Deutsche Ubersetzung

Lichtinduzierte MADIX Polymerisation im sichtbaren
Spektrum durch wiederverwendbares, preiswertes und
ungiftiges Bismutoxid als Photokatalysator

Karen Hakobyan,®® Thomas Gegenhuber,® Christopher S.P. McErlean® and Markus
Mllnercl

Zusammenfassung: Der Einbezug von Photokatalyse in Methoden der Reversiblen
Deaktivierung Radikalischen Polymerisation (RDRP) hat in den letzten Jahren ein schnell
wachsendes Forschungsfeld in der Polymerforschung begriindet. In diesem Artikel
prasentieren wir die Verwendung von Bismutoxid (Bi>Os) als heterogenen Photokatalysator fur
Polymerisationen, welcher unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht bei Raumtemperatur aktiv
ist. Bismutoxid als Katalysator weist hervorragende Kontrolle bei degenerativen
Kettentransferpolymerisation auf, u.a. makromolekulares Design durch den Austausch von
Xanthaten (MADIX) und Reversibler Additions-Fragmentierungs Kettentransfer (RAFT)
Polymerisation. Es wurden eng verteilte Molekulargewichtsverteilungen erzielt, welche, neben
einer exzellenten zeitaufgeltsten Kontrolle, einem photoinduzierten Elektronentransfer (PET)
Prozess zuzuschreiben sind. Diese Methode wurde zur Synthese von Diblockcopolymeren
verwendet, bei dem u.a. unterschiedlich stark aktivierte Monomere zum Einsatz kamen.
Bismutoxid als Katalysatorsystem zeichnet sich u.a. durch geringe Toxizitat,
Wiederverwendbarkeit, geringe Kosten als auch simples Entfernen vom Reaktionsgemisch
aus.

Der Briuckenschlag von Photochemie in die Polymerwissenschaften erweitert die
Maglichkeiten zur Polymerisationskontrolle stetig.! Besonders die Mdglichkeit ortsaufgeltst
Reaktionen durchzufiihren, ist von enormer Bedeutung.”) Der nahtlose Ubergang von
etablierten thermisch basierten zu photoinduzierten radikalischen Polymerisationsarten
ermoglicht einen preiswerten und energieeffizienten Ansatz zur Initierung und Kontrolle von
verschiedenen Polymerisationstypen.?® 3 In den letzten Jahren wurde eine Verschiebung der
Anregungswellenlange vom UV (zu Beginn fast ausschlie3lich genutzt) zum sichtbaren
Lichtspektrum erreicht, wodurch neben letzterem auch der nah-infrarot Bereich fir
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und Atomtransfer Radikalische Polymerisation (ATRP), hat die Einflhrung von lichtbasierten
Reaktionen als Stimulus zu neuartigen Reaktionstypen gefiihrt, u.a. den sog. Photoiniferter®
und lichtinduzierten Einzelelektron Transfer (PET) Prozessen.® Im Falle der RAFT
Polymerisation wurde hauptsachlich milde Lichtbestrahlung verwendet um hohe
Temperaturen und hochenergetische Strahlung im UV Bereich zu vermeiden.®™ " Hier wurden
naturbekannte Systeme als Vorbild genommen, bei denen unter physiologischen Bedingungen
radikalische Prozesse auftreten.®!

Im Bereich von lichtinduzierten RAFT Prozessen zeigten Otsu und andere Wissenschatftler
dass man Trithiocarbonate und Dithiobenzoate durch direkte Bestrahlung mit Licht bestimmter
Wellenlangen photolytisch spalten und damit Polymerisationen initiieren kann.®® ° Der sog.
Photoinifierter Prozess, bei dem das Kettentransferagens (CTA) gleichzeitig als Initiator,
Transfer und Terminierungsagenz fungiert, funktioniert zuverlassig fur viele gangige Monomer,
u.a. sowohl deaktivierte (elektronenreich) als auch aktivierte Monomere, indem man diese in
der Gegenwart von Xanthaten mit violettem Licht bestrahit.l*7

