit einer
Zusammensetzung von 90/10 mol% als Ausgangsbasis verwendet, der gewlinschte Umsatzgrad
von 30 bzw. 15 mol% reproduzierbar erreicht werden konnte. Da die Umsetzung unter sehr
milden Reaktionsbedingungen durchgefiihrt und die Mischung anschlieRend dialysiert wurde,
konnte die Bildung von niedermolekularen Nebenprodukten im Protonenspektrum nicht
beobachtet werden. Allerdings weisen alle in Tabelle 33 aufgelistet polymeranalog umgesetzten
Proben einen geringen unloslichen Anteil auf, welcher vor der GPC-Charakterisierung abgetrennt
und verworfen wurde. Dies ldsst darauf schlieBen, dass wahrend der Umsetzung in geringem
AusmaR Nebenreaktionen stattfanden.

Eine Charakterisierung dieser Nebenprodukte ist jedoch aus nasschemischer Sicht aufgrund von
Unloslichkeiten nicht moglich, weswegen Uber deren Natur keine Aussage getroffen werden
kann. Es ist aber denkbar, dass sich eine geringe Anzahl an Vernetzungspunkten gebildet hat, die
zu der verminderten lokalen Loslichkeit fiihrten. Physikalische Wechselwirkungen die zur
verminderten Loslichkeit fihren, sind ebenfalls moglich. Die Versuche, welche mit einem hohen
Anteil an ECPPAE (50 mol%) realisiert wurden, waren anfillig fiir die schon in Abschnitt
HEMA/ECPPA/IEMA beschriebenen Gelierungen. Hierbei sind, mit Ausnahme von Ter(2c)_15-2
alle in der Tabelle aufgefiihrten Umsetzungen (50 mol% ECPPAE) wahrend des Erstversuchs
geliert; die Tabelle gibt ausschlieBlich die realisierten Wiederholversuche wieder. Da die
Gelierung der Reaktionsmischungen der HEMA/ECPPA/IEMA-Terpolymere mit der hohen
Aciditat und der daraus resultierenden, starken Hygroskopie der Phosphonsaure erklart werden
kdonnte, ist es wahrscheinlich, dass die Gelierung bei den HEMA/ECPPAE/IEMA-Proben eine
ahnliche Ursache hat.

Die Polaritat des ECPPAE ist bedeutend geringer als die des ECPPA, allerdings ist auch der Ester
im gewissen MalRe hygroskopisch. Da ferner die Gelbildung liberwiegend bei Proben mit einem
hohen ECPPAE-Anteil von 50 mol% auftritt, konnte dieser Umstand eine Erklarung dafir liefern.
Weiterhin konnen Vernetzungen bzw. Verzweigungen durch die in Abbildung 52 dargestellten
Nebenreaktionen (insbesondere die Allophanat-Bildung) und durch das IEMA selbst bzw. durch
die neu eingefiihrten Doppelbindungen aufgetreten sein, die ihrerseits eine Gelierung durch eine
thermisch initiierte Vernetzung begiinstigten. Grundsatzlich sollte eine polymeranaloge Reaktion
die Dispersitdt nicht bzw. nicht so beeinflussen, wie es durch die Molmassenbestimmung
deutlich wird. Tendenziell kann beobachtet werden, dass die gewichtsmittlere Molmasse
ungefdahr gleich bleibt bzw. leicht steigt, wahrend die zahlenmittlere Molmasse abnimmt
(Ter(2c)-15-1 stellt innerhalb dieser Reihe eine Ausnahme dar). Demzufolge kann ein Abbau des
Polymers ausgeschlossen werden, da hierbei auch das M,, beeinflusst werden wirde.
Spaltprodukte, z. B. Methacrylsdure (aus HEMA), konnten nicht nachgewiesen werden. Die
Aufarbeitung mittels Dialyse stellt ebenfalls ein Kriterium dar, das dazu fiihren kann, das die
Erwartungshaltung an die relative zahlen- bzw. gewichtsmittlere Molmasse nicht erfiillt wird.

Die Terpolymere mit der Copolymerzusammensetzung 50/50 mol% und 30 bzw. 15 mol% IEMA
konnten, bis auf kleinere Abweichungen, mit dem gewinschten Substitutionsgrad erzeugt
werden. Die Ausbeuten betrugen durchschnittlich 70 %, unabhédngig vom Substitutionsgrad.
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4.3.4.2 Partielle  polymeranaloge = Umsetzungen eines HEMA-Copolymers  mit
Glycidylmethacrylat (Ter(3))

Auch bei der Umsetzung mit GDMA kénnen wahrend der polymeranalogen Reaktion aufgrund
der Natur der zum Einsatz gekommenen Meth(acrylat)/Phosphonsdure(derivat)-Copolymeren
Nebenprodukte entstehen. Phosphonsauren kénnen mit der Epoxid-Einheit des GDMA ebenfalls
Reaktionen eingehen. Costisella et al. beschrieben u. a. die Reaktion von Methanphosphonsaure
mit Decenoxid-Isomerengemisch zu einem Phosphonsaure-bis-hydroxyalkylester unter milden
Bedingungen (30 — 70 °C), unverdinnt und ohne zusatzlich bendtigten Katalysator. Bei hoheren
Temperaturen (> 100 °C) wurden zusatzlich intramolekulare Umesterungen festgestellt, welche
in der Bildung cyclischer Phosphonsaureester resultierten [219]. Diese Ergebnisse kdnnen durch
die Arbeiten von Keck et al. bestatigt werden [220], welche ebenfalls die Reaktion von Epoxiden
an (cyclischen) Phosphonsauren untersuchten. Sie fanden, dass die Reaktivitdt des Epoxides mit
zunehmendem —I-Effekt abnimmt und die Umsetzung erschwert. Wahrend der Versuche wurden
allerdings hohe Reaktionstemperaturen (105 °C) angewandt. Derart hohe Temperaturen
erscheinen fir die Umsetzung von GDMA ungeeignet, da die reaktive Doppelbindung bereits
wdhrend der polymeranalogen Reaktion polymerisieren wiirde und somit ein vernetztes Produkt
entsteht. Durch die Zugabe eines Inhibitors kann die Polymerisation des GDMA in einem solchen
Fall und bei milden Temperaturen vermutlich umgangen werden.

Zunachst wurde die partielle polymeranaloge Umsetzung von GDMA an HEMA/ECPPA-
Copolymeren untersucht (Bruttogleichung s. Abbildung 54).
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Abbildung 54: Bruttogleichung der polymeranalogen Umsetzung von HEMA/ECPPA und GDMA.

Es sollte hierbei ein Umsetzungsgrad von 20 mol% der Hydroxylgruppen erzielt werden. Die
Synthesen wurden unter Beachtung der Literatur im wassrigen Medium unter basischen
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

(Ter(3b)_20-NaOH, pH = 12) und unter sauren (Ter(3b)_20-HCI, pH = 3) Bedingungen realisiert
[96] und sind in Tabelle 34 dargestellt.

Tabelle 34: Ergebnisse der polymeranalogen Umsetzungen von HEMA/ECPPA-Copolymeren mit GDMA
(Ter(3), vgl. mit den dazugehérigen Ausgangscopolymeren).

Ausgangs- Verhiltnis Reaktions-
zusammensetzun Copolymer /-
Be- g | -oPOY Konz? | temP/ NMR
i (HEMA/ECPPA)/ / dauer/
zeichnung (Ma%) Auswertung
GDMA GDMA LM
(mol%/mol%/mol%) | (mol/mol) (°C/ h)
Copo(1b
po(1b)_ (70/30) - 17 - 68/32
NAC-1
Ter(3b)_20 i
HCl (68/32)/20 1:0,2 40 60/ 24/ D,0 kein Umsatz
Copo(1b
po(1b)_ (70/30) - 17 - 68/32
NAC-1
Ter(3b)_20 )
— (68/32)/20 1:0,2 40 60/ 24/ D,0 kein Umsatz
-Na

a) Gesamteduktkonzentration im Losungsmittel

Die Charakterisierung mittels "H-NMR-Spektroskopie ergab, dass weder im basischen noch im
sauren Medium eine Umsetzung der Hydroxylgruppen des HEMA mit dem Epoxid des GDMA
erzielt werden konnte. Da die von der Arbeitsgruppe Reis et al. durchgefiihrten
polymeranalogen Umsetzungen unter sauren wie auch unter basischen Bedingungen erfolgreich
waren, erklart sich diese Diskrepanz zu den eigenen Versuchen wahrscheinlich mit der Natur der
zum Einsatz gekommenen Polymere. Es konnte unter den in Tabelle 34 aufgefiihrten
Reaktionsbedingungen keine Nebenreaktion, wie sie die Umsetzung der Phosphonsauregruppe
mit dem GDMA darstellt, beobachtet werden.

4.3.4.3  Zwischenzusammenfassung partielle polymeranaloge Umsetzungen von HEMA-
Copolymeren mit 2-Isocyanatethylmethacrylat bzw. Glycidylmethacrylat

Die polymeranalogen Reaktionen der Hydroxylgruppe von HEMA/ECPPA-Copolymeren mit der
Isocyanateinheit aus IEMA unter milden Bedingungen konnte nicht erfolgreich realisiert werden.
Die Umsetzung fuhrte in allen Fallen zu einem gelierten Reaktionsgemisch, welches sich nicht
aufarbeiten lieR. Es ist denkbar, dass durch Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen des
ECPPA-Comonomers eine Umsetzung verhindert wurde. Es ist somit moglich, dass die
Phosphonsdure dissoziiert vorlag. Ferner sind sterische Effekte der vergleichsweise langen
Seitenkette des ECPPA moglich, die ebenfalls einen Zugang der Isocyanatgruppen zu den
Hydroxylgruppen des HEMA erschwerten. Aufgrund dessen wurde innerhalb der HEMA-
Copolymere das ECPPA gegen das mutmalilich weniger reaktive ECPPAE getauscht. Es konnten
hierbei Umsetzungen von 30 bzw. 15 mol% der Hydroxylgruppen des HEMA, basierend auf
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Copolymeren der Zusammensetzung 90/10 bzw. 50/50 mol% erfolgreich realisiert werden. Es
wurde allerdings auch bei diesen Synthesen eine Gelierung der Reaktionsmischung beobachtet,
wenn der Anteil an ECPPAE 50 mol% betrug. Somit ist auch hier zu vermuten, dass das ECPPAE
(in geringerem MalRe) ebenfalls in der Lage ist, Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden; das
ECPPAE ist jedoch gleichzeitig bedeutend weniger azid. Schlussendlich konnte durch die
Verdinnung der Reaktionsmischung (z. B. 2,5 Ma%) eine Gelierung umgangen werden. Die
Reaktion des Isocyanats mit ECPPA- bzw. ECPPAE konnte nicht beobachtet werden. Die Analytik
ergab zudem, dass alle modifizierten Copolymere einen geringen unldslichen Anteil enthielten,
was auf die teilweise Ausbildung von Vernetzungspunkten innerhalb der Terpolymere hindeutet.
Dies erschwert beispielsweise die Auswertung der Molmassen erheblich, da nicht bestimmt
werden kann, welche Teile des Terpolymers abgetrennt wurden. Moglicherweise ist dieser
Umstand als zusatzliche Erklarung fiir die unterschiedlichen Dispersitdaten vor und nach der
polymeranalogen Umsetzung zu werten. Zudem besteht die Wahrscheinlichkeit, dass die
Aufarbeitung mittels Dialyse einen Effekt auf die Molmasse ausiibt.

Die partielle Umsetzung der Hydroxylgruppen des HEMA-Comonomer wurde ferner mit GDMA
untersucht. Dies erfolgte unter basischen bzw. sauren Bedingungen und milden Temperaturen.
Es konnte jedoch keine Substitution erzielt werden, so dass davon ausgegangen werden muss,
dass die gleichen Kréafte (Dissoziation, H-Briicken, Aciditat), welche die Umsetzung des Isocyanats
an HEMA/ECPPA-Copolymeren beeintrachtigten, auch in diesem Fall vorlagen.

4.3.5 Terpolymere von Acrylsdure mit bifunktionalisierten Monomeren

4.3.5.1 Partielle  polymeranaloge Umsetzungen an AA/ECPPA-Copolymeren mit
Glycidylmethacrylat (Ter(4))

Da die Modifizierung der Hydroxylgruppen des HEMA nicht erfolgreich realisiert werden konnte,
wurden die Umsetzungen an den Carboxylgruppen von AA-Copolymeren getestet. Die
Bruttogleichung dieser Reaktion kann Abbildung 55 entnommen werden.

Die Reaktion von PAA und GDMA ist bekannt und wurde bereits in der Literatur beschrieben
[221 - 222]. Fur diese Art der Funktionalisierung kamen zunadchst AA/ECPPA-Copolymere der
Zusammensetzung 50/50 mol% zum Einsatz. Benzyltrimethylammoniumbromid und
Magnesiumperchlorat dienten jeweils der Katalyse dieser Reaktionen [249 - 250]. Die Versuche
sind in Tabelle 35, zusammen mit den Reaktionsbedingungen und den Ausgangscopolymeren
aufgefihrt.

102



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

$H3 fHa
?Hz sz
o] o]
\
- -
CHfch CH24—$ CH[—CF CHfch CH247$
okl okl gmebl ol
OH (_‘) stat. OH o stat.
\ \
CHa CHy GH2
LM, Kat
GH2 3 OH—CH GH2
HO—P=0 HO—P=0
CH,
o : | |
0 OH
|
ngo
+ HZC:C‘
CHs
CH3

z CHZ::CI‘IOICHZICQI/CH2
o 0
Abbildung 55: Bruttogleichung der polymeranalogen Umsetzung von AA/ECPPA und GDMA.

Aus der Literatur wurde abgeleitet, dass das Epoxid wenigstens im doppelten Uberschuss zum
gewiinschten Substitutionsgrad zugegeben werden sollte [220].

Tabelle 35: Ergebnisse der polymeranalogen Umsetzungen von AA/ECPPA-Copolymeren mit GDMA (Ter(4),
vgl. mit den dazugehorigen Ausgangscopolymeren).

Ausgangs- Verhiltnis Reaktions-
a | temp./- NMR
Be- zusammensetzung | Copolymer/ | Konz. g A
us-
zeichnung | (AA/ECPPA)/GDMA | GDMA | (Ma%) auer/
LM wertung
(mol%/mol%/mol%) | (mol/mol)
(°C/ h)
Copo(3c)-1 (50/50) - 16 - 53/47
Ter(4c)_25 kein
(4c) (68/32)/25 1:0,6 40 60/ 48/
-Mg DMSO Umsatz
Copo(3c)
- 50/50 - 10 -
NAC-1 (50/50) /
Ter(4c)_25 kein
(4c) (/25 1:0,5 30 60/ 48/
-BTAB sek-BuOH Umsatz

a) Gesamteduktkonzentration im Losungsmittel

Fir beide Reaktionen konnte keine Umsetzung der Carboxylgruppen der PAA erzielt werden.
Ter(4c)_25-BTAB bestand nach Reaktionsabbruch aus einer gelblich-viskosen Reaktionslésung,
Ter(4c)_25-Mg hingegen aus einer rotlich-transparenten und viskosen Mischung, welche nach
Untersuchung mittels NMR-Spektroskopie nicht aufgearbeitet wurde. Eine Ausbeutebestimmung
erfolgte aufgrund der nicht realisierten Umsetzung somit ebenfalls nicht. Dass auch bei den
AA/ECPPA-Copolymeren keine Reaktion mit dem Expoxid beobachtet werden konnte, kann ggf.
mit der Ausbildung einer Abschirmung der Phosphonsdure erklart werden. Durch die nicht
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wasserfreien Synthesebedingungen konnen H-Briicken entstehen und sich Wassermolekile
anlagern, welche einen ,Schutzschirm® um die betreffenden Einheiten bilden, woraufhin eine
Art Netzwerk entsteht. Der Zugang des nucleophilen Sauerstoffs der Carboxylatgruppe zum
Elektrophil (GDMA) ware somit deutlich erschwert.

4.3.5.2 Partielle polymeranaloge Umsetzungen an AA/DMPPA-Copolymeren mit
Glycidylmethacrylat (Ter(5))

Zusatzlich zu den AA/ECPPA-Umsetzungen mit GDMA wurden Modifizierungen an AA/DMPPA-
Copolymeren (50/50 mol%) mit dem Ziel vorgenommen, eine partielle Umsetzung der
Carboxylgruppen der AA- und der DMPPA-Einheit zu erreichen. Die Bruttogleichung dieser
Reaktion ist in Abbildung 56 dargestellt.
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Abbildung 56: Bruttogleichung der polymeranalogen Umsetzung von AA/DMPPA und GDMA.

Dies konnte jedoch, wie aus Tabelle 36 entnommen werden kann, nicht erfolgreich realisiert
werden. Das jeweilige Copolymer lag zusammen mit dem GDMA nach der Reaktion unverandert
nebeneinander vor.

Moglicherweise wurde die katalytische Wirkung des quaterndaren Ammoniumsalzes durch den
sauren Charakter der Reaktionslosung, resultierend aus der Natur der Copolymere, verringert. Es
ist weiterhin moglich, dass die Reaktionstemperatur fiir die Umsetzung mit diesen Katalysatoren
zu niedrig war. Das Vorhandensein der Phosphonsauregruppe im Copolymer ist moglicherweise
ebenfalls ausschlaggebend fiir die nicht erfolgreiche Umsetzung der Carboxylgruppen.
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Tabelle 36: Ergebnisse der polymeranalogen Umsetzungen von AA/DMPPA-Copolymeren mit GDMA (Ter(5),
vgl. mit den dazugehorigen Ausgangscopolymeren).

Ausgangs- .
Verhaltnis Reaktions-
zusammensetzung c lymer/ | Kon a) NMR
- opo z. /-
Be (AA/DMPPA)/ POty temp./ Aus-
zeichnung GDMA (Ma%) | dauer/LM
GDMA (mol/mol) c/h wertung
mol/mo °
(mol%/mol%/mol%) (°c/h)
Copo(5c
po(5c)_ (50/50) - 14 - 55/45
NAC-2
Ter(5c)_25 kein
(5c)- (68/32)/25 1:0,6 33 80/ 24/
-Imidazol DMSO Umsatz
Copo(5c¢
po(5c) (50/50) - 14 - 60/40
NAC-3
Ter(5c)_25 kein
(5¢) (60/40)/25 1:0,6 30 60/ 60/
-BTAB sek-BuOH Umsatz

a) Monomerkonzentration im Losungsmittel

4.3.5.3 Partielle polymeranaloge Umsetzungen an AA/ECPPAE-Copolymeren mit
Glycidylmethacrylat (Ter(6))

Die polymeranalogen Modifizierungen von AA/ECPPAE-Copolymeren wurden durchgefiihrt, um
die Problematik, die bei den Umsetzungen von auf ECPPA- bzw. DMPPA-basierenden
Copolymeren auftrat, zu umgehen (Bruttogleichung, s. Abbildung 57). Wie aus Tabelle 37
entnommen werden kann, konnte die Umsetzung von GDMA mit den Carboxylgruppen der AA-
Einheiten tatsadchlich unter Zuhilfenahme von Magnesiumperchlorat als Katalysator erfolgreich
realisiert werden. Die in dem Copolymer gegebenenfalls vorhandenen Dimere der PAA wurden
bei der Berechnung zur Synthesevorbereitung und der Auswertung vernachlassigt.
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Abbildung 57: Bruttogleichung der polymeranalogen Umsetzung von AA/ECPPAE und GDMA.
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Die Aufarbeitung der modifizierten Copolymere erfolgte Uberwiegend mittels Dialyse fiir 96
Stunden in Wasser. Aus Tabelle 37 lasst sich entnehmen, dass in DMSO als Losungsmittel bei
80 °C und 60 Stunden Reaktionsdauer bei dem Versuch Ter(6b) 25 Mg-1" eine Substitution von
20 mol% der vorhandenen Carboxylgruppen erzielt werden konnte (Zielumsatz: 25 mol%). Bei
dem Versuch unter gleichen Reaktionsbedingungen (Ter(6c) 25 Mg-1), allerdings mit einer
variierenden Zusammensetzung des Ausgangscopolymers, wurde die gewlinschte Anzahl an
Carboxylgruppen (Zielumsatz: 25 mol%) substituiert. Dies liegt moglicherweise in der starken
Konzentrationserhéhung des Reaktionsgemisches von 20 auf 98 Ma% begriindet, da weniger
Losungsmittelmolekiile als storende Solvathille vorhanden waren. Es ist allerdings auch ein
betrachtlicher Unterschied in den Ausbeuten beider Terpolymere zu erkennen.

Die Synthesen, welche bei 110 °C fir 5 Stunden durchgefiihrt wurden, brachten ebenfalls
substituierte Produkte hervor, allerdings in bedeutend geringerem AusmaR als erwiinscht. Die
Reaktionsdauer dieser Versuche wurde absichtlich kurz gehalten, um einen Abbau des Polymers
zu vermeiden. Es konnten weiterhin keine Polymerisationen des GDMA erkannt werden, auch
nicht bei Eduktkonzentrationen von 80 Ma% in Losung. Alle modifizierten Produkte erscheinen
|8slich in verschiedenen Losungsmitteln (s. Kapitel 4.4.1.3). Dies ldsst sich nur mit einer geringen
Reaktivitdt der Doppelbindungen erklaren, da bei derart hohen Temperaturen (110 °C) auch
ohne Radikalstarter eine Polymerisation hatte erfolgen sollen. Weiterhin scheinen 5 Stunden
Reaktionsdauer zu kurz, um den gewlinschten Substitutionsgrad zu erzielen. Eine geringe
Umsetzung war ferner auch bei der Probe Ter(6c) 30 _Imidazol, welche mit Imidazol katalysiert
wurde, zu beobachten.
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Tabelle 37: Ergebnisse der polymeranalogen Umsetzungen von AA/ECPPAE-Copolymeren mit GDMA (Ter(6), vgl. mit den dazugehérigen Ausgangscopolymeren).

Ausgangs- Verhiltnis A Zusammensetzung Reaktions- Gpc?
us-
8 h zusammensetzung Copolymer/ Konz.” beut NMR Terpolymer It. NMR temp./-
i eute
CEIChNUNE | (AA/ECPPAE)/GDMA* | GDMA | (Ma%) g | Auswertung | AA/ECPPAE/GDMA | dauer/LM | M | My | M/
(mol%/mol%/mol%) (mol/mol) (mol%/mol%/mol%) (°c/ h) (kg/mol) M,
Copo(4b)-2 70/30 - 13 82,3 65/35 - - 410| 278 | 6,78
Ter(6b)_25 COOH-Gruppen 80/ 60/

- 65/35)/25 1:0,65 20 83,0
Mg-1° (65/35)/ Umsats: 31 % 45/35/20 OMSO 58,0 | 340 | 5,86
Copo(4b)-3 70/30 - 13 73,2 65/35 - - 240 | 170 | 7,08
Ter(6b)_25 COOH-Gruppen 80/ 60/

—7- 65/35)/25 -

Mg-2 (65/35)/ 1:0,65 20 50,2 | i cats: 77 % 15/35/50 OMF 18,0 | 170 | 9,44
Copo(4c)-2 (50/50) - 18 82,7 60/40 - - 5,7 80 | 14,03
Ter(6c)_25_ ] COOH-Gruppen 80/ 60/
Me-1 (60/40)/25 1:0,60 98 115 | "Jmsatz: 42 % 35/40/25 OMSO 4,2 19 4,52
;‘;p:?c)— (50/50) - 17 71,7 55/45 - - 3,1 | 23 | 7,42
Ter(6¢c)_25_ _ COOH-Gruppen 110/ 5/
Mg-2 (55/45)/25 1:0,25 82 246 | o 48 0 43/45/12 DMSO 1,4 22 | 15,71
E:?;ML (50/50) ; 17 51,6 55/45 - - 21 | 145 | 6,90
Ter(6c)_30 COOH-Gruppen 110/ 5/

-7 = 1: 2 1
imidazol (55/45)/30 0,30 80 689 | " caty: 17 % 50/45/5 omsods | 5° 70 | 49
;‘;‘Z?c)— (50/50) - 17 51,6 55/45 - ; 21 | 145 | 6,90
Ter(6¢c)_30_ ) . 110/5/

BTAB (55/45)/30 1:0,30 3 - kein Umsatz - DMSO-d6 - - -

a) Gesamteduktkonzentration im Losungsmittel; b) GPC: NaH,PO,*H,0, PAA-Na-Salz-Standard; *) GDMA-Anteil beschreibt angestrebten Substitutionsgrad; *) Fallung in THF/Dioxan (1:1
Vol%/Vol%), verbleibenden Proben in Millipore Wasser dialysiert
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Im Falle der mit Benzyltrimethylammoniumbromid katalysierten Probe Ter(6¢c)_30 BTAB konnte
keine Umsetzung beobachtet werden. Zusatzlich wurde eine polymeranaloge Reaktion in DMF
anstelle von DMSO durchgefiihrt. Der Substitutionsgrad der Probe Ter(6b) 25 Mg-2 weist nach
der Umsetzung einen hohen Substitutionsgrad von 77 % auf. Da diese Reaktion unter sonst
gleichen Bedingungen wie z. B. der Versuch Ter(6b) 25 Mg-1 realisiert wurde, kann davon
ausgegangen werden, dass die Umsetzung in DMF bevorzugt ablauft. Da sowohl DMSO als auch
DMF zur gleichen Klasse der dipolar aprotischen Losungsmittel gehdéren und &hnliche
physikalische Eigenschaften aufweisen, ist gegebenenfalls die Ligand-Donorstarke, welche von
DMSO zu DMF zunimmt [223], als Ursache anzusehen. Magnesiumperchlorat stellt eine
Lewissaure dar, die mit dem Sauerstoff des DMF sowie dem Sauerstoff der Epoxidgruppe
koordinieren kann (s. Abbildung 58). Die Anzahl dieser Koordinationen steigt mit steigender
Ligand-Donorstarke. Der [Mg(DMF)g][ClO4],—Komplex [224] bewirkt dabei anscheinend die
Aktivierung der Epoxidgruppe bzw. deren Sauerstoffs, so dass ein Angriff an dem weniger bzw.
héher substituierten Kohlenstoff innerhalb des Epoxids erfolgen kann. Unter basischen
Bedingungen verlauft der nucleophile Angriff an dem weniger hoch substituierten C-Atom nach
einem Sy2-Mechnanismus, wahrend bei einer sadurekatalysierten Reaktion das hoher
substituierte Kohlenstoff angegriffen wird, da das hierbei entstehende Carbeniumion Uber die
Reste stabilisiert wird. Dieser Verlauf folgt primar einem Syl-artigen Mechanismus.

o [Mg(DMF)g][CIO4]; s SRR

CH,—CH = ~ 2[C104][6(DMF)Mg]- -0
| CH,

R2
+ R—COOH
?H

T i T

Mg(ClOg) 4+  R—C—O—CH—R, + R—C—0—CH,CH—R,

Abbildung 58: Vorschlag fiir den Ablauf der Epoxid-Carboxyl-Reaktion mit Mg(ClO,),-DMF-Katalyse.

