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Abstract

Adhesives are ubiquitous in our everyday life. They are used for household chores, in medical
technology, for vehicle construction as well as in electronic and packaging industry, and enabled
technological change as for example in lightweight construction approaches. However, there are still
challenging areas of application, such as gluing in humid environments or under saltwater conditions.
Interestingly, marine organisms, such as sandcastle worms, barnacles, and mussels, can cope with
such conditions, which seem to be critical for technical glues. Mussels for example installed a
complex protein glue containing a high proportion of the adhesion promoting amino acid derivative
L-3,4-dihydroxyphenylalanine (Dopa). This mussel glue has been extensively investigated and

provided inspiration for science and technology.

An enzyme-activated, mussel-inspired polymerization (MIPoly) was described by Borner et al. This
polymerization process is inspired by both the adhesive properties of Dopa and the general hardening
process of the mussel glue. The MIPoly is based on a Michael-type polyaddition of thiols to reactive
quinone moieties, resulting in polymers with characteristic thiol-catechol-connectivities (TCCs) in
the backbone. Both the high performance tyrosinase and the 14-mer peptide sequence that were used
to demonstrate this first approach, represent bottle necks for further scale-up and ultimate technical
applications. Within this thesis a chemical activated and peptide-free variant of the MIPoly is

presented.

Initially, the chemically activated MIPoly of minimal peptide sequences was examined and the
formation of the TCC-moieties was confirmed. The chemical activation decouples the peptide
sequences from the need to meet tyrosinase substrate constrains. These synthesized TCC-peptide
polymers adsorbed from aqueous buffer and even from 599 mM saline solution onto aluminum oxide

surfaces to form stable films.

A completely synthetic variant of MIPoly was then investigated, in which both chemical activation
and synthetic, non-peptide monomers can be used. Therefore, an AA+BB polyaddition approach was
chosen in which bisquinones and dithiols were used as monomers. On the one hand the AA-BB
approach allowed the usage of commercially available starting materials. On the other hand, it
enabled the spatial and temporal separation of the oxidative formation of the bisquinones from the
thiols and the actual polymerization. This avoids possible oxidative dimerization of thiols during the
oxidation step. The detailed investigation of the MIPoly process, the formed TCC-polymers as well
as low molecular model reactions enabled the verification of the TCC-formation and confirmed the
Michael-type polyaddition mechanism. The chemically activated MIPoly allows a modular approach
to be applied. This was shown by combining 5 different bisquinones with 8 different dithiols resulting
in a platform of 40 TCC-polymers. In adhesive tests, the synthesized TCC-polymers showed
adhesive properties on aluminum and poly(propylene). Furthermore, selected TCC-polymers could

be used as underwater adhesives in seawater modeling aqueous environments.

Finally, the MIPoly was transferred to more complex systems. For example, the possible use of bio-

based starting materials was investigated on a multifunctional model polymer.
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Kurzzusammenfassung

Technische Klebstoffe sind weit verbreitet und finden im Haushalt, in der Medizin, im Fahrzeugbau
sowie in der Elektro- oder Verpackungsindustrie vielfiltige Anwendung. Und obwohl technische
Klebstoffe wichtige Innovationen, wie zum Beispiel Fortschritte im Leichtbau fiir Flugzeuge und
Elektromobilitdt, ermdglichten, gibt es immer noch problematische Anwendungsfelder. Zum
Beispiel stellen Klebungen in Gegenwart von Wasser oder direkt unter Wasser eine besondere
Herausforderung dar. Interessanterweise konnen marine Organismen, wie z.B. Sandburgenwiirmer,
Seepocken oder Muscheln, mit diesen, fiir technische Klebstoffe hdufig kritischen, Bedingungen
umgehen. Komplexe Proteinklebesysteme ermdglichen ihnen unter Wasser Klebungen auszubilden.
Insbesondere das Klebesystem der Miesmuschel, welches einen hohen Anteil des
haftungsverstarkenden Aminosdurederivats L-3,4-Dihydroxyphenylalanin (Dopa) enthilt, wurde

umfassend erforscht und lieferte Inspirationen fiir die Entwicklung synthetischer Klebstoffe.

Borner und seine Mitarbeiter entwickelten eine enzymaktivierte muschelinspirierte Polymerisation
(MIPoly), die sowohl durch die adhisiven Eigenschaften des Dopas als auch durch einen
spezifischen Reaktionsweg im Hartungsprozess des Muschelklebers inspiriert wurde. Die MIPoly
verlauft als Michael-artige Polyaddition von Thiolen an Chinone, wodurch adhésive Thiol-Catechol-
Verkniipfungen (TCC) im Polymerriickgrat gebildet werden. Da bei diesem Ansatz sowohl die
Verwendung der Hochleistungstyrosinase als auch der Einsatz einer 14-mer Peptidsequenz einen
Flaschenhals fiir eine mdgliche Hochskalierung und spétere technische Anwendung der MIPoly

darstellen, wurde im Rahmen dieser Arbeit eine vollsynthetische Variante der MIPoly entwickelt.

Hierfiir wurde zunichst die chemisch aktivierte MIPoly kurzer Peptidsequenzen untersucht und die
Ausbildung der TCCs bestétigt. Die gebildeten TCC-Peptidpolymere adsorbieren aus wéssrigem
Puffer und sogar aus 599 mM Salzl6sung auf Aluminiumoxidoberflachen und bilden stabile Filme.

AnschlieBend wurde eine vollsynthetische Variante der MIPoly entwickelt, in der sowohl eine
chemische Aktivierung als auch synthetische, nicht-peptidische Monomere eingesetzt werden
konnen. Diese Variante der MIPoly wurde als AA+BB-Polyaddition von einfach synthetisierbaren
Dichinonen mit kommerziell verfiigbaren Dithiolen entwickelt. Der AA+BB-Ansatz ermoglicht die
raumliche und zeitliche Trennung der oxidativen Bildung des Dichinons von der eigentlichen
Polymerisation. So wird die Wahrscheinlichkeit fiir mogliche oxidative Nebenreaktionen, wie zum
Beispiel die Bildung von Disulfidbriicken, reduziert. Die ausfiihrliche Untersuchung des MIPoly-
Prozesses, der gebildeten Polymere sowie niedermolekularer Modellsubstanzen ermoglichte den
Nachweis der gebildeten TCC-Einheiten und bestatigte den Michael-artigen Additionsmechanismus.
Der modulare Charakter der chemisch aktivierten MIPoly konnte gezeigt werden, indem eine
kombinatorische Materialbibliotheken synthetisiert wurde. Die Kombination von 5 Dichinonen mit
8 Dithiolen lieferte hierbei eine Plattform von 40 TCC-Polymeren. In Klebeversuchen zeigten die
synthetisierten TCC-Polymere adhésive Eigenschaften auf Aluminium und Polypropylen. Weiterhin
konnten ausgewihlte TCC-Polymere in meerwasserimitierenden wissrigen Umgebungen als
Unterwasserkleber eingesetzt werden. AbschlieBend wurde die MIPoly auf komplexere Systeme
ausgeweitet, wobei zum Beispiel an einem multifunktionalen Modellpolymer der mégliche Einsatz
bio-basierter Ausgangsmaterialien untersucht wurde.
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Motivation und Zielstellung

1 Motivation und Zielstellung

Im Rahmen dieser Arbeit wird eine synthetische Variante der enzymaktivierten muschelinspirierten
Polymerisation (MIPoly) entwickelt, die den Einsatz von kommerziell verfiigharen Monomeren
erlaubt und die Synthese adhdsiver Polymere ermoglicht. Der Polymerisationsprozess sollte hierbei
skalierbar und universell einsetzbar sein, sodass die Moglichkeit zum Aufbau einer

Materialplattform untersucht werden kann.

Natiirliche Klebstoffe begleiten die Menschheit schon seit der Steinzeit.!'! So war schon das Beil, das
bei ,,Otzi* gefunden wurde, mit Birkenpech verklebt.[! Die synthetischen Klebstoffe hingegen, die
heute als Konstruktionsmittel eingesetzt werden, begannen ihren Siegeszug erst im 20. Jahrhundert
mit der Entwicklung der modernen Polymersynthesen.!! Heute sind Klebstoffe unser alltiglicher
Begleiter. Ob im Haushalt, in der Medizin, im Fahrzeugbau oder in der Elektro- und
Verpackungsindustrie — iiberall werden Klebstoffe eingesetzt.’! Hierdurch wird nicht nur das
einfache und effiziente Fiigen von verschiedensten Materialien ermdglicht. Vielmehr konnen durch
eine Klebung gezielt zusitzliche Materialeigenschaften eingebracht werden. So werden z.B.
elektrisch oder wiarmeleitende Klebstoffe fiir die Elektroindustrie sowie stolddmpfende Klebstoffe
fiir den Karosseriebau eingesetzt.*!

Obwohl industrielle Klebesysteme in allen Lebensbereichen eine Rolle spielen, ist nicht fiir jede
Anwendung und jedes Material der perfekte Klebstoff verfiigbar. Zum Beispiel stellt das Kleben in
Gegenwart von Wasser und bei hohen Salzlasten immer noch eine grole Herausforderung dar. Im
Gegensatz zu den technischen Systemen, sind in der Natur verschiedene Organismen zu finden, die
die mit Wasser verbundenen Haftungsprobleme gelost haben.! Marine Muscheln nutzen zum
Beispiel einen komplexen Proteinkleber, der in einem spritzgussartigen Prozess ort- und
zeitaufgeldst, sowie umgebungsspezifisch eingesetzt werden kann und so die Haftung an nahezu
allen harten Oberflichen ermoglicht. 7 Die in diesem Muschelkleber eingesetzten
MuschelfuBproteine weisen einen hohen Anteil der Aminosdure L-3,4-Dihydroxyphenylalanin
(Dopa) auf, deren Catecholgruppe einen wichtigen Faktor fiir die Adhésions- und

Kohiésionseigenschaften des Muschelklebers darstellt.! %!

Die beeindruckenden Klebeeigenschaften des Muschelklebers fithrten zu vielfaltigen
muschelinspirierten Polymeren, die Dopa oder synthetische Catecholgruppen verwenden, um
Haftungseigenschaften zu verbessern und Klebstoffe, Hydrogele oder Beschichtungen
herzustellen.’'”) Unter anderem wurde im Arbeitskreis Borner eine enzymatische muschelinspirierte
Polymerisation entwickelt." Diese basierte nicht nur auf der Inspiration durch die
Adhisionswirkung des Dopas sondern adaptierte auch den Herstellungsprozess des Muschelklebers,
in dem Dopa auch zur Vernetzung der einzelnen MuschelfuBproteinsegmente dient.- 1 2°) Hierbei
wurde eine Peptidsequenz, die sowohl eine Tyrosin- als auch eine Cysteineinheit trug, enzymatisch
aktiviert. Die dabei gebildeten Dopachinone reagierten in einer Michael-artigen
Polyadditionsreaktion mit den freien Thiolgruppen der Cysteineinheiten, wodurch
cysteinyldopahaltige synthetische MuschelfuBproteine ausgebildet wurden. Allerdings stellen
sowohl die Hochleistungstyrosinase als Enzym als auch das Peptid als Unimer im Hinblick auf die

Skalierbarkeit und eine mogliche technische Anwendung einen Flaschenhals dar.
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Im Rahmen dieser Arbeit soll eine vollsynthetische Variante der enzymaktivierten MIPoly entwickelt
werden. Die hierfiir eingesetzten Monomere sollten eine gute Verfiigbarkeit aufweisen. AuBBerdem
sollte die MIPoly fiir kombinatorische Strategien angepasst werden, um die einfache Synthese von
Klebstoffbibliotheken zu ermoglichen. Anhand dieser Materialplattform sollten dann Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen der einzelnen Klebstofffamilien untersucht werden. Die mittels der
skalierbaren =~ MIPoly  synthetisierten Polymere sollten auBlerdem hinsichtlich ihrer
Haftungseigenschaften unter trockenen Bedingungen sowie in Salzwasser untersucht werden, um
mogliche Klebstoffe fiir Meerwasseranwendung zu identifizieren.
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2 Theoretischer Hintergrund

Klebstoffe sind sowohl in der modernen, technischen Welt, als auch in der Natur allgegenwiértig.
Wihrend die Entwicklung synthetischer Klebstoffe erst Anfang des 19. Jahrhunderts begann,
konnten sich die natiirlichen Klebesysteme, die in einigen Tier- und Pflanzenarten vorkommen,
innerhalb von Jahrmillionen entwickeln und an die jeweiligen Erfordernisse anpassen.!?! 22 Trotz der
vergleichsweise kurzen Entwicklungszeit der synthetischen Klebstoffsysteme, stellen diese heute
einen wichtigen Wirtschaftszweig dar und werden in nahezu allen Lebensbereichen eingesetzt. So
sind sie aus vielen Anwendungsbereichen, wie dem Fahrzeugbau, der Medizin, der Elektroindustrie,
der Verpackungstechnologie als auch aus Anwendungen im Haushalt nicht mehr wegzudenken.["-2!-
21 Sie decken das Feld von einfachen Alles- und Bastelklebern bis hin zu hoch entwickelten
Klebesystemen, wie zum Beispiel elektrisch leitenden Klebstoffen fiir die Elektroindustrie oder
Klebstoffen mit stoBddmpfenden Eigenschaften fiir die Anwendung im Karosseriebau, ab.?! Die
hierbei eingesetzten Haftsysteme sind chemisch vielfiltig und reichen von Thermosets (z.B.
thermisch vernetzende Epoxidharze) und Elastomeren (z.B. Polyurethane) iiber thermoplastische
Materialien (z.B. Polyvinylacetat) bis hin zu feuchtigkeitshirtenden Systemen (z.B.
Cyanoacrylat).?¥

Die Moglichkeiten synthetischer Klebstoffsysteme wurden z.B. im Jahr 2019 in beeindruckender
Weise aufgezeigt, als der Weltrekord fiir den stdrksten Klebstoff zuletzt erneuert und von
GUINNESS WORLD RECORDS™ bestitigt wurde. Hierbei wurde mit einer Klebefliche von
weniger als 40 cm? und einer Klebstoffmenge von 3 g ein Gewicht von 17,5 t gehoben und fiir {iber
eine Stunde gehalten.!> Darauf, dass das Potential der synthetischen Klebstoffe hiermit vermutlich
noch nicht ausgeschopft ist und weiterhin innovative Fortschritte der Klebetechnik erwartet werden
konnen, weist auch die Tatsache hin, dass dieser Klebe-Rekord seit 2007 bereits siecbenmal

gebrochen wurde. %)

Trotz der Vielfalt der synthetischen Klebesysteme und der mit diesen erzielten beeindruckenden
Haftkrifte, gibt es immer noch nicht fiir alle Anwendungen den perfekten Klebstoff. Fiir starke
Klebkrifte ist das ausgeglichene Zusammenspiel von adhisiven und kohésiven Wechselwirkungen
ausschlaggebend.??! Hierbei gibt es einige Faktoren, die Klebungen schwichen oder sogar
verhindern kénnen. Zum Beispiel konnen Verschmutzungen an der Zieloberflache oder Wasser, bzw.
Feuchtigkeit, die Adhision, also die Wechselwirkung mit dem Substrat, deutlich erschweren.?’-%"]
Aus diesem Grund werden hdufig aufwéndige Vorbehandlungen der jeweiligen Oberfldchen oder
das Arbeiten unter Ausschluss von Wasser notig. Vor allem letzteres erweist sich in bestimmten
Anwendungsbereichen, wie zum Beispiel der Zahntechnik beim Einkleben von Fiillungen oder

Kronen oder in anderen medizinischen Anwendungen als besonders herausfordernd.

Allerdings stellen gerade Unterwasserkleber ein interessantes Forschungs- und Wirtschaftsfeld dar.
Mit dem weiteren Ausbau von Offshore-Anlagen und Aquakulturen wird auch der Bedarf an
Unterwasser bzw. unter nassen Bedingungen einsetzbaren Klebesystemen wachsen. Um direkte
Unterwasserklebungen zu ermdglichen, werden Haftsysteme bendtigt, die bestenfalls in der Lage
sind, oberflichengebundenes Wasser zu verdringen und unter Wasser bei Luftausschluss

auszuhérten, bzw. abzubinden. Da die Anwendung von Unterwasserklebern insbesondere direkt in
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aquatischen Okosystemen interessant ist, sollte auBerdem sichergestellt werden, dass sowohl bei der
Klebung als auch bei einem moglichen Abbau des Polymers keine Gefahrstoffe freigesetzt werden.
Die Aushértung unter Wasser wiire zum Beispiel fiir Polyurethan- und Epoxidsysteme moglich.?”
Diese Systeme konnen zwar als 16sungsmittelfreie Formulierungen eingesetzt werden und bilden
keine niedermolekularen Nebenprodukte, jedoch werden dabei mit Bisphenolen, Epoxiden und

Isocyanaten durchaus problematische Edukte verwendet.

Im Vergleich zu den synthetischen Klebstoffen werden fiir biologisch vorkommende Klebesysteme
oft deutlich weniger Beeintrdchtigung durch variierende Oberflicheneigenschaften und
Umgebungsbedingungen beobachtet. Um diese Vorteile auch in der synthetischen Klebstoffwelt
verfligbar zu machen, kann die Natur als Vorbild dienen. Hierfiir miissen die verschiedenen
biologischen Klebesysteme zunichst untersucht und verstanden werden, bevor deren Prinzipien
anschlieBend in synthetische Systeme tiberfiihrt werden konnen. Die Inspiration durch natiirliche
Klebstoffsysteme aus Flora und Fauna, die sich im Verlauf von Jahrmillionen evolutionir entwickelt
haben, verspricht vielfiltige innovative Moglichkeiten fiir die akademische und industrielle
Klebstoffforschung.

2.1 Von der Natur lernen — natiirliche Klebesysteme

Natiirliche Haftsysteme sind sowohl in der Tier- als auch in der Pflanzenwelt weit verbreitet und
nehmen vielfdltige Formen an. So kommen Haftsysteme sowohl zum Bau von Behausungen, zum
Fangen von Beute oder zum permanenten oder temporiaren Anhaften an Oberflichen zum Einsatz.!*
31 Beispielsweise nutzt der Sandburgwurm Phragmatopoma californica einen Proteinkleber, um
Sand- oder Schalenpartikel zu einem Rohrensystem zusammen zu fligen*? und der Sonnentau, eine
fleischfressende Pflanze, produziert einen polysacharidbasierten klebrigen Schleim, um Beute zu
fangen.*3! Geckos haben ein reversibles Haftsystem entwickelt, wodurch sie sich an senkrechten
Flichen oder sogar iiber Kopf an verschiedenen Oberflichen fortbewegen konnen* 33 und
Efeupflanzen bilden Luftwurzeln aus, die eine so starke Haftung an verschiedenen rauen Oberfldchen
ermoglicht, dass diese normalerweise nicht mehr riickstandsfrei entfernt werden konnen.% 37! Sehr
beeindruckende Systeme fiir permanente Haftung werden auch fiir verschiedene marine Wirbellose
beobachtet. So sind Muscheln und Seepocken in der Lage sich unter extremen Bedingungen, wie
starker Stromung oder hohem Salzgehalt, unter Wasser an nahezu allen festen Oberfldchen zu
fixieren.[¥! Hierbei kommen in komplexen Sekretionsprozessen verschiedene adhisive
Proteingemische zum Einsatz. Wéahrend die reversiblen Haftungseigenschaften der Geckos auf van-
der-Waals Wechselwirkungen beruhen, die durch die feinstrukturierte Unterseite ihrer Fiifle
ermoglicht wird, sekretieren die anderen beispielhaft genannten Spezies verschiedene Arten von
Klebstoffen.

4538 ynd die daraus

Viele dieser Klebstoffsysteme werden seit Jahrzehnten intensiv untersuchtl
resultierenden Erkenntnisse wurden bereits fiir neue Entwicklungen in der Forschung eingesetzt.
Beispielsweise wurden geckoinspirierte nanostrukturierte Oberflichen fiir reversible adhésive

1539 und ein sonnentauinspiriertes Hydrogel fiir eine mégliche Verwendung in der

Anwendungenl
Krebstherapie entwickelt.*” Eine besondere Vielfalt an bioinspirierten Systemen entstand auf Basis

des Muschelklebers,? 1 17. 41451 degsen einzigartige Eigenschaften Moglichkeiten aufzeigen, um
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Klebstoffe zu entwickeln, die sogar in Gegenwart von Salzwasser schnelle, starke und

substratunabhingige Haftung ermoglichen konnten.

2.2 Das Klebesystem der Miesmuschel

Miesmuscheln (Mytilus edulis) sind sesshafte Organismen und eine schnelle, permanente und robuste
Haftung an Oberfldchen ist fiir sie {iberlebenswichtig. Das hochentwickeltes Klebesystem der
Miesmuscheln ermdglicht das Anhaften unter Einfluss von Wasser an nahezu allen festen
Oberflachen.!® 7 %! Im natiirlichen Lebensraum sind dies zum Beispiel mit Salzwasser umspiilte
Steine und Felsen an den Kiisten, aber auch Boots- und Schiffsriimpfe (vergl. Abbildung 1).
Weiterhin konnen sich Miesmuschel auch an Holz, Glas oder Plastik anheften und sogar Teflon stellt

keine uniiberwindbare Herausforderung fiir das Muschelklebesystem dar.!”!

Abbildung 1. Beispiele fiir Muschelhaftung im marinen Umfeld. Links: Muschelkolonie an einer rauen
Steinoberfldchen. Rechts: Muschelansammlung an der glatten Oberfléche eines Bootes.

Diese beeindruckenden Haftungseigenschaften beruhen auf einem Biindel aus 50-100
proteinbasierten Fiden (Byssus), die radial um die Muschel verteilt an der Oberfléche haften.”) Die
Bildung des Byssus ist ein sehr komplexer und hochentwickelter Prozess. Hierbei tastet der
Muschelful zunéchst tiber die Oberfléche, um eine geeignete Stelle zu finden. Darauthin wird an
dieser Stelle einen Unterdruck erzeugt, in den, in zeitlich abgestimmter Reihenfolge, aus mehreren
Driisen verschiedene Proteinkoazervate sekretiert werden.”! Dieser Prozess kann, je nach Alter der
Muschel, zwischen 3 und 10 Minuten dauern.””’ Der gebildete Proteinfaden weist eine graduelle
Zusammensetzung verschiedener Proteine auf und besteht sowohl aus einem elastischen proximalen
als auch einem steifen distalen Bereich, durch den die Muschel mit den an der Oberfliche

ausgebildeten adhisiven Plittchen (Plaques) verbunden ist.[*”]

Im Byssus wurden bis zu 20
verschiedene Proteine gefunden,’®™ wobei die Byssusfiden hierbei hauptsidchlich aus
prapolymerisierten Kollagenen bestehen, wéahrend die fiinf MuschelfuBlproteine (Mfps), Mfp-2, -3, -
4, -5, und -6, ausschlieBlich in den adhéisiven Plaques vorkommen (vergl. Abbildung 2). Das System
aus Byssusfaden und adhésiver Plaque wird dann jeweils durch eine Beschichtung geschiitzt, deren
Hauptbestandteil Mfp-1 darstellt.”! Alle Mfps weisen einen besonders hohen Anteil der nicht-
kanonischen Aminoséure L-3,4-Dihydroxyphenylalanin (Dopa) auf, die in einer enzymatischen
Hydroxylierung posttranslational aus Tyrosin gebildet wird, wobei die Phenolseitenkette des

Tyrosins in eine Catecholfunktionalitit iiberfithrt wird.l”) Dopa wurde als einer der wichtigsten

5
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Faktoren fiir die Adhision und die Kohdsion des Muschelklebers identifiziert,””! weshalb
Dopafunktionalititen, bzw. Catecholgruppen als Grundlage fiir verschiedenste muschelinspirierte
Klebesysteme dienen.!'”? Sowohl der Dopagehalt der jeweiligen Mfps, als auch die Lokalisierung in
der adhisiven Plaque geben einen Hinweis auf die spezielle Aufgabe jedes einzelnen Mfps (vergl.
Abbildung 2). Mfp-3, -5 und -6 wurden in direkter Ndhe zur Substratoberfliche nachgewiesen.
Mfp-3 und Mfp-5 weisen mit 20 bzw. 28 mol% die hochsten Dopaanteile aller Mfps auf. In
Versuchen mit einem Oberfldchenkraftapparat in einem Salzpuffer bei pH 5,5 wurde fiir sie auf Silica
eine Adhisionsarbeit von W(Mfp-3) = 2,99 mJ/m?> und W(Mfp-5) = 2,44 mJ/m? ermittelt.*s] Die
Haftkraft der Mfps ist stark pH-abhéngig und nimmt mit steigendem pH-Wert deutlich ab, sodass
bei pH 7 keine nennenswerte Adhdsionsenergie mehr zu beobachten ist, was vermutlich durch eine
Oxidation der Dopafunktionalitéiten bei steigendem pH-Wert verursacht wird.!**-5? Dies erklért auch
die Co-Sekretion von Mfp-3 und Mfp-5 mit Mfp-6, welches mit nur 5 mol% deutlich weniger Dopa,
dafiir jedoch einen extrem hohen Cysteinanteil aufweist. Durch die hohe Zahl freier Thiolgruppen
im Mfp-6, werden bei der Co-Sekretion saure und reduzierende Bedingungen geschaffen, wodurch
das Adhisionsvermdgen von Mfp-3 und Mfp-5 gestéirkt wird.’> 3! Nach der Abscheidung dieses
primerartigen Proteingemischs, werden Mfp-2 und Mfp-4, als Strukturproteine sekretiert, die
anschlieBend Vernetzungspunkte ausbilden und als pordses System aushirten.”) Mfp-4 dient hierbei

vermutlich auch zur Verkniipfung der adhisiven Plaques mit dem Proteinfaden des Byssus.!!

Abbildung 2. Schematische Darstellung der Verteilung der Muschelfullproteine in den adhisiven Plaques.
(Adaptiert von Referenz %),

Obwohl Dopafunktionalititen als wichtiger Bestandteil des Muschelklebers identifiziert wurden,
sind diese nicht allein ausschlaggebend fiir die Muschelhaftung.® 3! Vielmehr stellt diese ein
komplexes Zusammenspiel verschiedener Prozesse und Funktionalitdten dar. Neben dem sehr
kontrollierten Sekretionsprozess spielt hierbei auch die Aminoséuresequenz der einzelnen Mfps eine
entscheidende Rolle. Bereits 1981 untersuchten Waite und Tanzer'®® einen sdureldslichen

Bestandteil aus einer Phenoldriise des Muschelfu3es auf dessen Zusammensetzung und fanden einen
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hohen Anteil der Aminosduren Dopa, Hydroxyprolin, Lysin, Alanin, Serin, Threonin und Tyrosin.
Weitere Untersuchungen dieses polyphenolischen Peptids zeigten, dass es zum grofen Teil aus
einem repetitiven Decamer (H,N-Ala-Lys-Pro-Ser-Tyr-Hyp-Hyp-Thr-Dopa-Lys-COOH) aufgebaut
ist.’” Dieses polyphenolische Protein wurde spiter als Mfp-1 benannt. Die Kombination von Dopa
und Lysin in direkter Nachbarschaft kommt in den Mfps sehr hdufig vor und wurde auch in Mfp-2,
-3 und -5 nachgewiesen.””! Bei Untersuchungen des Zusammenspiels dieser beiden Aminosiuren
wurde in Modellsystemen festgestellt, dass Lysin die Entfernung von Wassermolekiilen an

t.058-001 AuBerdem konnte

Substratoberflichen unterstiitzt und damit die Adhésion durch Dopa forder
gezeigt werden, dass die direkte Nachbarschaft von Dopa und Lysin auch die Kohésion beeinflusst,
indem die Ladung der Aminfunktionalitit die Dopagruppe gegen eine mogliche Komplexierung
mittels Fe**-Ionen elektrostatisch abschirmt.[!] Auch Venkatareddy et al. untersuchten basierend auf
NMR-Analysen komplexe Nachbargruppeneffekte in ausgewihlten Peptidsequenzen.[®?! Hierbei
wurden verschiedene dopahaltige Bindungsdoménen beschrieben, die einen molekularen Einblick in

die beeindruckenden Beschichtungseigenschaften dieser Peptidsequenzen gaben.

2.3 Die Reaktivitiat von Catecholen und ortho-Chinonen

Der umfassende Einfluss von Dopa auf die Adhésion und die Kohision des Muschelklebers beruht
auf der abwechslungsreichen Chemie der 3,4-Dihydroxyphenylfunktionalitit (vergl. Abbildung 3).
Diese ermoglicht die Ausbildung von nicht-kovalenten Bindungen durch Komplexbildung der
vicinalen = Hydroxylgruppen  mit  Metallionen oder  Metalloxiden = sowie  durch
Wasserstoffbriickenbindungen und  verschiedenen zn-Wechselwirkungen.!'% %71 Diesen
Wechselwirkungen wirkt die einfache Oxidierbarkeit der Catecholgruppe entgegen. So wurde
gezeigt, dass die Oxidation zum Chinon die Adhésion von catecholhaltigen Systemen verringert.[¢®
68 Eine Oxidation von Catecholgruppen fiihrt damit jedoch nicht nur zu einer Minderung der
beschriebenen nicht-kovalenten Wechselwirkungen, sondern ermoglicht auch Reaktionen der
gebildeten Chinone mit weiteren Catecholen oder verschiedenen Nucleophilen, wobei kovalente
Aryl-Aryl-Verkniipfungen, Michel-artige Addukte oder Schiff'sche Basen gebildet werden
konnen.!®! Die Oxidation von Catecholfunktionalititen kann hierbei durch einfache Autoxidation
unter basischen Bedingungen erfolgen und durch chemische Oxidationsmittel, wie zum Beispiel
Periodat,[%7? aktiviertes Silberoxid!”*’%! oder Mangan(IV)oxid,!”* 77! sowie durch den Einsatz von
Enzymen!®8!] beschleunigt werden. Neben der Oxidation von Catecholen konnen die reaktiven
Chinone auch durch die direkte Umsetzung von Phenolen erhalten werden. Vergleichbar zu der
posttranslationalen Modifikation des Tyrosins im Muschelkleber, kann diese Reaktion enzymatisch
erfolgen.l'® 78 3281 Weiterhin wurde der Einsatz aufwindiger Kupfer-Komplex-Katalysatoren
beschrieben, um Phenole zu oxidieren.®> #! Eine weitere Moglichkeit, die die direkte Umsetzung
von Phenolen zu Chinonen erméglicht, ist der Einsatz von 2-lodoxybenzoesdure (IBX). Fiir dieses
Reagenz konnte in verschiedenen Oxidationsreaktionen gezeigt werden, dass es nicht nur selektiv
Alkohole zu Aldehyden,®*! sondern auch 4-Hydroxyphenole zu o-Chinonen®*?%! oxidieren kann
(Schema 1), wobei keine Ringdffnung und Uberoxidation zur jeweiligen Disiure beobachtet

) Diese Oxidationsreaktionen konnten zum Beispiel in Tetrahydrofuran, Chloroform,

wurde.
Dichlormethan, Dimethylformamid oder Methanol durchgefiihrt werden.®*” Durch die
Kombination von IBX-basierter Oxidation mit einem geeigneten Reduktionsmittel konnten Bernini

et al®?! die enzymatische Reaktion einer Tyrosinaseaktivierung in der Umsetzung von Tyrosin zu

7
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Dopa an verschiedenen Oligopeptiden nachahmen und erdffneten damit neue Moglichkeiten zur

Synthese von biologisch aktiven Peptidbausteinen.

o o
OH (o) /'O
IBX ) o
©/ > oS 5 DH |
le) (0]

o i 7 o [
<Io . HO)ID - @lo"@

Schema 1. Moglicher Reaktionsmechanismus fiir die IBX-basierte Oxidation von autoxidationsstabilen
Phenolen zu reaktiven Chinonen.4 %]

Zu den in Abbildung 3 dargestellten Reaktions- und Interaktionsmoglichkeiten der aktivierten

nl72:99-1011 g1g

Chinon-Funktionalitdt gehoren sowohl Dimerisierungen durch Bildung von Dicatechole
auch Derivatisierungen mit Nucleophilen iiber Michael-artige Addition an die Chinon-
Doppelbindung, 76 78 83, 102-1061 A]g Nucleophile fiir Michael-artige Additionen werden hierbei vor
allem primire Amine und Thiole genannt. Ahnliche Strukturmerkmale wie Chinon-Amin- und
Chinon-Thiol-Addukte wurden auch in biologischen Muschelklebesystemen!'® 17! sowie in anderen
marinen Organismen®?! und in Exoskeletten von Insekten!'%: 191 gefunden. Bei der Addition von
Thiolen an Chinone werden sowohl Additionen in 2'-, 5'- oder 6'-Position als auch die doppelte
Addition in 2'- und 5'-Position beobachtet (Schema 2). Die gebildeten Verhéltnisse dieser Isomere
wurden zum Beispiel bei der enzymaktivierten Addition von Cystein sowie thiolhaltiger Proteine an

78, 103

Dopa untersucht.! I Auch wenn die Anteile der Isomere hierbei von den jeweiligen Edukten

abhingen, wurde dennoch ausnahmslos das 5-S-Addukt als Hauptprodukt identifiziert.

Rl

$l \S ?l

R R S R R S
R'.

? OH OH OH S OH
R' OH OH OH OH
Addition in Addition in Addition in 6'- Addition in 2'-
2'-Position 5'-Position Position und 5'-Position

Schema 2. Mdgliche Produkte der Thiol-Addition an eine Chinonfunktionalitit.
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Koordination

R Koordination

_N-R
Schiff‘sche Base /@
) R (0]

kovalent

JUI|BACH-3Y3IU

Wasserstoff-

Aryl-Aryl- \ 0\6/
. h B
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Kupplung

Abbildung 3. Uberblick der Catecholreaktivitit. Griin: nicht-kovalente Wechselwirkungen (WW). Blau:
kovalente Bindungen.

2.4 Der Weg von der Muschel zu Materialien — Strategien zur Synthese

muschelinspirierter adhdsiver Polymere

Wenn es um die technische Umsetzung von muschelinspirierten Ideen geht, ist die Entwicklung von
skalierbaren Synthesestrategien entscheidend, damit neue Materialien auch auBerhalb der
akademischen Forschung oder speziellen Nischen biomedizinischer Anwendungen eingesetzt und in
grofleren Malistaben untersucht werden konnen. Hierfir miissen Verfahren entwickelt werden, die
es ermoglichen, die jeweiligen Materialien in ausreichender Menge und Qualitét zur Verfiigung zu

stellen, wobei der Syntheseweg moglichst einfach und die Kosten geringgehalten werden sollten.

Die Mdoglichkeiten fiir die Synthese von muschelinspirierten Materialen sind vielféltig und reichen
von Proteinen aus rekombinanten Ansétzen, iiber synthetische Peptide und Peptid-Konjugate aus
Festphasensynthesen (solid phase peptide synthesis, SPPS) bis hin zur vollstdndig chemischen
Synthese von adhésiven Polymeren (vergl. Abbildung 4). Hierbei weisen die Produkte aus
rekombinanter Expression eine sehr hohe Informationsdichte und vollstdndige Sequenzkontrolle auf,
wihrend diese in Produkten aus chemischen Systemen meist zu Gunsten einer einfacheren Synthese

mit besserer Skalierbarkeit abnimmt.[''"

Dies fiihrt dazu, dass Kompromisse zwischen
sequenzbasierter Funktionalitdt und einer vereinfachten Synthese gefunden werden miissen, wenn

muschelinspirierte Systeme in technischen Anwendungen eingesetzt werden sollen.
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‘ Skalierbarkeit

Komplexitat "\_ \Q
Muschel | >\"'Material
Expression . , synthetische
von Mfps Oligopeptide Polymere

Abbildung 4. Uberblick des synthetischen Wegs von der Muschel zu Materialien.

Im Folgenden werden verschiedene Synthesestrategien zur Herstellung muschelklebermimetischer

und muschelinspirierter Systeme erldutert.

2.4.1 Rekombinante Muschelfuflproteine

Um Mfps besser untersuchen zu kdnnen, oder sie direkt fiir Klebeanwendungen einzusetzen, miissen
diese in groferen Malstiben zur Verfiigung gestellt werden. Eine Mdglichkeit zur Gewinnung von
Mifps stellt die direkte Extraktion aus Muscheln dar. Da jedoch etwa 10000 Muscheln bendtigt
werden um 1 g Muschelkleberprotein zu erhalten, erscheint diese Moglichkeit wirtschaftlich nicht
sinnvoll.57- 111 1121 Bijg 2008 waren zum Beispiel nur die Produkte Cell-Tak™ von BD Bioscience
Clontech, eine Mischung aus Mfp-1 und Mfp-2, und MAP™ von Swedish Bio Science Lab, ein reines
Mip-1, kommerziell erhiltlich, wobei eine groBere Anwendung durch die hohen Produktionskosten

limitiert wurde.[!!3]

Ein Ansatz, um Mfps besser verfligbar zu machen, ist die rekombinante Synthese. Hierbei werden
Proteine, wie zum Beispiel medizinische Wirkstoffe, mit Hilfe von genetisch verdnderten
Organismen biotechnologisch hergestellt.!''*!'® Eine besondere Herausforderung der rekombinanten
Synthese verschiedener Proteine stellen die posttranslationalen Modifikationen (PTMs) dar, in denen
Aminoséuren nach der eigentlichen Proteinsynthese modifiziert werden. Bei der Mfp-Synthese in
der Muschel werden zum Beispiel spezifische Tyrosineinheiten (Abbildung 5, a) der Mfps
enzymatisch in Dopa iiberfiihrt. Da diese Hydroxylierung in der Tier- und Pflanzenwelt eher selten
vorkommt, werden die benétigten Enzyme von den eingesetzten Wirten nicht hergestellt, sodass
diese nicht in der Lage sind die notwendige PTM durchzufiihren.!"'” Die Oxidation von Tyrosin zum
Dopa kann in den rekombinanten Synthesen zum Beispiel nachtraglich in vitro erfolgen, indem die
Mfps mit kommerziell erhiltlicher Tyrosinase, die aus Bakterien oder Pilzen gewonnen werden kann,

118-120] Allerdings wurden hierbei nur vergleichsweise geringe Umsitze zum Dopa

121, 122

versetzt werden.!
beobachtet werden.! ! Eine weitere Moglichkeit zur Modifikation von Tyrosinfunktionalititen
wire die direkte Co-Expression des Mfps mit Tyrosinase, wodurch die PTM in vivo erfolgen
konnte ' 1241 Hierbei kann es allerdings durch die einfache Oxidierbarkeit der

Catecholfunktionalitit des Dopas wéhrend der Aufreinigung zu Nebenreaktionen kommen.

Weitere Moglichkeiten flir die Synthese von Mfps versuchen die Notwendigkeit der PTMs zu
umgehen, indem direkt Dopa in das Protein eingebaut wird. Hierfiir kann zum einen die
Selektionsdruck-Methode zur Einbeziehung nicht-kanonischer Aminoséuren eingesetzt werden, bei
der ein Uberangebot der Zielaminosiure, in diesem Fall Dopa (Abbildung 5, b), in Abwesenheit der
strukturell ahnlichen Standardaminoséaure, hier Tyrosin, dazu fiihrt, dass die Zielaminosdure wihrend

10
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der Proteinbiosynthese eingebaut wird.[!'!”: 125 1261 Allerdings werden hierbei hiufig heterogene
Produkte gefunden, die trotz allem noch Spuren von Tyrosin enthalten.!'?”! Zum anderen konnen
orthogonale Translationssysteme (OTS) eingesetzt werden, um PTMs zu vermeiden. Hierbei wird
Dopa als nicht-kanonische Aminosdure codiert und in dem Translationsprozess eingebaut.!'?*]
Allerdings kann der Dopagehalt auch in diesem Ansatz die Aufreinigung erschweren, da es zur
Anhaftung des Mfps an GefdaBwinde oder zu oxidativen Nebenreaktionen kommen kann. Um dies
zu vermeiden, kann die nicht-kanonische Aminosidure weiter modifiziert werden. So entwickelten
Hauf et. al,'*°! ein OTS zum Einbau von ortho-Nitrobenzyl-(oNB)-geschiitztem Dopa (vergl.
Abbildung 5, ¢). Hierbei verhindert die photospaltbare oNB-Schutzgruppe die Oxidation des Dopas
und unterbindet die Hafteigenschaften der synthetisierten Proteine. AuBerdem ermdglicht dieser
Einsatz einer photolabilen Schutzgruppe eine zeitlich und ortlich gesteuerte Freisetzung des

jeweiligen Haftproteins.

Es gibt verschiedene Beispiele fiir die rekombinante Synthese von nativen Mfps und anderen
muschelinspirierten Haftproteinen. Fiir die Herstellung der MuschelfuBBproteine Mfp-1 und Mfp-2
wurde zum Beispiel von Silverman et al.!'** B! ein Verfahren entwickelt und patentiert. Die
Expression von muschelinspirierten Haftproteinen wurde bereits 1990 von Filupa et all''!
beschrieben, die ein Protein synthetisierten, welches aus repetitiven Decamer-Einheiten des Mfp-1
aufgebaut wurde. Um die Aufreinigung der synthetisierten Mfps zu erleichtern entwickelten Hwang
et al.'¥ 1331 Mfp-3- und Mfp-5-basierte Haftproteine, die mit einem Histidin-Tag versehen waren.
Da die schlechte Loslichkeit des Mfp-5 in diesen Systemen ein Problem darstellte, wurde auBBerdem
das Fusionsprotein fp151 entwickelt. Dieses Konjugat aus einem zentralen Mfp-5 welches von Mfp-1
Decamersequenzen umgeben ist, zeigte vergleichbare Hafteigenschaften zu Mfp-5 aber eine deutlich

verbesserte Loslichkeit.!'??

Obwohl die Verfiigbarkeit von muschelmimetischen und muschelinspirierten Haftsystemen durch
diese vielfdltigen Syntheseansitze bereits deutlich verbessert werden konnte, wurde bislang kein
System entwickelt, mit dem die Herstellung reiner Haftproteine in groBem Malstab moglich
wire.""l Aus diesem Grund wurden vermehrt chemische Synthesevarianten entwickelt, die im

Folgenden beschrieben werden.

Einsatz von Tyrosin Einsatz von Dopa

a) posttranslationale Modifikation b) Selektionsdruck-Methode c) oNB-geschitztes Dopa
(o}
OH ©/\/
NH,
HO

Abbildung 5. Auswahl beschriebener Ausgangsmaterialien fiir die rekombinante Synthese von
muschelinspirierten Systemen.

2.4.2 Peptidbasierte Systeme

Um die Synthese muschelinspirierter Produkte zu vereinfachen und deren Verfiigbarkeit zu
verbessern, konnen chemische Syntheseverfahren eingesetzt werden (vergl. Abbildung 6). Die
hierbei gebildeten Peptide reichen von monodispersen Peptidsequenzen mit vollstdndiger
Sequenzkontrolle, bis hin zu sequenziellen Peptiden und statistischen Peptid-Copolymeren die aus

11
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einer Auswahl muschelinspirierter a-Aminosduren aufgebaut sind. Die hierbei gebildeten
Aminosduresequenzen werden als reine Peptide oder auch als Peptoid- oder Polymerkonjugate
eingesetzt. Wie auch schon bei der rekombinanten Synthese (vergl. Abschnitt 2.4.1) beschrieben,
konnen die Dopafunktionalitdten entweder direkt in der Synthese eingebaut oder nachtréglich iiber

enzymatische Hydroxylierung aus Tyrosineinheiten gebildet werden.

Sequenz- .
9 Skalierbar-
kontrolle keit
im Produkt
Produktbeispiele hoch gering Synthesebeispiele
|
it
Sequenzdefinierte It
Oligopeptide | Festphasensynthese
||
I
.
Sequenzielle | Kupplung von
Peptidpolymere || Peptidsegmenten
\
|
]
Statistische [ | —
| -
Peptid(co)polymere I NCA-Ringoffnung
1
|
gering hoch

Abbildung 6. Uberblick verschiedener Synthesemdglichkeiten fiir muschelinspirierte und peptidbasierte
Systeme. Tendenziell filhren eine bessere Verfiigbarkeit und die Moglichkeit zur Synthese hdoherer
Molekulargewichte zu einer Abnahme der Kontrolle der Aminosiduresequenz.

Die eingesetzten chemischen Synthesestrategien zum Aufbau muschelinspirierter Peptide und
Peptidpolymere sind vielfaltig. Zum einen kénnen Peptide durch Kupplungsmechanismen an der

1341 Auf Basis einer orthogonalen Schutzgruppenstrategie

Festphase oder in Losung gebildet werden.|
konnen hierbei definierte Peptidsequenzen schrittweise aus geschiitzten a-Aminosdurederivaten
aufgebaut werden (vergl. Abbildung 7, a). Diese Methode liefert eine vollstdndige Sequenzkontrolle
und monodisperse Peptide. Da die synthetisierbare Peptidlinge hierbei jedoch auf etwa 30-50

134,135 ist die Synthese vollstindiger MuschelfuBBproteine auf diesem

Aminosiuren begrenzt ist,!
Wege schwierig. An der Festphase wurde zum Beispiel die Synthese des Decamers AKPSYPPTYK
aus mfp-1 als Polyethylenglycol (PEG)-Konjugat durchgefiihrt, dessen Haftungseigenschaften durch
anschlieBende Oxidation mittels Tyrosinase gezielt aktiviert werden konnten.!'¥ Der direkte Einsatz
von geschiitztem Dopa wurde zum Beispiel von Messersmith et al. zur Synthese des Ankerpeptids
Y*KY*KY* verwendet welches anschlieBend mit verschiedenen Peptoidketten, wie zum Beispiel

Polysarcosin, versehen und fiir Anifoulinganwendungen untersucht wurde.!!3¢- 1371

Ein anderer Syntheseansatz fiihrt zu sequenziellen muschelinspirierten Peptidpolymeren, die zwar
eine Sequenzkontrolle aufweisen, allerdings nicht mehr monodispers sind. Hierbei werden kleine
Peptidmonomere, wie Di- Tri- oder Tetrapeptide, die eine p-Nitrophenylestergruppe als Aktivester
tragen in Losung polymerisiert (vergl. Abbildung 7, b). Dieses Verfahren wurde von Yamamoto
etabliert, der die Synthese von dopahaltigen Peptidpolymeren bereits im Jahr 1979 untersuchte und
glutaminséure- und dopahaltige,!'*®! sowie lysin- und dopahaltige Peptidpolymere synthetisierte.!'”]
Diese Synthesestrategie nutzten Yamamoto et a«l. anschlieBend auch zur Synthese
muschelmimetischer Polymere, indem ein Decamer aus Mfp-1 zu Peptidpolymeren mit 8-12

140, 141]

Wiederholungseinheiten des Decamers kondensiert wurde.! Spater wurde diese

12
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Aktivesterstrategie auch zur Synthese von tyrosinhaltigen Modellpeptiden eingesetzt, deren

Vernetzung durch Tyrosinase aktiviert werden konnte.['4?!

Eine dritte Moglichkeit zur Synthese von muschelinspirierten Peptidpolymeren ist die
Ringoffnungspolymerisation der N-Carboxyanhydriden (NCAs) von o-Aminosduren (vergl.
Abbildung 7, c¢). Diese Methode ermdglicht den Aufbau von hohen Polymerisationsgraden und liefert
Monopolymere oder statistische Copolymere der eingesetzten a-Aminosdure-NCAs. Diese Methode

wurde zum Beispiel fiir die Bildung von dopa- und lysinhaltigen Produkten eingesetzt.!!> 143 144]

193] gynthetisierten auf diesem Wege statistische Copolymere aus Dopa und N°-(2-

Anderson et al!
Hydroxyethyl)-L-glutamin und konnten durch die Variation des Dopagehalts den positiven Effekt

von Dopa auf die Adhdsionsenergie des Peptidpolymers nachweisen.

Neben diesen Ansdtzen zur chemischen Synthese von muschelinspirierten Peptiden, wurde auch eine

enzymatische Variante beschrieben. Numata et al.l'%

setzten eine zweistufige enzymatisch
katalysierte Reaktion ein, um statistische Peptidsequenzen aus Lysin und Dopa zu erhalten. Hierfiir
wurde zundchst mittels Papain ein Polypeptid aus Lysin und Tyrosin gebildet, worauthin die

Tyrosineinheiten durch Tyrosinase zu Dopa hydroxyliert wurden.

Festphasensynthese: Kupplung von Peptidsegmenten: NCA-Ringoffnung:
sequenzdefinierte Sequenzielle Peptidpolymere statistische
Oligopeptide Peptid(co)polymere

a) o] b) NO c) o)

2
XOMOH o o] /@r CBZOWO
HN, - HN
) Fmoc o cBzO ~
\o NH2 0

Fmoc: Fluorenylmethoxy- CBZ: Benzyloxycarbonyl-
carbonyl-Schutzgruppe Schutzgruppe

Abbildung 7. Auswahl moglicher Ausgangsmaterialien fiir die Synthese peptidbasierter muschelinspirierter
Systeme mittels Festphasensynthese, Aktivesterkupplung oder NCA-Ringdffnung.

Trotz der Vielfiltigkeit dieser Strategien zur chemischen Herstellung von muschelinspirierten
adhésiven (Poly-)Peptiden und Peptidkonjugaten, gestaltet sich eine Skalierung der Synthesen oft
schwierig. Im Falle der Kupplungsansétze stellen zum Beispiel die Schutzgruppenstrategien und im
Falle der SPPS die Notwendigkeit des Einsatzes hoher Uberschiisse begrenzende Faktoren dar, wenn
es um eine kommerzielle Nutzung dieser Systeme im hohen Malistab geht. Weiterhin bedeutet der
Einsatz von geschiitztem Dopa einen hohen Synthese- bzw. Kostenaufwand. So sind fiir die Synthese
des in Abbildung 7 a exemplarisch dargestellten acetonidgeschiitzten Dopas sechs Synthesestufen

und aufwindige chromatographische Aufreinigungsschritte notwendig.!'*”!

2.4.3  Synthetische muschelinspirierte Polymere

Obwohl die Ausbildung des Klebesystems der Muschel ein komplexes Zusammenspiel
verschiedener Proteine und Prozesse darstellt, werden in bioinspirierten adhédsiven Systemen haufig

48] Moglicherweise auch, da eine

nur die Catecholfunktionalititen des Dopas iibernommen.!
Kontrolle der Monomersequenz, wie sie fiir den definierten Einbau verschiedener Funktionalititen
notwendig wire, in synthetischen Polymeren immer noch eine besondere Herausforderung darstellt.
Dies geht mit dem generellen Trend einher, dass synthetische Systeme im Vergleich zu biologischen

monodispersen Makromolekiilen, wie Proteinen, Peptiden und DNA, zwar eine hohere Diversitit
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und bessere Verfligbarkeit, jedoch gleichzeitig eine deutlich geringere Informationsdichte

aufweisen.[!1]

Die synthetischen muschelinspirierten Polymere kdnnen generell in drei verschiedene Kategorien
eingeteilt werden (vergl. Abbildung 8), fiir deren Aufbau wiederum unterschiedliche Methoden zum
Einsatz kommen. Zum einen konnen Catechole am Kettenende eines Polymers eingefiihrt werden.
In diesen Systemen fungiert das Catechol hdufig als Ankergruppe, um durch ,,grafting-to* oder
»grafting-from* Ansétze Beschichtungen und Filme aufzubauen. Eine weitere Mdglichkeit ist der
Einbau der Catecholfunktionalitit als Polymerseitenkette. Dies erfolgt entweder nachtréglich durch
polymeranaloge Reaktionen oder direkt durch den Einsatz catecholhaltiger Monomere. Die so
gebildeten adhésiven Polymere finden héufig als Beschichtung, Kleber oder Hydrogele Anwendung.
Jedoch Dbasieren diese Losungsansitze {iberwiegend auf der Inspiration durch das
Adhésionsvermdgen der Dopa-Funktionalititen, wohingegen andere Herangehensweisen auch die
Reaktionsfahigkeit der Catecholkomponente einsetzten, um hoéhermolekulare —Strukturen
aufzubauen. Hierfiir kommen zum Beispiel oxidative Aryl-Aryl-Kupplungen, Schiff'sche Base
Bildungen und Michael-artige Additionen von Nucleophilen an Chinone in Frage. Der bekannteste
Vertreter dieser Polymerklasse, in der die Catecholfunktionalititen direkt in das Polymerriickgrat
einbaut sind, ist Polydopamin. In den folgenden Abschnitten werden diese verschiedenen
Syntheseansitze im Detail beschrieben und jeweils Vor- und Nachteile gegeniibergestellt.

a) Catechole am b) Catechole in den c) Catechole im Polymerriickgrat
Polymerkettenende Polymerseitenketten

Paolymeranaloge

Catecholhaltige Initiatorsysteme

fiir Polymerisationen FanktioElsrung Muschelinspirierte Polymerisation
) : Polymerisation catecholhaltiger Uber Michael-artige Polyaddition
Klick-Chemie
Monomere

Abbildung 8. Uberblick der verschiedenen Moglichkeiten Catecholfunktionalititen in synthetischen
muschelinspirierten Polymeren einzusetzen und die Zuordnung jeweils eingesetzter Syntheseansitze.

2.4.3.1 Catechole am Polymerkettenende

Dass Catecholgruppen beeindruckende Adhésionseigenschaften aufweisen und so potentielle
Ankermolekiile flir die Modifizierung von Oberflichen darstellen, zeigten bereits die
Einzelmolekiiluntersuchungen mittels Rasterkraftmikroskopie von Messersmith et al!®®l Als
Polymerendgruppe wurden Catechole zum einen eingesetzt, um vollsténdig synthetisierte Polymere
auf Oberflichen zu binden (,,grafting-onto*). Zum anderen wurden Ansdtze untersucht, in denen
catecholhaltige Initiatoren an Oberfldchen gebunden wurden, um dann direkt ausgehend von der
funktionalisierten Oberfliche zu polymerisieren (,,grafting-from*).

In der Arbeitsgruppe von Messersmith wurden bereits im Jahr 2003 erste catecholbasierte

Ankersysteme fiir die Beschichtung von Oberfliachen entwickelt.['"! Das Adsorptionsverhalten der
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zundchst aminosdurebasierten Dopa-PEG-Konjugate wurde auf Gold und Titan untersucht. Die
hierbei ausgebildeten Filme zeigten eine abstoBende Wirkung auf Zellen!'! sowie

Antifoulingeigenschaften gegen Algen.['*"]

Die Idee Catechole als Ankersysteme zu verwenden, wurde anschlieend auch in vollsynthetischen
Systemen untersucht. Neben Ansdtzen zur anionischen Ringdéffnungspolymerisation verschiedener
Epoxide mit catecholhaltigen Initiatorsystemen (vergl. Abbildung 9, b),['*”) wurden ausgehend von
catecholhaltigen Initiatorsystemen (vergl. Abbildung 9, a) zum Beispiel N-Isopropylamid,!'!: 1%

10152, 153] ¢ [152]

Styrol, tert-Butylacrylat, N-Vinylpyrolidone!'>!! und 2-
(Dimethylamino)ethylmethacrylat!'>!! kontrolliert radikalisch polymerisiert und fiir die Beschichtung
von Titanoberfldchen eingesetzt. Diese Ansitze wurde zum Beispiel fiir die Synthese stabiler sowie

funktionaler Nanopartikel eingesetzt.[!3% 154 13

Eine weitere Moglichkeit fiir die Funktionalisierung von Oberflichen beruht auf dem Einsatz
verschiedener Click-Reaktionsmechanismen, die jeweils eine Catecholgruppe fiir die
Oberflichenadhision enthalten. Nach Sharpless et al/”” umfassen Clicksynthesen robuste
Reaktionen, die bei einfachen Reaktionsbedingungen regiospezifisch und moglichst ohne die
Ausbildung von Nebenprodukten zu hohen Ausbeuten fithren. Dabei werden diese Reaktionstypen
nicht durch weitere Funktionalititen gestort und erlauben orthogonale Umsetzungen. So kénnen nach
der Oberflichenbeschichtung mit dem catecholhaltigen Primer Polymere an die Oberfliche
gekuppelt werden, um oberflichengebundene Polymerbiirsten herzustellen. Als clickbare Einheiten
wurden zum Beispiel Alkin-[""! und Azid-Funktionalititen!'5® %! fiir kupferkatalysierte Alkin-Azid-
Clickreaktionen oder Ene-haltige Gruppen!'®”! fiir hetero Diels-Alder Reaktionen beschrieben (vergl.
Abbildung 9, d & e).

Catecholhaltige Initiatoren

a) radikalisch b) anionische Ring&ffnung

S
H
H HO N R
N I ot el NS o
(o}
:@/\/ o HO o
HO'

R = Isopropyl, C1pHzs

R=H, CH3
c) ROMP
H
:@/\)L &N- Y\/@ HOID/\/N"(@
HO °©

Catecholhaltige klickbare Ankergruppen

d) CuAAC e) Diels-Alder

H
HO N\rr\///
) S :
HO o HO
NH, S = |

HO N o _~_Ns o Ny

D/\, M HO

o

Ho o] o

Abbildung 9. Auswahl beschriebener catecholhaltiger Initiatorsysteme fiir radikalische, anionische oder
ringdffnende Polymerisationen (oben) sowie Beispiele fiir clickbare Catecholankergruppen (unten).
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Neben diesen ,,grafting-onto* Methoden wurden auch ,,grafting-from* Ansétze untersucht, in denen
ein catecholhaltiges Initiatormolekiil (vergl. Abbildung 9, a-c) auf die jeweilige Oberfldache
aufgebracht wurde, um die Polymerisation anschlieend direkt ausgehend von der Oberfliche
durchzufithren. Je nach Abscheidungsverfahren konnten auf diesem Wege unterschiedliche
Oberflichen funktionalisiert werden. So wurden Glas, Polyethylen (PE), Polypropylen (PP),
Polyethylenterephthalat (PET), Polystyrol (PS), Kupfer, Keramiken, Phenolharze und Acrylatharze
durch die Abscheidung eines catecholhaltigen Initiators mit einer Urushiolkomponente (eine Gruppe
natlirlich  vorkommender  catecholhaltiger =~ Molekiille) und  anschlieBender  Hartung
1611 In einem anderen Verfahren fiihrte einfaches Eintauchen von planaren oder
kolloidalen Substraten aus TiO», Al>Os, Stahl, Gold, Kupfer, Silber oder Zink in eine Losung aus

dem jeweiligen catecholhaltigen Initiatormolekiil zu einer erfolgreichen Beschichtung.!'®?) Mit einen

funktionalisiert.!

muschelinspirierten Dopa-Lys-Dopa-Anker konnte neben TiO,, SiO,, Gold, Polycarbonat (PC), PE
und Polyurethan (PU) sogar Polytetrafluorethylen (PTFE) beschichtet werden.['®*! Auch fiir diese
»grafting-from* Ansétze wurden insbesondere radikalische Methoden untersucht. Auf diesem Wege
wurden Systeme auf der Basis von PEG-substituierten (Meth)acrylaten,!'®*168! polyionische
Beschichtungen mit tertidren Aminen oder quartiren Ammoniumverbindungen in den

161, 163, 169, 170]

Seitenketten! sowie Polymethylmethacrylat-Verbindungen!!'”"> 172 synthetisiert. Neben

den radikalischen Ansitzen wurden auch catecholhaltige Initiatoren fiir

162.167.173] Djese ,,grafting-from*

Ringoffnungspolymerisationen beschrieben (vergl. Abbildung 9, c).!
Oberflachenmodifikationen fiihrten zu Beschichtungen oder adhésiven Hydrogelen, die zum Beispiel
fir den Einsatz in Antifoulinganwendungen entwickelt wurden.l'6>-1¢7 1791 Eine interessante
Kombination aus radikalischer und ringdffnender Polymerisation wurde hierbei von Ye et al.l'”!
beschrieben. Ausgehend von einem selbstorganisierten Film aus zwei unterschiedlichen
catecholhaltigen Initiatoren, einem fiir Atomiibertragungspolymerisationen (atom transfer radical
polymerization, ATRP) und einem fiir die ringdffnende Metathese-Polymerisation (ring-opening
metathesis polymerization, ROMP), wurden orthogonale oberfldcheninitiierte Polymerisationen
durchgefiihrt, sodass PEG-haltige Makromonomere mittels ATRP polymerisiert wurden, wéhrend
ROMP fiir die Synthese von fluorinierten Polymeren eingesetzt wurde, um eine amphiphile

Beschichtung mit Antifoulingeigenschaften zu erzielen.

Die hier beschriebenen synthetischen Polymere, die Catechole als Ankergruppen enthalten, zeigen
das hohe Vermogen der Catecholgruppe fiir die Immobilisierung von Polymeren auf verschiedenen
Oberfldchen und den Aufbau stabiler Polymerbiirsten. Die meisten dieser Polymere sind einfacher
verfligbar als die peptid- oder proteinbasierten Systeme, die zuvor vorgestellt wurden. Jedoch dienen
sie meist nur zum Aufbau von Beschichtungen und wurden hauptsédchlich fiir biomedizinische
Anwendungen entwickelt. Fiir die Entwicklung von catecholbasierten Klebesystemen, und die dafiir
benotigten verbriickenden Wechselwirkungen, sind hohere Anteile der adhésiven Einheit notwendig,

sodass im Folgenden die Synthese von Polymeren mit Catecholseitenketten betrachtet wird.
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2.4.3.2 Catechole in den Polymerseitenketten

Um Polymere mit Catecholgruppen in den Seitenketten zu synthetisieren, wurden verschiedene
Herangehensweisen beschrieben, die im Allgemeinen in zwei generelle Methoden unterschieden
werden konnen. Catecholgruppen kénnen entweder nachtréglich {iber polymeranaloge Reaktionen
oder durch die direkte Polymerisation catecholhaltiger Monomere in ein Polymer eingefiihrt werden.
Der Einbau von Catecholgruppen in die Seitenketten von Polymeren ermdglicht den Zugang zu
vielfaltigen neuen muschelinspirierten adhdsiven Materialien.

a. Funktionalisierung iiber polymeranaloge Reaktionen

Polymeranaloge Reaktionen an synthetischen oder biologischen Polymeren liefern vielfiltige
Moglichkeiten fiir die Synthese catecholhaltiger Systeme. Theoretisch konnte hierfiir der gesamte
Baukasten der bekannten chemischen Reaktionen eingesetzt werden, solange die ndtigen reaktiven
Einheiten im Zielpolymer vorliegen. In der Literatur werden aber im Besonderen die
Funktionalisierung biologischer oder biobasierter Polymere wie Alginat,!'”*176! Chitosan,!7’-18]
Cellulose,!'8" 1821 Hyaluronsdure!!8% 1331851 ynd Polyglutaminsiure!!” 186 187 beschrieben. Diese
Makromolekiile sind bereits aus biomedizinischen Anwendungen bekannt!*! und stellen freie Amin-
oder Carboxygruppen zur Verfiigung, die unter Ausbildung einer Amidbindung einfach mit gut
verfligbaren catecholhaltigen Substanzen, wie Dopamin oder 3-(3,4-Dihydroxyphenyl)propionsaure

(vergl. Abbildung 10, a) gekuppelt werden konnen.

Auch fiir synthetische Polymere wurden Amidkupplungen eingesetzt, um Catecholgruppen
polymeranalog einzubauen. Hier wird allerdings eine grofere Vielfalt unterschiedlicher Methoden
beschrieben. Zum einen wird die Kupplung iiber den Einsatz von Kupplungsreagenzien, wie 1-
Hydroxybenzotriazol  (HOBt) und  (2-(1H-Benzotriazol-1-yl)-1,1,3,3-tetramethyluronium-
hexafluorophosphat) (HBTU) sowie 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimid (EDC),

[14, 100, 184, 188-195] 7,1m anderen wurde die Substitution der Aktivester in mittels Reversibler

erzielt.
Additions-Fragmentierungs Ketteniibertragungspolymerisation (reversible-addition-fragmentation
chain-transfer polymerization, RAFT) synthetisiertem Polypentafluorophenylacrylat mit

(196, 197 sowie der Einsatz von Dopamin zur Ringdffnung in Polysuccinimiden!!®!

Dopamin
beschrieben. Neben den Amidkupplungen wurden auch andere Reaktionswege, wie die
kupferkatalysierte Alkin-Azid!'*”- sowie Thiol-Enl?* 2%!l_Clickreaktionen, Acetal®®> 2%l oder

Ester?*-bildungen und Quarternisierungsreaktionen®! untersucht (vergl. Abbildung 10, b-¢).

Einige dieser Ansdtze filhren zu vielversprechenden Klebe- oder Beschichtungssystemen. Zum
Beispiel ermdglichte die Acetalbildung von Polyvinylalkohol mit 3,4-Dihydroxybenzaldehyd die
Synthese adhisiver Polymere, die eine Adhisionskraft von 14,9 MPa auf Edelstahl zeigten.!>2) Auf
dieser Basis wurden auch Beschichtungen mit hoher mechanischer Stabilitit sowie Zink-
Freisetzungseigenschaften gebildet, die moglicherweise die Ausbildung mariner Biofilme vermeiden
konnten.?) Weiterhin entwickelten Wei et al.'¥ dendritische catecholfunktionalisierte PEG-
Polymere, die sowohl in der Struktur als auch der molekularen Masse Mfps nachahmen und gute
Beschichtungseigenschaften auf PTFE, PS, Glas, SiO,, TiO; und Aluminium zeigen. AuBlerdem

konnten Li et all'

ein muschelinspiriertes Polymer synthetisieren, welches bessere
Haftungseigenschaften unter nassen als unter trockenen Bedingungen zeigte. Hierfiir wurde ein

alkinhaltiges Polyvinylpyrrolidon mit geschiitzten Catechol-Azid-Molekiilen umgesetzt.
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Die verschiedenen Funktionalisierungsmethoden von Polymerseitenketten mit catecholhaltigen
Substanzen sind vielversprechende Ansétze, unter anderem, da die direkte Umsetzung biologischer
und biobasierter Polymere ermoglicht wird. Auf diesem Wege konnen die adhésiven Eigenschaften
von bereits eingesetzten chirurgischen Klebern und Hydrogelen deutlich verbessert werden.
Weiterhin liefert dieser Ansatz auch umfassende Materialien fiir leistungsfahige Klebe- und

Beschichtungssysteme auf verschiedensten Oberfldchen.

a) Amidbildung b) Amin-Quaternisierung ¢) CUAAC
D*J Hoj@/\m
D/V Ho
d) Thiol-En e) Acetalbildung
(o]
poaaa NS
HO

Abbildung 10. Uberblick einer Auswahl méglicher catecholhaltiger Reagenzien zur Funktionalisierung von
Polymeren mittels polymeranaloger Reaktionen.

b. Direkte Polymerisation catecholhaltiger Monomere

Neben den polymeranalogen Reaktionen mit catecholhaltigen Molekiilen fiihrt auch die direkte
Polymerisation von catecholhaltigen Monomeren zu makromolekularen Produkten mit
Catecholfunktionalititen in den Seitenketten. Hierfiir wurden verschiedene Methoden eingesetzt, die
generell nach dem jeweiligen Polymerisationsverfahren kategorisiert werden konnen. Eine Auswahl
moglicher Polymerisationsmethoden und zugehoriger Monomervarianten sind in Abbildung 11

aufgefiihrt und werden im Folgenden diskutiert.

Anionische Polymerisationen zum Aufbau von catecholhaltigen Polymeren wurden hauptsidchlich
von zwei Arbeitsgruppen entwickelt. Zum einen untersuchten Wilker et al.**! die anionische
Copolymerisation von Styrol mit 3,4-Dimethoxystyrol (vergl. Abbildung 11, c), um eine
vereinfachte Form der Mfps zu synthetisieren. Fiir die erste Generation dieser Polymere wurden
bereits Adhédsionskrifte von bis zu 1,2 MPa auf Aluminiumsubstraten ermittelt. Ausgehend von
diesen Ergebnissen wurden sowohl der Einfluss der Polymerzusammensetzung und des
Molekulargewichts sowie der Effekt von unterschiedlichen Vernetzern und Hértungsverfahren

untersucht.?02%1 AuBerdem setzten North et al.?'%

diese muschelinspirierten Polymere als
Unterwasserklebstoffe ein. Zum anderen nutzte die Arbeitsgruppe von Frey eine anionische
Ringdffnungspolymerisation fiir den Einbau von Catecholfunktionalititen in polymere
Strukturen.?!'!! Durch die Copolymerisation von Catechol(acetonid)glycidylether (CAGE, vergl.
Abbildung 11, d) mit Epoxiden und Mono- bzw. Trialkoholen als Starter konnten verschiedene
lincare Block-, lineare statistische oder hochverzweigte statistische Copolymere mit
unterschiedlichem Catecholanteil synthetisiert werden.?'!! Die Entwicklung von CAGE ermoglicht
die Herstellung polymerer Architekturen mit malgeschneidertem Catecholanteilen fiir adhisive
Anwendungen. Zum Beispiel wurde ein CAGE-basiertes System fiir die Beschichtung von TiO,-

Nanopartikeln eingesetzt.[?!
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Die am hiufigsten beschriebenen Verfahren fiir die Polymerisation catecholhaltiger Monomere sind
sowohl freie als auch kontrolliert radikalische Methoden. Hierbei kann die Reaktion sowohl mit
geschiitzten als auch ungeschiitzten Catecholmonomeren (vergl. Abbildung 11, a) durchgefiihrt

werden, obwohl Catecholgruppen als Radikalfidnger bekannt sind.!*!3! Allerdings sind beim Einsatz

[214

ungeschiitzter Catecholgruppen radikalische Nebenreaktionen zu erwarten,?!#! die durch den Einsatz

von Schutzgruppen vermieden werden konnen. Fiir die Synthesestrategien mit geschiitzten

215-218

Catecholgruppen werden meist Siloxy- loder Acetonidschutzgruppen?'®-22% eingesetzt. Fiir die

radikalischen Methoden werden hauptsdchlich ungeschiitzte Dopamin- oder Dopa-(meth)acrylamide

mit verschiedenen anderen Monomeren, wie zum Beispiel Acrylsdure!®!"22* sowie ethylenglycol-

und polyethylenglycolbasierten (Meth)acrylestern!!® 214 220, 225-231]

232]

oder polyesterbasierten

Vernetzern! copolymerisiert. Weiterhin wurden Copolymerisationen mit verschiedenen

222, 233, 234]

hydrophoben Alkyl(meth)acrylaten! sowie mit (Meth)acrylatmonomeren, die tertidre

220, 235-237

Amine!??!! oder quartire Ammoniumverbindungenl I tragen, beschrieben. Die radikalischen

Methoden wurden auBerdem eingesetzt, um catecholhaltige Monomere mit fluorinierten,?*®!