Im Gegensatz hierzu beschaftigen sich die Arbeiten von Fors und Hawker mit Photoredox
mediierter RDRP durch Bestrahlung mit sichtbarem Licht.*Y Dieses Konzept wurde seitdem
fur verschiedene metallkatalysierte als auch metallfreie radikalische Polymerisationsmethoden
adaptiert.’? Ahnlich hierzu haben Boyer und Mitarbeiter im Falle der RAFT Polymerisation
zeigen konnen, dass CTAs unter Bestrahlung in der Gegenwart eines Photoredox-
Katalysators einen lichtinduzierten Elektronentransfer vollfiilhren, der zur Initiierung der
Polymerisation fuihrt.'® Der sog. PET-RAFT Prozess wurde seither kontinuierlich
weiterentwickelt,?> 7 hier zu nennen u.a. verschiedene Photokatalysatorsysteme, eine
Vielzahl an Monomeren und CTAs, Rotverschiebung der Anregungswellenlange,4
biokompatible ~ Polymerisation,*®  Katalysatorrecycling,’  Sauerstofftoleranz,** 171
Polymerisationen in Flussreaktoren*®! und Wellenlangenorthogonalitat.'® Der erste PET-
RAFT Photokatalysator basierte auf Iridiumbipyridin-Komplexen.[d Seitdem wurden Systeme
auf Basis von Metalloporphyrinen,?% Farbstoffen,*® Carbonyl-Photosensitizern®?! eingeftihrt.
Durch geschickte Wahl des Katalysators konnte so ein Grof3teil des sichtbaren Lichtspektrums
fur PET-RAFT Prozesse abgedeckt werden, d.h. von blauem bis zum nah-infrarot Bereich und
damit keine hochenergetische UV-Strahlung bendétigt.["!

Die ersten Ansatze zur Verwendung von heterogenen Katalysatoren fir PET-RDRP zeigten
bereits seine Vorziige. Obwohl die Entwicklung solcher Systeme noch am Anfang steht,
weisen heterogene Katalysatoren etliche Vorziige in Bezug auf bekannte Probleme von
homogenen Katalysatoren auf. Letztere sind oft teuer, giftig, stark gefarbt und/oder aufwendig
nach der Polymerisation zu entfernen. Kdirzlich vertffentliche Arbeiten zeigten die
Anwendbarkeit von heterogenen Katalysatoren in Polymerisationen und wie hierdurch
aufwendiges Abtrennen des Photokatalysators nicht mehr notwendig ist und dessen
Wiederverwendbarkeit genutzt werden kann. Als Beispiele zu nennen sind die Arbeiten von
Qiaos Gruppe uber die Verwendung von durch UV-Licht anregbares gCsN4 (graphitisches
Kohlenstoffnitrid),’?? die Zhu Gruppe Uber magnetische Nanopartikeld bei sichtbarem Licht
und die Boyer Gruppe Uuber EosinY als Photokatalysator, immobilisiert auf Silica-
Nanopartikeln.?®l Die Matyjaszewski Gruppe benutzte Kohlenstoff Quantum Dots die bei
sichtbarem Licht angeregt werden konnen,?* wahrend wiederum andere Forscher TiO, und



ZnO durch Anregung mit UV-Licht verwendeten.? Trotz vielversprechender Fortschritte in
diesem Bereich sind PET Katalysatoren weiterhin oft kommerziell unerschwinglich, benétigen
hochenergetisches UV-Licht oder zeigen neben Toxizitat eine unterdurchschnittliche Leistung.

Ein kirzlich vertffentlichter Beitrag zeigte die gute Anwendbarkeit von lichtinduzierter
Photokatalyse im sichtbaren Bereich unter der Verwendung von Bismut basierten Halbleitern
mit enger Bandlicke.”®! In diesem Artikel zeigen wir eine PET/MADIX Polymerisation
katalysiert durch Bismutoxid (Bi-O3). Dieses System verbindet die Vorteile von heterogener
Photokatalyse mit einem glnstigen Katalysatorsystem (kommerziell verfligbares Bi»Ogs),
zusatzlich mit seiner Wiederverwendbarkeit und geringen Toxizitat. Gewdhnliches weilRes
Licht (eine Ubliche Haushaltslampe) aktiviert die Photokatalyse ausreichend und bendtigt
dadurch keine Bestrahlung mit hochenergetischem Licht. Die Vielseitigkeit unseres Ansatzes
ist unmissverstandlich hoch, da sie neben der Kompatibilitat mit unterschiedlich aktivierten
Monomeren auch die Synthese von Blockcopolymeren ermdglicht, auBerdem verschiedene
Losemittel, u.a. Wasser, toleriert und in grof3en Ansatze gefahren werden kann.