Wie aus Tabelle 37 entnommen werden kann, kommt es auch bei diesen polymeranalogen
Umsetzungen zur verdnderten Dispersitdaten (vgl. Molmassen vor und nach polymeranaloger
Reaktion). Dies deutet moglicherweise auf die Bildung von Nebenprodukten hin, da die
Dispersitat bei einer ,wahren” polymeranalogen Reaktion nicht verandert wird und das
Polymerriickgrad somit unverdandert bleibt. Es ist aber auch denkbar, dass die Veranderungen
der Dispersitat aus der gewahlten Aufarbeitungsmethode resultieren. Generell kann erkannt
werden, dass mit sinkender relativer zahlenmitttlerer Molmasse auch die Ausbeute sinkt.
Allerdings sollten nach der Substitution mit einem Molekil wie GDMA die Molmassen eher
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steigen. Es ist denkbar, dass der Unterschied in den Molmassen von Ausgangsco- zu Terpolymer
mit der veranderten Anzahl an freien Carboxylgruppen begriindet werden kann. Allerdings ist ein
direkter Vergleich aufgrund der unterschiedlichen Kuhn-Mark-Houwink-Beziehungen nicht
moglich. Eine weitere Nebenreaktion betrifft die oben schon erwadhnte Spaltung des GDMA zu
GDOL. Die Moglichkeit, dass sich GDOL wahrend der Reaktion gebildet hat und eingebaut wurde,
ist nicht auszuschlielen, konnte aber NMR spektroskopisch aufgrund der strukturellen
Ahnlichkeiten nicht nachgewiesen werden. Es konnte aber die Bildung von zwei Isomeren
(Isomer 1 und Isomer 2) beobachtet werden, da die Reaktion unter den beschriebenen
Bedingungen anscheinend nicht selektiv verlauft. Es scheint jedoch priméar ein nucleophiler
Angriff an dem weniger substituierten Kohlenstoff des Epoxid-Rings zu erfolgen, wie es unter
basischen Bedingungen beschrieben wurde.
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1 CHrc‘H CHrc‘H CHZ—C‘ CHz*C‘H
i w
0.15— = (‘::0
] i
B _ HO—CH,£-CH
1 // CH
> ] 1 2
£ ] 0
g 0.10 1,2,1,2,1 \
< g c=0
g ] f_% ‘
2 . CH,—C
g 1 \
5 B CH;
= -
0.05;
0 ] ~—
0.13 0.12
I
LI
7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

Abbildung 59: *H-NMR-Spektrum von Ter(6c)_25_Mg-2 in DMSO-d6.

Die Berechnung der Zusammensetzung erfolgte aus den Protonenspektren, wobei das
Sauresignal der freien Carboxylgruppen als Referenzsignal gesetzt wurde. Dieses Signal wurde
mit den substituierten Carboxylgruppen, das heildt, den neuen Signalen der Doppelbindung ins
Verhaltnis gesetzt:

freier AA-Anteil = ;—3 (77)

3

AA-Anteil bei Anwendung auf Ter(6¢) 25 Mg-2 '"H-NMR-Spektrum: 1
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CR=CH,-Anteil = ;_7 (78)
7

CR=CH,-Anteil bei Anwendung auf Ter(6¢c) 25 Mg-2 "H-NMR-Spektrum: 0,125.

AnschlieBend wird die Summe aus den berechneten Anteilen der freien AA-Carboxylgruppen
bzw. der Methacrylatgruppen und dessen Reziproke gebildet. Dieser Wert ergibt den
prozentualen Anteil der substituierten Carboxylgruppen. Der Fehler dieser Berechnung liegt bei
+ 3 %. Es muss aber darauf hingewiesen werden, dass kein Einbezug von gegebenenfalls
vorhandenen DiAA-Einheiten erfolgte, zumal sich bei den AA/ECPPAE-Copolymeren der
Zusammensetzung 50/50 mol% kein Dimer gebildet hatte (vgl. Kapitel 4.3.3.3). Die Bildung eines
etherverbriickten Netzwerks, welches basierend auf der Reaktion der Hydroxylgruppe nach der
Ring6ffnung des Epoxids mit einem neuen Molekil GDMA entstehen kann, wurde nicht
beobachtet. Tanzer et al. beschrieben die durch Magnesiumperchlorat katalysierte Umsetzung
des Diglycidethers von Bisphenol A, mit aliphatischen Alkoholen anstelle von Carbonsauren. Sie
fanden, dass mit Zunahme der Temperatur (> 70 °C) die Alkoholgruppe, welche durch Offnung
des Epoxids entsteht, mit einem weiteren Molekil an Epoxid reagieren kann und somit
oligomere Hydroxyether-Netzwerke gebildet werden. Allerdings wird Mg(ClO,4), zugleich als
latenter Beschleuniger beschrieben, durch den die Bildung eines Netzwerkes nur langsam erfolgt
[225]. Die Entstehung eines etherverbriickten Netzwerks konnte nicht beobachtet werden,
allerdings muss gegebenenfalls davon ausgegangen werden, dass geringe Anteile an Netzwerk
entstanden sind, die jedoch nicht mehr 16slich waren und somit in der nasschemischen Analytik
nicht nachgewiesen werden konnten.

Das im Anhang, Abschnitt c, Abbildung 9, befindliche, beispielhaft dargestellte 31P—Spektrum
zeigt ferner, dass keine Reaktion mit dem ECPPAE wahrend der Umsetzung erfolgte.

4.3.5.4  Zwischenzusammenfassung partielle  polymeranaloge = Umsetzungen von
Acrylsdure-Copolymeren mit Glycidylmethacrylat

Die Umsetzung der Carboxylgruppen der AA-Einheiten mit GDMA konnte weder an AA/ECPPA-
noch an AA/DMPPA-Copolymeren erfolgreich durchgefiihrt werden. Da laut Literatur eine
Ringoffnung des Epoxids des GDMA mit Lewissduren moglich ist, wurden ferner
Magnesiumperchlorat-katalysierte Synthesen durchgefiihrt. Magnesiumperchlorat scheint dabei
einen Komplex mit den Lésungsmitteln DMSO und DMF einzugehen, welche ihrerseits als Ligand-
Donoren fungieren. Dieser Komplex aktiviert scheinbar das Epoxid.

Die partielle polymeranaloge Reaktion von AA/ECPPAE-Copolymeren mit GDMA konnte
hingegen erfolgreich bei 80 °C unter Zuhilfenahme des Katalysators Magnesiumperchlorat
durchgefiihrt werden. Dabei waren 25 mol% Substitution der Carboxylgrupen der AA gewiinscht,
welche bei der o. g. Temperatur und einer Reaktionsdauer von 60 h in DMSO realisiert werden
konnten. Ein bedeutend hoherer Umsetzungsgrad konnte durch den Austausch des DMSO mit
DMF erzielt werden, da DMF eine hohere Ligand-Donorstarke besitzt als DMSO und die Reaktion
somit beschleunigt wurde. Die Erhohung der Reaktionstemperatur bei gleichzeitiger Senkung der
Reaktionsdauer brachte ebenfalls modifizierte Copolymere hervor, deren Substitutionsgrad

110



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

jedoch deutlich geringer ausfiel. Nebenreaktionen, wie sie die Umsetzung der
Phosphonsauregruppen anstelle der Carboxylgruppen betreffen, konnten nicht nachgewiesen
werden.

4.3.6 Freisetzung der Phosphonsauregruppen mit Trimethylsilylbromid und Methanol

4.3.6.1 Phosphonsdureesterspaltung von HEMA/ECPPAE/IEMA-Terpolymeren

Da sich freie Phosphonsauren fiir einen GroRteil von Anwendungen (s. Kapitel 3.6), nicht zuletzt
aufgrund ihres lonisierungspotentials besser eignet als die Phosphonsaureester, wurde die
Phosphonsdureesterspaltung an den mit IEMA und GDMA modifizierten Copolymeren
durchgefiihrt. Die Esterspaltung bzw. Umesterung von Phosphonsdureestern mit
Trialkylsilylhalogeniden (z.B. Trimethylsilylchlorid) unter milden Bedingungen ist schon langer
bekannt [226-228]. Die Reaktion erfolgt in zwei Schritten: die Umesterung des
Phosphonsaureesters mit dem Trialkylhalogenid zu einem labilen Silylester und die Hydrolyse
desselbigen mittels Alkohol bzw. Wasser. Es ist bekannt, dass primare und sekundare Alkohole,
z.B. Methanol oder 1-Heptanol [229], zu einem unmittelbar gebildeten Produktgemisch fiihren,
wie es in Abbildung 60 dargestellt ist.

i s P
leT—ORz + 2CHr?i*X - Rl*F"*O*?i*CHs + 2Ry X
OR, CHs ? CHs
ch—?i—CH3
CHs
X =Cl, Br
MeOH
CH;

i \
Rl—T—OH + 2 H_:,C—T,i—o—CH3

OH CHs3
Abbildung 60: Schema der Phosphonsdureestersterspaltung mit Trialkylhalogeniden (nach [231]).

Da das Halogenid sowohl als Nucleophil wie auch als Abgangsgruppe dient, kann die Reaktion
durch den Einsatz von Trimethylsilyloromid anstelle von Trimethylsilylchlorid beschleunigt
werden [230]. Anderenfalls benétigt die Dealkylierung einen langeren Zeitraum, damit die
Umsetzung mit zufriedenstellenden Ausbeuten verlauft. In Anlehnung an diese Arbeiten wurde
die Phosphonsdureesterspaltung der Meth(acrylat)/ECPPAE-Copolymere mit
Trimethylsilyloromid (TMSBr) unter milden Bedingungen durchgefiihrt.

Aus Tabelle 38 geht hervor, dass bei allen Terpolymeren des Typs HEMA/ECPPAE/IEMA der
Phosphonsaureester unter Zugabe von Trimethylsilyloromid und Methanol bei 30 °C gespalten
werden konnte. Es konnten unabhangig vom Substitutionsgrad gute Ausbeuten erzielt werden,
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die durchschnittlich bei 81 % lagen. Der Phosphonsaureestergehalt nach der Spaltung betrug in
allen Fillen 0 %, wie auch ein Vergleich der beispielhaft dargestellten >'P-Spektren von
Ter(2a)_30-2 und Ter(2a)_30_S-2 (Verschiebung des Phosphorsignals von 30,46 ppm nach 22,19
ppm, s. Anhang, Abschnitt c, Abbildung 11-12) zeigt.

Tabelle 38: Ergebnisse der Phosphonsiureesterspaltung von HEMA/ECPPAE/IEMA-Terpolymeren mit TMSBr
und anschlieBender Hydrolyse, 5 h, 30 °C.

Rest- Gpc?
Ausgangs- Verhaltnis A gehalt
us-
Be- zusammensetzung ECPPAE/ beut ECPPAE M, M,,
eute
zeichnung HEMA/ECPPAE/IEMA | TMSBr (%) nach M./
(1]
(mol%/mol%/mol%) | (mol/mol) Spaltung (kg/mol) Mn
(%)

Ier(Za)_30- i _ 71,9 - 76 | 278 | 3,65
;flr(za)jo- 63/8/29 1:3 | 759 0 nicht I5slich
Ter(2a)_30-
> - - 84,7 - 55 279 | 5,07
Ter(2a)_30_
2 61/9/30 1:3 85,4 0 35 144 | 4,11
Ter(2a)_15- _ o
1 - - 69,1 - nicht 16slich
Ter(2a)_15_
.1 78/7/15 1:3 80,1 0 39 209 | 5,35
Ter(2a)_15-
5 = - 76,8 - 54 239 | 4,42
Ter(2a)_15
. 2( )15 76/9/15 1:3 91,7 0> ¢ 39 | 163 | 4,18
Ter(2c)_30-
1 - - 60,1 - 11 46 4,18
Ter(2c)_30
G 1( )30 21/49/30 1:3 84,5 0" nicht 16slich
Ter(2c)_30-
) - - 66,1 - 11 | 35 | 3,18
Ter(2c)_30_
s 32/40/28 1:3 94,9 0 12 67 5,58

a) GPC: DMACc/LICI/H,0, PMMA-Standard; b) Nebenreaktion: Abnahme der Doppelbindungsintensitdten (<3 %); c)
Nebenreaktion: Spaltung der Carbonsdureesterbindung (< 5 %, nicht auf Doppelbindungsintensitdten bezogen); alle Proben
wurden mittels Dialyse in Ethanol aufgearbeitet
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Fortsetzung Tabelle 38: Ergebnisse der Phosphonséureesterspaltung von HEMA/ECPPAE/IEMA-Terpolymeren
mit TMSBr und anschlieBender Hydrolyse, 5 h, 30 °C.

Rest- Gpc?
Ausgangs- Verhaltnis A gehalt
us-
Be- zusammensetzung ECPPAE/ beut ECPPAE M, M,,
eute
zeichnung HEMA/ECPPAE/IEMA | TMSBr (%) nach M./
(mol%/mol%/mol%) | (mol/mol) 0 Spaltung (kg/mol) M
(%)
Ter(2c)_15-
. - - 74,1 - 8 31 | 3,87
Ter(2c)_15
51( )15 50/50/15 1:3 77.8 0” 26 | 94 | 3,61
Ter(2c)_15-
5 - - 42,7 - 33 227 | 6,87
Ter(2c)_15_ 0
- 47/53/15 1:3 60,7 0 40 122 | 3,05

a) GPC: DMAC/LICI/H,0, PMMA-Standard; b) Nebenreaktion: Abnahme der Doppelbindungsintensititen (<3 %); c)
Nebenreaktion: Spaltung der Carbonsdureesterbindung (< 5 %, nicht auf Doppelbindungsintensitdten bezogen); alle Proben
wurden mittels Dialyse in Ethanol aufgearbeitet

TMSBr ist dafiir bekannt, selektiv Phosphonsadureester zu hydrolysieren, allerdings ist es auch als
Spaltungsagenz fiir diverse andere Estertypen (z. B. Carbonsdureester) einsetzbar [231 - 232]. So
konnte bei einigen Versuchen die Spaltung der Urethanbindung in geringen AusmaB (< 3 %)
beobachtet werden. Dieser Prozentsatz wurde ermittelt, indem die Intensitdten der
Doppelbindungssignale (bezogen auf die Methylgruppen als Referenz) aus den
Protonenspektren vor und nach der Esterhydrolyse verglichen wurden. Dementsprechend trat
ebenfalls eine Spaltung der Esterbindung der verbleibenden Methacrylat-Einheiten auf. Da, wie
dem Spektrum in Abbildung 61 entnommen werden kann, keine vollstandige Hydrolyse der in
dem Terpolymer vorhandenen Carbonsdureester (jedweder Natur) eingetreten ist, kann
vermutet werden, dass fir dessen Spaltung extremere Reaktionsbedingungen, als die hier
angewendeten (30 °C, 5 h), bendtigt werden.

Welche Carbonsaureesterbindungen innerhalb des Molekiils konkret gespalten wurden, kann
nicht festgestellt werden, da beispielsweise kein Signal der freien Carbonsadure innerhalb der
Protonenspektren ermittelt werden konnte. Es ist jedoch auszuschlieRen, dass die Spaltung an
den Seitenketten erfolgte, welche die Urethaneinheiten tragen, da anderenfalls weniger
Doppelbindungen im Molekiil enthalten waren und die Intensitaten dieser Signale abnehmen
misste. Dies ist im dargestellten 'H-NMR-Spektrum (s. Abbildung 61) nicht der Fall. Dass
Trimethylsilyloromid selektiv die Phosphonsadureester spaltet, liegt vermutlich in der starkeren
Nucleophilie des am Phosphor gebundenen Sauerstoffs. Die Literatur beschreibt zudem, dass die
Entscheidung zwischen Wasser oder Alkohol bei der Hydrolyse des Silylesters einen wichtigen
Beitrag zur eventuellen Spaltung von Carbonsaureestern einbringt, da Alkohole wie Ethanol oder
Methanol eine selektive Entschiitzung des Phosphonsdureesters hervorrufen, jedoch nicht die
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von Carbonsaureestern [233]. Chougrani et al. beschrieben zudem, dass erst durch die
Einengung der Losung nach der Methanolyse eine Spaltung des Carbonsdureesters beobachtet
wurde, welche wahrscheinlich mit der hoheren Saurestiarke des Mediums erklart werden kann
[234]. Da das verwendete Losungsmittel (DMF) der in Tabelle 38 beschriebenen Versuche nicht
eingeengt werden konnte und sich unmittelbar an die Umsetzungen die Dialyse anschloss,
konnte dieser Schritt vermutlich groRtenteils vermieden werden.

0| -
E i TMSBr R
E 0] MeOH
E | OH
oef; CH3
Z 052
.% %
£ A =
& 04
E
0.3+
0.2
0.1 \‘
( ﬁ |
’ i LAl
I\ /| \
“\““““\“"\“"‘\““\““\““““\““““\““““ \L*J‘M\‘
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 2.5

Chemical Shift (ppm)
Abbildung 61: 1H-NMR-Spektren vor (Ter(2c)_15-2 (schwarz)) und nach der Esterspaltung mit TMSBr
(Ter(2c)_15_S-2 (rot)) in DMSO-d6.

Die Proben Ter(2a) 30 _S-1 und Ter(2c)_30_S-1 konnten keiner Charakterisierung mittels GPC
unterzogen werden, da der Anteil an unl6slichen Bestandteilen zu hoch erschien, um diese
einfach abzufiltern. Dies lasst vermuten, dass es wahrend der Esterspaltung oder moglicherweise
wiahrend der Aufarbeitung (Einengung der ethanolischen Dialysemischung bei 40 °C) trotz der
vorherigen Zugabe von Hydrochinon zu einer teilweisen Ausbildung von Netzwerken kam,
welche das Loslichkeitsverhalten beeinflusst haben. Da es sich auch bei der Esterhydrolyse um
eine polymeranaloge Umsetzung handelt, war ein Vergleich der Dispersitdaten vor und nach der
Reaktion wichtig, um Nebenreaktionen zu erkennen. Mit Ausnahme von Ter(2c) 30 _S-2 und
Ter(2c)_15_S-2 ist D gut mit den erhaltenen Dispersitaten vor der Umsetzung vergleichbar. Bei
Ter(2c)_30_S-2 konnte eine Steigerung der gewichtsmittleren Molmasse beobachtet werden, bei
Ter(2c)_15_S-2 hingegen eine Abnahme, was ebenfalls mit einer hohen bzw. niedrigeren

Ausbeute einhergeht.
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4.3.6.2 Phosphonsdureesterspaltung von AA/ECPPAE/GDMA-Terpolymeren

Analog zu den Phosphonsaureesterspaltungen der HEMA/ECPPAE/IEMA-Terpolymeren wurden
auch die  Phosphonsdureestereinheiten  der  modifizierten  AA-Copolymere  mit
Trimethylsilyloromid umgeestert und anschlieRend mit Methanol hydrolysiert. Die Ergebnisse
dieser Versuche sind in Tabelle 39 dargestellt.

Tabelle 39: Ergebnisse der Phosphonsiureesterspaltung von AA/ECPPAE/GDMA-Terpolymeren mit TMSBr
und Methanol, 5 h, 30 °C.

A Anteil GPC?
Ausgangs- Verhiltnis
Aus- ECPPAE

Be- zusammensetzung ECPPAE/ M M

) beute nach n W
zeichnung AA/ECPPAE/GDMA TMSBr w

. . . (%) Spaltung M
(mol%/mol%/mol%) | (mol/mol) (%) (kg/mol) n

Ter(6b)_25_

et ] - 83,0 - 58 | 340 | 5,86
g_
Ter(6b)_25

51( )25 45/35/20 1:3 53,4 09 | 42 | 286 | 6,81
Ter(6b)_25_

o - - 50,2 - 18 170 9,44
g_

Ter(6b)_25

sz( )25 15/35/50 1:3 83,4 0”9 | 42 | 227 | 5,40
Ter(6c)_25_

Va2 - - 24,6 - 1,4 | 22 | 1571
g-

Ter(6c)_25_ 43/45/12 ”" 0.3 0> cd Produktmenge nicht
S-1 ’ ’ ausreichend

a) GPC: NaH,PO,*H,0, PAA-Na-Salz-Standard; b) Nebenreaktion: Abnahme der Doppelbindungsintensitaten (< 3 %); c)
Nebenreaktion: Spaltung der Etherbindung (< 10 %); Nebenreaktion: Spaltung von C(O)OCH, (< 3 %); alle Proben wurden
mittels Dialyse in Ethanol aufgearbeitet

Die Umsetzungen konnten mit Ausbeuten > 50 % durchgefiihrt werden; die Spaltung des
Phosphonsdureesters erfolgte nur teilweise selektiv. Der Phosphonsdureester konnte in jedem
Fall erfolgreich gespalten werden, wie das dazugehorige 31P—Spektrum beweist (Verschiebung
von 30,74 ppm nach 22,88 ppm an Beispiel Ter(6b)_25_S-1, s. Anhang, Abschnitt ¢, Abbildung
9-10). Allerdings konnte ebenso (in geringem Ausmal) die Hydrolyse von C(O)OCH,-Gruppen
beobachtet werden. Die so gegebenenfalls entstandenen Carbonsduregruppen konnten jedoch
nicht von den schon vorhandenen unterschieden werden. Zusatzlich war es nicht moglich, die
Phosphonsaure-Signale des ECPPA- und die Carbonsaure-Signale der PAA nach der Hydrolyse zu
trennen, was eine genaue Bestimmung des Hydrolysegrades der Carbonsdureestereinheiten
unmoglich machte. Des Weiteren konnte die Spaltung der Etherbindung des ECPPAE-
Comonomers nachgewiesen werden, da die Intensitat des breiten Signals bei 3,4 ppm
(ersichtlich aus Abbildung 62) nach der Hydrolyse deutlich abgenommen hat (vgl. schwarzes mit
rotem Spektrum, griine Markierung). Somit entsteht nach der Hydrolyse mit TMSBr ein Polymer,
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das wenigstens 5 - 6 Comonomerstrukturen innerhalb der Wiederholeinheit aufzeigt. Diese
kénnen jedoch aufgrund ihrer strukturellen Ahnlichkeiten nicht voneinander unterschieden
werden. Zusatzlich lassen sich Hydroxylgruppen, welche aus der Hydrolyse der Etherbindung
resultieren, nicht von schon vorhandenen Signalen trennen. Somit ist die genaue Bestimmung
der Zusammensetzung der Terpolymere nach der Entschiitzung nicht moglich. Ferner ist die -CH-
Bindung von (vgl. Abbildung 59) nicht mehr nachweisbar (orangefarbene Markierung),
was auf die komplette Hydrolyse dieses Isomers hindeutet.

] R
. & TMSBr K1
0.15; ? MeOH OH
] CHs
_ >
o Zi
é 0.10—
2"
005 H
|
| “v
] |
| |

L e B B B e o B R B L T e B e B LA B B I I
6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25

Chemical Shift (ppm)

Abbildung 62: ‘H-NMR-Spektren vor (Ter(6¢c)_25_Mg-2 (schwarz)) und nach der Esterspaltung mit TMSBr
(Ter(6c)_25_S-1 (rot)) in DMSO-d6.

Aus dem Spektrum kann ferner erkannt werden, dass die Signalintensitat bei 4 ppm abnimmt,
was, wie schon erwédhnt, auf die Hydrolyse von C(O)OCH,-Gruppen hindeutet. Allerdings kann
auch hier nicht bestimmt werden, welche Carbonsdureestergruppen im Molekil gespalten
wurden. Abbildung 63 zeigt mégliche Anderungen des Terpolymers nach der Esterspaltung. Die
Bildung dieser Nebenprodukte hatte gegebenenfalls mit einem milderen Spaltungsagenz, wie
Trimethylsilylchlorid oder-iodid, vermieden werden kénnen, auch wenn dies eine deutlich
langere Reaktionsdauer nach sich gezogen hatte.

Ein Vergleich der Molmassen vor und nach der Phosphonsdureesterhydrolyse ergibt, dass im
Falle des Ter(6b)_25_S-1 eine Abnahme von M,, und M,, zu beobachten ist, die Dispersitat jedoch
geringfligig hoher als bei dem Ausgangsterpolymer ist. Die Abnahme der Molmasse spricht flr
eine Spaltung der oben beschriebenen Einheiten.
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Abbildung 63: Mégliche Struktur der AA/ECPPA/GDMA-Terpolymere nach der Esterspaltung.

Fiir die Probe Ter(6b) 25 S-2 konnte hingegen eine schmalere Dispersitdt erzeugt werden,
allerdings unter Zunahme der gewichts- und zahlenmittleren Molmasse. Die
Dispersitatsanderung konnte mitunter aus der gewdhlten Aufarbeitung mittels Dialyse
resultieren.
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4.3.6.3 Zwischenzusammenfassung Phosphonsdureesterspaltung von modifizierten
HEMA- bzw. Acrylséure-Copolymeren

Die Phosphonsaureesterhydrolyse der ECPPAE-Einheiten innerhalb der modifizierten
Copolymere wurde erfolgreich, mit Trimethylsilyloromid unter sehr milden Bedingungen, mit
anschlieBender Methanolyse durchgefiihrt. Trotz der Selektivitdit des TMSBr wahrend der
Entschiitzung von Phosphons&ureestern konnte bei den HEMA/ECPPA/IEMA-Terpolymeren eine
geringfligige Spaltung der durch die Substitution der Hydroxylgruppen erzeugten
Urethanbindungen beobachtet werden. Des Weiteren ist die Hydrolyse der
Carbonsadureesterbindungen ebenfalls in geringem Ausmald erfolgt. Es konnte aufgrund der
strukturellen Ahnlichkeiten nicht bestimmt werden, welcher der Carbonsiureester gespalten
wurde. Somit kann gegebenenfalls eine Abnahme der Doppelbindungsintensitdten aus dem
Protonenspektrum nach der Spaltung sowohl auf die Spaltung der Urethanbindung, wie auch auf
der Hydrolyse der Carbonsdureester basieren.
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4.4 Untersuchungen der Eigenschaften ausgewdhlter Polymere

4.4.1 Loslichkeitsuntersuchungen

Diese Untersuchungen wurden bei Raumtemperatur und mit dem Ziel durchgefiihrt, einen
Uberblick tiber die Léslichkeiten der Homo- und insbesondere der Copolymere vor und nach der
polymeranalogen Umsetzung mit IEMA bzw. GDMA zu erhalten. Dabei lag das Hauptaugenmerk
hauptsachlich in der Betrachtung der Polymerl6slichkeiten in wassrigen bzw. nicht toxischen
Losungsmitteln, wie Ethanol und Wasser, um eine spatere, mogliche Produktanwendung in
medizinischen/dentalen Bereichen zu gewahrleisten. Ferner wurden drei dipolar aprotische
Losungsmittel getestet, die der Ermittlung der Loslichkeiten fir die nasschemischen
Charakterisierungsmethoden dienten. Darauf aufbauend sollten die polymeranalogen
Reaktionen selbst in Dimethylsulfoxid (DMSO) und Dimethylformamid (DMAc) durchgefiihrt
werden. THF und Aceton wurden ebenfalls als (leichtfllichtige) Losungsmittel eingesetzt, da es
mitunter notwendig ist, das Lésungsmittel schnell aus den Produkten zu entfernen (z. B. durch
Verdampfung).

4.4.1.1 Léslichkeitsverhalten der Homopolymere

Die Uberpriifung der Loslichkeiten ausgewahlter Homopolymere ist in nachfolgender Tabelle 40
zusammengefasst.

Tabelle 40: Loslichkeiten ausgewdhlter Homopolymere.

Bezeichnung | Ethanol | Aceton | Wasser THF DMF DMSO DMACc
Homo(1)-1 l. n. |l n. l. n. . l. l. l.
Homo(2)-1 l. n. l. l. n. . n. . l. n. |l
Homo(3)-1 n. . n. . l. n. . l. l. t. .
Homo(4)-1 n. . n. . l. n. . l. l. l.
Homo(5)-1 n. . n. |l l. n. . n. l. n. l. n. |l

I. = l6slich, n. I. = nicht 16slich, t. I. = teilléslich; Homo(1)-1 = Homo(HEMA), Homo(2)-1 = PAA, Homo(3)-1 = Homo(ECPPA),
Homo(4)-1 = Homo(ECPPAE), Homo(5)-1 = Homo(DMPPA)

Homo(1)-1 16st sich in Ethanol und den dipolar aprotischen Losungsmitteln und wie es zu
erwarten war, nicht in Wasser. Eine Loslichkeit in Aceton bzw. dem cyclischen Ether ist ebenfalls
nicht gegeben. Die PAA, Homo(2)-1, I6st sich sehr gut in Wasser, Ethanol, wie auch in DMSO und
DMAc. Dieses Homopolymer |6st sich jedoch nicht in Aceton oder THF. Wasserl6slich erscheinen
zudem Homo(3)-1 bzw. Homo(5)-1 und Homo(4)-1, wobei Homo(4)-1 und Homo(3)-1 zusatzlich
in DMF, DMSO und teilweise auch in DMAc l6slich sind. Eine Tribung der Losungen konnte —
unabhangig vom Losungsmittel - generell nicht beobachtet werden.
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4.4.1.2 Léslichkeitsverhalten der HEMA-Polymere

Das in Abbildung 64 dargestellte Schema beschreibt die durchschnittliche Loslichkeit der HEMA-
Copolymere sowie der mit IEMA-modifizierten Terpolymere. Eine genaue Aufschlisselung des
Loslichkeitsverhaltens der Proben findet sich im Anhang, Abschnitt e, Tabelle 9 ff.