223, 224

elektroaktiven'*®! oder vernetzbaren Monomeren! ! zu polymerisieren. Neben den klassischen

radikalischen Kettenpolymerisationen wurden auch photoinitiierte Thiol-en Reaktionen eingesetzt,

um catecholhaltige polymere Netzwerke aufzubauen.!**!

Zusitzlich zu anionischen und radikalischen Ansdtzen, wurden Polykondensations- und
Polyadditionsreaktionen beschrieben, um catecholhaltige Polymere zu synthetisieren.?**-23% Unter

anderem wurden Synthesen von Polyesteramiden ausgehend von dopahaltigen Diaminen und

244]

aktivierten  Diestern,! Ringo6ffnungsreaktionen von catecholhaltigen Ethylencarbonat-

Derivaten, >+ Polyestersynthesen durch die Polykondensation von 3,4-
Methylendioxymandelsiure®*®! oder die Copolymerisation von Sebacinsiure mit verschiedenen N-
substituierten Diethanolaminen, die unter anderem geschiitzte Catecholgruppen tragen koénnen

(vergl. Beispiele in Abbildung 11), beschrieben. 24! 2421

a) radikalische Polymerisation b) Kondensationspolymerisation ¢) anionische
Rs Polymerisation

(o]

1 (o] N/\/ R”

R1\° Rz ><

o H R ~
R4: H, Schutzgruppen OH

Ro: H, COOH, COOCH; R: Schutzgruppen

Rs: H, CH3
d) anionische e) Polyondensation, Polyaddition, f) Hydrosilylierung
Ring(’jffnungspo|ymerisation Michael-Addition-Verfahren

e
o] 2 R
X T o A T o
o 0 ° HO R: Schutzgruppen

Abbildung 11. Uberblick einer Auswahl méglicher catecholhaltiger Monomere, die in verschiedenen
Polymerisationsmethoden eingesetzt werden konnen.

Fir eine Vielzahl dieser catecholhaltigen Polymere wurden mogliche Anwendungen in
makroskopischen Klebetests untersucht. Hierbei zeigten viele der eingesetzten Makromolekiile
adhiasive Eigenschaften auf verschiedenen Materialien, wie zum Beispiel auf Metallen und

n [198, 202, 207, 232, 245

Polymere I Uberdies wurden auch natiirliche oder biologische Substrate, wie
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HOIZ[207’ 210, 251, 252 239] 224, 248

I und Marmor?*! sowie Knochen®® und Schweinehaut! I beriicksichtigt.

Einige dieser muschelinspirierten Polymere zeigten sogar adhdsive Eigenschaften bei der Klebung

unter nassen Bedingungen. 1% 2222531

Die beschriebenen Synthesebeispiele zeigen die groBe Vielfiltigkeit der catecholhaltigen Polymere,
die mit radikalischen, anionischen und Additions- oder Kondensationsverfahren hergestellt werden
konnen. Auf diesem Wege wird eine breite Materialplattform catecholhaltiger synthetischer
Makromolekiile aufgebaut, die vielversprechende Anwendungsmoglichkeiten, zum Beispiel als
medizinische oder technische Klebstoffe, eroffnen.

2.43.3 Catechole im Polymerriickgrat

Die Herangehensweisen in den Abschnitten 2.4.3.1 und 2.4.3.2 setzten iiberwiegend gut bekannte
Synthesewege ein, um muschelinspirierte catecholhaltige Polymere aufzubauen. In diesen Systemen
basiert die Inspiration durch die Muschel hauptséchlich auf den adhisiven Eigenschaften der
Catecholfunktionalitdt des Dopas. Ein weiterer interessanter Aspekt der Muschelinspiration ist
jedoch auch der Hartungsprozess des Muschelklebers, der hauptsichlich auf der vielfaltigen
Reaktivitdit der Catecholgruppe basiert (vergl. Kapitel 2.3). Mogliche Reaktionen der
Catecholfunktionalitit, wie Michael-artige Additionen, die Bildung Schiff'scher Basen sowie Aryl-
Aryl-Kupplungen fithren zur Ausbildung kovalenter Bindungen und kénnen eingesetzt werden, um
muschelkleberinspirierte Systeme aufzubauen. Im Folgenden werden die Bildung von Polydopamin

und der Einsatz Michael-artiger Additionen vorgestellt.

a. Polydopamin

Die ersten Synthesen von Polydopamin (PDA) wurden 2007 in der Gruppe von Messersmith
durchgefiihrt. Sie verwendeten ein einfaches Tauchbeschichtungsverfahren, um aus Dopamin
(Abbildung 12, a) gebildetes PDA auf einer Oberfliche abzuscheiden.¥ Hierfir wurden die
Substrate einfach in eine leicht basische Dopaminlésung eingetaucht. Diese Beschichtungsmethode

konnte auf verschiedene Materialoberflichen {ibertragen werden und wurde direkt als

255-258] 174, 193, 259-

Beschichtung! sowie als Primer fiir weitere Oberflachenmodifikationen eingesetzt.!

261l Hierbei wurden thiol- und amintragende Molekiile auf PDA-beschichteten Oberflichen

254, 262-267]

immobilisiert.! Aullerdem konnten Initiatormolekiile fir kontrolliert radikalische

Polymerisationsmethoden zusammen mit Dopamin abgeschieden werden, um ,,grafting-from*

Polymerisationen zu ermdglichen.[?**2"!1 Eine besondere Methode der PDA-Abscheidung durch

272

Autoxidation in basischem pH-Wert entwickelten Perrot ef al.,”’?! indem eine Photobase eingesetzt

wurde, um die Polymerisationsbedingungen ,,on-demand“ generieren zu konnen. Weiterhin

273

untersuchten Kang et al.’” die Synthese funktionaler Beschichtungen, indem Dopamin und

funktionelle Monomere unter alkalischen Bedingungen abgeschieden wurden. Auf diesem Wege

konnten Zucker oder Wachstumsfaktoren direkt im Beschichtungsprozess immobilisiert werden.

Diese Methode wurde weithin fiir die parallele Abscheidung von Dopamin mit Polyethylenimin*

274-277 275,278,279

I oder niedermolekularen Aminen | eingesetzt.

Neben der PDA-Abscheidung durch Autoxidation unter basischen Bedingungen wurden auch
weitere Methoden zur Oberflichenmodifikation entwickelt. Zum Beispiel untersuchten Wei ef al.l**"!

die oxidationsmittelinduzierte Polymerisation von Dopamin und verwendeten Ammoniumpersulfat,
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um die Synthese unter neutralen oder sauren Bedingungen durchfiihren zu kénnen. Diese Methode
wurde anschlieBend eingesetzt, um die Schichtdicke von PDA-Filmen zu erhéhen und die
Reaktionszeit zu reduzieren.?®!! Eine weitere wichtige Entwicklung war die parallele Abscheidung

von Dopamin mit nicht-wasserldslichen Komponenten aus organischem Medium.?*?!

Das Konzept der PDA-Abscheidung wurde aullerdem auf weitere dopaminartige Molekiile (vergl.
Abbildung 12, b) iibertragen. So konnten Filme aus Carboxyestern des Dopas,?¥! 4-(3-

284]

Aminopropyl)-benzol-1,2-diol! sowie 4-(2-Mercaptoethyl)-benzol-1,2-diol?*!  synthetisiert

werden. Weiterhin wurde diese Methode eingesetzt, um die Filmbildung von natiirlich

vorkommenden Polyphenolen!?¢! [287]

sowie von Mischungen aus Tanninsédure und Polyaminen'**”! zu
untersuchen. Vergleichbare Ansétze untersuchten die parallele Abscheidung von substituierten

Catecholen mit Ammoniak!?®®! oder mit verschiedenen Dinukleophilen.?*!

PDA und PDA-artige Systeme stellen eine einfach zugéngliche Materialplattform fiir die
Funktionalisierung verschiedener Oberflichen dar. Jedoch ist PDA normalerwiese unldslich und
damit nach der Synthese nicht mehr prozessierbar und findet dadurch hauptsichlich als Beschichtung
Anwendung.

a) Dopamin b) Dopaminartig
2 HO
® @
BOUTHIER SR A0 00 TN G PN
NH HO SH
HO NH, HO 2

Abbildung 12. Ausgewihlte Beispielsubstanzen als mogliche Monomere fiir die Synthese von PDA oder PDA-
artigen Verbindungen.

b. Thiol-Catechol-Chemie

Bei der Synthese von muschelinspirierten Adhésiven und Beschichtungen ist die Michael-artige
Addition hauptsichlich fiir die Funktionalisierung von PDA-Filmen sowie fiir den Einsatz zur

264,2861 So wurden Chitosan oder Hyaluronséure,

Vernetzung von catecholhaltigen Systemen bekannt.|
die mit Catecholgruppen funktionalisiert waren, mit makromolekularen Dithiolen®*® ! oder
thiolhaltige Biopolymere mit catecholhaltigen Molekiilen!' 22 vernetzt. AuBerdem untersuchten
Wei et al**Y die enzymaktivierte Hydrogelbildung durch die Reaktion von Thioharnstoffderivaten

mit Catecholfunktionalititen.

Im Gegensatz zu der PDA-Chemie, die normalerwiese zu nicht prozessierbaren Beschichtungen mit
einer eher undefinierten Struktur fiihrt, ist der Einsatz schneller Thiol-Catechol-Reaktionen
vielversprechend fiir den Aufbau linearer polymerer Strukturen. Hierfiir wird eine Phenol- oder
Catecholgruppe zum reaktiven Chinon oxidiert, die anschlieBend in einer nukleophilen Michael-
artigen Reaktion von einem freien Thiol angegriffen werden kann (vergl. Abbildung 13, a).['¥! Wenn
geeignete Monomere eingesetzt werden, kdnnen multiple Michael-artige Reaktionen zu einem
Polymerriickgrat fiihren, welches mindestens eine adhisive Thiol-Catechol-Verkniipfungen (thiol-
catechol-connectivity, TCC) in jeder Wiederholungseinheit tragt. Basierend auf diesem Konzept
wurde in der Gruppe von Bomer ein neuer Polymerisationsmechanismus, die muschelinspirierte

Polymerisation (MIPoly), entwickelt, der im Vergleich zu bisherigen Synthesewegen
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muschelinspirierter Polymere die Reaktivitdt der Catecholfunktionalitit ausnutzt, um
Makromolekiile aufzubauen. Hierfiir entwickelten Horsch et al!'¥ ein polymerisierbares AB-
Peptidmakromonomer, welches auf der im Mfp-1 von Mytilus edulis hiufig vorkommenden
Aminoséduresequenz AKPSYPPTYK beruht. Das AB-Peptidmakromonomer AKPSSPPTYKGGGC
wurde erhalten, indem ein Tyrosin gegen Serin ausgetauscht und ein GGGC-Linker angehéngt wurde
(vergl. Abbildung 13, b). Dieses AB-Peptidmakromonomer sollte in der MIPoly zu linearen
Polymeren fiihren. Im Polymerisationsprozess wurde die Seitenkette des Tyrosins enzymatisch zum
Chinon oxidiert, worauthin das reaktive Chinon von dem freien Thiol der Cysteinseitenkette eines
anderen Peptidmonomers angegriffen werden konnte. Die adhédsiven Eigenschaften der so
synthetisierten Peptidpolymere konnten mittels Quarzkristall-Mikrowaage mit Dissipationsmessung
(quartz crystal microbalance with dissipation monitoring, QCM-D) und
Kolloidalrasterkraftsondenmikroskopie (colloidal probe atomic force microscopy, CP-AFM)
untersucht werden. In QCM-D Experimenten zeigte dieses synthetische Mfp schnelle und resistente
Adsorption aus gepufferter wissriger Losung auf mit Aluminium und sogar Fluoropolymer
beschichteten Sensoren, wobei die gebildeten Filme Waschschritten mit 4,2 M Salzlast
widerstanden. Auflerdem zeigte dieses synthetische Mfp in CP-AFM-Untersuchungen unter nassen
Bedingungen eine etwa 30-mal hohere Adhdsionskraft als biologisches Mfp-1."81 Diese
beeindruckenden Haftungseigenschaften des synthetischen Mfps sind vielversprechende Ergebnisse
fiir die Anwendung des hier entwickelten Polymerisationsmechanismus auf weitere
Monomersysteme. So setzten Arias et al'*®¥ das Prinzip der enzymaktivierten MIPoly ein, um
Peptide zu polymerisieren, deren Aminosdurensequenz iiber die gezielte Ausbildung von -

Faltblattern eine pH-responsive Kontrolle der Kohédsionseigenschaften ermdglichten.

a) Mechanismus

f R iy
R s R S
OX|dat|0n H)

OH 0 OH

Ry OH
Ry =H, OH

b) Monomer flr die eMIPoly

NH,

J\gd\ﬂr C_\)L \{U\ J\N/YJ\LW

OH

Abbildung 13. Mechanismus der Michael-artigen Addition von Thiolen an Chinone (oben) sowie das fiir die
enzymaktivierte MIPoly eingesetzte aus Mfp-1 abstrahierte Peptidunimer (unten).

Die enzymaktivierte MIPoly stellt eine elegante Moglichkeit dar, um kiinstliche Muschelfulproteine
aus definierten Oligopeptidsequenzen zu synthetisieren!'®! und damit die hohe Sequenzkontrolle
peptidischer Systeme mit synthetischen Ansitzen zum Aufbau von Polymeren zu verkniipfen. Im
Hinblick auf eine technische Anwendung dieser Polymerisationsmethode, konnen jedoch sowohl der
Einsatz des Enzyms als auch der des Peptids Flaschenhilse darstellen, wenn es darum geht
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skalierbare und modulare Systeme zu entwickeln. So musste fiir die reproduzierbare enzymaktivierte
MIPoly eine besonders reine mittels Pilzen exprimierte Tyrosinase (AbPPO4)?%! eingesetzt werden,
da fiir kommerziell erhiltliche Systeme starke batch-to-batch Variationen beobachtet wurden.!®!
Zusétzlich wiirde die Monomerauswahl dadurch beschrinkt werden, dass die eingesetzten
Oligopeptidsequenzen gute Aktivierbarkeiten durch Tyrosinase aufweisen miissten, sodass die als
Unimer eingesetzten Peptidsequenzen nicht frei wéhlbar wéren. AuBerdem ist auch die
Peptidsynthese an der Festphase eine kostspielige Synthesevariante und aufgrund der benétigten
hohen Uberschiisse der Reagenzien fiir kommerzielle Ansétze zur Synthese von Alltagsklebstoffen

nur begrenzt einsetzbar.

Um diese Flaschenhilse zu umgehen, wurde im Rahmen dieser Arbeit eine vollsynthetische Variante
der MIPoly entwickelt, die auf Basis gut verfiigbarer Rohstoffe die Synthese adhisiver Polymere
ermoglicht. Die MIPoly erfolgt auch hier durch die Polyaddition von Thiolen an Chinone und die so
synthetisierten Polymere tragen adhésive Thiol-Catechol-Gruppen (thiol-catechol-connectivities,
TCC) im Polymerriickgrat.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Um eine vollstindig synthetische und idealerweise hoch skalierbare Variante der enzymaktivierten
MIPoly zu entwickeln, wird in einem ersten Schritt die chemisch aktivierte MIPoly von kleinen

Peptidsequenzen untersucht.

AnschlieBend wird das Prinzip der MIPoly in einem AA+BB-Polymerisationsansatz auf synthetische
und kommerziell verfiigbare Monomerkombinationen iibertragen. Hierbei wird zunéchst eine
Synthese geeigneter Dichinonmonomere entwickelt. Die Michael-artige Addition von Thiolen an die
synthetisierten Dichinone wird dann in niedermolekularen Modellsystemen untersucht, wobei die
Reaktion iiber Michael-artige Addition anhand der ausgebildeten Thiol-Catechol-Addukte (TCCs)
nachgewiesen wird. Die ermittelten Reaktionsbedingungen werden anschlieend auf die MIPoly von
Dichinonen (DC) mit Dithiolen (DT) iibertragen, wobei das Konzept der MIPoly am Beispiel der
Reaktion von Dichinon A (DCA) mit 2,2'-(Ethylendioxy)diethanthiol (EDET) detailliert untersucht
wird. Um die angestrebte Modularitit der synthetischen MIPoly nachzuweisen, soll das

Polymerisationsverfahren auf weitere Monomerkombinationen ausgeweitet werden.

Zur Untersuchung der adhisiven Eigenschaften der synthetisierten TCC-Polymere werden
anschlieBend Verfahren zur Klebung unter trockenen und nassen Bedingungen entwickelt, wobei die

Untersuchung der Hafteigenschaften in Scherzugexperimente ermittelt werden.

AbschlieBend werden erste Ansitze zur Ubertragung der MIPoly auf biobasierte Monomere, wie

zum Beispiel Ligninfragmente, in einem Modellansatz untersucht.

3.1 Chemisch aktivierte MIPoly von Peptidmonomeren

Teile dieses Kapitels basieren auf Vorarbeiten aus der Bachelorarbeit von Jerome Riedel”*”

sowie
auf dem bereits im Journal ,,Macromolecular Rapid Communication* verdffentlichten Beitrag
. Mussel-inspired polymerization of peptides: The chemical activation route as key to broaden the

sequential space of artificial mussel-glue proteins “.[**”

Im ersten Schritt hin zu einer vollsynthetischen Variante der MIPoly wird eine chemisch aktivierte
Route der zuvor von Horsch et al.!'® untersuchten enzymatischen Peptidpolymerisation eingefiihrt.
Durch die chemische Aktivierung entfillt hierbei die Notwendigkeit eine Peptidsequenz einzusetzen,
die besonders gut durch das Enzym aktiviert werden kann, was zu einer grofleren Vielfalt moglicher
Peptidmonomere fiihrt. Fiir diese Untersuchungen wurden zunéchst Minimalsequenzen aus drei
Aminoséduren eingesetzt, die entweder je eine Dopa- und Cysteineinheit (AB-Unimer) oder zwei
Dopagruppen (AA-Unimer) tragen (vergl. Abbildung 14). Im Gegensatz zu dem enzymatischen
System, in dem die Oxidation von der Phenolgruppe der Tyrosinseitenkette ausgeht, wird hierbei die
Catecholgruppe des Dopas zum o-Chinon oxidiert, was im Falle des AB-Ansatzes die Reaktion mit
den freien Thiolgruppen des Cysteins und im Falle des AA+BB-Ansatzes die Addition beliebiger
Dithiole als BB-Monomere ermoglicht. Dies fithrt zum Aufbau muschelinspirierter Peptidpolymere,
die mindestens eine TCC in jeder Wiederholungseinheit tragen und dadurch adhdsive Eigenschaften

aufweisen.
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Die chemische Aktivierung der Catecholgruppen mittels Natriumperiodat wurde zundchst anhand
von nicht polymerisierbaren Musterpeptiden untersucht und anschlieBend auf ausgewéhlte
Peptidunimere iibertragen. Hierbei wurden verschiedene Reaktionsbedingungen fiir die
Polymerisation beriicksichtigt und die Polymere mittels Gelpermeationschromatographie (GPC),
Matrix—Assistierter Laser—Desorption—lonisierungs Flugzeit Massenspektrometrie (MALDI-TOF-
MS) und Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) analysiert.

AB-Ansatz AA+BB-Ansatz

Abbildung 14. Schematische Darstellung der verschiedenen Polymerisationsansitze fiir die MIPoly von
Peptidunimeren.

3.1.1  Untersuchung der chemischen Aktivierbarkeit mit Periodat

Dopafunktionalitéiten kénnen generell mittels Natriumperiodat in o-Chinone iiberfiihrt werden.[70-72]
Diese chemische Aktivierung der eingesetzten Peptidunimere wurde zundchst an einem nicht
polymerisierbaren Musterpeptid untersucht (Schema 3). Hierfiir wurde Y*GG (Y* = Dopa) mittels
Festphasenpeptidsynthese (solid phase peptide synthesis, SPPS) hergestellt (vergl. Abschnitt E 5.3.1)
und nach Abspaltung und Aufreinigung mittels préparativer Hochleistungsfliissigkeits-
chromatographie (high performance liquid chromatography, HPLC) fiir die UV/Vis-Untersuchung
der Oxidation eingesetzt. Hierflir wurde das Peptid in wéssrigem Ammoniumacetat-Puffer (20 mM,

pH 7) gel6st und mit einer wéssrigen Losung des Natriumperiodats versetzt.

OH (@)
OH (@)
S R T 3RS
N NH N NH
u I H/\g/ 2 H I H/\([)r 2

Schema 3. Reaktionsschema fiir die Oxidation von Y*GG (Y* = Dopa) mit Natriumperiodat.

In UV/Vis-Untersuchungen (Abbildung 15) wies das Vergleichsspektrum des nicht aktivierten
Peptids eine intensive Absorption bei 280 nm auf, die der Catecholfunktionalitéit zugeordnet werden
konnte!”": 81 und die Vergleichsmessung der Periodatldsung zeigte einen Anstieg der Absorption
unterhalb von 330 nm, aber kein Signal oberhalb von 350 nm. Die Zugabe von 1,5 Mol-Aquivalenten
des Oxidationsmittels zu der Peptidlosung fiihrte zu einer Gelbfarbung des Reaktionsgemisches, was
im Absorptionsspektrum ein Signal bei 380 nm hervorrief (Abbildung 15, links). Dies bestétigte die
Bildung von Chinoneinheiten!”!: 72! und damit die Aktivierbarkeit von Y*GG durch den Zusatz von

Natriumperiodat.

Anschliefend wurden weitere Untersuchungen unter Verwendung variierender Aquivalente des
Oxidationsmittels durchgefiihrt. Da die Oxidation mit Natriumperiodat sehr schnell erfolgte und die
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Maxima direkt zu Messbeginn erreicht wurden, wurden die initialen Absorptionswerte fiir die
jeweiligen Aquivalente des Oxidationsmittels aufgetragen (Abbildung 15, rechts). Hierbei wurde
zwischen 1,3 und 1,5 Aquivalenten an Natriumperiodat kein weiterer positiver Einfluss beobachtet,

weshalb 1,5 Aquivalente als Ausgangspunkt fiir die Polymerisationsversuche eingesetzt wurde.

44 —— Peptid + Periodat 1,04
—— Periodat
—— Peptid

o o o
ks [=2} [}
1 1 1

Absorption [AU]
N
1
normierte Absorption [AU]

o
)
1

\

0 T T | — T 1 0,0 -
300 400 500 600 700 o 05 07 09 10 11 13 15 30 50

Wellenlange [nm] Aquivalente an Periodat

Abbildung 15. Absorptionsspektren des Peptids Y*GG (Y* = Dopa) vor und nach der Aktivierung sowie ein
Spektrum der Periodatldosung (links). Normierte initiale Absorptionswerte (380 nm) der Oxidation von Y*GG
(Y* =Dopa) mit Periodat in Abhiingigkeit von den fiir die Aktivierung eingesetzten Aquivalenten des
Oxidationsmittels (rechts).

3.1.2  Polymerisation der AB-Peptidmonomere

Fiir die MIPoly eines AB-Monomersystems (vergl. Abbildung 16), wurde als Monomer zunéchst das
Tripeptid Y*KC (Y* = Dopa, vergl. Schema 4) ausgewéhlt. Aufgrund der geringen Sequenzliange
kann dieses Peptid relativ einfach synthetisiert und fiir weitere Untersuchungen bereitgestellt werden.
AuBerdem sollte diese Minimalsequenz zu Polymeren fithren, die einen Dopagehalt von etwa
30 mol% aufweisen, was als Optimum fiir die Haftung muschelinspirierter synthetischer Polymere

gefunden wurdel?"”!

und gleichzeitig auch dem Dopagehalt in dem adhésiven Mfp-5 entspricht.[!”)
Das Peptidunimer Y*KC wurde mittels SPPS synthetisiert, mit praparativer HPLC aufgereinigt und
anschlieend fiir die Untersuchung der Polymerisation eingesetzt. Fiir die Polymerisationsversuche
wurde das jeweilige Peptid in wissrigem Ammoniumacetat-Puffer (20 mM, pH 7) gel6st, mit einer
wiassrigen Losung des Natriumperiodats versetzt und bei Raumtemperatur (RT) geschiittelt. Die
Polymerisationsgemische  wurden zundchst mittels Natriumdodecylsulfat-Polyacrylamid-

Gelelektrophorese (SDS-PAGE) untersucht.

Schema 4. Struktur des eingesetzten AB-Tripeptidunimers Y*KC (Y* = Dopa).
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Haftung

Abbildung 16. Schematische Darstellung der chemisch aktivierten MIPoly von AB-Peptidunimeren, die zur
Ausbildung adhésiver cysteinyldopahaltiger (TCC, thiol-catechol-connectivity) Peptidpolymere fiihrt.

Zunichst wurde die Polymerisation von Y*KC mit verschiedenen Aquivalenten an Periodat
untersucht. Hierbei zeigen SDS-PAGE Ergebnisse zunéchst, dass die chemisch aktivierte MIPoly bei
dem Einsatz von 1,0 und 1,5 Aquivalenten des Oxidationsmittels stattfindet (Abbildung 17, links).
Wie zu erwarten, hat sowohl ein deutlicher Unterschuss (0,5 Aquivalente) als auch ein hoher
Uberschuss (3,0 Aquivalente) an Natriumperiodat einen negativen Einfluss auf die Bildung des
Peptidpolymers. Wahrend dies im Falle des Unterschusses durch die nicht vollstindige Aktivierung
der Peptidunimere erklirt werden kann, fiihren hohe Uberschiisse des Oxidationsmittels vermutlich
zu oxidativen Nebenreaktionen, wie der Uberoxidation des o-Chinons zur Disdure**®! oder der

299]

Ausbildung von Disulfidbriicken.! Fir die weiteren Polymerisationsversuche wurden
1,5 Aquivalente an Natriumperiodat eingesetzt. Hierbei wurde ein leichter Uberschuss gewihlt, um
sicher zustellen, dass die Catecholgruppen schnell und quantitativ umgesetzt werden, wodurch
mogliche Nebenreaktionen durch radikalische Aryloxy-Kupplungen, die auftreten kdnnen wenn

Catechol und Chinon gleichzeitig im Reaktionsgemisch vorliegen,**” vermieden werden sollen.

SDS-PAGE Untersuchungen der Kinetik der chemisch aktivierten MIPoly von Y*KC (Abbildung
17, rechts) zeigten, dass bereits nach 15 min Reaktionszeit apparente Molekulargewichte von bis zu
Miax,app = 25 kDa erhalten wurden, wobei die maximal beobachteten Anteile innerhalb von 2 h auf
Monax.app = 40 kDa anstiegen, und nach 8 h Maxapp = 130 kDa erreichten. Zusétzlich zu den eluierten
Peptidpolymeren wurde eine zweite Fraktion beobachtet, die in den Geltaschen verbleibt, deren
Molekulargewicht augenscheinlich iiber der GroBenausschlussgrenze der hier eingesetzten Gele
liegt. Hochmolekulare Fraktionen wurden auch in der enzymaktivierten Variante der MIPoly
beobachtet.!'® Hierbei handelt es sich vermutlich um stark verzweigte sowie quervernetze
Strukturen, die durch sekundidre Reaktionswege, wie Didopa-BildungP*®!, Lysinyl-Dopa-
3921 oder mehrfache Substitution an einem Catecholzentrum gebildet werden

konnen.” 3% Die hohe Reaktionsgeschwindigkeit der MIPoly von Y*KC wurde mittels

Verkniipfungen!

Fliissigchromatographie mit gekoppelter Massenspektrometrie mit Elektronensprayionisation
(UPLC-ESI-MS) bestdtigt. So konnte in UPLC-ESI-MS Untersuchungen bereits nach 5s
Reaktionszeit kein Edukt mehr nachgewiesen werden (vergl. Abbildung E 13). Hierbei wurden drei

neue Signale mit geringerer Intensitit beobachtet, deren Anteile mit zunehmender Reaktionszeit
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abnahmen. Diese Produkte konnten mittels ESI-MS intramolekularen Cyclisierungsprodukten (DP

= 1) des Peptidunimer Y*KC zugeordnet werden.

Waissrige Gelpermeationschromatographie (GPC) zeigte apparente Molekulargewichte, die mit den
Ergebnissen der SDS-PAGE Untersuchungen vergleichbar waren (Abbildung E 9) und
M,yqpp = 23,3 kDa mit einer Dispersitit von B =1,7 erreichten, wobei das Peakmaximum bei
M, app = 19,5 kDa lag. Da es sich hierbei um eine monomodale Verteilung handelt und keine zweite
hochmolekulare Fraktion beobachtet wird, ist davon auszugehen, dass es sich bei der in den SDS-
PAGE Versuchen beobachtete zweiten Fraktion wirklich um unldsliche quervernetzte Produkte

handelt, die in der Probenvorbereitung fiir die GPC-Analyse herausgefiltert wurden.
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Abbildung 17. SDS-PAGE Untersuchungen der Polymerisation von Y*KC mit verschiedenen Aquivalenten
an Natriumperiodat (links) und der Kinetik der Polymerisation von Y*KC mit 1,5 Aquivalenten des
Oxidationsmittels (rechts), (Messbedingungen gemédf3 AAV 2).

Das gebildete Peptidpolymer Poly(Y*KC) konnte durch Féllung in Aceton isoliert werden und
sowohl NMR- als auch MALDI-TOF-MS-Untersuchungen bestétigten die Bildung des Polymers.
Bei der Féllung wurden allerdings reproduzierbar Ausbeuten tiber 100 % erzielt, was moglicherweise
darauf hinweist, dass es bei der Féllung von Poly(Y*KC) zur Salzbildung, zum Beispiel mit lodat,
kommen konnte. Wahrend im NMR-Spektrum eine Verbreiterung der Peptidsignale beobachtet
wurde (Abbildung E 8), wies das MALDI-TOF-MS-Spektrum eine homologe Reihe von
Massensignalen mit dquidistanten Abstdnden bis hin zum 11-mer auf, deren Differenz jeweils der

Masse eines Peptidunimers entsprach (vergl. Abbildung 18).
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Abbildung 18. MALDI-TOF-MS von Poly(Y*KC) im linear positiven Modus (fiir: [(Y*KC)s+H]": gefunden:
m/z = 1871,65, berechnet: m/z = 1871,76) als Matrix wurde a-Cyano-4-hydroxyzimtsaure (HCCA) eingesetzt.

Neben den postulierten multiplen Michael-artigen Additionen zum Aufbau des Polymerriickgrats
wiéren im Falle des eingesetzten Peptidunimers Y*KC auch Kombinationen verschiedener
Nebenreaktionen denkbar. Hierzu gehoren die Ausbildung von Disulfidbriicken zwischen
verschiedenen Cysteinseitenketten, die Bildung von Didopa-Einheiten oder die Ausbildung von
Lysinyl-Dopa-Verkniipfungen. Dass die Ausbildung von Disulfidbriicken keinen bedeutenden
Einfluss auf den Aufbau des Peptidpolymers hat, konnte mittels SDS-PAGE und GPC nachgewiesen
werden. Hierfiir wurde den Proben vor der Analyse Natriumdithionit zugesetzt, wodurch potenziell
vorhandene Disulfidbriicken reduziert werden sollten.®! Da sowohl in SDS-PAGE als auch in den
GPC Untersuchungen keine signifikanten Einfliisse des Reduktionsmittels zu beobachten waren,
scheint die Bildung von Disulfidbriicken keinen bedeutenden Einfluss auf die Polymerisation zu
haben (vergl. Abbildung E 9 sowie Abbildung E 12). Um einen weiteren Einblick in die
Polymerisation von Y*KC zu erhalten und so die genannten Nebenreaktionen als mdgliche
Hauptreaktionen fiir den Polymeraufbau auszuschlieen, wurden SDS-PAGE-Referenzversuche mit
Kontrollunimeren durchgefiihrt. Hierfiir wurden zusétzlich zu Y*KC die Peptidunimere Y*GC und
Y*KG (vergl. Schema 5) mittels SPPS synthetisiert. Alle Peptide wurden mit und ohne oxidative
Aktivierung fiir 4 h bei Raumtemperatur geschiittelt und anschlieBend mittels SDS-PAGE analysiert
(vergl. Abbildung 19). Hierbei wird fiir die Peptide ohne oxidative Aktivierung kein Aufbau
héhermolekularer Produkte beobachtet. Dies schliefit eine Autoxidation der Catecholfunktionalitét
des Dopas durch geldsten Sauerstoff als mogliche Startreaktion fiir die Peptidpolymerisation aus und
bestitigt die Notwendigkeit der Periodataktivierung. Im Vergleich dazu fiihrt sowohl die Aktivierung
von Y*KC als auch Y*GC, also den Peptidunimeren, die sowohl eine Catechol- als auch eine
Thiolfunktionalitdt tragen, zum Aufbau von Peptidpolymeren. Dies stiitzt den erwarteten
Mechanismus der TCC-Bildung im Polymerriickgrat. Im Falle von Y*KG wird kein Aufbau hdherer
Molekulargewichte beobachtet, was eine Polymerisationsreaktion ausschlieBt, die hauptséchlich
iiber Didopa- oder Lysinyl-Dopa-Bindungen stattfindet.
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Die Polymerisation von Y*GC zeigt, dass die chemisch aktivierte MIPoly auch auf weitere
Peptidunimere iibertragbar ist. Allerdings unterscheidet sich die Form der Peptidpolymerbande auf
den SDS-PAGE-Gelen deutlich von denen fiir Poly(Y*KC), was vermutlich iiber eine
sequenzbedingte geringere Loslichkeit der gebildeten Polymere erklart werden kann. Schon wéahrend
der Polymerisationsreaktion in der wissrigen Pufferlésung konnte eine leichte Triibung des

Reaktionsgemisches beobachtet werden.

NH,

SH

o) (o) o > o

N NH

on P . :
OH o

Schema 5. Struktur der fiir die Kontrollexperimente eingesetzten AB-Tripeptidunimere Y*KG (links) und
Y*GC (rechts) (Y* = Dopa).

Proteinleiter

Y*GC
Y*G + Pl
Y*KC
Y*K + PI
| Proteinleiter

Y*KG
Y*KG + PI

Abbildung 19. SDS-PAGE von nicht aktivierten und aktivierten (+PI) Reaktionsgemischen verschiedener
minimaler Peptidsequenzen (Y*KG, Y*GC und Y*KC) (Messbedingungen gemifl AAV 2).

Aufgrund der SDS-PAGE-Referenzversuche mit den Modellunimeren ist es hochst wahrscheinlich,
dass die Hauptreaktion zum Aufbau der Peptidpolymere die multiple Michael-artige Addition freier
Thiole an die gebildeten Chinone darstellt. Um den Polymerisationsmechanismus zu bestitigen,
wurden MALDI-TOF-MS/MS Analysen des Poly(Y*KC)s durchgefiihrt. Im positiven
Reflektormodus wurde das Trimer des Poly(Y*KC) im MALDI-TOF-MS Spektrum im Bereich von
m/z = 1396,49 bis m/z = 1405,50 gefunden (Abbildung E 15). Im Fragmentspektrum dieses Trimer-
Massesignals (Abbildung E 16) konnten 83 % der zugehdrigen y- und b-lonen zugeordnet werden
(Tabelle E 4). Im Besonderen wurden die in Abbildung 20 dargestellten Fragmente 1 und 2 gefunden,
die die Bildung der TCC im Polymerriickgrat bestétigen und darauf hinweisen, dass die Michael-
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artigen Additionen den Hauptreaktionsweg in der chemisch aktivierten MIPoly darstellen. Somit
bestdtigt die Massenspektrometrie die Ergebnisse der SDS-PAGE-Referenzversuche, in denen
gezeigt wurde, dass die Kombination von Dopa und Cystein notwendig fiir den Aufbau
hohermolekularer Produkte ist, um die chemisch aktivierte MIPoly peptidbasierter Systeme zu
ermoglichen.

HoN —H* THY
SH
OH NH, 0 OH NH, \H\i J
HS OH oH N NH, HO. oH _ N‘.L’(NHz
HoO 0s_NH 0 HO. o N H 0o
o} o
u“' I\s NH N I\s NH

NH o NH o
' 0% NH, Ao ~r 0% NH, /&0
o o

Fragment 1 (m/z 969,363) Fragment 2 (m/z 903,403)

Abbildung 20. Strukturen der in MALDI-TOF-MS/MS gefundenen Fragmente 1 und 2, die direkt aus einem
TCC-Bindungsbruch im Y*KC-Trimer resultieren und damit die Ausbildung der Cystein-Dopa-Bindung
bestitigen.

3.1.3 Untersuchung des peptidbasierten AA+BB-Ansatzes

Die fiir das AB-System entwickelte Polymerisationsmethode konnte direkt auf AA+BB-Systeme
(vergl. Abbildung 21) iibertragen werden, was einen einfachen Zugang zu modularen Ansétzen der
chemisch aktivierten MIPoly ermdglichte.

Als AA-Unimer wurde hierbei das in Schema 6 dargestellte Tripeptid Y*KY* (Y* = Dopa)
ausgewahlt, welches mittels SPPS synthetisiert wurde. Als BB-Monomer wurden verschiedene
Dithiole eingesetzt, die peptidischer oder synthetischer Natur sein konnen (vergl. Schema 6, rechts).
Die Kombination des AA- mit verschiedenen BB-Monomeren ermoglichte die Synthese vielféltiger

muschelinspirierter Polymere.

HO.
HO

1 lHaftuni

Abbildung 21. Schematische Darstellung der chemisch aktivierten MIPoly des AA+BB-Ansatzes, welcher zur
Ausbildung adhésiver cysteinyldopahaltiger Peptidpolymere fiihrt.
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Schema 6. Struktur des eingesetzten AA-Tripeptidunimers Y*KY* (links, Y* = Dopa) sowie der eingesetzten
BB-Dithiole CGGGC, Dithiothreitol (DTT), 2,2'-(Ethylendioxy)diethanthiol (EDET), Glycoldimercaptoacetat
(GDMA) und Glycoldimercaptopropionat (GDMP) und a,@-Bismercapto-PEG (HS-PEG-SH, 2 kDa)

Fiir die Polymerisation des AA+BB-Ansatzes wurden die Reaktionsbedingungen des AB-Systems
eingesetzt. Hierbei wurde das AA-Peptid in Ammoniumacetat-Puffer geldst, mit einem Aquivalent
des BB-Dithiols versetzt und anschlieBend durch die Zugabe einer Natriumperiodat-Losung
aktiviert. Die untersuchten Polymerisationen wurden auch im Falle des AA+BB-Ansatzes mittels
SDS-PAGE analysiert. Hierbei ist allerdings zu beriicksichtigen, dass es sich bei der SDS-PAGE um
eine Methode zur Peptid- und Proteinanalyse handelt, sodass die Einfliisse der synthetischen
Dithiolbausteine auf die Anlagerung des SDS und damit die Laufgeschwindigkeit auf dem Gel
unbekannt sind. Auch die Farbemethode ist auf Peptide abgestimmt, sodass die gebildeten Polymere
aufgrund des Tripeptid-Anteils auf dem Gel detektierbar sein sollten. Somit sind die mittels SDS-
PAGE beobachtbaren molekularen Massen fiir die AA+BB-Ansitze als generelle Tendenzen zu
werten, wobei die direkte Vergleichbarkeit der verschiedenen Monomerkombinationen nicht
gesichert ist. Jedoch sollte sich diese Methode auch fiir den AA+BB-Ansatz eignen, um festzustellen
inwieweit die MIPoly stattfindet.

Zunichst wurde die Polymerisation von Y*KY* mit EDET eingesetzt, um den AA+BB-Ansatz
detailliert zu untersuchen. So konnte, analog zur Polymerisation von Y*KC gezeigt werden, dass die
Polymerisation einer dquimolaren Mischung aus Y*KY* und EDET mittels Periodat aktiviert
werden kann (vergl. Abbildung E 18), wobei die Polymerbildung dieser MIPoly mit der des AB-
Ansatzes vergleichbar war. Die Analyse mittels SDS-PAGE zeigte, dass innerhalb der ersten 15 min
apparente Molekulargewichte von bis zu Myaxapy =25 kDa gebildet wurden. Das maximal
beobachtbare Molekulargewicht stieg mit der Reaktionszeit weiter an und nach 8 h wurde
Mouax.app = 55 kDa erreicht. Wie bereits im Fall des AB-Ansatzes wurde auch im AA+BB-Ansatz eine
zweite hochmolekulare Fraktion beobachtet, die die GroBBenausschlussgrenze der eingesetzten Gele
iiberstieg und in den Geltaschen verblieb (vergl. Abbildung E 19). In Untersuchungen der Variation
der eingesetzten Dithiol-Aquivalente wurden in der MIPoly von Y*KY* mit EDET fiir
0,9 Aquivalente, 1,0 Aquivalente sowie 1,1 Aquivalente vergleichbare SDS-PAGE-Ergebnisse
beobachtet (vergl. Abbildung E 20). Dies ist liberraschend, da bei Polyadditionsprozessen generell
eine starke Abhéngigkeit von der eingesetzten Stochiometrie der funktionellen Gruppen erwartet

wird.3%
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Um die Modularitit des AA+BB-Ansatzes der MIPoly zu untersuchen, wurden das Tripeptid Y*KY*
anschlieend mit sechs verschiedenen Dithiolen kombiniert (vergl. Schema 6). Hierfiir wurden die
kommerziell erhiltlichen synthetischen Dithiole 2,2'-(Ethylendioxy)diethanthiol (EDET),
Dithiothreitol (DTT), Glycoldimercaptoacetat (GDMA) und Glycoldimercaptopropionat (GDMP)
eingesetzt. Auflerdem wurde die Copolymerisation mit einem o,@-Bismercapto-PEG-
Makromonomer (HS-PEG-SH, 2 kDa), untersucht. Als peptidisches BB-Monomer wurde das
cysteinhaltige Pentapeptid CGGGC synthetisiert und eingesetzt.

Mittels SDS-PAGE  konnte die Bildung hohermolekularer  Strukturen fiir alle
Monomerkombinationen nachgewiesen werden (Abbildung E 21). Alle gebildeten TCC-Polymere
zeigen sehr breite Verteilungen, wobei die breiteste Massenverteilungen mit den hochsten
beobachtbaren molekularen Massen fiir die Polymerisation mit dem 2 kDa grolen Makromonomer
HS-PEG-SH beobachtet wurde. Dies war zu erwarten, da im Falle des Makromonomers deutlich
weniger Additionsreaktionen ablaufen miissen, um ein hohes Molekulargewicht aufzubauen. Die
Kombinationen von Y*KY* mit den anderen Dithiolen fiihrten in den SDS-PAGE Analysen zu
maximalen apparenten Molekulargewichten von ca. 55 kDa fiir DTT bis hin zu 130 kDa im Falle des
peptidischen Dithiols CGGGC. Im direkten Vergleich der SDS-PAGE Ergebnisse mit wissrigen
GPC Analysen der jeweiligen Reaktionsgemische (Tabelle 1) werden vor allem fiir CGGGC
iibereinstimmende Werte beobachtet (SDS-PAGE: M,,, = 10-130 kDa, GPC: My, = 15,7 kDa und
b =23, Myuxapp = 150 kDa). Fiir die synthetischen Dithiole hingegen fallen die beobachtbaren
Molekulargewichte in den SDS-PAGE Analysen deutlich geringer aus als in den wissrigen GPC-
Messungen. Hierbei wird die geringste Abweichung der maximal beobachtbaren molekularen Masse
fir Poly(Y*KY*-EDET) (SDS-PAGE: M, =10-100kDa, GPC: Myarap =490 kDa,
Myapp =40,3kDa und D=2,7) und die extremste fir Poly(Y*KY*-GDMP) (SDS-PAGE:
Mgy = 10-70 kDa, GPC: Muaxapp = 890 kDa, My, 4, = 71,1 kDa und D =5,4) gefunden. Die GPC
Untersuchungen ergaben die hochsten Molekulargewichte fiir Poly(Y*KY*-GDMP) mit
M, app = 71,1 kDaund D = 5,4 sowie Poly(Y*KY*-HS-PEG-SH) mit M,,,,, = 81,4 kDaund b = 3,8.
Dieser Vergleich ist allerdings qualitativer Natur und ermdglicht nur eine grobe Abschitzung des
Molekulargewichtes der TCC-Polymere in den jeweiligen Reaktionsgemischen, da beriicksichtigt
werden sollte, dass es sich bei beiden eingesetzten Methoden zur Bestimmung der molekularen
Masse um relative Methoden handelt, wobei sich die Natur des eingesetzten Standards in beiden
Fillen deutlich von den untersuchten TCC-Polymeren unterscheidet und die Methode der SDS-
PAGE hauptsdchlich auf die Analyse von Peptiden und Proteinen ausgelegt ist. AuBerdem konnte
auch das Detektionslimit der Methoden einen deutlichen Einfluss auf die maximal beobachteten
Molekulargewichte haben, da auch dieses in den verschiedenen Methoden variiert. Weiterhin liegen
auch die Ablesegenauigkeit und die Auflosung des SDS-PAGE-Systems deutlich unter denen der
GPC-Analytik.

Obwohl die Analysenergebnisse mittels SDS-PAGE und GPC nicht fiir alle Kombinationen der
AA+BB-Variante der MIPoly {ibereinstimmen, so zeigen doch beide Methoden, dass fiir alle
Kombinationen der Monomere eine Polymerisationsreaktion stattfindet. Der AA+BB-Ansatz
ermoglich damit ausgehend von dem Peptidmonomer Y*KY* eine groBe Vielfalt unterschiedlicher
Polymerriickgrate, ohne, dass fiir jedes Polymer eine neue Peptidsequenz synthetisiert werden

miisste.
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Tabelle 1. Uberblick der mittels GPC und SDS-PAGE ermittelten Molekulargewichte fiir die Peptidpolymere
aus Y*KY* mit den verschiedenen Dithiolen.

wiissrige GPC? SDS-PAGE ™
M,,app M.y, app = Mparapp ~ Massenbereich
[kDa] [kDa] [kDa] [kDa]
Poly(Y*KY*-EDET) 33,6 40,3 2,7 490 10 - 100
Poly(Y*KY*-CGGGC) 14,0 15,7 23 150 10 - 130
Poly(Y*KY*-DTT) 41,1 52,4 4,6 690 10-55
Poly(Y*KY*-GDMA) 24.8 65,6 5,1 1800 10 -70
Poly(Y*KY*-GDMP) 50,8 71,1 5,4 890 10-70
Poly(Y*KY*-HS-PEG-SH) 39,0 81,4 3.8 1200 10->180

a) gemessen gegen einen Pullulan-Standard, b) gemessen gegen eine Standard-Proteinleiter.

3.1.4  Untersuchung des Adsorptionsverhaltens von Poly(Y*KC) mittels QCM-D

Das Adsorptionsverhalten des muschelinspirierten Peptidpolymers Poly(Y*KC) wurde mittels
Quarzkristall-Mikrowaage mit Dimpfungsmessung (QCM-D) auf mit Aluminiumoxid beschichteten
Sensoren untersucht, welche die direkte Verfolgung des Aufbaus diinner Adsorptionsschichten der
eingesetzten Oberflichen ermoglicht.*%! Als Sensor wird hierfiir eine piezoelektrische Quarzscheibe
zwischen zwei Elektroden platziert, sodass der Quarzkristall durch das Anlegen einer alternierenden
Spannung mit der jeweiligen Resonanzfrequenz zum Schwingen gebracht werden kann. Die

305]

Resonanzfrequenz des Quarzkristalls ist hierbei proportional zu kleinen Masseidnderungen,*%! was

die quantitative Messung diinner Schichten auf der Sensoroberfliche ermoglicht. Aulerdem kann
die Schwingungsddmpfung der gebildeten Schicht untersucht werden, was eine Aussage iiber die

[306

viskoelastischen Eigenschaften der gebildeten Adsorptionsschicht ermdglicht.%! Werden diinne

und rigide Filme geformt, kann die adsorbierte Masse (Am, Gl. 1) und die Schichtdicke (d, Gl. 2)

gemil der Sauerbrey-Gleichung berechnet werden. 2% 307!
Am o B Gl 1
B n

Am = adsorbierte Masse auf der Sensoroberfliche, C = 17.7 ng Hz! cm™

n = Obertonnummer, Af = Frequenzénderung

Am Gl 2

d=—
p

Am = adsorbierte Masse auf der Sensoroberfldche, p = Dichte der Schicht
(p=1200 g/L, als Dichte eines dicht gepackten Proteins (der Wert stammt aus der
eingesetzten QSense Dfind Software))

Fiir die QCM-Analysen wurde Poly(Y*KC) nach der Synthese in Aceton gefillt. Der Niederschlag
wurde abgetrennt, getrocknet und anschliefend in entgastem verdiinntem Ammoniumacetat-Puffer
(pH="7) gelost. In den QCM-D Untersuchungen auf Aluminiumoxid-Sensoren wird fiir Poly(Y*KC)
initial eine sehr schnelle Abscheidung des Polymers beobachtet (Abbildung 22, a). Bereits nach
15 min wurden mit Af=-17 Hz 90 % der maximal beobachteten Masseabscheidung erzielt.
Innerhalb der folgenden 3,5 h Messzeit nahm die Frequenz sehr langsam weiter ab und erreichte
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einen Wert von Af=-19Hz. Hierbei wurde kein Einfluss der Filmbildung auf die
Dampfungsmessung beobachtet, was darauf schlieBen lésst, dass sehr diinne, starre Filme gebildet
wurden, die keine viskoelastischen Eigenschaften aufweisen. Unter Beriicksichtigung des Sauerbrey-
Modells (vergl. Gl. 1 und Gl. 2) wurden 340 ng/cm? Poly(Y*KC) abgeschieden, was einer
Schichtdicke von etwa 2,9 nm entspricht. Uberraschenderweise wurde im anschlieBenden
Waschschritt mit verdiinnter Pufferldsung eine weitere leichte Abnahme von Af beobachtet, die nach
weiteren 90 min Af = -22 Hz erreichte. Diese Beobachtung ist uniiblich. Mdglicherweise verlduft das
Equilibrieren des diinnen Films mit dem Losungsmittel oder geldsten Salzen langsamer als die
generelle Filmbildung unter Ausbildung von Multischichten, was einem langsamen Quellen des
Polymerfilms entsprechen wiirde. Diese Annahme wird auch dadurch gestiitzt, das mit der langsamen
Abnahme der Frequenz gleichzeitig eine leichte Zunahme in der Dampfung beobachtet wird. In
Waschschritten mit meerwasserimitierenden Salzlosungen (599 mM NaCl)1*%! (Abbildung 22, b)
und einer 4,2 M hypersalinen Losung mit einer Zusammensetzung, die die Bedingungen im Toten
Meer simuliert (vergl. Abschnitt 5.1.4),5% zeigte der gebildete Poly(Y*KC)-Film eine sehr gute

Haltbarkeit und wies maximale Masseverluste von nur 3 % auf (Abbildung 22, c).
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Abbildung 22. Untersuchung des Adsorptionsverhaltens von Poly(Y*KC) aus verdiinntem Ammonium-
acetatpuffer auf Aluminiumoxid-Sensoren mittels QCM-D. a) Inkubation der Poly(Y*KC) Ld&sung, b)
Waschschritt mit 599 mM NaCl-Losung (I) und ¢) Waschschritt mit 4,2 M hypersaliner Salzlosung (II).

Diese QCM-Ergebnisse zeigten bereits eine ausgezeichnete Performance des untersuchten TCC-
Polymersystems, sowohl im Adsorptionsverhalten als auch in der Stabilitdt der gebildeten Filme.
Moglicherweise konnte diese Filmbildungseigenschaften des Poly(Y*KC) zusitzlich durch den
Zusatz von Reduktionsmitteln, wie Dithionit oder Ascorbinsdure, zur Probelosung verbessert
werden, da auf diesem Wege sichergestellt werden konnte, dass alle verfiigbaren TCC-Einheiten in

der adhisiven Catecholform vorliegen wiirden.

Besonders eindrucksvoll konnten die Filmbildungseigenschaften von Poly(Y*KC) in QCM-D-
Untersuchungen unter Meerwassermodellbedingungen (599 mM NaCl) gezeigt werden. Hierbei
wurde Poly(Y*KC) nach der Fallung in 599 mM NaCl gelost und anschliefend fiir die QCM-D-
Messung  eingesetzt  (Abbildung 23, a). Dabei fand selbst unter diesen
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Meerwassermodellbedingungen eine Filmbildung auf der Sensoroberflache statt, wobei nach 3 h eine
Frequenzénderung von Af=-32 Hz beobachtet wurde, was einer Schichtdicke von etwa 4,8 nm
entsprach. Auch diese Filme zeigten eine hohe Stabilitit gegeniiber Waschschritten mit einer 4,2 M
meerwasserimitierenden Salzlosung (Abbildung 23, b), wobei Masseverluste von nur etwa 2 %
beobachtet wurden. Im Gegensatz zu den Adsorptionsuntersuchungen aus verdiinnter Pufferlosung,
zeigen diese Polymerfilme allerdings eine leichte Aufspaltung der verschiedenen Obertdne sowie
einen geringen Anstieg in der Dampfungsmessung, was darauf schlieBen ldsst, dass diese

Polymerfilme viskoelastischere Eigenschaften aufweisen (vergl. Abbildung 23).
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Abbildung 23. Untersuchung des Adsorptionsverhaltens von Poly(Y*KC) aus 599 mM NaCl-Losung auf
Aluminiumoxid-Sensoren mittels QCM-D. a) Inkubation der Poly(Y*KC) Losung, b) Waschschritt mit 4,2 M
hypersaliner Salzldsung (I) und ¢) Waschschritt mit Reinstwasser (II).
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3.1.5 Kurzzusammenfassung

.\,\4 \Aktlwerung
(e

2

Haftung

Polymerisation

l

Abbildung 24. Schematischer Uberblick der chemisch aktivierten MIPoly von Peptidmonomeren.

Auf dem Weg von der enzymaktivierten MIPoly von Peptidunimeren hin zu vollsynthetischen TCC-
Polymeren, konnte zunichst eine chemische Aktivierung von Peptidunimeren etabliert werden. In
einem AB-Ansatz wurde das dopa- und cysteinhaltige Tripeptid Y*KC durch die Zugabe von
Natriumperiodat aktiviert und polymerisiert. Hierbei konnten innerhalb von 4 h Reaktionszeit
apparente mittlere Molekulargewichte von M, 4, = 23,3 kDa mit B = 1,7 erzielt werden, wobei das
Peakmaximum  bei M, =19,5kDa lag. Die fiir Poly(Y*KC) entwickelten
Polymerisationsbedingungen konnten direkt auf einen AA+BB-Ansatz {libertragen werden, in dem
das Tripeptid Y*KY* (AA-Monomer) mit verschiedenen peptidischen oder synthetischen Dithiolen
(BB-Monomer) umgesetzt wurde. Hierbei konnte Poly(Y*KY*-EDET) (EDET: 2,2'-
(Ethylendioxy)diethanthiol) mit apparenten mittleren Molekulargewichte von M, 4, = 40,3 kDa mit
b =2,7 und M, 4, = 33,6 kDa synthetisiert werden. Diese Untersuchungen zeigten die Modularitit
der entwickelten Polymerisationsmethode und stellen bereits den ersten Schritt hin zum Einsatz

synthetischer, nicht-peptidischer Monomere dar.

Die Adsorptionseigenschaften von Poly(Y*KC) auf Aluminiumoxid wurden mittels QCM-D
untersucht. Hierbei zeigte das System sehr schnelle Adsorption aus verdiinntem Puffer, wobei der
resultierende Film gute Bestandigkeit gegen Waschschritte mit Tote-Meer-analogen Salzlosungen
(4,2 M) zeigte. AuBerdem ermdglichte Poly(Y*KC) sogar die Ausbildung eines Films aus

meerwasserimitierenden Salzlosungen (599 mM NacCl).

In diesem ersten Schritt konnte gezeigt werden, dass die enzymatische Aktivierung der MIPoly durch
eine chemische Variante ersetzt werden kann. Hinsichtlich einer moglichen Skalierbarkeit der TCC-
Polymere, stellt die Verwendung des Peptids, insbesondere aufgrund des Anteils an Dopa, jedoch
immer noch einen Flaschenhals dar, weswegen im Folgenden eine vollsynthetische Variante der

MIPoly untersucht wird.
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3.2 Chemisch aktivierte MIPoly synthetischer AA+BB-Systeme.

Teile dieses Kapitels basieren auf dem im Journal ,,Macromolecules* verdffentlichten Beitrag
,, Broadening the chemical space of mussel-inspired polymerization: The roll-out of a TCC-polymer

«[310]

platform with thiol-catechol connectivities sowie auf dem bereits im Journal ,, Angewandte

Chemie  verdffentlichten Beitrag ,, Accessing the next generation of synthetic mussel-glue polymers

“BUI ynd enthalten Te extausziige aus der deutschen Version ,, Die

via mussel-inspired polymerization
ndchste  Generation  synthetischer  Muschelkleberpolymere  durch — muschelinspirierte

Polymerisation . Mit Erlaubnis von John Wiley & Sons, Inc.

Die direkte Ubertragung der enzymaktivierten MIPoly auf vollsynthetische Systeme wiirde zu einem
AB-Ansatz fiihren, in dem jedes Monomer sowohl die aktivierbare Phenol- oder Catecholeinheit als
auch die Thiolkomponente tragen wiirde. Da die chemische Oxidation zu Chinonen allerdings
deutlich weniger selektiv ist als die enzymatische, konnte es hierbei zu Nebenreaktionen, wie zum
Beispiel der Ausbildung von Disulfiden, die auch unter oxidativen Bedingungen ausgebildet werden
konnen, kommen. Auch wenn diese Nebenreaktion im Rahmen der chemisch aktivierten MIPoly der
Tripeptidsysteme nicht als dominierender Reaktionsweg beobachtet wurde (vergl. Abschnitt
3.1.2),12" sollten die Oxidation und die Polymerisation in der vollsynthetischen MIPoly voneinander
getrennt werden, um mdogliche Nebenreaktionen vorzubeugen. Dies kann auf zwei unterschiedlichen
Wegen erfolgen. Zum einen konnten AB-Monomere mit geschiitzten Thiolgruppen eingesetzt
werden, die erst nach der Chinonbildung freigesetzt und direkt zur Polymerisation fiihren wiirden.
Hierbei wiren zum Beispiel photospaltbare Schutzgruppen denkbar. Eine weitere Moglichkeit wire
der Einsatz von Thiolactongruppen im AB-Monomer, die nach der Aktivierung durch den Zusatz
eines Amins gedffnet werden konnten. Da die Reaktivitit der Thiole in der Michael-artigen Addition
an Chinone die der Amine deutlich iibersteigt, wire hier das Konzept, dass die generierten Thiole
nach der Bildung direkt mit den Chinonen reagieren und so Polymere aufbauen wiirden. Die
Alternative zu der AB-Schutzgruppenstrategie ist die Wahl eines AA+BB-Ansatzes, in dem zundchst
die Aktivierung des AA-Monomers zum Dichinon erfolgt, welches nach Abtrennung iiberschiissiger
Oxidationsmittel in einem zweiten Schritt mit dem BB-Dithiol polymerisiert werden kann. Ein
bedeutender Vorteil eines AA+BB-Systems ist, dass dieser die einfache Austauschbarkeit der
eingesetzten Monomere und so die Moglichkeit der Entwicklung eines modularen Systems
verspricht. Die Kombination verschiedener AA- und BB-Monomeren konnte somit den einfachen
Aufbau einer Polymermatrix ermdglichen. Aus diesem Grund wird im Folgenden die
vollsynthetische MIPoly anhand eines AA+BB-Systems untersucht, welches in Abbildung 25

schematisch vorgestellt wird.
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Abbildung 25. Schematischer Syntheseweg der vollsynthetischen MIPoly. Bildung von TCC-Polymeren aus
Bisphenolmonomeren (hier: Bisphenol A, BPA), die mittels IBX zu Dichinonen (hier: Dichinon A, DCA)
oxidiert und mit Dithiolen (hier: 2,2'-(Ethylendioxy)diethanthiol (EDET)) umgesetzt werden, wobei TCC-
haltige Polymere entstehen.3!!]

Der Einsatz von 2-lodoxybenzoesdure (IBX) als Oxidationsmittel stellt eine Mdglichkeit dar, den
enzymatisch bekannten Reaktionsweg der tyrosinaseaktivierten Oxidation vom Phenol zum ortho-
Chinon synthetisch zu realisieren.””! Dies ermdglichte den Einsatz von Bisphenol A (BPA) als
Mustermonomer. Bisphenol A ist gut verfiigbar, weist zwei Phenoleinheiten auf, deren n-Systeme
durch ein quartires C-Atom getrennt vorliegen und verspricht die Ubertragbarkeit des zu

entwickelnden Verfahrens auf weitere Monomere aus der vielfiltigen Familie der Bisphenole.

Hierbei sollte beachtet werden, dass BPA aufgrund endokrin wirkender Eigenschaften als bedenklich
eingestuft wird®!?! und dringend weitere Forschung erforderlich ist, um biofreundliche Alternativen
zu realisieren. Dies betrifft nicht nur die hier gezeigte MIPoly, sondern alle Anwendungsbereiche
des BPA, wie zum Beispiel auch die Synthese von Polycarbonaten und Epoxidharzen. Um das
Konzept der MIPoly darzulegen, eignet sich die technische Bisphenolplattform jedoch sehr gut, da
die Bisphenolmonomere im groBen Malstab verfligbar sind und sie auch weniger bedenkliche
Strukturvariationen als das BPA enthdlt. AuBerdem konnte die MIPoly nach dem
Machbarkeitsbeweis mit BPA auch auf biofreundliche oder biobasierte Monomeralternativen

ausgeweitet werden.

3.2.1 Oxidation von BPA mittels verschiedener IBX-Varianten

Die erste IBX-Synthese wurde 1893 von Hartmann und Meyer durchgefiihrt.*'3] Die mittels
Kaliumpermanganat aus lodosobenzoesdure hergestellte lodoxybenzoesdure (IBX) kristallisierte
demnach ,,(...) in weillen bis hellgelben Nadeln, welche sich bei etwa 233°[C] mit scharfem Knall
zersetzen“.*13] Weiterhin stellten sie fest, dass IBX durch Ethanol reduziert wird. Das explosive
Verhalten wurde spiter von Plumb und Harper systematisch untersucht und bestitigt.?'*) Eine
weiterentwickelte Synthese wurde 1983 eingesetzt, um das Dess-Martin-Reagenz zu
synthetisieren,*'* welches in der folgenden Zeit vielfiltigen Einsatz fand.?'6-3!8) Im Gegensatz zum
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Dess-Martin Reagenz ist IBX stabil gegeniiber Feuchtigkeit und kann deutlich einfacher gehandhabt
werden. Jedoch ist IBX in den meisten organischen Losungsmitteln unldslich. Etwa 100 Jahre nach
der ersten Synthese des IBX zeigten Frigerio und Santagostino, dass IBX Alkohole und 1,2-Diole in
einer Dimethylsulfoxid (DMSO)-Losung zu den jeweiligen Aldehyden und Ketonen umsetzt. ! ")
Die erfolgreiche Entwicklung der IBX-basierten Oxidationen und deren Moglichkeiten in
organischen Synthesen wurde in verschiedenen Reviews zusammengestellt.B!% 320 Diesen
vielfiltigen Reaktionsmdglichkeiten liegen auch Weiterentwicklungen des IBX-Reagenzes zu

[321-326] ynd stabilisiertes IBX®® entwickelt, um

Grunde. So wurden festphasengebundene Reagenzien
der Explosionsgefahr vorzubeugen, und im Falle der festphasengebundenen Varianten auch die
Aufreinigung zu erleichtern. Neben diesen Neuerungen etablierten Frigerio, Santagostino und

327

Sputore!*?”) ein IBX-Syntheseverfahren in wissrigem Medium, welches den synthetischen Zugang

zu IBX deutlich vereinfachte.

Die Oxidation von BPA zum Mono- oder Dichinon wurde bisher hauptsidchlich im Kontext der
Untersuchung der Biotoxizitit von BPA Metaboliten untersucht. Monochinone konnten zum
Beispiel enzymatisch mittels Polyphenoloxidase®?®! oder unter Verwendung eines Rhodium-
Katalysators in Gegenwart von tert-Butylhydroperoxid erhalten werden.**! Der Einsatz des
radikalischen Oxidationsmittels Kaliumnitrosodisulfonat (Frémys Salz) fiihrte dariiber hinaus auch
zur Ausbildung des Dichinons, jedoch nur in sehr geringen Ausbeuten von 4 %.**] Deutlich besseren
Zugang zu Dichinon A konnte durch die Oxidation von BPA mittels IBX erhalten werden."””! Hierbei
konnte das BPA (maximale AnsatzgroB3e: 0,5 g) in einem Gemisch aus Methanol und Chloroform
oxidiert werden, wobei nach 5h bei 0°C sowie der Aufarbeitung mittels Extraktion und

Umkristallisation isolierte Ausbeuten von iiber 80 % erhalten wurden.

IBX lo) (o)
o, — JOC
HO OH (o) o)

Schema 7. Reaktionsschema der Oxidation von BPA mittels IBX.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene IBX-Varianten eingesetzt, um die Oxidation des
Bisphenols A néher zu untersuchen. Hierbei ermoglichte der Einsatz von polymergebundenem IBX
zundchst die einfache Analytik der Reaktionsgemische und die detaillierte Verfolgung der Reaktion.
AnschlieBend wurde die Oxidation mittels IBX in den Losungsmitteln N-Methyl-2-pyrrolidon
(NMP) und Methanol untersucht, wobei eine Synthesevariante fiir DCA ermitteln werden konnte, die

bereits innerhalb von 15 min in Methanol zu sehr hohen Ausbeuten fiihrte.

3.2.1.1 Untersuchung der Oxidation von BPA mittels p-IBX

Die Oxidation von Bisphenol A (BPA) wurde zunéchst unter Verwendung von p-IBX in THF
untersucht. Hierfiir wurden 5 Aquivalente IBX pro reaktiver Phenolgruppe eingesetzt. Der deutliche
Uberschuss ist hierbei unproblematisch, da das p-IBX nach der Reaktion abfiltriert werden kann. Die
Oxidationsreaktion wurde mittels UPLC-ESI-MS bei 280 nm und 380 nm verfolgt (vergl. Abbildung
26). Der direkte Vergleich der Chromatogramme, die bei diesen Wellenldngen aufgenommen

wurden, ermdglicht die Identifizierung von gebildeten Chinonfunktionalititen. Wahrend bei 280 nm
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das gesamte Reaktionsgemisch und vor allem Catechole absorbieren, wird in dem Chromatogramm
bei 380 nm nur die Absorption der Chinon-Gruppen ermittelt. Bei der Oxidation von BPA mit p-IBX
wurde nach 0,5 h Reaktionszeit das Edukt BPA (Abbildung 26, a) sowie die Bildung des einseitig
oxidierten Produktes (Abbildung 26, b) beobachtet. Mit ldngerer Reaktionszeit wurde auch das
zweifach oxidierte Produkt ausgebildet (Abbildung 26, ¢ und d), wihrend das BPA-Signal weiter
abnahm und nach 2 h Reaktionszeit nicht mehr nachgewiesen werden konnte. Nach 5 h wurde auch
der vollstdndige Umsatz der einseitig oxidierten Spezies festgestellt. Diese Untersuchung zeigten
den Ablauf einer stufenweisen Oxidation des BPAs, in der zunéichst nur eine der Phenolgruppen
oxidiert wurde. AnschlieBend lief die Oxidation der zweiten Phenolgruppe deutlich langsamer ab.
Dies bestitigte die Beobachtungen von Stack und Mahmud®” sowie Magdziak et al.,®¥ dass
mindestens ein elektronenschiebender Substituent am Phenol nétig ist, damit die Oxidation mittels
IBX ablaufen kann. Da die Oxidation der ersten Phenolgruppe zum Chinon zu einem negativeren
induktiven Effekt fiihrt, der auf die zweite Phenolgruppe ausgeiibt wird, lauft die Oxidation der
zweiten Phenolgruppe hier langsamer ab. Die Bildung des DCAs wurde in &quivalenten
Oxidationsuntersuchungen in THF-dgs mittels NMR-Spektroskopie bestitigt (vergl. Abschnitt E
5.10.1) und auch UV/Vis Absorptionsmessungen zeigten keinen weiteren Anstieg der
Absorptionswerte bei 380 nm nach 5 h Reaktionszeit (Abbildung E 37).

Der Einsatz von p-IBX ermdoglicht die Oxidation von Bisphenol A zum Dichinon A in THF innerhalb
von 5 h bei RT. Jedoch kdnnte auch p-IBX, obwohl es theoretisch mehrfach regeneriert werden
kann,®?% 3¢ problematisch fiir eine mogliche Skalierung des Oxidationsprozesses sein. Zum einen
muss, aufgrund der relativ geringen Beladungszahl des Harzes, ein groBes Volumen des Harzes
eingesetzt werden, was wiederum eine grofere Menge des Losungsmittels erfordert und aufgrund
der hohen Verdiinnung zu langen Reaktionszeiten fiihrt. Zum anderen ist p-IBX zwar kommerziell

verfiigbar, jedoch sehr kostenintensiv, was einen grof3technischen Einsatz weiter erschweren wiirde.
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b ——— 380 nm p%
05h ¢ I\ HO ‘ c OH
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Abbildung 26. UPLC-Chromatogramme (bei 280 nm und 380 nm) der Oxidation von BPA mittels p-IBX. Nach
0,5h, 1 h, 2 hund 5 h wurden Proben aus dem Reaktionsgemisch entnommen und analysiert. Die Signale bei
380 nm bestitigten die Bildung von Chinongruppen (links). Zuordnung der, mittels ESI-MS, ermittelten
Produkte (rechts, a: berechnet m/z=227,11, gefunden: kein Signal, die Zuordnung erfolgte {iber die
Retentionszeit einer BPA Vergleichssubstanz (vergl. Anhang Abbildung A 9); b: berechnet m/z = 241,08,
gefunden m/z=243,27; ¢ und d: berechnet m/z=255,06, gefunden m/z=257,22 (Gradient: 10-90 %
Acetonitril, negativer Modus der ESI-MS). Die Abweichung der Massesignale wird im folgenden Abschnitt
diskutiert.