Schema 1. PET Mechanismus fir die MADIX in der Gegenwart von Bi»Os.

Um die Grundlagen der PET-MADIX Polymerisation zu untersuchen, wurde kommerziell
erhaltliches Bi;Os in Kombination mit Vinylacetat (VAc) und dem Xanthat
2-Ethoxycarbonothiolsulfanyl ~ Propansaure (EtPAX) als Kettentransferagenz  als
Standardsystem festgelegt (Sl, S1). Vinylacetat ist ein gangiges und héaufig untersuchtes
Monomer fur RDRP-Polymerisation mit Xanthaten. Allerdings wurden Xanthate in PET
Prozessen bisher wenig beachtet,@ eben auch weil PET fir Xanthat Derivate den
Hauptreaktionsmodus unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht darstellt. Die PET-MADIX
Polymerisationen wurden in Gegenwart von kommerziell erhaltlichem Bi.Os Pulver (ein
Gemisch aus a und B- Bi:Os, siehe Sl, S2 fir detailliertere Beschreibung) bei Raumtemperatur
durchgefuhrt, in dem in verschiedenen Ldsemittel mit einer handelstblichen
Fluoreszenzlampe (weies Licht) bestrahlt wurde (Abbildung 1A). In verschiedenen
Losemitteln wurde die Polymerisationskinetik ermittelt, u.a. in DMSO, 1,4-Dioxan und
Hexafluoroisopropanol (HFIP). In Abbildung 1B sind beispielhaft die Entwicklung einer engen
Molekulargewichtsverteilung und der damit verbundenen Kontrolle tiber die Polydispersitat in
DMSO gezeigt. In allen Losemitteln wurden Kinetiken pseudo erster Ordnung erhalten
(Abbildung 1C), wobei die Polydispersitat b vom Losemittel abh&ngig war (Abbildung S3-1).



Um zu bestétigen, dass der Katalysator ausschlie3lich mit dem CTA (d.h. keine Photoiniferter
oder Monomerreduktionsprozesse bedingt durch den Katalysator) reagiert, wurden
Kontrollexperimente ohne CTA bzw. ohne Katalysator durchgefiinrt. Diese Experimente
Zeigten keine nennenswerten Monomerumsatze, was durch die Proton
Kernspinresonanzspektroskopie (*H-NMR) und die GroRenausschlusschromatographie (SEC)
gezeigt werden konnte (Tabelle 1, Eintrag 2 u. 3). Wir nehmen an, dass die Deaktivierung des
Alkenes (damit verbunden das hohe Reduktionspotential) eine freie radikalische
Polymerisation im ,kein-CTA" Experiment verhindert.

Um zu beweisen, dass das Bismutoxid nicht als stochiometrisches Reagenz sondern
ausschlie3lich als Katalysator wirkt, wurden die Katalysatormengen im Bereich von 50 —
1000 ppm variiert. Trotz einer schrittweisen Verringerung der Katalysatormenge konnten
ahnliche Werte fir Monomerumsatz und Polydispersitat beobachtet werden (Abbildung S4,
Tabelle 1). AuBerdem wurde eine Abnahme der Polymerisationsrate (d.h. die Steigung der
linearen Regression) (Abbildung 1D) bei héheren CTA Mengen festgestellt (d.h. geringeres
Zielmolekulargewicht). Wir beobachteten zusétzlich ein Plateau des Umsatzes mit
zunehmender Reaktionsdauer, welche fiir Polymerisationen von Vinylacetat bereits
literaturbekannt ist.[?”]