Loslichkeit
Copolymer - Terpolymer - Terpolymer (freie
HEMA/ECPPA HEMA/ECPPAE/IEMA Phosphonsdure)
HEMA/ECPPAE HEMA/ECPPA/IEMA
Ethanol, Wasser, Ethanol, Ethanol (t. ),
DMF, DMSO, DMF, DMSO DMF (t. 1),
DMACc (t. 1) DMSO

Léslichkeitsabnahme

Abbildung 64: Schematische Darstellung des Léslichkeitsverhaltens der HEMA-Polymere (t. I. = teilldslich).

Die HEMA/ECPPAE-Copolymere I6sen sich gréRtenteils unabhangig von ihrer Zusammensetzung
sehr gut in Wasser und in dem fiir die chemische Analytik benétigten Losungsmittel DMSO sowie
DMF. Es ist keine Loslichkeit in Aceton oder THF zu beobachten. Die HEMA/ECPPA-Copolymere
sind in DMACc teilldslich, obwohl es sich dabei vermutlich um einen physikalischen Effekt handelt
(Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen) da dieses Verhalten von der Lagerung der
Proben abhéangig ist. Der Zusatz eines Kettenreglers wirkt sich nicht negativ auf die Loslichkeit
der Copolymere aus: die Kettenregelung scheint sie hingegen geringfiigig in dem Sinne zu
verbessern, dass eine schnellere Loslichkeit erzielt wird. Die Art und Konzentration des
Kettenreglers (ME oder NAC) scheint ferner unerheblich fur das Loslichkeitsverhalten zu sein. Bei
einem hohen Anteil des Phosphonsaurecomonomers ECPPA im Copolymer (50 mol%)
verschlechtert sich das Loslichkeitsverhalten in Ethanol. Dies war zu erwarten, da das
Homopolymer selbst (Homo(3)-1) in dem Alkohol unldslich ist.

Die Loslichkeitsuntersuchungen der mit IEMA modifizierten HEMA-Copolymere wurden analog
zu den Charakterisierungen der entsprechenden Homo- und Copolymere in Ethanol, Wasser,
Aceton, THF und ausgewahlten dipolar aprotischen Losungsmitteln durchgefiihrt. Die
Substitution von 30 mol% der HEMA-Hydroxylgruppen eines Copolymers fihrt zu Produkten,
welche sich in Ethanol, DMF und DMSO l6sen, jedoch nicht in Wasser und nur teilweise in dem
fur die GPC bendtigten Losungsmittel DMAc. Somit fiihrt der Einbau von 30 mol% IEMA nur in
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geringem MaR zu Anderungen im Ldslichkeitsverhalten, da die Ausgangscopolymere ebenfalls in
den o. g. Losungsmitteln |6slich erscheinen. Die Entschiitzung des Phosphonsaureesters fiihrt
hingegen zu einer rapiden Verschlechterung der Loslichkeiten. Diese Produkte sind lediglich noch
in Ethanol und DMSO I&slich und benétigen einen langeren Zeitraum (48 h), um diese Loslichkeit
zu erreichen. Somit wirkt sich die freie Phosphonsdure deutlich negativ auf das
Loslichkeitsverhalten aus (moglicherweise durch die Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen im Festkorper). Wird der Umsetzungsgrad von 30 auf 15 mol%
bei gleichbleibender Ausgangscopolymerzusammensetzung reduziert, hat dies keinen deutlichen
Effekt auf die Loslichkeiten. Das Terpolymer ist dementsprechend in Ethanol und DMF bzw.
DMSO loslich. In DMAc wird bestenfalls eine Teilloslichkeit erzielt, was moglicherweise auf einen
Anteil an Vernetzungen hindeuten kdnnte. Es ist auch denkbar, dass sich diese Teilloslichkeiten
ebenfalls auf DMF und DMSO beziehen, wobei hier allerdings keine unl6slichen Anteile
beobachtet werden konnten. Eine (anteilige) Vernetzung ist jedoch grundsatzlich moglich,
insbesondere ausgelést durch die Aufarbeitung. Die Temperatur, welche zum Einengen der
Reaktionslosung genutzt wurde, betrug < 60 °C und kénnte zur thermisch initiierten Vernetzung
gefuhrt haben. Da keine ndheren Untersuchungen diesbeziiglich erfolgten, kann keine genaue
Aussage dazu getroffen werden.

Aufgrund der unterschiedlichen Loslichkeitseigenschaften der Terpolymere mit dem gleichen
Substitutionsgehalt an IEMA kann vermutet werden, dass die Loslichkeitsverbesserungen primar
vom jeweiligen Ausgangscopolymer beeinflusst werden und weniger vom Gehalt an IEMA. Die
Spaltung des Phosphonsdureesters bewirkt eine Verschlechterung des Losungsverhaltens der
Terpolymere, unabhangig von ihrem Substitutionsgrad und scheinbar unbeeinflusst von der
urspriinglichen Kettenregelung der Ausgangscopolymere.

4.4.1.3 Loslichkeitsverhalten der Acrylsdure-Polymere

Die allgemeine Loslichkeitstendenz der AA-Polymere ist schematisch in Abbildung 65 dargestellt.
Die tabellarisierten Ergebnisse der Loslichkeitsuntersuchungen der AA-Copolymere, ihrer
kettengeregelten Analoga sowie der AA-Terpolymere konnen dem Anhang, Abschnitt e, Tabelle
10 ff, entnommen werden. Die AA/ECPPA-Copolymere |6sen sich in Wasser und den dipolar
aprotischen Lésungsmitteln. Mit abnehmendem Gehalt des AA-Comonomers nimmt auch die
Loslichkeit in Alkohol ab. Dieses Verhalten war jedoch von den Léslichkeiten der Homopolymere
ableitbar, da sich AA in Ethanol |6st, ECPPA (Homo(3)-1) jedoch nicht. Diese Begebenheit kann
nicht durch die Zugabe des Kettenreglers verbessert werden. Demzufolge wirkt sich des NAC bei
diesem Copolymersystem nicht auf die Loslichkeit aus, da die Ergebnisse von ungeregelter zu
geregelter Probe direkt vergleichbar sind.

Bei dem Copolymersystem AA/ECPPAE hingegen kann eine gute Loslichkeit in Ethanol
beobachtet werden, jedoch sinkt tendenziell die Fahigkeit der Wasserloslichkeit der Polymere
mit steigendem Anteil des ECPPAE. Die Kettenregelung wirkt sich geringfligig verbessernd auf
das Loslichkeitsverhalten aus.
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Die Copolymere des Typs AA/DMPPA |6sen sich hervorragend in Wasser sowie DMSO, jedoch
nicht in Aceton, THF bzw. DMAc. Es konnte hingegen eine Teilloslichkeit der Copolymere in
Ethanol erreicht werden, welche jedoch nur bei einem hohen Gehalt an AA (> 70 mol%) auftritt.

Loslichkeit
Copolymer = Terpolymer - Terpolymer (freie
AA/ECPPA AA/ECPPAE/GDMA Phosphonséaure)
AA/ECPPAE AA/ECPPA/GDMA
AA/DMPA
Ethanol (t. I.), Wasser Ethanol, DMSO
(t. 1.), DMF, DMSO, Wasser (t. I.)
DMAC (t. I.) DMF, DMSO

Léslichkeitsabnahme

Abbildung 65: Schematische Darstellung des Loslichkeitsverhaltens der AA-Polymere (t. I. = teill6slich).

Die Loslichkeiten der mit GDMA modifizierten AA-Copolymere wurden ebenfalls in Ethanol,
Wasser, Aceton, THF und ausgewahlten dipolar aprotischen Losungsmitteln charakterisiert. Das
Terpolymer mit einem geringen GDMA-Substitutionsgehalt 16st sich in Ethanol, Wasser, DMF,
DMSO und in DMAc. Die Loslichkeit hat sich dementsprechend geringfiigig mit der Substitution
verbessert. Allerdings wirkt sich ein hoher Gehalt an GDMA nachteilig auf das
Loslichkeitsverhalten aus, da hier nur noch eine Loslichkeit in DMSO beobachtet wurde. Es ist
denkbar, dass es innerhalb des Molekils zu Vernetzungsreaktionen kam, welche vermutlich
thermisch initiiert wurden.

Die Phosphonsaureesterhydrolyse mit TMSBr/MeOH brachte Produkte hervor, deren
Zusammensetzung aufgrund von Nebenreaktionen nicht bestimmt werden konnte. Tendenziell
kann jedoch erkannt werden, dass mit einem hohen Substitutionsgrad (50 mol%) nach der
Hydrolyse bedeutend geringere Loslichkeiten erzielt werden, als mit einem geringeren GDMA-
Anteil.

4.4.1.4  Zwischenzusammenfassung zum Ldslichkeitsverhalten ausgewdhlter Co- und
Terpolymere

Fur die HEMA/ECPPAE-Copolymere waren Loslichkeiten in Ethanol und den dipolar aprotischen
Losungsmitteln und bei héheren Anteilen des ECPPAE zusatzlich eine Loslichkeit in Wasser zu
beobachten. Die Zugabe eines Kettenreglers wirkte sich dabei nur unwesentlich auf den
Loslichkeitscharakter dieser Copolymerserie aus. Vergleichbare Loslichkeiten wurden ebenfalls
bei den AA-basierenden Copolymeren mit ECPPAE festgestellt; hier sinkt jedoch die Loslichkeit in
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Wasser mit steigendem Anteil des ECPPAE-Comonomers. Eine Verbesserung des
Loslichkeitsverhaltens durch den Zusatz eines Kettenreglers kann nicht erkannt werden; die
Copolymere l6sen sich allenfalls schneller in den getesteten Losungsmitteln. Die modifizierten
Copolymere des Typs HEMA/ECPPAE/IEMA sind unabhangig von ihrem Substitutionsgrad |6slich
in Ethanol, DMF und DMSO. Die Loslichkeit verbessert sich, wenn kettengeregelte
Ausgangscopolymere fir die polymeranlogen Reaktionen zum Einsatz kamen. Nach der
Hydrolyse des ECPPAE nimmt die allgemeine Loslichkeit ab, die Produkte sind jedoch nicht
vernetzt, da auch hier eine Loslichkeit in Ethanol, DMF und DMSO besteht.

Die auf AA basierenden Copolymere, welche polymeranalog mit GDMA umgesetzt wurden, sind
mit einem Substitutionsgrad der COOH-Gruppen von < 25 mol% I6slich in Ethanol, Wasser, DMF
und DMSO. Die Wasserloslichkeit scheint durch die Substitution verbessert zu werden, da die
korrespondierenden Ausgangscopolymere selbst keine Wasserloslichkeit aufweisen. Wenn mehr
als 25 mol% der Carboxylgruppen umgesetzt wurden, sinkt das Loslichkeitsvermégen dieser
Produkte, so dass keine Loslichkeit in Wasser und DMF mehr erzielt werden kann. Durch die
Spaltung des Phosphonsdureesters sind Produkte entstanden, deren Zusammensetzung -
aufgrund hoher struktureller Ahnlichkeiten - nicht eindeutig bestimmt werden konnten.
Aufgrund dessen ist es auch nicht moglich, Aussagen Uber die Loslichkeit in Zusammenhang mit
der Struktur zu treffen. Alle Produkte sind jedoch I6slich in DMSO, so dass eine vollstandige
Vernetzung ausgeschlossen werden kann.

Dass alle Produkte (auch nach der Modifizierung) l6slich erscheinen, ist eine exzellente
Voraussetzung fiir die Erzeugung von diinnen Filmen bzw. Schichten.

4.4.2 Untersuchung zum Erweichungsverhalten

Die Charakterisierung des Erweichungsverhaltens ausgewdhlter Polymere erfolgte mittels
modulierter dynamischer Differenzkalorimetrie. Die Untersuchungen sollten Aufschluss Gber die
Glaslibergangs- und (moglicherweise) Schmelztemperatur in Abhangigkeit der strukturellen
Begebenheiten geben. Eine tabellarische Zusammenstellung der Ergebnisse aus den DSC-
Untersuchungen ist dem Anhang, Abschnitt f, Tabelle 13 - 15, zu entnehmen.

4.4.2.1 Untersuchungen zum Erweichungsverhalten der Homopolymere

Variationen des thermischen Verhaltens sind ein Hinweis auf strukturelle Unterschiede innerhalb
der Makromolekiile, z. B. die Kettenlange und —steifigkeit, Dipol-Dipol-Wechselwirkungen,
welche Uber Carbonyl- oder P=0-Bindungen erzeugt werden, und ob es den Ketten
beispielsweise moglich ist, sich definiert anzuordnen, was zu kristallinen Bereichen innerhalb des
Polymers fiihren konnte. Alle Homopolymere weisen einen Glaslibergang, aber keinen
Schmelzbereich auf (s. DSC-Heizkurven vom 2. Aufheizen, Abbildung 66). Daraus kann abgeleitet
werden, dass alle Homopolymere amorph vorliegen und keine Kristallinitat bzw. Teilkristallinitat
aufweisen. Homo(1)-3 und Homo(2)-1 zeigen den hoéchsten Glasiibergang aus der
Homopolymerreihe, wobei der T,-Wert von Homo(1)-3 (80 °C) leicht niedriger und der Tg-Wert
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von Homo(2)-1 (122 °C) hoher ausfallt, als in der Literatur beschrieben. So weist PAA nach [58]
einen T, bei 106 °C und Poly(HEMA) einen T; bei 85 °C auf. Die Verringerung der
Glaslibergangstemperatur konnte mit dem Vorhandensein von Feuchtigkeit im Polymer erklart
werden, da diese den T, absenkt.

Homo(1)-3 (Tg =80°C)
Homo(2)-1 (Tg =122°C)
Homo(3)-2 (Tg =79°C)
Homo(5)-1 (Tg =n.b.)

: To,oos wig

Wérmestrom (W/g)

T T T T T T T T T
25 50 75 100 125 150
Temperatur (°C)

Abbildung 66: DSC-Kurven des 2. Aufheizens fiir die Homopolymere (mit Homo(1)-3 = Homo(HEMA),
Homo(2)-1 = PAA, Homo(3)-2 = Homo(ECPPA), Homo(5)-1 = Homo(DMPPA)).

Es kann ferner vermutet werden, dass der hohere T,-Wert der PAA mit der Bildung von
Anhydriden einhergeht, welche aus der Wasserabspaltung resultieren [235]. Mit steigender
Lange der Seitenketten verringert sich die Glaslibergangstemperatur, da die Seitenketten als
eine Art ,Weichmacher” fungieren. Je weiter die Ketten auseinander liegen - und somit weniger
Wechselwirkungen miteinander eingehen konnen - desto mehr verbessert sich die Beweglichkeit
derselbigen. Der Tg-Wert wird somit erniedrigt, wie der Vergleich von Homo(2)-1, Homo(1)-3 und
Homo(3)-2 zeigt. Fir das Homopolymer ECPPAE konnte kein Glasibergang (bis — 80 °C) ermittelt
werden, es ist jedoch wahrscheinlich, dass dieser unterhalb der Raumtemperatur angesiedelt ist
(Probe erscheint als hochviskose Flissigkeit). Da es jedoch bezliglich der Kettenlange von
Homo(3)-2 und Homo(4)-1 keine Unterschiede gibt, kann die starke Abweichung der
Glasiibergangstemperaturen nicht eindeutig geklart werden. Denkbar ware es jedoch, dass der
niedrige T, mit der Phosphonsdureestergruppe selbst einhergeht. So beschrieben Wu et al., dass
innerhalb von Polystyren/Vinylphosphonsaureester-Copolymeren die Glasiibergangstemperatur
bei steigender Konzentration des ECPPAE im Copolymer stark abnahm [236]. Sie erklarten diesen
Effekt damit, dass es sich bei der Phosphonsaureestergruppe um eine voluminése Gruppe
handelt, welche innerhalb eines Polymers das freie Volumen erhéht und somit den T,-Wert
erniedrigt. Diese Ergebnisse bestdtigen die aus den dilatometrischen Untersuchungen
abgeleitete Vermutung, dass das freie Volumen des ECPPAE deutlich grofRer ist als das freie
Volumen des ECPPA, da dieser Umstand mit verandertem Kontraktionsverhalten bzw. gréRerem
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Polymerschrumpf einhergeht. Fiir das Homopolymer von DMPPA konnte kein spezifischer
Glaslibergang bestimmt werden, da dieser sehr breit erscheint.

4.4.2.2 Untersuchungen zum Erweichungsverhalten ausgewdhlter HEMA-
Copolymersysteme

HEMA-Copolymere mit ECPPA (Copo(1))

Es ist deutlich anhand Abbildung 67 zu erkennen, dass hier die Glasiibergangstemperaturen der
Homopolymere unter denen der Copolymere liegen. Eine mogliche Erklarung hierfiir, konnte die
Ausbildung von Vernetzungen sein, was sich jedoch wahrend der Loslichkeitsuntersuchungen
nicht bestdtigt hat. Ferner ist es moglich, dass ein hoher Gehalt an
Wasserstoffbriickenbindungen und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen den T,-Wert maRgeblich
beeinflusst haben.

Homo(1)-3 (Tg =80 °C)

Homo(3)-2 (Tg =79°c) "TU°C Copo(la)_NAC-1 (Tg =105 °C)
Copo(la)-L (T = 1047C) """ Copo(1b)_NAC-1 (T =104 °C)
Copo(1b)-1 (Tg =107°c) "T7°C Copo(1c)_NAC-1 (Tg =94°C)

Copo(lc)-1 (Tg =104 °C)

0,005 Wig

Wirmestrom (W/g)

T T T T T T T T
25 50 75 100 125 150

Temperatur (°C)

Abbildung 67: DSC-Kurven des 2. Aufheizens fiir die Copo(1)-Serie (HEMA/ECPPA) im Vergleich mit
Homo(1)-3 (Homo(HEMA)).

Wahrend sich der T, bei den ungeregelten Copolymeren mit Zunahme des ECPPA-Anteils nicht
wesentlich dndert, kann eine Abnahme der Glastibergangstemperatur beobachtet werden, wenn
eine Kettenregelung vorgenommen wurde. Der Gehalt an Kettenregler (NAC) wurde dabei
konstant fir alle Copolymerzusammensetzungen gewahlt. Die Abnahme des T, erklart sich mit
der besseren Beweglichkeit der Ketten, welche auf die durch das NAC verursachte
Molmassenreduzierung zuruckzufihren ist. Allerdings kann nur bei der 50/50 mol%
Zusammensetzung eine deutliche Verringerung des T, beobachtet werden, wahrend bei einem
ECPPA-Gehalt von > 70 mol%, die T,-Werte von geregelter zu ungeregelter Probe direkt
vergleichbar sind.
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HEMA-Copolymere mit ECPPAE (Copo(2))

Die Heizkurven aus dem zweiten Aufheizen der Glasliibergdnge fir die HEMA/ECPPAE-
Copolymere sind in Abbildung 68 dargestellt. Daraus geht hervor, dass die
Glasiibergangstemperaturen der Copolymere bis auf die Proben mit einem hohen HEMA-Anteil
(90 mol%) unter denen der Homopolymere liegen. Durch die sehr niedrige
Glaslibergangstemperatur des ECPPAE sinken die T,-Werte mit steigendem Anteil des ECPPAE im
Copolymer ab.

Homo(1)-3(T,=80°C)  ..... Copo(2a)_NAC-1 (T, =91 °C)
Copo(2a)-1(T,=90°C)  ..... Copo(2b)_NAC-1 (T, =73 °C)
Copo(2b)-1(T =72°C)  ..... Copo(2c)_NAC-3 (T, = 47 °C)

Copo(2c)-1 (Tg =56 °C)

0,005 W/g

Wirmestrom (W/g)

25 50 75 100 125 150

Temperatur (°C)

Abbildung 68: DSC-Kurven des 2. Aufheizens fiir die Copo(2)-Serie (HEMA/ECPPAE) im Vergleich mit
Homo(1)-3 (Homo(HEMA)).

Der Zusatz des Kettenreglers scheint die Glasiibergangstemperaturen nur bei hohen Gehalten
des ECPPAE-Comonomers zu beeinflussen; bei den Zusammensetzungen 90/10 bzw. 70/30 mol%
bleiben die T,-Werte der Copolymere mit und ohne Kettenregler vergleichbar.

4.4.2.3 Untersuchungen  zum  Erweichungsverhalten  ausgewdhlter  Acrylséure-
Copolymersysteme

AA-Copolymere mit ECPPAE (Copo(4))

Die Copolymere vom Typ AA/ECPPAE weisen Glastemperaturen auf (s. Abbildung 69, links),
welche unterhalb des T,-Wertes der PAA und oberhalb des T,-Wertes des ECPPAE liegen. Der T,
sinkt mit steigendem Anteil an ECPPAE, wobei der Glasiibergang bei dem Copolymer der
Zusammensetzung 50/50 mol% 21 K bzw. 24 K niedriger liegt, als noch bei den Proben welche
nur 10 mol% ECPPAE aufweisen. Auch bei dieser Copolymerserie fihrt der Kettenregler
allgemein zu einem Abfall der Glaslibergangstemperaturen. Dies deutet darauf hin, dass die
Molmassen nach der Kettenregelung bedeutend niedriger sind, wodurch eine vermehrte
Beweglichkeit innerhalb der Makromolekiilketten moglich ist.
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Der grofte Effekt (Unterschiede der T,-Werte im Vergleich von ungeregelter mit geregelter
Probe) kann bei Copo(4b) (70/30 mol%) beobachtet werden.

i To,oos w/g

Wirmestrom (W/g)

Homo(2)-1 (T, =122°C)
Copo(4a)-1 (Tg =98°C)
Copo(4b)-1 (Tg =93°C)
Copo(4c)-1 (Tg =77°C)

Copo(4a)_NAC-1 (Tg =92°C)
Copo(4b)_NAC-1 (T =67 °C)
Copo(4c)_NAC-3 (Tg =68 °C)

25

T
50 75 100
Temperatur (°C)

T
125 150

140

—m— ungeregelte Proben
—eo— geregelte Proben

50 60 70 80

Acrylsdure-Anteil (mol%)

90

Abbildung 69: DSC-Kurven des 2. Aufheizens fiir die Copo(4)-Serie (AA/ECPPAE, links), im Vergleich mit
Homo(2)-1 (PAA) und die T,-Werte in Abhéngigkeit vom AA-Anteil (ungeregelt schwarz, kettengeregelt rot)

(rechts).

Zur Veranschaulichung des Zusammenhangs der T,-Werte mit der Polymerzusammensetzung
und der Prasenz des Kettenreglers wurde eine grafische Auftragung der selbigen (s. Abbildung 69

rechts) vorgenommen.

AA-Copolymere mit DMPPA (Copo(5))

Copolymere von AA und DMPPA weisen ebenfalls Glastemperaturen auf (s. Abbildung 70),

welche u

nterhalb des T,-Werts der PAA liegen.

Homo(2)-1 (Tg =122°C)
Copo(5a)-2 (Tg =94 °C)
Copo(5b)-1 (Tg =95 °C)
Copo(5c)-1 (Tg =89 °C)

0,005 W/g

Wirmestrom (W/g)

Copo(5a)_NAC-1 (Tg =88 °C)
Copo(5b)_NAC-2 (Tg =82°C)
Copo(5c)_NAC-1 (Tg =82°C)

25 50 75

100 125 150

Temperatur (°C)

Abbildung 70: DSC-Kurven des 2. Aufheizens fiir die Copo(5)-Serie (AA/DMPPA) im Vergleich mit Homo(2)-1

(PAA).
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Da fir das Homopolymer von DMPPA kein Glaslibergang bestimmt werden konnte, kann
moglicherweise aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit zu ECPPA und AA selbst, ebenfalls von
einem hohen T,-Wert ausgegangen werden. Dieser kénnte mdglicherweise zwischen den
Glaslibergangen von Homo(2)-1 und Homo(3)-2 angesiedelt sein. Darauf l3sst die geringe
Abnahme der Temperatur innerhalb der Glastibergange fiir diejenigen Copolymere schliel3en,
welche einen hohen Anteil von DMPPA aufweisen. Auch der Zusatz des Kettenreglers scheint nur
geringfligig zur Senkung der Glasiibergangstemperaturen beizutragen, so dass lediglich eine T,-
Temperaturabnahme von 12 K beobachtet werden konnte (Copo(5b)).

4.4.2.4 Untersuchungen zum Erweichungsverhalten ausgewdhlter HEMA-Terpolymere

(Ter(2))

Die Heizkurven (2. Aufheizen), welche aus der modulierter DSC der Produkte aus den partiellen
polymeranalogen Umsetzungen mit IEMA erhalten wurden, sind zusammen mit den Ergebnissen
eines Vergleichscopolymers (Copo(2a), 90/10 mol%) in Abbildung 71 dargestellt.

Copo(2a)-1 (T,=90 °C) Ter(2a)_30-1 (Tg =77°C)
Ter(2a)_15-1 (T, = 64 °C) Ter(2a)_30_5-1 (T, =96 °C)
Ter(2a)_15_S-1 (Tg =99 °C)

To,oos wig

Wirmestrom (W/g)

T~

T T T T T T T T T
25 50 75 100 125 150

Temperatur (°C)

Abbildung 71: DSC-Kurven des 2. Aufheizens fiir ausgewihlte HEMA-Terpolymere (HEMA/ECPPA(E)/IEMA)
im Vergleich mit Copo(2a)-1 (HEMA/ECPPAE).

Die Glasuibergange der Terpolymere sind deutlich niedriger als die des Vergleichscopolymers. Die
Seitenkettenverlangerung mit IEMA scheint Wechselwirkungen innerhalb des Molekiils zu
verringern und die Kettenbeweglichkeit zu steigern. Ferner sinkt der T,-Wert in Abhdngigkeit des
IEMA-Gehaltes (niedrigerer T,-Wert bei 30 mol% IEMA). Die Phosphonsdureesterspaltung fiihrt
ihrerseits zu einer Erhdhung der Glasiibergangstemperatur. Diese Ergebnisse sind konsistent fiir
die ermittelten Glaslibergange der Homopolymere, da das ECPPA einen bedeutend héheren Tg-
Wert aufweist, als das ECPPAE. Erklarung hierfiir konnte, wie schon erwahnt, die Erhéhung des
freien Volumens innerhalb des Polymers sein, was auf die nicht-mesogene und volumindse
Phosphonsaureestergruppe selbst zurtickzufihren ist.
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4.4.2.5 Untersuchungen  zum  Erweichungsverhalten  ausgewdhlter  Acrylsdure-
Terpolymere (Ter(6))

Die Ergebnisse aus den Untersuchungen der modulierten DSC (Heizkurven) von Proben der
Umsetzungen AA/ECPPAE/GDMA sind zusammen mit zwei Vergleichscopolymeren (Copo(4b-c))
in Abbildung 72 aufgefiihrt.

Copo(4b)-1 (Tg =93°(C)
Copo(4c)-1 (T, =77 °C)
Ter(6b)_25_Mg-2 (T, = 84 °C)
Ter(6c)_25_Mg-1 (Tg =61°C)
Ter(6c)_25_S-1 (Tg =>150°C)

'_ T o //
//

Wirmestrom (W/g)

T T T T T T T T T
25 50 75 100 125 150

Temperatur (°C)

Abbildung 72: DSC-Kurven des 2. Aufheizens fiir ausgewdhlte AA-Terpolymere (AA/ECPPA(E)/GDMA) im
Vergleich mit Copo(4b)-1 bzw. Copo(4c)-1 (AA/ECPPAE).