41



Ergebnisse und Diskussion

Bei den oben beschriebenen Untersuchungen des durch p-IBX gebildeten Dichinons A mittels
UPLC-ESI-MS wurden zwei Besonderheiten beobachtet. Zum einen stimmten die m/z-Werte von
Zwischenprodukt und Produkt nicht mit den berechneten Werten iiberein, sondern wichen um Am/z
= +2 und, nur im Falle des Produkts, auch um Am/z = +4, von den erwarteten Werten ab. Zum
anderen wurden trotz vollstindigem Umsatz mehrere Produktsignale beobachtet, die in der
Masseanalyse (ESI-MS) aber zu vergleichbaren m/z-Werten fiihrten. Beide Beobachtungen werden

im Folgenden diskutiert.

Die Zuordnung der einzelnen Signale der UPLC-Chromatogramme erfolgte mithilfe der gekoppelten
ESI-MS-Analysen. Hierbei wurden allerdings m/z-Werte gefunden, die zwar ein Indiz fiir die
vorliegenden Oxidationsstufen darstellten, aber nicht den genauen mechanistisch erwarteten Massen
entsprachen (Abbildung 27). So wurde erwartet, dass die Zwischenstufe, das einseitig umgesetzte
BPA als Chinon vorliegt und m/z([M-H]) = 241 aufweist. Jedoch wurde im negativen Modus der
ESI-MS nur m/z([M-H]) = 243 beobachtet. Im Falle des Reaktionsproduktes wurde m/z([M-H]
) =255 erwartet, wihrend mittels ESI-MS nur m/z([M-H]") = 257 gefunden wurde. Einen Hinweis
darauf, dass in den jeweiligen Proben wirklich die Chinonform vorlag, gibt die Untersuchung der
Chromatogramme der Oxidationskinetik bei einer Wellenldnge von 380 nm (Abbildung 26), bei der
o-Chinone eine charakteristische Absorption zeigen,!”" 2! Phenole und Catechole jedoch zu keiner
Absorption fithren. Hierbei weisen alle Produktsignale im Chromatogramm eine Absorption bei
380 nm auf. Auflerdem konnte der vollstindige Umsatz des BPAs durch p-IBX nach 5h
Reaktionszeit mittels '"H-NMR-Spektroskopie gezeigt und die Ausbildung der Chinongruppen
bestitigt werden. Trotzdem zeigte das Chromatogramm des Reaktionsgemisches (vergl. Abbildung
26) drei verschiedene Produktsignale bei tg = 1,93 min, tr = 2,22 min und tr = 2,24 min, wobei die
letzten beiden stark {iberlagerten. Auch fiir diese Signale wurde im negativen Modus der
Masseanalyse (ESI-MS) m/z(-) = 257 beobachtet. Aufgrund der UV/Vis-Untersuchung bei 380 nm
und der 'H-NMR-Analyse, die das Vorliegen der oxidierten Spezies bestitigten, kann angenommen
werden, dass es sich bei den hier beobachteten Signalen um die gleichen DCA-Spezies handelt.
Moglicherweise konnten die unterschiedliche Elutionszeiten der Peaks im Chromatogramm von
verschiedenen Ionen-Addukten oder der Bildung nicht-kovalenter Dimere verursacht werden.
Hierfiir wiirde auch sprechen, dass es zum vollstindigen Umsatz der beobachteten oxidierten Signale
kommt, wenn eine Thiolkomponente zu dem Reaktionsgemisch gegeben wird. Diese Reaktion wird
im Abschnitt 3.2.2 ausfiihrlich untersucht. Dass fiir beide Reaktionsstufen in den ESI-MS-
Untersuchungen hauptséchlich die m/z-Werte der korrespondieren Catechole beobachtet werden,
obwohl die Chinon-Form mittels NMR-Spektroskopie und dem Absorptionsverhalten bei 380 nm
bestitigt wurde, konnte vermutlich durch Redoxreaktionen, die bei der ESI-lonisierung ablaufen
konnen, erklédrt werden. Vergleichbare Reduktionen von Chinonen zu Catecholen in ESI-Quellen

bereits beobachtet wurde.?3"]
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Abbildung 27. Chromatogramm nach 1 h Reaktionszeit (oben links) (280 nm und 380 nm, Losungsmittel A:
Reinstwasser, 0,1 % Ameisensdure, Losungsmittel B: Acetonitril, 0,1 % Ameisensdure, Gradient 10-90 % B)
und die ESI-MS-Spektren (negativer Modus) der bei der Aktivierung von BPA mittels p-IBX beobachteten
Signale bei tr = 1,97 min (oben rechts, DCA), tr = 2,27 min (mittig links, DCA) sowie tr = 2,55 min (mittig
rechts, halboxidiertes BPA). Das Signal bei tg =2,86 min kann im negativen Modus der ESI-MS nicht
analysiert werden. Es konnte mit Hilfe eines Vergleichschromatogramms als BPA identifiziert werden. Sowie
die Darstellung der erwarteten und gefundenen m/z-Werte bei der Analyse des Reaktionsgemisches der
Oxidation von BPA mittels IBX (unten).

Obwohl in den UPLC-ESI-MS Untersuchungen des Dichinons A unerwartete Ergebnisse beobachtet
wurden, die zum einen vermutlich durch mogliche Redoxreaktionen in der ESI-MS-Ionisierung
verursacht wurden und zum anderen aufgrund eines besonderen Elutionsverhaltens des Dichinons
auftraten, ist der Einsatz der UPLC-ESI-MS als Untersuchungsmethode fiir die Oxidation des
Bisphenols und spéter auch fiir die Reaktion des Dichions gut geeignet. Die UPLC-ESI-MS Analytik
bietet eine robuste Moglichkeit die Zusammensetzung der Reaktionsgemische und damit die
einzelnen Reaktionen zu verfolgen, solange die beobachteten Besonderheiten beriicksichtigt werden.
So kann zum Beispiel die Absorption bei 380 nm untersucht werden, um die Aussage der ESI-MS-

Analyse beziiglich des Vorliegens von Catecholen oder Chinonen zu verifizieren.
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3.2.1.2 Oxidation von BPA mittels IBX

Neben p-IBX wurde auch nicht stabilisiertes IBX als Oxidationsmittel fiir die Synthese des DCAs
untersucht. Hierfiir wurde IBX nach dem Verfahren von Frigerio et al.*?” synthetisiert und fiir die
Oxidationsuntersuchungen eingesetzt. Zunichst wurde die Oxidation in den Losungsmitteln NMP
und Methanol mit verschiedenen Aquivalenten IBX mittels UPLC-ESI-MS untersucht, um den
bestmdglichen Kompromiss zwischen Reaktionszeit und eingesetzten Aquivalenten des
Oxidationsmittels zu finden. Dies ist besonders wichtig, da die Reaktionsgemische beim Einsatz von
IBX nach der Synthese aufgereinigt werden miissen, um tiberschiissiges Oxidationsmittel und
Nebenprodukte der Oxidation (o-lodbenzoesédure (IB) und Iodosobenzoesdure (IBA)) abzutrennen.
Die Auswertung der Messdaten erfolgte iiber den Vergleich der Peakfldchenverhiltnisse in den
UPLC-Chromatogrammen, die bei 280 nm aufgenommen wurden. Obwohl sich die
Absorptionskoeffizienten der untersuchten Substanzen bei dieser Wellenldnge sehr wahrscheinlich
unterscheiden, kann diese Methode eingesetzt werden, um einen generellen Trend der
Geschwindigkeit der Oxidationsreaktionen zu untersuchen. Die Untersuchung ergab, dass fiir die
Oxidation von BPA in NMP mindestens 2,5 Aquivalente IBX pro Phenoleinheit benétigt wurden,
um innerhalb von 60 min den vollstindigen Umsatz des BPAs und des halboxidierten
Zwischenproduktes zu ermoglichen (Abbildung 28, links). Im Vergleich dazu lief diese Oxidation in
MeOH deutlich schneller ab. Hier wurden lediglich 1,2 Aquivalente des Oxidationsmittels benétigt,
um die Reaktion innerhalb von 15 min zu beenden (Abbildung 28, rechts). Dies bestitigt den von
Magdziak et al.® beschriebenen positiven Einfluss steigender Losungsmittelpolaritit auf die
Reaktionszeit der Oxidation mittels IBX.
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Abbildung 28. Untersuchung der Kinetik der Oxidation von BPA mit verschiedenen Aquivalenten an IBX in
NMP (links) und Methanol (recht) tiber die Auswertung der prozentualen Peakflichenanteile in den
Chromatogrammen der UPLC-ESI-MS-Analyse bei 280 nm.

Wihrend der Oxidation von BPA nahmen die Reaktionsgemische in beiden Losungsmitteln eine rote
Féarbung an. Wihrend das gebildete DCA in NMP in Lésung blieb, bildete sich in MeOH ein roter
Niederschlag aus, der zur Isolierung des gebildeten DCAs abfiltriert wurde. Um reines DCA zu
erhalten wurde der rote Feststoff anschliefend in Chloroform geldst, erneut filtriert und das Filtrat
eingeengt. Diese Schritte sind notwendig, da im Reaktionsgemisch als Nebenprodukte der Oxidation
IB und IBA vorliegen. Wihrend IB in MeOH I6slich ist und in der ersten Filtration von dem
gebildeten DCA getrennt werden kann, ist IBA unloslich und verbleibt im Filterkuchen. Da IBA
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jedoch unléslich in Chloroform ist, kann es im zweiten Filtrationsschritt abgetrennt werden. Diese
Synthese ist skalierbar (vergl. Abbildung 29) und fiihrte in 5 g-Ansétzen zu DCA-Ausbeuten von 85-
96 % (Abschnitt E 5.9.2). Die Bildung und die Reinheit des DCAs wurde mittels NMR- und IR-
Spektroskopie sowie UPLC-ESI-MS-Untersuchungen bestitigt. Das erhaltene DCA ist bei RT stabil
und kann unter atmosphédrischen Bedingungen fiir mindestens 10 Monate gelagert werden (vergl.
Abbildung E 42).

Die Oxidation von BPA in MeOH bei Raumtemperatur stellt demnach eine sehr einfache und
skalierbare Synthesemoéglichkeit fiir DCA dar, wobei DCA ohne die Notwendigkeit einer
chromatographischen Aufreinigung in sehr guten Ausbeuten und in hoher Reinheit gewonnen

werden kann.

Abbildung 29. Die DCA-Synthese ist ein skalierbarer Prozess und DCA kann im Gramm-MaBstab synthetisiert
werden.

3.2.1.3 Ubertragung des Oxidationsprozesses von BPA auf den Einsatz von stabilisiertem IBX

Die Oxidation von BPA mit IBX in Methanol stellt eine einfache und skalierbare Moglichkeit zur
Synthese von DCA dar. Aufgrund des Gefahrdungspotentials von IBX, was vor allem in groBeren
Mengen einer technischen Anwendung im Wege stehen konnte, wurde der entwickelte Prozess auf
den Einsatz von SIBX iibertragen. SIBX ist eine stabilisierte Form von IBX, in der das
Explosionspotential des Oxidationsmittels durch den Zusatz von ca. 50 % eines Gemisches aus
Benzoesiure und Isophtalsiure als Stabilisatoren vermindert wird.!®® 3% Hierbei konnte gezeigt
werden, dass der Oxidationsprozess auch mit SIBX durchgefiihrt werden kann und dass das
entwickelte Aufreinigungsverfahren auch in diesem Fall fiir die Isolierung des DCAs geeignet ist
(vergl. Abschnitt E 5.10.5).
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3.2.2 Modellreaktionen zur Umsetzung des DCAs mit Monothiolen

Um die generelle Reaktion von DCA mit Thiolen zu untersuchen, wurde zunichst Benzylmercaptan
(BM) eingesetzt. Hierdurch sollten niedermolekulare Additionsprodukte erhalten werden, die mittels
UPLC-ESI-MS und NMR-Spektroskopie untersucht werden konnten. Die Addition von
Benzylmercaptan an DCA wurde in den Losungsmitteln NMP, MeOH und THF durchgefiihrt.

OH OH
o 0 HO OH
DL L O e — A C
fo) (o) SH ©/\S S/\@

Schema 8. Reaktionsgleichung zur Michael-artigen Addition von Benzylmercaptan an DCA.

Hierfiir wurde DCA in dem jeweiligen Losungsmittel geldst und je Chinoneinheit mit 1 Aquivalent
des Monothiols versetzt. Die Reaktionsgemische wurden bei RT geriihrt und es wurden nach
definierten Zeiten Aliquote fiir UPLC-ESI-MS Analysen entnommen. Hierbei zeigte sich, dass die
Addition der Thiole an DCA sehr schnell ablduft und bereits innerhalb von 5 min abgeschlossen ist.
In allen Lésungsmitteln fiihrte die Addition von Benzylmercaptan zur Ausbildung von mono-, di-
und trisubstituierten Additionsprodukten, wobei die disubstituierte Form das Hauptprodukt darstellte
(Abbildung 30). Die UPLC-Chromatogramme zeigen hierbei mehrere Signale fiir die mehrfach
substituierten Formen, was vermutlich auf die Ausbildung verschiedener Additionsprodukte
zuriickzufiihren ist. So wiére die Addition des Thiols am Ring generell in 2'-, 5'- und 6'-Position
moglich. In der Literatur werden hauptsichlich 2'- und 5'- Additionen beschrieben, wobei die
Addition an der 5'-Position die haufigste darstellt.”® %) Eine zweifache Addition an einer
Chinoneinheit, wie sie im Falle des trisubstituierten Produktes (vergl. Abbildung 30, rechts, c)
stattfinden miisste, legt nahe, dass neben der schnellen Addition des Thiols an das Chinon noch eine
langsamere Nebenreaktion auftritt, in der eine Austausch-Oxidation zwischen einer gebildeten TCC-
Einheit und noch nicht reagiertem Chinon stattfinden kann (Schema 9). Dies wiirde gleichzeitig auch
das Auftreten des monosubstituierten Produkts erkldren, da die Reduktion einer Chinoneinheit zum
Catechol dazu fiihrt, dass diese nicht mehr fiir eine Additionsreaktion zur Verfligung steht. Diese
Vermutung wird durch Untersuchungen von Nicklisch et al.**"/ unterstiitzt, die nachwiesen, dass 5-
S-Cysteinyldopa generell einfacher zu oxidieren ist als nicht substituierte Dopaeinheiten und deckt
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sich mit den Beobachtungen von Butler e al. 3% die beschrieben, dass elektronenschiebende

Substituenten am Catecholring die pH-abhéngige Oxidation zum Chinon beschleunigen.
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Abbildung 30. UPLC-Chromatogramme (bei 280 nm) der Addition von Benzylmercaptan an DCA in
verschiedenen Losungsmitteln nach 5 min Reaktionszeit sowie eine Nullprobe des DCAs (links) und die
Zuordnung der gefundenen Produkte mittels ESI-MS (rechts). a: berechnet m/z=381,11, gefunden
m/z=381,23; b: berechnet m/z = 503,13, gefunden m/z=1503,18; c: berechnet m/z= 625,15, gefunden
m/z=625,20. (Gradient: 10-90 % Acetonitril, negativer Modus der ESI-MS, die dargestellten
Substitutionsmuster sind exemplarisch, es konnen auch andere Konstitutionsisomere gebildet werden).

OH (o}
[o) OH OH (o]
IS —
e lhass tRELSc AR &

Schema 9. Reaktionsschema zur Oxidation von TCCs durch nicht umgesetzte Chinone.

Die in Schema 9 dargestellte Moglichkeit der Oxidation der gebildeten TCCs durch noch nicht
umgesetztes DCA konnte in Kontrollexperimenten mittels UPLC-ESI-MS bestétigt werden. Hierfiir
wurden zu einem Reaktionsgemisch der Addition von Benzylmercaptan an DCA in NMP nach der
Reaktion erneut 0,2 Aquivalente, 0,5 Aquivalente bzw. 1,0 Aquivalente DCA gegeben und die
Mischungen anschliefend analysiert. Die Chromatogramme wurden bei 280 nm und bei 380 nm
ausgewertet (vergl. Abbildung 31), da bei 280 nm das gesamte Reaktionsgemisch abbildet wird,
wiahrend im Chromatogramm bei 380 nm nur die zum Chinon oxidierten Produkte detektiert werden.
Im Chromatogramm bei 280 nm wurden nach dem Zusatz des DCAs einige zusitzliche Signale
beobachtet, die mittels ESI-MS oxidierten TCC-Produkten zugeordnet werden konnten. Die
Oxidation von TCC-Gruppen zu Chinoneinheiten wurde in den Chromatogrammen bei 380 nm
bestitigt, in denen auBlerdem eine steigende Signalintensitdt der oxidierten TCCs mit zunehmendem
DCA-Zusatz beobachtet wurde. In einem weiteren Versuch konnte gezeigt werden, dass der Anteil
der zweifach umgesetzten DCA-Molekiile deutlich zunahm, wenn initial ein Uberschuss des Thiols
eingesetzt wurde, wodurch die Wahrscheinlichkeit fiir das Aufeinandertreffen von nicht reagiertem
DCA und TCCs verringert wurde. So wurde bei der Auswertung der Chromatogramme bei 280 nm
ein Anstieg des Peakflichenanteils der zweifachsubstituierten Produkte von 81 % fiir 1 Aquivalent

des Benzylmercaptans auf 89 % beim Einsatz von 5 Aquivalenten des Thiols beobachtet (Tabelle E
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9). Besonders deutlich konnte die Oxidation von TCCs durch nicht umgesetztes DCA gezeigt werden,
indem eine Additionsreaktion zunichst nur mit 0,5 Aquivalenten des Dithiols durchgefiihrt wurde.
Nach einer Reaktionszeit von 15 min wurde das Reaktionsgemisch mit einem Uberschuss an Thiol
versetzt und mittels UPLC-ESI-MS analysiert. Hierbei wurden neben den bereits bekannten einfach,
zweifach und dreifach umgesetzten Produkten auch vierfach umgesetztes Produkt sowie zum
Dicatechol reduziertes und damit nicht mehr reaktives DCA beobachtet (Abbildung E 46).

Das Auftreten der unterschiedlichen Additionsmuster ist von besonderem Interesse fiir die geplante
Polymerisation von DCA mit Dithiolen. Wéhrend die disubstituierten Produkte theoretisch zum
Aufbau linearer Polymerketten fiihren wiirden, wiirden die beschriebenen Monosubstitutionen toten
Kettenenden entsprechen, wodurch der Aufbau hoher Molekulargewichte begrenzt wiirde. Die
Ausbildung von mehrfach substituierten TCC hingegen wiirde zur Verzweigung oder sogar
Vernetzung der jeweiligen Polymere fithren. Um in spéteren Polymerisationen iiberwiegend lineare
und damit prozessierbare Polymere mit hohem Molekulargewicht zu erhalten, sollte der Anteil der
zweifach umgesetzten Produkte in den Modellversuchen mit den Monothiolen demnach moglichst
hoch sein. Da der hochste Anteil der zweifach umgesetzten Produkte in UPLC-Chromatogrammen
bei 280 nm mit einem Flidchenanteil von 80 % fiir die Reaktion in NMP beobachtet wurde (vergl.
Abbildung 30), wurde NMP als Losungsmittel fiir erste Polymerisationsversuche eingesetzt.
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Abbildung 31. UPLC-Chromatogramme (bei 280 nm und 380 nm) der Untersuchung zur Oxidation von TCCs
durch verschiedene Aquivalente an DCA. Die Signale bei 380 nm bestitigen die Bildung von Chinongruppen
(links) und die Zuordnung der mittels ESI-MS identifizierten Produkte (rechts). arq: berechnet m/z = 259,09,
gefunden m/z = 259,14; b: berechnet m/z = 381,11, gefunden m/z = 381,23; box: berechnet m/z = 377,08 und
379,10, gefunden m/z = 377,12 und 379,21; c: berechnet m/z = 503,13, gefunden m/z = 503,18; cox: berechnet
m/z=499,10 und 501,12, gefunden m/z=499,17 und 501,19; d: berechnet m/z= 625,15, gefunden
m/z = 625,20; dox: berechnet m/z = 621,12, gefunden m/z = 621,18. (Gradient: 30-90 % Acetonitril, negativer
Modus der ESI-MS, die dargestellten Substitutionsmuster sind exemplarisch, es konnen auch andere
Konstitutionsisomere gebildet werden).

Neben der Untersuchung der Additionskinetik wurde das niedermolekulare Modell von DCA mit
Benzylmercaptan auch eingesetzt, um die Stereochemie bei der Michael-artigen Addition von
Benzylmercaptan an DCA mittels ausgewahlter 2D-NMR-Techniken zu untersuchen. Generell wire
die Addition des Thiols in 2-, 5- oder 6-Position moglich (Schema 10). Tatsdchlich wurde jedoch
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beschrieben, dass die Addition von Thiolen an ortho-Chinone, im Gegensatz zu anderen
Nukleophilen, in einer 1,6-Michael-Addition selektiv in 2- oder 5-Position erfolgt.***! Um fiir das
vorliegende System das Verhéltnis der Addition in 2- und 5-Position zu untersuchen, wurde DCA in
NMP geldst und mit einem Aquivalent Benzylmercaptan versetzt. Nach 5 min wurde das
Reaktionsgemisch in Reinstwasser gefdllt und der Niederschlag mittels préparativer HPLC
aufgereinigt, sodass die zweifach substituierte Form isoliert wurde (Abbildung E 35). Das Produkt
wurde anschlieBend in DMSO-d¢ geldst und mittels NMR-Spektroskopie untersucht.

OH OH OH
SJQ/OH /©:OH OH
R' R’ S R’
S
2'-Position 5'-Position 6'-Position

Schema 10. Mogliche Konstitutionsisomere bei der Addition von Benzylmercaptan an ein Chinon.

Das Verhiltnis der beschriebenen Isomere kann mittels '"H-'H-NOESY (Nuclear Overhauser and
Exchange Spectroscopy) ermittelt werden. Die Regioselektivitidt der Michael-artigen Addition in
dieser Mustersubstanz kann anschlieBend durch Vergleich der CH3-Signale der jeweiligen Isomere

bestimmt werden.

Im 'H-"H-NOESY-Spektrum (Abbildung 32, b) sind die Kupplungen zwischen den aromatischen
Protonen der Catecholgruppen und den CHs-Gruppen der Briicke zu beobachten (Abbildung 32, a).
Das CHs-Signal (blau) bei 1,35 ppm kuppelt mit zwei Protonensignalen (lila) bei 6,41 ppm und
6,47 ppm, wodurch diese CH3-Gruppe dem symmetrischen 5,5'-substituierten Produkt zugeordnet
werden kann. Das zweite CH3-Signal bei 1,47 ppm kuppelt mit vier verschiedenen Protonen (orange)
bei 6,39 ppm, 6,42 ppm, 6,82 ppm und 6,82 ppm. Dieses CHs-Signal gehort demnach zu dem
unsymmetrischen 2,5'-substituierten Isomer. Es wird ein weiteres Signal bei 1,56 ppm beobachtet,
welches aufgrund der geringen Intensitéit keine Kupplung im 'H-'"H-NOESY-Spektrum zeigt. Hierbei

handelt es sich vermutlich um das CH3-Signal des symmetrischen 2,2'-substituierten Produkts.

Unter Berticksichtigung dieser Ergebnisse, konnen die CH3-Signale wie folgt zugeordnet werden:
Das Signal bei 1,35 ppm gehort zu dem symmetrischen 5,5'-Isomer, das Signal bei 1,47 ppm zu dem
unsymmetrischen 2,5'-Isomer und das dritte CHs-Signal bei 1,56 ppm zu dem symmetrischen 2,2'-
Isomer (Abbildung 33). Diese Zuordnung erméglicht die Analyse der Regioselektivitit dieser
niedermolekularen Michael-artigen Addition von Benzylmercaptan und DCA, in der das Verhiltnis
von 5'- zu 2'-Additionen 2,7 : 1 betragt. Damit lag das ermittelte Verhéltnis im Bereich der 5'- zu 2'-
Anteile, die bereits von Ito und Prota bei der enzymaktivierten Bildung von Cysteinyldopa aus Dopa
und Cystein beobachtet wurde (5 : 1).1"8
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Abbildung 32. Darstellung der diskutierten Konstitutionsisomere der Addition von Benzylmercaptan an DCA
mit farblicher Kennzeichnung der betrachteten H-Atome (a) und Ausschnitt des 'H-'"H-NOESY Spektrums der
Additionsprodukte mit farblicher Zuordnung der Signale (b). Das vollstindige 'H-'H-NOESY Spektrum ist in
Abbildung E 48 zu abgebildet.
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Abbildung 33. Zuordnung der 'H-NMR-Signale zu den verschiedenen Isomeren des zweifach substituierten
Produkts der Michael-artigen Addition von Benzylmercaptan und DCA. Es wurden zwei symmetrische und ein
asymmetrisches Produkt nachgewiesen. Die Zuordnung der Signalmuster ist fiir die CH3-Gruppen und die H-
Atome der OH-Gruppen farblich veranschaulicht (das vollstdndige Spektrum ist in Abbildung E 36 dargestellt).
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Die Bildung der TCC in der Reaktion von DCA mit Benzylmercaptan kann mittels 'H-3C-HSQC
und 'H-*C-HMBC nachgewiesen werden (vergl. Abbildung 34). Im 'H-"C-HMBC-Spektrum
kuppeln die Protonen der aliphatischen CH,-Gruppe (lila) bei 4,02 ppm mit vier aromatischen C-
Atomen bei 121,05 ppm (blau), 128,70 ppm (orange, zwei C-Atome, die chemisch Aquivalent sind)
und 138,12 ppm (griin). Von diesen C-Atomen tragen nur die orangen ein Proton, dessen Kupplung
im 'H-3C-HSQC bei 6,95 ppm vorliegt.
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Abbildung 34. Darstellung des betrachteten Konstitutionsisomers der Addition von Benzylmercaptan an DCA4
mit farblicher Kennzeichnung der betrachteten Atome (a) und iiberlagerte Darstellung der 'H-'*C-HMBC und
'H-13C-HSQC Spektren des 5,5'-Addukts mit farblicher Zuordnung der Signale (b).

Die untersuchten Modellreaktionen zeigten die hohe Reaktionsgeschwindigkeit der Addition von
Monothiolen an DCA, wobei mono-, di- und trisubstituierte Produkte gebildet wurden. Der hochste
Anteil des zweifach umgesetzten Produktes, welches fiir den spiteren Aufbau linearer Polymere
vorteilhaft wire, wurde hierbei fiir die Reaktion in NMP beobachtet. Die Ausbildung der TCC sowie
das Verhéltnis der verschiedenen mdglichen Konstitutionsisomere im zweifach substituierten

Produkt wurden mittels verschiedener 2D-NMR-Techniken untersucht und nachgewiesen.

3.2.3 Polymerisation von DCA mit EDET

Fiir die Polymerisationsversuche der chemisch aktivierten MIPoly von AA+BB-Systemen wurde
DC4 als AA-Monomer und 2,2'-(Ethylendioxy)diethanthiol (EDET) als BB-Monomer ausgewéhlt.
Generell wurden die Monomere hierbei stochiometrisch eingesetzt und NMP als Losungsmittel
verwendet. Die Polymerisation wurde bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Nach der Zugabe des
Dithiols zu der DCA-Losung setzte eine schnelle und deutlich exotherme Reaktion ein (vergl.

Abbildung E 49), wobei sich die Firbung des Reaktionsgemisches innerhalb weniger Minuten von
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dunkelrot zu gelb dnderte (Abbildung 35), was indirekt auf einen raschen Verbrauch des farbigen

Chinons hindeutet.

20s 40s 1 min 2 min 3 min 5 min 15 min

y Zugabe
= des

Dithiols
_—

Abbildung 35. Der Farbverlauf der MIPoly von DCA mit EDET. Die Farbinderung zeigt den Verbrauch des
farbigen Dichinons an.

Die zeitabhingige Untersuchung des Polymerisationsgemisches mittels GPC bestitigte die schnelle
Polymerisation und wies den Aufbau héhermolekularer TCC-Polymere nach, wobei die aprotisch
polaren Losungsmittel NMP, DMF oder DMSO die Bildung hoher Molekulargewichte begiinstigten
(Abbildung E 50). Mittels GPC-Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass der Aufbau der
polymeren Produkte bereits nach 2 min abgeschlossen war, da innerhalb der folgenden 4 h keine
weiteren Anderungen im Elugramm bzw. der Molekulargewichtsverteilung zu beobachten waren
(Abbildung 36, links). Gleichzeitig konnte die schnelle Abnahme des DCA-Monomers mittels
UPLC-ESI-MS verfolgt werden, wobei das Edukt innerhalb von 30 s umgesetzt wurde (Abbildung
E 53). Dieser schnelle Umsatz wurde auch in UV/Vis-Analysen bestitigt, bei denen die schnelle
Abnahme der fiir Chinone charakteristischen Absorptionsbande bei A = 386 nm innerhalb von 30 s
beobachtet wurde (Abbildung 36, rechts). Aufgrund der hohen Geschwindigkeit der Reaktion war
die direkte kinetische Untersuchung der Polymerisation schwierig, da sich die Reaktionszeiten im
Bereich der Mischungszeiten befanden. Selbst im 100-fach verdiinnten Polymerisationsgemisch
waren 50 % des DCAs bereits nach 30 s umgesetzt und der 90%ige Umsatz wurde nach etwa 7 min
erreicht (Abbildung E 55).
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Abbildung 36. THF-GPC Massenverteilung (UV-Detektion bei 280 nm) der Untersuchung des

Reaktionsgemisches von DCA mit EDET nach verschiedenen Reaktionszeiten (links, BHT als interner
Standard) sowie Reaktionsverfolgung mittels UV/Vis Wellenldngenscans (rechts).

Die Polymerisationsgemische enthielten die, fiir Polyadditionsreaktionen, typischen

niedermolekularen Fraktionen, die mittels einer Kopplung aus Fliissigchromatographie und
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Massenspektrometrie Cyclisierungsprodukten zugeordnet werden konnten (Abbildung E 53). So
wurden mittels UPLC-ESI-MS im negativen Modus cyclische Dimere mit m/z = 437 [(AA-BB)*-H]
und cyclische Tetramere mit m/z = 875 [(AA-BB),*-H]" beobachtet. Generell konnten diese m/z-
Werte auch einer noch reaktiven nicht-cyclischen Spezies zugeordnet werden, die noch eine
Chinoneinheit trdgt. Da jedoch in den UPLC-Untersuchungen bei 380 nm keine chinontypische
Absorption beobachtet wurde und der Zusatz des Reduktionsmittels Ascorbinsiure, keine Anderung
der detektieren m/z-Werte verursachte (Abbildung 37), bestitigt dies das Vorliegen der cyclischen
Dimere und Tetramere. Diese niedermolekularen Bestandteile konnten durch Ausfillen in wéssrigem
Methanol abgetrennt werden, wobei eine Ausbeute des TCC-Polymers Poly(DCA-EDET) von etwa
60 % erzielt wurde (Abbildung E 56). Das isolierte Poly(DCA-EDET) konnte fiir mindestens
3 Monate unter atmosphérischen Bedingungen bei RT gelagert werden, ohne dass Anderungen der
NMR-Spektren oder der GPC-Chromatogramme beobachtet werden konnten (vergl. Anhang
Abschnitt 8.6). Dies bestitigt, dass in diesem Zeitraum keine dramatischen Vernetzungsreaktionen

auftraten und es auch zu keinem Abbau des Polymers kam.
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Abbildung 37. UPLC-Chromatogramme (bei 280 nm und 380 nm) der Reaktionsgemische aus der Umsetzung
von DCA mit EDET ohne (a) und mit (b) dem Zusatz von Ascorbinséure (links) und die mittels ESI-MS
ermittelten Molekiilstrukturen (rechts). Cyclisches Dimer [(AA-BB),°-H]: berechnet m/z = 437,11, gefunden
m/z =437,25; Cyclisches Tetramer [(AA-BB),°-H]: berechnet m/z = 875,22, gefunden m/z = 875,35 (Die
vollstindigen Chromatogramme sind in Abbildung A 13 dargestellt, Gradient: 30-90 % Acetonitril, negativer
Modus der ESI-MS, die dargestellten Substitutionsmuster sind exemplarisch, es kdnnen auch andere
Konstitutionsisomere gebildet werden).

GPC Untersuchungen zeigten, dass die Molekulargewichte der isolierten Produkte, wie durch das

334,335 beschrieben, von der Monomerkonzentration abhéngen.

Ruggli-Ziegler Verdiinnungsprinzip!
Wihrend die Polymerisation mit 22,6 g/LL (DCA/NMP) Polymere mit apparenten (app.) mittleren
molaren Massen von M,, 4,y = 8,9 kg/mol (P = 1,5) ergab, deren Verteilung bis 40 kg/mol reichte,
fiihrte die Erhohung der Konzentration auf 100 g/L (DCA/NMP) zu Polymeren mit
M,y aqpp. = 15,2 kg/mol und einer Verteilung von D = 2,4, die Massen von bis zu 100 kg/mol erreichte

(Abbildung E 57).
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Das stochiometrische Verhiltnis zwischen AA- und BB-Monomeren im aufgereinigten TCC-
Polymer wurde mittels '"H-NMR-Spektroskopie nachgewiesen (Abbildung E 59), indem die Integrale
der Protonensignale der CH,-Gruppe am Schwefelatom des Dithiolmonomers mit denen der CHs-
Gruppen an der C-Briicke im DCA verglichen wurden. Uberraschenderweise wurden hierbei im
Bereich von 8,0 ppm bis 9,5 ppm, in dem die OH-Protonen der gebildeten TCC erwartet wurden,
sehr definierte und gut aufgeldste Signale beobachtet. Der Zusatz von D,O zu der NMR-
Probenldsung (Abbildung E 58) fiihrte jedoch zum Verschwinden dieser Signale, wodurch bestétigt

wurde, dass es sich hierbei um die Signale der aromatischen OH-Gruppen handelt.

Die Reaktion der Chinone wunter Ausbildung von Catecholen konnte auch mittels
Infrarotspektroskopie nachgewiesen werden (Abbildung 38). Im Vergleich zum Dichinonmonomer
verschwinden die C=0-Signale bei 1684 1/cm, 1661 1/cm und 1623 1/cm, wéhrend die Ausbildung
der intensiven Bande der OH-Valenzschwingung der Catecholgruppe bei 3319 1/cm beobachtet

wird.[336)

IV(C-H)

Transmission
>

v(0-H) o~

/

v(C=0)

——— Poly(DCA-EDET)
—DCA

M T M T M T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wellenzahl [1/cm]

Abbildung 38. IR-Spektren von Poly(DCA-EDET) und DCA.

Wie eingangs bereits erldutert, wurde das AA+BB-System auch ausgewdhlt, um die Moglichkeit der
Ausbildung von Disulfidbriicken zu minimieren, in dem die Oxidation der Phenolgruppen von der
eigentlichen Polymerisation getrennt wurde. Da die Redoxpotentiale von Catechol/Chinon und

31 wire auch wihrend der

Thiol/Disulfid allerdings sehr nah beieinander liegen,!
Polymerisationsreaktion eine Reduktion der Chinone bei gleichzeitiger Ausbildung von Dithiolen
denkbar. In MALDI-TOF-MS Messungen des Poly(DCA-EDET) wurden keine Hinweise auf die
Bildung von Disulfidbriicken unter Ausbildung von [BB].-Einheiten gefunden, was darauf hinweist,
dass dieser Reaktionsweg vernachlissigbar ist. Dies wurde auch durch Reduktionsversuche bestitigt,
in denen der Zusatz von Tributylphosphin, welches Disulfide spalten kann (vergl. Abschnitt E
5.10.19),37 keinen nennenswerten Effekt auf die GPC-Kurven des Poly(DCA-EDET)s aufwies

(Abbildung E 51).

Im Gegensatz zu der hier vorgestellten Polymerisationsvariante, in der das zuvor oxidierte und
isolierte Dichinon mit dem Dithiol umgesetzt wird, fithrte der Ansatz einer Ein-Topf-Variante, in der
zunidchst die Oxidation und anschlieBend direkt die Polymerisation durchgefiihrt werden sollte,
hauptséchlich zur Ausbildung niedermolekularer Produkte (vergl. Abschnitt E 5.10.20). Dies
bestitigt den moglichen Einfluss des oxidierenden Mediums auf die MIPoly und bekriftigt die
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Auswahl des AA+BB-Ansatzes, indem die Oxidation rdumlich und zeitlich von der Polymerisation

getrennt wird.

Bei der MIPoly handelt es sich um eine AA+BB-Polyaddition, deren Abhéngigkeit des Umsatzes
zum mittleren Polymerisationsgrad durch die Carothers-Gleichung beschrieben wird (vergl. Gl.
3).[304]

1+r Gl. 3
1-r
DP = mittlerer Polymerisationsgrad,

DP =

r = stochiometrisches Verhéltnis der funktionellen Gruppen zueinander (r < 1)

Um den Einfluss einer variierenden Stochiometrie auf die MIPoly zu untersuchen, wurde DCA mit
unterschiedlichen Aquivalenten an EDET umgesetzt. Hierbei zeigte sich beim Einsatz leichter
Unterschiisse des Dithiols ein positiver Effekt auf die erhaltenen Molekulargewichte, wobei ein
maximales Molekulargewicht von M,, ., = 10,5 kg/mol sowie M, 45, = 8,9 kg/mol bei dem Einsatz
von 0,90 und 0,95 Aquivalenten ermittelt wurde (Abbildung 39, links). Sowohl deutlichere
Unterschiisse als auch Uberschiisse fiilhren wie erwartet zur Ausbildung geringerer
Molekulargewichte und in Direktinjektionen mittels GPC wurden ab 1,6 Aquivalenten des Dithiols
zwei prominente Signale beobachtet, die bei etwa 660 g/mol und 1140 g/mol lagen (Abbildung 39,
rechts). Unter Beriicksichtigung der Ungenauigkeit einer GPC-Analyse, konnen diese den
Produktsequenzen BB-AA-BB mit 620 g/mol sowie BB-AA-BB-AA-BB mit 1058 g/mol
zugeordnet werden, welche DP = 3 bzw. DP = 5 entsprechen. Diese Beobachtung bestitigt die
Berechnung fiir den Einsatz von 2 Aquivalenten mittels der Carothers-Gleichung, wobei DP = 3 als
Hauptprodukt erwartet wiirde. Diese Zuordnung der niedermolekularen Produkte konnte mittels
UPLC-ESI-MS bestitigt werden (Abbildung 40), wobei ein deutlicher Unterschied in der
Zusammensetzung dieser Fraktionen in Abhingigkeit der eingesetzten Aquivalente des Dithiols
beobachtet wurde. Im Falle des Einsatzes von 2 Aquivalenten EDET wurden die intensivsten Signale
fiir das BB-AA-BB Produkt gefunden (m/z(-) = 619, vergl. Abbildung 40, b). Im Gegensatz dazu
waren diese Signale im dquimolaren Ansatz nicht zu beobachten (vergl. Abbildung 40, a). AuBlerdem
konnte in GPC-Messungen unter Verwendung des RI-Detektors beobachtet werden, dass ein EDET-
Restsignal verbleibt, wenn hdhere Uberschiisse des Dithiols eingesetzt werden (Abbildung 39,
rechts). Trotzdem wird keine Zunahme der apparenten Molekulargewichte in den
Reaktionsgemischen beobachtet, wenn diese fiir mehrere Tage an der Luft geriihrt werden (vergl.
Abbildung E 62), sodass angenommen werden kann, dass es nicht zu einem nachtriglichen
Kettenwachstum durch die Ausbildung von Disulfidbriicken kommt. Natiirlich sind die beobachteten
Effekte chargenabhéingig und geringe Unterschiede in der Reinheit der synthetisierten Dichinone
konnten einen Einfluss auf das Optimum des Chinon-Thiol-Verhéltnisses haben. Um die
Durchfiihrung der MIPoly fiir alle folgenden Synthesen und auch fiir die mdgliche Ubertragung auf
andere Dichinone vergleichbar zu halten, wurde im Folgenden ein Aquivalent des jeweiligen Dithiols

in Bezug auf das Dichinon eingesetzt.
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Abbildung 39. Mittlere apparente Molekulargewichte (M, ,) der GPC-Untersuchung der Polymerisation von
DCA mit verschiedenen Aquivalenten EDET (links, M, 4, wurde hier verwendet, um einen Eindruck der
Verteilung zu bekommen, auch wenn ab 1,6 Aquivalenten mehrere definierte Signale im Chromatogramm
beobachtet werden). Massenverteilung (mit RI-Detektion) der Reaktion von DCA mit ausgewéhlten
Aquivalenten EDET (rechts, BHT wurde als interner Standard eingesetzt).
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Abbildung 40. UPLC-Chromatogramme (bei 280 nm) der Reaktionsgemische aus der Umsetzung von DCA
mit 1 Aquivalent (a) und 2 Aquivalenten (b) an EDET (links) sowie die mittels ESI-MS ermittelten
Molekiilstrukturen (rechts). Cyclisches Dimer [(AA-BB)*-H]: berechnet m/z=437,11, gefunden
m/z=437,09; Lineares Trimer [(BB-AA-BB)-H]: berechnet m/z=619,15, gefunden m/z=619,13;
Cyclisches Tetramer [(AA-BB),*-H]: berechnet m/z = 875,22, gefunden m/z = 875,35 (Gradient: 30-90 %
Acetonitril, negativer Modus der ESI-MS, die dargestellten Substitutionsmuster sind exemplarisch, es kénnen
auch andere Konstitutionsisomere gebildet werden).

3.2.3.1 Untersuchung der TCC-Einheiten in Poly(DCA-EDET)

In MALDI-TOF-MS Untersuchungen konnte der alternierende Aufbau des AA+BB-Polymers
nachgewiesen werden. Hierbei wurde eine homologe Reihe an Massensignalen mit alternierenden
Peakabstinden, die den AA- und BB-Monomermassen zugeordnet werden konnten, beobachtet
(Abbildung 41). AnschlieBend wurde die Hexamerspezies ([(AA-BB);+Na]® bei m/z 1337,34)
mittels MALDI-TOF-MS/MS fragmentiert, um den postulierten Reaktionsmechanismus und die

damit verbundene Bildung von TCC-Strukturen zu untersuchen. Im Fragmentspektrum (Abbildung
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E 64) wurden die Fragmente F1 bis F8 gefunden (vergl. Tabelle E 11 und Abbildung E 65), die den
alternierenden Aufbau des Polymers bestitigten. Insbesondere die Fragmente F3 ([M+Na]* gefunden
m/z = 493,12; berechnet m/z = 493,08) und F4 ([M+Na]" gefunden m/z = 609,21; berechnet m/z =
609,17) weisen auf die Bildung der TCC-Einheiten wéhrend der MIPoly hin, da hier m/z-Werte
beobachtet wurden, die durch die C-S-Bindungsspaltung in der TCC-Einheit entstanden sein konnen
(vergl. Schema 11)

1.0 4 ; Int. x 30 P —
o~ 3 HO OH
= i Hs O~ -SH
o)) ! % HO OH
0,8 4 ® | < Exakte Masse: Exakte Masse:
3 N 182,04 g/mol 260,11 g/mol
~
E 064 o 3
=" = —
] e
— g 3 N}
A\ L © | —>
0,4 — Y —
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Abbildung 41. MALDI-TOF-MS-Spektrum von Poly(DCA-EDET) (TCC-Polymer (2 mg/mL in THF),
Dithranol (20 mg/mL in THF), Natriumtrifluoroacetat (5 mg/mL in THF), Verhiltnis 1:1:1).

OH SH OH OH
HO OH HO OH
S%/\o/\/o\/\s g g OH Hs\/\o/\/o\/\s O O S/\/o\/\o/\
F3

Fa
m/z(gefunden): 493,12 m/z(gefunden): 609,21

m/z(berechnet): 493,08 [M+Na]* m/z(berechnet): 609,17 [M+Na]+

Schema 11. Die Fragmente F3 und F4 aus der Fragmentierung des Signals bei m/z = 1337 bestétigen die
Bildung von TCCs. Es werden die Natriumaddukte der Fragmente beobachtet.

Neben MALDI-TOF-MS/MS eignen sich vor allem 2D-NMR-Techniken zum Nachweis der TCCs
im Polymerriickgrat. Die Kombination von 'H-C-HSQC und 'H-C-HMBC kann eingesetzt
werden, um die Verkniipfungsstelle zwischen Dithiol und Dichinon zu identifizieren. Hierbei wird
die Umgebung der CH,-Gruppe, die dem Schwefelatom des Dithiols benachbart ist, untersucht. Die
diskutierte Struktureinheit ist in Abbildung 42 a dargestellt und die betrachteten H-Atome sind in lila
hervorgehoben. Im 'H-3C-HMBC Spektrum (Abbildung 42, b) kuppeln diese Protonen bei 2,95 ppm
(lila) mit einem aliphatischen (blau) und einem aromatischen (griin) C-Atom bei 69,65 ppm und
120,46 ppm. Zusitzlich zeigt das 'H-'*C-HSQC, dass das aromatische C-Atom (griin) kein Proton
trdgt und es sich hierbei um ein quartires C-Atom handelt, wéhrend das aliphatische
Kohlenstoffatom (blau) mit dem Protonensignal bei 3,43 ppm kuppelt. Diese Beobachtungen
entsprechen den fiir die TCC-Einheit erwarteten Kupplungen und bestdtigen eindeutig deren
Vorliegen im Polymerriickgrat.
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Abbildung 42. Die untersuchte Polymerstruktur (a) und die kombinierten 'H-'*C-HSQC- und 'H-"*C-HMBC-
Spektren von Poly(DCA-EDET) in DMSO-ds. Die diskutierten 'H- und '*C-Signale sind farblich
hervorgehoben.

Wie in den niedermolekularen Additionsversuchen zur Untersuchung der Michael-artigen Addition
von Monothiolen an Dichinone, werden auch in der Polymerisationsreaktion von Dichinonen mit
Dithiolen verschiedene Isomere gebildet, was sich in den "H-NMR-Spektren in der Ausbildung von
drei verschiedenen Signalen der CHs-Gruppen duflert. Auch hier kann das vorliegende
Substitutionsmuster mittels 'H-'H-NOESY untersucht werden, was anschlieBend die Bestimmung
der Regioselektivitdt dieser Michael-artigen Polyaddition durch den Vergleich der Integrale der
Protonensignale der CHs-Gruppen dieser Isomere ermdglicht. Das 'H-'H-NOESY-Spektrum
(Abbildung 43) zeigt die Kupplung der aromatischen Protonen der Catecholgruppen mit den CHs-
Gruppen der Briicke. Das intensivste CHs-Signal (blau) bei 1,49 ppm kuppelt mit zwei
Protonensignalen (lila) bei 6,61 ppm und 6,45 ppm. Diese Struktur kann dem symmetrischen 5,5'-
substituierten Isomer zugeordnet werden. Das zweite CH3-Signal (griin) bei 1,59 ppm zeigt hingegen
eine Kupplung mit vier verschiedenen Protonen der aromatischen Ringe (orange) bei 6,39 ppm,
6,44 ppm, 6,77 ppm und 6,85 ppm, was bestétigt, dass dieses Signal zu einem unsymmetrisch
substituierten Dichinon gehort. Es kann dem 2,5'-substituierten Isomer zugeordnet werden. Fiir das
dritte und schwéchste CHs-Signal (grau) bei 1,70 ppm wird nur eine Kupplung mit den aromatischen
Protonen (gelb) bei 6,90 ppm beobachtet, was dafiirspricht, dass dieses zu dem symmetrischen 2,2'-
substituierten Isomer gehort.

Unter Beriicksichtigung dieser Ergebnisse, werden die verschiedenen Isomere den CH;-Signalen wie
folgt zugeordnet: Das Signal bei 1,49 ppm gehdrt zu dem symmetrischen 5,5'-Isomer, das Signal bei

1,59 ppm zu dem nicht-symmetrischen 2,5'-Isomer und das Signal bei 1,70 ppm stammt von dem
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symmetrischen 2,2'-Isomer. Das Verhéltnis der Integrale der Protonensignale dieser Isomere ist
4,3:4,4:1,0. Diese Zuordnung ermdglicht die Analyse der Regioselektivitit der Michael-artigen
Polyaddition von DCA und EDET und fiihrt zu einem 5'- zu 2'-Substitutionsmuster mit dem
Verhéltnis von 2,4 : 1. Interessanterweise wies diese Polyaddition hiermit ein Verhéltnis auf, welches
denen der niedermolekularen Musterversuche zur Addition von Benzylmercaptan an DCA (2,7 : 1,
vergl. Abschnitt 3.2.2) entspricht.

a) 5,5-Addukt: 2,5-Addukt: 2,2-Addukt:
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Abbildung 43. Darstellung der diskutierten Konstitutionsisomere aus Poly(DCA-EDET) mit farblicher
Kennzeichnung der betrachteten Atome (a) und Ausschnitt des 'H-'H-NOESY Spektrums der
Additionsprodukte mit farblicher Zuordnung der Signale (b). Das vollstindige '"H-'H-NOESY Spektrum ist in
Abbildung E 66 abgebildet.

3.2.3.2 Robustheit der MIPoly

Um einen weiteren Einblick in den Prozess der MIPoly von DCA mit EDET zu erhalten, wurden
weitere Parameter untersucht, die eine Auswirkung auf die Polymerisation haben kénnten. Hierbei
zeigte sich, dass die MIPoly eine recht unempfindliche chemische Reaktion ist. So lief die
Polymerisation beispielsweise in einem weiten Temperaturbereich ab und zeigte keine

Notwendigkeit fiir den Einsatz von trockenen Losungsmitteln oder das Arbeiten unter Schutzgas.

Die MIPoly von DCA mit EDET wurde in den Losungsmitteln N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP),
Dimethylsulfoxid (DMSO), Methanol, Chloroform, Tetrahydrofuran, Ethanol, Essigsdureethylester,
Dimethylformamid (DMF) und Aceton untersucht (Abbildung E 50). Hierbei war das Monomer DCA
nur in den Losungsmitteln NMP, DMSO und DMF vollstindig 16slich und die Polymerisation in
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diesen aprotisch polaren Losungsmitteln fithrte zur Ausbildung der hochsten apparenten mittleren
Molekulargewichte. Generell fand die Michael-artige Polyadditionsreaktion auch in den anderen
untersuchten Losungsmitteln statt, jedoch wiesen die Hauptprodukte der Polymerisation hierbei eher
geringere Polymerisationsgrade auf. Dies ist vermutlich auf die schlechte Loslichkeit des DCAs in
diesen Losungsmitteln zuriickzufithren. Die MIPoly von DCA mit EDET konnte auch ohne den
Zusatz eines Losungsmittels als Bulkprozess gefiihrt werden (vergl. Abschnitt 5.10.25). Allerdings
waren die hierbei gebildeten Produkte nicht mehr vollstdndig in THF 16slich, was dafiirspricht, dass
es vermehrt zu Vernetzungsreaktionen kam. Fiir die in THF losliche Fraktion wurden mittels GPC-
Untersuchungen maximale apparente Molekulargewichte von bis zu 100 kg/mol beobachtet, jedoch
lagen iiberwiegend niedermolekulare Produkte vor. Moglicherweise kommt es hierbei zur
Verglasung des Reaktionsgemisches, wenn die Reaktion bei Temperaturen unter der
Glasiibergangstemperatur durchgefiihrt wird. Da diese Systeme auflerdem manuell geknetet und nur
in einem kleinen Ansatz bei Raumtemperatur durchgefiihrt wurden, konnte der Einsatz technischer
Mischverfahren bei erhohter Temperatur mdglicherweise eine bessere Mischung ermoglichen und
so zur Verschiebung der Molekulargewichtsverteilung hin zu hoheren Molekulargewichten
beitragen.

Weiterhin zeigte die Untersuchung der MIPoly bei verschiedenen Temperaturen in NMP, dass die
Polymerisation im Temperaturbereich von 0 °C bis 180 °C ablduft (Abbildung 44, links). Die GPC-
Analyse der aufgereinigten Produkte bestdtigte, dass bei der Polymerisation zwischen 0 °C und
100 °C nur geringe Anderungen der apparenten mittleren Molekulargewichte auftraten. Erst ab
Polymerisationstemperaturen von 140 °C und 180 °C wurde eine deutliche Abnahme der erzielten
Molekulargewichte festgestellt.
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Abbildung 44. Mittlere apparente Molmassen (M, q,) der MIPoly von DCA und EDET bei verschiedenen
Temperaturen (links) und GPC-Massenverteilung (bei 280 nm) der MIPoly von DCA und EDET in NMP mit
variierendem Wasseranteil (rechts).

Neben der Untersuchung verschiedener Losungsmittel und Reaktionstemperaturen wurde auch der
Einfluss von Wasser auf die MIPoly untersucht. Hierbei wurden die Polymerisationsreaktionen in
NMP durchgefiihrt, welches mit definierten Anteilen an Wasser versetzt wurde (Abbildung 44,
rechts). Bis zu einem Zusatz von 1% Wasser wurde kein Einfluss auf die
Molekulargewichtsverteilung der isolierten TCC-Polymere beobachtet. Erst ab 5 % Wasserzusatz

wurde ein negativer Einfluss auf das apparente Molekulargewicht festgestellt. So verschob sich das
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beobachtbare Peakmaximum von M, 4, = 6,0 kg/mol in reinem NMP iiber M,, ., = 5,4 kg/mol fiir
10 % Wasserzusatz bis zu M,, ., = 3,3 kg/mol beim Zusatz von 50 % Wasser, was im Vergleich zur
Reaktion in reinem NMP einer Abnahme von 45 % entspricht. Da die generelle Michael-artige
Addition jedoch auch beim Zusatz von Wasser sehr schnell ablief und die MIPoly von
Peptidunimeren auch im wissrigen Medium erfolgte,!'® °7! konnte der Einfluss des Wasserzusatzes
moglicherweise anhand der geringeren Loslichkeit der gebildeten Polymere im wéssrigem NMP
erklirt werden.

——pH?2
BHT P 5.

Absorption [AU]
apparente M, [g/mol]
w

T T 1 0
1000 10000 100000 2
apparentes Molekulargewicht [g/mol] pH-Wert

Abbildung 45. Massenverteilung der GPC-Chromatogramme fiir die Untersuchung der MIPoly beim Zusatz
von Puffer verschiedener pH-Werte (links, die Chromatogramme wurden auf den zugesetzten BHT-Standard
normiert und das Verhiltnis des Polymersignals zum zugesetzten Standard spiegelt direkt die erzielte Ausbeute
bei der Féllung wider) sowie die apparenten Peakmaxima dieser Polymersignale (rechts).

Neben dem Einfluss des Wasserzusatzes wurde auch der Einfluss des Zusatzes von Puffern
verschiedener pH-Werte untersucht. Hierbei wurde beim Zusatz von 10 % wissrigem Puffer
definierter pH-Werte zu der MIPoly von DCA mit EDET, ein deutlicher Einfluss des pH-Wertes
beobachtet (vergl. Abbildung 45). Der Zusatz von Puffer mit einem pH-Wert zwischen 4 und 6 fiihrte
zu vergleichsweise hohen Anteilen der hdheren Molekulargewichtsfraktionen und zur Ausbildung
apparenter Peakmaxima im Bereich von 4 kg/mol bis 7 kg/mol, wobei die scheinbar besten
Bedingungen fiir die MIPoly bei dem Zusatz des Puffers mit pH 5 lagen. Der niedrigste sowie die
hochsten pH-Werte fiihrten dahingegen zur Ausbildung verhdltnisméBig hoher Anteile der
niedermolekularen Produkte und resultierten in sehr geringen Ausbeuten (5-17 %). Wiahrend die
MIPoly im stark sauren Milieu moglicherweise dadurch beeinflusst wird, dass die Thiole
(pKS(EDET)berechnet = 9,34 £ 0,15381) vollstindig protoniert vorliegen und damit eine geringere
Nukleophilie aufweisen, konnten im Falle der hheren pH-Werte Nebenreaktionen die Ursache fiir
die begrenzte Ausbildung hochmolekularer Anteile sein. Zum Beispiel konnte in dem
niedermolekularen Mustersystem der Addition von Benzylmercaptan an DCA gezeigt werden, dass
die in Abschnitt 3.2.2 beschriebene Redoxreaktion zwischen gebildeten TCCs und noch nicht
umgesetzten Chinon-Einheiten bei hoheren pH-Werten beschleunigt wird, sodass neben den 1-fach,
2-fach und 3-fach umgesetzten Addukt auch das 4-fach umgesetzte Produkt sowie nicht umgesetztes,
reduziertes Dicatechol beobachtet werden konnte (vergl. Abbildung E 69). Ubertragen auf die
Polymerisation von DCA und EDET wiirde dies in einer Verschiebung der Monomerstdchiometrie
resultieren, welche sich geméall der Carothers-Gleichung (vergl. Abschnitt 3.2.3, Gl. 3) negativ auf

den moglichen Polymerisationsgrad auswirken wiirde. AuBerdem konnte es zur vermehrten
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Ausbildung von Vernetzungspunkten kommen, die durch die Mehrfachsubstitution oder ggf. die

Bildung von Catechol-Catechol-Bindungen hervorgerufen werden konnten.

3.2.3.3 Skalierbarkeit der MIPoly von DCA mit EDET

Ausgehend von den Ansidtzen im Milligrammbereich, die fiir die meisten der zuvor diskutierten
Untersuchungen eingesetzt wurden, konnte die MIPoly von DCA mit EDET auf den Einsatz von bis
zu 5 g DCA skaliert werden. Im Vergleich zu den kleineren Ansdtzen wurde dafiir die DCA-
Konzentration im Reaktionsgemisch von meist 22,6 mg/mL (0,10 M) auf 100 mg/mL (0,50 M)
erhoht. Damit geht, wie bereits zuvor beschrieben eine Zunahme des synthetisierten
Molekulargewichts einher, was sich fiir eine Klebstoffanwendung als hilfreich erweisen konnte, da
hier lédngere Molekiilketten meist zu verbesserten Ketten-Ketten-Wechselwirkungen bzw.

Verschlaufungen und damit zur Verbesserung der Kohésion in der Klebstoffschicht fiihren. )

3.2.4  Einfluss der konformativen Beweglichkeit und des sterischen Anspruchs der Monomere auf
die MIPoly

In den vorherigen Abschnitten konnte gezeigt werden, dass die MIPoly auf die Kombination der
synthetischen Monomere DCA und EDET f{ibertragen werden konnte. Diese Polyadditionsreaktion
lief schnell ab und fiihrte innerhalb von 15 min zur Ausbildung polymerer Produkte. Im Folgenden
wird der Einfluss der Kettenflexibilitit und des sterischen Anspruchs der Monomere auf die MIPoly
untersucht. Hierfiir wurden zusitzlich zu DCA und EDET zwei weitere Monomere, Dichinon Z
(DCZ) und 1,4-Benzendimethanthiol (BMT), eingesetzt (vergl. Tabelle 2). DCZ konnte, vergleichbar
zu DCA, mittels IBX aus Bisphenol Z synthetisiert werden (vergl. Abschnitt E 5.9.6) und tragt einen
Cyclohexyl-Rest am zentralen C-Atom, sodass dieses Dichinon im Vergleich zu DCA sterisch
anspruchsvoller ist. Das zweite Dithiol, BMT, ist kommerziell verfliigbar und weist einen

aromatischen Ring auf, wodurch es deutlich rigider ist als das zuvor beschriebene EDET.

Um sowohl den Einfluss des sterischen Anspruchs am Dichinon als auch den der konformativen
Beweglichkeit des Dithiols zu untersuchen, wurde sowohl DCA als auch DCZ mit den beiden
Dithiolen EDET und BMT polymerisiert. Die MIPoly erfolgte hierbei mit c[DC]= 0,5 mol/L und
einem 1:1 Monomerverhiltnis, wobei die Polymere Poly(DCA-EDET) mit M,,q,= 15,9 kg/mol
B =2,6), Poly(DCA-BMT) mit M,yqp=11,5kg/mol B=2,6), Poly(DCZ-EDET) mit
Muy,app= 20,7 kg/mol (D =3,4) und Poly(DCZ-BMT) mit M,, 4= 19,0 kg/mol (P =3,8) (vergl.
Tabelle 2 sowie Abschnitt E 5.10.29), in Ausbeuten zwischen 60 % und 87 % erhalten wurden. Im
direkten Vergleich der verschiedenen Monomerkombinationen fiihrt sowohl der Einsatz des
rigideren Dithiols (BMT) als auch der des sterisch weniger beanspruchten Dichinons (DCA)
tendenziell zur Ausbildung hoherer Molekulargewichte. Dies konnte auf eine geringere
Wabhrscheinlichkeit zur Ausbildung niedermolekularer cyclischer Nebenprodukte zuriickzufiihren
sein. Dass die konformativ weniger flexible Monomerkombination DCZ/BMT im Vergleich zu
DCA/EDET wie erwartet eine geringere Tendenz zur Ausbildung kleiner Ringe aufweist, konnte
mittels GPC-Untersuchungen bestitigt werden (vergl. Abbildung E 72). Hierbei wurden Proben aus
den Reaktionsgemischen der Monomerkombinationen DCA/EDET und DCZ/BMT entnommen,
direkt mittels GPC untersucht und die Massenverteilung der Chromatogramme verglichen. Es ist
deutlich zu sehen, dass Poly(DCZ-BMT) hohere Molekulargewichte erzielt als Poly(DCA-EDET),
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wihrend letzteres hohere Anteile an niedermolekularen Produkten aufweist. Dies konnte
quantifiziert werden, indem der niedermolekulare Bereich zwischen 330 g/mol und 1300 g/mol
integriert und mit der Gesamtflache unter der Kurve ins Verhéltnis gesetzt wurde (vergl. Abbildung
E 72). So wurde fiir Poly(DCA-EDET) ein niedermolekularer Anteil von 4,9 % ermittelt, wiahrend
die niedermolekulare Fraktion im Poly(DCA-BMT) nur 2,3 % ausmachte.

Diese Gegeniiberstellung zeigt deutlich, dass die Flexibilitdt und der sterische Anspruch der
Monomere einen deutlichen Einfluss auf den Polymerisationsprozess der MIPoly aufweisen.
Allerdings konnte hier auch bestitigt werden, dass die fiir die Synthese von Poly(DCA-EDET)
optimierte Vorschrift auch auf andere Monomergemische iibertragen werden kann. Somit eroffnet
die MIPoly Méglichkeiten zur Synthese vielfaltiger Polymerstrukturen.

Tabelle 2. Uberblick der ausgewihlten Monomere zur Untersuchung der Modularitit der MIPoly sowie des
bei der MIPoly jeweils erzielten apparenten Molekulargewichts (Muw,app), der Dispersitit (D) und des

Polymerisationsgrads (DP).
SH
Hs/\/o\/\o/\/s"' HS

EDET BMT
° O O ° Poly(DCA-EDET) Poly(DCA-BMT)
o o M,y app = 15,9 kg/mol, D =2,6, M, qpp = 20,7 kg/mol, B =34,
DCA DP(AA-BB) =36 DP(AA-BB) = 48
(o) o
O O Poly(DCZ-EDET) Poly(DCZ-BMT)
(o) o
Myapp = 11,5 kg/mol, D=2,4, My, 4pp = 19,0 kg/mol, B = 3.8,
DP(AA-BB) = 24 DP(AA-BB) = 41

DCZ

3.2.5 Modularitét der chemisch aktivierten MIPoly vollsynthetischer Systeme

In den vorherigen Kapiteln konnte gezeigt werden, dass die chemisch aktivierte MIPoly gut fiir die
Polymerisation von DCA mit EDET geeignet ist und der Syntheseansatz generell auch auf den
Einsatz sterisch anspruchsvollerer Dichinone sowie rigiderer Dithiole iibertragen werden kann, ohne
die Polymerbildung zu beeintrachtigen. Basierend auf diesen Beobachtungen soll im Folgenden der
generische Charakter der MIPoly ausgelotet werden. Hierfiir wird ein kombinatorischer Ansatz
gewihlt, um eine TCC-Polymermatrix aufzuspannen. Die so synthetisierte Materialplattform soll im

Anschluss hinsichtlich ihrer Struktur-Eigenschafts-Beziehungen analysiert werden.

Um die Modularitat der chemisch aktivierten MIPoly zu untersuchen, wurden weitere Vertreter der
chemisch vielfiltigen Familie der Bisphenolmonomere iiber die Oxidation mittels IBX zu
Dichinonen aktiviert, isoliert und anschlieBend mit kommerziell verfiigbaren Dithiolen umgesetzt.
Hierbei ermoglicht die Kombination verschiedener AA- und BB-Komponenten das Aufspannen
einer umfassenden TCC-Stoffbibliothek (vergl. Abbildung 46). Die Auswahl wurde hierbei auf
difunktionale Monomere beschrinkt, um lineare TCC-Polymere zu erhalten, die charakterisierbar

und verarbeitbar sind.
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Abbildung 46. Schematische Darstellung zum Aufspannen einer TCC-Polymermatrix aus einer Auswahl an
Dichinonen und Dithiolen.

3.2.5.1 Erweiterung des Monomerpools an Dichinonen

Um eine TCC-Polymermatrix aufspannen zu konnen, wurde die Ubertragung der fiir BPA
untersuchten Oxidation mittels IBX auf 12 weitere Bisphenolstrukturen untersucht (vergl. Tabelle
3). Hierbei wurden die Reaktionsgemische mittels UPLC-ESI-MS analysiert, um den Umsatz der
Oxidation zu verfolgen (vergl. Abbildung E 73 bis Abbildung E 77). Beim Einsatz von
1,5 Aquivalenten IBX pro reaktiver Phenoleinheit konnten neben BPA auch Bisphenol B (BPB),
Bisphenol E (BPE), Bisphenol Z (BPZ), Bisphenol FL (BPFL) und Bisphenol M (BPM) sowie 4,4'-
Bis(4-hydroxyphenyl)pentansdure (BP-Sdure) und 4,4'-Dihydroxy-diphenylether (BP-Ether)
innerhalb von 12 bis 15 min bei RT in Methanol zu den jeweiligen Dichinonen umgesetzt werden.
Auch Bisphenol F (BPF) wurde vollstindig umgesetzt, jedoch wurde hierbei auch die Ausbildung
von Nebenprodukten beobachtet, was darauf hindeutet, dass das gebildete Produkt unter den
gewidhlten Reaktionsbedingungen nicht ausreichend stabil zu sein scheint. Fiir 4.4'-
Dihydroxybenzophenon und Bisphenol AF (BPAF) wurde unter diesen Bedingungen nur eine
unvollstdndige einseitige Umsetzung beobachtet und Bisphenol S (BPS) zeigte keine Oxidation.

Im Fall der hier untersuchten Bisphenolstrukturen sind die zu oxidierenden 4-Hydroxyphenol-
gruppen jeweils iiber ein zentrales Atom verkniipft, bei dem es sich in den meisten Féllen um ein
Kohlenstoffatom handelt. Die einzige Ausnahme hiervon stellt BPM dar, welches einen zusitzlichen
zentralen aromatischen Ring aufweist. Generell werden die Redox-Eigenschaften von ortho-
Chinonen mafgeblich durch die Substituenten am aromatischen Ring beeinflusst. So fithren
elektronenschiebende Gruppen und die Zunahme der Resonanzstabilisierung zur Abnahme des
Redoxpotentials des jeweiligen Redox-Paares aus Chinon und Catechol.**” Auch fiir die Oxidation
von 4-Hydroxyphenolen mittels IBX wurden vergleichbare Tendenzen beobachtet. Magdziak et
al®"  beschriecben, dass die zu oxidierende Phenolkomponente mindestens eine
elektronenschiebende Gruppe tragen sollte, damit diese Oxidation zum Chinon ablaufen kann. In
Tabelle 3 ist eine Abschitzung der vorliegenden I- und M-Effekte der jeweiligen Substituenten am
zentralen Atom der Bisphenole aufgefiihrt, die eine Erklarung fiir die Oxidierbarkeit der einzelnen
Bisphenolstrukturen geben. So weisen BPA, BPB, BPE, BPZ, BPFL und BPM sowie BP-Siure, die
gut oxidiert werden konnen, +1-Effekte der Substituenten am zentralen C-Atom auf. Die Etherbriicke
des BP-Ethers hat einen -I-Effekt und einen +M-Effekt, wobei der +M-Effekt scheinbar {iberwiegt
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und die Oxidation beider 4-Hydroxyphenylgruppen ermdglicht. Dahingegen scheinen die -I- und -
M-Effekt der Carbonylgruppe im 4,4'-Dihydroxybenzophenon sowie der -I-Effekt der
Trifluormethyl-Substituenten im BPAF den elektronenschiebenden Effekt der zweiten 4-
Hydroxyphenylgruppe nahezu auszugleichen, sodass die Reaktion in diesen Varianten sehr langsam
ablduft. AuBerdem wird bei diesen Bisphenolstrukturen nur eine einseitige Oxidation beobachtet,
was vermuten lédsst, dass die Ausbildung der ersten Chinongruppe und die damit verbundene
Abnahme des elektronenschiebenden Effekts dazu fiihrt, dass der Gesamteffekt unter den gegebenen
Bedingungen nicht mehr ausreicht, um die zweite Phenoleinheit oxidieren zu kdnnen. BPS, mit dem
-I- und -M-Effet der Sulfonbriicke zeigt keine Reaktivitét hinsichtlich der Oxidation mittels IBX.

Tabelle 3. Uberblick der fiir die Oxidation mittels IBX untersuchten Bisphenolstrukturen.

R
Struktureinheit I- M-
R Effekt Bfteke Cuation Isolierung
HO OH R) e e

BPA 4 + ja Ja.