Zwei entscheidende Vorteile von heterogener Photokatalyse sind die Wiederverwendbarkeit,
also die Rulckgewinnung des Katalysators, sowie die zeitaufgeloste Kontrolle des
Monomerumsatzes. Um die zeitaufgeldste Kontrolle zu zeigen, wurden Polymerisationen
durchgefihrt, bei denen die Bestrahlung fir eine bestimmte Zeit unterbrochen wurde. Durch
Probenentnahme zu Beginn und Ende der Dunkelzeit wurde der Umsatz bestimmt, welcher
sich nicht &anderte (Abbildung 1E). Um die Wiederverwendbarkeit unseres
Katalysatorsystems zu demonstrieren, trennten wir nach der Polymerisation das Bismutoxid
per Zentrifugation ab. Das abzentrifugierte Bismutoxid wurde dann in drei weiteren Zyklen
einer PET-MADIX Polymerisation eingesetzt (Abbildung 2A, B). Im Vergleich zeigten die
insgesamt vier Polymerisationen nur vernachlassigbare Unterschiede in der
Katalysatorleistung, schlussgefolgert aus dhnlichen Polymerisationsgraden, bestimmt durch
NMR und SEC (Tabelle 1, Eintrag 6-8 bzw. Abbildung S4). Thermogravimetrie des
wiedergewonnenen Katalysators zeigt nur minimale organische Rickstande (< 3 Gew.-%,
Abbildung S5); daher schlieBen wir ein Aufpfropfen des Polymers auf der
Bismutoxidoberflache aus.

Um die Qualitat der Polymerisationskontrolle zu bewerten, wurde eine Endgruppenanalyse
mithilfe der NMR-Spektroskopie sowie der Elektrospray-lonisations Massenspektrometrie
(ESI-MS) durchgefuhrt (siehe Abbildung S6 u. S7). Beide Methoden zeigten klar die
Gegenwart der zu erwartenden Endgruppen mit entsprechender Wiederholeinheit, wobei eine
gute Ubereinstimmung der theoretischen wie experimentell ermittelten m/z-Werte vorlagen.

Als né&chstes wurden die bisher hergestellten Polymere als macro-CTA in
Kettenverlangerungsexperimenten eingesetzt. Zunachst wurde eine PVAc macro-CTA mit
VAc verlangert, wobei eine deutliche Zunahme des Molekulargewichts fir den virtuellen PVAc-
block-PVAc erreicht werden konnte bei nahezu gleichbleibender Polydispersitat
(Abbildung 2C).



Um die Praktikabilitdt unseres Ansatzes aufzuzeigen, wurde die PET-MADIX Polymerisation
von Vinylamiden und Acrylamiden untersucht, hier N-Vinylpyrrilidon (NVP) und N,N-
Dimethylacrylamid (DMA). Diese Monomere sind deutlich starker aktiviert als VAc. Beide sind
literaturbekannt fur inre Fahigkeit mit Xanthaten kontrollierte Polymerisationen einzugehen, 8l
und zusatzlich fur den Einsatz in wassrigem Reaktionsmedium. Im Falle der PET-MADIX
Polymerisation von NVP in Wasser konnte eine vergleichbar schnellere Reaktion beobachtet
werden (Tabelle 1, Eintrag 9, Abbildung S8) mit einem &ahnlichen Grad an Kontrolle wie bei
VAc. Im Falle von DMA war die Polymerisation sogar noch schneller, wobei die Polydispersitét
hier hoher ausfiel (Tabelle 1, Eintrag 10, Abbildung S9). Trotzdem konnte die Polymerisation
zu vollstandigem Umsatz (>99%) innerhalb von 120 min gefahren werden jedoch ohne Verlust
der Polymerisationskontrolle (siehe NMR des Reaktionsgemisches Abbildung S6-3). Im
Gegensatz zur Polymerisation von VAc zeigte die Verringerung des Monomer zu CTA
Verhdltnisses eine Erhéhung der Reaktionsrate (Abbildung S9-1). Mit DMA als Monomer und
gleichem CTA erhohten wir die AnsatzgroRe auf ca. 20 g um die Hochskalierbarkeit unseres
Systems aufzuzeigen. Hierbei erzielten wir eine 40 Gew.%ige wassrige Losung von PDMA
(Mnanvr = 19 800 g-mol?, B = 1.38).
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Abbildung 1. A) Reaktionsgleichung der PET-MADIX Polymerisation von VAc unter Verwendung von
EtPAX als CTA. B) SEC Elugramme der Molekulargewichtsentwicklung der Polymerisation von VAc in
DMSO, ([VAC]:[CTA]:[Bi2Os] = 200:1:0.2; [CTA]o= 0.05 M). C) Kinetische Daten der Polymerisation von
Vac in verschiedenen Lésemitteln, ([VAC]:[CTA]:[Bi2Os] = 200: 1: 0.2; [CTAJo= 0.05 M); D) Kinetische
Daten der Polymerisation von VAc in DMSO mit verschiedenen Katalysatormengen. E) AN/AUS Kinetik,
welche die zeitaufgeldste Kontrolle des PET-MADIX Ansatzes aufzeigt.