Die Glaslibergangstemperaturen der Vergleichscopolymere liegen hoher als die der
entsprechenden Terpolymere. Je hoher der Gehalt an ECPPAE im Molekiil, desto niedriger
erscheint der T,-Wert. Der Substitutionsgrad der Carboxylgruppen scheint keinen gréBeren
Effekt auf die Glasiibergangstemperatur zu haben. Fir das Produkt nach der
Phosphonsdureesterhydrolyse konnte wahrend des zweiten Aufheizens ein nicht eindeutig
bestimmbarer Glasiibergang > 150 °C gefunden werden. Da die Zusammensetzung der Probe
nach der Entschiitzung nicht bestimmt werden konnte, ldsst sich an dieser Stelle keine Aussage
Uber die Zusammenwirkung von Struktur und Glasibergangstemperatur treffen. Da der
Phosphonsdureester jedoch vollstandig hydrolysiert wurde, kann der hohe T,-Wert zumindest in
Teilen auf das Vorhandensein von Phosphonsduren zurlickgefiihrt werden.

4.4.2.6  Zwischenzusammenfassung zum Erweichungsverhalten ausgewdhlter Polymere

Die Glasubergangstemperaturen der Copolymere liegen niedriger als die der dazugehdrigen
Homopolymere. Das ECPPAE-Homopolymer weist einen sehr geringen Glaslibergang unter
Raumtemperatur auf, womit der Einbau dieses Comonomers in Abhangigkeit von dessen Gehalt
zu einer starken Erniedrigung der T,-Werte fir die jeweiligen Copolymere fihrt. Dieser
Glasiibergang ist vermutlich ein Resultat von der volumindsen Phosphonsdureestergruppe.
Langere Seitenketten wirken als Weichmacher, weswegen die phosphorhaltigen Homopolymere
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durchschnittlich geringere T,-Werte aufweisen, als PAA und Homo(HEMA). Des Weiteren liegen
die Glasilibergange fiir Homo(HEMA) und PAA unterhalb von denen, die in der Literatur bekannt
sind, so dass davon ausgegangen werden kann, dass die Proben unzureichend getrocknet waren
und noch Restfeuchtigkeit enthielten. Aufgrund der stark hygroskopischen Eigenschaften der
Phosphonsauren ist davon auszugehen, dass dies bei den Homopolymeren des Typs ECPPA und
DMPPA ebenfalls der Fall ist. Das Copolymersystem HEMA/ECPPA zeigt (unabhdngig von der
Zusammensetzung) hohere Glasiibergange als fiir die Homopolymere, was moglicherweise auf
Vernetzungen innerhalb der Copolymere schliefen lasst. Die AA-Copolymere mit DMPPA als
Comonomer, zeigen nur geringfligig niedrigere Glasiibergangstemperaturen als die der PAA. Bei
dem DMPPA-Homopolymer konnte kein spezifischer Glasiibergang ermittelt werden. Die
Kettenregelung senkt den T,-Wert der Copolymere, was auf die Erniedrigung der Molmasse
zurlickzufiihren ist. Dieser Effekt scheint bei den Copolymeren mit einem hohen Anteil an
phosphorhaltigem Comonomer besonders stark ausgepragt zu sein. Fir die auf HEMA und AA
basierenden Terpolymere zeigt sich eine Erniedrigung der Glaslibergangstemperaturen nach den
polymeranalogen Umsetzungen. Durch die Esterspaltung erhéht sich jedoch der T,-Wert wieder,
was vermutlich mit der Phosphonsdure begriindet ist, da diese Gruppe deutlich weniger
voluminds ist als der Phosphonsadureester. Der Substitutionsgrad scheint wenig bis keinen
Einfluss auf die Glaslibergange auszuiiben.

Ferner weisen alle mittels modulierter DSC untersuchten Polymere nur einen Glastibergang und
kein Schmelzverhalten auf, was auf durchgangig amorphe Strukturen (vermutlich aufgrund der
unterschiedlichen Seitengruppen) hindeutet.

4.4.3 Untersuchung zum thermischen Abbauverhalten

Da aus der Literatur bekannt ist (vgl. Kapitel 3.6.4), dass phosphorhaltige Makromolekiile fir den
Einsatz als Flammschutzmittel bzw. flammhemmende Zusatze sehr gut geeignet sind, wurden
ausgewahlte Polymerproben einer thermogravimetrischen Analyse unterzogen, um einen

Uberblick iber das thermische Verhalten bzw. iber die thermische Stabilitit zu erhalten.
4.4.3.1 Charakterisierung des Abbauverhaltens der Homopolymere

Zunachst wurde das thermische Abbauverhalten der Homopolymere untersucht. In Tabelle 41
sind die Ergebnisse aus der TGA zusammengestellt. Der Masseverlust des Homopolymers
Homo(1)-3 bis 150 °C, welche bei der TGA beobachtet wurde (s. TGA-Ergebnisse im Anhang,
Abschnitt f, Tabelle 13), ist vermutlich auf Restfeuchtigkeit im Polymer zuriickzufiihren. Ein
vergleichbarer Masseverlust ist auch fiir die PAA beobachtet worden. Bei dem (stark
hygroskopischen) ECPPA kann ein deutlicher Masseverlust bei ca. 120 °C erkannt werden,
welcher vermutlich ebenfalls von Restfeuchtigkeit stammt. Dementsprechend ist jedoch nicht zu
vermuten, dass das wenig hygroskopische ECPPAE einen hohen Anteil an Feuchtigkeit enthalt, da
die Abbaustufe bei 75 °C nur mit einem Masseverlust von weniger als 2 Ma% einhergeht.
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Tabelle 41: Ergebnisse der TGA-Messungen (Hauptabbaumaxima) der Homopolymere.

Tmax. Masseverlust Riickstand

Bezeichnung Abbaustufe Abbaustufe 800 °C
(°C) (Ma%) (Ma%)
363 36,0

Homo(1)-3 0,7
391 38,0
400 29,5

Homo(2)-1 10,5
436 28,3

Homo(3)-2 273 43,8 28,5

Homo(4)-1 325 67,3 18,1
327 18,3

Homo(5)-1 41,1
453 13,7

Homo(1)-3 = Homo(HEMA); Homo(2)-1 = PAA; Homo(3)-2 = Homo(ECPPA); Homo(4)-1 = Homo(ECPPAE); Homo(5)-1 =
Homo(DMPPA)

Generell zeigen alle Homopolymere einen geringen Abbau unter 200 °C, jedoch wurde das
entstehende Gemisch in der Gasphase nicht analysiert, weswegen keine Aussage Uber die
abgebauten Komponenten getroffen werden kann.

Die Spaltung der C-P-Bindung ist jedoch unwahrscheinlich, da diese sehr temperaturstabil ist [1].
Das Hauptabbaumaximum (einhergehend mit dem grofRten Masseverlust) der PAA liegt bei
400 °C und somit hoher, als das Maximum, welches fir Homo(HEMA) ermittelt wurde. Die
phosphorhaltigen Homopolymere zeigen jeweils ein Hauptabbaumaxima > 270 °C, wobei
Homo(3)-2 mit 273 °C am niedrigsten liegt. Die Hauptabbaumaxima von Homo(4)-1 und
Homo(5)-1 liegen dhnlich hoch, bei 325 bzw. 327 °C.
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Abbildung 73: TGA-Messungen fiir die Homopolymere (unter N,-Atmosphire, mit Homo(1)-3
Homo(HEMA), Homo(2)-1 = PAA, Homo(3)-2 = Homo(ECPPA), Homo(4)-1 = Homo(ECPPAE), Homo(5)-1
Homo(DMPPA)).
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Der geringe Masserlickstand von Homo(HEMA) und PAA deutet darauf hin, dass beide Polymere,
und Homo(HEMA) insbesondere, vollstindig abgebaut werden bzw. fast komplett in die
Gasphase Ubergehen. Die phosphorhaltigen Homopolymere weisen hingegen nach der Pyrolyse
bei 800 °C hohe Riickstdnde von bis zu 41 Ma% (siehe Homo(5)-1) auf.

4.4.3.2 Charakterisierung des Abbauverhaltens ausgewdhlter HEMA-Copolymersysteme

HEMA-Copolymere mit ECPPA (Copo(1))

Die Hauptabbaumaxima der HEMA/ECPPA-Copolymere (geregelt und ungeregelt) kdnnen
Tabelle 42 entnommen werden.

Tabelle 42: Ergebnisse der TGA-Messungen (Hauptabbaumaxima) geregelter und ungeregelter Copo(1)-
Proben (HEMA/ECPPA).

Zusammen-
Tmax. Masseverlust | Riickstand
. setzung
Bezeichnung 1 Abbaustufe | Abbaustufe 800 °C
H-NMR
(°C) (Ma%) (Ma%)
(mol%/mol%)
363 36,0
Homo(1)-3 - 0,7
391 38,0
Homo(3)-2 - 273 43,8 28,5
366 43,65
Copo(la)-1 89/11 4,6
380 42,6
Copo(la)_NAC-1* 91/9 373 70,4 9,4
Copo(1b)-1 70/30 350 62,1 23,0
Copo(1b)_NAC-1* 68/32 317 51,8 30,7
Copo(1c)-1 51/49 314 50,5 30,7
Copo(1c)_NAC-1* 54/46 353 55,7 23,5

*NAC-Gehalt: 0,75 mmol

Bei allen in Abbildung 74 dargestellten TGA-Proben kann ein geringer Abbau (< 5 Ma%)
unterhalb von 150 °C beobachtet werden (s. TGA-Ergebnisse im Anhang, Abschnitt f, Tabelle 14),
was vermutlich ebenfalls auf Restfeuchtigkeit der (hygroskopischen) Copolymere zuriickzufiihren
ist. Die Restfeuchtigkeit innerhalb der Copolymere stammt hochstwahrscheinlich von den
wahrend der Dialyse eingesetzten Losungsmitteln (Ethanol, Wasser).

132



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

100 - .

? ] 4

S 804 -

8 B 4

@ 60+ .

@ 1 ]

= 404 _
20

g 0+ T T T T T T T T

E\i 2,0 4 Copo(la)-1

g’) 1 - = =-Copo(la)_NAC-1

3 1,54 Copo(1b)-1

& 10_’ - - —-Copo(1b)_NAC-1

& Copo(1c)-1

§ 0,5 - - -Copo(lc)_NAC-1

m 4

= 00 . I

100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatur (°C)

Abbildung 74: TGA-Messungen fiir die Copo(1)-Serie ((HEMA/ECPPA) unter N,-Atmosphire).

Ein Vergleich der Hauptabbaumaxima der Copolymere mit ihren kettengeregelten Analoga zeigt,
dass bei allen HEMA/ECPPA-Zusammensetzungen, unabhangig von der Kettenregelung, dhnliche
Abbaumaxima erzielt werden konnten. Fir die nicht geregelte Probe Copo(1a)-1 zeigen sich zwei
sehr breite Abbaumaxima, welche sich Uberlagern. Der Riickstandsanteil bei 800 °C variiert mit
dem Gehalt des phosphorhaltigen Comonomers und steigt tendenziell mit dessen Zunahme an.
Fur die Copolymere der Zusammensetzung 90/10 mol% verbleibt nur ein geringer Rickstand
(< 10 Ma%), was mit den Ergebnissen fiir die Homopolymere korreliert.

HEMA-Copolymere mit ECPPAE (Copo(2))

Die Ergebnisse aus der TGA bezlglich der HEMA/ECPPAE-Copolymere sind in Tabelle 43
zusammengefasst. Die Ergebnisse der TGA-Untersuchungen sind exemplarisch in Abbildung 75
dargestellt. Bei allen Copolymeren kdnnen unter 150 °C geringe Abbaustufen erkannt werden,
welche vermutlich auf die Anwesenheit von Feuchtigkeit (Wasserstoffbriickenbindungen) in den
Proben zeugt.

Die Hauptabbaumaxima der Copolymere mit der Zusammensetzung 90/10 mol% erscheinen sehr
breit und unter Zusatz des Kettenreglers nach rechts, in hdhere Temperaturbereiche,
verschoben. Das ungeregelte Copolymer Copo(2a)-1 (90/10 mol%) weist hingegen ein
niedrigeres Abbaumaximum als die anderen Copolymere, unabhadngig von ihrer
Zusammensetzung, auf, welches stufenlos in ein weiteres Maximum Ubergeht. Die
Abbaumaxima der Proben mit einem geringeren Anteil an HEMA (< 70 mol%) erscheinen
vergleichbar, die Kettenregelung beeinflusst somit nur unwesentlich die thermische Zersetzung.
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Tabelle 43: Ergebnisse der TGA-Messungen (Hauptabbaumaxima) geregelter und ungeregelter Copo(2)-
Proben (HEMA/ECPPAE).

Zusammen-
. Tmax. Masseverlust | Riickstand
setzun
Bezeichnung 1 g Abbaustufe Abbaustufe 800 °C
H-NMR
(°C) (Ma%) (Ma%)
(mol%/mol%)

363 36,0
Homo(1)-3 - 0,7

391 38,0
Homo(4)-1 - 325 67,3 18,1

235 15,5
Copo(2a)-1 92/8 0,9

308/5400/5440 77,0

Copo(2a)_NAC-1* 91/9 379 85,1 2,24
Copo(2b)-1 71/29 342/5420 61,7 21,1
Copo(2b)_NAC-1* 72/28 347 60,1 21,6
Copo(2c)-1 53/47 330 53,6 22,7
Copo(2c)_NAC-3* 50/50 331 54,7 25,7

*NAC-Gehalt: 0,3 mmol

Des Weiteren fihrt der Einbau des Kettenreglers in die Copolymere zu einer geringfligig
erhohten Riickstandsbildung bei 800 °C. Der Riickstand nimmt weiterhin - wie erwartet - mit
steigendem Anteil an ECPPAE-Comonomer zu.
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Abbildung 75: TGA-Messungen fiir die Copo(2)-Serie ((HEMA/ECPPAE) unter N,-Atmosphire).
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4.4.3.3 Charakterisierung des Abbauverhaltens ausgewdhlter Acrylséure-
Copolymersysteme

AA-Copolymere mit ECPPAE (Copo(4))

Die Ergebnisse der TGA-Untersuchungen fiir die AA/ECPPAE-Copolymere sind in Tabelle 44
zusammengefasst und in Abbildung 76 grafisch dargestellt. Die Hauptabbaumaxima von
geregelten und ungeregelten Copolymeren innerhalb der gleichen Zusammensetzung stimmen
gut Uberein; somit kann bei diesem System kein Einfluss des Kettenreglers auf die Position der
Abbaumaxima erkannt werden. Einzig das kettengeregelte Polymer Copo(4c) NAC-1 zeigt
zusatzlich eine Schulter bei niedrigeren Temperaturen, welche in das Hauptabbaumaximum
dieser Probe bei 292 °C (ibergeht. Ferner liegen die Abbaumaxima der Copolymere etwas
niedriger, als die der Homopolymere. Der Abbau unterhalb von 150 °C, welcher schon bei den
HEMA-Copolymeren festgestellt wurde, ist auch bei den AA-basierenden Proben im Umfang (< 6
Ma%) zu beobachten. Dabei weisen die Polymere mit einem hohen Anteil an PAA auch den
groften Masseverlust unterhalb von 150 °C auf.

Tabelle 44: Ergebnisse der TGA-Messungen (Hauptabbaumaxima) geregelter und ungeregelter Copo(4)-
Proben (AA/ECPPAE).

Zusammen-
Tmax. Masseverlust Riickstand
setzung

Bezeichnung NMR Abbaustufe | Abbaustufe 800°C

(°C) (Ma%) (Ma%)

(mol%/mol%)

400 29,5
Homo(2)-1 - 10,5

436 28,3
Homo(4)-1 - 325 67,3 18,1
Copo(4a)-1 70/30 294/S325 51,0 30,65
Copo(4a) NAC-1* 74/26 291/5445 54,9 27,4
Copo(4b)-1 63/37 280 54,2 22,0
Copo(4b)_NAC-1* 72/28 285 74,2 24,7
Copo(4c)-1 53/47 292 62,4 22,9
Copo(4c)_NAC-3* 55/46 $250/292 77,75 21,4

*NAC-Gehalt: 0,3 mmol

Da sowohl PAA wie auch Homo(ECPPAE) zu vermehrter Riickstandsbildung neigen, konnte
abgeleitet werden, dass die Copolymere ebenfalls einen hohen Riickstandsanteil nach der
Pyrolyse aufweisen wiirden.
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Abbildung 76: TGA-Messungen fiir die Copo(4)-Serie ((AA/ECPPAE) unter N,-Atmosphire).

Diese Vermutung konnte, wie in Tabelle 44 aufgefiihrt, bestatigt werden. Die Polymere mit
einem hohen Anteil an AA (und nicht ECPPAE) weisen zudem den hdchsten Rickstand nach der
Verbrennung auf. Dies lasst darauf schlieRen, dass bei diesem Copolymersystem der Anteil der
phosphorhaltigen Komponente keinen groReren Einfluss hat, wie z. B. bei den HEMA-

Copolymeren.

AA-Copolymere mit DMPPA (Copo(5))

Auch bei dieser Copolymerreihe wurden Abbaustufen bei Temperaturen unter 150 °C
aufgezeichnet. Dementsprechend wurde mittels Headspace-GC-MS eine Charakterisierung des
Gasraumes der Probe Copo(5c) NAC-1 bei 140 °C durchgefiihrt worden (Chromatogramm s.
Anhang, Abschnitt g, Abbildung 18). Somit konnte die Anwesenheit zweier Losungsmittel,
Ethanol und Wasser, eindeutig nachgewiesen werden, wobei der Anteil an Ethanol Gberwiegt. Es
ist somit wahrscheinlich, dass die Abbaustufen unter 150 °C fiur alle hier diskutierten
Copolymertypen auf die Anwesenheit der Dialysierflissigkeiten basieren. Dies lasst ferner
vermuten, dass die bei der polymeranalogen Umsetzung mit IEMA aufgetretenen Gelierungen,
tatsachlich auf einen nicht ausreichenden Trocknungsgrad der Polymere zuriickzufihren ist. In
Abbildung 77 sind die Ergebnisse der TGA-Untersuchungen fiir die AA/DMPPA-Copolymere
dargestellt.

Die Copolymere weisen zumeist zwei Hauptabbaustufen auf, welche ineinander lbergehen. Der
Zusatz des Kettenreglers innerhalb der Copolymere scheint die Abbaustufen in geringem Mal3e
zu niedrigeren Temperaturen zu verschieben; groRtenteils hat die Kettenregelung jedoch keinen
Einfluss auf die Lage der Abbaumaxima. Fir dieses Copolymersystem wurden ferner die
hochsten Riickstande bei 800 °C ermittelt, was sich mit dem Comonomer DMMPA erklaren lasst.

136



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Tabelle 45: Ergebnisse der TGA-Messungen (Hauptabbaumaxima) geregelter und ungeregelter Copo(5)-
Proben (AA/DMPPA).

Zusammen-
Tmax. Masseverlust | Riickstand
setzung
Bezeichnung 1 Abbaustufe Abbaustufe 800 °C
H-NMR
(°C) (Ma%) (Ma%)
(mol%/mol%)
400 29,5
Homo(2)-1 - 10,5
436 28,3
Homo(5)-1 - 453 13,7 41,1
303 24,0
Copo(5a)-2 91/9 34,7
$360/5S380/S500 20,6
Copo(5a 229 24,0
po(5a)_ 85/15 33,3
NAC-1* 295 23,55
Copo(5b)-1 67/33 292 36,3 36,9
Copo(5b)_
69/31 284 40,5 34,0
NAC-2*
Copo(5¢c)-1 45/55 283 40,9 33,5
Copo(5¢c)_
47/53 $220/281 44,4 34,6
NAC-1*

*NAC-Gehalt: 0,75 mmol

Das entsprechende Homopolymer wies den vergleichsweise héchsten Riickstandsanteil nach der
Verbrennung auf.
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Abbildung 77: TGA-Messungen fiir die Copo(5)-Serie ((AA/DMPPA) unter N,-Atmosphére).
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4.4.3.4 Charakterisierung des Abbauverhaltens ausgewdhlter HEMA-Terpolymere (Ter(2))

Die Hauptabbaustufen der Produkte aus den partiellen polymeranalogen Umsetzungen mit IEMA
sind zusammen mit einem Vergleichscopolymer (90/10 mol%) in Tabelle 46 aufgefiihrt. Es zeigen
sich deutliche Abweichungen innerhalb der mittels TGA bestimmten Abbaustufen. Das
Copolymer (nicht kettengeregelt) zeigt bereits ein erstes Abbaumaximum bei 230 °C, welches
durch weitere Abbaustufen lberlagert wird. Die letzte groRRere Abbaustufe hat ihr Maximum bei
440 °C.

Tabelle 46: Ergebnisse der TGA-Messungen (Hauptabbaumaxima) von HEMA-basierenden Terpolymeren und
ihren Hydroylseprodukten (Ter(2)).

Zusammen-
Tmax. Masseverlust | Riickstand
setzung
Bezeichnung 1 Abbaustufe Abbaustufe 800 °C
H-NMR
(°C) (Ma%) (Ma%)

(mol%/mol%)

Vergleichscopolymer

235 15,5
Copo(2a)-1* 92/8 0,9
308/5400/5440 77,0
(90/10 mol%) 30 mol% IEMA
Ter(2a)_30-1 63/8/29 $270/S330/391 94,1 4,7
Ter(2a)_30 $195/S330/391 60,4
(2a)_30_ 63/8/29 / / 3,6
S-1 419 35,0

moli7 mol7
(90/10 mol%) 15 mol% IEMA

Ter(2a)_15-1 78/7/15 S300/393 97,9 0,93
Ter(2a)_15
s 1( )15_ 78/7/15 $250/5320/391 89,4 9,1

*Vergleichscopolymer (Zusammensetzung 90/10 mol%)

Die Terpolymere weisen untereinander, unabhdngig von ihrem Substitutionsgehalt, dhnliche
Abbaustufen auf, wie Abbildung 78 entnommen werden kann. Somit wird die thermische
Zersetzung weder durch den Gehalt des IEMAs beeinflusst, noch durch die Phosphonsaure bzw.
Phosphonsaureesterbindung. Weiter kann erkannt werden, dass bis 200 °C kein Abbau
stattfindet.

Der geringe Anteil an phosphorhaltiger Komponente fiihrt zu einer sehr geringen
Riickstandsbildung fir das Copolymer (< 1 Ma%), wobei die Terpolymere geringfligig héhere
Rickstande nach der Verbrennung aufweisen. So scheint der Einbau des IEMAs in geringem
Ausmal’ zu einer vermehrten Riickstandsbildung zu fiihren.
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Abbildung 78: TGA-Messungen fiir die Ter(2a)-Serie ((HEMA/ECPPA(E)/IEMA) unter N,-Atmosphire) und
Copo(2a)-1 (HEMA/ECPPAE).

4.4.3.5 Charakterisierung des Abbauverhaltens ausgewdhlter Acrylsdure-Terpolymere

(Ter(6))

Die Ergebnisse aus den TGA-Untersuchungen von Proben der Umsetzungen AA/ECPPA(E)/GDMA
sind zusammen mit zwei Vergleichscopolymeren in Tabelle 47 aufgefiihrt.

Tabelle 47: Ergebnisse der TGA-Messungen (Hauptabbaumaxima) von AA-basierenden Terpolymeren und
einem Hydrolyseprodukt (Ter(6)).

Zusammen-
Tmax. Masseverlust | Riickstand
. setzung
Bezeichnung 1 Abbaustufe | Abbaustufe 800 °C
H-NMR
(°C) (Ma%) (Ma%)

(mol%/mol%)

Vergleichscopolymere

Copo(4b)-1* 63/37 280 54,2 22,0

Copo(4c)-1* 53/47 292 62,4 12,9

(70/30 mol%) 25 mol% GDMA

Ter(6b)_25_Mg-2 15/35/50 346 63,2 26,6
(50/50 mol%) 25 mol% GDMA
Ter(6c)_25_Mg-1 35/40/25 $255/306 74,2 23,2
Phosphonsaureesterhydrolyse ((50/50 mol%) 25 mol% GDMA)
. 263 20,7
Ter(6b)_25_S-1 48/25/17 30,0
324 43,0

+tatsdchliche Zusammensetzung nicht bestimmbar; *Vergleichscopolymere (Zusammensetzungen 70/30 bzw. 50/50 mol%)
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Im Vergleich mit den Terpolymeren scheint das Hauptabbaumaxima der Vergleichscopolymere
zu niedrigeren Temperaturen verschoben zu sein. Weiterhin kann fiir die Terpolymere bereits
ein Abbau unterhalb von 150 °C beobachtet werden. Da bei diesen Proben keine Headspace-GC-
MS durchgefiihrt wurde, lasst sich liber die Natur dieser Abbauprodukte nur spekulieren. Es ist
moglich, dass diese Abbaustufen von der Polymerisation der freien Doppelbindungen im
Molekil, bzw. von Vernetzungsreaktionen stammen. Dies kdnnte beispielsweise die
Masseabnahme erklaren. Allerdings kann nicht ausgeschlossen werden, dass sich in den
Terpolymeren Restfeuchtigkeit befand, die bei Temperaturen unter 150 °C verdampft.

Weiterhin lasst sich aus Abbildung 79 ableiten, dass das Hauptabbaumaximum der Probe
Ter(6b) 25 Mg-2 zu hoheren Temperaturen verschoben ist. Dies konnte mit dem hohen Gehalt
an GDMA (50 mol%) begriindet werden, da das Terpolymer mit dem geringeren
Substitutionsgrad (25 mol%) ein Hauptabbaumaximum bei einer um 40 °C niedrigerer
Temperatur zeigt.
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Abbildung 79: TGA-Messungen fiir die Ter(6)-Serie ((AA/ECPPA(E)/GDMA) unter N,-Atmosphéire) und
Copo(4b)-1 (AA/ECPPAE).

Der nach der Verbrennung erhaltene Riickstand wird in Abhdngigkeit von dem AA-Anteil im
Copolymer groRRer. Die Terpolymere vor der Esterhydrolyse zeigen unabhiangig vom GDMA-
Anteil vergleichbare Rickstandsgehalte, wahrend die Probe nach der Hydrolyse einen
geringfligig hoheren Riickstand aufweist.

4.4.3.6  Zwischenzusammenfassung zum thermischen Abbauverhalten ausgewdhlter
Polymere

Die Hauptabbaustufen liegen fir die Homopolymere bei > 200 °C, allerdings ist bei allen Proben
ein weiterer Abbau unterhalb von 150 °C beobachtbar, was vermutlich auf Restfeuchtigkeit im
Polymer schlieBen ldsst. Die Rlckstdnde nach der Pyrolyse unter Stickstoff sind fir die
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phosphorhaltigen Homopolymere sehr hoch, z. T. > 40 Ma%. Des Weiteren liegen die
Hauptabbaumaxima der kettengeregelten Copolymere im gleichen Temperaturbereich, wie die
ihrer ungeregelten Analoga. Der Zusatz des Kettenreglers scheint somit an dieser Stelle das
Pyrolyseverhalten nicht oder nur geringfligig zu beeinflussen. Die auf AA basierenden
Copolymere zeigen deutliche Abbaustufen unterhalb von 150 °C. Eine Headspace-GC-MS Analyse
einer AA/DMPPA Probe ergab hierbei, dass der Masseverlust bei dieser Temperatur von Ethanol
und Wasser stammt, welche auch nach der Trocknung unter Vakuum im Polymer verbleiben.
Dies konnte innerhalb der polymeranalogen Umsetzungen mit IEMA zu der schon beschriebenen
Gelierung der Reaktionsmischungen gefiihrt haben.