PGS Filtration
. ja,
BPB + ja . .
P Filtration
BPE . l - + ja nein
H H ja, aber Neben- )
BPF W4 . nein
TN reaktionen
Ja,
BPFL . + ja Fillung &
P2ty Zentrifugation
Ja,
BPZ + ja Filtration

Ja,
BPM ”\<©>/>‘ + ja Fillung &
Filtration
4,4'-Bis (4-hydroxyphenyl)- Q o
pentansiure v_} H + ja nein
(BP-Séiure)

4,4'-Dihydroxy-

diphenylether _-O<_ - + ja nein
(BP-Ether)
4,4'-Dihydroxy- o . .
1] - - teilweise ---
benzophenon PPlalNy
FsC CF, o
BPAF Y - teilweise ---
o O )
BPS R - - nein -
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Von den acht oxidierbaren Bisphenolen, die zu stabilen Produktgemischen fiihrten, wurden DCA,
Dichinon B (DCB), Dichinon Z (DCZ) sowie Dichinon FL (DCFL) und Dichinon M (DCM) isoliert
(vergl. Abbildung 47). Im Hinblick auf den Aufbau der TCC-Polymermatrix und Untersuchung der
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen der resultierenden Polymere ermdglicht der Einsatz der Reihe
von DCA iiber DCB und DCZ zu DCFL die systematische Untersuchung des Einflusses von
zunehmend hydrophoberen und sterisch anspruchsvolleren Seitenketten an der C-Briicke, wéhrend
die 4,4'-Dichinonelemente unverdndert bleiben. Lediglich DCM weist einen zusétzlichen
aromatischen Rest zwischen den reaktiven Einheiten auf, sodass auch der Einfluss des im Vergleich
grofleren Abstands der Chinoneinheiten untersucht werden kann. Das fir DCA entwickelte
Aufreinigungsverfahren konnte hierbei auch fiir die Synthese von DCB und DCZ angewendet
werden, die in guter Ausbeute (~83 %) und hoher Reinheit iiber einen Eintopfansatz gewonnen
wurden. DCM und DCFL konnten in wéssrigem Puffer geféllt und durch Filtration bzw.
Zentrifugation in Ausbeuten von ~85 % isoliert werden. Damit steht fiir fiinf der synthetisierbaren
Dichinone eine einfache Isolierungsmethode zur Verfiigung, die keiner chromatographischen
Aufreinigungsschritte bedarf. Die Isolierung der in Methanol und Reinstwasser gut l6slichen
Dichinone DCE, DC-Ether und DC-Saure miisste weiter untersucht werden. Mdglicherweise
konnten hier chromatographische Varianten zur Aufreinigung geeignet sein. Die Aufreinigung dieser
Dichinone wire auch fiir zukiinftige Untersuchungen interessant, da diese Monomere in Wasser

loslich waren, und so eventuell eine MIPoly in wéssrigem Medium ermdglichen koénnten.

2 (o] o] (o] (o] 0. ‘ o}
3
: § JJCC JJCL JJ O
= 3| o 0 o o O o
e g DCA DCB bcz
g | )
- o o XA |
Al UL T
E (o] [e] o (o)
0 DCM DCFL
AV AVAE Sterischer Anspruch ) >
| Hydrophobizitat >

Abbildung 47. Fir die Untersuchungen zur Modularitit eingesetzte Dichinone (AA-Monomere). Die
Hydrophobizitit wurde mit Hilfe des LogP Calculators von ACD Labs 2017 abgeschitzt. ¥ Die beschriebenen
Eigenschaften nehmen innerhalb jeder Zeile des Sets zu.

Die Untersuchung der Skalierbarkeit dieser Monomersynthesen zeigte, dass die Synthese von DCA,
DCB und DCZ ausgehend von 5 - 6 g des jeweiligen Bisphenols durchgefiihrt werden konnte (vergl.
Abschnitte E 5.9.3-5.9.6). Hierbei ist zu erwarten, dass im LabormaBstab noch groBere
Oxidationsansitze durchgefiihrt werden konnten. Allerdings begrenzen sicherheitsrelevante Aspekte
den Einsatz von groflen Mengen IBX, da dieses als explosionsgefahrlich bekannt ist. Die Synthese
von DCM und DCFL hingegen wurde auf 1 g Bisphenol skaliert, da in der Synthese grole Mengen
des Fillungsmediums eingesetzt werden mussten. Bei groBeren Ansdtzen mit im Verhéltnis
geringeren Mengen des Fillungsmediums, wurden Verunreinigungen im isolierten Produkt
beobachtet.
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3.2.5.2  Auswahl der Dithiole und Aufweitung der Monomerplattform

Fiir den modularen Ansatz der MIPoly wurden verschiedene niedermolekulare und kommerziell
verfligbare Dithiole ausgewéhlt, die sowohl verschiedene funktionelle Riickgratstrukturen abdecken
als auch fiir vergleichbare Funktionalitidten unterschiedliche Kettenldngen aufweisen. Die Auswahl
der Dithiole ist in Abbildung 48 dargestellt und umfasst die Dithiole Dithiothreitol (DTT) und 2,3-
Dimercapto-1-propanol (DMP) mit freien Hydroxygruppen in den Seitenketten, das etherbasierte
Dithiol 2,2'-(Ethylendioxy)diethanthiol (EDET), die esterbasierten Dithiole Glycoldimercaptoacetat
(GDMA) und Glycoldimercaptopropionat (GDMP) sowie die aliphatischen Dithiole 1,4-
Butandithiol (BDT) und 1,6-Hexandithiol (HDT) wund das aromatische Dithiol 1,4-
Benzendimethanthiol (BMT).

OH
HS/\I/K’SH HS/\é:\OH HS\/\O/\/O\/\SH
OH
DTT DMP EDET
T o o)
S T Hs/\)l\o/\/o\r(\/s“
0 )
= GDMA GDMP
=3
~N
5:; Hs S SH HS s
BDT HDT
SH
HS
N4 BMT
[ Flexibilitat ") >
| Hydrophobizitat * >

Abbildung 48. Fir die Untersuchungen zur Modularitit eingesetzte Dithiole (BB-Monomere). Die
Hydrophobizitit wurde mit Hilfe des LogP Calculators von ACD Labs 2017 abgeschiitzt. ¥ Die beschriebenen
Eigenschaften nehmen innerhalb jeder Zeile des Sets zu.

3.2.5.3 Aufbau einer TCC-Polymermatrix

Die TCC-Polymermatrix wurde durch die stochiometrische Kombination der flinf isolierten
Dichinone (DCA, DCB, DCZ, DCM und DCFL, vergl. Abbildung 47) mit den acht ausgewihlten
Dithiolen (EDET, BMT, DTT, DMP, GDMA, GDMP, BDT und HDT, vergl. Abbildung 48)
erhalten. Die Polymerisation erfolgte mit einer DC-Konzentration von 0,15 mol/L in NMP bei
Raumtemperatur und die TCC-Polymere wurden durch Féllung in wassrigem Methanol aufgereinigt.
Um die Fallungsbedingungen fiir die einzelnen TCC-Polymere zu ermitteln, wurden fiir eine Reihe
ausgewéhlter Monomerkombinationen Vortests durchgefiihrt. Hierfiir wurde die Fillung der TCC-
Polymere aus DCA mit verschiedenen Dithiolen (Poly(DCA-xxx)) und aus EDET mit verschiedenen
Dichinonen (Poly(xxx-EDET)) in Fallungsmedien mit unterschiedlichen Methanol-Wasser-
Verhiéltnissen untersucht (vergl. Abschnitt E 5.10.31.2). Fiir die Auswahl der besten Methode wurden
dann sowohl die GPC-Daten als auch die jeweils erhaltene Ausbeute beriicksichtigt. Hierbei wurde

festgestellt, dass die geeignete Methanolkonzentration hauptsdchlich von dem eingesetzten Dithiol
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abhingt, wobei die optimalen Methanolanteile im Féllungsmedium von 20 % und 35 % fiir
Poly(DCA-DTT) und Poly(DCA-DMP) bis hin zu 65 % fiir Poly(DCA-HDT) reichten. Basierend auf
diesen Ergebnissen wurden die Féllungsbedingungen auf die restlichen TCC-Polymere der zu

synthetisierenden Matrix {ibertragen.

Im Allgemeinen fand die MIPoly fiir alle Kombinationen aus Dichinon und Dithiol statt (vergl.
Tabelle 4), wobei in einigen Fillen isolierte Ausbeuten von iiber 90 % erzielt werden konnten. Die
mittleren Ausbeuten lagen hierbei zwischen 50 % und 60 %. Der alternierende Aufbau der TCC-
Polymere aus AA- und BB-Monomeren konnte mittels MALDI-TOF-MS nachgewiesen werden,
wobei entweder die alternierende Monomeraddition oder die Addition von AA-BB-
Wiederholungseinheiten beobachtet werden konnte (vergl. Anhang, Abschnitt 8.16). AuBlerdem
bestdtigten NMR-Analysen, den Einbau von AA- und BB-Monomeren im TCC-Polymer im
Verhiéltnis 1:1. Nur fiir die TCC-Polymere mit BDT und HDT konnte dies nicht nachgewiesen
werden, da in diesen Fillen die Integrale der aliphatischen C-Kette mit Resonanzen der Dichinone
iiberlagerten. Mittels GPC-Untersuchungen wurden fiir alle Monomerkombinationen die Ausbildung
von TCC-Polymeren nachgewiesen. Die genaue Analyse zeigte fiir die verschiedenen TCC-
Polymere allerdings zum Teil deutliche Unterschiede des erreichten gewichtsgemittelten
Molekulargewichts (M, 4y) und des zugehorigen Polymerisationsgrades ((AA-BB),, degree of
polymerization, DP,,), obwohl vergleichbare Reaktionsbedingungen eingesetzt wurden. Fiir 33 der
40 TCC-Polymere lag das mittlere Molekulargewicht hierbei im polymeren Bereich zwischen 4 und
26 kg/mol, wobei die breite Molekulargewichtsverteilung héaufig Fraktionen zeigte, die bis zu 80
oder sogar 100 kg/mol reichten. Im Hinblick auf die voraussichtliche Anwendung dieser TCC-
Polymere, konnte eine breite Molekulargewichtsverteilung vorteilhaft sein. Generell werden
Fraktionen mit geringen Molekulargewichten benétigt, um eine leichte Verteilung und schnelle
Benetzung des Zielsubstrats zu gewéhrleisten, wihrend die Fraktionen mit hdéherem
Molekulargewicht die innere Festigkeit des Klebstoffs sicherstellen.**!! Diese beobachteten
Differenzen der erzielten Molekulargewichte werden hdchstwahrscheinlich durch verschiedene
iiberlagernde Effekte verursacht. Hierzu zidhlen die Reaktivitat, die Loslichkeit und die konformative
Flexibilitdt der Monomere sowie die sterische Zugénglichkeit zum Chinon und die Tendenz der
Monomerkombinationen zur Ausbildung niedermolekularer Cyclen. AuBlerdem kénnen auch die
generellen Eigenschaften der gebildeten Polymere, wie z.B. die Loslichkeit in dem verwendeten
Losungsmittel zwischen den einzelnen Monomerkombinationen variieren und somit die erreichten

Molekulargewichte beeinflussen.

Fiir DC4, DCZ und DCB wurden die geringsten Molekulargewichte mit M., = 2,2 kg/mol, My, 4pp
= 3,5kg/mol und M, = 3,0 kg/mol fiir die Reaktion mit DTT beobachtet, die jeweils
Polymerisationsgraden von DPy =5, DPy =7 und DP,, = 8§ entsprechen. Die Polymerisation mit
BMT fiihrte mit M,,,qp, = 11,4 kg/mol (DPw =27), My, qpp = 14,2 kg/mol (DPy, =31) und M, 4pp =
14,7 kg/mol (DPy, = 32) hingegen zu deutlich hoheren apparenten mittleren Molekulargewichten.
Die GPC-Analysen von nicht geféllten Polymeren aus dem Reaktionsgemisch ergab im Fall von
Poly(DCA-BMT) einen sehr geringen Anteil an niedermolekularen Produkten. Hierbei entsprach die
Fraktion mit Molekulargewichten bis zu (AA-BB); nur 2,4 %, wohingegen der niedermolekulare
Anteil fiir Poly(DCA-DTT) unter gleichen Bedingungen bei 21,1 % lag (vergl. Tabelle E 20). Dies
kann mit der geringeren konformativen Flexibilitdit von BMT im Vergleich zu DTT erklért werden,
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die die Wabhrscheinlichkeit zur Ausbildung kleinerer Cyclen minimiert. Tatsdchlich wird in
Polyadditions- und Polykondensationsreaktionen haufig beobachtet, dass Monomere mit hoherer
Flexibilitdit zu Beginn des Wachstumsprozesses zur vermehrten Ausbildung von cyclischen

Produkten mit niedrigem Molekulargewicht fiihren.+?]

Im Vergleich zu den anderen Dichinonmonomeren, zeigt sich, dass DCM in Verbindung mit dem
gesamten Satz an untersuchten Dithiolen durchweg zu den TCC-Polymeren mit den hochsten
Molekulargewichten fiihrt. Hierbei wurde fiir Produkte der DCM-Familie das hdchste
Molekulargewicht mit M,,,,, = 26,0 kg/mol (DP,, = 52) fiir die Kombination mit DMP gefunden.
Dies stellt den hochsten Wert der gesamten TCC-Bibliothek dar. In der DCM-Familie folgen
anschlieBend  Poly(DCM-EDET), Poly(DCM-BMT) sowie Poly(DCM-GDMP) mit
Molekulargewichten im Bereich von 19-22 kg/mol. Wahrend DMP und BMT zu den weniger
flexiblen Thiolmonomeren zédhlen, weisen EDET und GDMP eine hohe konformative Flexibilitét
auf, was darauf schliefen ldsst, dass die Dithiol-Komponente in diesem Fall nur eine geringere
Auswirkung auf das Polymerisationsergebnis aufweist. Offensichtlich wird die Tendenz
hochmolekulare TCC-Produkte auszubilden hauptsidchlich von dem DCM-Monomer dominiert. Im
Vergleich zu allen untersuchten Dichinonen weist DCM eine groBere Distanz zwischen den reaktiven
Chinoneinheiten auf, was moglicherweise die Ausbildung kleiner Ringe minimieren konnte. Diese
Uberlegung wird durch den direkten Vergleich der niedermolekularen Produkte gestiitzt, die bei der
Polymerisation von Poly(DCA-EDET) und Poly(DCM-EDET) entstehen. Wéhrend der Anteil der
Fraktionen mit bis zu drei (AA-BB)-Wiederholungseinheiten im Fall von Poly(DCA-EDET) bei
5,0 % lag, nahm dieser fiir Poly(DCM-EDET) auf 2,1 % ab (vergl. Tabelle E 20).

Im Gegensatz zu den bisher genannten DC-Familien fiihrte die Polymerisation von DCFL mit allen
Dithiolen zu geringen Molekulargewichten zwischen M, 4, = 2,6 kg/mol und M,,, 4, = 4,5 kg/mol.
Nur Poly(DCFL-GDMP) erreicht mit M,y = 5,4 kg/mol ein apparentes Molekulargewicht tiber
5 kg/mol. Im direkten Vergleich der MIPoly von verschiedenen Dichinonen mit EDET wurden fiir
Poly(DCFL-EDET) deutlich hohere Anteile niedermolekularer Fraktionen beobachtet. Wahrend der
Produktanteil im Massenbereich von bis zu (AA-BB)3;-Oligomeren fiir Poly(DCFL-EDET) bei 16 %
lag, wurden im Falle der anderen Dichinone nur Anteile von 2-5 % beobachtet (vergl. Tabelle E 20).
Dies spricht dafiir, dass DCFL sehr anfillig fiir die Ausbildung niedermolekularer Cyclen sein
konnte, was durch geringe Flexibilitat und eine potenziell hohe Aggregationsbereitschaft erklart
werden konnte. Auch wire denkbar, dass das Kettenwachstum langsamer ablduft, da Thiol-Chinon-
Michael-Additionen durch den sterisch sehr anspruchsvollen Fluoren-Substituenten oder ggf. durch

dessen Aggregation im frithen Stadium des Polymerisationsprozesses beschrénkt wird.

Im Rahmen des modularen Ansatzes der MIPoly zeigt sich, dass das erreichbare Molekulargewicht
der unter Standardbedingungen erhaltenen TCC-Polymere stark von den gewéhlten
Dichinonmonomeren abhéngt. Im Falle der Dichinone weist DCM mit dem zusétzlichen
aromatischen Ring zwischen den funktionellen Chinoneinheiten unabhingig des Dithiols die
hochsten apparenten Molekulargewichte und Polymerisationsgrade auf. Auflerdem wird fiir die
Kombination von DCA, DCB, DCZ und DCM mit Dithiolen vergleichbarer Struktur fiir zunehmende
Kettenldnge der Thiolmonomere ein zunehmender Polymerisationsgrad beobachtet. Wéhrend fiir
Poly(DCA-GDMA) und Poly(DCA-BDT) nur M,,q, = 6,5 kg/mol (DPy = 14) sowie M4 =
5,2 kg/mol (DPy, = 14) erzielt wurden, fiihrte bereits der Einsatz der um jeweils zwei CH,-Gruppen
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langeren Dithiole GDMP und HDT zur Ausbildung von TCC-Polymeren mit deutlich héheren
9,4 kg/mol (DPy,=19) und M, = 7,2 kg/mol
(DPy = 18)). Der groBere Abstand zwischen den Thiolgruppen scheint demnach die Ausbildung

apparenten Molekulargewichten (My,4p =

hoherer Polymerisationsgrade zu begiinstigen. Tatséchlich wird fiir die Produkte aus DCA mit den
langeren Dithiolen GDMP bzw. HDT ein Anteil niedermolekularer Produkte mit DPy, < 3 von 4 %
beobachtet, wihrend dieser in den Polymeransitzen mit GDMA bzw. BDT mit 6 % und 7 %
geringfiigig hoher lag (vergl. Tabelle E 20).

Diese Beobachtungen legen nahe, dass die Zunahme der Monomerlidnge, bzw. des Abstands der
funktionellen Gruppen im Monomer einen positiven Effekt auf das Erreichen hoherer
Molekulargewichte und Polymerisationsgrade aufweist, was vermutlich durch die Abnahme der
Wabhrscheinlichkeit zur Ausbildung niedermolekularer Cyclen begriindet werden kann. Wie bei der
organischen Synthese von cyclischen Produkten konnte auch hier ein Optimum fiir die Bildung

bestimmter Ringgrofen vorliegen.

Tabelle 4. Uberblick der GPC-Untersuchung der synthetisierten TCC-Polymermatrix. Apparente mittlere
Molekulargewichte (My,qpp [kg/mol]), Dispersitit der Verteilungen (D) sowie die fiir My,qy berechneten

Polymerisationsgrade  (DP,,qy). Die Farbintensitit der Markierung steigt mit zunehmendem
Molekulargewicht.
AA DC4 DCB DCZ DCM DCFL
BB M..app [kg/mol] (D), DPy,qpp
EDET 11,5 (2,1),26 | 9,0(2,1), 19 10,8 (1,7),24 | 21,7 (2,5), 39 3,6 (1,6), 6
BMT 11,4 (2,0), 27 | 14,7 (2,7),31 | 14,2(2,3),32 | 21,1 (2,4), 39 4,3(1,9),8
DTT 2,2(1,2),5 3,0 (1,5),7 3,5(1,4), 8 11,8 (1,9), 22 2,6 (1,5), 5
DMP 4,9 (1,5), 13 5,7 (1,8), 13 7,7(1,9),19 | 26,0(2,0), 52 3,2(1,7),6
GDMA 6,5 (1,8), 14 6,7 (2,0), 13 6,4 (1,8), 13 13,9 (2,0), 24 5,4 (2,0),9
GDMP 9,4 (1,7), 19 7,5 (1,7), 14 12,9 (1,8), 25 | 18,5 (2,0), 30 4,3(1,9),7
BDT 5,2 (1,6), 14 5,2 (1,8), 13 6,0 (1,7), 15 7,9 (2,0), 16 2,7(1,8),5
HDT 7,2 (1,7), 18 9,3 (2,1),21 7,7(1,7), 18 12,2 (2,1),23 4,5(1,8),9

Um einen weiteren Einblick in die Polymerisation der unterschiedlichen Monomerkombinationen zu
erhalten, wurden ausgewdhlte zeitaufgeloste GPC-Untersuchungen durchgefiihrt (vergl. Abschnitt E
5.10.31.4). Zum einen wurde die Reaktion von DCA mit den acht verschiedenen Dithiolen und zum
anderen die Reaktion von EDET mit den fiinf verschiedenen Dichinonen untersucht. Fiir die
zeitabhéngige Analyse der Polymerisation mittels GPC wurden zu definierten Zeiten Proben aus den
Reaktionsgemischen entnommen, verdiinnt und direkt mittels GPC analysiert. Bemerkenswert
hierbei war, dass trotz der Vielfalt der Monomere und der untersuchten Monomerkombinationen alle
Polyadditionsreaktionen zur schnellen Bildung hohermolekularer Produkte fiihrte. Fiir die meisten
Polymerisationsansidtze wurde bereits nach 15s Reaktionszeit eine hochmolekulare Flanke
beobachtet, die bis zu 10 kg/mol reichte. Die systematische Variation der DC-Monomere in
Kombination mit EDET zeigte, dass die Reaktionszeit, bis keine weiteren Anderungen in den GPC-

70



Ergebnisse und Diskussion

Chromatogrammen beobachtet wurden, von DCZ mit 10 min, {iber DCB mit 5 min und DCA mit
2 min bis hin zu DCFL und DCM mit 0,25 min abnahm. Dies zeigte den starken Einfluss der
Dichinonstruktur auf die Polymeraufbaugeschwindigkeit. Aufgrund der &hnlichen Struktur, wird fiir
DCZ, DCB und DCA angenommen, dass sich die elektronischen Effekte der zugehdrigen
Chinoneinheiten ~ nicht  besonders  unterscheiden. Somit  konnen die  hoheren
Polymeraufbaugeschwindigkeiten von DCA hochstwahrscheinlich durch einen geringeren sterischen
Anspruch der Substituenten am zentralen C-Atom und die erhohte konformative Flexibilitdt im

Vergleich zu den anderen DC-Strukturen erklért werden.

Interessanterweise haben die Monomerstrukturen von DCM und DCFL einen deutlich positiven
Effekt auf die Reaktionszeit bis zum Abflachen des Polymerwachstums. Allerdings zeigen die
untersuchten  Polymerprodukte erhebliche Unterschiede in dem jeweils erreichten
Polymerisationsgrad. Wahrend die MIPoly von DCM mit EDET schnell zur Bildung eines TCC-
Polymers mit DP.,, = 39 fiihrt, erreicht die MIPoly von DCFL mit EDET nur einen
Polymerisationsgrad im oligomeren Bereich (DP,,q, = 6). Aus der Literatur ist bekannt, dass die
Geschwindigkeit von Michael-artigen Additionen durch Substituenten mit elektronenziehenden
Eigenschaften erhoht wird.!33:34%- 3431 Fiir DCM und DCFL konnen mesomere Effekte ausgeschlossen
werden und die induktiven Effekte der Substituenten am Briicken-C-Atom sollten sich nur
unwesentlich von denen in den anderen Dichinonen unterscheiden. Daher konnte fiir DCM die
Zuginglichkeit des Reaktionsortes, der durch die sterischen Anforderungen und die konformative
Flexibilitdt definiert wird, relevanter sein. Hier sind die Chinonfunktionalititen durch ein
aromatisches 1,3-Phenylen-bis(1-methylethyliden)-Segment getrennt, wodurch sich die Flexibilitdt
im Vergleich zu den anderen DC-Monomeren erhdht. Dies konnte moglicherweise den Angriff der
beiden Thioleinheiten zur Bildung der TCCs vereinfachen. Allerdings kann die schnelle Reaktion
des DCFLs mit diesem Argument nicht erklért werden und ist dariiber hinaus angesichts des zuvor
diskutieren Einflusses von Substituenten mit steigendem sterischem Anspruch kontraintuitiv. Im
DCFL sind beide Dichinone iiber eine sterisch sehr anspruchsvolle 9H-Fluoren-9-yliden-Briicke
miteinander verbunden, wodurch die konformative Flexibilitét stark verringert wird. Dies scheint die
Bildung hoher Polymerisationsgrade zu verhindern, sodass die MIPoly zur Synthese der DCFL-

Familie zu Produkten mit eher geringem Molekulargewicht fiihrt.

Die Untersuchung der Reihe von DCA mit den verschiedenen Dithiolen zeigte, dass auch die
Dithiolkomponenten einen Einfluss auf die MIPoly aufweisen, wobei hierbei die Struktur-
Reaktivitiits-Beziehungen weniger klar waren. Die Reaktionszeiten, bis keine weitere Anderung in
den GPC Kurven beobachtet werden konnte, nahm von GDMP und BMT mit 15 min und 10 min
iiber GDMA mit 5 min bis hin zu EDET, DTT, DMP, BDT und HDT mit 2 min ab. Die Tatsache,
dass eine groB3e Vielfalt an eingesetzten Dithiolen, die sich sowohl in ihrer konformativen Flexibilitat
als auch in ihrem hydrophoben Charakter teilweise deutlich unterscheiden, in der MIPoly dhnlich
schnell reagieren, bestétigt den generischen Charakter der MIPoly. Dariiber hinaus deutet dies darauf
hin, dass die Dithiole im Vergleich zu den DC-Komponenten von geringerer Bedeutung fiir die

Polymeraufbaugeschwindigkeit sind.

71



Ergebnisse und Diskussion

3.2.6 Kurzzusammenfassung
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Abbildung 49. Schematischer Uberblick des modularen Ansatzes zum Aufbau der TCC-Polymerplattform.

Es wurde der chemisch aktivierte Syntheseweg der muschelinspirierten Polymerisation (MIPoly),
der auf dem Einsatz der grofitechnisch verfiigbaren Monomerklasse der Bisphenole (BPx) beruht,
entwickelt. Ausgewéhlte Bisphenole konnten mittels 2-lodoxybenzoesdure (IBX) zu Dichinonen
(DCx) oxidiert und anschlieBend isoliert werden. Diese Dichinone wurden in der MIPoly als AA-
Monomere mit Dithiolen als BB-Monomere umgesetzt, was zur Ausbildung von Polymeren mit
adhiasiven Thiol-Catechol-Verkniipfungen (TCC) fiihrte. Die robuste Polymerisation verlduft iiber
schnelle Michael-artige Polyadditionen, wobei die Polymerisation von Dichinon A (DCA) mit 2,2'-
(Ethylendioxy)diethanthiol (EDET) bei Raumtemperatur innerhalb von ~15 min erfolgte. Die TCC-
Strukturen im Polymerriickgrat konnten mittels MALDI-TOF-MS/MS und 2D-NMR-Techniken

bestitigt werden.

Der fir DC4 und EDET entwickelte MIPoly-Prozess konnte anschlieBend auf weitere
Monomerkombinationen  {ibertragen  werden. So  wurde die Modularitit dieses
Polymerisationsansatzes gezeigt, indem fiinf einfach synthetisierbare Dichinone mit acht
kommerziell verfiigbaren Dithiolen polymerisiert wurden, wodurch eine 40 TCC-Polymere
umfassende Materialplattform erhalten wurde. Hierbei zeigten die verschiedenen eingesetzten
Monomere deutlichen Einfluss auf die Polymerbildungsgeschwindigkeit und die erzielbaren
Molekulargewichte.

72



Ergebnisse und Diskussion

3.3 Materialeigenschaften und makroskopische Klebetests der synthetischen TCC-

Polymere

Teile dieses Kapitels basieren auf dem im Journal ,,Macromolecules* verdffentlichten Beitrag
,, Broadening the chemical space of mussel-inspired polymerization: The roll-out of a TCC-polymer

«[310]

platform with thiol-catechol connectivities sowie auf dem bereits im Journal ,, Angewandte

Chemie * verdffentlichten Beitrag ,, Accessing the next generation of synthetic mussel-glue polymers

via mussel-inspired polymerization “*'"

und enthalten Textausziige aus der deutschen Version ,, Die
ndchste  Generation  synthetischer  Muschelkleberpolymere — durch — muschelinspirierte

Polymerisation . Mit Erlaubnis von John Wiley & Sons, Inc.

In den vorherigen Kapiteln wurde die vollsynthetische Variante der MIPoly am Beispiel der
Polymerisation von DCA und EDET detailliert untersucht und anschliefend in einem modularen
Ansatz fiir die Synthese einer TCC-Polymerbibliothek eingesetzt. Im Folgenden werden die
makroskopischen Eigenschaften und das Haftvermdgen dieser TCC-Polymere untersucht. Auch hier
wird Poly(DCA-EDET) wieder als Beispiel fiir die Entwicklung eines Klebeprozesses dienen, der
anschlieBend auf die Polymere der Matrix iibertragen werden kann. Dies ermoglicht die

Untersuchung von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen der hier vorgestellten Polymerklasse.

Die Klebefestigkeit von Klebstoffen beruht auf dem Zusammenspiel von Adhésion und Kohésion.
Wahrend Adhésion die Haftung an der Grenzflache darstellt, beschreibt Kohédsion die innere
Festigkeit des eingesetzten Klebstoffes.!" ***) In der Anwendung wird die Belastbarkeit eines
Klebstoffes immer durch die schwéchste Wechselwirkung bestimmt und die Art des jeweiligen
Klebstoffversagens in mechanischen Untersuchungen, wie zum Beispiel in Scherzugexperimenten,
gibt Hinweise auf mogliche Probleme wihrend der Herstellung des Fiigeteils. So konnen adhésive
Briiche darauf hinweisen, dass die Benetzung der Oberfliche nicht ausreichte oder die
Oberflachenenergie der Fiigeteiloberfliche zu gering war, um mit dem eingesetzten Klebstoff die

notwendigen Wechselwirkungen aufzubauen.['- 2

Um reproduzierbare Klebungen zu ermdglichen, miissen vielfdltige Parameter bedacht werden, die
die Haftfestigkeit einer Fiigung beeinflussen. Hierbei miissen sowohl der Klebstoff selbst als auch
die Dicke und Homogenitit der Klebstoffschicht und die Prozedur zu deren Herstellung, die
Geometrie der Klebung sowie die Beschaffenheit der Oberflache des Fiigeteils und dessen generelle
Eigenschaften beriicksichtigt werden.l””) Neben dem chemischen Aufbau des Klebematerials,
welcher die Grundlage fiir die Ausbildung von Wechselwirkungen mit der Oberflache darstellt, hat
auch das Molekulargewicht des eingesetzten Klebstoffes einen Einfluss.*® So konnen lange
Molekiilketten durch mechanische Verklammerungen bzw. Verschlaufungen untereinander einen
positiven Effekt auf die Kohidsion eines Klebstoffes aufweisen, wihrend kiirzere Ketten die
Benetzung der Zieloberflidche fordern.?*- 3413431 Aych die Schichtdicke einer Klebung kann die
Haftfestigkeit einer Klebung beeinflussen. So wurde beobachtet, dass die Klebkraft generell mit
zunehmender Schichtdicke abnimmt.[#% 347 Insbesondere ist aber die Ausbildung einer homogenen
Schicht zwischen mdglichst parallelen Fiigeteilen wiinschenswert, da Belastungen der Klebung
hierdurch homogen verteilt, und Spannungsspitzen, an denen Briiche vorrangig beginnen, vermieden

22]

werden konnen.”?! Auch die generelle Prozedur zur Applikation sowie die Geometrie der

Klebeflichen haben einen bedeutenden Einfluss auf die Klebung.**®! Fiir die Analyse der Klebkraft
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wird diese Geometrie meist sehr einfach gehalten. Jedoch muss hierbei beriicksichtigt werden, dass
die Ergebnisse nicht einfach auf komplexere Klebungen iibertragen werden kdnnen. Neben diesen
Faktoren, die die Klebeschicht direkt betreffen, muss auch der Einfluss der eingesetzten Fiigeteile
und deren Oberflache beriicksichtigt werden. Um gute Adhésionskréfte zu ermoglichen, miissen
Fiigeteiloberflichen sauber sein und eine gute Benetzung durch den Klebstoff ermdglichen.[!:3* So
werden Fiigeteile vor der Verwendung gereinigt bzw. entfettet. Hiernach schlieBt sich haufig noch
eine mechanische, chemische oder physikalische Oberflichenvorbehandlung an, um zum Beispiel

eine vergleichbare Rauigkeit oder Benetzbarkeit der Substrate sicher zu stellen.[!: 33

Bei der Untersuchung von Klebungen, werden meist mechanische Priifverfahren eingesetzt, in denen
die Klebung bis zum Bruch belastet wird."" 3"} Die héufigste hierfiir eingesetzte Methode sind
Scherzugversuche, z.B. nach oder in Anlehnung an die DIN EN 1465.5%5" 3321 Hierbei werden
rechteckige Fiigeteile einseitig liberlappend verbunden und die Zugpriifung erfolgt anschlieend
parallel zur Klebefldche (vergl. Abbildung 50). Als Messgroflie wird die Kraft ermittelt, die zum
Klebstoffversagen fiihrt. Kommt es zum Versagen des Klebstoffes, so wird dieser Punkt in den Kraft-
Weg-Diagrammen als schneller Abfall der gemessenen Kraft beobachtet und kann sich auch
akustisch durch ein lautes Knacken duBern, wenn eine sprode Klebstoffschicht untersucht wird.**”)
Die Haftfestigkeit der untersuchten Klebung entspricht der flichennormierten Bruchkraft gemal3 Gl.
4. Um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten, sollte bei der Messung der Zugscherung die
Zuggeschwindigkeit konstant gehalten werden.!*>?! Weiterhin sollte sichergestellt werden, dass die
Priitkorper rotations- und spannungsfrei befestigt werden koénnen, um einer ungewollten
Schilbelastung vorzubeugen.?” 3% Bei mechanischen Untersuchungen wird aufgrund der
vielfiltigen Einflussfaktoren eine weite Streuung der einzelnen Messwerte erwartet, sodass die
Genauigkeit der Messungen mit zunehmender Anzahl an untersuchten Proben steigt. Gemadfl DIN
EN 1465 sollten mindestens fiinf Messungen pro Messreihe durchgefiihrt werden.’>! In den
folgenden Untersuchungen werden jeweils die Mittelwerte und die einfache Standardabweichung der

jeweiligen Messreihe angegeben.

E Klebstoff
— AN
:

F

Abbildung 50. Schematische Darstellung der Klebung zweier Fiigeteile fiir die Klebstoffanalyse mittels
Scherzugmessungen.

F
Haftfestigeit = — Gl 4
F = Bruchkraft in N, A = Klebefliche in mm?

Haftfestigkeit in N/mm? bzw. MPa

Im Folgenden wird zundchst Poly(DCA-EDET) eingesetzt, um dessen Klebeverhalten zu
analysieren. Hierfiir wird ein Applikationsprozess entwickelt, indem verschiedene Faktoren, wie
zum Beispiel die Probenvorbehandlung und das Abbinden, untersucht werden. Anschliefend wird
der ermittelte Klebeprozess auf weitere TCC-Polymere iibertragen.
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3.3.1 Untersuchung der Klebung mit Poly(DCA-EDET)

Um das TCC-Polymer Poly(DCA-EDET) als Klebstoff einsetzen zu kénnen, wurden zunéchst dessen
thermische Figenschaften und die Loslichkeit in verschiedenen Losungsmitteln untersucht. Hierbei
wies Poly(DCA-EDET) mit einem 5%igen Abbau bei Ts =287 °C und einer maximalen Abbaurate
bei T =339 °C eine exzellente thermische Stabilitdt und damit einen weiten Temperaturbereich fiir
eine mogliche thermische Verarbeitung auf. Die Temperaturstabilitit wurde durch
Kontrolluntersuchungen bestitigt, in denen Poly(DCA-EDET)-Proben fiir jeweils 1h bei
verschiedenen Temperaturen zwischen 20 °C und 180 °C bei atmosphérischen Bedingungen gelagert
und anschlieBend mittels GPC untersucht wurden (Abbildung E 91). Hierbei wurde nur eine geringe
Zunahme des apparenten mittleren Molekulargewichts beobachtet, wenn das Polymer bei 180 °C
gelagert wurde. Wihrend diese TCC-Polymercharge vor der Warmebehandlung M, 4, = 9,9 kg/mol
(b = 1,8) aufwies, stieg dieses fiir die Lagerung bei 180 °C auf M,y = 12,4 kg/mol (D =2,1) an.
Mittels dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) wurde die Glasiibergangstemperatur (T,) des
TCC-Polymers untersucht, wobei eine T, von 66 °C ermittelt wurde. Hierbei konnte nur ein
Glasiibergang und kein kristalliner Schmelziibergang beobachtet werden, was dafiir spricht, dass es
sich bei Poly(DCA-EDET) um ein amorphes Polymer handelt. In Loslichkeitsversuchen mit einer
Poly(DCA-EDET) Charge mit einem apparenten mittleren Molekulargewicht von
Miapp = 11,5 kg/mol und D = 2,1 konnte gezeigt werden, dass sich das TCC-Polymer mit einer
Konzentration von mindestens 100 mg/mL in NMP, DMSO, Tetrahydrofuran, Methanol, Aceton und
Essigsdureethylester 16st, wihrend es in Chloroform, Acetonitril, Dichlormethan und Wasser

unloslich war.

Da das TCC-Polymer gute Ldslichkeit in einigen Losungsmitteln zeigte, wurde ein
Applikationsprozess entwickelt, in dem das Polymer in Losung auf die Klebefliche aufgebracht
wurde. So konnte sichergestellt werden, dass bei jeder Klebung reproduzierbare Klebstoffmengen
eingesetzt wurden. Nach dem Auftragen muss das Losungsmittel allerdings wieder aus der der
Klebung entfernt werden, da es sonst als Weichmacher wirken wiirde. Da Aceton aus der Reihe der
moglichen Losungsmittel mit 56 °C den niedrigsten Siedepunkt aufweist, wurde es fiir den

Klebeprozess ausgewéhlt.

Die Auftragung aus Aceton fiihrt jedoch zu einem starken Spreiten der Polymerldsung, was,
verbunden mit Trocknungsprozessen, eine homogene Auftragung erschwert, sodass das thermisch
unterstiitzte Abbinden in einer HeiBpresse unter Druck durchgefiihrt wurde, um durch Aufheizen
iiber die T, moglichst diinne, homogene und reproduzierbare Klebeschichten zu erzielen. Generell
konnte der Zusatz von Rheologieadditiven zu der Polymerldsung die Viskositét der Losung erhohen
und das beobachtete Spreiten verringern, wodurch eine homogenere Auftragung ermdglicht werden
wiirde. Dieser Formulierungsansatz wurde im Rahmen dieser Arbeit allerdings nicht untersucht.

Fiir die Entwicklung des allgemeinen Applikations- und Klebeprozesses wurden die Klebungen
zundchst auf Aluminiumsubstraten durchgefiihrt. Anschliefend wurde die Methode auch fiir die
Klebung von Stahl, Polypropylen (PP), Polyamid (PA) und Polytetrafluorethylen (PTFE) eingesetzt.
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3.3.1.1 Vorbehandlung der Fiigeteile

Die Oberfliachen der Fiigeteile wurden zunédchst mit Aceton gereinigt. AnschlieBend wurde eine
Vorbehandlung mittels UV/Ozon eingesetzt, um restliche organische Verunreinigungen auf den
Fiigeteiloberflichen zu entfernen.*>*) AuBerdem fiihrt die Behandlung mit UV/Ozon auch zur
Oxidation vieler Substratoberflichen, wobei Hydroxy-, Carbonyl- oder Carboxygruppen gebildet
werden konnen.’%) Sowohl der Reinigungs- als auch der Oxidationseffekt tragen dann zur besseren
Benetzbarkeit der Oberfliche und damit zum verbesserten Adhédsionsvermdgen des eingesetzten
Klebers bei.?>*35¢! Der Einfluss der UV/Ozon-Behandlung auf verschiedenen Substraten wurde
mittels Kontaktwinkelmessungen untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 51 dargestellt und
zeigen, dass die Oberflichenvorbehandlung von Aluminium-, Stahl-, PP- und PA-Substraten mittels
UV/Ozon innerhalb von 15 bis 30 min abgeschlossen war. Im selben Zeitraum zeigte die UV/Ozon-
Behandlung auf PTFE, wie zu erwarten, keinen Effekt. Basierend auf diesen Ergebnissen werden die

Priitkérper im Folgenden, wenn nicht anders angegeben, immer fiir 30 min mit UV/Ozon aktiviert.
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Abbildung 51. Auftragung der Anderung des Kontaktwinkels auf Aluminium, Stahl, Polypropylen (PP),
Polyamid (PA) und Polytetrafluorethylen (PTFE) in Abhédngigkeit von der Vorbehandlungszeit mittels
UV/Ozon.

3.3.1.2  Untersuchung des Applikationsprozesses fiir Poly(DCA-EDET)

Wenn nicht anders angegeben, wurden fiir die Klebeversuche mittels Poly(DCA-EDET) auf
Aluminiumpriifkérpern 0,02 mg/mm? des TCC-Polymers eingesetzt. Bei einer angenommenen
Dichte des TCC-Polymers von 1 g/cm® wiirde damit eine Schichtdicke des Klebstoffes von maximal
0,02 mm erzielt werden. Da durch den Applikationsprozess allerdings Teile des TCC-Polymers aus
der Klebeflache gedriickt werden, ist anzunehmen, dass die Schichtdicke der TCC-Polymerklebung
tendenziell unter 0,02 mm liegt. Fiir die Klebung von Aluminiumpriifkérpern wurde bei einer
Uberlappfliche der Fiigeteile von 20 mm x 7 mm 20 uL der TCC-Polymerldsung (c = 150 mg/mL
in Aceton) aufgetragen. Nach kurzem antrocknen an der Luft wurden jeweils zwei der beschichteten
Fiigeteile so kombiniert, dass die mit TCC-Polymer beschichteten Flichen einen Uberlapp von
20 mm x 7 mm ergaben. Die Klebung wurde dann mit Hilfe einer Heil3presse fiir 15 min bei 120 °C
abgebunden, wobei eine Belastung von 1000 kg je Klebung (ca. 70 MPa) angewendet wurde. Die
Klebeproben wurden iiber Nacht bei Raumtemperatur gelagert und anschlieBend in einem
Scherzugaufbau mit einer Zuggeschwindigkeit von 0,05 mm/s untersucht. Die folgenden
Untersuchungen wurden mit den in Tabelle E 21 aufgefiihrten Poly(DCA-EDET) Chargen
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durchgefiihrt, die unter vergleichbaren Bedingungen synthetisiert wurden und vergleichbare
Molekulargewichte aufwiesen, sodass kein Einfluss der unterschiedlichen Chargen auf die erzielten
Haftfestigkeiten erwartet wurde. Fiir die Entwicklung dieses Klebeverfahrens wurde der Einfluss der
Temperatur zur Unterstiitzung des physikalischen Abbindeprozesses, des eingesetzten Drucks, der
Abbindezeit, der Polymermenge und verschiedener Molekulargewichte der eingesetzten TCC-

Polymere ermittelt.

Zunichst wurden unterschiedliche Temperaturen beim thermischen Abbinden in der HeiBlpresse
untersucht, wobei 40 °C, 60 °C, 80 °C, 100 °C, 120 °C und 140 °C eingesetzt wurden. Bei einem
Druck von 1000 kg je Klebung wurden die jeweilige Temperatur fiir 15 min gehalten. AnschlieBend
wurden die Klebung fiir 30 min unter Druck abgekiihlt und vor der Zugpriifung tiber Nacht gelagert.
Hierbei zeigt sich der deutliche Einfluss der eingesetzten Temperatur auf die ermittelte Haftfestigkeit
der Klebung (vergl. Abbildung 52, links). Die Haftfestigkeit nahm ausgehend von der Trocknung bei
40 °C mit 0,2 £ 0,2 MPa mit steigender Temperatur deutlich zu, sodass der Einsatz von 140 °C zu
Haftwerten von 2,9 + 0,5 MPa fiihrte. Nach den Scherzugversuchen dieser Klebungen wurden fiir
alle Proben auf beiden Aluminiumpriifkérpern flichendeckend Klebstoffreste beobachtet, sodass
anzunehmen ist, dass die Briiche hauptsichlich kohésiver Natur sind. Die Kraft-Weg-Kurven dieser
Scherzugmessungen, exemplarisch fiir ausgewidhlte Temperaturen in Abbildung 52 (rechts)
dargestellt, zeigen fiir den Einsatz hoherer Temperaturen ab 120 °C sehr scharfe Bruchkanten, was
darauthin deutet, dass das eingesetzte Losungsmittel vollstdndig entweichen konnte und der
Poly(DCA-EDET)-Klebstoff bei Raumtemperatur, die deutlich unter der ermittelten T, von > 60 °C
liegt, eine feste Klebeschicht bildet. Beim thermisch gestiitzten Abbinden unter geringeren
Temperaturen weist die Kurvenform mit abnehmender Temperatur eine zunehmend weiche
Abbruchkante auf, was bereits fiir die bei 80 °C getrocknete Probe auf einen deutlichen Anteil an
Restlosungsmittel schlieBen ldsst, welches hierbei als Weichmacher wirken konnte. Dies ist bei
40 °C und 60 °C nicht tiberraschend, jedoch liegt 80 °C deutlich liber dem Siedepunkt von Aceton,
sodass hier ein deutlich positiver Effekt des thermischen Prozesses erwartet wurde. Moglicherweise
reicht die Zeit hierbei nicht aus, um das Aceton aus dem Klebstoffkorper diffundieren zu lassen. Um
zu iiberpriifen, welche Rolle die Zeiten der thermischen Behandlung hierbei spielt, wurden weitere
Klebeversuche bei 80 °C und 120 °C durchgefiihrt.
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Abbildung 52. Untersuchung des thermisch gestiitzten Abbindeprozesses bei verschiedenen Temperaturen.
Auftragung der ermittelten Haftfestigkeiten von der Temperatur (links) und représentative Kraft-Weg-
Diagramme fiir die Trocknung der TCC-Polymerklebstoffe bei 80 °C, 100°C sowie 120 °C
(Applikationsprozess: TCC-Polymer 0,02 mg/mm?, Abbinden fiir 15 min bei verschiedenen Temperaturen und
einer Belastung von 1x103kg; Messung mit einer Scherzuggeschwindigkeit von 0,05 mm/min. Die statistische
Signifikanz wurde mittels t-Test (Student) ermittelt, vergl. Abschnitt 5.4).

Neben der eingesetzten Temperatur konnte auch die Abbindezeit, fiir die die Klebungen dieser
Temperatur ausgesetzt sind, einen Einfluss auf die Haftfestigkeit aufweisen. Sowohl fiir 80 °C als
auch fiir 120 °C wurden Applikationszeiten von 15 min, 30 min und 60 min untersucht und
verglichen (Abbildung 53). Hierbei zeigte sich bei 80 °C tendenziell eine Zunahme der Haftfestigkeit
der Klebungen mit zunehmender Applikationszeit. Jedoch waren die beobachteten Unterschiede
nicht signifikant und die Kraft-Weg-Diagramme der Klebeproben zeigten nach 60 min bei 80 °C
immer noch weiche Bruchkanten (vergl. Anhang Abbildung A 23), sodass davon auszugehen ist,
dass das Losungsmittel auch hier noch nicht vollstindig entfernt werden konnte. Ob ldngere
Trocknungszeiten bei 80 °C zu Haftfestigkeiten fithren wiirden, die denen der bei 120 °C
abgebundenen TCC-Klebern entsprechen wiirden, wurde nicht weiter untersucht, da Zeiten tiber
60 min fiir weitere Anwendungen nicht praktikabel wéren. Bei 120 °C hingeben zeigt sich kein
signifikanter Effekt durch ldngere Abbindezeiten, sodass eine Abbindezeit von 15 min bei 120 °C
gewdhlt und in folgenden Versuchen eingesetzt wurde.

Obwohl festgestellt wurde, dass das thermisch gestiitzte Abbinden der Aluminiumklebung bei
140 °C noch bessere Ergebnisse liefert als der Prozess bei 120 °C, wurde fiir weitere Versuche eine
Temperatur von 120 °C gewdhlt, da der entwickelte Prozess auch auf nicht-metallische
thermoplastische Priifkorper wie PP und PA iibertragen werden sollte, die bei hoheren Temperaturen
erweichen wiirden. So liegt beispielsweise der Schmelzbereich des verwendeten PP bei 160 °C bis
165 °C.
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Abbildung 53. Ermittelte Haftfestigkeit der Poly(DCA-EDET)-Klebung auf Aluminium, die fiir 15 min, 30 min
sowie 60 min bei 80 °C oder 120 °C thermisch behandelt wurden (Applikationsprozess: TCC-Polymer
0,02 mg/mm?, Abbinden fiir 15 min, 30 min oder 60 min bei 80 °C oder 120 °C und einer Belastung von 1x103
kg; Messung mit einer Scherzuggeschwindigkeit von 0,05 mm/min. Die statistische Signifikanz wurde mittels
t-Test (Student) ermittelt, vergl. Anschnitt 5.4).

Als weiterer Einflussfaktor auf die Klebung der Aluminiumfiigeteile wurde der eingesetzte Druck
untersucht. Hierbei wurden Klebungen verglichen, bei denen das thermisch gestiitzte Abbinden
entweder mit 1000 kg pro Klebung, mit 200 kg pro Klebung oder ganz ohne den Einsatz der
hydraulischen Presse erfolgte, wobei bei Letzteren nur die Heizeinheit der Heilpresse manuell
festgedreht wurde. Dies fiihrte zu mittleren Haftfestigkeiten von 2,5 + 0,3 MPa fiir 1000 kg pro
Priitkorper, 2,9 £ 0,6 MPa fiir 200 kg pro Priifkérper und 2,4 + 0,4 MPa fiir die Klebung ohne den
Einsatz der Presse. Hierbei wurden zwar nur kohisive Briiche beobachtet, jedoch zeigte die
Bruchfliache fiir die ohne besonderen Druck erstellten Proben einen deutlich inhomogeneren Film
(vergl. Abbildung E 93). Da diese Ergebnisse keinen signifikanten Einfluss des angewandten Drucks
zeigten, wurde fiir weitere Versuche eine Belastung von 1000 kg je Priifkdrper eingesetzt. Diese
Bedingungen versprachen die homogensten Filme und, aufgrund der Einstellungsmdglichkeiten der

verwendeten Heilpresse, die reproduzierbarsten Ergebnisse.

Fiir den thermischen Prozess des Abbindens fiir 15 min bei 120 °C und einer Belastung von 1000 kg
je Klebung wurde die Menge des eingesetzten TCC-Polymers variiert (vergl. Abbildung E 94).
Poly(DCA-EDET) wurde mit einer Konzentration von ¢ = 150 mg/mL in Aceton geldst und von
dieser Losung wurden 10 pL, 20 uL oder 30 uL auf die Klebefliche aufgetragen, was einer
Klebstoffmenge von 0,01 mg/mm?, 0,02 mg/mm? bzw. 0,03 mg/mm? entsprach. Die Untersuchung
dieser Klebungen fiihrte zu Haftfestigkeiten von 2,1 + 0,4 MPa, 2,9 + 0,6 MPa sowie 2,5 = 0,8 MPa,
was einen leichten, aber nicht signifikanten positiven Einfluss des Einsatzes von 0,02 mg/mm? und
0,03 mg/mm? zeigt. Da der Einsatz von 0,02 mg/mm? das beste Ergebnis lieferte und aus
O0konomischen Griinden generell mdglichst geringe Polymermengen verwendet werden sollten,
wurde der Einsatz dieser Klebstoffmenge im entwickelten Klebeprozess bestétigt.
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3.3.1.3 Poly(DCA-EDET) als Klebstoff fiir verschiedene Substrate

Der fiir die Klebung von Poly(DCA-EDET) auf Aluminium optimierte Applikationsprozess wurde
anschlieBend auf die Klebung weiterer Substrate {ibertragen. Hierzu zahlten Stahl, PP, PA und PTFE.
Im Vergleich der hierbei ermittelten Haftwerte muss beriicksichtigt werden, dass keine einheitlichen
Oberflichengeometrien eingesetzt wurden, da die generelle Haftfahigkeit auf den verschiedenen
Substraten variierte und die Klebefldchen je nach Klebkraft auf dem jeweiligen Substrat angepasst
werden mussten, um die Untersuchung am Scherzug-Messgerdt mit dem eingesetzten Kraft-
Messzellen zu ermdglichen. Folgende Klebeflichen wurden eingesetzt: Aluminium mit
20 mm X 7 mm, Stahl mit 20 mm X 7 mm, PP mit 25 mm X 10 mm, PA mit 12 mm X 10 mm, PTFE
mit 25 mm X 10 mm. Die Klebeversuche wurden auf allen Oberflichen sowohl mit als auch ohne
Ozon-Vorbehandlung durchgefiihrt. Abgesehen davon erfolgten die Klebungen nach einem
standardisierten Protokoll (vergl. Abschnitt 5.3.6, AAV 7). Die Ergebnisse der Scherzugmessungen
sind in Abbildung 54 dargestellt. Hierbei wurden nach der UV/Ozon-Vorbehandlung auf den
metallischen Substraten Aluminium und Stahl Haftfestigkeiten von 2,31 +0,14 MPa und
3,51+0,71 MPa erzielt. Bei den nicht-metallischen Werkstoffen wurde die beste Haftung mit
2,15+ 0,56 MPa wie erwartet auf PA beobachtet. Auf dem deutlich anspruchsvolleren PP wurden
1,124+ 0,16 MPa ermittelt und auf PTFE zeigte das TCC-Polymer noch Haftfestigkeiten von
0,21 + 0,02 MPa. Neben den erzielten Haftfestigkeiten auf PP sind die beobachteten Haftwerte des
Poly(DCA-EDET) auf den Priitkérbern aus PTFE besonders beeindruckend, da dieses als
Antihaftoberfliche bekannt ist und eine sehr geringe Oberflichenenergie aufweist, sodass die

29, 350

Ausbildung von adhidsiven Wechselwirkungen schwer zu erzielen ist.! | Die hier ermittelte

Haftfestigkeit auf PTFE liegt dabei in einem Bereich, der auch fiir andere muschelinspirierte

Polymere (mit Catecholgruppen in den Seitenketten) beschrieben wurde. 252 2533571
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Abbildung 54. Scherzuguntersuchungen mit Poly(DCA-EDET) auf verschiedenen Substraten und Vergleich
der Haftfestigkeiten mit und ohne Ozonvorbehandlung (Applikationsprozess: TCC-Polymer 0,02 mg/mm?,
Abbinden fiir 15min bei 120 °C und einer Belastung von etwa 70 MPa; Messung mit einer
Scherzuggeschwindigkeit von 0,05 mm/min. Die statistische Signifikanz wurde mittels t-Test (Student)
ermittelt, vergl. Anschnitt 5.4).

Auf den Kunststoff-Fiigeteilen konnte ein signifikanter positiver Einfluss durch die Ozon-
Vorbehandlung beobachtet werden. Hierbei fiihrte die UV/Ozon-Behandlung auf PTFE zu einem
Anstieg der Haftfestigkeit um das 1,4-Fache, wihrend sie auf PA zu einem Anstieg um das 1,7-Fache
fiihrte. Auf PP wurde durch die UV/Ozon-Behandlung sogar die 2,7-Fache Haftfestigkeit der nicht
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vorbehandelten Proben gemessen. Uberraschend ist hierbei, dass ein Einfluss der Vorbehandlung auf
PTFE beobachtet wurde, wobei die Voruntersuchung zur Aktivierbarkeit der Oberfliche durch
UV/Ozon auf PTFE keine Anderung des Kontaktwinkels zeigte (vergl. Tabelle E 22). Der deutliche
Einfluss der UV/Ozon-Behandlung auf den Polymeroberfldchen ist hdchstwahrscheinlich durch die
Oberflachenoxidation durch UV/Ozon zu erkldren, wobei durch die Ausbildung polarer
Funktionalitdten, wie Hydroxy-, Carbonyl- oder Carboxygruppen, vielféltigere Wechselwirkungen,
wie zum Beispiel die vermehrte Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindung, mit dem TCC-haltigen
Polymer ermdglicht werden. Der Einfluss dieser Vorbehandlung auf die Haftfestigkeiten auf
Aluminium und Stahl fiel deutlich geringer aus, obwohl auch auf diesen Substraten ein deutlicher
Einfluss der UV/Ozon-Behandlung auf die Benetzbarkeit der jeweiligen Oberfliche beobachtet
wurde (vergl. Tabelle E 22). Demnach wurde auf Stahl und Aluminium auch ohne die
Vorbehandlung bereits eine sehr gute Adhésion des TCC-Klebers erzielt. Dies wird auch durch die
Analyse der Bruchbilder bestitigt (vergl. Abbildung 55), bei denen fiir Aluminium und Stahl
kohésive Briiche beobachtet wurden. Auf PA wurden sowohl kohédsive als auch Mischbriiche
gefunden, wihrend die Briiche auf PP und PTFE erwartungsgemill adhésiver Natur waren.
Exemplarisch wurden die Briiche auf Aluminium und PP mittels Rasterelektronenmikroskopie
(Scanning Electron Microscope, SEM) untersucht (Abbildung E 95). Im direkten Vergleich zu den
nicht beschichteten Oberflichen konnten die Brucharten hierbei deutlich unterschieden werden. Auf
Aluminium zeigen beide Fiigeteile einer Klebung Riicksténde des Klebstoffes, wihrend das Polymer
auf PP deutlich nur auf einem Teil der untersuchten Fliachen der jeweils zusammengehorenden

Fiigeteile beobachtet wurde.

Abbildung 55. Bruchbilder der Scherzugexperimente aus den Klebungen mit Poly(DCA-EDET) auf
Aluminium (a, kohésiver Bruch), Stahl (b, kohdsiver Bruch), Polypropylen (PP, ¢, adhésiver Bruch), Polyamid
(PA, d, Mischbriiche) und Teflon (e, adhésiver Bruch).
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3.3.1.4 Einflusses des Molekulargewichts von Poly(DCA-EDET) auf die Klebung von Aluminium
und Polypropylen

Neben der Art des Priifkdrpers, der eingesetzten Klebstoffmenge sowie der Abbindezeit und der
hierbei verwendeten Temperatur kann auch das Molekulargewicht des eingesetzten Polymers einen
Einfluss auf dessen Hafteigenschaften aufweisen. Aus diesem Grund wurde der Einfluss
verschiedener Molekulargewichte des TCC-Polymers Poly(DCA-EDET) auf die Haftfestigkeit der
Klebungen von Aluminium und PP anhand von drei Polymeren verschiedener Molekulargewichte
untersucht (Polymer A: M, 4, = 4,0 kg/mol mit B = 1,8, Polymer B: M, 4, = 9,0 kg/molund B = 1,6
und Polymer C: My, 4 = 15,9 kg/mol, B = 2,6) (Abbildung 56, links). Die Scherzugversuche zeigten
auf beiden Substraten einen positiven Trend des zunehmenden Molekulargewichts auf die
Haftfestigkeit des TCC-Polymers. Allerdings fiel dieser fiir die Klebung von Aluminium deutlich
starker aus als fir die PP-Klebung (Abbildung 56, rechts und Tabelle E 29). Die hdheren
Molekulargewichte und die damit verbundene groBere Kettenlinge hat demnach einen direkten
Einfluss auf die Klebung von Aluminiumsubtraten, welche vermutlich durch die Verbesserung der
Kohésion dieses TCC-Polymerklebers durch ausgeprigtere Ketten-Ketten-Interaktionen oder
Verschlaufungen der Polymerketten untereinander hervorgerufen wird. Der deutliche Unterschied in
dem beobachteten Einfluss des Molekulargewichts fiir die Klebung auf Aluminium- und PP-
Substraten kann auf Basis der zuvor untersuchten Bruchbilder der jeweiligen Fiigeteile erklart
werden (vergl. Abbildung E 95). Die Briiche auf Aluminimum waren unter den gegebenen
Bedingungen iiberwiegend kohésiver Natur, wihrend auf PP meist adhésives Versagen der Klebung
beobachtet wurde. Da demnach auf Aluminiumsubstraten die Kohésion und nicht die Adhésion den
limitierenden Faktor der Klebung darstellte und hohere Kettenldngen durch ausgeprégtere Ketten-
Ketten-Wechselwirkungen, wie. z.B. Verschlaufungen, vor allem die Kohésion verstirken
konnen,**) fillt der beobachtete Effekt des zunehmende Molekulargewichts auf die Klebkraft auf

Aluminium deutlich starker aus als auf PP.
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Abbildung 56. Scherzuguntersuchungen mit Poly(DCA-EDET) verschiedener Molekulargewichte. GPC-
Massenverteilung der eingesetzten TCC-Polymere bei 280 nm (links) und Haftfestigkeit der Klebung auf
Aluminium und PP (rechts). A: M,qp=4,0 kDa, D=1,8, B: M4, =9,0 kDa, b=1,6 und C:
M,y = 15,9 kDa, D =2,6 (Applikationsprozess: TCC-Polymer 0,02 mg/mm?, Abbinden fiir 15 min bei
120 °C und einer Belastung von 1x103 kg; Messung mit einer Scherzuggeschwindigkeit von 0,05 mm/min. Die
statistische Signifikanz wurde mittels t-Test (Student) ermittelt, vergl. Anschnitt 5.4).
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3.3.1.5 Bestéindigkeit der Aluminiumklebung mit Poly(DCA-EDET)

Um die Stabilitdt der Klebung von Aluminium mittels Poly(DCA-EDET) zu untersuchen, wurden
verklebte Fiigeteile (Klebung erfolgte gemid3 AAV 7, vergl. Abschnitt 5.3.6) an der Luft und in
Wasser gelagert. Nach einem Tag, sieben Tagen und 28 Tagen wurden jeweils drei Klebungen
mittels Scherzugmessungen untersucht (vergl. Abbildung 57). Die Trockenlagerung scheint einen
leichten, aber nicht signifikanten, positiven Effekt auf die Haftfestigkeit des TCC-Klebers zu haben,
da die gemessenen Werte mit der Zeit leicht ansteigen. Moglicherweise kommt es hierbei zu einer
langsamen Reorganisation im Polymerfilm. Bei den Proben, die im Wasser gelagert wurden, werden
nach 1 Tag und 7 Tagen vergleichbare Haftfestigkeiten beobachtet. Nach 28 Tagen nehmen diese
dann deutlich ab. Wihrend nach 7 Tagen noch 2,2 &+ 0,6 MPa erzielt wurden, reduziert sich dieser
Wert nach 28 Tagen signifikant auf 1,3 + 0,2 MPa. Obwohl in dieser Messreihe jeweils nur 3
Priifkérper untersucht wurden, weshalb vergleichsweise ungenaue Ergebnisse erwartet werden
konnten, ermdglicht diese Untersuchung wichtige Beobachtungen. Es ist deutlich zu erkennen, dass
die Klebungen in der Nasslagerung innerhalb der ersten Woche stabil bleiben, da keine signifikanten
Unterschiede zwischen den Lagervarianten beobachtet werden. Bemerkenswert ist auBerdem, dass
die Kraft-Weg-Diagramme auch nach 28 Tagen Nasslagerung noch scharfe Briiche aufzeigen, was
dafiirspricht, dass der TCC-Kleber in Wasser nicht aufquillt, obwohl das durchaus hydrophile und
wasserlosliche Dithiol EDET eingesetzt wurde (vergl. Abbildung A 34). Da die Bruchbilder auch
nach 28 Tagen kohésiver Natur sind, wird aulerdem deutlich, dass es durch die Wasserlagerung nicht
zu einer nennenswerten Migration von Wassermolekiilen entlang der Grenzschicht zwischen dem
TCC-Polymer und dem Aluminiumpriifkérper kommt, welche die Adhision des Klebstoffs

schwichen wiirde.
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Abbildung 57. Untersuchung der Stabilitit der Klebung mit Poly(DCA-EDET) mittels
Scherzuguntersuchungen  nach ~ Trockenlagerung  oder  Nasslagerung  bei  Raumtemperatur
(Applikationsprozess: TCC-Polymer 0,02 mg/mm?, Abbinden fiir 15 min bei 120 °C und einer Belastung von
1x10% kg; Vor der Messung wurden die Proben unter definierten Bedingungen gelagert; Messung mit einer
Scherzuggeschwindigkeit von 0,05 mm/min. Die statistische Signifikanz wurde mittels t-Test (Student)
ermittelt, vergl. Abschnitt 5.4).
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3.3.2 Materialeigenschaften der Polymere der TCC-Polymermatrix

In Abschnitt 3.2.5.3 wurde der, fiir die Synthese von Poly(DCA-EDET) entwickelte, MIPoly-Prozess
auf weitere Monomerkombinationen {iibertragen. Durch den Einsatz von 5 Dichinonen und 8
Dithiolen konnte eine 40 TCC-Polymere umfassende Materialplattform aufgebaut werden, die die
Analyse moglicher Struktur-Eigenschafts-Beziehungen erlaubt. Hierfir wurden diese TCC-
Polymere hinsichtlich ihrer Materialeigenschaften, die fiir Klebeanwendungen interessant sein
konnten, untersucht. In thermogravimetrischen Analysen (TGA) der TCC-Polymere aus der
synthetisierten Matrix wurden maximale Abbauraten im Bereich von 315 °C bis 376 °C beobachtet,
wobei der 5%ige-Abbau (Ts) flir die meisten TCC-Polymere tiber 280 °C lag, sodass die TCC-
Polymere theoretisch in einem weiten Temperaturfenster verarbeitet werden kdnnen. Nur vier der
Polymere wiesen eine Tse¢ < 280 °C auf, wobei in diesen Fillen anzunehmen ist, dass in den
Polymeren noch Losungsmittelriickstinde enthalten waren. Neben der thermischen Stabilitét ist fiir
den Finsatz als Klebstoff auch die Glasiibergangstemperatur (T,) von besonderer Bedeutung. Die T,
der TCC-Polymere war stark von den jeweils eingesetzten Monomerkombinationen abhingig und
die ermittelten Werte lagen im Bereich von 62 °C bis 139 °C (vergl. Tabelle 5).

Die DSC-Untersuchungen der TCC-Polymere bestitigte, dass die Kettensegmentmobilitit besonders
deutlich durch die Dithiole beeinflusst wurde. Hierbei zeigten die T,-Werte, dass im Fall der TCC-
Polymerfamilien, die auf DCA4, DCB, DCZ und DCM beruhten, die jeweils kombinierten Dithiole
den stdrksten Einfluss auf die T, aufwiesen, wobei von diesen TCC-Polymeren ein weiter Bereich
von 62 °C bis 129 °C abgedeckt wurde (vergl. Tabelle 5). Wie zu erwarten, wurden die hochsten T,-
Werte fiir die Dithiole mit geringerer Flexibilitit, wie DMP, BMT und DTT, gefunden. Fiir diese
TCC-Polymere lagen die T,-Werte durchweg iiber 100 °C. Auflerdem wiesen die TCC-Polymere in
denen DTT als Dithiol eingesetzt wurde, im Mittel um etwa 30 °C hohere T,-Werte auf als die
Polymere in denen BDT verwendet wurde, obwohl es sich bei beiden um 1,4-Dithiole handelt.
Allerdings ermdglicht die vicinale Diolstruktur im DTT die Ausbildung von intra- und
intermolekularen =~ Wasserstoffbriickenbindungen, was vermutlich die Erwachung der
Kettensegmentbeweglichkeit zu hoheren Temperaturen verschiebt und damit zu einem héheren Tg-
Wert fiihrt. Tendenziell geringere T,-Werte wurden fiir die Dithiole beobachtet, in denen die
flexibleren Dithiole EDET, GDMA, GDMP und HDT mit DCA4, DCB, DCZ oder DCM kombiniert

wurden.

Interessanterweise fiihrte bereits die geringe Anderung der Linge der Monomere um je zwei CHo-
Gruppen zwischen GDMA und GDMP sowie BDT und HDT zu einem Einfluss auf die T, der
resultierenden TCC-Polymere. In der DCA-Familie nahm die T von 72 °C fiir Poly(DCA-GDMA)
nur geringfiigig auf 68 °C fir Poly(DCA-GDMP) und um einiges deutlicher von 95 °C fiir
Poly(DCA-BDT) auf 72 °C fiir Poly(DCA-HDT) ab. Unter Beriicksichtigung des theoretischen
Einflusses des Molekulargewichts linearer Polymere auf die T, (die T, nimmt fiir lineare Polymere
mit steigernder Kettenldnge zu und néhert sich fiir hohe Molekulargewichte asymptotisch einem
Maximalwert an),’**! scheint dieser Effekt noch deutlicher zu werden, da Poly(DCA-GDMA) und
Poly(DCA-BDT) mit My,q = 6,5 kg/mol (B =1,8) und M,y = 5,2 kg/mol (D =1,6) geringere
Molekulargewichte aufwiesen, als die etwas flexibleren TCC-Polymere Poly(DCA-GDMP) und
Poly(DCA-HDT) mit My,,qpp = 9,4 kg/mol (B = 1,7) und My, 4y = 7,2 kg/mol (D = 1,7).
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Auch die Variation des DC-Monomers zeigte einen Effekt auf die ermittelten T,-Werte. Fiir die
EDET-Familie nehmen diese ausgehend von 68-69 °C fiir Poly(DCM-EDET), Poly(DCA-EDET)
und Poly(DCB-EDET) iiber 83 °C fiir Poly(DCZ-EDET) zu und erreichten das Maximum von
115 °C fiir Poly(DCFL-EDET). Generell scheinen TCC-Polymere aus der DCZ- sowie der DCFL-
Familie zu den hochsten T,-Werten zu fithren. Hierbei scheinen die in beiden Féllen sterisch
anspruchsvollen Substituenten am zentralen C-Atom der Dichinone durch Verminderung der
konformativen Freiheitsgrade hohere T,-Werte zu verursachen. Fiir DCFL scheint der Effekt der
groBlen Fluorengruppe besonders ausgeprigt zu sein, da im Falle der DCFL-Polymerfamilie alle
Monomerkombinationen hohe T,-Werte iiber 97 °C aufweisen. Dies ldsst vermuten, dass dieser
grole Fluoren-Substituent im Polymerriickgrat die Flexibilitdt der einzelnen Segmente, aber auch
die der gepackten Ketten stark einschrénkt. Der beobachtete Einfluss beim Einsatz der variierenden
Dichinone ist zwar weniger prignant als im Fall der jeweiligen Bisphenole in der
Polycarbonatchemie, folgt aber im Allgemeinen der griindlich untersuchten Abhangigkeit der T, von

Polycarbonatstrukturen verschiedener Bisphenole. 23360

Tabelle 5. Glasiibergangstemperaturen (T,) der Polymere aus der synthetisierten TCC-Polymermatrix. Die
Farbintensitit der Markierung steigt mit zunehmender T,. Die mit (¥) markierten TCC-Polymere wurden fiir
mechanische Haftuntersuchungen eingesetzt (vergl. Abschnitt 3.3.3). Fiir (#) konnte im untersuchten
Temperaturbereich kein Glasiibergang beobachtet werden.