Die Mdglichkeit auch weniger aktivierte Monomere (LAM) via PET-MADIX zu polymerisieren,
ermdglicht es uns eine Bandbreite an Monomeren zur Herstellung von Blockcopolymeren zu
benutzen. Nachdem bereits erfolgreich aktivierte Monomere (hier DMA) zur Polymerisation
verwendet werden konnten, wurde nun die Synthese eines Diblocks PDMA-block-PVAc
erprobt. Bekannt ist die Synthese von Diblécken basierend auf MAM-LAM, bestehend aus
einem kurzen MAM-Block (um die Polydispersitat gering zu halten) oder mit wohl-definierten
macro-CTAs.[1% 29 Mit unserer Methode war es moglich einen eng verteilten MAM-LAM
Diblock zu erzeugen (PDMA200-b-PVAC240, Mnamr = 40 500 g-mol?; B = 1.21) (Abbildung 2D,
2E, Abbildung S6-5 und S10-1). Zusatzlich wurden DMA und NVP in einer Copolymerisation
eingesetzt, bei der die Monomere sequentiell im wassrigen Medium zugefugt werden. Hierbei
konnte ein MAM-LAM Diblockcopolymer hergestellt werden, welcher eine enge
Molekulargewichtsverteilung und einen hohen Grad an Kontrolle aufwies (PDMA2go-b-PNVPgs,
Mnnmr = 30 300 g-mol?; B = 1.22) (Abbildung 2F, 2G und Abbildung S6-6, S10-2). Neben der
exzellenten Kontrolle der Homopolymerisation unterstreicht die Blockcopolymer Synthese die
ausgezeichneten Eigenschaften von Bismutoxid als heterogenen Photokatalysator fur
radikalische Polymerisationsprozesse. Aul3erdem verwendeten wir Bismutoxid erfolgreich in
Kombination mit anderen CTA Typen, nadmlich Trithiocarbonaten und Dithiobenzoaten mit
(Meth)acrylaten (Tabelle 1, Eintrag 13 und 14, SI S11).