In Abhangigkeit von dem Gehalt der phosphorhaltigen Komponente im Copolymer werden die
Rickstande, welche nach der Verbrennung bei 800 °C ermittelt wurden, gréRer. Ein hoher Anteil
an Phosphor scheint somit die Riickstandsbildung wahrend der Pyrolyse anzuregen. Im Hinblick
auf flammgeschiitzte Materialien ist ein hoher Rickstand winschenswert, welcher
temperaturstabil ist und somit kein weiteres , Brennmaterial“ fiir einen Brand liefert. Die mit
IEMA modifizierten Copolymere weisen unabhangig von ihrem Substitutionsgehalt vergleichbare
Abbaustufen auf. Zusatzlich liegen diese zu hoéheren Temperaturen verschoben als die
Hauptabbaustufen des Vergleichscopolymers. Ein Abbau unterhalb von 200 °C konnte nicht
beobachtet werden. Weiterhin scheint der Einbau des IEMAs zu einer hoheren
Riickstandsbildung nach der Pyrolyse zu fiihren.

Bei den AA-Terpolymeren konnte hingegen ein Abbau unterhalb von 150 °C beobachtet werden,
was die Vermutung nahelegt, dass diese Terpolymere Restfeuchtigkeit enthielten, welche in die
Gasphase Uberging. Da keine Untersuchung des Dampfraumes vorgenommen wurde, kann an
dieser Stelle keine gezielte Aussage getroffen werden. Ferner scheint das Hauptabbaumaxima
der Terpolymere im Vergleich zu dem Copolymeren bei héheren Temperaturen verschoben zu
sein, was vermutlich auf den Einbau des GDMA zurlickzufiihren ist. Mit steigendem Gehalt an
GDMA im Terpolymer verschieben sich die Hauptabbaumaxima in temperaturstabile Richtungen.
Der nach der Verbrennung erhaltene Riickstand ist in Abhdngigkeit von dem AA-Anteils im
Copolymer groRer. Die Terpolymere vor der Esterhydrolyse erzielen unabhdngig vom
Substitutionsgrad vergleichbare Rickstandsgehalte, wahrend die Probe nach der Hydrolyse
einen geringfiigig hoheren Riickstand aufweist.

Die Bildung einer groBen Menge an char wahrend des thermischen Abbaus, qualifiziert die
Terpolymere fir Anwendungen im Bereich des halogenfreien Flammschutzes. Speziell durch das
Vorhandensein nachtraglich polymerisierbarer Gruppen, kénnen die in der Arbeit hergestellten
Terpolymere beispielsweise fir die Beschichtung von Fasern eingesetzt werden. Ein
vergleichbares Vorgehen wurde bereits von Cooper et al. beschrieben, indem die Arbeitsgruppe
eine Emulsion, bestehend aus partiell polymerisierten Copolymeren (Dialkyenyl-B-
Carboxyalkyl(alkan)phosphonaten) auf Cellulose, erzeugten und eine Polymerisation bei hoheren
Temperaturen induzierten [237]. Auf diesem Weg lieSen sich Schichten herstellen, die unléslich
bzw. nicht schmelzbar waren und zudem flammhemmende Eigenschaften aufwiesen.
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4.4.4 Bestimmung des sauren Verhaltens mittels Séiure-Base-Titration

Die potentiometrische Titrationen der Monomere ECPPA, DMPPA und AA sowie deren
korrespondierenden Homopolymeren wurden hinsichtlich der Abschatzung der Saurestarke
(Halbneutralisationswert) sowie der Pufferkapazitat durchgefiihrt. Dies gibt Aufschluss dariiber,
ob die (Poly)elektrolyte in Anwendungsgebieten, welche flexible Pufferbereiche erfordern, z. B.
bei elektrophoretischen Separationen, eingesetzt werden koénnten. Zusatzlich wurden diese
Eigenschaften ebenfalls an einem Copolymer des Typs HEMA/ECPPA (50/50 mol%) untersucht.
Mit Ausnahme von AA handelt es sich bei ECPPA und DMPPA um zwei- bzw. dreiprotonige
Sauren. Dementsprechend erfolgt die Dissoziation der Phosphonsauregruppe des ECPPA in zwei
Stufen:

1.Stufe:  R-H,PO; +H,0 N R-HPO,+ H;0" (80)
2.Stufe:  R-HPO; +H,0 = R-PO> + H;0" (81)
Gesamt: R-HPO;+2H,0 = R-POS +2 H;0" (82)

In Abbildung 80 sind die Titrationskurven der DMPPA und AA Monomere sowie die ihrer
Homopolymere dargestellt. Zusatzlich wurden die jeweiligen Halbneutralisationswerte
angegeben, welche gemaR der Henderson-Hasselbalch-Gleichung dem pk,-Wert der jeweiligen
Protolysestufe entsprechen. Dementsprechend liegen Sdure und Base in der gleichen
Konzentration vor, wenn genau die Halfte der Base, welche zur kompletten Neutralisation der
Losung fihren wiirde, zugegeben wird.

o] ) )
pH = pk + Iogﬁ mit c [A ] = c[HA] (83)
pH = pks + log(1) mit log(1) =0 (84)
pH = pk, (= Halbneutralisationswert) (85)

Die S&urestdrke definiert sich (iber den pks-Wert (negativer dekadischer Logarithmus der
Saurekonstante) und ist ein MaR fir ihre Protolysefahigkeit. Wahrend bei einem pk,-Wert > 2
von einer schwachen Saure ausgegangen wird, deutet ein kleiner pk,-Wert (allgemein < 2) auf
eine starke Saure hin [238]. Somit handelt es sich bei allen untersuchten Monomeren/Polymeren
um schwache bis mittelstarke Sauren.

Aus Abbildung 80 ist deutlich erkennbar, dass sich die Protonenkonzentration in Loésung fiir das
AA Monomer mit Zugabe von 7 ml Base nur geringfligig andert.
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Abbildung 80: Titrationskurven von AA-, DMPPA-Monomer und den dazugehdrigen Homopolymeren in
EtOH/H,0 (50/50 Vol%/Vol%).

Es ist davon auszugehen, dass die Protonen der Carboxylgruppen durch die Base neutralisiert
und der pH-Wert somit konstant gehalten wird. Der Pufferbereich ist dementsprechend fiir das
AA-Monomer verhiltnismaRig flexibel. In Ubereinstimmung mit der Protonigkeit der AA, I&sst
sich flir das Monomer und das Homopolymer je nur ein Sprungbereich erkennen. Der fiir das AA-
Homopolymer bestimmte Halbneutralisationswert (HNW) liegt in neutralem pH-Bereich,
wahrend das Monomer einen sauren pH-Wert aufzeigt. Durch die Anordnung im
Polymerriickgrad ist die rdumliche Ndhe der Carboxylgruppen viel gréBer als bei dem AA-
Monomer, weswegen Wechselwirkungseffekte bei der Protonenabspaltung auftreten und somit
mehr Base zugegeben werden muss, um dieses Phanomen zu lberwinden, was den neutralen
HNW erklart. Fir das Phosphonsdaure-Monomer DMPPA, welches zeitgleich eine Carbonsaure
tragt, erfolgt, wie Abbildung 80 entnommen werden kann, die Dissoziation in drei Stufen. Der
dritte Halbneutralisationswert (8,78) deutet an, dass innerhalb dieses Sdure-Base-Paars die
Saure bedeutend schwacher ist, als die korrespondierende Base. Fiir das Homopolymer kann der
dritte HNW nicht potentiometrisch bestimmt werden, da die Saure anscheinend in wassriger
Losung nicht vollstandig dissoziiert vorliegt (sehr schwache Saure). Des Weiteren l3sst die
Titrationskurve von Homo(5) den zweiten HNW (8,96) nicht klar erkennen, was vermutlich auf
eine gute Ladungsverteilung innerhalb der Polymerkette zurilickzufihren ist. Dies flihrt dazu,
dass der Umschlagspunkt verschmiert, womit ferner der Halbneutralisationswert nur
eingeschrankt ablesbar ist. Zwischen den Umschlagspunkten andert sich der pH-Wert Uber ein
weites Volumen der Base nur wenig, was auf gute puffernde Eigenschaften des DMPPA
hindeutet.

In Abbildung 81 sind die Titrationskurven des ECPPA, dessen Homopolymer und einem
Copolymer mit HEMA (Zusammensetzung 50/50 mol%) dargestellt. Die beiden Protolysestufen
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des ECPPA sind sehr gut erkennbar, wobei der pks von R-H,POs3; bei 3,34 und der pks von
R-HPO, bei 8,51 liegt.

14
| — ECPPA
12 4 Homo(3)-1
Copo(1c)-1
10
]
3 s
T
o
6 -
Probe | Start pH[ 1. HNW | 2. HNW
4+ ECPPA 289 334 851
Homo(3)-1 3,14 5,24 9,92
: Copo(lc)-1 3,25 5,01 9,85
T T T T T T T

0 2 4 6 8 10
Volumen NaOH (ml)

Abbildung 81: Titrationskurven des ECPPA-Monomers, Homo(3)-1 (Homo(ECPPA) und Copo(lc)-1
(HEMA/ECPPA, 50/ 50 mol%) in EtOH/H,0 (1/1 Vol%/Vol%).

Bei letzterem ist die Natronlauge eine deutlich starkere Base und die zweite Pyrolysestufe eine
schwéchere Saure. Das Homopolymer und das Copolymer zeigen ebenfalls zwei Protolysestufen,
wobei sich der (zuséatzliche) Gehalt an HEMA nicht wesentlich auf die Lage des pks auswirkt. Dies
war zu erwarten, da HEMA selbst keine Sauregruppen trdagt und somit das Sdure-Base-
Gleichgewicht zwischen der Phosphonsaure und der Natronlauge nicht beeinflusst. Wahrend der
erste HNW noch deutlich zu bestimmen ist, verschmiert der zweite Umschlagspunkt, was die
Ermittlung des zweiten HNW erschwert. Dieser Effekt ist zum einen auf die geringe Sdurestarke
der zweiten Protolyseform zurlickzufiihren und zum anderen auf die rdumliche Nahe
(Wechselwirkungen) der Sauregruppen innerhalb der Seitenketten des Polymermolekiils.

Ahnlich dem DMPPA ist das ECPPA Uber einen verhiltnismiRig breiten pH-Bereich stabil, was
dieses Monomer zu einem guten Puffer(zusatz) macht.

Zusammenfassend sind die Monomere von AA, DMPPA und ECPPA eher schwache Sauren, die in
Abhangigkeit von der Lage ihrer Protolysestufen Uber einen breiten pH-Bereich puffernde
Eigenschaften aufweisen. Die dazugehorigen Homopolymere weisen die gleichen
Dissoziationsstufen wie die Monomere auf, zeigen jedoch hohere pk,-Werte (Wechselwirkungen
der Sauregruppen der Polymerseitenkette) und sind somit weniger sauer. Der Zusatz von HEMA
wirkt sich nicht wesentlich auf die Lage der HNW aus (vgl. Homo(3), Copo(1c)). Weiterhin sind
auch die untersuchten Polymere {iber einen breiten pH-Bereich (innerhalb zweier
Sprungbereiche) stabil. Eine Anwendung innerhalb von elektrophoretischen Trennungen ware
somit denkbar. Durch die saure und somit dtzende Wirkweise der Phosphonsauren eignen sich
diese auch fir den Einsatz im Bereich der selbst-dtzenden Primer (vgl. Kapitel 3.6.3). Das
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Atzvermogen des ECPPA-Monomers, getestet an Zahnhartsubstanz, wurde bereits von Salz et al.
mit vielversprechenden Resultaten untersucht [239].

4.4.5 Evaluierung der Benetzbarkeit von (Co)polymeroberfléchen

Um die Benetzbarkeit von Polymerfilmen auf einem ausgewahlten Substrat zu untersuchen,
wurden (Co)polymerlésungen von HEMA/ECPPA, HEMA/ECPPAE und den Homopolymeren
HEMA, ECPPA und ECPPAE hergestellt und diese mittels Spin-Coating auf Siliziumwafer
aufgetragen. Aufgrund der Wasserloslichkeit der Polymere und ihrer hydrophilen Natur wurde
n-Hexadecan als MessflUssigkeit fir die Kontaktwinkeluntersuchungen eingesetzt
(Vv Hexadecan = 27,50 mN/m) [240]. Nach der Beschichtung der Substrate ergab die visuelle
Uberpriifung, dass durch die gewdhlte Methode bzw. Praparation tendenziell eher ebenmiRige
Schichten (s. Abbildung 82) erzeugt werden konnten.

Abbildung 82: Siliziumwafer nach Beschichtung mit Copo(1c)-1 (HEMA/ECPPA-Copolymer, 50/50 mol%), LM:
Methanol).

Es konnte ferner bei beiden Copolymerserien keine Entnetzung vom Substrat beobachtet
werden. In Tabelle 48 sind die Kontaktwinkelergebnisse (Fortschreit (J.q4v)- bzw. Riickzugswinkel
(Frec)) und die Zusammensetzungen der Copolymere aufgefiihrt.

Tabelle 48: Ergebnisse der Kontaktwinkelbestimmung (Messfliissigkeit n-Hexadecan).

Ausgangszusammensetzung Kontaktwinkel
Bezeichnung HEMA ECPPA ECPPAE Faav L
(mol%) (mol%) (mol%) (°) (°)
Homo(1)-3 100 0 = Spreitung des
Copo(1la)-1 90 10 - Messtropfens,
Copo(1b)-1 70 30 = Auswertung
Copo(1c)-1 50 50 - nicht maglich
Homo(3)-2 0 100 i (8->0)
Copo(2a)-1 90 - 10 12 4
Copo(2b)-1 70 - 30 12 3
Copo(2c)-1 50 - 50 12 3
Homo(4)-1 0 - 100 13 4
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Die Kontaktwinkelergebnisse zeigen, dass die Polymerfilme, insbesondere die der HEMA/ECPPA-
Copolymere bzw. deren Homopolymere, aullerst hydrophil sind und die Messfliissigkeit
n-Hexadecan stark spreitet, was auf eine vollstindig benetzende Oberflaiche mit hoher
Oberflachenenergie hindeutet.

Fir die HEMA/ECPPAE-Copolymerserie konnten geringfugig groBere Kontaktwinkel (> 10 °)
ermittelt werden, welche unabhangig von der Zusammensetzung vergleichbar waren. Ein hoher
Anteil an HEMA wirkt sich scheinbar nicht auf die Benetzungseigenschaften der Copolymere aus.
Stattdessen flhrt die Veresterung der Phosphonsdure zu Oberflaichen, welche teilweise mit
CH3-Gruppen bedeckt sind. Alle untersuchten (Co)polymerfilme weisen einen stark hydrophilen
Charakter auf, welcher von der chemischen Struktur der Proben ableitbar ist.

4.4.6 Untersuchungen zur photoinitiierten Vernetzbarkeit eines HEMA-Terpolymers

Wie in Kapitel 4.3.5 nachgewiesen werden konnte, es ist moglich Adhasivformulierungen, welche
IEMA-modifizierte Copolymere als Zumischung enthalten, als Adhasivschicht zu verwenden.
Daraus lasst sich jedoch nicht ableiten, ob die Terpolymere innerhalb der Formulierung
tatsachlich polymerisiert sind. Dementsprechend wurden Untersuchungen zur photoinitiierten
Vernetzung angestellt, welche nachweisen sollten, dass die Terpolymere in Losung (Ethanol)
unter Zusatz eines Photoinitiator/Beschleuniger-Gemisches [241], hier Campherchinon (CC)/ 4-
(Dimethylamino)benzoesaureethylester (EMBO) (0,4/ 0,5 Ma%), mit Hilfe einer
Belichtungsquelle (Blaulicht, 385-515 nm) in der Lage sind, zu polymerisieren. Die thermisch
initiilerte Polymerisation war kein Bestandteil dieser Untersuchungen; es kann jedoch davon
ausgegangen werden, dass die thermische Vernetzungsreaktion problemlos von statten geht
(vgl. Kapitel 4.3.4.1 - Nebenreaktionen; vgl. Kapitel 4.4.1.2 — Loslichkeitsverhalten nach der
Aufarbeitung).

Das Vernetzungsverhalten wurde als Doppelbestimmung an der Probe Ter(2a) 15 S-2
untersucht, welche einen IEMA-Substitutionsgrad von 15 mol% aufwies. Der Nachweis, ob die
Polymerisation erfolgreich mit dem gewahlten Photoinitiator/Beschleuniger-Gemisch bzw. der
Belichtungsquelle durchgefiihrt werden konnte, erfolgte mittels Raman-Spektroskopie. In
Abbildung 83 sind vergleichsweise Ausschnitte aus drei Raman-Spektren gezeigt, die den Zustand
der Probe vor (blau, Referenz) und nach (rot, Versuchl, Probe 20 min bestrahlt; griin, Versuch2,
Probe 5 min bestrahlt) der Photopolymerisation beschreiben. Die kompletten Spektren (Bereich
550-3200 cm'l) kénnen dem Anhang, Abschnitt k, Abbildung 21 entnommen werden.

Ein Vergleich der Raman-Spektren zeigt, dass die Probe Ter(2a) 15_S-2 erfolgreich unter den
gewahlten Bedingungen unabhangig von der Bestrahlungsdauer polymerisiert werden konnte,
da die Doppelbindungsbande (C=C) bei 1648 cm™ sowie die C=CH,-Bande bei 3110 cm™ in beiden
vernetzten Proben nicht mehr nachweisbar sind (orangefarbene Markierung). Die starke
aromatische C-C-Bande bei 1605 cm™ stammt von dem Beschleuniger EMBO. Die vom
Carbonsadureester (COOR) stammende Carbonylbande in der unvernetzten Referenzprobe (1729
cm™) ist in den vernetzten Proben allenfalls als Schulter nachweisbar; stattdessen ergibt sich
nach der Vernetzung eine C=0 Bande bei 1700 cm'l, welche auf die verbleibenden
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Urethanbindungen und auf die Diketon-Struktur des Campherchinons hinweisen konnte.
Gleichzeitig kann diese Bande auch von freien Carbonsauregruppen herriihren, welche nach der
Spaltung der Carbonsadureester im Terpolymer vorliegen. Die dazugehdrige breite H-Briicken-
Bande im Bereich von 3000 cm™ zeichnen sich ebenfalls ab (s. Anhang, Abschnitt k,
Abbildung 21).

EMBO
_ - Referenz
2 CR=CH, (unvernetzt)
o - Versuchl
(20 min)
1 -1 - Versuch2
g 1648 cm? 1700 cm’f 1729 m (5 min)
©u
[&]
[}
O
=
s

.
e~ 7
1560 1590 1620 1650 1680 1710 1740 1770
rel. 1/cm

Abbildung 83: Raman-Spektren (Bereich 1510 - 1840 cm™) der Probe Ter(2a)_15_S-2 vor der
Photopolymerisation (blau, Referenz) und danach (rot, griin) mit rot (Versuch1) = 20 min bestrahlt und griin
(Versuch2) =5 min bestrahlt.

Nach der 5-minitigen Bestrahlung ist der Anteil der verbleibenden Carbonsdureester lediglich
geringfligig hoher, als nach der 20-minitigen Bestrahlung. Die Hydrolyse der
Carbonsdureestereinheiten ist kein Resultat der Lagerung in Ethanol, da eine Spaltung der
Carbonsaureester nach der Lagerung nicht detektiert wurde (Vergleich der Raman-Spektren vor
und nach der Lagerung in Ethanol zeigt keine Verdanderungen, s. Anhang, Abschnitt k, Abbildung
22). Es gibt mehrere Reaktionswege, die eine Esterspaltung zur Folge hatten; so kann z. B. eine
saure Hydrolyse durch von der Phosphonsaure stammende Protonen erfolgt sein. Méglich ware
auch die Bildung einer reaktiven Sauerstoffspezies (O, ), welche ihrerseits die Doppelbindung
der Carbonsaureestereinheiten im Terpolymer angreift und so zu einem Bindungsbruch flhrt.
Die radikalische Esterspaltung durch Superoxide wurde bereits in den 70iger Jahren von San
Fillippo et al. beschrieben [242]. Der genaue Mechanismus dieser Reaktion ist jedoch nicht
bekannt. Es ist ferner denkbar, dass der Bindungsbruch mit der hohen Leistungsintensitat der
LED-Polymerisationslampe (Wellenlangenbereich: 385 - 515 nm, 800 mW/cm?) einhergeht.

Aus den Vernetzungsuntersuchungen lasst sich somit schlussfolgern, dass sich das Terpolymer
mit einem IEMA-Anteil von 15 mol% unter Zusatz von CC und EMBO und einer
Blaulichtbestrahlunsgquelle polymerisieren lasst. Die zusatzliche und unerwiinschte Spaltung der
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Carbonsaureestergruppen fiihrt zu Vernetzungsprodukten, deren Strukturen nicht mehr mit der
der Ausgangssubstanz Ubereinstimmen. Genauere Struktur-Untersuchungen konnten aufgrund
der Unlo6slichkeit beider vernetzter Proben nicht durchgefiihrt werden. Es ist moglich, dass der
Austausch des Photoinitiators, z. B. mit einem Germanium-Photoinitiator [243], gegebenenfalls
weniger Spaltprodukte hervorbringt.

Da sich die Struktur des Terpolymers nach der Bestrahlung andert, eignet sich die photoinitiierte
Polymerisation dieser Polymere nicht fiir Anwendungsbereiche, in denen die Struktur zwingend
fir die gewiinschten Materialeigenschaften erhalten bleiben muss. Im Falle des Einsatzgebietes
der dentalen Adhisive scheinen sich die strukturellen Anderungen der Terpolymere nicht
negativ auszuwirken, sondern den Haftprozess durch die Verflgbarkeit der (neuen) freien
Carbonsaduregruppen eher zu unterstitzen. Fir die Erzeugung von Schichten, z. B. in der
Lackindustrie eignet sich die photoinitiierte Vernetzung dieser Polymere scheinbar weniger; die
Polymerisation sollte gegebenenfalls Giberwiegend thermisch initiiert erfolgen.

4.4.7 Haftuntersuchungen mit Dentaladhdisivformulierungen unter Zusatz von HEMA-
Terpolymeren

Dentale Adhasive bzw. dentale Haftvermittler dienen dazu, einen dauerhaften Verbund zwischen
Zahnhartsubstanz und Kompositmaterial zu erzeugen (s. Kapitel 3.6.3). Ist die Verbindung von
Zahn und Restaurationsmaterial mangelhaft, entstehen sog. Randspalten. Sie entstehen, wenn
die Adhasionskraft nicht ausreicht, um den Kontraktionen, die bei der Polymerisation auftreten,
entgegenzuwirken. Randspalten koénnen zu postoperativen Beschwerden, Verfarbungen,
,Mikroleakage” und Kariesbildung unterhalb des Restaurationsmaterials flihren. Der Begriff
Mikroleakage beschreibt hierbei eine Passage fir Flissigkeiten und Bakterien entlang der
Dentin-Kompositgrenze. Je groRer der Randspalt, desto hoher ist die Gefahr, dass die Bakterien
Uberleben und proliferieren. Fir den moglichst nahtlosen und langfristigen Verbund von
Zahnhartsubstanz und Kompositmaterial ist die Adhasivformulierung somit essentiell [244 - 245].
Fiir die Haftuntersuchungen wurde eine proprietdre Adhasivmischung (Ivoclar Vivadent AG®),
welche eine Polycarbonsaure enthélt und nachfolgend als Benchmark bezeichnet wird, genutzt.
Der Gehalt an Polycarbonsaure in der Formulierung wurde im Rahmen der Haftuntersuchungen
mit dem gleichen Gehalt an IEMA-modifizieren Terpolymeren ersetzt, um einen Vergleich der
Hafteigenschaften in Bezug auf das Benchmark vornehmen zu kénnen.

4.4.7.1 Untersuchung der Scherhaftung von Adhédsivmischungen auf Dentin und Schmelz

Die Scherhaftung wurde analysiert, um einen Uberblick Uiber das Haftverhalten beziiglich des
Verbundes von Zahnhartsubstanz und Restaurationsmaterial zu erlangen. Die Untersuchungen
wurden an Dentin bzw. Schmelz von praparierten Rinderzahnen durchgefiihrt. Auf die
freigelegte Rinderzahnhartsubstanz wurden die Adhasivformulierung und das Komposit
appliziert, ausgehartet und die Zahne anschlieRend in die Abschervorrichtung eingespannt. Eine
ausfiihrliche Beschreibung des Prifverfahrens ist dem Anhang, Abschnitt i, zu entnehmen. Die
ermittelten Schmelz- und Dentinhaftwerte sind in Tabelle 49 aufgefiihrt. Aus Abbildung 84 kann
die Strukturformel der eingesetzten IEMA-Terpolymere (Ter(2)) entnommen werden. Die
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Ter(2a)-Proben geben unabhidngig von ihrem IEMA-Modifizierungsgrad nahezu identische

Dentinhaftwerte, welche gut mit denen des Benchmarks tibereinstimmen.

Abbildung 84: Struktur der fiir die Haftuntersuchungen eingesetzten IEMA-Terpolymere.
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Bei den Schmelzhaftwerten kann fir das Terpolymer mit 15 mol% IEMA eine geringfligige

Verbesserung der Haftfahigkeit gegeniliber der des Benchmarks erkannt werden. Die Probe mit
30 mol% IEMA (Ter(2a)_30_S-2) liegt im Bereich der fiir das Benchmark erzielten Haftwerte. Die
Streuung der Messmethode ist in allen Fdllen gut bzw. sehr gut. Es konnten zudem in jeder

Versuchsreihe (n = 5) ausschlieRlich kohasive Briiche erzielt werden.

Tabelle 49: Dentin- und Schmelzhaftwerte aus Scherhaftuntersuchungen.

Zusammensetzung Haftwert Kohasive
Bezeichnung HEMA/ECPPA/IEMA (MPa) Briiche

(mol%/mol%/mol%) | Dentin* Schmelz* (%)
Benchmark - 30-35 19-25 100
Ter(2a)_30_S-2 61/9/30 33.4+33 19.2+11 100
Ter(2a)_15_S-2 76/9/15 33.5+15 26.0+3.1 100
Benchmark - 26.2 £6.3 - 100
Ter(2c)_30_S-2** 32/40/28 15.8 6.1 - 20
Ter(2c)_15_S-1** 78/7/15 15.0+8.1 - 33

* n =5; ** = unl6sliche Bestandteile in der Originalrezeptur, Zugabe von 10 % zusatzliches Losungsmittel

Durch die Bruchart kann eine Aussage (iber die Glite der Adhasivformulierung getroffen werden.

Es wird zwischen zwei Bruchbildern unterschieden: kohasiv und adhasiv. Bei einem kohdsiven
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Bruch versagt der Probekorper in der Zahnhartsubstanz oder innerhalb des Kompositmaterials.
Die Bruchart fiihrt zu visuell deutlich sichtbaren Beschadigungen des Zahngewebes in Form von
Rissen oder Kratern und ist bei den Scherhaftuntersuchungen bevorzugt. Beim adhasiven
Bruchbild versagt der Probekdrper unerwiinschterweise entlang der Zahn-Adhasiv- oder
Adhasiv-Komposit-Grenzschicht. Eine Beschadigung der Zahnhartsubstanz ist in diesem Fall nicht
zu beobachten.

Die Terpolymere, deren Ausgangscopolymerzusammensetzung 50/50 mol% betrug, wurden
ebenfalls Scherhaftuntersuchungen unterzogen. Es ist klar zu erkennen, dass diese Proben
schlechtere Hafteigenschaften aufweisen, da die betreffenden Dentinhaftwerte deutlich unter
dem fir das Benchmark erzielten Ergebnissen liegen. Die Streuung war verhaltnismaRig hoch.
Zudem konnen nur 20 % bzw. 33 % an kohdsiven Briichen erzeugt werden, was fiir ein Versagen
der Zahnsubstanz-Adhasiv-Komposit-Grenzschicht steht. Der hohe Anteil an ECPPA innerhalb der
Ter(2c)-Proben fiihrte zu einer schlechten Loslichkeit dieser Polymere in der Adhdsivmischung.
Um die Loslichkeit zu verbessern wurde die Mischung mit zusatzlichem Losungsmittel versetzt.
Diese Vorgehensweise erwies sich als wenig erfolgreich, da auch nach Losungsmittelzugabe
ungeloste Bestandteile in der Formulierung zu erkennen waren. Dementsprechend war die
Erzeugung von makellosen, klaren Schichten auf den Rinderzdhnen nicht mdoglich und die
erzielten Scherhaftwerte unbefriedigend. Da die Zumischung der Ter(2c)-Polymere zu einer
zusatzlichen Lésungsmittelzugabe, und somit zu einer nicht wiinschenswerten Verdinnung der
Adhasivmischung fihrt, erscheinen Proben dieser Zusammensetzung fir die Anwendung im
Bereich der dentalen Adhasive nicht geeignet.