DCA DCB DCZz DCM DCFL
EDET 68 °C * 69 °C * 83°C* 67 °C * 115 °C
BMT 123 °C * 124 °C 126 °C* 101 °C * #
DTT 124 °C 125 °C 129 °C 109 °C 112 °C
DMP 121 °C * 110 °C 113 °C* 112°C* 97 °C
GDMA 72°C* 72 °C 96 °C 73 °C 109 °C
GDMP 68 °C * 69 °C 82 °C* 62 °C* #
BDT 95°C * 98 °C 108 °C 75 °C 139 °C
HDT 72°C* 78 °C 99 °C* 66 °C * 120 °C

Neben den thermischen Figenschaften wurde auch die Loslichkeit ausgewéhlter TCC-Polymere
untersucht. Erneut wurden als représentative Auswahl die TCC-Polymere der DCA-Familie sowie
die der EDET-Familie eingesetzt. Die Loslichkeit wurde in Methanol, Acetonitril, Dimethylsulfoxid
(DMSO), N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP), Aceton, Dichlormethan, Chloroform, Essigsdureethylester
und Tetrahydrofuran (THF) mit einer Konzentration von jeweils 100 mg/mL untersucht (vergl.
Tabelle 6). Hierbei waren alle TCC-Polymere in NMP, DMSO, Aceton und THF 16slich. In
Essigsdureethylester waren alle aufler Poly(DCZ-EDET) und Poly(DCFL-EDET) 16slich, die eine
besonders sterisch anspruchsvolle Seitenkette im Dichinon tragen. In Methanol waren Poly(DCA-
GDMP) und alle EDET-Kombinationen unldslich. Dahingegen konnten in Chloroform nur drei
Vertreter der EDET-Familie (Poly(DCZ-EDET), Poly(DCB-EDET), Poly(DCM-EDET)) und in
Dichlormethan sogar nur Poly(DCM-EDET) gelost werden. In Acetonitril waren alle TCC-Polymere
unloslich. Jedoch fdllt auf, dass Poly(DCM-EDET) im Vergleich zu anderen Polymeren

herausragende Losungseigenschaften aufwies und in vielen Losungsmitteln 16slich war. Von
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besonderem Interesse ist hierbei die sehr gute Loslichkeit aller TCC-Polymere in Aceton, sodass der
fiir Poly(DCA-EDET) entwickelte Applikationsprozess fiir die Klebeprozedur auch auf diese TCC-

Polymere iibertragen werden kann.

Tabelle 6. Uberblick iiber das Losungsverhalten ausgewihlter TCC-Polymere in verschiedenen
Lésungsmitteln (100 mg/mL). Die untersuchten Losungsmittel sind von links nach rechts nach absteigender
Polaritit (gemiB E((30)1!) geordnet und es wird zwischen vollstindig geldst (+) und nicht vollstindig geldst
bzw. unléslich (-) unterschieden.

Poly(DCA-EDET) - -
Poly(DCA-BMT)
Poly(DCA-DTT)
Poly(DCA-DMP)
Poly(DCA-GDMA)
Poly(DCA-GDMP) - -
Poly(DCA-BDT)
Poly(DCA-HDT)
Poly(DCZ-EDET) - -
Poly(DCB-EDET) - -
Poly(DCM-EDET) - -
Poly(DCFL-EDET)

+ o+ + o+

1
1
+ o+ + + o+ o+ o+ o+

+ o+
1

+ o+ + + + o+ + o+ o+ o+ o+ o+
+ o+ + + 4+ + + A+ o+ + o+ o+
+ o+ + + 4+ + + A+ o+ + o+ o+
1
1
+ o+ + + + o+ o+ o+ o+

+
+ o+ o+ o+
+ o+

3.3.3 Makroskopische Klebetests der TCC-Polymermatrix

Im vorherigen Kapitel wurden TCC-Polymere der synthetisierten Materialplattform hinsichtlich
ihrer Materialeigenschaften untersucht. Hierbei wurde durchweg eine ausreichende
Temperaturstabilitit fiir den thermischen Abbindeprozess sowie eine gute Loslichkeit der TCC-
Polymere in Aceton beobachtet, sodass zu erwarten ist, dass das in Abschnitt 3.3.1 entwickelte
Klebeverfahren auch auf die Polymere dieser Stoffbibliothek angewendet werden kann. Fiir diese
Experimente wurden TCC-Polymere der Plattform ausgewihlt, die einen weiten Bereich
verschiedener T, abdeckten und unterschiedliche Molekulargewichte sowie Riickgratstrukturen
aufwiesen. Die Klebetests wurden auf Aluminium- (80 mm % 20 mm) und PP- (80 mm X 25 mm)
Fiigeteilen geméll AAV 7 (vergl. Abschnitt 5.3.6) durchgefiihrt.

Wihrend des Abbindeprozesses der TCC-Polymerkleber wird das Auftreten verschiedener, sich
iiberlagernder Effekte erwartet. Zum einen wird iiberschiissiges Losungsmittel verdampft, um den
Film des reinen TCC-Polymers zu erhalten. Zum anderen ermdglicht der eingesetzte Druck die
Ausbildung eines homogenen Klebstofffilms. Im Falle der TCC-Polymere, die eine
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Glasiibergangstemperatur unter der eingesetzten Temperatur (120 °C) aufweisen, findet hierbei die
Homogenisierung im nicht-glasigen Zustand statt, wodurch generell das Auftreten von
Kettendiffusionsprozessen, wie sie im ,,reptation model beschrieben werden, zu erwarten ist.[3%?]
Demnach wird der Prozess des thermischen Abbindens und die Ausbildung von Ketten-Ketten-
Wechselwirkungen und ggf. Verschlaufungen sowohl durch die Schmelzviskositit, die eingesetzte
Zeit und Temperatur als auch den angewendeten Druck beeinflusst. Da der Einfluss dieser Parameter
jedoch stark tiberlagert, wird eine quantitative Analyse der einzelnen Beitrdge erschwert, sodass im
folgenden iibergreifende Struktur-Eigenschafts-Beziehungen der TCC-Polymerbibliothek untersucht
werden. Hierflir werden ausgewéhlte TCC-Polymere, die aus den Monomerkombinationen DCA,
DCZund DCM mit EDET, BMT, DMP, GDMP und HDT gebildet wurden, eingesetzt (vergl. Tabelle
5 (*)). AuBBerdem wurden die Klebeeigenschaften von Poly(DCB-EDET), Poly(DCA-GDMA) und
Poly(DCA-BDT) untersucht, um den gesamten Umfang des chemischen Raums der verfiigbaren
Monomerstrukturen abzudecken. Neben den unterschiedlichen Riickgratstrukturen decken diese
TCC-Polymere einen weiten Bereich unterschiedlicher Glasiibergangstemperaturen ab, da diese
Auswahl sowohl TCC-Polymere mit niedrigen T,-Werten (60 °C — 80 °C), mit mittleren T,-Werten
(80 °C — 100 °C) als auch TCC-Polymere mit hohen Te-Werten (> 100 °C) umfasst. Hierdurch wird
die Untersuchung der Auswirkung verschiedener Ty-Werte auf die Haftfestigkeiten bei der Klebung
von Aluminium und PP Fiigeteilen ermoglicht.

Obwohl die eingesetzten TCC-Polymere alle unter vergleichbaren Bedingungen synthetisiert
wurden, variierten die jeweils erzielten beobachtbaren Molekulargewichte, sodass der Einfluss
variierender Molekulargewichte auf die ermittelte Haftfestigkeit in Scherzugversuchen
beriicksichtigt werden musste. In vorherigen Experimenten mit Poly(DCA-EDET) verschiedener
Molekulargewichte (vergl. Abschnitt 3.3.1.4) wurde vor allem bei der Klebung von
Aluminiumfiigeteilen ein positiver Einfluss des Molekulargewichts auf die Haftfestigkeiten
beobachtet (vergl. Tabelle E 28 und Tabelle E 29), da hier die Kohésion durch steigende
Molekulargewichte und die damit verbundenen ausgeprigteren Moglichkeiten zur Ausbildung von
Ketten-Ketten-Wechselwirkungen gestdrkt wurde. Die Untersuchung der vorliegenden TCC-
Polymerplattform ermdglichte die weitere Untersuchung dieses Effekts. Hierfiir wurde, unabhéngig
von der chemischen Struktur der TCC-Klebstoffe, eine globale Bewertung der Molekulargewichte
und der Haftfestigkeiten durchgefiihrit (Abbildung 58, a und b). Die beriicksichtigten
Molekulargewichte deckten einen Bereich von 4,6 kg/mol bis hin zu 26 kg/mol ab. Hierbei wurde
bei der Klebung von Aluminiumfiigeteilen ein leichter, aber nicht absoluter Trend der steigenden
Haftfestigkeit mit dem apparenten Molekulargewicht beobachtet. Auf PP hingegen konnte dieser
Trend nicht beobachtet werden. Dies war zu erwarten, da auf den PP-Oberfldchen die Adhésion den
kritischen Faktor der Klebung darstellte und steigende Molekulargewichte sich hauptséchlich auf die
Kohision auswirken. Da neben dem Molekulargewicht, auch die T, einen iibergeordneten Einfluss
auf die Hafteigenschaften ausiiben konnte, wurde auflerdem die allgemeine Abhéngigkeit der
Haftfestigkeiten von den Te-Werten untersucht (Abbildung 58, c und d). Interessanterweise scheinen
steigende T,-Werte sowohl auf Aluminium als auch auf PP mit einer abnehmenden Haftkraft der
TCC-Polymere zu korrelieren. Eine mogliche Erklarung hierfiir konnte sein, dass die eingesetzten
Polymere mit zunehmenden T, sproder werden und somit geringere Moglichkeiten haben die
eingesetzte Kraft durch geringfiigige Verformung der Polymerschicht zu absorbieren.??! AuBerdem

konnte dies auch durch die bei hoherem T, geringere Kettendiffusionsdynamik in den
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Polymerschmelzen wihrend des thermischen Abbindeprozesses erklart werden, wodurch sowohl die
Ausbildung von Ketten-Ketten-Wechselwirkungen als auch die Benetzung der Oberflache in der

Klebeschicht mit steigendem T, erschwert wiirden.
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Abbildung 58. Ubersicht der fiir die TCC-Matrix ermittelten Haftfestigkeiten in Abhingigkeit von dem
apparenten mittleren Molekulargewicht (a: Aluminium und b: PP, die verschiedenen Dichinone sind farblich
markiert) sowie in Abhdngigkeit der Glasiibergangstemperaturen (T,) der jeweiligen TCC-Polymere (c:
Aluminium und d: PP, die verschiedenen Dithiole sind farblich markiert). Die dargestellten Datenpunkte
reprasentieren den Mittelwert und die Fehlerbalken die Standardabweichung der jeweiligen Messreihe.

Die genauere Analyse der Haftfahigkeiten der einzelnen TCC-Polymere zeigte eine grof3e Flexibilitét
der moglichen chemischen Strukturen. So wurden fiir die Klebung von Aluminiumsubstraten mit
Poly(DCA-EDET), Poly(DCA-GDMP), Poly(DCM-EDET) und Poly(DCB-EDET) vergleichsweise
hohe Haftfestigkeiten von etwa 1,8 MPa beobachtet (vergl. Abbildung 59). Die hochste
Haftfestigkeit zeigte jedoch Poly(DCM-GDMP) mit 2,40 + 0,17 MPa. Diese TCC-Polymere weisen
alle T,-Werte zwischen 60 °C und 70 °C und apparente Molekulargewichte (M,;,qy,) zwischen
9,4 kg/mol und 21,7 kg/mol auf, wobei Poly(DCM-GDMP) zwar ein hohes, aber nicht das hochste
Molekulargewicht zeigt. Im Hinblick auf den Einfluss auf die Haftkraft {iberlagern beide Parameter,
jedoch scheint fiir die Klebung von Aluminiumsubstraten mittels TCC-Polymeren der Einfluss der
T, ausgeprigter zu sein, da andere Polymere mit deutlich héheren Molekulargewichten deutlich
niedrigere Haftfestigkeiten auf Aluminium aufweisen. Geringere Te-Werte ermoglichen unter den
gewdhlten heiflkleberartigen Bedingungen hochstwahrscheinlich eine homogenere Filmbildung.
Dies konnte darauf hindeuten, dass bei der Klebung mittels TCC-Polymeren sowohl die Optimierung
von Ketten-Ketten-Kontakten sowie moglicherweise die Bildung von Verschlaufungen wahrend des
thermischen Abbindeprozesses eine iibergeordnete Rolle spielen. So fiihren zum Beispiel Poly(DCA-
EDET) und Poly(DCA-BMT), die mittlere apparente Molekulargewichte von M, 4, = 11,5 kg/mol

88



Ergebnisse und Diskussion

und Mo, = 11,4 kg/mol aufweisen, mit 1,80 + 0,48 MPa und 0,74 + 0,22 MPa zu signifikant
unterschiedlichen Haftfestigkeiten auf Aluminium, wobei Poly(DCA-EDET) mit 68 °C eine deutlich
niedrigere T, aufweist, als Poly(DCA-BMT) mit 128 °C. Dies konnte einen allgemeinen Trend
darstellen, da die TCC-Polymere der gesamten BQZ-Familie, die vergleichsweise hohe T,-Werte
aufweisen, in der Regel zu niedrigeren Haftfestigkeiten fithren. Im direkten Vergleich der
Polymervarianten von DC4, DCB und DCZ mit EDET, konnte beobachtet werden, dass die erzielte
Haftfestigkeit auf Aluminium mit Zunahme des sterischen Anspruchs der aliphatischen Seitenkette
des jeweiligen Dichinons abnahm (vergl. Abbildung 59, hellgrau). Diese TCC-Polymere weisen
vergleichbare Molekulargewichte im Bereich von 9,0 kg/mol bis 11,5 kg/mol sowie T,-Werte
zwischen 68 °C und 83 °C auf. Wihrend Poly(DCA-EDET) und Poly(DCB-EDET) vergleichbare
T,-Werte aufweisen und Haftfestigkeiten von 1,80+ 0,48 MPa und 1,77 + 0,73 MPa erzielen,
erreicht Poly(DCZ-EDET) mit einer um 15°C hoheren T, nur eine Haftfestigkeit von
1,10 + 0,34 MPa. Im direkten Vergleich mit kommerziellen Klebstoffen (vergl. Abschnitt 5.11.2)
iiberstieg die Haftfestigkeit aller untersuchten TCC-Polymere deutlich die des Polyvinylesterklebers.
Allerdings erzielte der reaktive Cyanoacrylat-Sekundenkleber mit 4,13 + 2,21 MPa eine um das 1,7-
fache hohere Haftfestigkeit als die TCC-Polymere. Hierbei weisen aber die hohen Fehler bei der
Messung des Sekundenklebers darauf hin, dass keine ideale Klebung erzielt wurde.
Bemerkenswerterweise wurden bei der Klebung von Aluminiumsubstraten fiir alle TCC-Polymere
hauptsichlich kohésive Briiche beobachtet (vergl. Anhang Abschnitt 8.19), was zeigt, dass alle TCC-
Polymere, unabhéngig vom Molekulargewicht und der Tg, hinreichende Wechselwirkung mit den
jeweiligen Aluminiumsubstraten ermdglichten. Allerdings erscheinen die TCCs mit ihrer Catechol-
Funktionalitit =~ und der  Mdglichkeit  zur  Ausbildung  von  Catechol-Metall-
Komplexwechselwirkungen pridestiniert fiir den Einsatz als Adhisiv auf polaren
Metalloxidoberflichen. Um einen umfassenderen Einblick in die Hafteigenschaften der TCC-
Polymermatrix zu erhalten, wird im Folgenden auch die Klebung von deutlich herausfordernden

Polypropylensubstraten untersucht.
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Abbildung 59. Ermittelte Haftfestigkeit ausgewihlter TCC-Polymere der Polymermatrix auf
Aluminiumsubstraten (Applikationsprozess: TCC-Polymer 0,02 mg/mm?, Abbinden fiir 15 min bei 120 °C
und einer Belastung von 1x103 kg; Messung mit einer Scherzuggeschwindigkeit von 0,05 mm/min. Die
statistische Signifikanz wurde mittels t-Test (Student) ermittelt, vergl. Abschnitt 5.4).
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Wie erwartet gestaltete sich die Klebung von PP deutlich schwieriger als die der polaren
Aluminiumsubstrate. Hierbei war zu beobachten, dass der iibergreifende Einfluss variierender Tg-
Werte und unterschiedlicher Molekulargewichte bei der Klebung von PP deutlich weniger
ausgepragt war (Abbildung 58). Dass die Klebung von PP auch beim Einsatz von TCC-Polymeren
herausfordernd bleibt, zeigt sich darin, dass nach den Scherzugversuchen iiberwiegend adhisive
Briiche beobachtet wurden. Trotzdem konnten hierbei vergleichsweise hohe Haftkrifte erzielt
werden und Poly(DCM-HDT) erreichte sogar 1,26 +0,16 MPa (vergl. Abbildung 60, links). Der
Vergleich der Haftfahigkeit der TCC-Polymermatrix auf PP-Oberflichen mit den kommerziell
verfiigbaren Polyvinylester- und Polycyanoacrylatklebstoffen, die Haftfestigkeiten von
0,37 £ 0,12 MPa bzw. 0,81 + 0,27 MPa aufwiesen, bestétigte die gute Leistung der TCC-Polymere,
da etwa 78 % der untersuchten TCC-Klebstoffe bereits vergleichbare oder bessere Haftfestigkeiten
als der Polycyanoacrylatkleber aufwiesen und 10 der 18 untersuchten TCC-Polymere die Haftkraft
des Polycyanoacrylatklebers deutlich iibertrafen, wobei Poly(DCM-HDT) sogar 156 % tiber dieser
lag.

Im Fall der PP-Klebungen wurde ein starker Effekt fiir die Verwendung von HDT-haltigen
Polymeren beobachtet, die unabhéngig von dem eingesetzten Dichinon zu guten Haftwerten fiihrten.
Diese TCC-Kleber waren jedoch auf den polaren Aluminiumsubstraten weniger gut geeignet. Eine
besonders gute Haftung dieser TCC-Polymere auf PP wurde erwartet, da der unpolare Charakter von
HDT generell mit der energicarmen Oberfliche von PP interagieren kann. Allerdings zeigte die
Untersuchung der TCC-Polymermatrix, dass auch andere TCC-Polymere mit deutlich stirker
polaren Dithiolen, wie EDET oder GDMP, gute Haftkrédfte auf PP ermdglichten. Die allgemeinen
Bindungsmodi von Polymeren an PP Substraten werden in der aktuellen Literatur noch diskutiert.
Zum Beispiel berichteten Borner et al. von Ergebnissen aus einem Phagendisplay mit ,,next
generation sequencing‘, die nahelegen, dass konterintuitiv Van-der-Waals-Wechselwirkungen nicht
notwendigerweise die Adhision auf PP dominieren.*®*! Bei den auf PP leistungsstarken TCC-
Polymeren konnte vermutet werden, dass die hydrophoberen Dichinone, die auBerdem die adhésiven
TCC-Einheiten tragen, den polaren Charakter dieser Dithiole ausgleichen. Generell scheint die
Vielfalt der einsetzbaren Dithiole mit dem zunehmend hydrophoben Charakter der Dichinone
(DCA < DCZ < DCM) zuzunehmen (vergl. Abbildung 60). Dies wird dadurch bestirk, dass die
Polymere der DCM-Familie mit EDET, GDMP und HDT die stirksten TCC-Polymerkleber auf PP
darstellen. Tatsdchlich wurde fiir die DCA-, DCZ- und DCM-Polymere mit abnehmender Polaritit
der nichtaromatischen Dithiole ein leicht positiver Effekt auf die Haftfestigkeit auf PP beobachtet
(vergl. Abbildung 60, rechts).
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Abbildung 60. Ermittelte Haftfestigkeit ausgewéhlter TCC-Polymere der Polymermatrix auf PP-Substraten
(links, Applikationsprozess: TCC-Polymer 0,02 mg/mm?, Abbinden fiir 15 min bei 120 °C und einer Belastung
von 1x103 kg; Messung mit einer Scherzuggeschwindigkeit von 0,05 mm/min. Die statistische Signifikanz
wurde mittels t-Test (Student) ermittelt, vergl. Abschnitt E 5.4) und Auftragung der Haftfestigkeit ausgewéhlter
TCC-Polymere in Abhingigkeit von LogP (rechts, LogP, der Verteilungskoeffizient zwischen Wasser und
Octanol, wurde mit Hilfe des LogP Calculators von ACD Labs 2017 abgeschétzt).

Der modulare Ansatz ermoglicht Einblicke in die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen der TCC-
Polymere. Um den direkten Einfluss geringer Unterschiede in der Dithiolstruktur auf die
Haftfestigkeiten zu untersuchen, wurden die Haftfestigkeiten der TCC-Polymere der DCA-Familie
mit GDMA und BDT mit den um zwei (-CH»-)-Gruppen ldngeren, aber ansonsten strukturell
vergleichbaren, Dithiolen GDMP und HDT verglichen. Auf Aluminium wiesen Poly(DCA-GDMA)
0,71 £ 0,30 MPa und Poly(DCA-BDT) 0,51 0,10 MPa auf, wihrend Poly(DCA-GDMP) mit
1,80 = 0,48 MPa und Poly(DCA-HDT) mit 0,85 + 0,21 MPa zu signifikant hoheren Haftfestigkeiten
fiihrten (vergl. Abbildung 61). Dies zeigt einen deutlichen Trend zu hoheren Haftfestigkeiten fiir die
um nur je zwei CH»-Einheiten ldngeren Dithiole GDMP und HDT. Hierbei wiesen die TCC-
Polymere Poly(DCA-BDT) und Poly(DCA-HDT) mit 95 °C und 72 °C deutlich unterschiedliche Tg-
Werte auf, sodass dies moglicherweise den Unterschied in der Klebeleistung erkldren konnte.
Allerdings unterscheiden sich die T,-Werte die fiir Poly(DCA-GDMA) und Poly(DCA-GDMP)
gefunden wurden mit 72 °C und 68 °C nur geringfligig, sodass davon auszugehen ist, dass weitere
Aspekte beriicksichtigt werden miissen. Zum Beispiel konnte auch der Unterschied der apparenten
Molekulargewichte eine mdgliche Erklarung fiir die bessere Leistung dieser TCC-Polymere geben.
So weisen Poly(DCA-GDMP) und Poly(DCA-HDT) um etwa 30 % hohere Molekulargewichte auf
als Poly(DCA-GDMA) und Poly(DCA-BDT). Allerdings wurde in der strukturunabhingigen
Untersuchung der generellen Abhéngigkeit der Haftfestigkeit auf Aluminium vom
Molekulargewicht nur eine leicht positive Tendenz und kein absoluter Trend festgestellt. Fiir die
Klebung der polaren Aluminiumpriifkdrper ist zu erwarten, dass der wachsende hydrophobe
Charakter beim Einsatz der ldngeren Dithiole weniger relevant sein sollte. Dies ldsst vermuten, dass
die hohere konformative Flexibilitit sowie das hohere Molekulargewicht in Poly(DCA-GDMP) und
Poly(DCA-HDT) die Erklarung fiir die besseren Hafteigenschaften liefert. So konnten diese

verbesserte Polymer-Substrat-Wechselwirkungen sowie stirkere Polymer-Polymer-Kontakte, bzw.
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Verschlaufungen, ermdglichen, und damit sowohl die adhdsiven als auch die kohisiven

Eigenschaften dieser TCC-Polymerkleber stirken. !

Die auf Aluminium iiberlegenen TCC-Polymerklebstoffe Poly(DCA-GDMP) sowie Poly(DCA-
HDT) zeigten im Vergleich mit Poly(DCA-GDMA) und Poly(DCA-BDT) auch auf PP die besseren
Haftfestigkeiten (vergl. Abbildung 61). Die Unterschiede waren signifikant, allerdings fielen sie
deutlich geringer aus als auf den Aluminiumsubstraten. Da diese TCC-Polymerklebungen auf PP
iiberwiegend adhésive Briiche aufwiesen und Molekulargewichtseffekte hauptsachlich die Kohésion
verbessern, wird angenommen, dass die im Vergleich bessere Haftfestigkeit von Poly(DCA-GDMP)
und Poly(DCA-HDT) auf den groeren hydrophoben Charakter der jeweiligen Dithiolkomponente
zuriickzufiihren ist, wodurch die kritische Adhéision auf dem hydrophoben PP verbessert wird.

304 Aluminium PP

N
o
1

N
=}
1

Haftfestigkeit [MPa]
> @
1 1

° o B
o (4]
1
Poly(DCA-GDMA)
Poly(DCA-GDMA) %
Poly(DCA-GDMP) -
j :

Poly(DCA-GDMP)
Poly(DCA-BDT)
Poly(DCA-HDT)
Poly(DCA-BDT)
Poly(DCA-HDT)

Abbildung 61. Vergleich der ermittelten Haftfestigkeiten fiir die Klebung von Aluminium und PP mittels
Poly(DCA-GDMA) und Poly(DCA-GDMP) sowie Poly(DCA-BDT) und Poly(DCA-HDT)
(Applikationsprozess: TCC-Polymer 0,02 mg/mm?, Abbinden fiir 15 min bei 120 °C und einer Belastung von
1x10° kg; Messung mit einer Scherzuggeschwindigkeit von 0,05 mm/min. Die statistische Signifikanz wurde
mittels t-Test (Student) ermittelt, vergl. Abschnitt 5.4).

Insgesamt zeigen TCC-Polymere aus der DCA- und DCM-Familie mit EDET und GDMP auf
Aluminiumoberflachen herausragende Haftfestigkeiten, wéihrend die beste Haftfestigkeit mit
Poly(DCA-GDMP) erzielt wurde, welches mit M,,q,, = 18,5 kg/mol ein relativ hohes apparentes
Molekulargewicht aufweist. Tendenziell zeigen alle TCC-Polymere, die auf Aluminium zu
herausragenden Haftungseigenschaften fiihren, niedrige Ty und Ether- bzw. Esterstrukturen im
Riickgrat. Zum einen tragen niedrige T,-Werte vermutlich zu guten Filmbildungseigenschaften bei,
da sie im Vergleich zu TCC-Polymeren mit hoheren T,-Werten im thermischen Applikationsprozess
verbesserte FlieBeigenschaften und damit eine bessere Benetzung der Oberfliche als auch
ausgepragtere Ketten-Ketten-Kontakte sowie ggf. Verschlaufungen im Polymerkdrper ermdglichen.
Zum anderen verbessern die resultierenden viskoelastischen Eigenschaften bei RT vermutlich die
Zidhigkeit der Klebung gegeniiber Krafteinwirkungen und Verformungen. Auf PP scheint die DCM-
Familie besonders vorteilhaft zu sein, wobei die Kombinationen mit EDET, GDMP und HDT die
besten Ergebnisse zeigten. Interessanterweise erzielen die Kombinationen mit dem aliphatischen
HDT vergleichbare Haftfestigkeiten auf Aluminium und PP.

Mittels SEM wurden auf den Aluminiumfiigeteilen hauptsidchlich kohésive Briiche beobachtet,
wiahrend auf PP iiberwiegend adhésive Briiche auftraten (vergl. Anhang Abschnitt 8.19). Die
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Bruchflichen der DCA-Familie auf PP, die die Polymerbeschichtung trugen wurden auBerdem
mittels Kontaktwinkelmessungen untersucht. Diese Werte wurden anschlieBend mit
Kontaktwinkelmessungen auf mittels Schleuderbeschichtung (Spin Coating) beschichteten PP-
Flachen verglichen (vergl. Abbildung 62). Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass die Oberfléchen, die
nach den Haftungstests untersucht wurden, vermutlich eine etwas unebenere Oberflache aufwiesen
als die durch Spin Coating erstellten Proben. Dies konnte generell einen Einfluss auf die Bestimmung
des Kontaktwinkels haben. Daher erfolgte die Messung fiir alle Untersuchungen als
Mehrfachbestimmung auf verschiedenen Punkten der jeweiligen Oberfldchen und die resultierenden
vergleichbaren Standardabweichungen der Messreihen bestitigten, dass zumindest auf den
jeweiligen Bruchflachen keine extremen Unterschiede der gemessenen Kontaktwinkel beobachtet
wurden. Alle untersuchten Filme, die mittels Spin Coating an der Luftgrenzfldche erhalten wurden,
zeigten einen deutlichen Unterschied des Kontaktwinkels zur nicht beschichteten PP-Oberfliche. Da
die Kontaktwinkel unter 90° lagen, wiesen alle untersuchten Oberflichen generell benetzende
Eigenschaften auf. Weiterhin konnte der direkte Einfluss der eingesetzten Dithiole auf den
Kontaktwinkel beobachtet werden. Wie erwartet fithrten die theoretisch hydrophoberen TCC-
Polymere Poly(DCA-HDT), Poly(DCA-BMT) und Poly(DCA-BDT) hierbei zu den grofiten
Kontaktwinkeln von etwa 80°, also vergleichsweise unpolaren Beschichtungen. Wihrend auf
Poly(DCA-EDET) und Poly(DCA-DMP) mit etwa 62° signifikant geringere Kontaktwinkel
beobachtet wurden. Die Untersuchung der Kontaktflichen nach der PP-Klebung zeigt jedoch ein
anderes Bild. Im Vergleich zu den Kontaktwinkeln der Filme, die gegen Luft erstellt wurden, wiesen
die gemesseneren Kontaktwinkel der PP-Grenzflache iiberwiegend hohere Kontaktwinkel auf, wobei
der hochste Kontaktwinkel mit 92° fiir die Kombination aus DCA mit dem sehr hydrophilen DMP
(Poly(DCA-DMP)) beobachtet wurde. Dies ldsst vermuten, dass sich das Polymer im Klebeprozess
organisiert und mit den hydrophoben Anteilen zur PP-Grenzfliche orientiert, wéhrend die
hydrophilen Anteile eher in den Klebstoffkorper zeigen, was eine gewisse Anpassungsfahigkeit fiir

die Haftung der TCC-Polymere auf verschiedenen Oberflichen verspricht.
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Abbildung 62. Kontaktwinkel (Wassertropfen) fiir ausgewiahlte TCC-Polymerfilme, die entweder durch Spin
Coating an der Grenzflache zu Luft oder als Abrissfliche nach der Klebung von PP erhalten wurden. Die
dargestellten Datenbalken repridsentieren den Mittelwert und die Fehlerbalken die Standardabweichung der
jeweiligen Messreihe. Die statistische Signifikanz wurde mittels t-Test (Student) ermittelt, vergl. Abschnitt
5.4.
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3.3.4 Unterwasserklebung ausgewihlter TCC-Polymere

Die TCC-Polymere der synthetisierten Materialplattform stellen spannende Klebstoffe dar, die unter
trockenen Bedingungen gute Haftungseigenschaften auf Aluminium und sogar auf dem
anspruchsvollen Polypropylen zeigen (vergl. Abschnitt 3.3.3). Insbesondere die muschelinspirierten
TCC-Gruppen im Riickgrat dieser Polymere, die im Polymerisationsprozess gebildet werden,
erscheinen sehr vielversprechend fiir die Ausbildung adhésiver Wechselwirkungen auf
verschiedenen Materialoberflichen. Da im biologischen Muschelkleber die Catecholgruppen einen
wichtigen Faktor fiir die Haftung unter nassen Bedingungen darstellen, wird im Folgenden auch die
Unterwasserhaftfahigkeit der TCC-Polymere untersucht.

Um die Vergleichbarkeit mit bereits untersuchten Unterwasserhaftstoffen sicherzustellen, wurde
hierfiir das Verfahren von Wilker er al.*'% adaptiert, wobei das TCC-Polymer als Losung in
Chloroform direkt unter Wasser auf ein Aluminiumsubstrat aufgetragen und anschlieend mit einer
zweiten Aluminiumplatte verklebt wurde (TCC-Polymerldsung: 60 uL, c¢=750 mg/mL,
Klebefldche: 200 mm?; vergl. Abschnitt 5.11.6). Die Klebung wurde fiir 3 Tage bei 50 °C unter
Wasser abgebunden. Nach der Entnahme der Proben aus dem Wasser wurden die Scherzugversuche
bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Chloroform wurde als Losungsmittel eingesetzt, da es mit Wasser
nicht mischbar ist und durch die hohere Dichte auf einer Oberfliche unter Wasser aufgetragen
werden kann. AuBlerdem sollte Chloroform aufgrund des hydrophoben Charakters nicht zur
Verdringung der oberflichengebundenen Wassermolekiile auf dem Aluminium beitragen, sodass
nur Klebstoffeffekte beobachtet werden wiirden.!*!”! Generell sollte aber beriicksichtigt werden, dass
der chloroformbasierte Prozess zwar zur generellen Uberpriifung des Konzeptes und der ersten
Untersuchungen der Unterwasser(UW)-Hafteigenschaften der TCC-Polymermatrix eingesetzt wird,
es jedoch weiterer Optimierung bedarf, um UW-Klebesysteme zu ermdglichen, die zum Beispiel
auch in biologischen Systemen eingesetzt werden konnten, in denen die Freisetzung von Chloroform

problematisch wire.

Da die TCC-Polymere fiir diesen Applikationsprozess in Chloroform 16slich sein mussten, wurden
zunéchst Loslichkeitsversuche fiir die gesamte TCC-Polymermatrix durchgefiihrt (vergl. Tabelle E
34). Mit einer Konzentration von 100 mg/mL waren hierbei nur Poly(DCZ-EDET), Poly(DCB-
EDET) sowie die Polymere der DCM-Familie mit Ausnahme der Kombinationen mit DTT und DMP
in Chloroform 16slich. Fiir die folgenden Nasshaftungsuntersuchungen wurden Poly(DCZ-EDET),
Poly(DCB-EDET) und Poly(DCM-EDET) sowie Poly(DCM-BMT), Poly(DCM-GDMP) und
Poly(DCM-HDT) eingesetzt. Hierdurch sollte sowohl der Einfluss der Variation des Dichinons, als

auch der verschiedener Dithiole untersucht werden konnen.

Zunichst wurde die Anwendung von Poly(DCZ-EDET) als Unterwasserkleber (UW-Kleber) in
reinem Wasser als auch in einer 599 mM NaCl-Meerwassermodelllosung auf Aluminiumsubstraten
untersucht. Interessanterweise zeigte Poly(DCZ-EDET) vergleichbare Klebkréfte in Wasser und im
Meerwassermodell, wobei Haftfestigkeiten von 0,40 £ 0,26 MPa und 0,39 + 0,15 MPa beobachtet
wurden. Da die Ausbildung adhéisiver Wechselwirkungen mit einer Substratoberfldche durch Wasser
deutlich erschwert wird, ist es bemerkenswert, dass Poly(DCZ-EDET) unter nassen und salzhaltigen
Bedingungen immer noch ~50 % der im modularen Ansatz unter Druck und erhohter Temperatur
erstellten Klebungen erreichte. Da alle beobachteten Briiche kohésiver Natur waren, scheint Wasser
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die Adhésionsleistung von Poly(DCZ-EDET) nicht dramatisch zu storen, was darauf hindeutet, dass
das TCC-Polymer in der Lage ist oberflichengebundenes Wasser zu verdringen. Verschiedene
Arbeitsgruppen berichteten bereits, dass Catechole eine wichtige Rolle in der Ausbildung von
Adhisionskriften unter Wasser spielen, - 364 391 sodass angenommen werden kann, dass im Falle
der TCC-Polymere die TCCs einen deutlichen Einfluss auf die Unterwasserhaftung haben.
AuBerdem ist anzunechmen, dass der Abbindeprozess noch verbessert werden kdnnte, um eine
bessere Kohision zu ermdglichen. Dies wurde auch durch ein Kontrollexperiment bestitigt, in dem
Poly(DCZ-EDET) auf trockene Aluminiumsubstrate aufgebracht und die Klebung fiir 3 Tage bei
50°C im Trockenschrank getrocknet wurde. Unter diesen Bedingungen wurde nur eine
Haftfestigkeit von 0,19 +0,07 MPa beobachtet, die im Bereich der Haftfestigkeiten aus den
Unterwasserklebetests liegt. Bei allen Scherzuguntersuchungen der UW applizierten TCC-
Polymerklebstoffe werden grofle Standardabweichungen beobachtet und dariiber hinaus variiert die
Form der Kraft-Weg-Kurven, wobei scharfe Bruchereignisse auf das Vorliegen von steifen und
sproden Klebstoffen deuten, wahrend ein nicht scharfer Bruch auf einen weicheren Klebstoff
hindeutet, der teilweise einen Scherfluss vor dem Bruch ermdglicht. Dies konnte auf
Losungsmittelreste zurlickzufiihren sein, die in der Klebstoffschicht verbleiben und als Weichmacher
wirken konnen. Es ist bemerkenswert, dass die unter Meerwassermodellbedingungen abgebundenen
Testreihen nur scharfe Bruchereignisse zeigen, wihrend der grofte Einfluss des verbleibenden
Losungsmittels beim Abbinden unter trockenen Bedingungen in dem Kontrollexperiment gefunden
wurde (vergl. Abbildung 63). Dies legt nahe, dass bei diesem Abbindeprozess Wasser zur Entfernung
des Losungsmittels niitzlich sein konnte und eine hohe lonenstirke sogar die Glasbildung der

Klebstoffschicht unterstiitzen konnte.
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Abbildung 63. Kraft-Weg-Diagramme der Klebung von Aluminium mittels Poly(DCZ-EDET) unter
Meerwassermodellbedingungen (links) und im trockenen Kontrollexperiment (rechts). (Applikationsprozess:
TCC-Polymer 0,2 mg/mm?, Abbinden fiir 3 Tage bei 50 °C und einer Belastung von 350 g; Messung mit einer
Scherzuggeschwindigkeit von 0,05 mm/min).

Aufgrund der Ergebnisse, die mittels Poly(DCZ-EDET) bei der Klebung von Aluminium in
verschiedenen Medien erhalten wurden, wurden Klebungen mit den sechs genannten TCC-
Polymeren (Poly(DCZ-EDET), Poly(DCB-EDET), Poly(DCM-EDET), Poly(DCM-BMT),
Poly(DCM-GDMP) und Poly(DCM-HDT)) unter Meerwassermodellbedingungen (599 mM NaCl in
Reinstwasser) durchgefiihrt. In den Scherzugversuchen wurden fiir alle untersuchten TCC-Polymere
Nasshaftkrifte nachgewiesen (vergl. Abbildung 64). Die meisten TCC-Polymere zeigten
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Haftfestigkeiten von etwa 1 MPa, wobei Poly(DCM-EDET) mit 1,25 + 0,57 MPa das beste Ergebnis
erzielte. Nur fiir Poly(DCZ-EDET) wurde mit 0,55+ 0,22 MPa eine signifikant geringe
Haftfestigkeit ermittelt. Wie bereits im Falle der Aluminiumklebungen unter trockenen
Bedingungen, wiesen die UW-Klebungen dieser TCC-Polymere liberwiegend kohisive Briiche auf
(vergl. Abbildung E 97), was zeigt, dass die Meerwasserbedingungen die Adhésion, also die
Interaktion an der Klebstoff-Substrat-Grenzflache, nicht dramatisch beeintriachtigen. Jedoch wiesen
nicht alle Kraft-Weg-Diagramme scharfe Briiche auf, was darauf hinweist, dass der Abbindeprozess,
insbesondere fiir Poly(DCM-HDT), noch optimiert werden konnte (vergl. Anhang, Abschnitt 8.21).
Durch das hydrophobe Poly(DCM-HDT) scheint Chloroform deutlich effektiver gebunden zu
werden als durch die anderen untersuchten TCC-Polymere.

Die Scherzugversuche der UW-Klebungen mit Poly(DCB-EDET), Poly(DCZ-EDET), Poly(DCM-
EDET), Poly(DCM-BMT), Poly(DCM-GDMP) und Poly(DCM-HDT) ergaben Haftfestigkeiten von
0,99 £ 0,29 MPa, 0,55+0,22 MPa, 1,25+0,57 MPa, 1,02=+0,58 MPa, 1,02+ 0,59 MPa und
1,17 +£ 0,39 MPa. Damit erzielten diese TCC-Kleber in Unterwasserklebungen noch 45-94 % der
Haftfestigkeit, die unter trockenen heillkleberartigen Bedingungen erreicht wurde. Hierbei ist
insbesondere die UW-Haftfestigkeit von Poly(DCM-HDT) bemerkenswert, welches 94 % der
zugehorigen Trockenhaftung aufwies. Fiir dieses Polymer wurde demnach nur ein geringer Einfluss
des Wassers auf das Abbindeverhalten beobachtet, was auf die hydrophobe Natur des verwendeten
aliphatischen Dithiols HDT zuriickzufiihren sein konnte. In diesem Zusammenhang erzielte
Poly(DCM-GDMP), welches herausragende Trockenklebeleistung auf Aluminium zeigte, noch 45 %
seiner unter heiBkleberartigen Bedingungen erzielten Haftfestigkeit. Moglicherweise konnte diese
Abnahme der Klebkraft auf den polaren Charakter des TCC-Polymers zuriickzufiihren sein, da es
hierdurch vermutlich anfélliger fiir Wechselwirkungen mit Wasser ist.

Diese Ergebnisse zeigen, dass das Vorhandensein von Wasser, insbesondere einer Salzlosung als
Modell fiir Meerwasser, die Haftung der in Chloroform 18slichen TCC-Polymere nicht unterdriickt.
Aufgrund der deutlich besseren Loslichkeit der Polymere der DCM-Familie konnte dieses Dichinon
ein guter Anfang fiir die weitere Untersuchung von UW-TCC-Polymerklebstoffen sein.

Mit diesen sechs TCC-Polymeren wurden bereits Polymere identifiziert, die Unterwasser-
haftfestigkeiten aufweisen, die iiber denen anderer literaturbekannter muschelinspirierter Polymere
liegen. Zum Beispiel beschrieben Wilker et al.l*') hochmolekulare (M4, = 84 kg/mol) adhiésive
Polymere mit Nasshaftkriaften von 0,2 = 0,1 MPa auf relativ vergleichbaren Aluminiumoberflachen.
Beim FEinsatz von poliertem Aluminium erzielten diese Polymere jedoch herausragende
3,0+£0,4 MPa, sodass fiir eine bessere Vergleichbarkeit auch der Einsatz polierter
Aluminiumsubstrate fiir die Untersuchung der TCC-Polymere von groem Interesse wiére.
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Abbildung 64. Vergleich der ermittelten Haftfestigkeiten der Klebung von Aluminium mit verschiedenen TCC-
Polymeren nach dem Abbinden unter Wasser mit denen des HeiBBklebeprozesses (Applikationsprozess:
HeiBklebung: TCC-Polymer 0,02 mg/mm?, Abbinden fiir 15 min bei 120 °C und einer Belastung von 1x103
kg; Klebung unter Wasser: TCC-Polymer 0,2 mg/mm?, Abbinden fiir 3 Tage bei 50 °C und einer Belastung
von 350 g Messung mit einer Scherzuggeschwindigkeit von 0,05 mm/min. Die dargestellten Datenbalken
reprasentieren den Mittelwert und die Fehlerbalken die Standardabweichung der jeweiligen Messreihe. Die
statistische Signifikanz wurde mittels t-Test (Student) ermittelt, vergl. Abschnitt 5.4).

3.3.5 Kurzzusammenfassung

. Adhésion

Abbildung 65. Die vollsynthetische MIPoly ermdglicht muschelinspirierte und skalierbare TCC-
Polymerklebstoffe.

Nachdem die chemische Variante der MIPoly entwickelt und fiir vielfaltige Monomerkombinationen
eingesetzt wurde, wurden die synthetisierten TCC-Polymere im Hinblick auf ihre Material- und
Haftungseigenschaften untersucht. Hierfiir wurde am Beispiel von Poly(DCA-EDET) ein
heiBlkleberartiger Applikationsprozess entwickelt, in dem das Polymer zunichst als Ldsung in
Aceton aufgetragen und die Klebung anschlielend bei erhdhter Temperatur abgebunden wurde. In
den Klebeversuchen zeigte dieses TCC-Polymer Haftfahigkeit auf Substraten aus Aluminium, Stahl
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und Polyamid und sogar auf den anspruchsvollen Materialien Polypropylen und

Polytetrafluorethylen.

Obwohl die Polymere der TCC-Polymerbibliothek, je nach eingesetzten Monomeren, deutliche
Unterschiede in ihren Eigenschaften, wie z.B. den Glasiibergangstemperaturen und
Molekulargewichte, aufwiesen, konnte das fiir Poly(DCA-EDET) entwickelte Klebeverfahren auf
die TCC-Polymere der synthetisierten Materialplattform {ibertragen werden. Die erzielten
Haftfestigkeiten auf Aluminium und Polypropylen hingen hierbei von dem Molekulargewicht, der
T, sowie der Riickgratstruktur des jeweiligen TCC-Polymers ab. Letztendlich wurden
Haftfestigkeiten von 2,40 MPa auf Aluminium und 1,26 MPa auf PP erzielt. Aufgrund der bekannten
Wechselwirkungen von Catecholen mit Metalloxidoberflachen ist es wenig {iberraschend, dass die
hochsten Haftkrifte der TCC-Polymere auf Aluminium gefunden wurden. Dennoch waren die
Klebungen auf PP bemerkenswert, da es sich um ein Material mit geringer Oberflichenenergie

handelt, dessen Klebung generell herausfordernd ist.

Neben den Klebeversuchen unter trockenen Bedingungen konnten fiir einige der TCC-Polymere
auch  Aluminium-Klebeversuche unter = Wasser  durchgefithrt werden, wobei in
Meerwassermodelllosungen Nasshaftkrifte der TCC-Polymere von bis zu 1,25 MPa beobachtet
wurden. Besonders bemerkenswert ist hierbei, dass unter nassen Bedingungen immer noch
Haftfestigkeiten erzielt wurden, die 45-94 % der unter trockenen und heiflkleberartigen Bedingungen

ermittelten Haftfestigkeiten entsprachen.

3.4 Perspektiven zur Ausweitung der MIPoly

Die vollsynthetische Variante der MIPoly ermdglicht den einfachen Zugang zu vielféltigen TCC-
Polymeren. Die Robustheit und der generische Charakter dieses Syntheseansatzes konnten im
Abschnitt 3.2.5.3 gezeigt werden, indem 5 verschiedene Dichinone mit 8§ kommerziell verfiigbaren
Dithiolen polymerisiert wurden, wodurch eine Materialplattform von 40 verschiedenen Polymeren
erhalten wurde. Diese universelle Einsetzbarkeit der vollsynthetischen MIPoly eréffnet vielfaltige
Moglichkeiten fiir eine Aufweitung der Materialplattform der TCC-Polymere. Zum einen konnte der
Einsatz einer Mischung verschiedener Dithiol- oder Dichinonmonomere die Mdglichkeit erdffnen
makroskopische Eigenschaften der TCC-Polymere, wie zum Beispiel die Ty, maBzuschneidern und
auf gewlinschte Anwendungen hin zu optimieren. Zum anderen wére der Einsatz von tri-, tetra-, oder
multi-funktionalen Monomeren mdglich. Je nach Anteil dieser multi-funktionalen Monomere im
finalen TCC-Polymer wiirden verzweigte oder vernetzte Systeme erhalten. Dieser Ansatz stellt eine
interessante Moglichkeit dar, um gezielt die kohdsiven FEigenschaften der TCC-Polymere zu
verbessern. Weiterhin erdffnet der modulare Ansatz der hier entwickelten MIPoly auch
Moglichkeiten fiir den Einsatz von biobasierten Monomerausgangsverbindungen. So wéren
verschiedene in der Natur vorkommende phenol- oder catecholtragende Substanzen potenzielle
Ausgangsverbindungen fiir umweltfreundlichere Haftsysteme auf nachwachsender Rohstoffbasis.
Im Folgenden werden erste Untersuchungsansidtze zu Ausweitungsmdglichkeiten des MIPoly-

Prozesses vorgestellt.
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3.4.1 ,Copolymere” durch die Kombination verschiedener Dithiole

Im Abschnitt 3.3.2 wurden die Materialeigenschaften der TCC-Polymermatrix untersucht. Wie
erwartet hatten die jeweils eingesetzten Monomere einen starken Einfluss auf die Eigenschaften der
untersuchten TCC-Polymere. Dies wirft die Frage auf inwieweit Eigenschaften, wie z.B. die
niedermolekularen Anteile, die T, oder das Molekulargewicht, durch die Kombination
verschiedener Dithiole oder verschiedener Dichinone gezielt angepasst werden konnten. In einer Co-
Polyaddition wiirden hierdurch ,,Copolymere* erhalten werden, in denen die Dithiol- bzw.
Dichinonmischung bei vergleichbarer Reaktivitit statistisch eingebaut wiirden. Dies wiirde die
Materialplattform moglicher TCC-Polymere deutlich erweitern, ohne, dass weitere Monomere
bendtigt wiirden. Um die generelle Moglichkeit einer Polymerisation mit solchen
Monomermischungen auszuloten, wird dieser Ansatz im Folgenden anhand der Polymerisation von
DCA mit verschiedenen Anteilen an EDET und BMT grundlegend untersucht. Die synthetisierten
TCC-Polymere werden dann im Hinblick auf ihre Materialeigenschaften und Klebfdhigkeit

untersucht.

Zunichst wurden ,,Copolymere* Poly(DCA-EDET,/BMT ) mit den Stoffmengenanteilen x = 0,00,
0,25, 0,50, 0,75 und 1,00 synthetisiert. Die Polymerisation wurde mit einer finalen DCA-
Konzentration von 0,15 mol/L in NMP bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Hierfir wurde DCA
zundchst in NMP geldst und anschlieBend mit einer Losung der Dithiole in einem konstanten
Volumen an NMP versetzt. So wurde sichergestellt, dass die Zugabe der Dithiole als homogene
Mischung und gleichzeitig erfolgte. Nach 15 min bei Raumtemperatur wurden die TCC-Polymere
durch Fillung in wissrigem Methanol aufgereinigt. Hierbei wurden fiir alle Variationen mittels GPC
Molekulargewichte zwischen M, = 8,5 kg/mol und M, 4, = 9,7 kg/mol ermittelt, wobei die
Dispersitat im Mittel bei B =1,7 lag (vergl. Tabelle E 38). Eine qualitative Aussage iiber den
variierenden Einbau beider Dithiole im isolierten Polymer konnte durch IR-Messungen erhalten
werden (vergl. Abbildung E 98). Hierbei wird in den isolierten TCC-Polymeren mit steigendem
EDET-Anteil eine Intensitdtszunahme der Schwingungsbande bei 2869 1/cm sowie bei 1092 1/cm
beobachtet, die den CH»- sowie C-O-C-Schwingungen des Ethersegments zugeordnet werden
konnen. Gleichzeit wird die Abnahme der Signalintensitit bei 1697 1/cm und 1642 1/cm beobachtet.
In diesem Bereich wiére die Absorption der aromatischen Systeme zu erwarten. Mittels NMR-
Spektroskopie konnten die unterschiedlichen Anteile der in die isolierten TCC-Polymere
eingebauten Dithiole auch quantitativ bestimmt werden (vergl. Abbildung E 99). Hierbei ergab der
Vergleich der Integrale der Protonen am a-C-Atom der Thiolgruppe des EDETs mit den
aromatischen Protonen des BMT fiir die verschiedenen isolierten TCC-Polymere EDET-
Stoffmengenanteile von 0 %, 30 %, 56 %, 80 % und 100 %. Die beobachtete Abweichung von dem
eingesetzten Dithiolverhéltnis ist mit etwa 5 % relativ gering und liegt im Bereich des Fehlers der
Messmethode. Dies Dbestétigt zundchst, dass die MIPoly generell auch mit einem

Dithiolmonomergemisch durchgefiihrt werden kann.

Die thermische Stabilitdt dieser TCC-,,Copolymere® ist hoch und die maximalen Abbauraten, die
mittels TGA ermittelt wurden, liegen im Bereich von 324 ° bis zu 347 °C, wobei diese Temperatur
mit zunechmendem BMT-Anteil leicht abnimmt. Es wurde ein starker Einfluss des variierenden
Dithiolanteils auf die Glasiibergangstemperatur (T,) dieser TCC-Polymere beobachtet (Abbildung
66). Mit steigendem EDET-Anteil nimmt T, ab, sodass fiir 0 % EDET die T, bei 99 °C liegt und tiber
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92 °C fiir 25 %, 87 °C fiir 50 % und 69 °C fiir 75 % auf 59 °C fiir 100 % EDET absinkt. Dass hierbei
jeweils nur eine Ty beobachtet wird, ist ein Hinweis darauf, dass die beiden Dithiole statistisch in das
Polymerriickgrat eingebaut wurden und es nicht zur Ausbildung von Block-Copolymeren und damit
zur Mikrophasenseparation im Polymer kommt. Die Abhéngigkeit der ermittelten T,-Werte von der

Zusammensetzung der Copolymere folgt hierbei dem generellen Trend der Fox-Beziehung (Gl. 5,
Abbildung 66).36¢!

1 _wm w GLS
Tg Tgr Ty

T, = Glasilibergangstemperatur, T,x = T, des Reinpolymers mit dem Monomer x, wx =
Massenanteil des Monomers x

T,
—=u—theoret. T,
(Fox-Beziehung)
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Abbildung 66. Glasiibergangstemperaturen der TCC-Polymere Poly(DCA-EDETx/BMT) mit den
eingesetzten EDET-Stoffmengenanteilen von x = 0,00, 0,25, 0,50, 0,75 und 1,00 und die theoretische T, gemé&f
der Fox Beziehung (vergl. Gl. 5, berechnet fiir die in der Synthese eingesetzten Dithiolverhéltnisse).

AnschlieBend wurden die synthetisierten TCC-,,Copolymere” mit verschiedenen Anteilen der
Dithiole EDET und BMT im Hinblick auf die Haftfestigkeit auf Aluminium und PP in
Scherzugversuchen untersucht. Die Klebung der Fiigeteile erfolgte vergleichbar zu Kapitel 3.3.3 im
Schmelzklebeprozess. Dabei wurden sowohl auf Aluminium als auch auf PP tendenziell abnehmende
Haftfestigkeiten der TCC-Polymere mit abnehmendem EDET-Anteil beobachtet (vergl. Abbildung
67). Hierbei fiel die Haftfestigkeit auf Aluminium ausgehend von 1,43 &+ 0,23 MPa fiir Poly(DCA4-
EDET 00%/BMToy) auf 1,03 = 0,18 MPa fiir Poly(DCA-EDET2s:/BMT?7s%) bzw. 0,53 + 0,08 MPa
fiir Poly(DCA-EDETo/BMTi00%). Auf PP variierten die Werte zwischen 0,92 + 0,14 MPa fiir
Poly(DCA-EDET 00%/BMTo) und 0,60 = 0,14 MPa sowie 0,63 + 0,13 MPa im Fall von Poly(DCA4-
EDET>54/BMTj7s9) und Poly(DCA-EDEToy/BMTi00%). Wie bereits bei der Untersuchung der TCC-
Polymermatrix wird auch hier ein deutlich positiver Einfluss der abnehmenden T, auf die
Hafteigenschaften in dem eingesetzten Scherzugaufbau beobachtet, wobei die Abnahme der T, mit
der Zunahme des Anteils des flexiblen EDET einhergeht.

Die Kombination verschiedener Dithiolmonomere stellt einen vielversprechenden Ansatz dar, um
Eigenschaften der TCC-Polymere, wie die T,, zu definieren, um so TCC-Materialen auf bestimmte

Anwendungsfenster anpassen zu konnen.
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Abbildung 67. Scherzuguntersuchungen der ,,TCC-Copolymere” mit unterschiedlichem Anteil an EDET und
BMT auf Aluminium und Polypropylen (Applikationsprozess: TCC-Polymer 0,02 mg/mm?, Abbinden fiir
15 min bei 120 °C und einer Belastung von 1x103kg; Messung mit einer Scherzuggeschwindigkeit von 0,05
mm/min. Die dargestellten Datenbalken reprisentieren den Mittelwert und die Fehlerbalken die
Standardabweichung der jeweiligen Messreihe. Die statistische Signifikanz wurde mittels t-Test (Student)
ermittelt, vergl. Abschnitt 5.4).

3.4.2 Untersuchung von verzweigten Polymersystemen

Nachdem gezeigt werden konnte, dass auch verschiedene Dithiole in der MIPoly kombiniert werden
konnen, wird der Einsatz dieses Ansatzes zur Synthese verzweigter Systeme untersucht. Gezielte
Verzweigungen konnen theoretisch durch den Einsatz von Tri- oder Multithiolkomponenten erreicht
werden (vergl. Abbildung 68). Der Einbau von Verzweigungen konnte eine Moglichkeit sein, um
die Kohédsion des TCC-Polymerklebers Poly(DCA-EDET) zu verbessern, welche in den bislang
untersuchten TCC-Systemen den begrenzenden Faktor in der Klebung von Aluminium- und
Stahlfiigeteilen darstellte.

Oja . H Eo H-E——&+ H Dithiol:
'
(o} - : o H H HS\/\O/\/O\/\SH

Trithiol:

lMIPon
SH

b

O
e o
HS o} \2
SH

HO OH

Abbildung 68. Schematische Illustration der MIPoly bei gleichzeitigem Einsatz von Di- und Trithiolen (links)
und die Struktur der eingesetzten Thiolmonomere (rechts).

Als Testsystem wurde das TCC-Polymer aus DCA und EDET ausgewihlt. In der Synthese wurden
definierte Anteile des EDET-Monomers durch das Trithiol (TT) Trimethylolpropan-tris(3-
mercaptopropionat) (vergl. Abbildung 68) ersetzt, sodass das Chinon-Thiol-Verhéltnis von 1:1
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beibehalten wurde. Das Dichinon wurde in NMP vorgelegt und mit einer Losung der einzusetzenden
Dithiole versetzt, wodurch die finale Dichinonkonzentration 0,14 mol/L betrug. Nach 15 min
Reaktionszeit wurde in wissrigem Methanol geféllt. Die Niederschlige wurden mittels GPC
untersucht.

Alle synthetisierten TCC-Polymere waren gut 16slich und filtrierbar, sodass davon ausgegangen
werden kann, dass keine vernetzten Polymere gebildet wurden. In GPC-Untersuchungen zeigten
diese TCC-Polymere mit steigendem TT-Anteil eine Zunahme des Molekulargewichts von
M,y app = 7,0 kg/mol fiir Poly(DCA-EDET 00%/TToe) bis hin zu M,y = 14,0 kg/mol fiir Poly(DCA4-
EDETs004/TT20%) (vergl. Abbildung 69). Der Einbau des Trithiols konnte fiir Poly(DCA-
EDETos¢/TTsy) und Poly(DCA-EDETse/TT20%) mittels NMR-Spektroskopie bestitigt werden,
jedoch wurden hierbei nur 3 % bzw. 12 % des Trithiols nachgewiesen, was 60 % des erwarteten
Wertes entspricht (vergl. Abbildung E 100). In TGA-Analysen wurden fiir diese Polymere maximale
Abbauraten im Bereich von 339 °C bis 351 °C ermittelt und die Glasiibergangstemperaturen dieser
Polymerfamilie lag im engen Bereich von 57 °C und 66 °C. Die in den GPC-Chromatogrammen
beobachtete Zunahme des Molekulargewichts beim Einsatz des TTs wurde erwartet. Zuséatzlich
bestitigten die NMR-Untersuchungen, dass ein gewisser Anteil des TTs ins TCC-Polymer eingebaut
werden konnte. Da diese TCC-Polymere trotz des Einsatzes des TTs verarbeitbar waren, wurden
Klebeversuche durchgefiihrt, um den Einfluss des TTs zu untersuchen.
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Abbildung 69. GPC-Massenverteilung der verzweigten TCC-Polymere Poly(DCA-EDET/TTix) mit den
dargestellten Anteilen des Trithiols.

Das Set verzweigter TCC-Polymere und der nicht verzweigten Kontrolle wurde in
Scherzugexperimenten im Hinblick auf ihre Klebeeigenschaften untersucht. Als Substrat wurden
Aluminiumfiigeteile eingesetzt, die nach AAV 7 (vergl. Abschnitt 5.3.6) vorbehandelt und verklebt
wurden. Da die TCC-Polymere in Klebeversuchen auf Aluminium durchweg ein kohésives Versagen
aufwiesen, wurde erwartet, dass die Verzweigungen und die damit verbesserte Kohdsion die
erzielbaren Haftfestigkeiten auf Aluminium erhéhen wiirden. Die ermittelten Haftfestigkeiten sind
in Abbildung 70 dargestellt. Das hier eingesetzte unverzweigte TCC-Polymer Poly(DCA-
EDET 009/ TTo) erzielte eine Haftfestigkeit von 1,33 £ 0,33 MPa. Der Einsatz von 1 % des Trithiols
fiihrte zu einem signifikanten Anstieg der Haftfestigkeit auf 2,05 + 0,17 MPa. Bei hoheren Anteilen
des Trithiols scheint die Haftfestigkeit wieder abzunehmen, sodass bei 20 % Trithiol nur noch
1,38 £ 0,46 MPa beobachtet werden konnten. Bemerkenswert ist hierbei, dass Poly(DCA4-
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EDETs0%/TT20%) deutlich niedrigere Haftfestigkeiten als Poly(DCA-EDETo9y/TTi%) aufwies,
obwohl das Molekulargewicht bei dem TCC-Polymer mit dem hoheren TT-Anteil deutlich {iber dem
mit 1 % Trithiol lag. Dies bestétigt den positiven Effekt, der flir geringe Verzweigungsgrade
beobachtet wurde. Demnach liegt hier scheinbar ein Optimum der erzielten Klebkraft fiir geringe
TT-Anteile vor. Moglicherweise fiihren geringe Verzweigungsgrade zu einer verbesserten
Verklammerung der Polymere in der Klebstoffschicht, wodurch ein positiver Effekt auf die Kohésion
resultieren wiirde, wahrend der hohe Verzweigungsgrad die Interaktion verschiedener Ketten

verringern und damit den inneren Zusammenhalt des Klebstoffes beeintrachtigen konnte.

Der gezielte Einbau von Verzweigungen durch den Zusatz von Trithiolen zu Polymeren aus DCA
und EDET ist sehr vielversprechend fiir eine weitere Verbesserung der Klebkraft der TCC-Polymere
und konnte in weiteren Arbeiten tiefergehend untersucht werden. Neben dem fiir diese erste
Untersuchung eingesetzten Trithiol Trimethylolpropan-tris(3-mercaptopropionat) mit einem
Molekulargewicht von 399 g/mol, konnten auch andere Tri- oder Multithiole variierender
Molekulargewichte eingesetzt und untersucht werden. Verschiedene Multithiole sind groBtechnisch
verfiigbar und wurden unter anderem bereits als Hérter bzw. Vernetzer in einigen

Polymeranwendungen eingesetzt.367-370
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Abbildung 70. Scherzuguntersuchungen der TCC-Polymere Poly(DCA-EDET/BMT).x) mit variierendem
Anteil des Trithiols (TT, Trimethylolpropan-tris(3-mercaptopropionat)) auf Aluminiumfiigeteilen
(Applikationsprozess: TCC-Polymer 0,02 mg/mm?, Abbinden fiir 15 min bei 120 °C und einer Belastung von
1x10° kg; Messung mit einer Scherzuggeschwindigkeit von 0,05 mm/min. Die dargestellten Datenbalken
repriasentieren den Mittelwert und die Fehlerbalken die Standardabweichung der jeweiligen Messreihe. Die
statistische Signifikanz wurde mittels t-Test (Student) ermittelt, vergl. Abschnitt 5.4).

3.4.3 Untersuchung der Einsetzbarkeit biobasierter Monomerausgangsverbindungen

Die in diesem Kapitel vorgestellten Untersuchungen stammen iiberwiegend aus der Bachelorarbeit

von Dominik Hoch.?”"

Die bisphenolbasierte MIPoly erméglicht einen einfachen Zugang zu einer Vielzahl verschiedener
TCC-Polymere. Da einige Vertreter der Bisphenol-Familie aber aufgrund ihrer endokrin wirkenden
Eigenschaften als bedenklich eingestuft wurden, wéren biofreundliche Monomeralternativen fiir die
MIPoly, zusidtzlich zu der etablierten Bisphenolplattform wiinschenswert. Auflerdem konnte der
Einsatz natiirlich vorkommender und nachwachsender Rohstoffe eine nachhaltige MIPoly und so

den Zugang zu biobasierten Haftpolymeren ermoglichen.
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Generell kommen fiir den Einsatz als Monomer in der MIPoly alle natiirlichen Strukturen in Frage,
die mindestens zwei Phenole oder phenolartige Gruppen tragen, welche zu Chinonen oxidiert werden
konnen. Hierzu gehdren zum Beispiel Curcurmin, Resveratrol, Pinoresinol, Matairesinol,
Epigallocatechingallat sowie Tanninsdure und Lignin (vergl. Abbildung 71). Von dieser Auswahl
sind Tanninsdure, die Gallatgruppen trégt, und Lignine, die verschiedene phenolische Fragmente wie
zum Beispiel ortho-Methoxyphenole aufweisen, gut verfiigbar. Dies machte die Untersuchung
moglicher Anwendungen fiir diese potentiellen Rohstoffe hochinteressant und fiihrte bereits zu
vielféltigen Untersuchungen fiir deren Einsatz in Polymeren, Beschichtungen oder Klebstoffen. ¢
287.372-378] S fillt zum Beispiel Lignin in groBen Mengen als Nebenprodukt bei der Papierherstellung
an und im Jahr 2002 wurden davon nur etwa 1-2 % weiterverwertet.’”- 38 Allerdings ist, aufgrund
vielfaltiger Fortschritte im Bereich der Aufarbeitung von Lignin, zu erwarten, dass Ligninfragmente

konstanter Qualitit in ndherer Zukunft einen gut verfiigbareren Rohstoff darstellen werden. 38! 3821
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Abbildung 71. Beispiele natiirlich vorkommender phenolartiger Substanzen und deren Vorkommen.383-331

ortho-Methoxyphenole, die auch in Ligninfragmenten vorliegen, konnen zum Beispiel mit IBX zu
Chinonen umgesetzt werden,® was diese zu potentiellen Monomeren fiir die MIPoly macht. In
Ligninfragmentgemischen ist die Anzahl der je Molekiil enthaltenen reaktiven Einheiten allerdings
nicht bekannt und kann stark variieren, sodass beim Einsatz dieser Monomeralternative mit einer
Verzweigung bzw. Vernetzung der TCC-Systeme zu rechnen wére. Generell konnten aber auch diese
undefinierten Ligninfragmentgemische potenzielle Monomere darstellen, wenn die einzusetzenden

Thioldquivalente fiir jede Charge untersucht bzw. optimiert wiirden.

Im Folgenden wird die Aktivierung von ortho-Methoxyphenolen und die Thiol-Addition an die
gebildeten Chinone zundchst anhand einer niedermolekularen Mustersubstanz untersucht.
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AnschlieBend werden Lignin-Modellpolymere synthetisiert, die definierte Anteile der ortho-

Methoxyphenolgruppen tragen. Diese werden oxidativ aktiviert und hinsichtlich der MIPoly mit

einem Dithiolmakromonomer untersucht (vergl. Abbildung 72).

Abbildung 72. Schematische Darstellung der MIPoly von Lignin-Musterpolymeren mit HS-PEG-SH-
Makromonomeren.

3.4.3.1 Untersuchung des Einsatzes von ortho-Methoxyphenolen anhand einer niedermolekularen
Mustersubstanz

Als niedermolekulare Testsubstanz zur Untersuchung der Aktivierbarkeit einer ortho-
Methoxyphenolkomponente mit IBX wurde das Vanillinsdurederivat N-Benzylvanillinamid
eingesetzt (Schema 12), welches durch Kupplung mittels O-(7-Azabenzotriazol-1-y1)-N,N,N’,N'-
tetramethyluronium-hexafluorphosphat (HATU) und 1-Hydroxybenzotriazol (HOBt) aus
Vanillinsdure und Benzylamin erhalten wurde (vergl. Abschnitt E 5.12.5.1). Wie bereits fiir BPA,
wurde die Oxidation in Methanol durchgefiihrt (vergl. Abbildung E 103). Im Gegensatz zur
Oxidation von BPA waren hierbei bereits 1,1 Aquivalente IBX je reaktiver Einheit ausreichend, um
innerhalb von 10 min den vollstdndigen Umsatz des ortho-Methoxyphenols zu erzielen. Wahrend
der Einsatz von 1,0 Aquivalenten die Reaktionszeit auf 30 min verlangsamte, fiihrte eine weitere
Erhohung der eingesetzten Aquivalente nicht zu einer deutlichen Beschleunigung der Oxidation,

weshalb der Einsatz von 1,1 Aquivalente als Standardmethode fiir die Oxidation der Lignin-Modelle

o o
o IBX o
N N N
OH o

Schema 12. Reaktionsschema zur Oxidation des N-Benzylvanillinamids zum Chinon.

gewihlt wurde.

N-Benzylvanillinamid wurde auch eingesetzt, um die Addition von Monothiolen an das gebildete
Chinon zu iiberpriifen. Hierfiir wurden einem Oxidationsgemisch nach 15 min Reaktionszeit ein
Aquivalent Benzylmercaptan zugesetzt (Schema 13). Das Reaktionsgemisch wurde nach 15 min
mittels UPLC analysiert (Abbildung 73) und zeigte einen deutlichen Umsatz des Chinons. Dass ein
Aquivalent des Thiols hierbei nicht fiir den vollstindigen Umsatz ausreichte, kann dadurch erklirt
werden, dass es auch zur Bildung geringer Anteile an zweifach und sogar dreifach umgesetzten
Produkt kam. Auflerdem lagen im Reaktionsgemisch noch oxidative Bedingungen vor, die
hochstwahrscheinlich mit der Ausbildung von Disulfibriicken zu Nebenreaktionen des Thiols

fiihrten. Generell konnte auch fiir dieses System gezeigt werden, dass sowohl die Oxidation mittels
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IBX als auch die anschlieBende Thioladdition schnell ablaufen und diese damit vielversprechende

Reaktionen fiir den Einsatz in polymeren Lignin-Modellen darstellen.

(0]
o ©/\SH ©/\H OH
(0]
O "
H >
o

MeOH S

Schema 13. Reaktionsschema zur Michael-artigen Addition von Benzylmercaptan an die oxidierte
Mustersubstanz.
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Abbildung 73. UPLC-ESI-MS Chromatogramme (oben links: bei 210 nm, oben rechts: bei 380 nm) der
Addition von Benzylmercaptan an das oxidierte niedermolekulare Ligninmuster und die mittels ESI-MS im
negativen Modus zugeordneten Strukturen (unten). Die m/z-Werte fiir das Chinon (gefunden: m/z(-) = 242,12;
berechnet: m/z(-) = 240,06) weichen um A = 2 m/z voneinander ab. Diese Abweichung wird vermutlich durch
elektrochemische Prozesse wihrend er Ionisation verursacht.3! Die Reaktion mit dem Thiol und die
Absorption der oxidierten Spezies bei 380 nm bestdtigt das Vorliegen des Chinons. Bei IBA
(Iodosobenzoesédure) und IB (Iodbenzoesdure) handelt es sich um Nebenprodukte der IBX Oxidation.
(Gradient: 10-90 % Acetonitril, negativer Modus der ESI-MS. Die dargestellten Substitutionsmuster sind
exemplarisch, es konnen auch andere Konstitutionsisomere gebildet werden).