Letztendlich konnten wir in diesem Artikel die Verwendung von Bismutoxid als hervorragenden
Katalysator in einer lichtinduzierten PET-MADIX Polymerisation im sichtbaren Licht von
verschiedenen Monomeren aufzeigen. Hierzu ist nur eine gewohnliche Haushaltslampe zur
Bestrahlung notwendig. Bismutoxid besitzt verschiedene Vorziige gegeniber anderen
Katalysatoren, namlich geringe Giftigkeit, kommerzielle Verfugbarkeit, einfache Handhabung,
Wiederverwertbarkeit und die Kompatibilitdit mit verschiedenen Losemitteln. Diese Studie
erweitert die Anwendung von heterogener Photokatalyse im Bereich der Polymersynthese und
hebt allgemein die Nutzerfreundlichkeit dieser MADIX Polymerisation hervor. Das Konzept
dieses Ansatzes lasst sich sogar erfolgreich auf die Synthese von MAM-LAM Blockcopolymer
erweitern (bendtigt entsprechend ein Xanthat als CTA). Betrachtet man die simple Synthese
von Xanthaten und der damit verbunden Mdéglichkeiten zur Funktionalisierung der R- und Z-
Gruppe des CTAs, erlauben Xanthate die Herstellung verschiedenster Polymerarchitekturen
und Strukturen fur zuklnftige Anwendungen. AuRerdem ist die Anwendbarkeit des Systems
hoch, was sich durch das Hochskalieren des Ansatzes zeigen liel3. Allgemein belegt diese
Studie die Notwendigkeit weiterer Forschung im Bereich heterogener Photokatalyse mit
Metalloxiden fir RDRP Methoden.
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Abbildung 2. A) Recycling des Bi2O3 Katalysators fir nachfolgende Polymerisationen von VAc;
Reaktionsdauer = 16 h. B) Fotoaufnahme des abzentrifugierten Katalysators nach der Polymerisation. C)
SEC Elugramme des PVAces macro-CTA (schwarz, Mnsec = 10 200 g-mol?') vor und nach der
Kettenverlangerung mit VAc (blau, Mnsec = 21 700 g-mol?). D)*H-NMR Spektrum des Diblocks PDMA200-
b-PVACc240 in CDCls, und E) die zugehdrigen SEC Elugramme des
macro-CTA (schwarz, Mn,sec = 26 000 g-mol*) und des Diblockcopolymers (rot, Mnsec = 63 600 g-mol?). F)
1H-NMR des Diblocks PDMA200-b-PNVP9s4 in CDCls und G) die zugehérigen SEC Elugramme des macro-

CTA (schwarz, Mnsec = 26 000 gmol?') und des Diblockcopolymers (grin, Mnsec =
35000 g-mol?).
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Tabelle 1. Optimierung und Kontrollexperimente der PET-MADIX Polymerisation verschiedener

Monomere.
Eintr [M]: [CTA]: Losemittel, Umsatz, <MWn nr>
Monomer . . .

ag [Bi203] Konzentration Zeit / g-molt

1 VAC 200:1:0.2 DMSO, 10 M 74%, 16 h 12 900 1.13

2 VAc 200:1: 0 DMSO, 10 M 8%, 16 h 1600 1.06

3 VAC 200: 0: 0.2 DMSO, 10 M 2%, 16 h - -

4 VAc 200: 1: 0.01 DMSO, 10 M 71%, 16 h 12 400 1.15

5 VAc 200: 1: 0.002 DMSO, 10 M 72%, 16 h 12 600 1.14

200: 1: 0.2
6 VAC (erste DMSO, 10 M 74%, 16 h 12 900 1.15
Wiederverwendu
ng)
200:1: 0.2
7 VAc (zweite DMSO, 10 M 70%, 16 h 12 200 1.16
Wiederverwendu
ng)
200:1: 0.2
8 VAc (dritte DMSO, 10 M 69%, 16 h 12 100 1.19
Wiederverwendu
ng)

9 NVP 200:1:0.2 Wasser, 5 M 80%, 4 h 18 000 1.11
10 DMA 500: 1: 0.2 Wasser, 2 M 93%, 1 h 46 300 1.30
11 DMA 500: 0: 0.2 Wasser, 2 M 2%, 24 h - -
*12 DMA 200: 1: 0.2 Wasser, 6.66 M 99%, 5h 19 800 1.38
113 MA 200:1: 0.2 Anisol, 10 M 89%, 24 h 15 700 1.06
114 MMA 200:1:0.2 Anisole, 10 M 59%, 10 h 12 000 1.12

* 20-Gramm Ansatz, T PET-RAFT mit DoPAT, Tt PET-RAFT mit CTBPA.
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COMMUNICATION

Ein heterogener
Photocatalysator auf Basis
von Bismutoxid zeigt
exzellente Kontrolle Giber
Einzelelektron Transfer
(PET) Radikalische
Polymerisation.
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Lichtinduzierte MADIX
Polymerisation im
sichtbaren Spektrum durch
wiederverwendbares,
preiswertes und ungiftiges
Bismutoxid als
Photokatalysator