Zusatzlich kann die erzwungene Nachbarschaft der Phosphonatgruppen sich negativ auf die
Scherhaftwerte auswirken. Fiir die Anbindung an die Zahnhartsubstanz ist die Bildung von
Calcium-Salzen notwendig, denen die Bildung von Phosphonatanionen vorausgeht. Dies fiihrt
somit zu einer gleichnamigen Ladungsverteilung entlang der Polymerkette und zur Ausbildung
repulsiver Wechselwirkungen, die u. a. die Scherhaftung negativ beeinflussen.

4.4.7.2 Untersuchung der Schmelzrandqualitdten mittels Rasterelektronenmikroskopie

Zur Beurteilung der adhasiven Fillungsgrenzen wurde die rasterelektronenmikroskopische
Randspaltvermessung durchgefiihrt. Mit dieser kann die Randqualitdt prozentual beurteilt
werden, da wahrend der REM-Untersuchung der komplette Fillungsraum erfasst werden kann
[246 -248].

In Abbildung 85 sind rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen des Verbunds von
Kompositmaterial und Zahnsubstanz dargestellt. Die linke Aufnahme zeigt ein Beispiel fiir eine
schlechte Randqualitdten (Spalt deutlich sichtbar), wahrend die rechte REM-Aufnahme einen
nahtlosen Verbund zeigt und somit eine ausgezeichnete Randqualitdt. Die
Randspaltvermessungen, welche an, wie in Kapitel 4.4.7.1 pradparierten, Rinderzdhnen
durchgefiihrt wurden, sind zusammen mit den Randqualitatswerte des Benchmarks in Tabelle 50
aufgefiihrt. Die Randqualitaten von den IEMA-Terpolymeren mit einer
Ausgangscopolymerzusammensetzung von 50/50 mol% wurden aufgrund ihrer schlechten
Scherhaftwerte nicht untersucht.
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Abbildung 85: REM-Aufnahmen von adhasiven Fiillungsgrenzen, Vergleich von guter Randqualitdt (rechts)
mit schlechter Randqualitat (links) [Aufnahme: Ivoclar Vivadent AG].

Die Randqualitaten waren fir beide Terpolymere unabhangig von ihrem IEMA-Substitutionsgrad
sehr gut und innerhalb des von dem Benchmark vorgegebenen Bereichs von 90 - 98 %
einzuordnen. Somit ist die Wahrscheinlichkeit, dass sich Randspalten bilden, welche zu den oben
beschriebenen Problematiken fiir den Zahn fiihren, sehr gering.

Tabelle 50: Randspaltvermessungen mittels Rasterelektronenmikroskop.

Zusammensetzung . [}
i Randqualitat L
Bezeichnung HEMA/ECPPA/IEMA (%) Randqualitat
(mol%/mol%/mol%) 0 (%)
Benchmark - - 90-98
Ter(2a)_30_S-2 61/9/30 98/83 90,5
Ter(2a)_15_S-2 76/9/15 86/98 92

Zusammenfassend kann ausgesagt werden, dass die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten
IEMA-Terpolymere mit einem Gehalt an ECPPA von 10 mol%, innerhalb der Adhasivmischungen
ein mit dem Benchmark vergleichbares Haftverhalten aufweisen, sowohl in Bezug auf die
Scherhaftwerte wie auch auf die Randqualititen. Die jeweiligen Ergebnisse kdnnen als
dquivalent angesehen werden. Die Problematik der moglichen Strukturanderungen innerhalb
der Terpolymere durch die photoinitiierte Polymerisation (vgl. Kapitel 4.4.6) wurde nicht
untersucht Es kann somit nicht bewiesen werden, ob die Struktur des in Abbildung 84 gezeigten
Polymers nach der Vernetzung erhalten bleibt. Die Terpolymere scheinen sich jedoch, trotz
moglicher struktureller Anderungen, sehr gut als Zumischung fiir Adhisivformulierungen zu
eignen.
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5 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Das Ziel dieser Arbeit war es, neuartige Copolymere mit Phosphonsaure(derivaten) zu
synthetisieren, welche durch das Einbringen von Multifunktionalititen in vielfaltigen
Einsatzbereichen verwendet werden kdnnen. Die angestrebte Vorgehensweise zur Erzeugung
dieser Terpolymere ist schematisch in Abbildung 86 dargestellt. Zudem war die Untersuchung
des Polymerisationsverhaltens ausgewahlter Copolymersysteme sowie die Ermittlung der
Copolymerisationsparameter ein weiteres Ziel der vorliegenden Dissertation.

1. Auswahl geeigneter Comonomere

A
B

|

2. Copolymerisation mit Phosphonsaure(derivaten)

—A—B—B—B—A—B—A—A—

partielle polymeranaloge | Umsetzung mit

3. Terpolymere mit reaktiven Doppelbindungen

TATB BB A—B—A—A—

Abbildung 86: Schematische Darstellung der Vorgehensweise zur Erzeugung von reaktiven Terpolymeren.

Die Charakterisierung des Polymerisationsverhaltens mittels Dilatometrie erbrachte einen
groben Uberblick beziiglich der Reaktivitit der Monomere von HEMA, ECPPA und ECPPAE und
den entsprechenden Homo- bzw. Copolymeren. Innerhalb dieser Reihe reagierte HEMA am
schnellsten zum vollstdndigen Umsatz, gefolgt von dem ECPPAE und dem ECPPA. Die
Copolymerisationen lagen zwischen den Umsatzkurven von HEMA und dem jeweiligen
phosphorhaltigen ~ Homopolymer. Das HEMA  zeigte weiterhin den  grofiten
Polymerisationsschrumpf, wahrend fiir das ECPPA die geringsten Volumenkontraktionen
nachgewiesen werden konnte. Somit wiirde sich das ECPPA fiir die Erzeugung von Lacken und
Schichten eignen, da eine Bildung von Fehlstellen und Mikrorissen unwahrscheinlich ist.

Die Anwendung des Q-e-Schemas ergab, dass HEMA eine groRere Reaktivitat besitzt, als die
phosphorhaltigen Monomere und bestatigt somit die Ergebnisse aus der Dilatometrie. Es konnte
ferner abgeleitet werden, dass ECPPA bevorzugter mit HEMA reagieren wird, als ECPPAE. Die
deutlich héhere Reaktivitit von HEMA konnte zudem mit den Ergebnissen aus der Inline-'H-
NMR-Analytik bestatigt werden. Die nach Kelen-Tlid6s ermittelten r-Parameter fir HEMA, mit
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rhema = 2,06 bzw. ryema = 2,20, sind bedeutend groRer als die der phosphorhaltigen Monomere,
mit recppa = 0,45 und recppae = 0,34, was auf einen bevorzugten Einbau von HEMA Segmenten in
die Polymerkette schlieRBen ldsst. Das Produkt beider r-Parameter des HEMA/ECPPA-Systems
nahert sich den Werten fir die statistische, nicht-azeotrope Copolymerisation deutlich mehr an,
als es fiir das HEMA/ECPPAE-System der Fall ist. Die quantitative Uberpriifung dieser Ergebnisse
mit der nicht-linearen Methode der kleinsten Fehlerquadrate konnte dies bestatigen. Die mittels
stochastischer Methode erzielten Copolymerisationsparameter lagen mit rygwa = 1,85 und
recepa = 0,54 flir das HEMA/ECPPA-System, bzw. rygma = 1,89 und recppae = 0,39 flir HEMA/ECPPAE
in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen, welche mit der erweiterten Kelen-Tiidés-
Methode bestimmt wurden. Im Rahmen der Arbeit wurden somit r-Parameter bestimmt, die fir
die getesteten Systeme (HEMA/ECPPA und HEMA/ECPPAE) bisher nicht bekannt waren. Die
Sequenzanalyse ergab, dass das Einbauverhaltnis bei den untersuchten Systemen auf der Seite
von HEMA liegt bzw. dass vermehrt langere Sequenzen des HEMA in das Copolymer eingebaut
wurden, unterbrochen von kurzen Sequenzen (meist 1 - 2 Molekiile) des ECPPA(E).

Um die eingangs genannten Terpolymere zu erzeugen, wurden zunachst drei verschiedene
phosphorhaltige Monomere mit variierter Struktur eingesetzt, die mit HEMA bzw. AA in
verschiedenen Zusammensetzungen frei radikalisch copolymerisiert wurden. Die drei
phosphorhaltigen Verbindungen sind in Abbildung 87 noch einmal dargestellt. ECPPA und
DMPPA stellen Phosphonsauren dar, wahrend das ECPPAE eine Phosphonsdureestergruppe
aufweist. Nach den erfolgreich durchgefilhrten Homopolymerisationen wurden die
Copolymerisationen unter den als optimal gefundenen Reaktionsbedingungen realisiert. Der
Anteil der phosphorhaltigen Komponente wurde mit < 50 mol% festgelegt, da ein hoherer Gehalt
zu verschlechterten Loslichkeitseigenschaften fiihren kann.

0 0
ch—CHz—o—g—c—CHZ—O—CHZ—CHZ—‘FL—OH ECPPA
(‘:‘H2 (‘)H
0 0
|-|3C—CH2—o—g—c—CHZ—O—CHZ—CHZ—L‘—o—CH3 ECPPAE
cH, .
s
0 0
HO—(“LC—CHZ—O—CHZ—CHZ—‘FL—OH DMPPA
G o

Abbildung 87: Strukturen der in dieser Arbeit eingesetzten phosphorhaltigen Comonomere.
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Alle  Comonomermischungen lieBen sich in den erwlinschten Zusammensetzungen
polymerisieren. Nach der Aufarbeitung mittels Dialyse wiesen die (Co)polymere nachweislich
(Analyse mittels ‘H-NMR-Spektroskopie) keine Monomerriickstande auf. Die Reinheit der
Produkte entsprach somit dem gewiinschten Anforderungsprofil. Die Kontrolle der Molmasse
erfolgte durch thiolhaltige Kettenregler (ME und NAC). Es stellte sich heraus, dass fir die
HEMA-Systeme NAC als Kettenregler effizienter wirkt, als ME. Die Ergebnisse der Kettenregelung
fir die AA-Copolymere deuten darauf hin, dass Nebenreaktionen bzw. Ubertragungsreaktionen
auf das Monomer, das Losungsmittel bzw. auf das Polymer wahrscheinlich sind.

Zum Einbringen von polymerisationsfahigen Gruppen wurden die HEMA- und AA-Copolymere
anschlielend einer polymeranalogen Umsetzung unterzogen. Hierzu wurden GDMA fir die
AA-Copolymere und IEMA fir die HEMA-basierenden Copolymere eingesetzt. Die partielle
Umsetzung wurde speziell gewahlt, um Produkte zu erzeugen, die einerseits hydrophil sind
(Hydroxyl- und Carboxylgruppen) und sich nachtraglich polymerisieren lassen (reaktive
Doppelbindungen) - z. B. flr die Erzeugung von Schichten - sowie zusatzlich
Phosphonsdure(derivate) aufweisen, beispielsweise fir Anwendungen im Bereich des
Korrosionsschutzes oder fiir die Haftvermittlung.

Die polymeranalogen Reaktionen mit IEMA konnten an Copolymeren, welche Phosphonsdure-
Seitenketten aufwiesen, nicht erfolgreich durchgefiihrt werden, da die Reaktionsmischungen
gelierten. Durch den Austausch von Phosphonsdure mit Phosponsaureester-Comonomer wurden
Umsetzungen von 30 bzw. 15 mol% der Hydroxylgruppen des HEMA erfolgreich realisiert.

CHs
CHy
0
CHs CH, o
CHyC CHyC CHyC
YU SN
(\) C‘) C‘) stat.
CHy Hy CHy
CHy CHy Hy
o 0 HO—P—0
O:(‘: OH
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CHy
CHy
0
o—c
C—ch,
CHy

Abbildung 88: Erfolgreich synthetisiertes und mit IEMA-modifiziertes Terpolymer.
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Eine Gelierung bzw. thermisch initiierte Vernetzung dieser Reaktionssysteme konnte mit einer
hohen Verdiinnung der Reaktionsldsung und Zusatz eines Inhibitors umgangen werden. Im
Anschluss an diese Modifizierung erfolgte die Phosphonsdureesterspaltung mit
Trimethylsilyloromid und Methanolyse. Diese wurde in Hinblick auf die bedeutend breiteren
Anwendungsmaoglichkeiten der Phosphonsauren (z. B. lonisierungspotential) im Vergleich zu den
Phosphonsaureestern durchgefiihrt. Die Spaltungen konnten liberwiegend selektiv durchgefiihrt
werden; in wenigen Ausnahmen war ebenfalls eine Hydrolyse (< 3%) der Urethanbindung zu
beobachten. Die polymeranalogen Umsetzungen an AA-Copolymere mit GDMA konnte
erfolgreich auf Basis von AA/ECPPAE-Copolymeren durchgefiihrt werden. Die Auswahl eines
addquaten Losungsmittels und Katalysators war fiir diese Reaktion essentiell. Im vorliegenden
Fall scheinen der Katalysator (Lewissaure) und die verwendeten Losungsmittel, DMSO bzw. DMF,
einen Komplex zu bilden, der die Umsetzung beschleunigt. In Abhangigkeit des Losungsmittels
konnte bei gleichbleibenden Reaktionsbedingungen zudem der Substitutionsgrad variiert
werden. Es wurden bei diesen Umsetzungen ~ 25 mol% der Carboxylgruppen der AA, basierend
auf Copolymeren der Zusammensetzung 70/30 bzw. 50/50 mol% substituiert. Nebenreaktionen,
wie sie die Umsetzung der Phosphonsduregruppen anstelle der Carboxylgruppen betreffen,
konnten nicht nachgewiesen werden. Die sich auch bei diesen Terpolymeren anschlieRende
Phosphonsdureesterspaltung verlief weniger selektiv, als es bei den HEMA-basierenden
Terpolymeren der Fall war. Die vollstdndige Spaltung des Phosphonsdureesters konnte fiir alle
Umsetzungen beobachtet werden.

Alle wahrend dieser Arbeit synthetisierten Homo- und Copolymere waren unabhangig von ihrer
Zusammensetzung |6slich. Wahrend der Einbau der Phosphonsdauren der Wasserloslichkeit
zutraglich war, losten sich die Copolymere mit ECPPAE in Alkoholen. Die Loslichkeit der
synthetisierten Produkte in den fiir die Analytik verwendeten Losungsmitteln (DMSO, DMAc,
Wasser) war Uberwiegend gegeben. Die polymeranaloge Umsetzung der Copolymer fihrte zu
Produkten, welche ebenfalls |6slich waren. Die Wasserloslichkeit scheint durch die Substitution
mit GDMA verbessert zu werden; IEMA beeinflusst die Loslichkeit hingegen nur unwesentlich.
Die Phosphonsdureesterspaltung fihrt in allen Fallen zu einer Verschlechterung des
Loslichkeitsverhaltens. Da die Polymere nach der Esterspaltung I6slich erschienen, eignen sie
sich u. a. fur den Einsatz als Emulsionsstabilisator, Vertraglichkeitsvermittler und auch als
Modifikator von Kopplungsreagenzien. Die Loslichkeit ist ferner Voraussetzung fiir die Erzeugung
von Schichten (z. B. bei der Lackherstellung).

Anhand der systematisch variierten Struktur der phosphorhaltigen Comonomere liel} sich
ableiten, dass die funktionellen Gruppen der Seitenketten einen wesentlichen Einfluss auf das
thermische Verhalten ausliben. Alle mittels DSC untersuchten Polymere zeigten nur einen
Glasiibergang, jedoch keinen Schmelzbereich auf, was auf amorphe Produkte hindeutet.
Zusatzlich variierte die Glaslibergangstemperatur in Abhdngigkeit von Grofle und Lange der
Seitenkette, sie wurde z. B. mit dem Einbau der volumindsen Phosphonsdureestergruppe
erniedrigt. Der Kettenregler fiihrte erwartungsgemall mit Abnahme der Molmasse zu einer
Verringerung des T,.
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Die Variation der phosphorhaltigen Comonomere wirkte sich nur geringfligig auf das thermische
Abbauverhalten aus. Die Substitution mit GDMA bzw. IEMA verschob den Abbau der
Copolymere in temperaturstabilere Bereiche. In Abhadngigkeit von dem Gehalt der
phosphorhaltigen Komponente im Copolymer lagen die Riickstande, welche nach der
Verbrennung bei 800 °C ermittelt wurden, héher. Ein hoher Anteil an Phosphor regt somit die
Rickstandsbildung wahrend der Pyrolyse an. Im Hinblick auf flammgeschiitzte Materialien ist
eine vermehrte Riickstandsbildung wiinschenswert, da dieser den Brand ,ersticken” kann.

Der saure Charakter der Monomere wurde durch die Homopolymerisation aufgrund von
Wechselwirkungen der Sauregruppen der Polymerseitenketten abgeschwacht. Die Monomere
und Homopolymere wiesen vergleichbare Dissoziationsstufen auf, die in Abhangigkeit von ihrer
Lage Uber einen breiten pH-Bereich puffernde Eigenschaften aufzeigten. Eine Anwendung,
bezogen auf die puffernde Wirkung der untersuchten Verbindungen ware denkbar, u. a.
innerhalb von elektrophoretischen Trennungen. Die dtzende Wirkung von Phosphonsauren ist
vorteilhaft, wenn die Terpolymere fiir den Bereich der selbst-dtzenden Primer eingesetzt werden
sollen.

Es konnte ferner in RAMAN-Untersuchungen nachgewiesen werden, dass ein IEMA-Terpolymer
mit einem Substitutionsgrad von 15 mol% an IEMA unter Zuhilfenahme eines Photoinitiators
nachtraglich polymerisiert werden kann.
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Abbildung 83: Raman-Spektren (Bereich 1510 — 1840 cm™) eines IEMA-Terpolymers (15 mol% IEMA) vor der
Photopolymerisation (blau, Referenz) und danach (rot, griin).

Allerdings trat bei der Vernetzungsreaktion eine unerwiinschte Spaltung der
Carbonsiureestergruppen auf, die strukturelle Anderungen des Polymers zur Folge hat. Fiir die
nachtragliche Polymerisation der IEMA-Terpolymere sollten somit (berwiegend thermisch

initiierte Vernetzungsreaktionen angewandt werden.
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Die Erzeugung von dinnen, ebenmiBigen (Co)polymerfilmen auf Siliziumwafern konnte
erfolgreich durchgefiihrt werden. Untersuchungen zur Benetzbarkeit der Polymersysteme
HEMA/ECPPA und HEMA/ECPPAE deuten darauf hin, dass es sich bei beiden Systemen um stark
hydrophile Copolymere handelt, deren Schichten hohe Oberflachenenergien aufweisen.

In Scherhaftuntersuchungen, wie sie im Dentalbereich zur Anwendung kommen, wiesen die
IEMA-Terpolymere ein, mit einem kommerziellen Benchmark vergleichbares, Haftverhalten auf,
sowohl in Bezug auf die Scherhaftwerte, wie auch fiir die Randqualitaten. Eine mogliche, durch
die photoinitiierte Polymerisation ausgeloste, strukturelle Verdanderung der Terpolymere wirkt
sich scheinbar nicht negativ auf das Haftvermogen aus. Somit eignen sich die Terpolymere sehr
gut als Zumischung fir Adhasivformulierungen in dentalen Anwendungen.

Zusammenfassend konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass es moglich ist, phosphorhaltige
(Meth)acrylat-Copolymere durch freie radikalische Polymerisation zu synthetisieren und
nachtraglich zu modifizieren. Die so erzeugten Terpolymere weisen ein breites Eigenschaftsprofil
auf und wurden erfolgreich in ersten Anwendungen hinsichtlich ihres Haftvermogens, ihrer
Vernetz- und Benetzbarkeit getestet. Sie zeigen weiterhin vielversprechende Eigenschaften
bezlglich ihres Flammschutzverhaltens, welches mit einer vermehrten Riickstandsbildung
einhergeht. Zudem lassen sich insbesondere die mit IEMA modifizierten Copolymere
nachtraglich vernetzen, was sie fiir den Einsatz der Schicht- bzw. Lackindustrie pradestiniert.
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EXPERIMENTELLER TEIL

6.1 Materialien

In Tabelle 51 sind die in dieser Arbeit verwendeten Reagenzien aufgefiihrt.

Tabelle 51: Verwendete Materialien.

Material Zulieferer Bemerkungen
Hydrochinon (99 %) Sigma Aldrich
Magnesiumperchlorat, puriss. (> 99 %) Sigma Aldrich
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (> 99 %) Sigma Aldrich
1,4-Benzendimethanol (99 %) ABCR

Dibutylzinndilaurat (95 %) Sigma Aldrich

Imidazol (> 99 %) Sigma Aldrich
4-(Dimethylamino)pyridin Sigma Aldrich

Dibutyltin(IV) oxide (98 %) Sigma Aldrich

2 x umkristall. in

2,2'-Azobis(2-methylpropionitril) (> 98 %) Sigma Aldrich P o
Methanol (wasserfrei) Acros
Trifluormethansulfonsaure (> 99 %) Sigma Aldrich

N-Actyl-L-Cystein (> 99 %) Sigma Aldrich

2-Mercaptoethanol (> 99 %) Sigma Aldrich

Bromtrimethylsilan (97 %) Sigma Aldrich

Dimethylsulfoxid (+ 99,7 %) AUl “Z‘;(’)\ﬂﬁ:eiteb
N,N-Dimethylformamid, wasserfrei (99,8%) Sigma Aldrich
Benzyltrimethylammoniumbromid (97 %) Sigma Aldrich

Diethylether

VWR Chemicals
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Fortsetzung Tabelle 51: Verwendete Materialien.

Material Zulieferer Bemerkungen
n-Nonan Sigma Aldrich
2-Isocyanatoethylmethacrylat (98 %) Sigma Aldrich
Glycidylmethacrylat (> 97 %) Sigma Aldrich

(2-{[2-(Ethoxycarbonyl)prop-2-en-1-
yl]loxy}ethyl)phosphonsdure (ECPPA (> 99 %))

Ivoclar Vivadent AG

Ethyl-2-[[2-
(dimethoxyphosphoryl)ethoxy]methyl]prop-
2-en-ethylmethacrylat (ECPPAE (> 98%))

Ivoclar Vivadent AG

frisch destilliert

2-{[2-
(Dimethoxyphosphoryl)ethoxy]methyl}prop-
2-ensdure (DMPPA (> 97 %))

Ivoclar Vivadent AG

Uber basisches

2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA (97 %)) Sigma Aldrich Aluminiumoxid
entstabilisiert
Uber basisches

Methylmethacrylat (99 %) Sigma Aldrich Aluminiumoxid
entstabilisiert
Uber basisches

Acrylsdure, wasserfrei (AA (99 %)) Sigma Aldrich Aluminiumoxid
entstabilisiert

Polyacrylsdure (M,, = 1,9 kg/mol) Sigma Aldrich

ZelluTrans Dialyseschlauch (regenerierte

Carl Roth
Cellulose)
. ] ) im Exsikkator
2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol (> 99%) Sigma Aldrich

gelagert

Campherchinon

Ivoclar Vivadent AG

4-(Dimethylamino)benzoesdureethylester

Ivoclar Vivadent AG
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6.2 Allgemeine Darstellung der Polymersynthesen

Die in der Arbeit untersuchten Homo- und Copolymere wurden ({ber radikalische
(Co)polymerisationsreaktionen hergestellt, wobei als Initiator 2,2’-Azobis(2-methylpropionitril)
verwendet wurde. Eine allgemeine Bruttogleichung der durchgefiihrten Copolymerisationen ist
schematisch in Abbildung 89 dargestellt:

65°C,5h
H-C=CR + m H;C=CR;3 > CHZCR1>7L<CH2CR3%
L F& AN R
Ra 4 EtOH/H,0 2 4

Abbildung 89: Allgemeine Bruttogleichung der Copolymerisation.

Die Verteilung im Polymer hangt sowohl von dem Verhéltnis der eingesetzten Monomere als
auch von deren Reaktivitdt ab, da das reaktivere der beiden Monomere bevorzugt in das
Polymer eingebaut wird. Die Polymerisationen wurden in Anlehnung an Moszner et al. in Lésung
im Labormalistab durchgefiihrt [84]. Alle theoretisch berechneten Molmassen der Homo-, Co-
und Terpolymer-Wiederholeinheiten befinden sich im Anhang, Abschnitt j, Tabelle 17.

Allgemeine Versuchsdurchfiihrung der Polymerisationen

In einem ausgeheizten, mit Septum versehenen, 50 ml Schlenkkolben mit Magnetrihrkern
wurden die Feststoffe vorgelegt. Die Ausgangskonzentration der Monomere in Losung wurde so
gewahlt, dass sie 30 Ma% nicht (iberstieg. Weiterhin wurden 2,5 mol% (bezogen auf
Monomerausgangskonzentration) des Initiators 2,2'-Azobis(2-methylpropionitril) zu den festen
Ausgangsstoffen zugegeben. Nach dreimaligem Sekurieren (Evakuieren und Fluten mit Stickstoff)
wurde das notwendige Losungsmittelgemisch Ethanol/ Wasser (Millipore, 1/1 Vol/Vol) und die
flissigen Comonomere liber das Septum zugespritzt. AnschlieRend wurde das Reaktionsgemisch
nach zwei Einfrier-Auftauzyklen vollstandig entgast, der Schlenkkolben mit Stickstoffgasstrom
geflutet und die Polymerisation durch Eintauchen in ein vortemperiertes Wasserbad gestartet.
Die Reaktanten wurden fir 5 Stunden bei 65 °C geriihrt und das nach Reaktionsende erhaltene
transparente, maRig viskose Gemisch flir 48 Stunden in Wasser (Millipore) und weitere 12
Stunden in reinem Ethanol bei Raumtemperatur dialysiert (Dialysemembran bestehend aus
regenerierter Cellulose, MWCO 1000 Da). Die so gereinigte Produktldsung wurde hiernach bis
zur Trockne eingeengt und im Vakuumtrockenschrank bei Raumtemperatur fiir eine Woche
unter Vakuum getrocknet.

161



6 EXPERIMENTELLER TEIL

6.2.1

In Tabelle 52 sind die Homopolymerisationen, welche nach der in Kapitel 6.2 beschriebenen Arbeitsvorschrift durchgefiihrt wurden, aufgeschlisselt.

Homopolymerisationen

Tabelle 52: Homopolymerisationen, Synthese in EtOH/H,0, 65 °C, 5 h, 7 - 27 Ma% Monomer in Lsung.

. Monomer AIBN Ausbeute Versuchs- Produkt-
Bezeichnung Probe [M1o/[1]0 .
(mmol) (mmol) (%) beobachtung beschreibung
transparente, leicht weiRer bruchfester
Homo(1) Homo(HEMA) 30 0,75 40 92,8 ) B
viskose Losung Feststoff
transparente, leicht weiller bruchfester
Homo(2) Homo(AA) 30 0,75 40 49,7 . .
viskose Losung Feststoff
grunlich L .
) griinlich-weiRer,
Homo(3) Homo(ECPPA) 15 0,375 40 57,4 transparente, leicht )
) . sproder Feststoff
viskose Losung
. transparente, sehr
Homo(4) Homo(ECPPAE) 15 0,375 40 35,0 transparente Losung . o
viskose Flissigkeit
. weilder, sproder
Homo(5) Homo(DMPPA) 20 0,5 40 50,1 transparente Losung

Feststoff

Homo(1):
Homo(2):
Homo(3):

Homo(5): *H-NMR (500,13 MHz, D,0): § 2,35-1,55 (2H+2H); 3,89-3,10 (2H+2H); *'P-NMR (202,46 MHz, D,0): & 26,94 ppm.