3.4.3.2 Synthese der polymeren Lignin-Modelle

Um polymere Lignin-Modelle zu synthetisieren, die einen definierten Anteil der mit IBX
aktivierbaren ortho-Methoxyphenolkomponente tragen, wurde die von Theato et al.?%* 3%
weitgehend untersuchte Chemie der Polypentafluorophenylmethacrylate (Poly(PFPMA)) eingesetzt
(Schema 14). Hierbei handelt es sich um Aktivesterpolymere, die durch die Umsetzung mit Aminen

funktionalisiert werden kdnnen. Zunéchst wurde Poly(PFPMA) in einer RAFT-Polymerisation mit
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4-Cyano-4-(phenylcarbono-thioylthio)pentansdure als Ketteniibertragungsreagenz (chain-transfer-
agent, CTA) bei 90 °C in Dioxan synthetisiert, wobei ein Monomer:CTA: Azobis(isobutyronitril)
(AIBN) Verhiltnis von 220:10:5 nach 3 h zu einem Umsatz von 75 % und einem mittleren

Polymerisationsgrad von etwa 20 fiihrte.

JW _ BN F F
©)J\ D|oxan S ° o
90 °C, 3h CN  oH
S n
0

Schema 14. Reaktionsschema der RAFT-Polymerisation des Aktivesterpolymers Poly(PFPMA).

Die Aktivestergruppen der so erhaltenen Polymere wurden mit Vanillylaminhydrochlorid unter
Zusatz von Triethylamin substituiert, wobei ein Funktionalisierungsgrad von 10 %, 20 % oder 30 %
angestrebt wurde (Schema 15). Bei einem Funktionalisierungsgrad von 10 % sollte damit jede
Polymerkette im Schnitt zwei reaktive Einheiten erhalten. Da aber auch hier eine statistische
Verteilung erwartet wurde, wurden auch hohere Substitutionsgrade synthetisiert, um Kettenabbriiche
zu vermeiden, die durch nur einfach substituierte Ketten auftreten konnten. Die nicht mit
Vanillylamin (VA) substituierten Aktivestergruppen wurden anschlieBend mit einem Uberschuss an
Propylamin (PA) umgesetzt. Die gebildeten Polymere Poly(VAMA) mit dem Vanillylaminanteil
von x %, wurden durch Féllung in NaCl-Losung und Ameisensédurelosung aufgereinigt und isoliert.
Die Substitution der Aktivestergruppen wurde mittels NMR- und IR-Spektroskopie besttigt (vergl.
Tabelle E 43 und Abbildung E 102) und die Molekulargewichte der erhaltenen Polymere
Poly(VAXMA) mit x = 10 %, 20 % und 30 % mittels GPC untersucht (Abbildung 74). Hierbei wird
fiir alle mit VA substituierten Systeme mit M, =4,8 — 5,1 kg/mol ein geringeres apparentes
Molekulargewicht beobachtet als fiir das nicht substituierte Poly(PFPMA) mit M,, ., = 5,6 kg/mol.
Dies ist konsistent mit dem Austausch der Pentafluorophenolgruppe mit einer molekularen Masse
von 252 g/mol durch die deutlich leichteren Amine (Propylamin mit 59 g/mol und Vanillylamin mit
153 g/mol) sowie der Aminolyse des Raftreagenzes und bestétigt damit die in Schema 15

beschriebene Substitutionsreaktion.

1) Triethylamin,
DMF, 50 °C, 3 h HN oo NH

\
F F HO [0}
s On° + >
MOH 2) Propylamin, CN
S Triethylamin HS
@ " o H>N X )

DMF, 50 °C, 20 h

IO

Schema 15. Reaktionsschema zur Substitution der Aktivestergruppen im Poly(PFPMA) mit Vanillylamin und
Propylamin.
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Abbildung 74. GPC-Massenverteilungen (RI-Signal) der Ligninmodellpolymere Poly(VAiMA),
Poly(VA20MA) sowie Poly(VA3;MA) im Vergleich zum Aktivesterpolymer Poly(PFPMA)

3.4.3.3 Aktivierung und Vernetzung der Lignin-Modellpolymere

Die Oxidation der Poly(VAxMA)-Polymerfamilie wurde zunichst am Beispiel von Poly(VA3MA)
in UV/Vis-Experimenten untersucht (vergl. Schema 16). Hierfiir wurde das Polymer in Methanol
gelost und auf IBX gegeben. Das Gemisch wurde bei Raumtemperatur geriihrt und es wurden zu
definierten Zeiten Proben entnommen, die mittels UV/Vis im Bereich von 250-700 nm untersucht
wurden. Hierbei war eine deutliche Zunahme der Absorption zwischen 320 und 450 nm zu
beobachten, sodass angenommen werden kann, dass es zur Ausbildung von Chinonstrukturen
kommt. (Abbildung E 107). Die Intensitdt in diesem Bereich dnderte sich ab 50 min Reaktionszeit
nicht mehr, sodass eine Stunde als ausreichende Oxidationszeit angesetzt wurde. Da im
Absorptionsspektrum jedoch anstelle des erwarteten Signals im Bereich von 380 nm eine
Breitbandabsorption beobachtet wurde, wird angenommen, dass es bei der Oxidation zu
Nebenreaktionen unter Ausbildung von Aryl-Aryl-Verkniipfungen kommt, wobei es durch die
Ausbildung eines grofleren aromatischen n-Systems zu einer Rotverschiebung der Absorption

kommt.B%

1 Vergleichbare Absorptionsspektren wurden in der Literatur bei der enzymatischen
Polymerisation von Phenolgruppen sowie bei der oxidativen Bildung von Catecholdimeren
beobachtet.”” 37 3% Der vollstindige Umsatz der ortho-Methoxyphenolgruppen zu Chinonen
konnte fiir Poly(VAXMA)o mittels "H-NMR-Spektroskopie durch das Verschwinden der
Protonensignale der Methoxygruppe sowie der phenolischen Hydroxygruppe bestétigt werden. Dies
ist in Abbildung E 106 exemplarisch anhand des Spektrums von Poly(VAi:MA). gezeigt. Die
oxidierten Polymere wurden durch Féllung in Phosphatpuffer isoliert und mittels GPC untersucht
(Abbildung 75). Hierbei wurde die Ausbildung einer Schulter im hdéhermolekularen Bereich
beobachtet, die mit steigendem Chinonanteil der Polymere stiarker ausgepriagt wurde. Dies bestatigt
die mittels UV/Vis getroffene Annahme, dass es wahrend der Oxidation mit IBX zu Nebenreaktionen
kommt, wobei es sich wahrscheinlich um Aryl-Aryl-Verkniipfungen handelt. Da die Lignin-
Modellpolymere nach der Aminolyse des RAFT-Reagenzes theoretisch eine freie Thiolgruppe
aufwiesen, waren auch weitere Nebenreaktionen denkbar, wie die Disulfidbriickenbildung oder
Additionsreaktionen des Thiols an gebildeten Chinonen. Um die Gegenwart der freien Thiolgruppen
in Poly(VA20MA) qualitativ zu untersuchen wurde ein Ellmanns-Test durchgefiihrt. Da dieser jedoch

keine Thiole anzeigte, wurde vermutet, dass die freie Thiolgruppe bereits wihrend der Aminolyse
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mit einer verbleibenden Aktivestereinheit des Polymerriickgrats reagierte, wodurch ein
intramolekularer Ring gebildet worden sein konnte. Diese Moglichkeit wurde bereits von Xu et al.

391 Dies weist daraufhin, dass es sich bei den Nebenreaktionen der Oxidation um die

beschrieben.!
Ausbildung von intra- und intermolekularen Aryl-Aryl-Verkniipfungen handelt. Da die NMR-Daten
aber die Ausbildung der Chinone bestétigten, wurden diese Polymere als Lignin-

Modellmakromonomere zur weiteren Untersuchung der MIPoly eingesetzt.

o o)

HO (o)

IBX
in MeOH

normiertes RI-Signal

1000 10000 100000
apparentes Molekulargewicht [g/mol]

Abbildung 75. GPC-Massenverteilung (RI-Signal) der Poly(VAMA) (gestrichelte Linie) und der oxidierten
Polymere Poly(VAxMA). (durchgezogene Linie) mit verschiedenen Anteilen der oxidierbaren ortho-
Methoxyphenolgruppe.

Die Polymerisation dieser Lignin-Modellsysteme wurde analog zu dem MIPoly-Verfahren zur
Polymerisation von DCA mit EDET in NMP untersucht, indem eine Poly(VAMA).x-LOsung mit
einem Aquivalent o,0-Bismercapto-PEG (2 kg/mol, HS-PEG(2k)-SH, DT) umgesetzt wurde (vergl.
Abschnitt E 5.12.5.9). Fiir alle Lignin-Modelle wurden nach definierten Zeiten Proben des
Reaktionsgemisches genommen und mittels GPC untersucht. Hierbei wurde fiir alle Systeme die
Ausbildung hoherer Molekulargewichte beobachtet (Abbildung 76), wobei das intensivste
Peakmaximum (M,,,,,) dieser Reaktionsgemische bei Poly(VAi;MA-DT) mit M, 4, = 5,8 kg/mol
deutlich unter denen fiir Poly(VA20MA-DT) sowie Poly(VA3MA-DT) mit M}, 45, = 13,3 kg/mol und
M,app = 31,6 kg/mol lagen. Die Analyse dieser Polymerisationsgemische wurde durch die
Ausbildung vernetzter Systeme begrenzt. Hierbei nahm die Reaktionszeit, nach der Vernetzungen
auftraten und die Reaktionsgemische in der Probenvorbereitung fiir die GPC-Analyse nicht mehr
filtriert werden konnten, wie erwartet, mit steigendem Chinonanteil ab (vergl. Abbildung 76).
Wihrend das Reaktionsgemisch der Umsetzung von HS-PEG(2k)-SH mit Poly(VAi¢MA).x nach
240 min vergelte, wurde dieser Punkt fiir Poly(VA20MA).x und Poly(VA3sMA)ox bereits nach
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120 min, bzw. 30 min beobachtet (Abbildung 76). Neben den analysierbaren héhermolekularen
Produkten wurde allerdings auch noch nicht umgesetztes Dithiol beobachtet, was darauf schlieen
lasst, dass die Reaktion in keinem der beobachteten Fille vollstidndig ablief. Zuséatzlich hierzu wurde
in der Untersuchung zum Polymeraufbau bei der Synthese von Poly(VA3;MA-DT) ein Signal
beobachtet, welches unter dem des eingesetzten Dithiols liegt. Dies legt die Vermutung nahe, dass
Monocyclen des Dithiols ausgebildet wurden, die durch den geénderten hydrodynamischen Radius
friiher eluieren und damit geringeren Molekulargewichten zugeordnet werden wiirden, 334 400-402]
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Abbildung 76. GPC-Massenverteilung der MIPoly von Poly(VAMA)ox mit dem Dithiol (DT) HS-PEG(2k)-
SH in NMP. Umsetzung von Poly(VAi)MA)ox (oben links), Poly(VA0MA).x (oben rechts) und
Poly(VA3MA)o (unten links) sowie der Auftragung der Reaktionszeit bis zur Vergelung des
Polymerisationsgemisches in Abhéngigkeit des Chinonanteils (unten rechts).

Um das eingesetzte NMP von den MIPoly-Reaktionsgemischen entfernen zu kdnnen, wurde die
Aufreinigung der TCC-Polymere mittels verschiedener Fallungsmedien, préparativer schneller
Protein-Fliissigkeitschromatographie (Fast-Protein Liquid Chromatography, FPLC) sowie Dialyse
gegen Reinstwasser oder Aceton untersucht. Hierbei konnte das Polymer in Hexan oder Diethylether
gefillt werden, allerdings war das erhaltene Produkt anschlieBend nicht mehr 18slich. Auch die
anderen Methoden fithrten zu unlGslichen Produkten, die vermutlich durch weitere
Vernetzungsreaktionen, wie zum Beispiel Catechol-Catechol-Verkniipfungen, wéhrend der

Aufreinigung gebildet wurden.

Fiir den Einsatz dieser Polymere als Klebstoffe miisste die Aufreinigung weiter untersucht werden.

Alternativ konnte die Polymerisation auch in anderen Losungsmitteln durchgefiihrt werden, die gut
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verdunsten und so den direkten Einsatz des Reaktionsgemisches fiir Klebeversuche ermoglichen

wirden.

3.4.4 Kurzzusammenfassung

Der generische Charakter der MIPoly erlaubte eine Ubertragung des Polymerisationsprozesses auf
weitere Monomerkombinationen. Basierend auf den Ergebnissen, die bei der Untersuchung der TCC-
Polymermatrix gewonnen wurden, wurden hierbei perspektivische Einsatzmdglichkeiten der MIPoly
beleuchtet.

Zunéchst konnte die MIPoly als Co-Polyadditionsprozess gefiihrt werden, wobei die Polymerisation
von einem Dichinon mit einer Mischung zweier Dithiole erfolgte. In Abhéngigkeit der eingesetzten
Dihtiolanteile eroffnete dieser Ansatz die Moglichkeit den T,-Wert des TCC-Polymers gezielt
einzustellen. In einem weiteren Schritt wurde die Mdglichkeit des Einbaus von Verzweigungen in
die TCC-Polymere untersucht, indem als Thiolkomponente eine Mischung aus Di- und Trithiol
eingesetzt wurde. In makroskopischen Haftungstests konnten hierbei positive Auswirkung geringer
Trithiolanteile auf die Klebkraft des TCC-Polymerklebers beobachtet werden.

AbschlieBend wurde die Moglichkeit des Einsatzes von biobasierten Monomeren in Betracht
gezogen. In der Natur kommen verschiedene phenol- oder catecholhaltige Strukturen vor, die
generell potenzielle Ausgangsverbindungen fiir die MIPoly darstellen. Als Beispiel wurde hier ein
Lignin-Modellsystem untersucht, welches durch verschiedene ortho-Methoxyphenolderivate
dargestellt wurde. Im niedermolekularen Modellsystem wurde die Aktivierbarkeit mit IBX bestatigt
und anschlieBend auf ein synthetisiertes ortho-methoxyphenolhaltiges Modellpolymer {ibertragen.
Die aktivierten Modellpolymere konnten anschlieBend mit o,0-Bismercapto-PEG mit einem
Molekulargewicht von 2 kg/mol umgesetzt werden. Hierbei entstanden vergelte Systeme, jedoch
konnte die Reaktion mittels GPC-Analysen der loslichen Bestandteile nachgewiesen werden.
Generell wire noch die Untersuchung weiterer Losungsmittel fiir die Polymerisation sowie der
direkte Umsatz der oxidierten Spezies ohne weitere Aufreinigung interessant. Die hier gezeigte
MIPoly der Lignin-Modellsysteme stellt allerdings den konzeptionellen Beweis fiir die generelle
Einsetzbarkeit ligninartiger Verbindungen dar, sodass die Methode sehr wahrscheinlich auch auf den

Einsatz von Ligninfragmenten {ibertragen werden kdnnte.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Die bereits im Arbeitskreis Borner etablierte enzymaktivierte muschelinspirierte Polymerisation
(MIPoly), in der enzymatisch aktiviertes Dopachinon in multiplen Michael-artigen Additionen mit
den Thiolgruppen in den Cysteinseitenketten reagierte, stellte bereits eine bemerkenswerte
Moglichkeit dar, um synthetische cysteinyldopahaltige MuschelfuBproteine aufzubauen.!'®! Da
hierbei jedoch sowohl das eingesetzte Enzym als auch die verwendeten Peptidunimere einen
Flaschenhals fiir die Skalierbarkeit dieser Polymerisation darstellten, wurde eine vollsynthetische
Variante der muschelinspirierten Polymerisation (MIPoly) entwickelt. Im Gegensatz zu der
enzymaktivierten MIPoly, die nur Ansétze im Bereich von wenigen Milligramm erméglichte, konnte
dieser vollsynthetische Ansatz TCC-Polymere im Grammma@stab bereitstellen (2-5 g), sodass eine
umfassende Untersuchung der Materialeigenschaften und Haftfdhigkeiten ermdglicht wurde.

Dariiber hinaus hat die vollsynthetische MIPoly das Potenzial fiir eine weitere Hochskalierung.

Auf dem Weg zur vollsynthetischen MIPoly wurde zunéchst eine chemisch aktivierte Route der
MIPoly untersucht, in der kurze Peptidsequenzen als AB-Monomere, die sowohl Dopa- als auch
Cysteineinheiten trugen, mittels Natriumperiodat aktiviert und dadurch muschelinspiriert
polymerisiert wurden. Die chemisch aktivierte Polymerisation konnte auflerdem auf die
Copolymerisation von AA- und BB-artigen Monomeren ausgeweitet werden, indem peptidische
Unimere mit zwei Dopagruppen (AA-Monomere) mit verschiedenen peptidischen oder
synthetischen Dithiolen (BB-Monomeren) umgesetzt werden konnten. Dies zeigt die Flexibilitdt der
Methode und erdffnet ein weites Feld mdglicher TCC-Peptidpolymere, ohne dass es einer weiteren
Entwicklung von dopahaltigen AA-Monomeren bedarf. Der Mechanismus iiber Michael-artige
Polyadditionen und die damit verbundene Ausbildung von Cysteinyldopa in jeder
Wiederholungseinheit konnte mittels MALDI-TOF-MS/MS bestitigt werden. Auflerdem zeigten
diese Peptidpolymere sowohl aus wissriger Losung als auch aus zu Meerwasser dquivalenten
Salzlosungen Filmbildungseigenschaften auf der Aluminiumoxidoberfliche von QCM-D Sensoren.
Diese Beschichtungen widerstanden sogar Waschschritten mit hypersaliner Lésung (4.2 M
Salzgehalt), die einen Salzgehalt aufwies, der dem des Toten Meeres entsprach. In dem hier
untersuchten Ansatz wurde zwar die chemische Aktivierung der MIPoly ermdglicht, jedoch wurden
immer noch dopahaltige peptidbasierte Monomere eingesetzt, die in einer aufwéndigen zeit- und
kostenintensiven Synthese hergestellt werden miissen, sodass im Hinblick auf die Skalierbarkeit der

MIPoly weitere Untersuchungen notwendig sind.

Interessanterweise ist das Oxidationsmittel IBX in der Lage die komplette Oxidationskaskade des
Enzyms Tyrosinase zu imitieren und Phenole in einem Eintopf-Oxidationsprozess in Chinone zu
tiberfiihren.?! Somit erschlieBt diese metallfreie Synthese von reaktiven Chinonen kommerziell
verfiigbare Phenole als mogliche Ausgangssubstanzen fiir die vollsynthetische MIPoly. Fiir die
Umsetzung der vollsynthetischen Variante der MIPoly wurde ein AA+BB-Ansatz gewéhlt, wobei
als AA-Monomere Dichinone und als BB-Monomere Dithiole eingesetzt wurden. Diese Strategie
stellte eine vergleichsweise einfache Mdglichkeit dar, um ein modulares System aufzubauen.
Gleichzeitig konnte so die Synthese der reaktiven Chinoneinheiten rdumlich und zeitlich von dem
Dithiol getrennt werden, wodurch oxidative Nebenreaktionen unterbunden wurden. Als
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Ausgangssubstanzen fiir die Synthese der Dichinone (AA-Monomere) steht die vielféltige Plattform
der Bisphenolmonomere zur Verfiigung. Diese werden bereits als Standardmonomere fiir die
Herstellung von Polycarbonaten und Epoxidharzen eingesetzt und sind damit im grof3eren MaBstab
erhiltlich. Auch fiir die Dithiole (BB-Monomere) steht eine groBere Auswahl verschiedener
Monomervarianten kommerziell zur Verfiigung. Als Modellsystem wurde zunichst Dichinon A
(DCA) als AA-Monomer mit 2,2"-(Ethylendioxy)diethanthiol (EDET) als BB-Monomer eingesetzt.
Hierfiir wurde DCA mittels 2-lodoxybenzoesdure (IBX) aus Bisphenol A gewonnen, wobei keine
chromatographischen Aufreinigungsschritte bendtigt wurden. Die Synthese ist skalierbar, wurde im
5 g MafBstab etabliert und konnte technisch weiter skaliert werden. Anhand des Modellsystems wurde
die vollsynthetische MIPoly detailliert untersucht, wobei die Ausbildung der von dem Muschelkleber
abstrahierten =~ Thiol-Catechol-Verkniipfungen  (thiol-catechol-connectivities, = TCC)  im
Polymerriickgrat durch MALDI-TOF-MS/MS und 2D-NMR-Techniken bestétigt werden konnte.
Die synthetische MIPoly konnte in verschiedenen Losungsmitteln unter atmosphérischen
Bedingungen durchgefiihrt werden und tolerierte verschiedene Polymerisationstemperaturen sowie
Wasserzusitze von etwa 1 %. Der robuste Prozess der MIPoly konnte ausgehend von dem
Modellsystem aus DCA und EDET auf weitere Monomere {ibertragen werden, sodass der Aufbau
einer modularen TCC-Polymermatrix ermdglicht wurde. Die generische Methode wurde eingesetzt
um 5 verschiedene Dichinone und 8 Dithiole zu kombinieren, sodass eine 40 TCC-Polymere
umfassende Stoffbibliothek erhalten wurde. Diese Vielfalt ermoglichte die detaillierte Untersuchung

von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen der verschiedenen TCC-Polymerfamilien.

Fir das Modellpolymer Poly(DCA-EDET) wurde ein Applikationsprozess fiir die Klebung
verschiedener Materialien entwickelt und dieses TCC-Polymer zeigte Haftungseigenschaften auf
verschiedenen, auch problematischen Oberfldchen von Stahl, Aluminium und Polyamid bis zu
Polypropylen (PP) und sogar auf dem sehr anspruchsvollen Teflon. Auch die Polymere der
Materialplattform konnten mit dem entwickelten Prozess als Polymerklebstoffe fiir die
makroskopische Klebung von Aluminium- und PP-Priifkérpern eingesetzt werden, wobei
insbesondere auf der schwierig zu klebenden PP-Oberfliche im Vergleich zu kommerziellen
Klebstoffen sehr gute Haftfestigkeiten erzielt wurden. Besonders herausragende
Haftungseigenschaften  zeigten ausgewidhlte TCC-Polymer in  Klebeversuchen unter
Meerwassermodellbedingungen. Hierbei wurden die Polymerkleber direkt unter Wasser auf
Aluminiumfiigeteile appliziert und ausgehértet. Unter diesen schwierigen Bedingungen wurden mit
den muschelinspirierten TCC-Polymeren immer noch Haftfestigkeiten erreicht, die 50-94 % der

unter trockenen Bedingungen erzielten Klebekréfte entsprachen.

Der generische Charakter der MIPoly wurde durch die Synthese der Materialplattform eindrucksvoll
bewiesen. Basierend auf den Ergebnissen dieser Versuche wurden weitere Perspektiven zur
Ausweitung des Ansatzes untersucht. Eine Moglichkeit die Materialplattform zu erweitern, ohne die
Monomerauswahl zu erhohen, ist der Einsatz eines Co-Polyadditionsprozesses. Hierfiir kdnnen in
der MIPoly zum Beispiel Gemische verschiedener Dithiolmonomere eingesetzt werden. Am Beispiel
der TCC-Polymere aus der MIPoly von DCA mit verschiedenen Anteilen an EDET und 1,4-
Benzendimethanthiol (BMT) konnte gezeigt werden, dass die T, durch die Monomerkombination
einstellbar ist. Dieser Ansatz konnte auch auf den Einsatz trifunktionaler Dithiole {ibertragen werden,
um verzweigte Polymere zu generieren. In Klebetests fiir ein Polymer-Set aus DCA und einem
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EDET-Trithiol-Gemisch wurde hierbei ein positiver Einfluss beobachtet, wobei die besten Haftkrafte
fiir geringe Trithiolanteile (1-5%) erzielt wurden. Eine weitere Perspektive flir die MIPoly wére der
Einsatz von biobasierten Ausgangsmaterialien. In der Natur kommen vielfiltige Molekiile vor, wie
zum Beispiel Lignine, die potenziell IBX-aktivierbare Phenol- oder Catecholgruppen tragen. Um
erste Untersuchungen der Verwendbarkeit biobasierter Rohstoffe zu ermdglichen, wurde ein Lignin-
Modellsystem entwickelt. Hierbei konnte gezeigt werden, dass auch die fiir Ligninfragmente
typischen ortho-Methoxyphenolgruppen mittels IBX oxidiert und somit ortho-methoxy-
phenolhaltige Modellpolymere aktiviert und mit Dithiolmakromonomeren vernetzt werden konnten.

Das vorgestellte Konzept der synthetischen MIPoly ermdglicht die einfache und skalierbare Synthese
von vielfdltigen TCC-Polymeren und bildet damit eine Plattform fiir weitere Untersuchungen der
TCC-Polymere. Von besonderem Interesse wéren hierbei (I.) die Generierung eins molekularen
Verstdandnisses der Struktur der TCC-Polymere und der Haftungseigenschaften der TCC-Einheiten,
(I.) die Entwicklung nachhaltiger Synthesen mit biobasierten Rohstoffen sowie die Optimierung des
Applikationsprozesses unter Wasser und (III.) die Synthese umfassender Bibliotheken zur

Entwicklung Computer-gestiitzter Materialvorhersagen.

Eine weiterfiihrende Analyse der Struktur verschiedener TCC-Polymere sollte durchgefiihrt werden,
da auf Basis der Untersuchungen mit niedermolekularen Testsubstanzen vermutet werden kann, dass
wihrend der MIPoly eine Mischung aus linearen, verzweigten und cyclischen TCC-Polymerketten
gebildet wird. Fiir Einblicke in die jeweils vorliegenden Anteile konnten zum Beispiel Methoden fiir
die Analyse mittels GPC-HPLC-Kopplungen entwickelt werden. Die so gewonnenen Erkenntnisse
konnten weiter zum Verstindnis der MIPoly und zur weiteren Verbesserung der
Polymerisationsergebnisse beitragen. Neben der Notwendigkeit zur Untersuchung der
Polymerstrukturen wére auch die Analyse der adhésiven Eigenschaften auf molekularer Ebene
interessant. Der Vergleich des Adhédsionsverhaltens der hier vorliegenden TCC-Gruppen mit Dopa-
bzw. Catecholeinheiten konnte eine Mdglichkeit darstellen, um Informationen dariiber zu erhalten
welchen Einfluss die Thiolsubstitution am Catecholring hat. AuBlerdem wiirde diese Untersuchung
ein besseres Verstindnis der generellen Haftung dieser vollsynthetischen muschelinspirierten
Systeme ermdglichen. Um mehr Verstdndnis fiir das makroskopische Haftverhalten und vielmehr fiir
das Bruchverhalten der TCC-Polymere zu generieren, konnte aulerdem der Co-Polyadditionsansatz
der MIPoly dazu verwendet werden, um thiolfunktionalisierte Mechanophore in die TCC-Polymere
einzufiigen. Diese wiirden dann eine ortaufgeloste Riickmeldung iiber die Kraftwirkung auf die

untersuchten Klebungen ermoglichen.

Um die MIPoly nachhaltiger zu gestalten, sollten verschiedene Aspekte weiter untersucht werden.
Zum einen wire die Entwicklung ressourcenschonenderer Oxidationsprozesse interessant. Zum
Beispiel wurde in der Literatur bereits ein Oxidationssystem beschrieben, welches die Oxidation

(431 Die Ubertragung dieser

durch in situ gebildetes IBX in wéssrigem Medium ermoglicht.
Oxidationsvariante auf die Synthese verschiedener Dichinonmonomere stellt eine interessante
Moglichkeit dar, die Synthese und Isolierung des explosionsgefahrlichen IBX in groleren Mengen
zu umgehen. Weiterhin stellt die Ubertragung des hier vorgestellten Konzepts der vollsynthetischen
MIPoly auf biobasierte Monomersysteme sowohl im Rahmen der allgegenwirtigen Uberlegungen
zur Nachhaltigkeit neuer Entwicklungen als auch unter Beriicksichtigung der biotoxischen Wirkung

von manchen Komponenten der Bisphenol-Familie eine wichtige Aufgabe dar. Hierfiir kommen
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verschiedenste phenol-, ortho-methoxyphenol- und catecholhaltige sowie mindestens difunktionelle
Thiole in Frage. Im Hinblick auf den Nachhaltigkeitsaspekt wére auch die Untersuchung reversibler
Klebungen von besonderem Interesse. Hierfiir liefert die Redox-Chemie der adhisiven TCC-
Einheiten einen moglichen Ansatz, da eine definierte Oxidation dieser Haftgruppen zu Chinonen die
adhdsiven Eigenschaften der TCC-Polymere vermutlich stark mindern wiirde. Ein derartiges
Verhalten wurde fiir dopahaltige Systeme zum  Beispiel im Rahmen von
Einzelmolekiiluntersuchungen durch chemische Oxidation, als auch fiir catecholhaltige
Klebepolymere durch elektrochemische Oxidation beobachtet.[6® 4%l AuBerdem miisste im Hinblick
auf den Finsatz der TCC-Polymere als Unterwasserklebstoffe der in dieser Arbeit eingesetzte
Applikationsprozess weiter optimiert werden. Dieser beruht auf der Verwendung von Chloroform
als Losungsmittel, welches fiir den Einsatz in einem biologischen System ungeeignet ist. Hier
kénnten zum Beispiel polyionische TCC-Systeme, die unter Wasser Koazervate bilden oder der
Einsatz von Makromonomeren, deren Riickgrat eine LCST (lower critical solution temperature)

aufweist, eine gezielte Abscheidung der TCC-Polymerklebstoffe unter Wasser ermdglichen.

Der modulare Ansatz der MIPoly wiirde auerdem den schnellen und unkomplizierten Aufbau
umfassender Stoffbibliotheken ermdglichen, sodass eine umfassende Datengrundlage fiir die
Entwicklung einer computergestiitzten Vorhersage von Materialeigenschaften bereitgestellt werden
konnte. Hierbei konnte die Synthese der TCC-Polymerbibliotheken mdglicherweise durch
Syntheseroboter unterstiitzt werden. Um die Monomerbasis der Dichinone entsprechend zu
erweitern, konnten weitere technische Bisphenole oder natiirlich vorkommende Substanzen
ausgewdhlt werden. Im Hinblick auf eine weitere Aufweitung des Dithiol-Monomerpools kénnte die
einfache Uberfiihrung von Diaminen zu Dithiolstrukturen von besonderem Interesse sein, da die
Bandbreite kommerziell verfiigbarer Dithiole, im Vergleich zu Diaminen deutlich begrenzt ist. Zum
Beispiel ergibt die Struktursuche in der Online-Datenbank Reaxys*®®! knapp 1500 Eintrige fiir
kommerziell verfiigbare Dithiole der Struktur HS-R-SH, wihrend fiir die vergleichbare
Diaminstruktur H,N-R-NH, etwa 380000 Eintrdge gefunden werden. Eine Moglichkeit hierfiir wére
die literaturbekannte direkte Ringdffnung von y-Thiobutyrolactonen durch verschiedene Amine. %!
Neben dem Einsatz verschiedener niedermolekularer Thiolkomponenten oder Dichinonbausteine
konnte auch der Einsatz von Makromonomeren fiir eine weitere Anwendung der MIPoly interessant
sein. So konnten makromonomere Dithiole variierender Riickgratstruktur und mit unterschiedlichem
Molekulargewicht eingesetzt werden, um zu untersuchen, ob es einen besonders vorteilhaften Anteil
an TCC-Einheiten im Polymerriickgrat gibt. Auf diesem Wege konnten segmentierte Polymere
erhalten werden, die je nach Abstand der TCC-Einheiten unterschiedliche Beschichtungs- und

Hafteigenschaften aufweisen konnten.

Die in dieser Arbeit entwickelte vollsynthetische Variante der MIPoly bietet eine Plattform zur
Synthese muschelinspirierter TCC-Haftpolymere. Dieser modulare Ansatz hat das Potential fiir
vielféltige Weiterentwicklungen. So konnte in weiteren Arbeiten unter anderem die Monomerbasis
um gut verfiigbare biobasierte Rohstoffe, wie zum Beispiel Lignine erweitert werden. Au3erdem
konnte der Einsatz der TCC-Polymere fiir reversible Klebungen untersucht und das generelle
Verstandnis der TCC-Polymere und ihrer Haftfdhigkeit auf der molekularen Ebene ausgebaut

werden.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Materialien

Natriumdithionit (> 82 %), Calciumchlorid-Dihydrat (> 99.5 %), Bisphenol M (99 %), 4,4'-Bis (4
hydroxyphenyl)pentansiure (95 %), 2-lodbenzoesiure (98 %), Oxone® (monopersulfat compound),
SIBX (lodoxybenzoesdure mit 45 % Stabilisator), 2,2'-(Diethylendioxy)-diethanthiol (98 %),
Benzylmercaptan (99 %), Dithiothreitol (< 98 %), 2,6-Di-tertbutyl-4-methylphenol (BHT, < 99 %)),
Tributylphosphin (99 %), Natriumtrifluoroacetat (98 %), 2,5-Dihydroxybenzoesiure (DHB),
Trimethylolpropan-tris(3-mercaptopropionat), Benzylamin, 4-Cyano-4(phenylcarbono-
thioylthio)pentansdure, y-Thiobutyrolacton, 2,2'-(Ethylendioxy)-bis(ethylamin), Citronensiure-
Monohydrat, DL-Homocysteinthiolactonhydrochlorid, Dibutylzinndilaurat, 5,5'-Dithiobis(2-
nitrobenzoesidure), 2,6-Lutidin, Dithranol und Natriumtrifluoroacetat sowie basisches und saures
Aluminiumoxid wurden von Sigma Aldrich® Chemie GmbH (Seelze, Deutschland) bezogen.
Natriumperiodat (> 99.8 %), Natriumsulfat (=99 %), Natriumhydrogencarbonat (>99.5 %),
Natriumcarbonat und Natriumbromid (> 99 %) wurden von Car! Roth GmbH & Co. KG (Karlsruhe,
Deutschland) erworben. Ammoniumacetat (> 97 %), Bisphenol Z (> 98 %), Bisphenol B (> 98 %),
Bisphenol FL (> 97 %), Bisphenol E (> 98 %), Bisphenol A (> 99 %), 4,4'-Dihydroxydiphenylether
(<98 %), 1,4-Bismercaptobenzene (< 98 %), 2,3-Dimercapto-1-propanol (95 %), 1,4-Butandithiol
(95 %), 1,6-Hexandithiol (96 %), Vanillinsdure, 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimid
(EDC), Pentafluorophenol, Triphosgen, 2-Ethoxyethylamin und Vanillinamin stammten von TCI
(Tokyo, Japan). Ameisensédure (= 98 %, LC-MS grade), Polystyrol-gebundene 2-lodoxybenzoeséure
(p-1BX), Kaliumdihydrogenphosphat, Dikaliumhydrogenphosphat und Mercaptoethanol wurden
von Merck KGaA (Darmstadt, Deutschland) bezogen. Acetonitril (LC-MS grade), Tetrahydrofuran
(LC-MS grade) sowie DMF (peptide grade) und absolutes Ethanol (> 99,7 %) stammten von VWR®
chemicals (Dresden, Deutschland). Natriumchlorid (> 99 %), Kaliumbromid (> 99 %), neutrales
Aluminiumoxid, Dioxan (99,5 %) und a-Cyano-4-hydroxyzimtsdure (HCCA) wurden von Acros
Organics (Geel, Belgien) erworben. Deuteriumoxid (D,O), deuteriertes Dimethylsulfoxid (DMSO-
ds) und deuteriertes Tetrahydrofuran (THF-ds) wurden von deuteron (Kastellaun, Deutschland)
bezogen und Hellmanex III stammte von Hellma GmbH (Milheim, Deutschland).
Magnesiumchlorid Hexahydrat (98 %), Propylamin sowie O-(7-Azabenzotriazol-1-yl)-N,N,N' N'"-
tetramethyluronium-hexafluorphosphat (HATU) wurden von abcr GmbH (Karlsruhe, Deutschland)
erworben sowie N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) von [ris Biotech GmbH (Marktredwitz,
Deutschland), Methacryloylchlorid und Triethylamin von Alfa Aesar (Kandel, Deutschland),
Methylacrylat von Ferak Berlin GmbH (Berlin, Deutschland) und a,®-Bis-mercapto-PEGs (2 kDa,
6 kDa und 10 kDa) wurden von Rapp Polymere GmbH (Tiibingen, Deutschland) bezogen. Thiocure®
GDMA and Thiocure® GDMP wurden freundlicherweise von Bruno Bock Chemische Fabrik GmbH
& Co. KG (Marschacht, Deutschland) als Muster zur Verfiigung gestellt. Alle genannten
Chemikalien wurden ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Azobisisobutyronitril (AIBN) wurde
von Sigma Aldrich® Chemie GmbH (Seelze, Deutschland) bezogen und vor dem Einsatz aus
Methanol umkristallisiert.
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Als kommerzielle Vergleichskleber wurde ein Methacrylatkleber “UHU® Der Alleskleber”, ein 2-K-
Epoxid-Kleber “UHU® Plus Schnellfest” und ein Cyanoacrylatkleber “UHU® Sekundenkleber” von
UHU GmbH & Co. KG (Biihl/Baden, Deutschland) eingesetzt.

N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP, Peptide Grade (14 ppm freie Amine)) wurde von Iris Biotech GmbH
(Marktredwitz, Deutschland) bezogen und vor dem FEinsatz iiber eine Aluminiumoxidséule aus
saurem, basischen und neutralen Aluminiumoxid filtriert.

Alle nicht aufgefiihrten Losungsmittel wurden als technische Ware erhalten und vor der Verwendung
destilliert.

lodoxybenzoesdure (IBX) wurde nach dem Verfahren von Frigerio, Santagostino und Sputore
synthetisiert (vergleiche Abschnitt 5.9.1).5?”7 ACHTUNG! Unter Krafteinwirkung oder beim
trockenen Heizen > 200 °C ist IBX explosiv!(!4!

Reinstwasser wurde mit einem SG LaboStar® TM 1-UV System von SG water (Hamburg,
Deutschland) gewonnen, wobei als lonentauscher ein Evoqua Water Technologies Polisher HP2

module verwendet wurde.

5.1.1  Materialien fiir die Peptidsynthese

Fmoc-Cys(Trt)-OH, Fmoc-Gly-OH, Fmoc-Lys(Boc)-OH, Rinkamid-Harz (0,59 mmole g'), N-
Methyl-2-pyrrolidone (NMP, peptide grade), Piperidin (Pip, peptide grade), N,N-
Diisopropylethylamin (DIPEA) und Trifluoressigsdure (TFA, peptide grade) wurden von [ris
Biotech GmbH (Marktredwitz, Deutschland), 1-Hydroxybenzotriazol (HOBt), Triethylsilan (TES,
99 %) and 1,2-Ethandithiol (EDT, > 98 %) wurden von Sigma Aldrich® Chemie GmbH (Seelze,
Deutschland), Essigsdureanhydrid (> 99 %) von Carl Roth GmbH & Co. KG (Karlsruhe,
Deutschland), N, N'-Diisopropylcarbodiimid (DIC) von Fluka (Miinchen, Deutschland) and Oxyma
von CEM (Kamp-Lintfort, Deutschland) bezogen.

Fmoc-Dopa(acetonid)-OH wurde nach der Vorschrift von Liu e al.'*" hergestellt.

5.1.2 Materialien fir SDS-PAGE

Natriumdodecylsulfat (> 99,5 %) wurde von Carl Roth GmbH & Co. KG (Karlsruhe, Deutschland),
Glycin (= 99 %) von Acros Organics (Geel, Belgien), Glycerin (99 %) von abcr GmbH (Karlsruhe,
Deutschland), Precast Mini-PROTEAN® TGX™ Gele (4-20 %, 10-well comb, 30 uL) von Bio-Rad
Laboratories (Hercules, United States) und Tris(hydroxymethyl)aminomethan (Tris, >99.9 %),
vorgefarbte Proteinleiter Page Ruler (10-180 kDa), nicht reduzierender Probenladepuffer Pierce™
Lane Marker und Pierce™ Silber Firbe Kit von Thermo Scientific™ (Waltham, MA, USA) bezogen.

5.1.3  Priifkorper fur Klebeversuche

Fiir makroskopische Klebeversuche wurden Priifkorper aus Stahl (DC04, 80 x 25 X 1,5mm mit
einseitiger Bohrung), Aluminium (5005A, 80 x 25x1,5mm mit einseitiger Bohrung), Polypropylen
(Fabrikat Simona DWST, 80 x 25 x 3mm mit einseitiger Bohrung), Polyamid (Fabrikat Sustaplast,
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40 x 12 x 3mm) und Polytetrafluoroethylen (80 x 25 x 3mm, mit einseitiger Bohrung) von
ROCHOLL GmbH (Eschelbronn, Deutschland) eingesetzt.

5.1.4  Puffer und Losungen

Alle Puffer und wissrigen Losungen wurden mit Reinstwasser (Restleitfihigkeit: 0,055 uS cm™)
hergestellt.

SDS-Laufpuffer: Tris(hydroxymethyl)aminomethan (Tris) (30 g, 25 mmol), Glycin (144 g,
192 mmol), Natriumdodecylsulfat (10 g, 35 mmol) werden in 1000 mL Reinstwasser geldst. Fiir den

Einsatz in SDS-PAGE Untersuchungen wird diese Stammldsung 1:9 verdiinnt.

Ammoniumacetat-Puffer (20 mM, pH 7): Ammoniumacetat (1,54 g, 20 mmol) wird in 1000 mL

Reinstwasser gelost.

Salzldsung (599 mM NaCl)B%): NaCl (35 g, 599 mmol) wird in 1000 mL Reinstwasser geldst.

Hypersaline Losung (4.2 M Salzlésung)®®): MgCl, 6 H,O (368,0 g, 1,8 mol), NaCl (97,0 g,
1,7 mol), CaCl, 2 H>O (63,2 g, 0,4 mol), KCI (14,9 g, 0,2 mol), NaBr (6,82 g, 66,3 mmol), Na;SO4
(664,7 mg, 4,7 mmol) und NaHCO3 (257,6 mg, 3,38 mmol) werden in 1000 mL Reinstwasser gelost.

Die Zusammensetzung der hypersalinen Losung wurde in Anlehnung an die Zusammensetzung des

Wassers im Toten Meer verwendet.

Phosphat-Puffer (0.5 M, pH 6.5): KoHPO4 (15,1 g, 0,07 mol), KH,PO4 (59,1 g, 0,43 mol) werden in
1000 mL Reinstwasser gelost.

Phosphat-Puffer (0.5 M, pH 7): KoHPO4 Trihydrat (44 g, 0,19 mol), KH,PO4 (42 g, 0,31 mol)
werden in 1000 mL Reinstwasser gelost.

Citronensdure-Puffer (0.5 M, pH 2-6): Citronenséure Monohydrat (105 g, 0,5 mol) wird in 1000 mL
Reinstwasser gelost, die Einstellung des pH-Wertes erfolgte mit NaOH-Ldsung.

Bicarbonat-Puffer (0,5 M, pH 8): NaHCO; (42 g, 50,0 mol) und wasserfreies Na,CO; (0,26 g,
2,5 mmol) werden in 1000 mL Reinstwasser gelost.

5.2 QGerite

FPLC: Fiir die schnelle Proteinfliissigchromatographie wurde eine ACTAprime plus von GE
Healthcare (Freiburg, Deutschland) eingesetzt. Hierbei wurden Sephadex® HiTrap-Saulen

verwendet.

DSC: Fiir die dynamische Differenzkalorimetrie wurde sowohl ein DSC822¢ System als auch ein
DSC3+ System (Mettler Toledo, USA) eingesetzt. Die DSC Messungen erfolgten im
Temperaturbereich von 20 °C-150 °C mit einer Heizrate von 10 °C/min und es wurden jeweils die
zweiten Aufheizkurven analysiert.

FT-IR-Spektrometer: Die Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie Messungen wurden mit
einem Brucker Vertex 70v FT-IR Spektrometer (Bruker Optik GmbH, Ettlingen, Deutschland) mit

einer evakuierbaren Optik durchgefiihrt.
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GPC (THF): Die Polymerisationsgemische wurden an einem Eco-SEC-System mit UV und RI-
Detektion (HLC-8320 GPC) von Tosoh (Griesheim, Deutschland) aufgetrennt. Als Losungsmittel
wurde Tetrahydrofuran (HiPerSolv CHROMANORMP® fiir HPLC) von VWR® Chemicals (Dresden,
Deutschland) eingesetzt. Als Siulenset wurden SDV Siulen (1000 A 5 pm, 100000 A 5 um und
1000000 A 5 pm) der Firma PSS (Mainz, Deutschland) verwendet. Die Kalibrierung wurde mit
verschiedenen Polystyrolstandardsubstanzen im Bereich von 1480 g/mol bis 3040000 g/mol von
PSS, Macherey Nagel (Berlin, Deutshcland) und Varian Inc. (Palo Alto, Kalifornien, Vereinigte
Staaten) durchgefiihrt. Als interner Standard wurde 2,6-Di-tertbutyl-4-methylphenol (BHT) von
Sigma Aldrich® Chemie GmbH verwendet.

GPC (wissrig): Das System der wissrigen Gelpermeationschromatographie (GPC) bestand aus einer
a P-100 Pumpe und einem AS-100 Autosampler (Thermo Seperation Products, Deutschland), sowie
einem RI-101-Shodex Detektor (VDS-optilab, Deutschland). Die Messungen wurden mittels
NOVEMA Max analytical linear S-VS+HS Séulen (PSS, Mainz, Deutschland) durchgefiihrt. Als
Kalibrierstandard wurden Pullulane (PSS, Mainz, Deutschland) und als Mobile Phase ein
Acetatpuffer (100 mM, pH 4.5):Methanol, 4:1 (v/v) mit einer Flussrate von 1.0 mL min™! eingesetzt.

HeiBpresse: Fiir die Probenvorbereitung der Proben fiir die Scherzugversuche wurde eine manuelle
Hydraulikpresse mit einem west 6100+ Temperaturregler von Specac Ltd Science and Innovation
Centre (Orpington, Vereinigtes Konigreich) verwendet.

Kontaktwinkel: Es wurde der Drop Shape Analyzer DSA25B von Kriiss (Hamburg, Deutschland)
eingesetzt. Kontaktwinkelmessungen wurden mit einem Wassertropfen durchgefiihrt und mit Hilfe
der ADVANCE Software Kriiss ausgewertet.

MALDI-TOF-MS: Matrixunterstiitzte Laser Desorptions-Ionisierung Flugzeitmassen-Spektrometrie
(MALDI-TOF-MS) wurde mittels einem Axima Confidence Spektrometer (Shimadzu Biotech,
Duisburg, Deutschland) und der Shimadzu Biotech Software , MALDI MS Sample acquisition and
processing’ durchgefiihrt.

MALDI-TOF-MS: Matrixunterstiitzte Laser Desorptions-lonisierung Flugzeitmassen-Spektrometrie
(MALDI-TOF-MS) wurde mittels einem Ultraflex Max Spektrometer (Bruker, Berlin, Deutschland)

MALDI-TOF-MS/MS: Messung und Fragmentierung wurden mit einem MALDI-TOF/TOF 5800
System (AB Sciex, USA) durchgefiihrt.

NMR: Die NMR-Messungen wurden mit einem Bruker Avancelll 400 Spektrometer (Bruker
BioSpin GmbH, Rheinstetten, Deutschland) bei einer Temperatur von 20 °C durchgefiihrt. Zur
Aufnahme der '"H-NMR wurden Messfrequenzen bei 400 MHz und fiir die '*C-NMR-Messungen
100 MHz eingesetzt. Die chemischen Verschiebungen [d] wurden relativ zu Tetramethylsilan in parts
per million [ppm] angegeben. Die Kalibrierung der NMR-Spektren erfolgte intern gegen das
Restprotonen-Signal des deuterierten Losungsmittels. Als Losungsmittel wurde DMSO-ds von
deutero (Kastellaun, Deutschland) verwendet.

prep-HPLC: Fiir die priparative Hochleistungsfliissigeitschromatographie wurde einem System von
Shimadzu Deutschland GmbH (Duisburg, Deutschland) eingesetzt, welches aus einem CBM-20A
Kommunikationsmodul, einem DGU-14A Entgaser, einem LC-20AP Pumpe, einem SIL-20AHT
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Autosampler, einem SPD-10A UV/VIS Detektor mit einer praparativen Flusszelle, einem FRC-10A
Fraktionssammler und einem CTO-10ACvp Siaulenofen. Die chromatographischen Trennungen
wurden auf einer a xBridge prep OBD™ Siule (C18, 5 um, 19 x 150 mm) durchgefiihrt und als
mobile Phase wurde eine Mischung aus Losungsmittel A (Reinstwasser, 0.1 % Ameisenséure, v/v)
und Losungsmittel B (Acetonitrile, 0.1% Ameisensiure, v/v) bei einer Flussrate von 22.0 mL min™.

Die Messungen wurden mit der Software LabSolutions Shimadzu ausgewertet.

QCM-D: Die Untersuchungen mittels der Quarzkristall-Mikrowaage mit Dampfungsmessung
wurden auf einem Q-sense Analyzer Vierkanalsystem in QFM 401 Flusszellen (Biolin Scientific,
Schweden) durchgefiihrt, wobei eine IPC-N Multikanalpumpe (Ismatec, Deutschland) eingesetzt
wurde. Fir die Durchfiihrung von Messungen in wissrigem Medium werden Tygon LMT-55
Schlduche (ID = 0,64 mm) verwendet. Als Sensorkristalle wurden mit Aluminiumoxid beschichtete
QSX 309 Sensoren (Biolin Scientific, Schweden) verwendet. Die Daten wurden mittels Qsoft 401
Software (Version: 2.5.22.707, Biolin Scientific, Schweden) aufgenommen und mittels QSense
Dfind Software (Biolin Scientific, Schweden) ausgewertet. Fiir die Sensorreinigung wurde ein UV-
Ozon Reiniger UVS-1014 (NanoBioAnalytics, Berlin, Deutschland) eingesetzt.

Scherzugversuche (bis 100 kg): Die Scherzugversuche wurden mit dem Texture Analyzer
Ta.XT.plus100C von Stable Micro Systems (Godalming, Vereinigtes Konigreich) durchgefiihrt. Es
wurden die zugehorigen 500 N- und 1000 N-Kraftmesszellen eingesetzt.

Scherzugversuche (Kraftmesszelle fiir > 100kg): Es wurde das Scherzuggerit Zwick
Materialpriifung 1446 von ZwickRoell GmbH & Co. KG (Ulm, Deutschland) eingesetzt

SDS-PAGE: Natriumdodecylsulfat-Polyacrylamide-Gelelektrophorese wurde in einer Mini-
PROTEAN® tetra cell Messzelle von Bio-Rad Laboratories (Hercules, USA) durchgefiihrt. Als Gele
wurden 4-20 % Mini-PROTEAN® TGX™ Precast Protein Gele von Bio-Rad Laboratories
(Hercules, USA) eingesetzt. Als Laufmittel wird ein Gemisch aus 25 mM Tris, 192 mM Glycin,
0,1 % SDS in Reinstwasser verwendet. Die Farbung wird nach dem Standardprotokoll mit einem
Pierce™ Silber Firbe Kit von Thermo Scientific'™ (Waltham, MA, USA).

SEM: Die Bildgebung mittels Rasterelektronenmikroskopie und Analytik mittels energiedispersiver
Rontgenspektroskopie (EDX) erfolgte an einem Tabletop Microsope TM-1000 von Hitachi
(Chiyoda, Japan).

Spin-Coater: Es wurde der Spin-Coater KW-4A von SPI Supplies (USA) eingesetzt.

SPPS: Fiir die Peptid-Festphasensysnthese (solid phase peptide synthesis) wurde der automatisierte
Mikrowellenpeptidynthesizer Liberty Blue™ mit einem Liberty Blue HT12 Harzwechsler von CEM
(Kamp-Lintfort, Deutschland) verwendet.

TGA: Die thermogravimetrischen Analysen wurden mit einem Pyris 1 TGA System (PerkinElmer,
Vereinigtes Konigreich) durchgefiihrt. Es wurden Edelstahltiegel verwendet und die Messung wurde
unter Argon durchgefiihrt. TGA-Untersuchungen wurden von 30 °C — 600 °C durchgefiihrt, wobei
eine Heizrate von 20 °C/min eingesetzt wurde. Viele der TCC-Polymere mussten vor der Messung
bei 100 °C im Vakuumtrockenschrank getrocknet werden, um Losungsmittelreste entfernen zu

konnen.
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UV/Ozon-Cleaner: Es wurde der UV Ozone Cleaner UVC-1014 von NanoBioAnalytics (Berlin,
Deutschland) eingesetzt.

UPLC-ESI-MS:  Ultraleistungsfliissigkeitschromatographie mit Elektronenspray-lonisations-
massenspektriometrie wurde auf einem ACUIDITY-UPLC® H-Class CM Core System von Waters
GmbH (Eschborn, Deutschland) durchgefiihrt, wobei ein ACUIDITY-UPLC® Photodioden-Array
(PDA)-Detektor (190-500 nm) und ein ACUIDITY-UPLC® QDa Massendetektor mit
Elektronenspray-lonisation eingesetzt wurde. Es wurden eine ACUIDITY-UPLC® BEH CI18
VanGuard™ Vorsiule (110 A, 1.7 um, 5 x 21 mm ID) und eine ACUIDITY-UPLC® BEH C18 Siule
(110 A, 1.7 um, 5 x 21 mm ID) von Waters verwendet, wobei als mobile Phase eine Mischung aus
Losungsmittel A (Reinstwasser, 0.1 % Ameisenséure, v/v) und Losungsmittel B (Acetonitrile, 0.1 %
Ameisensiure, v/v) bei einer Flussrate von 0,5 mL/min eingesetzt wurde. Die Messungen wurden

mit der Software Waters Software Empower™3 ausgewertet.

UV/VIS (in Mikroplatten): UV/VIS Spektrometrie wurde mit einem FEonC Mikroplatten-
Spektrometer (BioTek Instruments GmbH, Bad Friedrichhall, Deutschland) durchgefiihrt, wobei die
BioTek Gen5 Data Analysis Software verwendet wurde. Die Proben wurden in UV-Star®
Microplates, 96 Well, COC, F-Bottom von Greiner Bio-One (Frickenhausen, Deutschland)

vermessen.

UV/VIS (Zweistrahlphotometer): UV/VIS Spektrometrie wurde mit dem UV/VIS Recording
Spektrometer UV-2501PC von Shimadzu (Duisburg, Deutschland).

5.3 Methoden und allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV)

53.1 SPPS(AAV 1)

Die Synthese der Peptidsequenzen erfolgte in einem Fmoc-Verfahren und wurde mit dem
automatisierten Mikrowellenpeptidsynthesizer Liberty Blue™ CEM (Kamp-Lintfort, Deutschland)
durchgefiihrt.

Synthese: Fiir die Festphasenpeptidsynthese wurden, mit Ausnahme von Fmoc-Dopa(acetonid),
kommerziell verfiigbare Fmoc-Aminosdurederivate eingesetzt. Fmoc-Dopa(acetonid) wurde nach
dem Verfahren von Liu et al."*" hergestellt. Als Festphase wurde ein Rink-Amid-Harz eingesetzt,
wobei die Ansatzgréfle 0,1 mmol betrug. Die Synthese der Peptidsequenz erfolgte nach dem Liberty
Blue™ Standardverfahren fiir die Kupplung in NMP (Kupplungszeit: 4 min, Kupplungstemperatur:
75 °C), wobei die erste Aminosdure doppelt gekuppelt und die Kupplungszeit fiir Fmoc-
Dopa(acetonid) auf 12 min erhoht wurde. Als Kupplungsreagenzien wurde ein DIC/Oxyma System
eingesetzt und die Fmoc-Abspaltung erfolgte mit einer Piperidin-Losung (20 vol.% Piperidin in
NMP).

Capping: Die synthetisierten Peptide wurden anschliefend gecapped. Hierfiir wurde das Harz in
einen Spritzenreaktor (15 mL) iiberfiihrt, mit NMP, Dichlormethan und NMP gewaschen und fiir
zweimal 5 min mit Capping-Losung versetzt und geschiittelt. Fiir ein Gesamtvolumen von 200 mL
der Capping-Losung wurden 9,5 mL Essigsdureanhydrid, 4,5 mL DIPEA und 0,4 g HOBt in NMP

121



Experimenteller Teil

gelost und mit NMP auf 200 mL aufgefiillt. AnschlieBend wurde erneut mit NMP und Dichlormethan
gewaschen.

Abspaltung: Fiir die Abspaltung der Peptidsequenzen von der Festphase, wurde das Harz mit
Abspaltlosung versetzt und fiir 3 h bei RT geschiittelt, wobei die Abspaltlosung fiir Thiol-freie
Peptide aus 95:2,5:2,5 vol.% TFA/H>O/TES und fiir thiolhaltige Peptide aus 94:2,5:2,5:1 vol.%
TFA/H,O/EDT/TES bestand. Nach der Reaktionszeit wurde die TFA-Losung abfiltriert und
eingeengt. Anschlieend wurde das Peptid in kalten Diethylether (-20 °C) gefallt und abzentrifugiert.

Aufreinigung: Die weitere Aufreinigung der Peptidsequenzen erfolgte mittels préparativer HPLC
und die Peptide wurden anschlieBend durch Gefriertrocknung isoliert.

53.2 SDS-PAGE (AAV 2)

Die SDS-PAGE ermoglicht die Trennung von Substanzgemischen nach ihrer molekularen Masse im
elektrischen Feld und findet hdufig Anwendung in der Analytik von Peptiden und Proteinen.*"”!
Hierbei bilden die anionischen SDS-Molekiile eine Hiille um die Proteinstrukturen aus, die die
Eigenladung des Proteins iiberdeckt und mdgliche Quartirstrukturen aufbricht. Da die SDS-
Beladung der Proteinoberflache, und damit auch die Ladung, linear zur Molekiilmasse zunimmt,
konnen die Proteine anschlieBend geméal ihrer Masse im elektrischen Feld aufgetrennt werden. Das
apparente Molekulargewicht wird durch den Vergleich mit Standard Protein Leitern ermittelt, die in
jedem SDS-PAGE Experiment mitlaufen. Die hier verwendeten 4-20 % Mini-PROTEAN® TGX™
Precast Protein Gele (Bio-Rad Laboratories, Hercules, USA) ermoglichen die Auftrennung von
10kDa bis 170 kDa. Geringere Molekulargewichte werden durch das vernetzte Gel nicht
zuriickgehalten und herausgewaschen. Hohere Molekulargeiwchte oder vernetzte Strukturen werden

nicht eluiert und verbleiben in den Geltaschen am oberen Ende des Gels.

Aufbau: Zunidchst werden die Gelkassetten in den FElektrodenaufbau eingebaut. Dieser wird
anschlieend in dem Messbecken positioniert. Beide werden mit etwa 800 mL des SDS-Laufpuffers
(vergl. 5.1.4) befiillt.

Probenvorbereitung: Als Standard wird 1 uL der Protein Leiter in 19 pL Glycerin-Losung (20 vol.%

in Reinstwasser) verdiinnt und mit 5 uL. Lane Marker versetzt. Fiir die Proben werden 10 pL des
Polymerisationsgemisches (c(Y*KC) = 3,3 umol/mL bzw. c(Y*KY*) = 1,6 umol/mL) mit 10 uL
Glycerin-Losung (20 vol.% in Reinstwasser) und 5 pL Lane Marker vermischt.

Probenaufgabe: Die Geltaschen des vorbereiteten SDS-PAGE Aufbaus werden entweder mit 10 uLL

der Proteinleiter-Losung oder mit 15 pL der jeweiligen Probenlosung befiillt.

Trennung: Die Trennung wird bei 140 V durchgefiihrt, bis der Lane Marker das untere Ende des Gels
erreicht hat.

Férbung: Um die Proteinbanden auf den Gelen sichtbar zu machen, wird das Standardprotokoll des

Pierce™ Silber Firbe Kit von Thermo Scientific™ eingesetzt.
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533 QCM-D (AAV 3 und AAV 4)

Reinigungsverfahren fiir Aluminium-Sensoren (AAV 3):

Aluminiumoxid beschichtete Sensoren (QSX 309, Biolin Scientific, Sweden) werden fiir 30 min im
Ultraschallbad mit Helmanex III Lésung (2 % Helmanex III in Reinstwasser) versetzt. Anschlieend
werden die Sensoren mit Reinstwasser gewaschen und fiir weitere 15 min in absolutem Ethanol
(> 99,7 %) mit Ultraschall behandelt. Nach erneutem Waschen mit Reinstwasser werden die
Sensoren mit Druckluft getrocknet und abschlieend fiir 15 min in dem UV-Ozon Reiniger UVS-
1014 (NanoBioAnalytics, Deutschland) behandelt.

Durchfiihrung von Messungen (AAV 4):

Alle eingesetzten Losungsmittel und Losungen werden vor der Verwendung im Ultraschall-Bad
entgast. Fiir die Durchfilhrung von Messungen in wéssrigem Medium werden Tygon LMT-55
Schlduche (ID = 0,64 mm) verwendet. Zunéchst wird das System konditioniert. Hierbei wird das
verwendete Losungsmittel so lange durch die Flusszelle geleitet (Flussrate 0,1 mL min™'), bis die
Frequenzsignale konstant sind. AnschlieBend wird die Messung gestartet und die Sequenz
Konditionierung und Nullwert, Probenaufgabe und anschlieBendem Waschen mit dem eingesetzten
Losungsmittel durchgefiihrt. Dieser Sequenz konnen dann noch weitere Waschschritte, zum Beispiel
mit 599 mM NaCl-Losung (vergl. 5.1.4) oder hypersaliner Salzsdsung (4.2 M, vergl. 5.1.4) folgen.
Um die jeweiligen Losungsmittel bzw. Losungen zu wechseln, wird die Flussrate auf 0 mL min’!

gesetzt, damit keine Luftblasen in das Messystem gesaugt werden.

5.3.4 Allgemeine Vorschrift zur Polymerisation von Dichinonen mit Dithiolen (AAV 5)

Wenn nicht anders beschrieben, wurden Polymerisationen fiir 15 min bei RT durchgefiihrt, wobei
NMP als Losungsmittel eingesetzt wurde. Hierfiir wurde das Dichinon in NMP (22,6 mg/mL) gelost
und unter Rithren mit einem Aquivalent des Dithiols versetzt. Je nach Experiment wurde die

AnsatzgroBe angepasst.

Zum Beispiel wurden fiir die Polymerisation von DCA und EDET in einem 500 pL Ansatz 11,3 mg
DC4 (0,044 mmol) in 500 pL. NMP geldst und mit 7,5 uL EDET (0,044 mmol) umgesetzt.

5.3.5 Probenvorbereitung fiir THF-GPC Untersuchungen (AAV 6)

Fiir THF-GPC Untersuchungen wurden die getrockneten Polymere in THF (LC-MS grade) geldst
und durch einen 0,2 pm PTFE Spritzenfilter (Car!/ Roth GmbH+Co.KG, Karlsruhe, Deutschland)
filtriert. Je 1,5mL der Losung wurden in Glasvials iiberfiihrt und mit 7,5 uL BHT-Standard
(50 mg/mL BHT in THF) versetzt. Fiir die Untersuchung des Einflusses eines Reduktionsmittels
wurde der jeweiligen Probe Tributylphosphin (5 pL/mL) zugesetzt.

5.3.6  Klebung von Fiigeteilen und Durchfithrung von Scherzugexperimenten (AAV 7)

Eine schematische Darstellung des Klebeprozesses ist in Abbildung E 1 (links) dargestellt. Die
Priifkérper werden mit Aceton abgewischt und unmittelbar vor der Auftragung der Polymerldsung
fiir 30 min mit UV/Ozon behandelt. Anschlieend wird die Losung des TCC-Polymers (150 mg/mL
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in Aceton) auf die geplante Uberlappfliche aufgetragen (Aluminium und Stahl: 20 mm x 7 mm,
Polypropylen und Teflon: 25 mm x 15 mm und PA: 12 mm x 10 mm), wobei 0,02 mg/mm? Polymer
eingesetzt wird. Die Beschichtungen werden fiir ca. 10 min an der Luft vorgetrocknet. AnschlieBend
werden jeweils zwei der beschichteten Priifkdrper iiberlappend verbunden. Das Abbinden erfolgte
ein einem thermischen Prozess in einer Hei3presse fiir 15 min bei einer Temperatur von 120 °C und
einer Belastung von 1000 kg je eingelegter Klebung. Danach werden die Priifkdrper unter Druck

abgekiihlt, der HeiBBpresse entnommen und iiber Nacht bei Raumtemperatur gelagert.

Fiir die Scherzug-Experimente werden die Priifkdrper in einem Haken-System aufgehingt
(Abbildung E 1, rechts). AnschlieBend wird die Zugmessung mit dem Texture Analyzer (Stable
Micro Systems, Godalming, Vereinigtes Konigreich) bei einer Zuggeschwindigkeit von 0,05 mm/s
und einer Ausldsekraft von 5,0 g durchgefiihrt. Die Haftfestigkeit [MPa] wird berechnet, indem die
maximal gemessene Kraft [N] auf die jeweilige Klebefliche [mm] normiert wird (Gl. 4).

Gl. 4

F
Haftfestigkeit = 1

F = Bruchkraft in N, A = Klebefliche in mm?,
Haftfestigkeit in N/mm? bzw. MPa

1. Reinigung und
Vorbehandlung
2. Beschichtung

3. Vortrocknen
4. Kleben

|
|
15. Abbinden

Scherzugexperimente
Ermitteln der Haftfestigkeit

Abbildung E 1. Schematische Darstellung des Klebeprozesses (links) und Abbildung der Einspannung der
Klebungen im Scherzugaufbau (rechts).
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5.4 Statistische Beurteilung der Messwerte aus den Scherzugexperimenten

Je nach Untersuchung wurden je Messreihe 3 bis 10 Klebeproben erstellt und deren Haftfestigkeiten

mittels Scherzuguntersuchungen ermittelt.

Aus den ecinzelnen Messwerten einer Messreihe wurde zundchst der Mittelwert und die
Standardabweichung berechnet. Mithilfe dieser Werte wurde ein Ausreilertest nach Grubbs
durchgefiihrt.*% 41 Die benotigte PriifgroBe wurde mittels Gl. 6 ermittelt und mit den
Vergleichswerten r(a) aus der Literaturl®®! verglichen wobei folgende Kriterien der Literatur
iibernommen wurden: (PG < (10 %): kein Ausreilier; r(10 %) < PG < 1(5 %): wahrscheinlich ein
Ausreifler, 1(5 %) < PG < r(1 %): signifikant ein AusreiBBer, PG > r(1 %): hochsignifikant ein
Ausreifler). Messwerte, die als Ausreiler ermittelt wurden, wurden aus der Messreihe entfernt.
AnschlieBend wurden der Mittelwert und die Standardabweichung aus den verbleibenden Werten
erneut bestimmt. Als FErgebnis wird der Mittelwert mit dem Intervall der einfachen
Standardabweichung angegeben (Gl. 7).

x*—x
PG:I I Gl 6

*

x* = ausreilerverddchtiger Wert, X = Mittelwert aus allen Werten der

Messreihe, s = Standardabweichung der Messreihe

Ergebniss der Messreihe = X +s Gl 7

X = Mittelwert aus allen Werten der Messreihe,

s = Standardabweichung der Messreihe

Um die Signifikanz der Unterschiede verschiedener Messwerte abschitzen zu konnen, wurde trotz
des hier vorliegenden vergleichsweise niedrigen Probenumfangs ein zweiseitiger t-Test
durchgefiihrt.1*?- 419 Die PriifgroBe wird gemdB Gl. 8 berechnet und mit den Signifikanzschranken

der zweiseitigen t-Verteilung verglichen.*® Die Beurteilungskriterien sind in Tabelle E 1

aufgefiihrt.
X;— X ng*n
PG: | 15 2| n1+n2
a  mtn Gl 8

s = (ny — Dsf + (np — 1)s3
m Sd B n1 + nz - 2

X; = Mittelwert aus allen Werten der Messreihe i, s; = Standardabweichung
der Messreihe 1, n; = Anzahl der Messwerte in Messreihe 1.

Tabelle E 1. Entscheidungsregeln und der jeweils zugeordneten Bewertungen fiir die durchgefiihrten
zweiseitigen t-Tests.

Wabhrscheinlich-

Bewertung Keit Erklirung
t(0,1%) <= PG e 99,9 % der Unterschied ist hochsignifikant
t(1%) <=PG < sk o e
(0,1%) 99% der Unterschied ist signifikant
t(5%) <= PG < t(1%) % 95% ein systerrvlfat;lsrcslé;re i[rjlilitce;schled ist
o es besteht nur ein zufalliger
PG<1(5%) Unterschied
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5.5 Synthese und Charakterisierung der Peptid-Monomere

551 Y*KC
NH,
(0] (0]
H H
SRR
(0] (0] NgH
OH

OH

Die Synthese des Peptids Y*KC erfolgte gemid3 AAV 1 in einem 0,1 mmol-Ansatz, wobei ein Rink-
Amid Harz (0,059 mmole/g) eingesetzt wurde. Das Peptid wurde mittels praparativer HPLC
aufgereinigt und die Ausbeute betrug 40 % (19 mg, 0,040 mmol).

UPLC-UV/VIS-QMS:

107 100 470,20

0,9
0.8 80
0,7
0.6
60 -
0,5

04

rel. Int. [%]

40

Absorption [AU]

0,3
0,2 4
0,11 20

00 939,35

-0,1 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 200 400 600 800 1000 1200
Zeit [min] m/z

o

Abbildung E 2. UPLC-ESI-MS Analyse von Y*KC Chromatogramm bei 210 nm (links) und Massensignale
bei tr = 1,37 min (rechts). Losungsmittel A: Reinstwasser, 0,1 % Ameisensdure, Losungsmittel B: Acetonitril,
0,1 % Ameisensédure, Gradient 3-20 % B (4 min).

UV/VIS: tg= 1,37 min, 99,9 % Reinheit.

ESI-QMS: berechnet (m/z): 470,21 [M+H]", 939,41 [2M+H]"; gefunden (m/z): 470,20 [M+H]",
939,35 [2M+H]". Physikalisch gebildete Dimere mit einem H'-lon ([2M+H]") werden in der
Peptidanalytik hidufig beobachtet,*!!*13 wobei durch die Auswertung der m/z-Werte ausgeschlossen
werden kann, dass es sich um chemisch gebundene Dimere (z.B. mit Disulfid- oder Didopa-
Verkniipfungen) handelt.

NMR (vergl. Abbildung A 1): "H-NMR (500 MHz, D,0): 6,84 (d, J = 8,1 Hz, 1H), 6,76 (d, J = 2,1
Hz, 1H), 6,68 (dd, J = 8,1, 2,1 Hz, 1H), 4,47 (t, J = 7,7 Hz, 1H), 4,40 (dd, J = 6,9, 5,7 Hz, 1H), 4,26
(dd, J=8,8, 5,6 Hz, 1H), 2,99 — 2,85 (m, 6H), 1,99 (s, 3H) 1,83 — 1,73 (m, 1H), 1,71 — 1,58 (m, 3H),
1,30 (dtt, J = 14,1, 8,9, 4,8 Hz, 2H).

FT-IR [cm']: 3269 (s), 1653 (s), 1634 (s), 1529 (m), 1439 (m), 1375 (m), 1286 (m), 1257 (m), 1198
(m), 1182 (m), 1126 (m), 799 (w), 721 (W).
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552 Y*GC

OH
OH

0 0 SH
X H¢N%NHZ
H (6] H (6]

Die Synthese des Peptids Y*GC erfolgte gemdl AAV 1 in einem 0,1 mmol-Ansatz, wobei ein Rink-
Amid Harz (0,059 mmole/g) eingesetzt wurde. Das Peptid wurde mittels préparativer HPLC
aufgereinigt und die Ausbeute betrug 88 % (35 mg, 0,088 mmol).

UPLC-UV/VIS-QMS:

100

1,4 399,25
1,24
80
1,0 4
§ 08 _ 382,23
= X 60
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g ., =
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8 = 40
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Abbildung E 3. UPLC-ESI-MS Analyse von Y*GC. Chromatogramm bei 210 nm mit Y*GC bei tg = 2,15 min
und einem zugehorigen Dimer bei tr =3,57 min (links) und Massensignale bei tg =2,15 min (rechts).
Losungsmittel A: Reinstwasser, 0,1 % Ameisensdure, Losungsmittel B: Acetonitril, 0,1 % Ameisensdure,
Gradient 3-20 % B (4 min).

UV/VIS: tr= 2,15 min, 87,9 % Reinheit (12,1 % Dimer)

ESI-QMS: berechnet (m/z): 399,14 [M+H]", 382,13 [M+H-H,0]", 797,27 [2M+H]*; gefunden (m/z):
399,25 [M+H]", 382,23 [M+H-H,0]", 797,40 [2M+H]". Physikalisch gebildete Dimere mit einem
H'-Ion ([2M+H]") werden in der Peptidanalytik hdufig beobachtet,*!!*13] wobei durch die
Auswertung der m/z-Werte ausgeschlossen werden kann, dass es sich um chemisch gebundene
Dimere (z.B. mit Disulfid- oder Didopa-Verkniipfungen) handelt.

NMR (vergl. Abbildung A 2): 'H-NMR (500 MHz, D,0): & 6,86 (dd, J = 8.0, 2,7 Hz, 1H), 6,79 (d, J
=2,1 Hz, 1H), 6,70 (dd, ] = 8,1, 2,1 Hz, 1H), 4,54 — 4,46 (m, 2H), 3,94 (dd, J = 12,9, 7,2 Hz, 1H),
3,86 (d,J = 16,9 Hz, 1H), 2,94 (dddd, ] = 13,9, 11,7, 11,1, 5,6 Hz, 4H), 1,98 (s, 3H).

FT-IR [em™']: 3287 (s), 1651 (s), 1637 (s), 1558 (m), 1547 (m), 1517 (s), 1440 (m), 1421 (m), 1372
(m), 1285 (m), 1257 (m), 1118 (m), 1041 (w), 968 (w), 877 (W), 801 (w), 722 (W).
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553 Y*KG
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Die Synthese des Peptids Y*KG erfolgte gemél AAV 1 in einem 0,1 mmol-Ansatz, wobei ein Rink-
Amid Harz (0,059 mmole/g) eingesetzt wurde. Das Peptid wurde mittels priparativer HPLC
aufgereinigt und die Ausbeute betrug 50 % (21 mg, 0,050 mmol).

UPLC-UV/VIS-QMS:
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Abbildung E 4. UPLC-ESI-MS Analyse von Y*KG. Chromatogramm bei 210 nm (links) und Massensignale
bei tr = 0,62 min (rechts). Losungsmittel A: Reinstwasser, 0,1 % Ameisensdure, Losungsmittel B: Acetonitril,
0,1 % Ameisensédure, Gradient 3-20 % B (4 min).

UV/VIS: tg = 0,62 min, 99,0 % Reinheit.

ESI-QMS: berechnet (m/z): 424,21 [M+H]", 847,42 [2M+H]"; gefunden (m/z): 424,35 [M+H]",
847,60 [2M+H]". Physikalisch gebildete Dimere mit einem H'-Ion ([2M+H]") werden in der
Peptidanalytik haufig beobachtet,*!!*13] wobei durch die Auswertung der m/z-Werte ausgeschlossen
werden kann, dass es sich um chemisch gebundene Dimere (z.B. mit Didopa-Verkniipfungen)
handelt.

NMR (vergl. Abbildung A 3): "H-NMR (500 MHz, D,0): 6,86 (d, ] = 8,1 Hz, 1H), 6,79 (s, 1H), 6,72
(d, J = 8,0 Hz, 1H), 4,48 (t, J = 7,8 Hz, 1H), 4,29 — 4,21 (m, 1H), 3,84 (q, J = 17,2 Hz, 2H), 3,05 —
2,83 (m, 4H), 2,01 (s, 3H), 1,89 — 1,77 (m, 1H), 1,71 — 1,58 (m, 3H), 1,33 (dd, J = 15,2, 7,5 Hz, 2H).

FT-IR [cm™']: 3269 (m), 1642 (s), 1519 (m), 1442 (m), 1379 (m), 1285 (m), 1198 (m), 1184 (m),
1127 (m), 836 (w), 800 (W), 720 (w).
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554 Y*GG
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Die Synthese des Peptids Y*GG erfolgte gemélB AAV 1 in einem 0,1 mmol-Ansatz, wobei ein Rink-
Amid Harz (0,059 mmole/g) eingesetzt wurde. Das Peptid wurde mittels priparativer HPLC
aufgereinigt und die Ausbeute betrug 28 % (10 mg, 0,028 mmol).

UPLC-UV/VIS-QMS:
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Abbildung E 5. UPLC-ESI-MS Analyse von Y*GG. Chromatogramm bei 210 nm (links) und Massensignale
bei tr = 1,17 min (rechts). Losungsmittel A: Reinstwasser, 0,1 % Ameisensiure, Losungsmittel B: Acetonitril,
0,1 % Ameisensdure, Gradient 3-20 % B (4 min).

UV/VIS: tg=1,17 min, 98,7 % Reinheit.

ESI-QMS: berechnet (m/z): 353,15 [M+H]", 336,14 [M+H-H,0]", 705,29 [2M+H]*; gefunden (m/z):
353,23 [M+H]", 336,25 [M+H-HO]", 705,30 [2M+H]". Physikalisch gebildete Dimere mit einem
H'-Ion ([2M+H]") werden in der Peptidanalytik hdufig beobachtet,*!!*13] wobei durch die
Auswertung der m/z-Werte ausgeschlossen werden kann, dass es sich um chemisch gebundene

Dimere (z.B. mit Didopa-Verkniipfungen) handelt.

NMR (vergl. Abbildung A 4): '"H-NMR (500 MHz, D,0): 6,88 (d, ] = 8,1 Hz, 1H), 6,81 (d, J = 2,0
Hz, 1H), 6,73 (dd, J = 8,1, 1,9 Hz, 1H), 4,52 (t, ] = 7,7 Hz, 1H), 3,95 — 3,86 (m, 4H), 2,97 (qd, ] =
13,9, 7,8 Hz, 2H), 2,00 (s, 3H).

FT-IR [em]: 3294 (m), 1644 (s), 1520 (m), 1444 (m), 1374 (m), 1284 (m), 1258 (m), 1202 (m),
1116 (w), 1031 (w), 959 (w).
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Die Synthese des Peptids Y*KY* erfolgte geméfl AAV 1 in einem 0,1 mmol-Ansatz, wobei ein Rink-
Amid Harz (0,059 mmole/g) eingesetzt wurde. Das Peptid wurde mittels préparativer HPLC
aufgereinigt und die Ausbeute betrug 33 % (18 mg, 0,033 mmol).

UPLC-UV/VIS-QMS:
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Abbildung E 6. UPLC-ESI-MS Analyse von Y*KY*. Chromatogramm bei 210 nm (links) und Massensignale
bei tr = 2,0 min (rechts). Losungsmittel A: Reinstwasser, 0,1 % Ameisensdure, Losungsmittel B: Acetonitril,
0,1 % Ameisensdure, Gradient 3-20 % B (4 min).

UV/VIS: tg = 2,00 min, 99 % Reinheit.

ESI-QMS: berechnet (m/z): 546,26 [M+H]", 1091,51 [2M+H]"; gefunden (m/z): 546,19 [M+H]",
1091,31 [2M+H]". Physikalisch gebildete Dimere mit einem H'-lIon ([2M+H]") werden in der
Peptidanalytik haufig beobachtet,*!!*13] wobei durch die Auswertung der m/z-Werte ausgeschlossen
werden kann, dass es sich um chemisch gebundene Dimere (z.B. mit Didopa-Verkniipfungen)
handelt.

NMR (vergl. Abbildung A 5): '"H-NMR (500 MHz, D,0): 6,84 (d, ] = 8,1 Hz, 1H), 6,79 (d, ] = 8,1
Hz, 1H), 6,76 (dd, T = 7,8, 2,1 Hz, 2H), 6,68 (dd, J = 8,1, 2,1 Hz, 1H), 6,59 (dd, ] = 8,1, 2,1 Hz, 1H),
4,47 (dd,J =93, 6,1 Hz, 1H), 4,43 (t, ] = 7,7 Hz, 1H), 4,13 (dd, ] = 7,9, 6,4 Hz, 1H), 3,05 (dd, J =
14,0, 6,1 Hz, 1H), 2,94 — 2,76 (m, 5H), 1,97 (s, 3H) 1,54 (tq, J = 15,9, 7.9 Hz, 4H), 1,14 (dtd, J =
16,1, 14,2, 7,1 Hz, 2H).

FT-IR [cm']: 3268 (s), 1644 (s), 1515 (s), 1443 (m), 1373 (m), 1285 (m), 1255 (m), 1197 (m), 1118
(m), 962 (W), 885 (W), 800 (W), 723 (W).
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5.5.6 CGGGC

Die Synthese des Peptids Y*GY* erfolgte gemédl AAV 1 in einem 0,1 mmol-Ansatz, wobei ein Rink-
Amid Harz (0,059 mmole/g) eingesetzt wurde. Das Peptid wurde mittels préparativer HPLC
aufgereinigt und die Ausbeute betrug 14 % (6,1 mg, 0,014 mmol).

UPLC-UV/VIS-QMS:
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Abbildung E 7. UPLC-ESI-MS Analyse von CGGGC. Chromatogramm bei 210 nm (links) und Massensignale
bei tr =2,283 min (rechts). Losungsmittel A: Reinstwasser, 0,1 % Ameisensdure, Losungsmittel B:
Acetonitril, 0,1 % Ameisensdure, Gradient 3-20 % B (4 min).

UV/VIS: tg=2,283 min, 98,5 % Reinheit.

ESI-QMS: berechnet (m/z): 437,13 [M+H]", 420,11 [M+H-H,0]", 873,25 [2M+H]*; gefunden (m/z):
437,23 [M+H]", 420,25 [M+H-H,0]", 873,38 [2M+H]"*. Physikalisch gebildete Dimere mit einem
H'-Ion ([2M+H]") werden in der Peptidanalytik hdufig beobachtet,*!!*13] wobei durch die
Auswertung der m/z-Werte ausgeschlossen werden kann, dass es sich um chemisch gebundene

Dimere (z.B. mit Disulfid-Verkniipfungen) handelt.

NMR (vergl. Abbildung A 6): 'H-NMR (500 MHz, D,0): & 4,59 — 4,51 (m, 2H), 4,06 — 3,99 (m,
6H), 3,00 — 2,92 (m, 4H), 2,14 — 2,07 (m, 3H).

FT-IR [em']: 3293 (m), 1626 (s), 1520 (m), 1432 (m), 1377 (m), 1285 (m), 1253 (m), 1202 (m),
1119 (m), 1045 (w), 883 (W), 799 (w).
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5.5.7 Poly(Y*KC)

Y*KC (19 mg) wurde in 2 mL Ammoniumacetat-Puffer (20 mM, pH 7) geldst und mit 100 pL
Periodat-Losung (1,5 Aquiv., 129,9 mg/mL in Reinstwasser) aktiviert. Nach einer Reaktionszeit von
4 h wurde das Polymer in 24 mL kaltem Aceton gefillt und der Niederschlag abzentrifugiert. Der
Riickstand wurde getrocknet, und es wurde ein leicht gelblicher Feststoff erhalten (24 mg, 129 %).

NMR (D,0O):
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Abbildung E 8. "H-NMR-Spektrum des Peptidmonomers Y*KC (griin) und des Polymers Poly(Y*KC) (lila).
Die Zuordnung der Protonensignale ist im Spektrum dargestellt.

MALDI-TOF-MS:

Es wurden 50 pL Y*KC-Losung (3,6 pumol/mL in Ammoniumacetat-Puffer, 20 mM, pH 7) mit 5 uL
Periodat-Lésung (1,5 Aquiv., 11,6 mg/mL in Reinstwasser) versetzt und fiir 5 min bei RT
geschiittelt. Das Reaktionsgemisch wurde in Aceton gefillt und abzentrifugiert. Der feste Riickstand
wurde in Reinstwasser gelost (c(Poly(Y*KC)) = 1 mg/mL). Als Matrix wurde HCCA (10 mg/mL in
Reinstwasser) eingesetzt. Probe und Matrix wurden direkt auf der MALDI-Platte im Verhéltnis 1:1
gemischt und bei RT getrocknet. Die Messung wurde im linear positiven Modus auf einem Axima
Confidence Spektrometer (Shimadzu Biotech, Duisburg, Deutschland) durchgefiihrt. Das MALDI-
TOF-MS Spektrum ist in Abbildung 18 aufgefiihrt.

wissrige GPC:

GPC-Untersuchungen erfolgten direkt aus dem Reaktionsgemisch. Hierfiir wurden 2 mL der
Peptidlosung (3,6 pmol/mL in Ammoniumacetat-Puffer, 20 mM, pH 7) mit 200 pL Periodat-Losung
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(1,5 Aquiv., 11,6 mg/mL in Reinstwasser) aktiviert und fiir 4Abbildung E 9Apparente mittlere
Molekulargewichte und Polydispersititsindex aus der GPC-Untersuchung von Poly(Y*KC):
M,,qpp = 1,4%10* g/mol, My, 4y = 2,3*10* g/mol, B = 1,7.

Apparente mittlere Molekulargewichte und Polydispersitétsindex aus der GPC-Untersuchung von
Poly(Y*KC)red:Myapp = 1,12%10* g/mol, M, 4 = 1,9%10* g/mol, B = 1,7.
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Abbildung E 9. Elugramm der GPC Analyse (links) und Verteilung der apparenten molekularen Masse (rechts)
von Poly(Y*KC) und Poly(Y*KC)red. Die Detektion erfolgte bei 265 nm.

SDS-PAGE:

=
7]
=
2
£
7]
2
=]
2
a

Poly(Y*KC)

Abbildung E 10. SDS-PAGE von Poly(Y*KC) nach 4 h Reaktionszeit.
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5.6 Experimentelle Daten: AB-Peptid

5.6.1 UV/VIS Untersuchung der chemischen Aktivierung von Y*GG

Es wurde ein Wellenlingenscan der Aktivierung mit 1,5 Aquivalenten Periodat durchgefiihrt, um das
Absorptionsmaximum zu ermitteln. Hierfiir wurden 200 pL Peptid-Loésung (3,6 pumol/mL in
Ammoniumacetat-Puffer, 20 mM, pH 7) mit 10 pL Natriumperiodat-Losung (23,1 mg/mL in
Reinstwasser) versetzt und das UV/VIS Absorptionsspektrum von 250 nm bis 700 nm
aufgenommen. Zusitzlich wurden Vergleichsproben der Natriumperiodat-Losung und des nicht
aktivierten Peptids untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 15 (links) dargestellt.

Um die, fiir die Aktivierung bendtigten Aquivalente an Natriumperiodat zu ermitteln, wurden weitere
UV/VIS Untersuchungen durchgefiihrt. Hierbei wurde die Peptidlésung (100 pL, 3,6 pmol/mL in
Ammoniumacetat-Puffer, 20mM, pH7) mit Oxidationslésungen  unterschiedlicher
Natriumperiodat-Konzentrationen (5 pL, Konzentrationen sind in Tabelle E 2 aufgefiihrt) versetzt.
Die Reaktion wurde direkt in einer 96-Well-Mikrotiterplatte durchgefiihrt und die Messung erfolgte
unmittelbar nach Mischung der Komponenten, wobei die Zeit zwischen Reaktionsstart und Messung
weniger als 10 Sekunden betrug. Die Ergebnisse sind in Abbildung 15 (rechts) dargestellt.

Tabelle E 2. Uberblick der eingesetzten Aquivalente an Natriumperiodat und die zugehdrigen Konzentrationen
der Stammldsungen.

Aquivalente an Natriumperiodat im Bezug auf das Konzentration der Stammldsungen
Peptid Y*GG (mg/mL)
0,5 7,70
0,7 10,78
0,9 13,86
1,0 15,40
1,1 16,94
1,3 20,02
1,5 23,10
3,0 46,20
5,0 77,00

5.6.2 Polymerisation von Y*KC unter Verwendung verschiedener Aquivalente an

Natriumperiodat

Die Polymerisation von Y*KC wurde mit verschiedenen Aquivalenten an Periodat durchgefiihrt und
mittels SDS-PAGE untersucht. Hierfir wurden 50 uL Y*KC-Losung (3,6 pmol/mL in
Ammoniumacetat-Puffer, 20 mM, pH7) mit 5 pL Natriumperiodat-Losung versetzt. Die
verschiedenen eingesetzten Aquivalente an Oxidationsmittel und die zugehorigen Konzentrationen
sind in Tabelle E 3 aufgefiihrt. Die Polymerisationsmischungen wurden in PP-Reaktionsgefdfen fiir
4 h bei RT geschiittelt. AnschlieBend wurden die Proben in zwei Fraktionen geteilt und jeweils eine

mit 5 pL Natriumdithionit-Losung (37 mg/mL in Reinstwasser) versetzt, um mogliche Disulfid-
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Briicken zu reduzieren. Die SDS-PAGE Untersuchung wurde nach AAV 2 durchgefiihrt (Abbildung
E 11).

Tabelle E 3. Uberblick der eingesetzten Aquivalente an Natriumperiodat und den zugehdrigen Konzentrationen
der Stammldsungen, die fiir die Polymerisation von Y*KC eingesetzt wurden.

Aquivalente an Natriumperiodat im Bezug auf das Konzentration der Stammldsungen
Peptid Y*KC [mg/mL]

0,5 3,85

1,0 7,70

1,5 1,55

3,0 23,10
o © o o
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Abbildung E 11. SDS-PAGE Untersuchung der Polymerisation von Y*KC mit verschiedenen Aquivalenten an
Natriumperiodat.

5.6.3 Untersuchung des Polymeraufbaus von Y*KC mittels SDS-PAGE

Fiir die Polymerisation wurden 50 pL. Y*KC-Losung (3,6 umol/mL in Ammoniumacetat-Puffer,
20 mM, pH 7) mit 5 uL Periodat-Lésung (1,5 Aquiv., 11,6 mg/mL in Reinstwasser) versetzt. Die
Polymerisationen wurden bei RT durchgefiihrt und als Reaktionszeiten wurden 15 min, 30 min,
60 min, 2 h, 4 h und 8 h untersucht. Die einzelnen Ansétze der unterschiedlichen Reaktionszeiten
wurden zeitversetzt gestartet, sodass sie direkt nach der angegebenen Reaktionszeit mittels SDS-
PAGE untersucht werden konnten. Das 8 h Reaktionsgemisch wurde in zwei Fraktionen geteilt und
eine wurde mit 5 pL. Natriumdithionit-Lésung (37 mg/mL in Reinstwasser) versetzt, um mogliche
Disulfid-Briicken zu reduzieren. Anschlieend wurden die Reaktionsgemische mittels SDS-PAGE
(AAYV 2) analysiert (Abbildung E 12).
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Abbildung E 12. SDS-PAGE der Versuche zur Polymerisationskinetik von Y*KC.

5.6.4 Untersuchung des Monomerumsatzes der Polymerisation von Y*KC mittels UPLC-ESI-MS

Fir die Bestimmung des Nullwerts wurden 50 pL Y*KC-Losung (3,6 umol/mL in

Ammoniumacetat-Puffer, 20 mM, pH 7) mit 5 uL. Reinstwasser versetzt.

Fiir die Polymerisation wurden 500 pL Y*KC-Lo6sung (3,6 umol/mL in Ammoniumacetat-Puffer,
20 mM, pH 7) mit 50 pL Periodat-Lésung (1,5 Aquiv., 11,6 mg/mL in Reinstwasser) versetzt. Die
Polymerisationen wurden bei RT durchgefiihrt. Nach 5 s, 5 min, 15 min, 30 min, 60 min, 90 min,
2 h, 4 h, 8 hund 24 h wurden Proben genommen und mittels UPLC-ESI-MS untersucht.

Fiir die UPLC-ESI-MS Untersuchungen wurden 20 uL des Reaktionsgemisches bzw. der Nullprobe,
in 180 uL Losungsmittel (Zusammensetzung: 40 mL Reinstwasser mit 1 uL. DMF als internen
Standard) verdiinnt und anschlieBend bei einem Gradienten von 3-20 % Acetonitril analysiert.
Ausgewihlte UPLC-Chromatogramme sind in Abbildung E 13 und die zugehorigen ESI-MS-
Spektren sind in Abbildung E 14 dargestellt.
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Abbildung E 13. UPLC-Chromatogramme (bei 210 nm) des internen Standards, der Peptidlosung des Unimers
Y*KC (ESI-MS: berechnet m/z = 460,21, gefunden m/z = 470,34), sowie verschiedener Polymerisationszeiten
(ESI-MS: intramolekularer Cyclus: berechnet m/z = 468,19, gefunden m/z = 468,45 sowie intramolekularer
Cyclus mit Uberoxidation zur Disdure: berechnet m/z = 500,18, gefunden m/z = 500,22 und méglicherweise
oxidierter intramolekularer Cyclus: berechnet m/z =564,16, gefunden m/z =463,43, Losungsmittel A:
Reinstwasser, 0,1 % Ameisensdure, Losungsmittel B: Acetonitril, 0,1 % Ameisensdure, Gradient: 3-20 % B,
positiver Modus der ESI-MS).
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Abbildung E 14. ESI-MS-Spektren (positiver Modus) der in Abbildung E 13 dargestellten UPLC-
Chromatogramme der Y*KC-Losung (tr =1,11 min, oben links) sowie der aktivierten Probe nach 5s
Reaktionszeit (tr = 0,42 min, oben rechts, tr = 0,83 min, unten links, sowie tr = 1,33 min, unten rechts).
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5.6.5 Modellpolymerisationen von Y*KG, Y*GC und Y*KC zur Untersuchung der Zielreaktion

Um einen Hinweis auf den Polymerisationsmechanismus zu erhalten, wurden Y*KG, Y*GC und
Y*KC mit und ohne den Zusatz des Oxidationsmittels umgesetzt. Hierfiir wurden 50 pL der
jeweiligen Peptidlosung (3,6 pmol/mL in Ammoniumacetat-Puffer, 20 mM, pH 7) entweder mit
5 uL Periodat-Losung (1,5 Aquiv., 11,6 mg/mL in Reinstwasser) oder mit 5 pL Reinstwasser
versetzt. Die Reaktion wird in PP-ReaktionsgefdBlen durchgefiihrt. Das Reaktionsgemisch wird fiir
4 h bei RT geschiittelt. Die Proben des Peptids Y*KC wurden in zwei Fraktionen geteilt und mit
5 uL Natriumdithionit-Losung (37 mg/mL in Reinstwasser) versetzt, um mogliche Disulfid-Briicken
zu reduzieren. Anschlielend wurden die Reaktionsgemische mittels SDS-PAGE (AAV 2) analysiert.
Eine Abbildung des SDS-PAGE Gels ist in Abbildung 19 zu finden.

5.6.6 MALDI-TOF-MS/MS Untersuchung des Polymers Poly(Y*KC)

Es wurden 50 uL Y*KC-Losung (3,6 pmol/mL in Ammoniumacetat-Puffer, 20 mM, pH 7) mit 5 uL.
Periodat-Losung (1,5 Aquiv., 11,6 mg/mL in Reinstwasser) versetzt und fiir 5 min bei RT
geschiittelt. Das Reaktionsgemisch wurde in Aceton geféllt und abzentrifugiert. Der feste Riickstand
wurde in Reinstwasser gelost (c(Poly(Y*KC)) = 1 mg/mL). Als Matrix wurde HCCA (10 mg/mL in
Acetonitril/Reinstwasser (4:1 v/v mit dem Zusatz von 0,3 % TFA)) eingesetzt. Probe und Matrix
wurden im Verhéltnis 1:1 direkt auf der MALDI-Platte gemischt und bei RT getrocknet. Die
Messungen wurden im positiven Reflektormodus durchgefiihrt. Das Massesignal des Tripeptids
wurde bei m/z 1396,49 — 1405,50 gefunden (Abbildung E 15) und fragmentiert (Abbildung E 16).
Die Ergebnisse sind in Abbildung E 17 und Tabelle E 4 zusammengefasst.
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Abbildung E 15. MALDI-TOF-MS von Poly(Y*KC) nach Fillung in Aceton. Messungen im positiven
Reflektormodus mit HCCA als Matrix.
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Abbildung E 16. Fragment-Spektrum des m/z-Signals des Y*KC-Trimers. y- und b-Ionen sowie Fragment 1
und Fragment 2 sind aufgezeigt.
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Abbildung E 17. Zuordnung der Fragmentionen im Y*KC-Trimer, welches TCC enthilt.

Tabelle E 4. Ubersicht der gefundenen Ionen im MALDI-TOF-MS/MS Spektrum des Y*KC-Trimers.

Ion berechnet gefunden [Da] Ion berechnet gefunden [Da]
[Da] [Da]

bl-1 222,08 222,12 yl-1 121,04 -

bl-2 350,17 350,16 yl-2 249,14 249,17
b2-1, Chinon 687,25 687,29 y2-1 588,23 588,25

b2-2 817,36 817,35 y2-2 716,32 716,35
b3-1, Chinon 1154,43 1154,44 y3-1 1055,41 1055,41

b3-2 1284,54 - y3-2 1183,51 1183,48
Fragment 1 969,36 967,39 Fragment 2 903,41 904,38
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5.7 Experimentelle Daten: AA+BB-Peptid

5.7.1  Untersuchung der Nullproben fiir die Polymerisation von Y*KY* mit EDET

Es wurden Vergleichsproben (A-D) zur Polymerisation von Y*KY* mit EDET untersucht. A) Es
wurden 50 pL Y*KY*-Losung (1,8 umol/mL in Ammoniumacetat-Puffer, 20 mM, pH 7) mit 5 pL.
Reinstwasser und 5 pL Periodat-Losung (1,5 Aquiv., 11,6 mg/mL in Reinstwasser) versetzt. B) Es
wurden 50 pL Y*KY*-Losung (1,8 umol/mL in Ammoniumacetat-Puffer, 20 mM, pH 7) mit 5 pL.
EDET-Losung (18 umol/mL in Reinstwasser) und 5 uL. Reinstwasser gemischt. C) Es wurden 50 uL.
Reinstwasser mit 5 uL. EDET-Losung (18 pmol/mL in Reinstwasser) und 5 pL Periodat-Losung
(1,5 Aquiv., 11,6 mg/mL in Reinstwasser) versetzt. D) Es wurden 50 uL Y*KY*-Losung
(1,8 umol/mL in Ammoniumacetat-Puffer, 20 mM, pH 7) mit 5 uL EDET-L6sung (18 pmol/mL in
Reinstwasser) und 5 pL Periodat-Losung (1,5 Aquiv., 11,6 mg/mL in Reinstwasser) versetzt. Die
Reaktionsgemische werden fiir 4 h bei RT geschiittelt. Die Proben wurden in zwei Fraktionen geteilt
und jeweils eine wurde mit 5 uL. Natriumdithionit-Losung (37 mg/mL in Reinstwasser) versetzt, um
mogliche Disulfid-Briicken zu reduzieren. AnschlieBend wurden die Reaktionsgemische mittels
SDS-PAGE (AAV 2) analysiert.

Diskussion:

Die Aktivierung des Monomergemisches fiihrte zu Poly(Y*KY*-EDET) mit maximal
beobachtbaren molaren Massen von Mmaxapp = 100 kDa. Die Nullprobe, in der Y*KY* mit EDET
gemischt aber nicht aktiviert wurde, zeigte keine Bande in der SDS-PAGE Analyse. Eine
Polymerisation durch Autoxidation des Peptidmonomers kann somit auch hier ausgeschlossen
werden. Da durch die eingesetzten Dithiole auch eine Polymerisation {iber reine
Dislufidbriickenbildung moglich wére, wurde EDET mit Periodat aktiviert. Auch diese
Referenzprobe fiihrt zu keiner sichtbaren héhermolekularen Bande. Allerdings muss hierbei
beriicksichtigt werden, dass nicht klar ist, ob es wirklich nicht zur Bildung héhermolekularer
Strukturen kommt, oder ob diese nur nicht mit dem eingesetzten Féarbeverfahren nachgewiesen
werden konnen. Unabhéngig davon ist der Unterschied zur Poly(Y*KY*-EDET)-Bande deutlich zu
erkennen, sodass davon ausgegangen werden kann, dass dieses Polymer in jedem Fall das Peptid
beinhaltet. Auch die Aktivierung des AA-Peptidmonomers wurde untersucht, wobei eine sehr
schwache Bande im Bereich von 25 kDa bis 55 kDa beobachtet wurde. Die Aktivierung des Y*KY*
Peptidmonomers ohne die Gegenwart des Dithiols fiihrt vermutlich zur Bildung von Lysinyl-Dopa-
und/oder Didopa-Verkniipfungen. Der deutliche Unterschied der Intensititen der Banden des
aktivierten AA-Monomers und des vollstindigen AA+BB-Polymerisationsansatzes, weisen darauf
hin, dass auch im AA+BB-Ansatz der primidre Polymeraufbau iiber Michael-artige Additionen
stattfindet.
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Abbildung E 18. SDS-PAGE Untersuchung von Vergleichsproben zur Copolymerisation von Y*KY* mit
EDET. Aktivierung des Peptids ohne Dithiol, Peptid und Dithiol ohne Aktivierung, Aktivierung des Dithiols
und Aktivierung des Peptid-Dithiol-Gemisches.

5.7.2  Untersuchung der Reaktionszeit der Polymerisation von Y*KY* und Y*GY* mit EDET

Es wurden 50 pL Peptid-Losung (Y*KY *, 1,8 umol/mL in Ammoniumacetat-Puffer, 20 mM, pH 7)
mit 5 uL EDET-L6sung (18 pmol/mL in Reinstwasser) gemischt und durch die Zugabe von 5 puL
Periodat-Losung (1,5 Aquiv., 11,6 mg/mL in Reinstwasser) aktiviert. Die Polymerisationen wurden
bei RT durchgefiihrt und als Reaktionszeiten wurden 15 min, 30 min, 60 min, 2 h, 4h und 8 h
untersucht. Die einzelnen Ansédtze der unterschiedlichen Reaktionszeiten wurden zeitversetzt
begonnen, sodass sie zur selben Zeit beendet wurden und direkt im Anschluss mittels SDS-PAGE
untersucht werden kdnnen. Das 8 h Reaktionsgemisch wurde in zwei Fraktionen geteilt und eine der

Fraktionen wurde mit 5 uL Natriumdithionit-Lésung (37 mg/mL in Reinstwasser) versetzt, um

mogliche Disulfid-Briicken zu reduzieren. AnschlieBend wurden die Reaktionsgemische mittels
SDS-PAGE (AAYV 2) analysiert. Das erhaltene SDS-PAGE Gel ist in Abbildung E 19 dargestellt.
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Abbildung E 19. SDS-PAGE Untersuchung der Kinetik der Polymerisation von Y*KY* mit EDET.
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5.7.3  Polymerisation von Y*KY* mit verschiedenen Aquivalenten an EDET

Es wurden 50 pL Peptid-Losung (Y*KY*, 1,8 umol/mL in Ammoniumacetat-Puffer, 20 mM, pH 7)
mit 5 uL EDET-Lésung (die jeweiligen Aquivalente und zugehérigen Konzentrationen sind in
Tabelle E 5 aufgefiihrt) gemischt und durch die Zugabe von 5 uL Periodat-Losung (1,5 Aquiv.,
11,6 mg/mL in Reinstwasser) aktiviert. Die Polymerisationen wurden fiir 4 h bei RT durchgefiihrt.
AnschlieBend wurden die Reaktionsgemische in zwei Fraktionen aufgeteilt und je eine Fraktion mit
5 pL Natriumdithionit-Lésung (37 mg/mL in Reinstwasser) versetzt, um mogliche Disulfid-Briicken
zu reduzieren. Die Reaktionsgemische wurden gemil AAV 2 mittels SDS-PAGE untersucht
(Abbildung E 20).

Diskussion:

Im AA+BB-Ansatz sind die Verhéltnisse der Funktionalitidten nicht mehr auf das Verhéltnis 1:1
festgesetzt, sodass der Einfluss variierender Stdchiometrie untersucht wurde. Hierflir wurde Y*KY*
mit verschiedenen Anteilen des Dithiols (0,9 Aquivalente, 1,0 Aquivalente, 1,1 Aquivalenten und
1,5 Aquivalenten) versetzt und die Mischung mit Natriumperiodat aktiviert. Hierbei wurden fiir alle
untersuchten Aquivalente des Dithiol sehr dhnliche Polymerisationsergebnisse beobachtet (vergl.
Abbildung E 20). Lediglich bei dem Einsatz von 1,5 Aquivalenten des Dithiols wurde eine etwas
geringere Farbintensitit der Bande beobachtet. Diese Ergebnisse zeigen, dass die MIPoly im
AA+BB-Ansatz  robust  gegeniiber geringen Anderungen der  Stdchiometrie  im
Polymerisationsansatz ist.

Tabelle E 5. Ubersicht der untersuchten Aquivalente an EDET und der zugehdrigen Konzentrationen der
jeweiligen Stammlésungen.

Aquivalente an EDET im Bezug auf das Peptid Konzentration der EDET-Stammldsungen
Y*KY* [uL mL1]
0,9 2,6
1,0 2,9
1,1 3,2
1,5 4,4
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Abbildung E 20. SDS-PAGE Untersuchung der Polymerisation von Y*KY* mit variierenden Aquivalenten
des Dithiols EDET. Die Reaktionsgemische wurden mit und ohne Zugabe des Reduktionsmittels
Natriumdithionit untersucht.
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5.74  Polymerisation von Y*KY* mit verschiedenen Dithiol-Komponenten

Es wurden jeweils 50 uL Peptid-Losung (Y*KY*, 1,8 umol/mL in Ammoniumacetat-Puffer,
20 mM, pH 7) mit 5 pL Dithiol-Lésung (18 pumol/mL in Reinstwasser; die Konzentrationen der
jeweiligen Stammldsungen sind in Tabelle E 6 aufgefiihrt) gemischt und durch die Zugabe von 5 uLL
Periodat-Losung (1,5 Aquiv., 11,6 mg/mL in Reinstwasser) aktiviert. Die Reaktionsgemische
werden flir 4 h bei RT geschiittelt. Ausgewéhlte Reaktionsgemische wurden in zwei Fraktionen
geteilt und eine der Fraktionen mit 5 pL Natriumdithionit-Losung (37 mg/mL in Reinstwasser)
versetzt, um mogliche Disulfid-Briicken zu reduzieren. AnschlieBend wurden die
Reaktionsgemische mittels SDS-PAGE (AAV 2) analysiert (Abbildung E 21, links).

Tabelle E 6. Uberblick der fiir die Polymerisation eingesetzten Dithiole und Stammldsungen.

Dithiol Massen- oder Volumenkonzentration der
Stammldsungen
EDET 2,9 uL/mL
CGGGC 7,1 mg/mL
DTT 2,8 mg/mL
GDMA 2,7 uL/mL
GDMP 3,5 uL/mL
HS-PEG-SH (MW = 1924 Da) 34,6 mg/mL

Fiir GPC Untersuchungen wurden die normalen Ansdtze um das 40-Fache vergrofert. Somit wurden
2 mL der Peptidlosung (Y*KY*, 1,8 umol/mL in Ammoniumacetat-Puffer, 20 mM, pH 7) mit
200 pL Dithiol-Losung (18 pmol/mL in Reinstwasser; die Konzentrationen der jeweiligen
Stammlosungen sind in Tabelle E 6 aufgefiihrt) gemischt und durch die Zugabe von 200 uL Periodat-
Losung (1,5 Aquiv., 11,6 mg/mL in Reinstwasser) aktiviert. die Proben wurden fiir 4 h bei RT
geschiittelt und anschlieBend mittels wissriger GPC untersucht (Abbildung E 21, rechts).

@ @
= I =
g s =
= Q « e O E
2 & o s s & 2
g 84 8 E 8 &5 2 ¢
101 Poly(Y*KY*-EDET)
—— Poly(Y*KY*-CGGGC)
S sl —— Poly(Y*KY*-HS-PEG-SH)
< —— Poly(Y*KY*-GDMA)
S —— Poly(Y*KY*-GDMP)
g 06- ——— Poly(Y*KY*-DTT)
2
Q
<
g 0,4
k)
£
2 02+
0,0

Elutionsvolumen [mL]

Abbildung E 21. Untersuchung der Reaktionsgemische der Umsetzung von Y *KY* mit verschiedenen Dithiol-
Komponenten nach 4 h Reaktionszeit mittels SDS-PAGE (links) und wissriger GPC (rechts).
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5.8 Untersuchung des Adsorptionsverhaltens von Poly(Y*KC)

5.8.1 QCM-D Experimente mit Poly(Y*KC)

Die QCM-Sensoren wurden nach AAV 3 gereinigt und die Messungen erfolgten gemall AAV 4.

Fiir die Poly(Y*KC)-Proben wurden 1000 pL Y*KC-Losung (3,6 umol/mL in Ammoniumacetat-
Puffer, 20 mM, pH 7) mit 100 uL Periodat-Lésung (1,5 Aquiv., 11,6 mg/mL in Reinstwasser)
aktiviert. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 4 h bei RT geschiittelt. AnschlieBend wurde das Polymer
in Aceton gefillt und der Niederschlag getrocknet.

Zur Untersuchung der Adsorption von Poly(Y*KC) aus verdiinntem Ammoniumacetat-Puffer wurde
der Poly(Y*KC)-Niederschlag in 26 mL verdiinntem Ammoniumacetat Puffer (1:25 v/v
Ammoniumacetat-Puffer (20 mM, pH 7) : Reinstwasser) gelost. Eine vergleichbare Pufferlosung
wurde auch zum Konditionieren des Messystems eingesetzt. Es wurden Waschschritte mit Puffer-
Losung, 599 mM NaCl-Losung und 4.2 M hypersaliner Salzlosung durchgefiihrt (Abbildung 22).

Als Vergleichsprobe wurden 1000 pL Y*KC-Losung (3,6 pmol/mL in Ammoniumacetat-Puffer,
20 mM, pH 7) mit 100 pL Reinstwasser versetzt, fiir 4 h bei RT geschiittelt und anschliefend mit
25 mL Reinstwasser verdiinnt (Abbildung E 22).

Fir die Untersuchung der Adsorption des Peptidpolymers Poly(Y*KC) unter Meerwasser-
Bedingungen, wurde das Messsystem mit 599 mM NaCl-Losung konditioniert und der Poly(Y*KC)-
Niederschlag in 599 mM NaCl-Losung gelost. Hierbei wurden Waschschritte mit Reinstwasser und
4,2 M hypersaliner Salzlosung durchgefiihrt (Abbildung 23).
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Abbildung E 22. QCM-D Untersuchung von Y*KC als nicht polymerisierte Referenz im Vergleich zu den
Polymersystemen.
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5.9 Synthese und Charakterisierung von IBX und der Dichinon-Monomere

5.9.1 IBX-Synthese

ACHTUNG! Unter Krafteinwirkung oder beim trockenen Heizen > 200 °C ist IBX explosiv!F!4

Q oH

@%‘b

O

Die Synthese erfolgte gemil des Verfahrens von Frigerio, Santagostino und Sputore.**”) In einem
500 mL Dreihalsrundkolben mit KPG-Riihrer und Riickflusskiihler wurde Oxone® (73,5 g,
118 mmol) vorgelegt und in 260 mL Reinstwasser gelost. AnschlieBend wurde o-lodbenzoeséure
(20,5 g, 82,7 mmol) zu der Losung gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 3 h bei 70 °C gertihrt.
AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch abgekiihlt und fiir 1,5 h bei 5 °C langsam weiter geriihrt.
Der gebildete Feststoff wird iiber eine Glasfilternutsche abfiltriert und mit Wasser (6 x 40 mL) und
Aceton (2 x 40 mL) gewaschen. Es wurde ein weiler kristalliner Feststoff (19,5 g, 69,6 mmol
84,2 %) erhalten.

Die Synthese ist skalierbar und wurde laut Literatur im 50 g MaBstab durchgefiihrt.**”) Das hier
synthetisierte IBX wurde zur sicheren Handhabung in kleineren Portionen (je ca. 3 g) gelagert.

NMR (vergl. Abbildung E 23 und Abbildung E 24): 'H-NMR (500 MHz, DMSO-ds): 3[ppm] 8,14
(d,J=7,9 Hz, 1H), 8,05-7,97 (m, 2H), 7,84 (t, ] = 7,3 Hz, 1H).

BC-NMR (126 MHz, DMSO-ds) 8[ppm] 167,50, 146,56, 133,40, 132,96, 131,45, 130,10, 125,01.
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Abbildung E 23. '"H-NMR-Spektrum von IBX in DMSO-ds.
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Abbildung E 24. *C-NMR-Spektrum von IBX in DMSO-de.
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5.9.2 Dichinon A

I

o o
In einem 500 mL Rundkolben wurde IBX (18,9 g, 67,4 mmol) vorgelegt und mit einer Lésung aus
Bisphenol A (5,0 g, 21,9 mmol) in 200 mL Methanol versetzt. Die Mischung wird fiir 15 min bei RT
geriihrt, wobei ein roter Niederschlag ausfillt. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch fiir weitere
10 min auf 0 °C abgekiihlt. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit kaltem Methanol gewaschen und
anschlieBend in Chloroform geldst. Es wird erneut filtriert und das Losungsmittel am

Rotationsverdampfer entfernt. Als Produkt wird ein roter kristalliner Feststoff erhalten (5,3 g,
20,7 mmol, 94 %).

NMR (vergl. Abbildung E 25 und Abbildung E 26):

'H-NMR (500 MHz, DMSO-ds): 8[ppm] 7,07 (dd, J = 10,3, 2,4 Hz, 2H), 6,40 — 6,34 (m, 4H), 1,43
(s, 6H).

BC-NMR (126 MHz, DMSO-d¢) 8[ppm] 179,72, 179,61, 155,77, 139,90, 130,09, 126,26, 43,71,
24,16.

UPLC-UV/Vis-QMS:

UV/Vis (210 nm): tr= 1,915 min und 2,203 min, 99 % Reinheit (Gradient 10-90 % B).

ESI-QMS: berechnet (m/z): 255,06 [M-H], 511,13 [2M-H]; gefunden (m/z): 257,07 [M-H]", 515,10
[2M-H]. Die Differenz zwischen der berechneten und der gefundenen Masse basiert vermutlich auf
Redoxreaktionen, die in der ESI-Quelle auftreten.**" Dies wurde in Abschnitt 3.2.1.1 diskutiert.

FT-IR [em™]: 3297 (w), 2977 (w), 1684 (m), 1664 (s), 1637 (m), 1624 (m), 1564 (m), 1468 (w), 1403
(m), 1371 (w), 1301 (w), 1284 (m), 1233 (w), 1181 (w), 1149 (m), 1139 (m), 1129 (m), 1039 (w),
912 (w), 876 (), 815 (m), 769 (), 143 (w), 727 (W), 681 (W), 646 (W), 615 (m), 591 (w).
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Abbildung E 25. 'H-NMR-Spektrum von Dichinon A in DMSO-ds.
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Abbildung E 26. *C-NMR-Spektrum von Dichinon A in DMSO-ds.
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5.9.3 Dichinon B

PORGY

0] o
In einem 100 mL Rundkolben wurde IBX (18,5 g, 66,1 mmol) vorgelegt und mit einer Losung aus
Bisphenol B (5,3 g, 21,9 mmol) in 40 mL Methanol versetzt. Die Mischung wird fiir 15 min bei RT
geriihrt, wobei ein roter Niederschlag ausfillt. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch fiir weitere
10 min auf 0 °C abgekiihlt. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit kaltem Methanol gewaschen und
anschlieBend in Chloroform gelost. Es wird erneut filtriert und das Losungsmittel am

Rotationsverdampfer entfernt. Als Produkt wird ein roter kristalliner Feststoff erhalten (5,1 g,
18,9 mmol, 86 %).

NMR (vergl. Abbildung E 27 und Abbildung E 28):

'H-NMR (500 MHz, DMSO-ds): 8[ppm] 7,03 (dd, J = 10,2, 2,5 Hz, 2H), 6,38 — 6,32 (m, 4H), 1,87
(q,J = 7,4 Hz, 2H), 1,35 (s, 3H), 0,82 (t, J = 7,4 Hz, 3H).

BC-NMR (126 MHz, DMSO-de): 8[ppm] 179,80, 179,46, 154,90, 139,95, 130,09, 127,42, 47,25,
27,53, 20,64, 8,42.

UPLC-UV/Vis-QMS:

UV/Vis (210 nm): tr = 2,245 min, 2,430 min und 2,457 min, 99 % Reinheit (Gradient 10-90 % B).

ESI-QMS: berechnet (m/z): 269,08 [M-H], 539,17 [2M-H]; gefunden (m/z): 271,05 [M-H], 543,16
[2M-H]". Die Differenz zwischen der berechneten und der gefundenen Masse basiert vermutlich auf
Redoxreaktionen, die in der ESI-Quelle auftreten.**") Dies wurde in Abschnitt 3.2.1.1 diskutiert.

FT-IR [cm']: 2984 (w), 2931 (w), 1684 (m), 1660 (s), 1621 (m), 1561 (m), 1467 (m), 1392 (m),
1281 (m), 1176 (w), 1150 (m), 1135 (m), 1065 (w), 1033 (w), 1015 (w), 916 (w), 891 (w), 879 (w),
831 (w), 818 (m), 800 (m), 766 (W), 725 (W), 691 (w), 647 (m), 629 (w), 612 (m).
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Abbildung E 27. 'H-NMR-Spektrum von Dichinon B in DMSO-ds.
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Abbildung E 28. *C-NMR-Spektrum von Dichinon B in DMSO-ds.
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5.9.4 Dichinon FL

POASY

) 0]
In einem 20 mL Rundkolben wurde IBX (370 mg, 1,3 mmol) vorgelegt und mit einer Losung aus
Bisphenol FL (154 mg, 0,44 mmol) in 10 mL Methanol versetzt. Die Mischung wird fiir 30 min bei
RT geriihrt. Der weile Feststoff wurde abfiltriert und in 350 mL Phosphatpuffer (50 mM, pH 6)
gefillt. Der Niederschlag wird abzentrifugiert, vom Uberstand getrennt und durch Aufschlimmen

mit Reinstwasser und erneutes zentrifugieren gereinigt. Es wird ein gelblich-hellbrauner Feststoff
erhalten (137 mg, 0,36 mmol, 82 %)).

NMR (vergl. Abbildung E 29 und Abbildung E 30):

'H-NMR (500 MHz, DMSO-d): 8[ppm] 8,08 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7,66 (d, J = 7,6 Hz, 2H), 7,59 (td,
J=7.5,1.0 Hz, 1H), 7,48 (td, J = 7.5, 1.2 Hz, 1H), 6,92 (dd, J = 10,4, 2,4 Hz, 2H), 6,36 (d, J= 10,4
Hz, 2H), 6.13 (d, J = 2,3 Hz, 2H).

BC-NMR (126 MHz, DMSO-ds): 8[ppm] 179,30, 179,23, 151,47, 142,77, 140,88, 139,49, 130,49,
129,79, 128,56, 127,55, 126,10, 121,53, 63,56.

UPLC-UV/Vis-QMS:

UV/Vis (210 nm): tr = 3,148 min und 3,260 min, 93 % Reinheit (Gradient 10-90 % B).

ESI-QMS: berechnet (m/z): 377,08 [M-H], 754,07 [2M-H]; gefunden (m/z): 379,14 [M-H], 759,21
[2M-H]". Die Differenz zwischen der berechneten und der gefundenen Masse basiert vermutlich auf
Redoxreaktionen, die in der ESI-Quelle auftreten.**") Dies wurde in Abschnitt 3.2.1.1 diskutiert.

FT-IR [em']: 3061 (w), 1687 (m), 1662 (s), 1620 (m), 1561 (m), 1476 (w), 1448 (m), 1397 (m),
1270 (m), 1167 (w), 1135 (w), 1125 (w), 1035 (w), 1018 (w), 952 (w), 912 (w), 878 (w), 817 (w),
801 (m), 752 (m), 732 (m), 961 (W), 676 (W), 654 (W), 616 (W), 607 (W).
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Abbildung E 29. 'H-NMR-Spektrum von Dichinon FL in DMSO-ds.

o m N~ N wnom

Mo T+ N @ NN AL o
oo ~ N OO~ O n
N~ N TsFFmmanNNANAN [3a]
o v o o v v v e e [Ye]
~ | SV So—— |
AB ! M

: T
C,D,EFGHILKL

| - j

200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 S0 80 70 60 50 40 30 20 10 0
5 (ppm)

Abbildung E 30. '*C-NMR-Spektrum von Dichinon FL in DMSO-ds.
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5.9.5 Dichinon M

BORCAGE

o 6]
In einem 100 mL Rundkolben wurde IBX (2,43 g, 8,69 mmol) vorgelegt und mit einer Lésung aus
Bisphenol M (1,00 g, 2,89 mmol) in 70 mL Methanol versetzt. Die Mischung wird fiir 30 min bei
RT geriihrt. Der weille Feststoff wurde abfiltriert und in 1000 mL Phosphatpuffer (50 mM, pH 6)

gefillt. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit Reinstwasser (mit 5 % Ameisensdure) gewaschen.
Es wird ein griinlich-hellbrauner Feststoff erhalten (0,94 g, 2,51 mmol, 87 %).

NMR (vergl. Abbildung E 31 und Abbildung E 32):

'H-NMR (500 MHz, DMSO-de): 8[ppm] 7,38 — 7,31 (m, 1H), 7,29 — 7,23 (m, 3H), 6,68 (dd, J =
10,3, 2,3 Hz, 2H), 6,38 (d, ] = 2,3 Hz, 2H), 6,22 (d, J = 10,3 Hz, 2H), 1,51 (s, 12H).

BC-NMR (126 MHz, DMSO-de): 8[ppm] 180,05, 179,98, 159,66, 145,17, 141,03, 129,04, 125,17,
124,79, 124,08, 43,38, 26,90.

UPLC-UV/Vis-QMS:

UV/Vis (210 nm): tr = 3,366 min, 98 % Reinheit (Gradient 10-90 % B).

ESI-QMS: berechnet (m/z): 373,14 [M-H]", gefunden (m/z): 375,19 [M-H]". Die Differenz zwischen
der berechneten und der gefundenen Masse basiert vermutlich auf Redoxreaktionen, die in der ESI-
Quelle auftreten.**” Dies wurde in Abschnitt 3.2.1.1 diskutiert.

FT-IR [em™]: 2972 (m), 2933 (w), 2875 (w), 1686 (m), 1662 (s), 1621 (m), 1566 (m), 1489 (w), 1464
(m), 1395 (m), 1370 (w), 1304 (w), 1279 (m), 1216 (w), 1174 (w), 1156 (w), 1134 (w), 1088 (W),
1046 (w), 1012 (w), 999 (w), 946 (w), 918 (W), 892 (w) 881 (w), 819 (m), 776 (w), 715 (m), 649
(W), 629 (W), 621 ().
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Abbildung E 31. 'H-NMR-Spektrum von Dichinon M in DMSO-ds.
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Abbildung E 32. ¥*C-NMR-Spektrum von Dichinon M in DMSO-de.
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5.9.6 Dichinon Z

PORGY
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In einem 100 mL Rundkolben wurde IBX (18,5 g, 66 mmol) vorgelegt und mit einer Losung aus
Bisphenol Z (6,0 g, 22,4 mmol) in 40 mL Methanol versetzt. Die Mischung wird fiir 15 min bei RT
geriihrt, wobei ein roter Niederschlag ausfillt. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch fiir weitere
10 min auf 0 °C abgekiihlt. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit kaltem Methanol gewaschen und
anschlieBend in Chloroform gelost. Es wird erneut filtriert und das Losungsmittel am

Rotationsverdampfer entfernt. Als Produkt wird ein brauner kristalliner Feststoff erhalten (4,9 g,
16,5 mmol, 74 %).

NMR (vergl. Abbildung E 33 und Abbildung E 34):

'H-NMR (500 MHz, DMSO-dg): 8[ppm] 7,13 (dd, J = 10,4, 2,4 Hz, 2H), 6,46 (dd, J = 2,5, 0,7 Hz,
2H), 6,35 (dd, J = 10,4 Hz, 2H), 2,01 — 1,91 (m, 4H), 1,58 — 1,40 (m, 6H).

BC-NMR (126 MHz, DMSO-de): 8[ppm] 179,76, 179,53, 153,43, 139,38, 130,06, 128,51, 46,95,
30,97, 25,18, 21,53.

UPLC-UV/Vis-QMS:

UV/Vis (210 nm): tr= 2,643 min und 2,761 min, 99 % Reinheit (Gradient 10-90 % B).

ESI-QMS: berechnet (m/z): 295,09 [M-H]J, 591,19 [2M-H]; gefunden (m/z): 297,07 [M-H], 595,20
[2M-H]". Die Differenz zwischen der berechneten und der gefundenen Masse basiert vermutlich auf
Redoxreaktionen, die in der ESI-Quelle auftreten. Dies wurde in Abschnitt 3.2.1.1 diskutiert.

FT-IR [em™']: 2924 (m), 2867 (m), 2851 (m), 1688 (m), 1660 (s), 1565 (m), 1453 (w), 1407 (m),
1397 (m), 1271 (m), 1191 (w), 1179 (m), 1126 (m), 1057 (w), 999 (w), 939 (w), 915 (w), 879 (W),
870 (w), 80 (W), 801 (m), 789 (W), 761 (w), 721 (W), 695 (W), 639 (W), 621 (W), 609 ().
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Abbildung E 33. 'TH-NMR-Spektrum von Dichinon Z in DMSO-ds.
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Abbildung E 34. 3*C-NMR-Spektrum von Dichinon Z in DMSO-de.
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5.9.7 Benzylmercaptanaddukt des DCA4s (BM-DCA-BM)

Bisphenol A (33,9 mg, 0,132 mmol) wurde in 1 mL NMP gelost, mit Benzylmercaptan (30,9 pL,
0,264 mmol) versetzt und fiir 5 min bei RT geriihrt. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch in
Reinstwasser gefdllt. Der Niederschlag wurde mittels praparativer HPLC gereinigt, wobei das
zweifachsubstituierte Produkt (BM-DCA-BM) als weiler Feststoff isoliert wurde.
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2 —
‘= 06+ =X 60
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<

0,2 20

[007.27
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Abbildung E 35. UPLC-ESI-MS Analyse des Addukts von Benzylmercaptan und Dichinon A nach der
Aufreinigung mittels prep-HPLC. Chromatogramm bei 280 nm (links) und Massensignale bei tr = 0,96 min
(rechts). Losungsmittel A: Reinstwasser, 0,1 % Ameisensdure, Losungsmittel B: Acetonitril, 0,1 %
Ameisensdure, Gradient 60-90 % B (4 min).

NMR (vergl.):

"H-NMR (500 MHz, DMSO-ds): 8[ppm] 9,48 — 8,30 (aromat. OH, 4H), 7,32 — 6,32 (aromat. H,
14H), 4,09 — 3,36 (aliphat. H BM, 4H), 1.41 (aliphat. H DC4, 6H).

UPLC-UV/Vis-QMS:

UV/Vis: tg= 0,97 min und 1,03 min, 99 % Reinheit (Gradient 60-90 % B).

ESI-QMS: berechnet (m/z): 503,13 [M-H], 1007,27 [2M-H]; gefunden (m/z): 503,12 [M-H],
1007,27 [2M-H]-.

FT-IR [em™']: 3370 (s), 2968 (m), 2932 (m), 1596 (w), 1579 (s), 1453 (m), 1412 (m), 1383 (w), 1361
(W), 1321 (w), 1264 (m), 1232 (s), 1198 (m), 1148 (m), 1136 (m), 1072 (w), 1030 (w), 974 (w), 908
(W), 866 (W), 850 (W), 816 (w), 775 (W), 698 (m), 661 (W), 648 (w), 615 ().
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Abbildung E 36. 'H-NMR-Spektrum des zweifach umgesetzten Adduktes aus DCA und Benzylmercaptan
(BM-DCA4-BM) in DMSO-ds. Verunreinigungen (¥): Wasser (8[ppm]: 3,35) und Aceton (3[ppm]: 2,07).

5.10 Experimentelle Daten: Chemisch aktivierte MIPoly synthetischer AA+BB-

Systeme

5.10.1 Oxidation von BPA mit p-IBX

o0, — X
HO OH (0] ]

In einem Glasgefdll mit Riithrfisch wurde p-IBX (208 mg, 0,25 mmol) vorgelegt, mit einer Losung
aus Bisphenol A (5 mg, 0,022 mmol, 0,044 mmol reaktive Einheiten) in 2 mL THF versetzt und bei
Raumtemperatur geriihrt.

Der Reaktionsfortschritt wurde mittels UPLC-ESI-MS verfolgt. Hierfiir wurden nach 0,5 h, 1 h, 2 h,
3h und 5h Proben aus dem Reaktionsgemisch entnommen und mit einem Acetonitril-Wasser-
Gemisch verdiinnt (10 uL Reaktionsgemisch in 690 uL 80 % Acetonitril in Reinstwasser). Die
Chromatogramme sind in Abbildung 26 dargestellt exemplarische ESI-MS-Spektren zur Zuordnung
der jeweiligen Spezies sind in Abbildung 27 zu finden.

Fiir UV/Vis-Scans (vergl. Abbildung E 37) wurden nach 0 Reaktionsgemisch (10 pL) entnommen,
in einer Mikrotiterplatte mit 290 ul. des Acetonitril-Wasser-Gemisches (80 % Acetonitril in
Reinstwasser) versetzt und mit dem Eon Mikroplattenleser (BioTek Instruments GmbH) im Bereich

von 240 nm bis 700 nm untersucht.
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Um die Bildung des Dichinons zu bestdtigen, wurde die Oxidation des Bisphenols A mit p-IBX in
THF-ds durchgefiihrt, wobei die Reaktionslosung nach 5 h Reaktionszeit von dem Oxidationsmittel
abgetrennt, und direkt mittels NMR-Spektroskopie untersucht wurde.

NMR (vergl. Anhang, Abbildung A 7 und Abbildung A 8):

'H-NMR (500 MHz, THF-ds): 8[ppm] 6,98 (dd, J = 10,3, 2,4 Hz, 2H), 6,41 (dd, J = 2,4 Hz, 2H),
6,28 (dd, J= 10,4 Hz, 2H), 1,50 (s, 6H).

13C-NMR (500 MHz, THF-ds): 8[ppm] 180,17, 156,33, 139,75, 131,38, 127,61, 66,49, 44,78, 15,85.

——O0h i
——05h " e
2,0- ——1h e
—2h Sos{ /)
_ ——3h < /
2 154 4h S "
c 5h 206
S ——6h 2
e. Ko}
g 107 <
2 5 0,4
£
0,5 S
€ 0,2
0.0+ T T T T 1 0,0 T T T T T
300 400 500 600 700 0 2 4 6 8
Wellenlange [nm] Zeit [h]

Abbildung E 37. Absorptionsspektren der Oxidationskinetik von Bisphenol A mittels p-IBX in THF im Bereich von
240 nm bis 700 nm (links) und Auftragung der normierten Absorptionswerte bei 380 nm in Abhéngigkeit von der
Reaktionszeit (rechts).

5.10.2 Kinetik der Oxidation von Bisphenol A in NMP mit verschiedenen Aquivalenten an IBX

Bisphenol A (10,0 mg, 0,044 mmol, 0,088 mmol reaktive Einheiten) wurde gemil3 Tabelle E 7 mit
verschiedenen Aquivalenten an IBX versetzt und in 1 mL NMP bei RT geriihrt. Nach definierten
Zeiten wurden Proben entnommen und mittels UPLC-ESI-MS untersucht (vergl. Abbildung E 38).
Die ESI-MS-Spektren sind in Abbildung E 39 exemplarisch fiir das Chromatogramm beim Einsatz
von 2 Aquivalenten nach einer Reaktionszeit von 30 min dargestellt.

Tabelle E 7. Uberblick der eingesetzten Aquivalente an IBX und der zugehorigen Massen.

IBX-Aquivalente n(IBX) m(IBX)
pro reaktive Einheit [mmol] [mg]
1,0 0,088 24,5
1,5 0,132 37,0
2,0 0,176 493
3,0 0,264 74,0
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Abbildung E 38. UPLC-ESI-MS Untersuchung der Oxidationskinetik von BPA in NMP mit verschiedenen
Aquivalenten an IBX. (Messung bei 280 nm, Losungsmittel A: Reinstwasser, 0,1 % Ameisenséure,
Losungsmittel B: Acetonitril, 0,1 % Ameisensédure, Gradient 10-90 % B (4 min)).
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Abbildung E 39. Chromatogramm nach 30 min Reaktionszeit mit 2 Aquivalenten IBX in NMP (oben links,
280 nm, Losungsmittel A: Reinstwasser, 0,1 % Ameisensdure, Losungsmittel B: Acetonitril, 0,1 %
Ameisensdure, Gradient 10-90 % B) und die ESI-MS-Spektren (negativer Modus) der bei der Aktivierung von
BPA mittels IBX beobachteten Signale bei tr = 0,52 min (oben rechts, lodosobenzoesdure, Nebenprodukt der
Oxidation mit IBX), tr = 1,74 min (mittig links, DCA), tr = 2,06 min (mittig rechts, DCA), tr = 2,18 min (unten
links, Todbenzoesdure, Nebenprodukt der Oxidation mit IBX) sowie tr = 2,35 min (unten rechts, halboxidiertes
BPA). Das Signal bei tr = 2,86 min kann im negativen Modus der ESI-MS nicht analysiert werden. Es konnte
mit Hilfe eines Vergleichschromatogramms als BPA identifiziert werden (Vergl. Abbildung A 9).
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5.10.3 Kinetik der Oxidation von Bisphenol A in Methanol mit verschiedenen Aquivalenten an IBX

Bisphenol A (50,0 mg, 0,219 mmol, 0,438 mmol reaktive Einheiten) wurde gemaf3 Tabelle E 8 mit
verschiedenen Aquivalenten an IBX versetzt und in 2 mL Methanol bei RT geriihrt. Nach definierten
Zeiten wurden Proben entnommen und mittels UPLC-ESI-MS untersucht (vergl. Abbildung E 40).
Die ESI-MS-Spektren sind in Abbildung E 41 und Abbildung E 39 exemplarisch fiir das

Chromatogramm beim Einsatz von 2 Aquivalenten nach einer Reaktionszeit von 30 min dargestellt.

Tabelle E 8. Uberblick der eingesetzten Aquivalente an IBX und der zugehdrigen Massen.

IBX-Aquivalente n(IBX) m(IBX)
pro reaktive Einheit [mmol] [mg]
1,05 0,460 129
1,20 0,526 147
1,50 0,657 184
3,00 1,314 368
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100 4 100 4
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Abbildung E 40. UPLC-ESI-MS Untersuchung der Oxidationskinetik von BPA in Methanol mit verschiedenen
Aquivalenten an IBX. (Messung bei 280 nm, Losungsmittel A: Reinstwasser, 0,1 % Ameisenséure,
Losungsmittel B: Acetonitril, 0,1 % Ameisensdure, Gradient 10-90 % B (4 min)).
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Abbildung E 41. Chromatogramm nach 5 min Reaktionszeit mit 1,05 Aquivalenten IBX in Methanol (oben
links, 280 nm, Losungsmittel A: Reinstwasser, 0,1 % Ameisensdure, Losungsmittel B: Acetonitril, 0,1 %
Ameisensdure, Gradient 10-90 % B) und die ESI-MS-Spektren (negativer Modus) der bei der Aktivierung von
BPA mittels IBX beobachteten Signale bei, tg = 1,76 min (oben rechts, DCA), tg = 2,05 min (mittig links,
DCA), tr = 2,18 min (mittig rechts, lodbenzoesdure, Nebenprodukt der Oxidation mit IBX) sowie tr = 2,34 min
(unten, halboxidiertes BPA.
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5.10.4 Lagerstabilitit des Dichinons A
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Abbildung E 42. 'TH-NMR-Spektren des Dichions A nach unterschiedlich langer Lagerzeit des Feststoffes unter
atmosphérischen Bedingungen bei Raumtemperatur. Verunreinigung: Wasser bei 6 [ppm] 3,33.

5.10.5 Ubertragung des Oxidationsprozesses von BPA auf den Einsatz von SIBX

o0, — e
HO OH 0] O

Es wurden 4,1 g SIBX (1,8 g IBX, 6,4 mmol) vorgelegt und mit einer Losung aus Bisphenol A (0,5 g,
2,2 mmol) in 30 mL MeOH versetzt. Die Mischung wird fiir 20 min bei RT geriihrt, wobei ein roter
Niederschlag ausfillt. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch fiir weitere 10 min auf 0 °C
abgekiihlt. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit kaltem Methanol gewaschen und anschlieend in
Chloroform gelost. Es wird erneut filtriert und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.
Als Produkt wird ein roter kristalliner Feststoff erhalten (0,43 g, 1,7 mmol, 76 %).

NMR:

'H-NMR (500 MHz, DMSO-ds): 8[ppm] 7,07 (dd, J = 10,3, 2,4 Hz, 2H), 6,40 — 6,33 (m, 4H), 1,43
(s, 6H).

3C-NMR (126 MHz, DMSO-ds) 8[ppm] 179,71, 179,59, 155,76, 139,89, 130,09, 126,26, 43,72,
24,17.

Die NMR-Daten entsprechen denen des mit IBX synthetisierten DCAs (vergl. Abschnitt 5.9.2).
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5.10.6 Untersuchung der Michael-Addition von Monothiolen an DCA in unterschiedlichen

HO OH

s QO
9] (0] HO OH
(L ey sy

Dichinon A (11,3 mg, 0,044 mmol) wurde in 1 mL Losungsmittel (THF, MeOH oder NMP) gelost.
AnschlieBend wurde unter Rithren Benzylmercaptan (10,3 uL, 0,088 mmol, 1 Aquiv. pro
Chinoneinheit) zugegeben. Es wurde bei RT geriihrt. Nach definierten Zeiten wurden Proben
entnommen und mittels UPLC-ESI-MS untersucht. Die Chromatogramme sind in Abbildung 30
sowie Abbildung A 10 bis Abbildung A 12 dargestellt und die zugehorigen ESI-MS-Spektren sind
exemplarisch fiir das Reaktionsgemisch in NMP nach 15 min Reaktionszeit in Abbildung E 43 zu

Losungsmitteln

finden.
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Abbildung E 43. Chromatogramm des Reaktionsgemisches der Umsetzung von DCA mit Benzylmercaptan in
NMP nach 15 min Reaktionszeit (oben links, 280 nm, Losungsmittel A: Reinstwasser, 0,1 % Ameisensdure,
Losungsmittel B: Acetonitril, 0,1 % Ameisensédure, Gradient 10-90 % B) und die ESI-MS-Spektren (negativer
Modus) der Signale bei, tr=3,01 min (oben rechts, 1-fach umgesetztes DCA), tr =3,66 min sowie,
tr = 3,71 min (mittig links und rechts, 2-fach umgesetztes DCA) sowie tr = 4,26 min (mittig rechts, 3-fach

umgesetztes DCA).

5.10.7 Untersuchung zur Oxidation der TCC durch DCA4

Dichinon A (113 mg, 0,44 mmol) wurde in 5 mL NMP gelost. AnschlieBend wurde unter Riithren
pro reaktiver Einheit 1 Aquiv. Benzylmercaptan (0,88 mmol, 10,3 pL) zugegeben. Nach 15 min bei
RT wurden 500 pL Aliquote entnommen und auf vorgelegtes DCA (unterschiedliche Aquivalente:
A - 11,3 mg, 0,044 mmol, 1 Aquiv.; B — 5,7 mg, 0,022 mmol, 0,5 Aquiv.; C — 2,3 mg, 0,009 mmol,
0,2 Aquiv.) gegeben. Es wurde fiir weitere 15 min bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend
wurden die Reaktionsgemische mittels UPLC-ESI-MS untersucht. Fiir die Diskussion werden die

Chromatogramme bei 280 nm und 380 nm untersucht.