'H-NMR (500,13 MHz, DMSO-d6): 6 1,11-0,7 (3H); 2,22-1,40 (2H); 3,60 (2H); 3,92 (2H); 4,78 (1H) ppm.
'H-NMR (500,13 MHz, DMSO-d6): 6 1,86-1,26 (2H); 2,43-2,05 (1H); 12,53 (1H): DiAA-Einheit: & 2,57 (2H); 3,57-3,13 (2H) ppm.
'H-NMR (500,13 MHz, DMSO-d6): 6 1,21 (3H); 1,86 (2H); 1,91 (2H); 3,77-3,06 (2H+2H); 3,94 (2H);
3p_NMR (202,46 MHz, DMSO-d6): & 22,76 ppm.
Homo(4): "H-NMR (500,13 MHz, DMSO-d6): 6 0,98 (3H); 2,13-1,17 (2H+2H); 3,53-2,87 (2H+2H+3H); 3,72 (2H);
3p_NMR (202,46 MHz, DMSO-d6): & 30,89 ppm.
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6.2.2 Copolymerisationen

Darstellung von Poly(2-hydroxyethylmethacrylat-co-2-{[2-(ethoxycarbonyl)prop-2-en-1-ylloxy}
ethyl)phosphonsdure) (HEMA/ECPPA)

Die Durchflihrung erfolgte nach der oben beschriebenen Arbeitsvorschrift zur Synthese von
Polymeren in EtOH/Wasser (1/1 Vol/Vol), fur einen Zeitraum von 5 h bei 65 °C.

CH,
CHy
0
CH; c‘:o
CHy— CHy—C
c—o |, CHy
(‘) y stat
CHy cHy
CHy CHy
(‘)H Ho—Ft:o
on

Abbildung 90: Copolymer HEMA/ECPPA (Copo(1)).

Tabelle 53: Copolymerisation Copo(la-c) in EtOH/H,0, 65 °C, 5 h.

Ausgangs-
. zusammen-
Bezeich- HEMA ECPPA AIBN Versuchs-
setzung [M]o/I1]o
nung (mmol) (mmol) (mmol) beobachtung
HEMA/ECPPA
(mol%/mol%)
grunlich
Copo(1a) 90/10 27 3 0,75 40 transparente
Lésung
griinlich
Copo(1b) 70/30 21 9 0,75 40 transparente
Lésung
grinlich
Copo(1c) 50/50 15 15 0,75 40 transparente
Lésung

Die Ausbeute nach der Vakuumtrocknung betrdagt 33-55 %. Die Copolymere erscheinen als
weille, sprode Feststoffe.

'H-NMR (500,13 MHz, DMSO-d6, angesiuert mit TFA-d6): & 1,08-0,32 (3H); 1,22 (3H); 2,31-1,38
(2H+2H+2H); 3,72-2,68 (2H+2H+2H); 4,42-3,74 (2H+2H); *C-NMR (125,76 MHz, DMSO-d6): &
13,61 (1C); 1612-18,64 (1C); 28,78 (1C); 43,02-40,99 (1C); 45,22-44,48 (1C); 48,68 (1C); 54,87-
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50,13 (1C); 58,86 (1C); 60,49 (1C); 65,35 (1C); 66,26 (1C); 68,22-71,03 (1C); 173,84 (1C); 176,78
(1C); *'P-NMR (202,46 MHz, DMSO-d6): & 22,54 ppm.

Darstellung von Poly(2-hydroxyethylmethacrylat-co-Ethyl-2-[[2-(dimethoxyphosphoryl)ethoxy]
methyl] prop-2-ethylmethacrylat) (HEMA/ECPPAE)

Die Durchfiihrung erfolgte nach der oben beschriebenen Arbeitsvorschrift zur Synthese von
Polymeren.

s
s
7
¢\ T
CHZ—C‘ CHZ—C‘
C=0 J, CH,
\ \ Y stat.
7 T
P
o
OH H;C—O0— l‘):O
T
CH;
Abbildung 91: Copolymer HEMA/ECPPAE (Copo(2)).
Tabelle 54: Copolymerisation Copo(2a-c) in EtOH/H,0, 65 °C, 5 h.
Ausgangs-
zusammen-
Bezeich- HEMA ECPPAE AIBN Versuchs-
setzung [M]o/[1]o
nung (mmol) (mmol) (mmol) beobachtung
HEMA/ECPPAE
(mol%/mol%)
transparente
Copo(2a) 90/10 27 3 0,75 40 i
Losung
transparente
Copo(2b) 70/30 21 9 0,75 40 .
Lésung
transparente
Copo(2c) 50/50 15 15 0,75 40 .
Lésung

Die Ausbeute nach der Vakuumtrocknung betragt 48-83 %. Es wurden weil3e Feststoffe erhalten.
'H-NMR (500,13 MHz, DMSO-d6): § 1,11-0,38 (3H); 1,21 (3H); 2,31-1,35 (2H+2H+2H); 3,75-3,14
(2H+2H+2H+3H); 4,18-3,77 (2H+2H); 4,77 (1H); *C-NMR (125,76 MHz, DMSO-d6): & 13,55 (1C);
19,81-15,82 (1C); 24,77 (1C); 41,11 (1C), 45,17-44,32 (1C); 48,51 (1C); 52,14 (2C); 53,54-50,48
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(1C); 58,77 (1C); 60,38 (1C); 64,12 (1C); 66,27 (1C); 70,06 (1C); 174,85-172,29 (1C); 177,63-
175,98 (1C); *'P-NMR (202,46 MHz, DMSO-d6): & 30,89 ppm.

Darstellung von Poly(acrylsdure-co-2-{[2-(ethoxycarbonyl)prop-2-en-1-ylJoxy}ethyl)
phosphonséure) (AA/ECPPA)

Die Durchfiihrung erfolgte nach der oben beschriebenen Arbeitsvorschrift zur Synthese von

Polymeren.
e
e
7
i
CHZ—C‘H CHZ—C‘H CHZ—(‘:
C=0/, C=0 )y CHy |/,
I ! I Je
o
i e
0=C HOfF":O
OH OH
Abbildung 92: Copolymer AA/ECPPA (Copo(3)).
Tabelle 55: Copolymerisation Copo(3b-c) in EEOH/H,0, 65 °C, 5 h.
Ausgangs-
zusammen-
Bezeich- AA ECPPA AIBN Versuchs-
setzung [MIo/I1]o
nung (mmol) (mmol) (mmol) beobachtung
AA/ECPPA
(mol%/mol%)
transparente
Copo(3b) 70/30 21 9 0,75 40 .
Losung
transparente
Copo(3c) 50/50 15 15 0,75 40 .
Lésung

Die Ausbeute nach der Vakuumtrocknung betragt 34-74 %. Das Copolymer erscheint als weiRRer
Feststoff.

'H-NMR (500,13 MHz, DMSO-d6, angesiuert mit TFA-d6): & 1,29-0,76 (3H); 2,44-1,30
(2H+2H+1H+1H+2H); 2,58 (2H); 3,77-3,01 (2H+2H); 4,31-3,78 (2H+2H); *C-NMR (125,76 MHz,
DMSO-d6, ohne DiAA-Einheit): 6 14,22 (1C); 28,89 (1C); 44,38-38,95 (3C); 48,88 (1C); 60,49 (1C);
65,76 (1C); 69,76 (1C); 173,84-177,12 (1C); **P-NMR (202,46 MHz, DMSO-d6): & 22,12 ppm.
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Darstellung von Poly(acrylsdure-co- Ethyl-2-[[2-(dimethoxyphosphoryl)ethoxy]methyl]prop-2-
ethylmethacrylat) (AA/ECPPAE)

Die Durchfiihrung erfolgte nach der oben beschriebenen Arbeitsvorschrift zur Synthese von

Polymeren.
ik
T
T
i~
CHZ—C‘H CHZ—C‘H CHZ—C‘
C=0/, C=0Jy CH, /;
L ! S
\ \
i
I
0=( HC—0—P=0
OH ?
CHs3
Abbildung 93: Copolymer AA/ECPPAE (Copo(4)).
Tabelle 56: Copolymerisation Copo(4a-c) in EtOH/H,0, 65 °C, 5 h.
Ausgangs-
zusammen-
Bezeich- AA ECPPAE AIBN Versuchs-
setzung [MIo/I1]o
nung (mmol) (mmol) (mmol) beobachtung
AA/ECPPAE
(mol%/mol%)
transparente
Copo(4a) 90/10 27 3 0,75 40 .
Lésung
transparente
Copo(4b) 70/30 21 9 0,75 40 .
Losung
transparente
Copo(4c) 50/50 15 15 0,75 40 .
Lésung

Die Ausbeute nach der Vakuumtrocknung betragt 46-60 %. Die Copolymere erscheinen als weilRe
Feststoffe.

'H-NMR (500,13 MHz, DMSO-d6): & 1,31-0,62 (3H); 2,41-1,32 (2H+2H+1H+1H+2H+2H); 2,56
(2H); 3,71-2,92 (2H+2H+3H); 4,33-3,72 (2H+2H); 12,25 (1H); *C-NMR (125,76 MHz, DMSO-d6): &
13,76 (1C); 24,71 (1C); 45,08-34,78 (5C); 48,82 (1C); 52,17 (2C); 60,28 (1C); 64,32 (2C); 69,54
(1C); 173,55-173,22 (1C); 176,58 (1C); **P-NMR (202,46 MHz, DMSO-d6): & 31,02 ppm.
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Darstellung von Poly(acrylsdaure-co- 2-{[2-(dimethoxyphosphoryl)ethoxy]methyl}prop-2-ensiure)

(AA/DMPPA)

Die Durchfiihrung erfolgte nach der oben beschriebenen Arbeitsvorschrift zur Synthese von
Polymeren in EtOH/Wasser (1/1 Vol/Vol), fur einen Zeitraum von 5 h bei 65 °C.

OH
=0
CH,—CH CH,—CH CHZ—C‘
OH 0 0 stat.
H, H,
CHy CHy
O0=C HO*IL:O
(‘)H (‘)H
Abbildung 94: Copolymer AA/DMPPA (Copo(5)).
Tabelle 57: Copolymerisation (Copo(5a-c) in EtOH/H,0, 65 °C, 5 h.
Ausgangs-
Bezeich- zfisammen- AA DMPPA AIBN Versuchs-
setzung [Mo/[1]o
nung (mmol) (mmol) (mmol) beobachtung
AA/DMPPA
(mol%/mol%)
transparente
Copo(5a) 90/10 27 3 0,75 40 viskose
Lésung
transparente
Copo(5b) 70/30 21 9 0,75 40 viskose
Losung
transparente
Copo(5c¢) 50/50 15 15 0,75 40 viskose
Lésung

Die Ausbeute nach der Vakuumtrocknung betragt 50-94 %. Die Copolymere liegen als weille
Feststoffe vor.

'H-NMR (500,13 MHz, D,0): 6 2,20-1,42 (2H+2H+2H+2H); 2,22-2,69 (1H+1H); 2,77 (2H); 4,00-
3,12 (2H+2H); 4,37 (2H); *C-NMR (125,76 MHz, D,0): 6 30,25 (1C); 36,12 (1C); 41,03-36,33 (3C);
46,35-41,05 (2C); 51,87 (1C); 63,72 (1C); 68,01 (1C); 73,22 (1C); 176,45-179,22 (2C); 183,55-
180,32 (2C); **P-NMR (202,46 MHz, D,0): & 26,28 ppm.
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6.2.3 Kettengeregelte Copolymere

Zur Regulierung der Molmasse der Copolymere kamen in dieser Arbeit zwei thiolhaltige
Kettenregler, ME und NAC, zum Einsatz. Der gewiinschte Gehalt des Kettenreglers wurde
bezogen auf die Ausgangskonzentration der Monomere berechnet. In Tabelle 58 sind die unter
Zusatz von ME durchgefihrten Copolymerisationen des Systems HEMA/ECPPA aufgelistet.
Zusatzlich konnen die Einwaagen der Ausgangszusammensetzungen der Comonomere dem
Abschnitt Darstellung von HEMA/ECPPA (s. Tabelle 53) entnommen werden. Die Aufarbeitung
der in Tabelle 58 dargestellten Copolymere erfolgte mittels Fallung der Reaktionslésung in das
10fache Volumen an Diethylether, worauf sich ein zweiphasiges Gemisch bildete. Die Etherphase
wurde abgetrennt und verworfen, die verbleibende Polymerldsung unter Vakuum eingetrocknet.
Zur Bestimmung von Kettenlibertragungskonstanten wurde die Zusammensetzung 90/10
mol%/mol% des HEMA/ECPPA-Copolymersystems mit vier verschiedenen Konzentrationen an
ME synthetisiert (s. Copo(1a)_ME-1-4).

Tabelle 58: Kettengeregelte HEMA/ECPPA-Copolymere, Synthese in EtOH/Wasser (1/1 Vol/Vol), 5 h, 65 °C,
Initiator: AIBN, Kettenregler: ME.

Ausgangs-
zusammen-
. ME [No/ Ausbeute Produkt-
Bezeichnung setzung .
(mmol) [ME]o (%) beschreibung
HEMA/ECPPA
(mol%/mol%)
Copo(1la)_ME-1 90/10 3 0,25
Copo(la)_ME-Z 90/10 1,5 0,5 grUnlich-
weiler,
Copo(la)_ME-3 90/10 0,75 1 51-89 .
sproder
Copo(1a)_ME-4 90/10 0,375 2 Feststoff
Copo(1b)_ME 70/30 0,75 1

Die kettengeregelten Copolymere, welche mit NAC als Ubertragungsreagenz polymerisiert
wurden, sind in Tabelle 59 verzeichnet. Auch diese Synthesen wurden analog zu der in den
jeweiligen Abschnitten (Darstellung von HEMA/ECPPA, HEMA/ECPPAE, AA/ECPPA, AA/ECPPAE,
AA/DMPPA)
Comonomere und die Reaktionsbedingungen konnen den oben beschriebenen Abschnitten

beschriebenen Durchflihrung realisiert. Die Ausgangskonzentrationen der

ebenfalls enthommen werden.
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Tabelle 59: Kettengeregelte Copolymere, Synthese in EtOH/Wasser (1/1 Vol/Vol), 5 h, 65 °C, Initiator: AIBN,
Kettenregler: NAC.

Ausgangs-
. NAC 1o/ Ausbeute Produkt-
Bezeichnung zusammensetzung .
(mmol) | [NAC]o (%) beschreibung
(mol%/mol%)
HEMA/ECPPA (Copo(la-c)_NAC)
Copo(1a)_NAC-1 90/10 0,75 1
Copo(1a)_NAC-2 90/10 0,3 2,5 grinlich-
Copo(1a)_NAC-3 90/10 0,15 5 45-92 weiker,
sproder
Copo(1b)_NAC-1 70/30 0,75 1 Feststoff
Copo(1c)_NAC-1 50/50 0,75 1
HEMA/ECPPAE (Copo(2a-c)_NAC)
Copo(2a)_NAC-1 90/10 0,3 2,5
Copo(2b)_NAC-1 70/30 0,3 2,5 weiRer,
Copo(2c)_NAC-1 50/50 0,75 1 50-77 sproder
Copo(2c)_NAC-2 50/50 0,3 2,5 Feststoff
Copo(2c)_NAC-3 50/50 0,15 5
AA/ECPPA (Copo(3b-c)_NAC)
Copo(3b)_NAC-1 70/30 0,3 2,5 grunlicher,
34-74 sproder
Copo(3c)_NAC-1 50/50 0,3 2,5 Feststoff
AA/ECPPAE (Copo(4a-c)_NAC)
Copo(4a)_NAC-1 90/10 0,3 2,5 weiRer,
Copo(4b)_NAC-1 70/30 0,3 2,5 46-68 sproder
Copo(4c)_NAC-1 50/50 0,3 2,5 Feststoff
AA/DMPPA (Copo(5a-c)_NAC)
Copo(5a)_NAC-1 90/10 0,75 1 weiRer,
Copo(5b)_NAC-1 70/30 0,75 1 21-69 sproder
Copo(5¢c)_NAC-1 50/50 0,75 1 Feststoff

Die Aufarbeitung der kettengeregelten Copolymere erfolgte mittels 48stlindiger Dialyse bei
Raumtemperatur in Wasser und anschlieBender Trocknung des eingeengten Polymerproduktes
im Vakuum. Fir die Copolymersysteme Copo(la) und Copo(2c) wurden zur Bestimmung von
Kettenlbertragungskonstanten drei unterschiedliche Konzentrationen an NAC wahrend der
Synthese eingesetzt (s. Copo(2c)/Copo(la) NAC-1-3).
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6.3 Partielle polymeranaloge Umsetzungen

Die polymeranalogen Umsetzungen dienten der weiteren partiellen Modifizierung der in Kapitel
6.2 beschriebenen Copolymere. Fiir die polymeranaloge Reaktion von HEMA-Hydroxylgruppen
wurde IEMA als Verbindung zur Einflihrung polymerisierbarer Gruppen gewahlt. Die zugehorige
Reaktion ist in Abbildung 95 dargestellt.

(‘:H3 C‘Ha
e .
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il | P T U, T
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Abbildung 95: Reaktion der polymeranalogen Umsetzung von HEMA/ECPPA(E) und IEMA.

Fir die Substitution der Carboxylgruppen von AA-basierenden Copolymeren wurde GDMA
eingesetzt. Die dazugehorige Reaktion kann Abbildung 96 entnommen werden. Zu
Vergleichszwecken wurden auch Umsetzungen an HEMA-Hydroxylgruppen getestet.

Tabelle 60: Katalysatoren fiir die GDMA-Umsetzung.

Katalysator Literatur
Natriumhydroxid-Lsg. (pH = 12) (NaOH) Reis et al. [96]
Salzsdure (pH = 3) (HCI) Reis et al. [96]
Benzyltrimethylammoniumbromid (BTAB) Belanger et al. [249]
Magnesiumperchlorat (Mg(ClO,),) Schlothauser et al. [250]
Imidazol Carey et al. [100]

Um die bestmoglichste Umsetzung zu erzielen, wurden diverse Katalysatoren getestet. Tabelle
60 gibt eine Ubersicht der in dieser Arbeit verwendeten Katalysatoren und den Bezug zur
Literatur. Erfolgreiche Substitutionen mit hohen Umsatzgraden werden zumeist bei
Temperaturen > 100 °C erreicht [251, 250]. Somit wurde zur Vermeidung von vernetzten
Produkten zusatzlich ein Inhibitor (Butylhydroxytoluol (BHT) bzw. Hydrochinon (HQ)) dem
Reaktionsgemisch zugegeben.
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Abbildung 96: Reaktion der polymeranalogen Umsetzung von AA/ECPPA(E) bzw. AA/DMPPA und GDMA.

Im Anschluss an die polymeranalogen Umsetzungen wurde - im Falle von ECPPAE-Copolymeren -

die Phosphonsaureesterspaltung durchgefiihrt. Diese erfolgte in Anlehnung an eine Vorschrift
von Moszner et al. mit Trimethylsilyloromid (TMSBr) unter milden Reaktionsbedingungen [11].
Die Bruttogleichung dieser Reaktion kann Abbildung 97 entnommen werden.
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6.3.1
2-Isocyanethylmethacrylat

Polymeranaloge Umsetzung von polymergebundenen Hydroxylgruppen mit

In einem ausgeheizten, mit Septum versehenen 250 ml Schlenkkolben mit Magnetrihrkern
wurden die festen Reaktanten - das im Voraus fiir 24 Stunden unter Vakuum getrocknete
Polymer sowie 0,01 mmol Hydrochinon (auf mol Ausgangscopolymer bezogen) - eingewogen.
Nach dreimaligem Sekurieren des Feststoffgemisches wurde unter Stickstoffatmosphare das
Losungsmittel DMSO Uber das Septum zugegeben. Zur Verbesserung der Loslichkeit des
Gemisches wurde das Olbad bereits zu diesem Zeitpunkt auf 50 °C temperiert. Wenn alle
(DBTDL,
Ausgangscopolymer bezogen) und 2-Isocyanethylmethacrylat vorsichtig Uber das Septum

Bestandteile gelost erschienen, wurden 10 mmol Dibutylzinndilaurat auf

zugetropft. Das blassgelbe, transparente Reaktionsgemisch wurde flir 48 Stunden bei 50 °C unter
kontinuierlichem Stickstoffgasstrom geriihrt und nach Beendigung der Synthese fiir 120 Stunden
bei Raumtemperatur in Ethanol dialysiert. Die Trocknung der eingeengten Produktlésung
erfolgte fiir eine Woche unter Vakuum bei Raumtemperatur.

Tabelle 61: HEMA/ECPPA/IEMA-Terpolymere (Ter(1b-c)), Umsetzung in DMSO, 48 h, 50 °C, Kat.: DBTDL.

Ausgangszusammen-
HEMA/

Be- setzung ECPPA IEMA DBTDL Versuchs-
zeichnung Terpolymer ( ) (mmol) (mmol) beobachtung
mmo

(mol%/mol%/mol%)
Ter(1b)_30 (70/30)/30 6 2 10 Gelierung
Ter(1c)_30 (50/50)/30 6 2 10 Gelierung
Da sich die Umsetzungen von HEMA/ECPPA mit IEMA bei zwei verschiedenen

Ausgangszusammensetzungen nicht erfolgreich durchfiihren lieBen, sind in Tabelle 62 die
Reaktionen aufgefuhrt, bei denen als Ausgangscopolymer HEMA/ECPPAE eingesetzt wurde.
Diese Synthesen wurden ebenfalls in DMSO durchgefiihrt.

Tabelle 62: HEMA/ECPPAE/IEMA-Terpolymere (Ter(2a, b)), Umsetzung in DMSO, 48 h, 50 °C, Kat.: DBTDL.

Ausgangszusammen-

setzung HEMA/ Versuchs-

Be- IEMA | DBTDL Ausbeute
i Terpolymer ECPPAE beobach-
zeichnung (mmol) | (mmol) (%)
(mol%/mol%/ (mmol) tung

mol%)
Ter(2a)_30 (90/10)/30 25 7,5 10 gelblich, 38-86
Ter(2a)_15 (90/10)/15 50 7,5 10 trans- 45-83
Ter(2c)_30 (50/50)/30 25 7,5 10 parent 66-87
Ter(2¢)_15 (50/50)/15 50 7,5 10 b 4974
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Die Produkte erscheinen als weille Feststoffe.

'H-NMR (500,13 MHz, DMSO-d6): &  1,35-0,61  (3H+3H+3H+2H);  2,33-1,36
(2H+2H+2H+2H+2H+2H+3H); 3,75-3,01 (2H+2H+2H+3H); 4,51-3,76 (2H+2H+2H); 4,77 (1H), 6,06
(1H); 5,68 (1H); 7,64-6,94 (1H); **P-NMR (202,46 MHz, DMSO-d6): & 30,46 ppm.

6.3.2 Polymeranaloge Umsetzung von polymergebundenen Carboxylgruppen mit
Glycidylmethacrylat

In einem mit Rickflusskiihler und Magnetrihrer versehenen Einhalskolben wurden das Polymer,
der Stabilisator (0,05 mmol HQ, bezogen auf Ausgangskonzentration des Polymers) sowie der
jeweilige Katalysator eingewogen. AnschlieRend wurde so viel DMSO bzw. DMAc zugegeben,
dass wenigstens eine rihrfahige Masse entstand (3 - 100 Ma%). Zur Verbesserung der Loslichkeit
des Gemisches wurde das Olbad bereits zu diesem Zeitpunkt auf 60 - 80 °C temperiert. Wenn
eine homogene und transparente Losung vorlag, wurde Glycidylmethacrylat zugesetzt. Wahrend
des Reaktionsverlaufes unter Luftatmosphare konnte sowohl eine Verfarbung des Gemisches
(tiefbraun) wie auch ein Anstieg der Viskositdt beobachtet werden. Die Aufarbeitung erfolgte
durch Dialyse in Wasser oder gegebenenfalls durch Fallung in THF/Dioxan (1/1 Vol/Vol).

Die Ausbeutebestimmung wurde nur dann durchgefiihrt, wenn die Umsetzung erfolgreich war.

Es werden hell-bis dunkelbraun gefarbte, sprode Feststoffe erhalten.

Ter(6): 'H-NMR (500,13 MHz, DMSO-d6): & 2,44-0,56 (3H+3H+2H+2H+1H+1H+2H+2H); 3,70-2,98
(2H+2H+3H); 4,62-3,71 (2H+2H+2H); 5,41-4,64 (1H); 6,06 (1H); 5,67 (1H), 12,11 (1H); *P-NMR
(202,46 MHz, DMSO-d6): 6 30,74 ppm.
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Tabelle 63: Polymeranaloge Umsetzungen mit GDMA, Umsetzungen mit variierender Temperatur/Reaktionsdauer/Lésungsmitteln.

Ausgangs-
zusammen- Reaktions- Reak-
. Versuchs-
. setzung Copolymer | GDMA Auswahl Kat. temp./- Losungs- tanden- Ausbeute
Bezeichnung . beo-
Terpolymer (mmol) (mmol) Kat. (mmol) dauer mittel konz. bacht (%)
achtun
(mol%/mol% (°C/ h) (Ma%) g
/mol%)*
HEMA/ECPPA/GDMA (Ter(3))
Ter(3b)_20_ rotbraun,
(70/30)/20 10,0 2,0 HCI (2 M) Sk E 60/ 24 D,0 40 ) _ -
HCI leicht viskos
Ter(3b)_20_ tiefbraun,
(70/30)/20 10,0 2,0 NaOH (2 M) 2,85 60/ 24 D,0 40 ) ) -
NaOH leicht viskos
AA/ECPPA/GDMA (Ter(4))
Ter(4c) _25_ rotlich
(50/50)/25 6,0 3,6 Mg(ClO4), 0,96 80/ 48 DMSO 40 ] -
Mg viskos
Ter(4c)_25_ gelblich,
(50/50)/25 5,0 2,5 BTAB 0,75 60/ 48 DMSO 30 ) _ -
BTAB leicht viskos
AA/DMPPA/GDMA (Ter(5))
Ter(5c)_25_ s-BuOH/ transparent,
(50/50)/25 6,0 3,6 BTAB 0,96 60/ 48 40 ] . -
BTAB H,0 (1:1) leicht viskos
Ter(5c)_25_ ) gelblich-
. (50/50)/25 6,0 3,6 Imidazol 0,96 24/80 DMSO 33 o -
Imidazol trib, viskos

* Ausgangszusammensetzung bezieht sich ausschlieBlich auf gewlinschte Zielzusammensetzung des Produktes

** kein Katalysator verwendet, pH-Wert der Reaktionslésung (ohne HCI-Zugabe): pH = 2
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Fortsetzung Tabelle 63: Polymeranaloge Umsetzungen mit GDMA, Umsetzungen mit variierender Temperatur/Reaktionsdauer/Lésungsmitteln.

Ausgangs-
zusammen- Reaktions- Reak-
. Versuchs-
Bezeich setzung Copolymer | GDMA Auswahl Kat. temp./- LOosungs- tanden- be Ausbeute
ezeichnun o-
g Terpolymer (mmol) (mmol) Kat. (mmol) dauer mittel konz. bachtun (%)
(mol%/mol% (°C/ h) (Ma%) &
/mol%)*
AA/ECPPAE/GDMA (Ter(6))
Ter(6b)_25_ rot, leicht
(70/30)/25 50,0 32,5 Mg(ClOy), 8,25 80/ 60 DMSO 20 _ 83,0
Mg-1 viskos
Ter(6b)_25_ rot, leicht
(70/30)/25 40,0 26,0 Mg(ClO4), 6,60 80/ 60 DMF 20 i 50,2
Mg-2 viskos
Ter(6¢c)_25_ schwarz,
(50/50)/25 6,0 3,6 Mg(ClOy), 0,96 80/ 60 DMSO 98 o 11,5
Mg-1 zahfllssig
Ter(6¢c)_25_ schwarz,
(50/50)/25 6,0 1,5 Mg(ClOy), 0,75 110/ 5 DMSO 82 o 24,6
Mg-2 zahflUssig
Ter(6¢c)_30_ ) braun,
. (50/50)/30 1,0 0,3 Imidazol 0,13 110/ 5 DMSO-d6 80 o 68,9
Imidazol zahfllssig
Ter(6c) 30 elb, leicht
(6c)_30_ (50/50)/30 2,0 0,6 BTAB 0,26 110/ 5 DMSO-d6 3 & _ -
BTAB viskos

* Ausgangszusammensetzung bezieht sich auf gewtlinschte Zielzusammensetzung des Produktes
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6.3.3 Phosphonsdureesterspaltung mit Trimethylsilylbromid

In einem mit Magnetrihrkern und Septum versehenen 100 ml Schlenkkolben wurde das
getrocknete Terpolymer vorgelegt und dreimal sekuriert. AnschlieRend wurde unter
Stickstoffatmosphadre so viel DMF zugegeben, dass die Ausgangskonzentration der Losung
maximal 30 Ma% betrug. Das Trimethylsilyloromid (TMSBr) wurde nach vollstéandiger Auflosung
des Polymers in dreifachem Uberschuss (bezogen auf Phosphonsiureesterkomponente)
zugegeben und das blass-gelbe, transparente Gemisch bei 30°C fir 5 h unter
Inertgasatmosphare geriihrt. Nach Reaktionsende wurde das gleiche Volumen an Methanol
(bezogen auf DMF) zugesetzt und ebenfalls fiir 30 Minuten geriihrt. Das leichtfliichtige Methanol
und das TMSBr wurden unter Zugabe von 0,1 mmol BHT (bezogen auf das Ausgangsterpolymer)
unter Vakuum abgezogen und die verbleibende Produktlésung fir 120 Stunden in Ethanol
dialysiert. Die so von DMF gereinigte Produktlésung wurde hiernach bis zur Trockne eingeengt
und im Vakuumtrockenschrank bei Raumtemperatur fiir eine Woche unter Vakuum getrocknet.

Tabelle 64: Phosphonsédureesterspaltung mit Trimethylsilylbromid in DMF bei 30 °C.

Ausgangs-
zusammen- Terpolymer Terpolymer | ECPPAE- A
oy o us-
Be- setzung HEMA/ECPPAE/ | AA/ECPPAE/ | Anteilim | 1piqp, beut
- eute
zeichnung Terpolymer IEMA GDMA Ter (mmol)
polymer (%)
(mol%/mol%/ (mmol) (mmol) (mmol)
mol%)
T:r(za)—?’o 60/10/30 30 i 3 9 75-85
T:’(za)—ls 75/10/15 30 i 3 9 80-91
T:’(zc)—3° 20/50/30 30 i 15 45 84-94
T:’(ZC)—15 35/50/15 30 i 15 45 67-77
T:’(Gb)—zs 45/30/25 - 20 6 18 53-83
T:’(Gc)—zs 25/50/25 - 20 10 30 60

Die Ter(2) Produkte erscheinen als weilRe und spréde Feststoffe.
Ter(2)_xx_S: ‘H-NMR (500,13 MHz, DMSO-d6): & 1,43-0,61 (3H+3H+3H+2H); 2,27-1,44
(2H+2H+2H+2H+2H+2H+3H); 3,77-2,89 (2H+2H+2H); 4,51-3,76 (2H+2H+2H); 6,08 (1H); 5,66 (1H);
7,54-6,77 (1H); *'P-NMR (202,46 MHz, DMSO-d6): & 22,19 ppm.

Die Ter(6) Produkte erscheinen als braunlich gefarbte, sprode Feststoffe.

Ter(6)_xx_S: *H-NMR (500,13 MHz, DMSO-d6): & 2,41-0,75 (2H+2H+2H+1H+1H+3H+3H); 3,76-
3,05 (2H+2H); 4,60-3,77 (2H+2H+2H); 4,99 (1H); 5,69 (1H); 6,08 (1H); *'P-NMR (202,46 MHz,
DMSO-d6): 6 22,88 ppm.
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6.4 Experimentelle Verfolgung des Reaktionsverlaufes der radikalischen
Polymerisation

Wie schon in Kapitel 3.3 ndher beschrieben, gibt es verschiedenen Moglichkeiten den
Reaktionsverlauf einer Copolymerisation zu verfolgen. In der vorliegenden Arbeit wurden hierbei
die Inline-"H-NMR-Spektroskopie sowie die Dilatometrie eingesetzt. Die NMR-Spektroskopie ist
dabei dahingehend vorteilhaft, dass sich mit ihr auch die Copolymerisationsparameter
bestimmen lassen. Die Untersuchungen zum Reaktionsverlauf bzw. zur Kinetik wurden, wie
nachfolgend erldutert, an ausgewahlten HEMA-Copolymersystemen vorgenommen.

6.4.1 Kinetische Untersuchungen mittels Inline-'H-NMR-Monitoring

Die Ermittlung der Copolymerisationsparameter von HEMA/ECPPA- und HEMA/ECPPAE-
Systemen mit variierender Zusammensetzung wurde mittels InIine—lH—NMR—Monitoring
durchgefiihrt. Die Protonen der olefinischen Doppelbindung der Monomere kdénnen klar
voneinander unterschieden werden und eigneten sich somit zur zeitlichen Verfolgung der
Copolymerisation. |hre Abnahme lasst Rickschlisse auf die Zunahme der Konzentration des
Polymers zu. Da eine nahezu vollstindige Uberschneidung der Polymersignale mit denen der
Monomere vorlag, wurde dem Monomergemisch ein interner Standard, 1,4-Benzendimethanol
(s. Abbildung 98), zugesetzt. Aufgrund der aromatischen und unreaktiven Natur des Standards
konnte so eine Uber den Zeitverlauf der Reaktion feststehende Bezugsgrofle, mit konstanten
Peakintensitaten geschaffen werden, zu welchem die Monomersignale ins Verhaltnis gesetzt

OH—CH2®CH2—OH

Abbildung 98: 1,4-Benzendimethanol, interner Standard fiir InIine-lH-NMR-Monitoring.

werden konnten.

Die Auswertung erfolgte zunachst mit der in Kapitel 3.2 beschriebenen, erweiterten Kelen-Tlidos
Methode [55 - 56], indem die ermittelten Peakintensititen der olefinischen Signale der
Monomere in die Konzentration zum Zeitpunkt t Uberfiihrt wurden. In Vorbereitung der
kinetischen Studien wurden Stammldsungen bekannter Zusammensetzung aus den
Monomersystemen HEMA/ECPPA und HEMA/ECPPAE (Copo(la-e), Copo(2a-g) so hergestellt,
dass ihre Konzentration in Losung 5 Ma% betrug. Aus Tabelle 65 kdnnen Informationen bezlglich
der Einwaagen und Zusammensetzung der Stammldsungen entnommen werden. Pro
Stammlosung wurde zusatzlich 1,4-Benzendimethanol in einem Verhaltnis von 1:10 (bezogen auf
die Masse des HEMA) zugesetzt. Flr den Initiator (AIBN) wurde eine separate Stammldsung
angesetzt, deren Konzentration ebenfalls in Tabelle 65 vermerkt ist.
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Tabelle 65: Einwaagen zur Herstellung der Stammldsungen.

Theoretische Monomer- AIBN in
Bezeichnung Zusammensetzung | HEMA | ECPPA(E) | EtOH-ds/D,0 gemisch in Standard . Volumen AIBN
Stammlésung Stammlosung (mg) (mg) (ml)* EtOH-d¢/D,0 [Mlo/[ilo (mg) Dioxan-ds (11/600 pl)
(mol%/mol%) (mg/ml) (mg/mi)*>
HEMA/ECPPA
Copo(la)_kin 80/20 68,7 31,3 7,3 8,1
Copo(1b)_kin 70/30 56,0 44,0 5,6 7,5
Copo(1c)_kin 50/50 35,9 64,1 1,890 100/1,890 40 3,6 100/1 6,7
Copo(1d)_kin 30/70 19,0 81,0 1,9 6,0
Copo(le)_kin 20/80 12,0 88,0 1,4 5,5
HEMA/ECPPAE
Copo(2a)_kin 80/20 66,2 33,8 6,6 7,8
Copo(2b)_kin 70/30 53,3 46,7 5,3 7,2
Copo(2c)_kin 65/35 47,6 52,4 4,8 6,9
Copo(2d)_kin 50/50 32,8 67,2 1,890 100/1,890 40 3,3 100/1 6,2
Copo(2e)_kin 35/65 20,8 79,2 2,1 5,6
Copo(2f)_kin 20/80 10,9 89,1 1,1 5,2
Copo(2g)_kin 10/90 5,2 94,8 0,5 4,9

* EtOH-d6/D,0, 1:1 Vol%/Vol% (p = 1,005 g/cm?)

Dioxan-dg (o = 1,129 g/cm3)
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Allgemeine Versuchsdurchfihrung der kinetischen Studien mittels Inline—lH—NMR—Spektroskopie

In einem ausgeheizten, mit Septum versehenen 5 ml Schlenkkolben mit Magnetrihrwerk, wurde
das feste Comonomer und der Standard vorgelegt. Nach dreimaligem Sekurieren wurde das
notwendige Losungsmittelgemisch EtOH-dg/D,0 (1/1 Vol/Vol) und das flissige Comonomer liber
das Septum zugespritzt. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch nach zwei Einfrier-
Auftauzyklen vollstindig entgast und der Schlenkkolben mit Stickstoffgasstrom geflutet. Die
AIBN-Stammlosung wurde gleichfalls in einem separaten Schlenkkolben (Lésungsmittel
Dioxan-d8) prapariert.

In ein gleichfalls ausgeheiztes, mit Stickstoffgas befiilltes und einem Septum verschlossenes
NMR-R6hrchen wurden 600 pl der Stammlosung transferiert. Der Transfer wurde Uber das
Septum mittels einer gasdichten Spritze, welche mit Stickstoff gespiilt wurde, durchgefiihrt.
AnschlieBend wurde das so praparierte NMR-Réhrchen in das Spektrometer eingebracht, bei
30 °C eine Nullmessung gestartet und danach auf 65 °C erhitzt. Nach Erreichen der gewiinschten
Temperatur wurde ebenfalls eine Nullmessung durchgefiihrt. Das Réhrchen wurde daraufhin
entnommen und ein definiertes Volumen von AIBN in Dioxan-dg Uber eine Mikroliterspritze
zugegeben. Nach der Durchmischung wurde das Rohrchen wieder in dem Spektrometer platziert
und die Messungen gestartet. Die Spektrenaufnahme erfolgte aller zwei Minuten (4 Scans pro
1,56 min mit je 24 s Relaxationszeit), bis ein Teilumsatz von { =50 % des langsamer reagierenden
Comonomers ermittelt werden konnte. Eine Aufarbeitung der Losungen nach der Reaktion
erfolgte nicht.

6.4.2 Untersuchungen des Reaktionsverlaufs mittels Dilatometrie

Zur Verfolgung des Reaktionsverlaufes der Polymerisation wurden Copolymere von HEMA mit
ECPPA und HEMA/ECPPAE der Zusammensetzung 70/30 mol% dilatometrisch untersucht. Fur
einen Vergleich sind auch die betreffenden Homopolymerisationen (HEMA, ECPPA, ECPPAE) im
Dilatometer durchgefiihrt worden. Dabei werden die Volumenkontraktionen ausgenutzt, welche
wahrend des Kettenwachstums auftreten, da diese (iber ein Aufnahmesystem wahrgenommen
und somit die Anderung des spezifischen Volumens der Probe in einem definierten Zeitraum
gemessen werden kann. Aus den spezifischen Volumina zum Zeitpunkt 0, t bzw. o= kann dann
der Umsatz errechnet werden. In Vorbereitung der Untersuchungen wurden Monomerlésungen
bekannter Zusammensetzung aus den Systemen HEMA/ECPPA und HEMA/ECPPAE (Copo(1b)
bzw. Copo(2b) sowie Homo(1), -(3) und -(4) in EtOH/H,0 (1:1 Vol%/Vol%) hergestellt. Es wurden
im Gegensatz zur Inline-"H-NMR-Spektroskopie keine Stammldsungen erzeugt, sondern die
bendtigten Monomerlosungen fir jeden Versuch frisch angesetzt. Aus Tabelle 66 kdnnen
Informationen bezliglich der Zusammensetzung dieser Losungen entnommen werden. Zusatzlich
wurden die Dichten des reinen LOsungsmittelgemisches (EtOH/H,O0, 1:1) und des
Losungsmittelgemisches inklusive der Monomere bei einer Zusammensetzung von 70/30 mol%
pyknometrisch bei 30 °C bestimmt. Dieser Wert diente als Referenzwert bei den
dilatometrischen Untersuchungen.
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Tabelle 66: Monomerlésungen fiir die Dilatometrie, in EtOH/H,0 (1:1 Vol%/Vol%) [M]o/[1]o = 40 (konst.).

Ausgangs-
zusammen- Dichtesgc in
. HEMA ECPPA | ECPPAE AIBN
Bezeichnung setzung EtOH/H,0
(mmol) | (mmol) | (mmol) | (mmol)
HEMA/ECPPA(E) (8/cm?3)
(mol%/mol%)

Homo(1)_pVT 100/0 5 - - 0,125 0,93193
Homo(3)_pVT 0/100 - 5 - 0,125 0,97581
Homo(4)_pVT 0/100 - - 5 0,125 0,93037
Copo(1b) _pVT 70/30 3,5 1,5 - 0,125 0,94092
Copo(2b)_pVT 70/30 3,5 - 1,5 0,125 0,83237

Allgemeine Versuchsdurchfihrung zur Bestimmung des Reaktionsverlaufes mittels Dilatometer

In einem ausgeheizten, mit Septum versehenen, 25 ml Schlenkkolben mit Magnetrihrkern
wurde das ECPPA vorgelegt und dreimal sekuriert. Wenn ausschliefRlich flissige Monomere zum
Einsatz kamen, wurden diese nicht sekuriert, sondern zusammen mit dem L&sungsmittel
wadhrend zwei Einfrier-Auftauzyklen vollstandig entgast. Der Initiator 2,2'-Azobis(2-
methylpropionitril) wurde separat dazu in einen weiteren 25 ml Schlenkkolben eingewogen und
dreimal sekuriert. AnschlieRend erfolgte die Zugabe einer definierten Menge an Losungsmittel
zum AIBN. Das AIBN-LM-Gemisch wurde kurzzeitig auf 40 °C erwarmt, anschlielend in flissigem
Stickstoff ausgefroren und bis kurz vor Versuchsbeginn in diesem Zustand gehalten. AIBN ist bei
Raumtemperatur in dem gewahlten Losungsmittelgemisch nicht 16slich. Die eben beschriebene
Vorgehensweise wurde also angewendet um die geringe Loslichkeit des AIBN in EtOH/H,0 bei
Raumtemperatur zu umgehen, so dass nicht die gesamte Monomermischung erwarmt werden
muss und gegebenenfalls eine Polymerisation vorschnell erfolgt. Die Zugabe des AIBN-LM-
Gemisches zu der Monomerlésung erfolgte unter Stickstoffgasstrom kurz vor Versuchsbeginn.

AnschlieBend wurden aus der so praparierten Losung ca. 3 ml mit einer gasdichten Spritze
entnommen und in die Probenzelle des Dilatometers eingespritzt und die Zelle anschliefend mit
Quecksilber (nicht benetzende Flussigkeit) unter Vakuum aufgefiillt. Dann erfolgte eine
isotherme Messung fir eine Stunde bei 30 °C und einem Druck von 10 bis 100 MPa, in dem die
Dichte des Gemisches vor der Polymerisation bei jedem Druck bestimmt wurde. Anschliefend
wurde die eigentliche Datenaqusition zum Polymerisationsverhalten gestartet, welche bei 65 °C
und einem Druck von 10 MPa fir 24 Stunden durchgefiihrt wurde. Nach der Abkiihlung des
Gemisches auf 20 °C (Kihlrate 1 K/min) wurde wieder ein isothermer Lauf bei 30 °C und einem
Druck von 10 bis 100 MPa gestartet, welcher zum Vergleich der Kompressibilitdt des Gemisches
vor und nach der Polymerisation diente. Eine Aufarbeitung der Mischungen nach der Reaktion
erfolgte nicht.
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6.5 Praparation diinner Polymerfilme

In Vorbereitung zur Beurteilung der Benetzungseigenschaften ausgewahlter (Co)polymere
wurden Siliziumwafer (2 x 2 cm?) sauer aufgereinigt. Dazu wurden die Substrate zunichst 20 min
in Essigsaureethylester in einem Ultraschalbad gereinigt. Nach einer Zwischenreinigung mit
Millipore wurden die Wafer weitere 20 min in Caroscher Saure (konzentrierte
Schwefelsdure:Wasserstoffperoxid, 3:1 Vol% / Vol%) bei 70 °C in dem Ultraschallbad gereinigt.
AnschlieBend wurden die Substrate mit Millipore gespiilt, unter Stickstoffgasstrom getrocknet
und fir 24 h unter Vakuum bei Raumtemperatur gelagert. Zur Erzeugung der Polymerschichten
wurde mittels Spin-Coating eine 2 Ma%ige Polymerlosung (Losungsmittel: Methanol) auf die
gereinigten Siliziumwafer aufgetragen und die Proben hiernach fiir 48 - 72 h unter Vakuum,
ebenfalls bei Raumtemperatur, gelagert. Die Untersuchung des Benetzungsverhaltens von
HEMA/ECPPA-  und HEMA/ECPPAE-Copolymeren  sowie  den korrespondierenden
Homopolymeren erfolgte dynamisch mittels ADSA-P (Axisymmetric drop shape analysis profile).
Aus Tabelle 67 kann die Zusammensetzung der Proben und die Volumina der Stamml6sungen
entnommen werden. Die Ermittlung des Kontaktwinkels erfolgte zudem in Doppelbestimmung.

Tabelle 67: Ubersicht der fiir die Kontaktwinkelmessungen vorbereiteten Proben und deren
Ausgangszusammensetzung.

Ausgangszusammensetzung Stammlésung (2 Ma%)
Bezeichnung HEMA ECPPA ECPPAE VimeoH Polymer
(mol%) (mol%) (mol%) (ml) (mg)
Homo(1)-3 100 0 =
Copo(1la)-1 90 10 -
Copo(1b)-1 70 30 =
Copo(1c)-1 50 50 -
Homo(3)-2 0 100 = 3,0 60
Copo(2a)-1 90 - 10
Copo(2b)-1 70 - 30
Copo(2c)-1 50 - 50
Homo(4)-1 0 - 100
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6.6 Analytische Messmethoden und Parameter

Kernresonanzspektroskopie (NMR)

Die NMR-Untersuchungen wurden mit einem DRX 500 MHz NMR-Spektrometer der Firma Bruker
durchgefihrt. lH—, (500,13 MHz), 13'C—, (125,76 MHz, Protonenentkoppelt) und 31P—NMR—Spektren
(202,46 MHz) wurden jeweils bei einer Temperatur von 300 K aufgenommen. Die Eichung
erfolgte mittels DMSO-Signal bei 8§(*H) = 2,50 ppm in deuteriertem DMSO (Deuterierungsgrad:
99,8 %, euro-top) bzw. deuteriertem Wasser bei 8(*H) = 4,79 ppm (Deuterierungsgrad: 99,994 %,
euro-top).

Kinetische Studien (NMR)

Die kinetischen Untersuchungen wurden ebenfalls in einem Bruker DRX NMR Spektrometer bei
500 MHz in einem Loésungsmittelgemisch bestehend aus EtOH-dg /D,0 (1/1 Vol/Vol) bei 65 °C
durchgefiihrt. Der Initiator (AIBN) wurde in Dioxan-dg gelost und das Reaktionsgemisch
zusatzlich mit einem Standard (1,4-Benzendimethanol) versetzt. Vor Zugabe der Initiatorlosung
wurde eine Nullmessung bei 30 °C vorgenommen, um die Zusammensetzung der Monomere in
Losung zu bestimmen. Die Probeldsungen besaBen einen Massenanteil von 5 Ma%.

Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Fir die DSC-Messungen wurde ein Gerat der Firma TA-Instruments (DSC Q 1000) verwendet. Die
Proben wurden zu jeweils ca. 5 mg in Aluminiumtiegeln eingewogen und in einem
Temperaturbereich von -80 - 150 °C mit einer modulierten Heizrate von + 10 K/min unter
Stickstoff-Splilgasstrom (50 ml/min) gemessen. Die Auswertung der Glasiibergangstemperatur
erfolgte mittels Halbstufenmethode der zweiten Aufheizkurve, da erst bei der zweiten
Aufheizkurve davon ausgegangen werden kann, dass alle Proben die gleiche thermische
Vorgeschichte aufweisen.

Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Fir die thermogravimetrischen Bestimmungen zur Gewichtsabnahme von Polymerproben bei
steigender Temperatur wurde ein Gerat der Firma TA Instruments (TGA Q5000) verwendet. Die
Messungen wurden unter kontinuierlichem Stickstoffstrom (25 ml/min), mit einer Heizrate von
10 K/min und in einem Bereich von 30 °C — 800 °C durchgefiihrt. Die Einwaage betrug 7 mg *
0,5 mg und erfolgte in Aluminiumoxid-Tiegeln.

Gelpermeationschromatografie (GPC)

Die Bestimmung der relativen Molmasse und der Molmassenverteilung wurde tber eine HPLC—
Apparatur mit einer Pumpe (1200 Series) von Agilent Technology und einem Rl —Detektor der
Firma Knauer Smartline Series, durchgefiihrt. Die gemessenen Proben wurden zuvor in einem
Gemisch aus DMAc/2 Vol% H,0/ 3 g LiCl gelost und vor der Injektion filtriert. Die Messungen
wurden ebenfalls in einem DMAc/2 Vol% H,0/ 3 g LiCl-Gemisch als Elutionsmittel durchgefihrt,
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wobei die Fliessrate 0,5 ml/min betrug. Als Standard wurde eng verteiltes
Polymethylmethacrylat verwendet. Ferner sind die Proben, welche AA enthielten, in
Natriumdihydrogenphosphat-Puffer (NaH,PO,4, pH = 7,2; 0,5 mol NaCl) und mittels einer PL
Aquagel OH-MIXED-H Saule (Sdulenmaterial: Copolymer mit Hydroxylgruppen) untersucht
worden. Die Fliessrate betrug auch bei diesen Untersuchungen 0,5 ml/min Als Standard wurde
Polyacrylsdure-Natriumsalz fur die in NaH,PO,/H,0 als Losungsmittel gemessenen Proben

verwendet.

Gaschromatografie mit Massenspektrometrie-Kopplung (Dampfraumanalyse, Headspace-

GC/MS)

Die Headspace-GC-MS wurde unter Zuhilfenahme eines Gaschromatografen GC6890N (Agilent
Technologies, USA), mit Headspace-Sampler HP7694 (Agilent Technologies, USA), Sdule DB-WAX
und sowie Massenspektrometer, MSD 5973 (EI 70 eV, Massenscanbereich: 17 — 400 m/z; Agilent
Technologies, USA) bei 140 °C durchgefiihrt. Als Tragergas wurde Helium verwendet mit einer

Fliessrate von 1,2 ml/min. Das Temperaturprogramm fiir die Gaschromatografie wurde
folgendermalRen eingestellt: 50 °C isotherm fiir 2 min, Temperaturgradient 12 K/min bis 230 °C
anschliefend isotherm bei 230 °C fiir 5 min. Die Headspace-GC-MS diente der Untersuchung des
Feuchtigkeitsgehalt einer ausgewahlten Copolymerprobe nach der Trocknung unter Vakuum.

Bestimmung der Halbdquivalenzpunkte

Die dynamische Aquivalenzpunktbestimmung der siurehaltigen Monomere (ECPPA, DMPPA,
AA), Homopolymere und eines Copolymers (ECPPA, DMPPA, AA bzw. HEMA/ECPPA (50/50
mol%/mol%)) wurde mit einem Mettler Toledo DL 70ES Titrator mit Sensor DG 111
durchgefihrt. Die Konzentration der Proben betrug 8 mmol/l in EtOH/H,0 (50/50 Vol%/Vol%),
wo deren Titration mit einer Natriumhydroxid-MaRldsung (0,1 mol/l) erfolgte.

Kinetische Studien (pVT)

Isotherme und isobare pVT-Untersuchungen wurden mit einem vollautomatischen GNOMIX-
Hochdruck-Dilatometer bei einer Temperatur von 65 °C durchgefiihrt. Die Aufheiz- und
Abkuhlphase wurde jeweils bei einem Druck von 10 MPa mit einer Rate von + 1 K/min realisiert.
Die Daten der isothermischen Untersuchung wurden in 10 K Schritten erfasst.

Elementaranalyse (Phosphor)

Die Elementaranalyse zur Bestimmung des quantitativen Phosphorgehaltes der Polymere
erfolgte durch das Mikroanalytische Labor Kolbe in Miihlheim an der Ruhr (Hohenweg 17, 45470
Milheim a. d. Ruhr, Deutschland). Da die Proben hygroskopisch sind, wurden sie im Vorfeld fir
einen definierten Zeitraum unter Vakuum getrocknet, bevor das Elementaranalysenverfahren

angewandt wurde.
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Nachweis photoinitiierter Vernetzung (RAMAN)

Ein Nachweis, dass die photoinitiierte Vernetzung einer ausgewahlten mit IEMA substituierten
Probe moglich ist, erfolgte mit einem RAMAN Imaging System WITEC alpha300R bei 532 nm,
einer Laserstarke von 5 mW, einem Objektiv 20x von Zeiss, einer Integrationszeit von 0,5 s und
200 Akkumulationen. Die Probe wurde im Voraus in absoluten Ethanol gelost (10 Ma%), mit
einem Photoinitator (Campherchinon, 0,4 Ma%) und einem Aminbeschleuniger (4-
(Dimethylamino)benzoesaureethylester, 0,5 Ma%) versetzt [241] und das Losungsmittel
anschliefend sanft unter Stickstoffgasstrom verblasen. Die Bestrahlung der ersten Probe erfolgte
mittels einer BluePhase C8 Multiwave LED-Polymerisationslampe fir 20 min bei hochster
Intensitat (Wellenldangenbereich: 385 - 515 nm, 800 mW/cm?). Zur Validierung der Ergebnisse
wurde eine zweite Probe analog zur ersten vorbereitet. Diese wurde allerdings nur 5 min bei
hochster Intensitdit mit der BluePhae C8 Polymerisationslampe bestrahlt und anschlieffend
mittels RAMAN-Spektroskopie untersucht.

Kontaktwinkelbestimmung

Die Polymerlosungen wurden in Vorbereitung fiir die Kontaktwinkelmessungen mit einem Spin-
Coater Polos MCD200-PTFE von SPS-Europe B. V. auf die Silizium-Substrate aufgetragen. Dabei
wurde eine Beschleunigung von 500 upm/s bis zu einer Drehzahl von 2000 U/min Uber einen
Zeitraum von 30 s eingesetzt. Die Kontaktwinkelmessungen wurden dynamisch mit der Methode
der Tropfenprofilanalyse (ADSA-P, axisymmetric drop shape analysis profile) an einem Messgerat
OCA 35 L von Dataphysics durchgefiihrt. Die Messung des Fortschreit- und Riickzugswinkels
erfolgte bei einer Dosierrate von 0,1 ul/s bei 23 °C Raumtemperatur und einem relativen
Luftfeuchtigkeitsgehalt von 50 %. Als Messflissigkeit wurde n-Hexadecan verwendet.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen zur Bestimmung von Randintengrititen
bei zylindrischen Zahnfillungen [252] wurden bei der Ivoclar Vivadent AG, Liechtenstein,
aufgenommen. Zunachst wurde nach der Auftragung des Kontaktsilbers die Probenoberflache
mit BAL-TEC SCD 500 (Leica Microsystems, Schweiz) besputtert. Zur Evaluation der
Randabschnitte wurde das Rasterelektronenmikroskop VP DSM von Zeiss (Deutschland)
verwendet bei einer 300fachen VergroRerung. Eine ausfiihrliche Beschreibung des Verfahrens
befindet sich im Anhang, Abschnitt i (Prifanweisung 2).
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