Die Chromatogramme sind in Abbildung 31 dargestellt und die zugehdrigen ESI-MS-Spektren in
Abbildung E 44 zu finden.
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Abbildung E 44. Chromatogramm des Reaktionsgemisches der Oxidation der TCC durch 1 Aquivalent DCA
(a, 280 nm, Losungsmittel A: Reinstwasser, 0,1 % Ameisensdure, Losungsmittel B: Acetonitril, 0,1 %
Ameisensdure, Gradient 30-90 % B) und die ESI-MS-Spektren (negativer Modus) der Signale bei,
tr = 0,77 min (b, Dicatechol), tr = 2,02 min (c, moglicherweise 1-fach umgesetzte mit oxidiertem Thioether),
t=2,13 min, tg =2,18 min und tg=2,228 min (d, e, und f, l-fach umgesetzt, ox), tr =2,62 min,
tr = 3,01 min, tg = 3,08 min und tg = 3,30 min (g, h, i und k 1, 2-fach umgesetzt, ox) sowie tg = 3,62 min und
tr = 4,27 min (1 und m, 3-fach umgesetzt, ox).

5.10.8 Untersuchung Reaktion von DCA mit verschiedenen Aquivalenten des Thiols

Dichinon A (11,3 mg, 0,044 mmol) wurde in 500 uL NMP gelost und mit verschiedenen
Aquivalenten Benzylmercaptan (bezogen auf die reaktiven Chinongruppen. 1,0 Aquiv.: 10,3 uL, 1,5
Aquiv.: 15,5 uL, 2,0 Aquiv.: 20,6 uL, 5,0 Aquiv.: 51,5 pL,) versetzt. Die Reaktionsgemische wurden
fiir 15 min bei RT geriihrt und anschlieBend mittels UPLC-ESI-MS untersucht. Die prozentualen
Peakflachenanteile der Chromatogramme der einzelnen Gemische bei 280 nm wurden verglichen
(vergl. Abbildung E 45 und Tabelle E 9).

In einem weiteren Versuch wurde Dichinon A (11,3 mg, 0,044 mmol) in 500 uL NMP geldst und
zunéchst mit 0,5 Aquiv. Benzylmercaptan (5,2 uL, 0,044 mmol) versetzt und fiir 15 min bei RT
geriihrt. AnschlieBend wurde ein Uberschuss des Benzylmercaptans (1,5 Aquiv, 15,5 pL) zugegeben
und fiir weitere 15 min in geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde mittels UPLC-ESI-MS untersucht,
wobei die Chromatogramme bei 280 nm und 380 nm beriicksichtigt wurden (vergl. Abbildung E 46).
Die zugehorigen ESI-MS-Daten sind in Abbildung E 47 aufgefiihrt.
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Tabelle E 9. Peakflachenverhéltnisse der unterschiedlichen Additionsmuster aus den Chromatogrammen (bei
280 nm) der Umsetzung von DCA mit verschiedenen Aquivalenten Benzylmercaptan.
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Abbildung E 45. UPLC-ESI-MS Chromatogramme (bei 280 nm) der Addition verschiedener Aquivalente
Benzylmercaptan an DCA in NMP nach 15 min Reaktionszeit (links) und die Zuordnung der gefundenen
Produkte (rechts). a: berechnet m/z = 381,11, gefunden m/z = 381,23; b: berechnet m/z = 503,13, gefunden
m/z =503,18; c: berechnet m/z = 625,15, gefunden m/z = 625,20. (Gradient: 30-90 % Acetonitril, negativer
Modus der ESI-MS, die dargestellten Substitutionsmuster sind exemplarisch, es konnen auch andere
Konstitutionsisomere gebildet werden).
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Abbildung E 46. UPLC-ESI-MS Chromatogramme (bei 280 nm und 380 nm) der Addition 0,5 Aquivalente
Benzylmercaptan an DCA in NMP nach 15 min Reaktionszeit (a) sowie nach Zugabe weiterer 1,5 Aquivalente
Benzylmercaptan (b) (a(Dicatechol A): berechnet m/z = 259,09, gefunden m/z = 259,13, b(1-fach umgesetzt):
berechnet m/z = 381,11, gefunden m/z =381,22; c(2-fach umgesetzt): berechnet m/z = 503,13, gefunden
m/z =503,25; d(3-fach umgesetzt): berechnet m/z = 625,15, gefunden m/z = 625,25, e(4-fach umgesetzt):
berechnet m/z = 747,17, gefunden m/z = 747,24. (Gradient: 30-90 % Acetonitril, negativer Modus der ESI-
MS).
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Abbildung E 47. Chromatogramm des Reaktion von DCA 0,5 Aquivalenten Benzylmercaptan und
anschlieBender Zugabe eines Uberschusses des Thiols (oben links, 280 nm, Lsungsmittel A: Reinstwasser,
0,1 % Ameisensédure, Losungsmittel B: Acetonitril, 0,1 % Ameisensdure, Gradient 30-90 % B) und die ESI-
MS-Spektren (negativer Modus) der Signale bei, tr = 0,76 min (oben rechts, Dicatechol), tr = 2,13 min (Mitte
links, 1-fach umgesetztes DCA), tr = 3,11 min (Mitte rechts, 2-fach umgesetztes DCA), tr = 3,80 min (unten
links, 3-fach umgesetztes DCA) sowie tr = 4,51 min (unten rechts, 4-fach umgesetztes DCA).

5.10.9 Untersuchung der Stereochemie bei der Michael-artigen Addition von Benzylmercaptan an
Dichinon A

Die 2D-NMR-Spektren des Addukts aus DCA und Benzylmercaptan (vergl. Abschnitt 3.2.2) wurden
in DMSO-ds aufgenommen.

o
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Abbildung E 48. 'H-'H-NOESY-Spektrum des DCA-BM in DMSO-ds. Der markierte Ausschnitt ist in
Abbildung 32 vergroBert dargestellt.
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5.10.10 Temperaturverlauf bei der MIPoly von DCA mit EDET

Die Aufnahme des Temperaturverlaufs wurde in einem Polymerisationsansatz geméfl AAV 5, mit

einer Dichinon-Konzentration von 100 mg/mL durchgefiihrt.

65

20 - T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Reaktionszeit [min]

Abbildung E 49. Temperaturverlauf der MIPoly von DCA mit EDET.

5.10.11 Polymerisation von DCA mit EDET in verschiedenen Lésungsmitteln

Die Polymerisation von DCA und EDET wurde nach AAV 5 durchgefiihrt. Hierbei wurden neben
NMP auch DMSO, Methanol, Chloroform, THF, Ethanol, Ethylacetat, Dimethylformamid und
Aceton als Losungsmittel eingesetzt. Die Reaktionsgemische wurden gefriergetrocknet und
anschlieBend nach AAV 6 vorbereitet und mittels THF-GPC untersucht (Abbildung E 50).
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Abbildung E 50. Massenverteilung der Chromatogramme (bei 280 nm) der THF-GPC Untersuchung der
MIPoly von DCA und EDET in verschiedenen Losungsmitteln.
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5.10.12 GPC-Untersuchung der Kinetik der MIPoly von DCA mit EDET

DCA und EDET wurden gemafl AAV 5 umgesetzt, wobei nach definierten Zeiten (15 s, 30 s, 1 min,
2 min, 5 min, 10 min, 20 min, 40 min, 1, 4 h) Proben des Reaktionsgemisches in THF entnommen
und verdiinnt (40 pL Reaktionsgemisch in 3 mL THF) wurden. Die Losungen wurden gemél AAV 6
behandelt und anschliefend mittels GPC analysiert (vergl. Abbildung 36). Ausgewdhlte GPC-Proben
wurden mit dem Reduktionsmittel Tributylphosphin (5 pL) versetzt, um zu untersuchen, ob
Disulfidbriicken gebildet wurden (vergl. Abbildung E 51).
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Abbildung E 51. GPC-Untersuchung der Stabilitit ausgewéhlter Kinetikproben der Polymerisation von DCA
mit EDET unter Zusatz des Reduktionsmittels Tributylphosphin. Die Signale mit Mp app = 260 g/mol sind dem
internen BHT-Standard zuzuordnen.

5.10.13 Einfluss NMP in den GPC-Proben auf das Elutionsverhalten

Um zu untersuchen, ob NMP die Elution des Polymers beeinflusst, wurden 3 mg Poly(DCA-EDET)
wurde in 3 mL THF gelost anschlieBend wurden entweder 40 uLL THF oder 40 uL NMP zugegeben.
Die Probe wurde gemifl AAV 6 behandelt und mittels GPC untersucht. Hierbei konnte kein Einfluss
des NMP beobachtet werden.
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Abbildung E 52. Massenverteilung der Chromatogramme (bei 280 nm) der GPC-Untersuchung des Einflusses

des NMP-Anteils im Losungsmittel der TCC-Polymerprobe. Das Signal mit M,y = 260 g/mol ist dem
internen BHT-Standard zuzuordnen.
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5.10.14 Untersuchung der Polymerisationskinetik von DCA mit EDET mittels UPLC-ESI-MS

Die Polymerisation von DCA und EDET wurde nach AAV 5 durchgefiihrt. Nach definierten Zeiten
wurden Proben des Reaktionsgemisches entnommen und mittels UPLC-ESI-MS untersucht
(Abbildung E 53). Hierfiir wurden 5 pL des Reaktionsgemisches in 1 mL Losungsmittel (80 %
Acetonitril und 20 % Reinstwasser) verdiinnt. Die zugehdrigen ESI-MS-Spektren sind in Abbildung
E 54 dargestellt.

Einer der UPLC-Proben wurden 10 uL. Ascorbinsiureldsung (50 mg/mL in Reinstwasser) zugesetzt.

Die Chromatogramme sind in Abbildung 37 dargestellt.

m/z(-)= 437 \1/4(-) = 875 Ho on

o A
min ) )

L a bt Con))

m/z(-) =437  m/z(-) = 875 [M-H] = 437

A N

Absorption [AU]
(@]
I3
3.
=)
e
2

N A HO s ~°

[M-H]" = 875

0 1 2 3 4 5
Zeit [min]

Abbildung E 53. UPLC-ESI-MS Analyse der Polymerisation von DCA mit EDET. Chromatogramme nach
0 min, 0,5min und 15 min Reaktionszeit, die bei 280 nm aufgenommen wurden. Losungsmittel A:
Reinstwasser, 0,1 % Ameisensiure, Losungsmittel B: Acetonitril, 0,1 % Ameisensédure, Gradient 10-90 % B
(4 min).
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Abbildung E 54. ESI-MS-Spektren (negativer Modus) der Signale des UPLC-Chromatogramms der
Polymerisation von DCA mit EDET (vergl. Abbildung E 53, 15 min) bei tr = 2,41 min und tr = 2,54 min (oben,
(AABB)) sowie bei tr = 3,03 min und tr = 3,19 min (unten, (AABB),).

5.10.15 UV/VIS-Kinetik der Polymerisation von DCA mit EDET

Dichinon A (11,3 mg, 0,044 mmol) wurden in 500 pL NMP gelost, mit EDET (7,5 pL, 0,044 mmol)
versetzt und bei Raumtemperatur gelost. Nach definierten Zeiten wurden Proben genommen, in NMP
verdiinnt und in einem UV/VIS Spektrometer untersucht (Abbildung 36, rechts).

Fiir direkte kinetische UV/VIS-Untersuchungen des Polymerisationsprozesses wurden Dichinon A
(11,3 mg, 0,044 mmol) und EDET (7,5 pL, 0,044 mmol) in jeweils 2,5 mL NMP gelost. Ein Aliquot
(100 pL) jeder Losung wurde mit 1900 uL. NMP verdiinnt. Fiir die Messung wurden 1 mL der
Dichinon A-Ldésung mit 1 mL der EDET-Losung direkt in einer Quarz-Kiivette gemischt und
gemessen (Abbildung E 55). Der Zeitraum zwischen dem Reaktionsstart und dem Beginn der

Messung betrug weniger als 5 s und die Reaktion wurde iiber 8 min verfolgt.
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Abbildung E 55. Direkte UV/VIS Kinetik der Polymerisation von DCA mit EDET in 100-facher Verdiinnung
(rechts).

5.10.16 Untersuchung des Féllungsverfahrens fiir Poly(DCA-EDET)

Die Polymerisation von DCA und EDET wurde nach AAV 5 durchgefiihrt, wobei die AnsatzgroBe
11 mL betrug. Nach 15 min wurden je 2,5 mL des Reaktionsgemisches unter Riihren in

verschiedenen Fallungsmedien gegeben und mit verschiedenen Methoden weiter behandelt: A)
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Eintropfen in 20 mL Reinstwasser und Gefriertrocknung des gesamten Reaktionsgemisches, B)
Fillung in 20 mL Reinstwasser, abzentrifugieren des Niederschlags (20 min, 9000 min') und
Trocknung des Niederschlags mittels Geftriertrocknung und C) Fillung in 20 mL einer Mischung aus
60 % MeOH und 40 % Reinstwasser, abzentrifugieren des Niederschlags (20 min, 9000 min™') und
Gefriertrocknung des Niederschlags. Die getrockneten Riickstinde wurden gemifl AAV 6
vorbereitet und mittels THF-GPC untersucht (Abbildung E 56).
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Abbildung E 56. THF-GPC Analyse der verschiedenen Féllungsexperimente fiir die Aufreinigung von
Poly(DCA-EDET). Links: Vergleich des Reaktionsgemisches ohne Fillung (A) mit der Fillung in
Reinstwasser (B). Rechts: Vergleich des Reaktionsgemisches ohne Féllung (A) mit der Féllung in 60 % MeOH
und 40 % Reinstwasser (C). Die Signale mit Mp,app = 260 g/mol sind dem internen BHT-Standard zuzuordnen.

5.10.17 Abhéngigkeit der MIPoly von der Monomerkonzentration
Die Umsetzung von DCA mit EDET erfolgte gemdl AAV 5 mit unterschiedlichen DCA-

Konzentrationen. Es wurde sowohl die Polymerisation mit 22,6 g/L als auch mit 100 g/L untersucht.
Nach 15 min Reaktionszeit wurde in 60 % Methanol und 40 % Reinstwasser gefillt. Die
Niederschldge wurden getrocknet und geméll AAV 6 vorbereitet. Die Massenverteilung der
Chromatogramme der Poly(DCA-EDET) Chargen sind in Abbildung E 57 dargestellt.
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Abbildung E 57. Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm) von Poly(DCA-EDET), welches

mit unterschiedlichen DCA-Konzentrationen synthetisiert wurde (22,6 g/L. (DCA/NMP): M,,, . = 8,9 kg/mol
(B =1,5)und 100 g/L (DCA/NMP): M, 4pp. = 15,2 kg/mol ( D = 2,4)).
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5.10.18 'H-NMR-Untersuchung von Poly(DCA-EDET)

Es wurden NMR-Spektren von DCA, EDET sowie Poly(DCA-EDET) in DMSO-d¢ aufgenommen.
Weiterhin wurde eine Messung des Polymers unter Zusatz von D>O durchgefiihrt, um die OH-
Protonensignale zu verifizieren. Der Vergleich dieser NMR-Untersuchungen ist in Abbildung E 58
dargestellt.
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Abbildung E 58. Vergleich der 'H-NMR-Spektren in DMSO-ds von EDET, DC4, Poly(DCA-EDET) und
Poly(DCA-EDET) mit Zusatz von D,0.
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Abbildung E 59. 'TH-NMR-Spektrum in DMSO-ds von Poly(DCA-EDET). Die Protonensignale der DCA-CHs-
Gruppen (griin) und der a-CH; Gruppe des Thiols in EDET (blau) wurden zur Berechnung des Verhéltnisses
im TCC-Polymer herangezogen (* Verunreinigung: Aceton).
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5.10.19 Untersuchung der Moglichkeit zur Reduktion von Disulfidbriicken mit Tributylphosphin

Die Reduktionseigenschaften von Tributylphosphin in den GPC-Proben wurde anhand einer
oxidierten Probe des o,w-Bismercapto-PEG (2 kg/mol, HS-PEG(2k)-SH) untersucht. Zunéchst
wurde HS-PEG(2k)-SH in Reinstwasser gelost und fiir 1 Woche bei RT an der Luft geriihrt.
AnschlieBend wurde die Probe gefriergetrocknet. AnschlieBend wurde das teilweise oxidierte HS-
PEG(2k)-SH in THF geldst (1 mg/mL). Es wurde Tributylphosphin (5 uL/mL, 40 Aquiv.)
zugegeben und das Gemisch bei Raumtemperatur geriihrt. Nach 2 h und 10 h wurden Proben mittels
GPC untersucht. Die zugehorigen ermittelten Massenverteilungen sind in Abbildung E 60

dargestellt.
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Abbildung E 60. Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (RI-Signal, der Reduktion von HS-PEG(2k)-
SH durch Tributylphosphin. Die Normierung erfolgte auf den HS-PEG(2k)-SH-Peak

5.10.20 MIPoly als Ein-Topf-Variante

Variante A: Polymerisation von DCA mit EDET gemifl AAV 5, wobei die Fallung in Reinstwasser
erfolgte. Variante B (Ein-Topf-Variante): BPA (10 mg, 0,044 mmol) wurden in Methanol (200 uL)
geldst und auf vorgelegtes IBX (29 mg, 0,104 mmol) gegeben. Das Gemisch wurde bei RT fiir
15 min geriihrt. Der dabei gebildete rote Niederschlag wurde anschlieSend mit NMP (300 uL) gelost.
Das Gemisch wurde mit EDET (7,5 pL, 0,044 mmol) versetzt und fiir weitere 15 min bei RT geriihrt.
Die Fillung erfolgte in Reinstwasser (4 mL).

Die Niederschldge beider Varianten wurden abzentrifugiert, getrocknet und gemafli AAV 6 mittels
GPC untersucht. Die ermittelten Massenverteilungen sind in Abbildung E 61 dargestellt.
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Abbildung E 61. GPC-Massenverteilung der normalen Polymerisationsvariante von DCA mit EDET (Variante
A) und der Ein-Topf-Variante (Variante B). Das Signal M, .5, = 260 g/mol ist dem internen BHT-Standard
zuzuordnen.

5.10.21 Polymerisation von DCA mit verschiedenen Aquivalenten an EDET

Die Umsetzung von DCA und EDET erfolgte gemiB AVV 5, wobei unterschiedliche Aquivalente
des Dithiols (0,80 — 5,00 Aquiv. gemiB Tabelle E 10) eingesetzt wurden. Die Reaktionsgemische
wurden mit und ohne Fillung (Direktinjektionen der Reaktionsgemische in die GPC nach 15 min,
2 Tagen und 6 Tagen) untersucht. Fiir die Féllung wurden die Reaktionsgemische in 60% MeOH und
40 % Reinstwasser gegeben. Die Niederschldge werden gefriergetrocknet, gemall AAV 6 vorbereitet
und mittels THF-GPC vermessen. Die nicht geféallten Proben wurden mit THF verdiinnt, filtriert und
mittels GPC untersucht. AuBerdem wurde der Ansatz mit 2 Aquivalenten des Dithiols mittels UPLC-
ESI-MS untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 39 und Abbildung 40 dargestellt. Die
zugehorigen ESI-MS-Spektren sind in Abbildung E 63 zusammengefasst.

Tabelle E 10. Aquivalente und Volumina an EDET fiir die Polymerisation von DCA mit EDET.

Aquivalente 0,80 0,85 0090 095 100 105 1,00 1,05 120 1,60 2,00 5,00
V(EDET)

[uL]

3,5 - 8:22 ﬁgz:z 8000 I 15 min
—— 0,90 Aquiv.
3.0 —— 0,95 Aquiv.
—— 1,00 Aquiv.
254 —— 1,05 Aquiv.
—— 1,10 Aquiv.
—— 1,15 Aquiv.
—— 1,20 Aquiv.
——— 1,60 Aquiv.
——— 2,00 Aquiv.
——— 5,00 Aquiv.

60 64 68 72 715 79 83 87 90 12,1 151 377

2,04

UV-Signal [AU]

mittlere Molmasse (M)

T T 1
100 1000 10000 100000
apparentes Molekulargewicht [g/mol] Probe

Abbildung E 62. Apparente Massenverteilung der GPC-Direktinjektionen nicht gefdllter Ansdtze mit
unterschiedlichen Aquivalenten des Dithiols nach 15 min Reaktionszeit (links, das Signal My, app = 260 g/mol
ist dem internen BHT-Standard zuzuordnen) und die apparenten M, der Reaktionsgemische nach 15 min,
2 Tagen und 6 Tagen (links).

179



Experimenteller Teil

N~
N ©
R
= n ™
1}
z <
C
0
a8
o
[
Q
<
T T T T 1
0 1 2 3 4 5
Zeit [min]
100 | tr =2,52 100 | tr =2,75
437,09 437,08
80 80
£ 604 & 60-
g =
® 40 2 40
20 4 20 -
0 ‘ iy ‘.H . . : . 0 -Hoa ity m.quu.u Uy N . | . N
200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200
m/z m/z
100 tg = 3,27 100 ty = 3,36
619,11 619,12
80 4 80 -
& 60- & 60-
E E
2 40- 2 40
20 20 -
0 J . e . i ey ' . 0 \I | — . HAL‘LI . .
200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200
m/z m/z

Abbildung E 63. ESI-MS-Spektren (negativer Modus) der Signale des UPLC-Chromatogramms der
Polymerisation von DCA mit 2 Aquivalenten EDET (oben,, 280 nm, Losungsmittel A: Reinstwasser, 0,1 %
Ameisensdure, Losungsmittel B: Acetonitril, 0,1 % Ameisensdure, Gradient 10-90 % B). tr = 2,52 min und

tr = 2,75 min (mittig, (AA-BB)) sowie bei tr = 3,27 min und tg = 3,36 min (unten, (BB-AA-BB)).
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5.10.22 MALDI-TOF-MS und MALDI-TOF-MS/MS Untersuchung von Poly(DCA-EDET)

Poly(DCA-EDET) wurde gemil3 AVV 5 synthetisiert und in Reinstwasser geféllt. Das TCC-Polymer
wurde in THF (2mg/mL) gelést und mit Dithranol-Lésung (20 mg/mL) sowie
Natriumtrifluoroacetat-Losung (5 mg/mL) im Volumenverhéltnis 1:1:1 gemischt. Anschlieend
wurden 2 pL auf die MALDI-Platte aufgetragen und die Probe mittels MALDI-TOF-MS (vergl.
Abbildung 41) und MALDI-TOF-MS/MS (Abbildung E 64) untersucht.
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Abbildung E 64. MALDI-TOF-MS/MS Fragmentierung des Poly(DCA-EDET) Massesignale m/z =
1337,3369.

Tabelle E 11. Vergleich der gefundenen und berechneten m/z-Werte der Massefragmente von m/z=1337,3369
und die Zuordnung von Fragmentnummerierung.

m/z m/z m/z + Na A(m/z) Fragment
gefunden berechnet berechnet
429,20 406,15 429,14 0,06 F1
461,16 438,12 461,11 0,05 F2
493,12 470,09 493,08 0,04 F3
609,21 586,17 609,17 0,04 F4
641,18 618,15 641,14 0,04 F5
867,33 844,26 867,25 0,08 Fo
899,29 876,23 899,22 0,07 F7
1081,30 1058,28 1081,27 0,03 F8
1337,33 1314,35 1337,34 -0,01 FO
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Abbildung E 65. Zuordnung der gefundenen Fragment-lIonen (F1-F8) und der initialen Struktur (F0). Alle
gefundenen Fragmente werden als Na-Addukte gefunden. Fiir F2 und F7 kdnnten auch nicht-cyclische Formen
moglich sein.

5.10.23 'H-'"H-NOESY Spektrum von Poly(DCA-EDET)

M

NOESY “ 1

‘O

9.5 9.0 85 80 75 7.0 65 6.0 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0
5 (ppm)

Abbildung E 66. 'H-'H-NOESY Spektrum von Poly(DCA-EDET) in DMSO-ds. Der markierte Ausschnitt ist
in Abbildung 43 vergrofert dargestellt.
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5.10.24 Polymerisation von DCA mit EDET bei verschiedenen Temperaturen

Die Polymerisation von DCA mit EDET erfolgte nach AAV 5, wobei die Reaktion bei verschiedenen
Temperaturen durchgefiihrt wurde. Hierbei wurde die DCA-Losung auf die jeweils bendtigte
Temperatur (0 °C, 20 °C ,40 °C, 60 °C, 100 °C, 140 °C, 180 °C) gebracht und anschlieend mit
EDET versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 15 min bei der jeweiligen Temperatur geriihrt.
AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch in 16 mL Féllungsmedium (60 % Methanol mit 40 %
Reinstwasser) gefillt. Der Niederschlag wurde abgetrennt und getrocknet. Die Proben wurden geméf
AAYV 6 vorbereitet und mittels THF-GPC analysiert (Abbildung E 67 und Abbildung 43, links).
—0°C
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40°C
——60°C
——100 °C

—140°C
—180°C

0,8 1

0,6

0,4

normiertes UV-Signal [AU]

0,2 H

0,0

10'00 10(')00
apparentes Molekulargewicht [g/mol]

Abbildung E 67. Massenverteilungen der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm) von Poly(DCA-EDET),
welches bei verschiedenen Temperaturen synthetisiert wurde.

5.10.25 Polymerisation von DCA mit EDET ohne den Zusatz eines Losungsmittels

DC4 (113 mg, 0,44 mmol) wurde in einem GPC-Probengldschen vorgelegt und mit EDET (75 uL,
0,44 mmol) versetzt und unmittelbar mit einem Spatel verknetet. Nach 15 min wurde das dunkle
Produktgemisch mit THF versetzt und die 16slichen Bestandteile wurden gemi3 AAV 6 mittels GPC
untersucht (Abbildung E 68).
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Abbildung E 68. Massenverteilung der Chromatogramme (bei 280 nm) der THF-GPC Untersuchung der
MIPoly von DCA und EDET ohne den Zusatz eines Losungsmittels.
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5.10.26 Einfluss von Wasser auf die MIPoly

Die MIPoly wurde gemd3 AAV 5 durchgefiihrt. Hierbei wurden dem Losungsmitte]l NMP vor dem
Losen des DCAs verschiedene Anteile Reinstwasser (0 %, 0,1 %, 0,5 %, 1 %, 5 %, 10 %, 20 % und
50 %) zugesetzt. Die Féllung erfolgte in einer Mischung aus 60 % Methanol und 40 % Reinstwasser.
Der Niederschlag wurde getrocknet, nach AAV 6 behandelt und mittels GPC untersucht. Die
Massenverteilungen der Chromatogramme sind in Abbildung 43 (rechts) dargestellt.

5.10.27 Einfluss des pH-Wertes auf die MIPoly

Die Polymerisation von DCA mit EDET wurde geméfl AAV 5 durchgefiihrt, wobei dem NMP 10 %
eines wassrigen Puffers (vergl. Tabelle E 12) zugesetzt wurde. Die Reaktionsgemische wurden in
Reinstwasser gefillt, um auch die niedermolekularen Anteile untersuchen zu konnen. Alle
Riickstinde wurden mit dem gleichen Volumen an THF versetzt und die resultierenden Losungen
mittels GPC untersucht. Die ermittelten Massenverteilungen sind in Abbildung 45 aufgefiihrt.

Tabelle E 12. Uberblick der eingesetzten wissrigen Puffersysteme sowie der erzielten Ausbeuten (*da nur

einmal gefillt wurde, sind vermutlich noch NMP-Anteile enthalten). und der apparenten Peakmaxima der
GPC-Analytik (Maximum des intensivsten Peaks) der TCC-Polymere.

pH-Wert Puffer Ausbeute [%]* Mp,app [kg/mol]
2 Citronensaure 5 0,8
3 Citronensaure 71 0.8
4 Citronensaure 58 43
5 Citronensaure 94 4.8
6 Citronensaure 90 3.4
7 Phosphat 14 2,1
8 Bicarbonat 17 2.1
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5.10.28 FEinfluss des pH-Wertes auf die niedermolekulare Addition von Benzylmercaptan an DCA

DC4 (11,3 mg, 0,044 mmol) wurden in NMP (450 puL) gelost und mit wéssrigem Puffer (50 pL,
Bicarboant-Puffer, pH 8) versetzt. Es wurde Benzylmercaptan (11,3 pL, 0,088 mmol, 1 Aquiv. je
reaktive Einheit) zugegeben und fiir 15 min bei RT geriihrt. 5 pL des Reaktionsgemisches wurden in
1000 pL 80%igem wéssrigen Acetonitril (mit 0,1 % Ameisenséure) verdiinnt und mittels UPLC-
ESI-MS untersucht (vergl. Abbildung E 69 und Abbildung E 70).

—— 380 nm
— 280 nm

Absorption [AU]

Zeit [min]

Abbildung E 69. Chromatogramme (bei 280 nm und 380 nm) der Reaktion von DCA mit Benzylmercaptan in
einem NMP-Puffer(pH 8)-Gemisch (a: Dichatechol, b: 1-fach umgesetzt, c: 2-fach umgesetzt, d: 3-fach
umgesetzt, e: 4-fach umgesetzt). Losungsmittel A: Reinstwasser, 0,1 % Ameisensdure, Losungsmittel B:
Acetonitril, 0,1 % Ameisensdure, Gradient 10-90 % B (4 min).
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Abbildung E 70. ESI-MS-Spektren zu dem UPLC-Chromatogramm der Reaktion von DCA mit
Benzylmercaptan in basisch gepuffertem NMP (oben links). Spektren zu tr =2,04 min (oben rechts,
Dicatechol), trg =2,98 min (mittig links, 1-fach umgesetztes DCA), tr = 3,67 min (mittig rechts, 2-fach
umgesetztes DCA), tr = 4,22 min (unten links, 3-fach umgesetztes DCA) und tr = 4,75 min (unten rechts, 4-
fach umgesetztes DCA).

5.10.29 Einfluss der konformativen Beweglichkeit und des sterischen Anspruchs der Monomere auf
die MIPoly

Die MIPoly wurde mit einer DC-Konzentration von ¢(DC) = 0,5 mol/L durchgefiihrt. So wurden
7,8 mmol des jeweiligen Dichinons (m(DCA4) = 2,00 g und m(DCZ) = 2,313 g) in 20 mL NMP
eingesetzt, sodass bei einem Monomerverhéltnis von 1:1 entweder 1,337 mL EDET oder 1,356 mg
BMT zugegeben wurde. Die erste Féllung erfolgte in 160 mL Fallungsmedium aus 60 % Methanol
und 40 % Reinstwasser. Der Niederschlag wurde in Aceton geldst und in 160 mL Reinstwasser

gefillt. Der Riickstand wurde getrocknet

Die Dichinone DCA und DCZ wurden mit den Dithiolen EDET und BMT kombiniert, sodass vier
TCC-Polymere erhalten wurden. Ein Uberblick der Analyse ist im Folgenden zusammengefasst. Die
GPC-Chromatogramme sind in Abbildung E 71 dargestellt.
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Abbildung E 71. Massenverteilungen der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm) der TCC-Polymere aus DCA
und DCZ in Kombination mit EDET und BMT.

5.10.30 Untersuchung der niedermolekularen Anteile in Poly(DCA-EDET) und Poly(DCZ-BMT)

Die Polymerisation erfolgte gemidB3 AAV 5. AnschlieBend wurden aus dem Reaktionsgemisch
Proben entnommen und mit THF verdiinnt. Die Losungen wurden filtriert, mit BHT-Standard
versetzt und mittels GPC untersucht. Die Berechnung der Anteile erfolgte mit der Software
OriginPro 2019 und ergab niedermolekulare Anteile (von 330 g/mol bis 1300 g/mol) von 4,9 % fiir
Poly(DCA-EDET) und 2,3 % fiir Poly(DCA4-BMT) (vergl. Abbildung E 72).

Fléche=335,82 Fliche=6500,12 Flache=239,72 Flache=10197,89
Poly(DCA-EDET) —— Poly(DCZ-BMT)
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apparentes Molekulargewicht [g/mol] apparentes Molekulargewicht [g/mol]

Abbildung E 72. Integration der Flache unter der Massenverteilung der Chromatogramme (bei 280 nm) von
Poly(DCA-EDET) und Poly(DCA-BMT) in den Bereichen von 330 g/mol und 1300 g/mol sowie 1300 g/mol
bis 100000 g/mol. Das Signal My opp = 260 g/mol gehort zum internen BHT-Standard.
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5.10.31 Modularitdt der chemisch aktivierten MIPoly vollsynthetischer Systeme

5.10.31.1 Kinetik der Oxidation verschiedener Bisphenole mit IBX

Die fiir Bisphenol A entwickelte Oxidation mit IBX konnte bei vergleichbarer Kinetik auf
verschiedene Bisphenol-Strukturen iibertragen werden. Hierfiir wurde das jeweilige Bisphenol
(0,044 mmol, vergleiche Tabelle E 13) in 1000 puL Methanol gelost und auf IBX (37 mg,
0,088 mmol, 1,5 Aquiv. je Phenoleinheit) gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde bei RT geriihrt und
es wurden nach 0 min, 1 min, 2 min, 4 min, 6 min, 9 min und 15 min sowie fiir ausgewéhlte
Bisphenole auch nach 30 min Proben entnommen, die mittels UPLC-ESI-MS untersucht wurden.
Hierfiir wurden 5 pL des Reaktionsgemisches in 1000 pL Losungsmittel (80 % Acetonitril und 20 %
Reinstwasser) verdiinnt. Ausgewertet wurden das Verhéltnis der Peakflichenanteile der

Chromatogramme bei 280 nm der jeweiligen Bestandteile der Reaktionsgemische.

Von den so synthetisierten Dichinonen konnten Dichinon A, Dichinon B, Dichinon FL, Dichinon M
und Dichinon Z isoliert werden (vergl. Abschnitte 5.9.2 bis 5.9.6).

Tabelle E 13. Ubersicht der eingesetzten Massen der jeweiligen Bisphenole.

MW m(Bisphenol)

Bisphenol UPLC-Daten
[g/mol] [mg]
Bisphenol A 228,3 10,0 Abbildung E 73, links
Bisphenol B 2423 10,7 Abbildung E 73, rechts
Bisphenol E 2143 9,4 Abbildung E 74, links
Bisphenol F 200,2 8,8 Abbildung E 74, rechts
Bisphenol FL. 350,4 15,4 Abbildung E 75, links
Bisphenol Z 268,4 11,8 Abbildung E 75, rechts
Bisphenol M 346,5 15,2 Abbildung E 76, links
44"-Bis(@-hydroxyphenylpentansdure . . 12,6 Abbildung E 76, rechts
(BP-Siiure)
4,4'-Dihydroxydiphenylether . .
202,2 8,9 Abbildung E 77, links
(BP-Ether)
4,4'-Dihydroxybenzophenon 2142 9,4 Abbildung E 77, rechts
Bisphenol AF 336,2 14,8 Abbildung E 78, links
Bisphenol S 250,3 11,0 Abbildung E 78, rechts
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Abbildung E 73. UPLC-ESI-MS Untersuchung der Oxidationskinetik von BPA (links) und BPB (rechts) in
Methanol mit verschiedenen Aquivalenten an IBX. (Messung bei 280 nm, Losungsmittel A: Reinstwasser,
0,1 % Ameisensdure, Losungsmittel B: Acetonitril, 0,1 % Ameisensédure, Gradient 10-90 % B (4 min)).
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Abbildung E 74. UPLC-ESI-MS Untersuchung der Oxidationskinetik von BPE (links) und BPF (rechts) in
Methanol mit verschiedenen Aquivalenten an IBX. (Messung bei 280 nm, Losungsmittel A: Reinstwasser,
0,1 % Ameisensdure, Losungsmittel B: Acetonitril, 0,1 % Ameisenséure, Gradient 10-90 % B (4 min)).
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Abbildung E 75. UPLC-ESI-MS Untersuchung der Oxidationskinetik von BPFL (links) und BPZ (rechts) in
Methanol mit verschiedenen Aquivalenten an IBX. (Messung bei 280 nm, Losungsmittel A: Reinstwasser,
0,1 % Ameisensdure, Losungsmittel B: Acetonitril, 0,1 % Ameisenséure, Gradient 10-90 % B (4 min)).
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Abbildung E 76. UPLC-ESI-MS Untersuchung der Oxidationskinetik von BPM (links) und 4,4'-
Bis(4-hydroxyphenyl)pentansiure (Bisphenol-Siure) (rechts) in Methanol mit verschiedenen Aquivalenten an

IBX. (Messung bei 280 nm, Losungsmittel A: Reinstwasser, 0,1 % Ameisensdure, Losungsmittel B:
Acetonitril, 0,1 % Ameisensdure, Gradient 10-90 % B (4 min)).
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Abbildung E 77. UPLC-ESI-MS Untersuchung der Oxidationskinetik von 4,4'-Dihydroxydiphenylether
(Bisphenol-Ether) (links) und 4,4'-Dihydroxybenzophenon (rechts) in Methanol mit verschiedenen

Aquivalenten an IBX. (Messung bei 280 nm, Losungsmittel A: Reinstwasser, 0,1 % Ameisensiure,
Loésungsmittel B: Acetonitril, 0,1 % Ameisensiure, Gradient 10-90 % B (4 min)).
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Abbildung E 78. UPLC-ESI-MS Untersuchung der Oxidationskinetik von BPAF (links) und BPS (rechts) in
Methanol mit verschiedenen Aquivalenten an IBX. (Messung bei 280 nm, Losungsmittel A: Reinstwasser,
0,1 % Ameisensdure, Losungsmittel B: Acetonitril, 0,1 % Ameisenséure, Gradient 10-90 % B (4 min)).
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5.10.31.2 Fallung fiir ausgewéhlte Polymersysteme

Fiir die Untersuchung der Fillungsbedingungen fiir die Synthese der TCC-Matrix wurden
ausgewdhlte Polymersysteme gemidl AAV 5 synthetisiert und anschlieBend in verschiedenen
Féllungsmedien gefillt. Die Niederschldge wurden mittels GPC untersucht und fiir die Auswahl der
besten Féllungsbedingungen wurden sowohl die Ausbeuten als auch die Form der GPC-
Chromatogramme herangezogen. Hierfiir wurde DCA4 (90,4 mg, 0,353 mmol) mit einem Aquivalent
der Dithiole EDET (60,4 uL), BMT (61,3 mg), DTT (55,5 mg), DMP (37,2 uL), GDMA (53,4 puL),
BDT (42,7 uL) sowie HDT (56,2 uL) in 4 mL NMP umgesetzt. Aulerdem wurden die TCC-
Polymere aus DCZ (104,5 mg), DCM (132,1 mg) und BQFL (133,5 mg) mit EDET (60,4 puL) in
4 mL NMP synthetisiert. Aus den Reaktionsgemischen werden jeweils 500 uL in 4 mL der
Féllungsmedien aus Tabelle E 14 gefillt. Die Niederschldge wurden getrocknet, ausgewogen und
anschlieBend in 10mL THF gelost und mittels GPC untersucht. Die zugehorigen
Massenverteilungen der GPC-Chromatogramme sind in Abbildung E 79 bis Abbildung E §3
dargestellt.

Tabelle E 14. Uberblick der fiir die Fillung der TCC-Polymere eingesetzten Zusammensetzungen der
Féllungsmedien.

_ 80 32 20 0,8
_ 65 2,6 35 1,4
_ 50 2,0 50 2,0
_ 35 1,4 65 2,6
_ 20 0,8 80 32
_ 0 0 100 4,0

Tabelle E 15. Uberblick der bei der Fillung der TCC-Polymere in verschiedenen Fillungsmedien erhaltenen
Ausbeuten. Ausbeuten iiber 100 % konnen durch NMP Riickstédnde im Polymer zustande kommen, da nur
einmal gefillt wurde.

- TCC-Polymer

_ 20 89 108 116 126 143
_ 12 9 21 73 100 107
_ 6 6 34 85 101 115
_ 8 50 88 97 83 70
_ 6 14 102 103 95 107
_ 8 64 112 124 116 123
_ 36 88 102 107 105 110
_ 70 89 94 98 98 90
_ 48 76 86 101 104 112
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Abbildung E 79. Massenverteilungen der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm) zur Untersuchung des

Fallungsverhaltens

von Poly(DCA-EDET) (links)

sowie Poly(DCA-BMT) (rechts)

Fallungsmedium mit verschiedenen Anteilen an Methanol.
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Abbildung E 80. Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm) zur Untersuchung des

Féllungsverhaltens

von Poly(DCA-DTT) (links)

sowie Poly(DCA-DMP) (rechts)

Féllungsmedium mit verschiedenen Anteilen an Methanol.
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Abbildung E 81. Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm) zur Untersuchung des
Féllungsverhaltens von Poly(DCA-GDMA) (links) sowie Poly(DCA-BDT) (rechts)
Féllungsmedium mit verschiedenen Anteilen an Methanol.
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Abbildung E 82. Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm) zur Untersuchung des
Fillungsverhaltens von Poly(DCA-HDT) (links) sowie Poly(DCZ-EDET) (rechts) im wéssrigen
Fallungsmedium mit verschiedenen Anteilen an Methanol.
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Abbildung E 83. Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm) zur Untersuchung des
Féllungsverhaltens von Poly(DCM-EDET) (links) sowie Poly(DCFL-EDET) (rechts) im wéssrigen
Féllungsmedium mit verschiedenen Anteilen an Methanol.

5.10.31.3 Synthese der TCC-Polymermatrix

Fiir die Synthese der TCC-Polymermatrix wurde das Dichinon (1,5 mmol, vergl. Tabelle E 16) in
10 mL NMP gelést und anschlieBend mit 1 Aquivalent des jeweiligen Dithiols (vergl. Tabelle E 17)
versetzt. Die Reaktionsgemische wurden fiir 15 min bei RT geriihrt und in 120 mL Féllungsmedium
gemdl Tabelle E 18 gefillt. Der Niederschlag wurde abgetrennt, in wenig Aceton gelost und erneut
in 120 mL Reinstwasser gefillt. Der Niederschlag wurde isoliert und getrocknet. Die Ergebnisse der
GPC- und der DSC Analyse der erhaltenen TCC-Polymere sind in Tabelle E 19 zusammengefasst.
Die ausfiihrliche Analytik (GPC, NMR, IR, MALDI-TOF-MS, DSC, TGA) ist im Anhang im
Abschnitt 8.16 aufgefiihrt.
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Tabelle E 16. Uberblick der fiir die Synthese der TCC-Polymermatrix eingesetzten Mengen der Dichinone.

DCA 2563 384,4
DCZ 2963 4445
DCB 270,3 4054
DCM 374.4 561,7
DCFL 378,4 567,6

Tabelle E 17. Uberblick der fiir die Synthese der TCC-Polymermatrix eingesetzten Mengen der Dithiole.

2,2'-(Ethylendioxy)-diethanthiol

182,3 1,12 95 257 uL
(EDET)
1,4-Benzenedimethanethiol
170,3 - 98 260,7 mg
(BMT)
Dithiothreitol (DTT) 154,3 -—- 98 236 uL
2,3-Dimercapto-1-propanol
124,2 1,24 95 158 uL
(DMP)
Glycoldimercaptoacetat (GDMA) 210,3 1,39 --- 226 uL
Glycoldimercaptopropionat
yeoldimercaptopropt 2383 121 295 UL
(GDMP)
1,4-Butandithiol (BDT) 122,3 1,06 95 182 uL
1,6-Hexandithiol (HDT) 150,3 0,98 96 239 uL

Tabelle E 18. Uberblick der fiir die Synthese der TCC-Polymermatrix eingesetzten wissrigen Fillungsmedien.
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Tabelle E 19. Zusammenfassung der GPC- und DSC Analyseergebnisse fiir die TCC-Polymermatrix. Fiir #

wurde im untersuchten Temperaturbereich kein Glasiibergang beobachtet.

AA
BB

EDET

BMT

DTT

DMP

GDMA

GDMP

BDT

HDT

DCA4

11,5 (2,1), 26
68 °C

11,4 (2,0), 27
123 °C

2,2(1,2),5
124 °C

4,9 (1,5), 13
121 °C

6,5 (1,8), 14
72°C

9,4 (1,7), 19
68 °C

5,2 (1,6), 14
95 °C

7,2 (1,7), 18
72 °C

DCB

9,0 (2,1, 19
69 °C

14,7 2,7), 31
124 °C

3,0(1,5),7
125 °C

5,7 (1,8), 13
110 °C

6,7 (2,0), 13
72°C

7,5 (1,7), 14
69 °C

52(1,8), 13
98 °C

9,3 (2,1),21

DCZ DCM
My,app [kg/mol] (D), DPy.app
Te [°C]

10,8 (1,7), 24 21,7 (2,5), 39
83 °C 67 °C
14,2 (2,3), 32 21,1 (2,4), 39
126 °C 101 °C
35(14),8 11,8 (1,9), 22
129 °C 109 °C
7,7(1,9), 19 26,0 (2,0), 52
121 °C 112 °C
6,4 (1,8), 13 13,9 (2,0), 24
96 °C 73 °C
12,9 (1,8), 25 18,5 (2,0), 30
82 °C 62 °C
6,0 (1,7), 15 7,9 (2,0), 16
108 °C 75 °C
7,7(,7), 18 12,2 (2,1), 23
99 °C 66 °C

78 °C

DCFL

3,6 (1,6), 6
115°C

4,3 (1,9),8
n.B.

2,6 (1,5), 5
112°C

3,2(1,7),6
97 °C

5,4(2,0),9
109 °C

4,3 (1,9),7
#

2,7(1,8),5
139 °C

4.5 (1,8),9
120 °C

5.10.31.4 GPC-Untersuchung der Kinetik der MIPoly ausgewihlter Monomerkombinationen

Die Polymerisationen wurden gemid3 AAV 5 durchgefiihrt. Hierbei wurden zu definierten Zeiten

(0,25 min, 0,5 min, 1,0 min, 2,0 min, 5 min, 10 min, 20 min, 40 min und 60 min) Aliquote (40 puL)

der Reaktionsgemische entnommen, mit 3 mL THF verdiinnt, filtriert und mittels GPC untersucht.
Als Monomerkombinationen wurden DCA mit EDET, BMT, DTT, DMP, GDMA, GDMP, BDT und
HDT sowie DCB, DCZ, DCM und DCFL mit EDET ausgewihlt. Die Massenverteilungen der
gemessenen GPC-Chromatogramme sind in Abbildung E 84 bis Abbildung E 89 dargestellt.
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Abbildung E 84. Massenverteilungen der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm) zur Untersuchung der
Polymerisationskinetik von Poly(DCA-EDET) (links) sowie Poly(DCA-BMT) (rechts).
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Abbildung E 85. Massenverteilungen der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm) zur Untersuchung der
Polymerisationskinetik von Poly(DCA-DTT) (links) sowie Poly(DCA-DMP) (rechts).
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Abbildung E 86. Massenverteilungen der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm) zur Untersuchung der
Polymerisationskinetik von Poly(DCA-GDMA) (links) sowie Poly(DCA-GDMP) (rechts).
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Abbildung E 87. Massenverteilungen der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm) zur Untersuchung der
Polymerisationskinetik von Poly(DCA-BDT) (links) sowie Poly(DCA-HDT) (rechts).
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Abbildung E 88. Massenverteilungen der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm) zur Untersuchung der
Polymerisationskinetik von Poly(DCZ-EDET) (links) sowie Poly(DCB-EDET) (rechts).
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Abbildung E 89. Massenverteilungen der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm) zur Untersuchung der
Polymerisationskinetik von Poly(DCM-EDET) (links) sowie Poly(DCFL-EDET) (rechts).
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5.10.31.5 Berechnung der Anteile niedermolekularer Produkte

Fiir die Berechnung der niedermolekularen Anteile (< DPy = 3) wurden die Chromatogramme nach
20 min Reaktionszeit aus Abschnitt 5.10.31.4 herangezogen. Die Berechnung erfolgte durch
Integration der Fldche unter der Kurve unter Verwendung der Software OriginPro 2019. Hierfiir
wurde die Fliche der niedermolekularen Produkte (Integral zwischen internem Standard und
DP,=3) mit der gesamten Fldche (Integral zwischen internem Standard und Ende des

Chromatogramms) ins Verhéltnis gesetzt.

Tabelle E 20. Ubersicht der fiir ausgewihlte TCC-Polymere berechneten niedermolekularen Anteile (<
DPy, = 3).

Anteil der niedermolekularen Produkte

TCC-Polymer
(< DPw = 3), [%]

Poly(DCA-EDET) 5,0
Poly(DCB-EDET) 3,5
Poly(DCZ-EDET) 43
Poly(DCM-EDET) 2,1
Poly(DCFL-EDET) 15,9
Poly(DCA-BMT) 2,4
Poly(DCA-DTT) 21,1
Poly(DCA-DMP) 7.8
Poly(DCA-GDMA) 5,7
Poly(DCA-GDMP) 42
Poly(DCA-BDT) 7.4
Poly(DCA-HDT) 4,0

5.11 Experimentelle Daten: Materialeigenschaften und makroskopische Klebetests

5.11.1 Makroskopische Klebetests mit Poly(DCA-EDET)

5.11.1.1 Eingesetzte Poly(DCA-EDET) Chargen

Fiir die Entwicklung des Klebeprozesses wurden zwei verschiedene Poly(DCA-EDET) Chargen
eingesetzt, die unter vergleichbaren Bedingungen synthetisiert wurden und vergleichbare mittlere

Molekulargewichte aufwiesen (vergl. Tabelle E 21 und Abbildung E 90).

Die MIPoly wurde gemid AAV 5, mit einer DCA-Konzentration von c¢(DC)=0,5 mol/L
durchgefiihrt. Dafiir wurden DCA (2,000 g, 7,8 mmol) in 20 mL NMP geldst und anschlieend mit
EDET (1,337 mL, 1 Aquiv.) versetzt. Nach 15 min bei RT erfolgte die erste Fillung in 160 mL einer
Losung aus 60 % Methanol und 40 % Reinstwasser. Der Niederschlag wurde in Aceton gelost und

in 160 mL Reinstwasser gefillt.
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Tabelle E 21. Uberblick der Poly(DCA-EDET) Chargen A und B, die fiir die Untersuchung des Klebeprozesses
eingesetzt wurden.

Poly(DCA- I\ - Ausbeute
EDET) [kg/mol] [%o]
A 26,4 3,1 59
B 28,9 2,9 55
1,04 —A
——B
g 0,8
'c% 0,6
>
]
% 0,4
£
2
0,2
0,0 T T T
1000 10000 100000

apparentes Molekulargewicht [g/mol]

Abbildung E 90. Massenverteilungen der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm) der Poly(DCA-EDET) Chargen
A und B, die fiir die Entwicklung des Klebeprozesses eingesetzt wurden.

5.11.1.2 Temperaturstabilitit von Poly(DCA-EDET)

In 15 mL Glasflaschchen wurden 10 mg Poly(DCA-EDET) vorgelegt. Die einzelnen Gléschen
wurden fiir 1 h bei verschiedenen Temperaturen (20 °C, 60 °C, 80 °C, 100 °C, 140 °C, 180 °C)
gelagert. Nach dem Abkiihlen auf RT wurden die Polymerproben in 10 mL THF geldst und nach
AAYV 6 behandelt. AnschlieBend wurden die Proben mittels THF-GPC untersucht (vergl. Abbildung
E91).

normiertes UV-Signal [AU]

T T T
1000 10000 100000
apparentes Molekulargewicht [g/mol]

Abbildung E 91. Massenverteilungen der GPC-Chromatogramme der Untersuchung von Poly(DCA-EDET)
nach der Warmebehandlung bei verschiedenen Temperaturen.
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5.11.1.3 Kontaktwinkelmessung nach UV/Ozon Behandlung

Die Fiigeteile aus Aluminium, Stahl, Polypropylen (PP), Polyamid (PA) und Teflon (PTFE) wurden
mit Aceton abgewischt und anschliefend fiir 5 min, 15 min und 30 min mit UV/Ozon behandelt. An

drei Punkten der Oberflichen wurden Kontaktwinkel gemessen und mit nicht behandelten Proben
verglichen (vergl. Tabelle E 22 und Abbildung 51).

Tabelle E 22. Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen auf Aluminium, Stahl, Polypropylen, Polyamid und
Teflon vor und nach der Vorbehandlung mittels UV/Ozon.

108 + 1 53+£9 17+1 20+ 4

75+2 55+2 310 26+3
112+1 83+1 76 +0 76+2
721 43+ 6 14+0 14+0
112+3 - - 113+2

5.11.1.4 Untersuchung unterschiedlicher Temperaturen im Abbindeprozess

Die Vorbereitung der Klebungen und Durchfiihrung der Scherzugexperimente erfolgte gemél
AAV 7 auf Aluminiumfiigeteilen (80 mm x 20 mm x 1,5 mm), wobei das Abbindeverhalten bei
40 °C, 60 °C, 80 °C, 100 °C, 120 °C und 140 °C erfolgte. Die ermittelten Haftfestigkeiten sind in
Tabelle E 23 zusammengefasst und in Abbildung 52 veranschaulicht. Die zugehorigen Kraft-Weg-
Diagramme im Anhang im Abschnitt 8.8 dargestellt.

Tabelle E 23. Ermittelte Haftfestigkeiten von Poly(DCA-EDET) auf Aluminium nach dem Abbinden bei
verschiedenen Temperaturen.

40 0,21+0,16
60 1,10+ 0,40
80 1,00 £ 0,47
100 1,87+0,7
120 2,06+ 0,43
140 2724022

5.11.1.5 Untersuchung verschiedener Trocknungszeiten bei 80 °C und 120 °C

Die Vorbereitung der Klebungen und Durchfiihrung der Scherzugexperimente erfolgte gemil
AAV 7 auf Aluminiumfiigeteilen (80 mm x 20 mm x 1,5 mm), wobei das thermisch gestiitzte
Abbinden fiir 15 min, 30 min oder 60 min bei 80 °C sowie bei 120 °C erfolgte. Die ermittelten
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Haftfestigkeiten sind in Tabelle E 24 zusammengefasst und in Abbildung E 92 veranschaulicht. Die
zugehorigen Kraft-Weg-Diagramme in Abschnitt 8.9 dargestellt.

Tabelle E 24. Ermittelte Haftfestigkeiten von Poly(DCA-EDET) auf Aluminium nach dem Abbinden fiir
verschiedene Zeiten bei 80 °C und 120 °C.
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Abbildung E 92. Ermittelte Haftfestigkeit der Poly(DCA-EDET)-Klebung auf Aluminium, wobei als
Abbindezeiten 15 min, 30 min sowie 60 min bei 80 °C oder 120 °C untersucht wurden.

5.11.1.6 Abbinden bei variierender Belastung der Klebeteile

Die Vorbereitung der Klebungen und Durchfiihrung der Scherzugexperimente erfolgte geméaf
AAV 7 auf Aluminiumfiigeteilen (80 mm x 20 mm X 1,5 mm), wobei das Abbinden fiir 15 min, bei
120 °C mit erfolgte. Zur Belastung der Priifkorper in der Heif3presse wurden 1000 kg sowie 200 kg
je Klebung untersucht. Als Kontrolle wurde die HeiB3presse nur handfest geschlossen. Die ermittelten
Haftfestigkeiten sind in Tabelle E 25 zusammengefasst und in Abbildung 53 veranschaulicht. Die
zugehorigen Kraft-Weg-Diagramme in Abschnitt 8.10 dargestellt.

Tabelle E 25. Ermittelte Haftfestigkeiten von Poly(DCA-EDET) auf Aluminium nach dem Abbinden bei
unterschiedlicher Belastung der Klebungen.

1000 kg 2,45+0,23
200 kg 2,87 £0,62
handfest 2,36 +0,41
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Abbildung E 93. Ermittelte Haftfestigkeit der Poly(DCA-EDET)-Klebung auf Aluminium nach der
Verwendung variierender Belastungen der Klebefliche beim Abbinden (links) und exemplarische
Abbildungen der Bruchflachen (rechts).

5.11.1.7 Untersuchung der Klebung mit unterschiedlichen Mengen des TCC-Polymers

Die Vorbereitung der Klebungen und Durchfithrung der Scherzugexperimente erfolgte geméf
AAYV 7 auf Aluminiumfiigeteilen (80 mm % 20 mm % 1,5 mm), wobei 10 puL, 20 pL sowie 30 pL der
TCC-Polymerldsung (150 mg/mL) eingesetzt wurden, was 0,01 mg/mm? 0,02 mg/mm?> und
0,03 mg/mm? Polymer entsprach. Die ermittelten Haftfestigkeiten sind in Tabelle E 26
zusammengefasst und in Abbildung E 94 veranschaulicht. Die zugehodrigen Kraft-Weg-Diagramme
in Abschnitt 8.11 dargestellt.

Tabelle E 26. Ermittelte Haftfestigkeiten von Poly(DCA-EDET) auf Aluminium beim Einsatz verschiedener
Polymermengen.

0,01 2,05+0,41
0,02 2,92+ 0,64
0,03 2,50+ 0,75
4,0
35
_ 304
g
= 25+
.“q_';
%201
S
£ 15+
T
1,0
05
0,0
0,01 0,02 0,03
mg/mm?

Abbildung E 94. Ermittelte Haftfestigkeit der Poly(DCA-EDET)-Klebung auf Aluminium bei der Verwendung
unterschiedlicher Mengen des TCC-Polymers.
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5.11.1.8 Klebung verschiedener Substratmaterialien und Untersuchung des Einflusses der
UV/Ozon-Vorbehandlung

Die Vorbereitung der Klebungen und Durchfiihrung der Scherzugexperimente erfolgte gemil
AAV 7, wobei Fiigeteile aus Aluminium, Stahl, Polypropylen (PP), Polyamid (PA) und Teflon
(PTFE) eingesetzt und die Haftfestigkeit mit und ohne UV/Ozon-Vorbehandlung untersucht wurden
(vergl. Tabelle E 27). Die =zugehorigen Kraft-Weg-Diagramme sind in Abschnitt 8.13

zusammengefasst.

Tabelle E 27. Ermittelte Haftfestigkeiten auf verschiedenen Substratoberfldchen. Die Tests wurden mit und
ohne UV/Ozon-Vorbehandlung durchgefiihrt.

3,31+0,14

2,18+ 0,32

3,51 £0,71 2,80 + 0,46
1,12+£0,16 0,42 £ 0,05
2,15 +0,56 1,28 £0,18
0,21 £ 0,02 0,15 +0,04

5.11.1.9 SEM Untersuchung exemplarischer Klebeflichen auf Aluminium und PP

Exemplarische Briiche der Klebung mit Poly(DCA-EDET) auf Aluminium und PP wurden mittels
SEM untersucht. Die Bereiche der Uberlappung wurden mit nicht beschichteten Substratoberflichen
verglichen. Auf PP musste die Oberfliche eingeritzt werden, um auf der glatten Oberfliche
fokussieren zu konnen (vergl. Abbildung E 95).

a) Aluminium

Polypropylen -

Abbildung E 95. Exemplarische Abbildungen der Briiche der Klebung mit Poly(DCA-EDET) auf Aluminium
(b) und PP (d) und der nicht beschichteten Aluminium- und PP-Oberflichen zum Vergleich (a und c). Die
gekennzeichneten Bereiche wurden mittels SEM analysiert, hierbei wurde die Oberfliche von PP fiir die
Aufnahme eingeritzt. Die Malistabsleiste auf Aluminium (a und b) entspricht 500 nm und auf PP (c und d)
1 mm.
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5.11.1.10 Einfluss des Molekulargewichtes auf Aluminium und PP

Die Vorbereitung der Klebungen und Durchfiihrung der Scherzugexperimente erfolgte geméaf
AAV 7 auf Aluminium- und PP-Fiigeteilen (80 mm X 20 mm x 1,5 mm), wobei Poly(DCA-EDET)
mit unterschiedlichen Molekulargewichten eingesetzt wurden: Polymer A: M, 4, = 4,0 kg/mol mit
b = 1,8, Polymer B: M, 45, = 9,0 kg/mol und P = 1,6 und Polymer C: M,,o,, = 15,9 kg/mol, B = 2,6.
Die ermittelten Haftfestigkeiten sind in Tabelle E 29 aufgefiihrt und die zugehorigen Kraft-Weg-
Diagramme in Abschnitt 8.12 dargestellt.

Die Synthese dieser TCC-Polymere erfolgte nach AAV 5 durch den Einsatz unterschiedlicher DCA-
Konzentrationen (A: 10 mg/mL; B: 30 mg/mL; C: 100 mg/mL). Die Féllung von A erfolgte in
Reinstwasser, wihrend B und C in 60 % wissrigem Methanol gefillt wurden. Die Analytik dieser

Polymersysteme ist in Tabelle E 28 zusammengefasst.

Tabelle E 28. Poly(DCA-EDET) mit unterschiedlichen Molekulargewichten.

4,0 1,8 69 58 344
9,0 1,6 35 59 341
15,9 2,6 60 66 314

Tabelle E 29. Ermittelte Haftfestigkeiten fiir die Klebung von Poly(DCA-EDET) mit verschiedenen
Molekulargewichten auf Aluminium und Polypropylen.

0,77 £ 0,28 0,94 £ 0,16
1,81+ 0,21 0,99 £ 0,08
2,46 £ 0,67 1,18 +£0,22

5.11.1.11 Stabilitdt der Aluminiumklebung

Die Vorbereitung der Klebungen und Durchfithrung der Scherzugexperimente erfolgte geméf
AAV 7 auf Aluminiumfiigeteilen (80 mm % 20 mm % 1,5 mm), wobei die Klebungen vor dem
Scherzug fiir 1 Tag, 7 Tage oder 28 Tage entweder an Luft oder in Reinstwasser gelagert wurden. Es
wurden jeweils nur drei Klebungen untersucht. Aufgrund der geringen Probenzahl wurden alle
Messwerte beriicksichtigt. Tabelle E 30 fasst die ermittelten Haftfestigkeiten zusammen und die
Kraft-Weg-Diagramme sind in Abschnitt 8.14 zu finden.
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Tabelle E 30. Ermittelte Haftfestigkeiten der Klebungen von Aluminium mittels Poly(DCA-EDET) nach
Lagerung unter trockenen bzw. nassen Bedingungen.

nach 1 Tag nach 7 Tagen nach 28 Tagen
Trockenlagerung 1,79 + 0,84 1,85+ 0,60 2,17 £0,50
Nasslagerung 2,25+1,42 2,19 £ 0,60 1,26 £ 0,15

5.11.2 Klebung mit kommerziellen Proben

Zwei verschiedene kommerzielle Proben werden auf Aluminium- und auf Polypropylenfiigeteilen
getestet: Ein Methacrylatkleber und ein Cyanoacrylatkleber.

Aluminium (5005 A, 100 mm x 25 mm x 1,5 mm) und Polypropylen (Simona DWST, 100 mm x 25
mm X 3 mm) Priifkérper werden mit Aceton geséubert und fiir 30 min mit dem UV/Ozon-Cleaner
behandelt. AnschlieBend wurde am Ende des Priitkorpers eine Flache von 25 mm x 10 mm mit dem
jeweiligen Kleber beschichtet. Nach dem vom Hersteller beschriebenen Verfahren wurde der
Methacrylat-Kleber hierbei zunéchst diinn auf beiden Priitkérper aufgetragen und getrocknet.
AnschlieBend wurde ein Priifkdrper erneut beschichtet und beide Fiigeteile wurden verklebt. Alle
Proben wurden fiir 5 min mit 1000 kg pro Klebung belastet und anschlieend iiber Nacht bei RT
gelagert.

Die Scherzugversuche fiir den Cyanoacrylatkleber wurden mit einem Zwick-Materialpriifsystem
durchgefiihrt. Fiir alle anderen Proben wurde der Texture Analyzer eingesetzt (AAV 7). Die
Ergebnisse der Haftfestigkeiten sind in Tabelle E 31 zusammengefasst und die zugehorigen Kraft-
Weg-Diagramme sind in Abschnitt 8.15 zu finden.

Tabelle E 31. Ermittelte Haftfestigkeiten der Klebungen mit kommerziellen Vergleichsprodukten auf
Aluminium und Polypropylen.

Haftfestigkeit auf Haftfestigkeit auf
TCC-Polymer .
Aluminium [MPa] Polypropylen [MPa]
Polyvinylester 0,25+ 0,08 0,37+0,12
Polycyanoacrylat 4,13+221 0,81 +£0,27

5.11.3 Makroskopische Klebetests der TCC-Polymermatrix

Die Vorbereitung der Klebungen und Durchfiihrung der Scherzugexperimente erfolgte gemal3
AAV 7 auf Aluminiumfiigeteilen (80 mm x 20 mm X 1,5 mm) und Polypropylenfiigeteilen (80 mm
x 25 mm % 3 mm). Die Klebefliche auf Aluminium entsprach 140 mm?, die auf Polypropylen
250 mm?. Die ermittelten Haftfestigkeiten sind in Tabelle E 32 aufgefiihrt und die zugehorigen Kraft-
Weg-Diagramme sind im Abschnitt 8.18 dargestellt.
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Tabelle E 32. Uberblick der fiir die TCC-Polymermatrix ermittelten Haftfestigkeiten auf Aluminium und
Polypropylen.

Cber sz b ovew

EDET 1,80 + 0,48 1,10+ 0,34 1,77 0,73 1,77 0,39
0,87 + 0,28 0,94 + 0,10 0,75 + 0,04 1,19+022
T 0,74 + 0,22 0,97 + 0,19 1,40 + 0,20
0,31+0,17 0,41 +0,16 0,96 + 0,26
DMP 0,96 + 0,45 0,61 +0,31 1,47 £0,73
0,49 +0,11 0,35+0,14 0,72 + 0,31
0,71+ 0,30
(EIDBALEN 0,60 + 0,07
1,80 + 0,48 0,43 +0,13 2,40 + 0,39
GDbM™MP 0,80 + 0,09 1,18 £ 0,21 1,12+0,12
0,51 +0,10
I 0,73 + 0,12
HDT 0,85+0,21 0,88 + 0,40 1,25+ 0,39
1,01 +£0,14 1,02+0,16 1,26 £0,16

5.11.4 Kontaktwinkel ausgewéhlter TCC Polymere auf PP

Die Kontaktwinkel ausgewéhlter Polymerfilme wurden auf PP untersucht (vergl. Tabelle E 33).
Hierfiir wurden sowohl Polymerfilme, die mittels Schleuderbeschichtung (Spin Coating) (100 uL.
einer 10 mg/mL Polymerldsung in Aceton, 60 s bei 2000 rpm) erhalten wurden, als auch die
polymerbeschichteten Oberflichen der adhdsiven Briiche der Klebungen der TCC-Polymermatrix
(vergl. Abschnitt 5.11.3) analysiert. In beiden Verfahren wurden die Kontaktwinkel fiir Poly(DCA-
EDET), Poly(DCA-BMT), Poly(DCA-DMP), Poly(DCA-GDMA), Poly(DCA-GDMP), Poly(DCA4-
BDT) und Poly(DCA-HDT) ermittelt.

Tabelle E 33. Ermittelte Kontaktwinkel ausgewéhlter TCC-Polymerfilme auf Polypropylen. die
Beschichtungen stammen entweder aus den Klebeversuchen der TCC-Matrix oder wurden mittels
Schleuderbeschichtung hergestellt.

_ 111 + 1 (ohne Ozon) 98 £ 0 (mit Ozon)
 Poy@CAHDT) 533 7644
~ PoyoCABMT) 5042 5324
~ rowocaBD) 732 7842
 PoCieDMy 70 764
~ PoyocacOMD) 6642 7850
© PohDCAEDET) 66+3 6 +6
 PoyociDMR) 324 0242

2
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5.11.5 Loslichkeit der TCC-Polymere der Materialplattform in Chloroform

Die Loslichkeit ausgewéhlter TCC-Polymeren wurde mit einer Konzentration von 100 mg/mL
untersucht. hierfiir wurden 5 mg vorgelegt und mit 50 pL des jeweiligen Losungsmittels versetzt.
Als Losungsmittel wurden NMP, DMSO, Tetrahydrofuran, Methanol, Aceton, Chloroform,
Essigsédureethylester, Acetonitril und DCM untersucht (vergl. Tabelle 6 und Tabelle E 34)

Tabelle E 34. Loslichkeit ausgewihlter TCC-Polymere (100 mg/mL) in Chloroform mit (+) fiir 16slich und (-)
fiir unléslich.

Polymer +/- Polymer +/- Polymer +/-
Poly(DCA-EDET) - Poly(DCZ-EDET) + Poly(DCB-EDET) +
Poly(DCA-BMT) - Poly(DCZ-BMT) - Poly(DCB-BMT) -
Poly(DCA-DTT) - Poly(DCZ-DTT) - Poly(DCB-DTT) -
Poly(DCA-DMP) - Poly(DCZ-DMP) - Poly(DCB-DMP) -
Poly(DCA-GDMA) - Poly(DCZ-GDMA) - Poly(DCB-GDMA) -
Poly(DCA-GDMP) - Poly(DCZ-GDMP) - Poly(DCB-GDMP) -
Poly(DCA-BDT) - Poly(DCZ-BDT) - Poly(DCB-BDT) -
Poly(DCA-HDT) - Poly(DCZ-HDT) - Poly(DCB-HDT) -
Poly(DCM-EDET) + Poly(DCFL-EDET) -
Poly(DCM-BMT) + Poly(DCFL-BMT) -
Poly(DCM-DTT) - Poly(DCFL-DTT) -
Poly(DCM-DMP) - Poly(DCFL-DMP) -
Poly(DCM-GDMA) + Poly(DCFL-GDMA) -
Poly(DCM-GDMP) + Poly(DCFL-GDMP) -
Poly(DCM-BDT) + Poly(DCFL-BDT) -
Poly(DCM-HDT) + Poly(DCFL-HDT) -

5.11.6 Unterwasserklebung ausgewihlter TCC-Polymere

Fiir die UW-Klebetest wurde in einer groBen Kristallisierschale ein Plateau aufgebaut, unter dem ein
Magnetriihrer platziert wurde (vergl. Abbildung E 96). anschlieend wurde das Becken, je nach
Versuch, mit Wasser oder 599 mM NaCl-Losung gefiillt. Die Aluminiumpriitkdrper wurden gemaéf3
AAYV 7 vorbehandelt und die ausgewéhlten TCC-Polymere, Poly(DCB-EDET), Poly(DCZ-EDET),
Poly(DCM-EDET), Poly(DCM-BMT), Poly(DCM-GDMP) sowie Poly(DCM-HDT), wurden in
Chloroform (750 mg/mL) gelost. AnschlieBend wurden Priifkdrper unter Wasser platziert und mit
60 puL der TCC-Polymerlosung beschichtet (vergl. Abbildung E 96, c). Ein zweiter Priifkdrper wird
so auf den ersten gedriickt, dass eine Uberlappfliche von etwa 10 mm x 20 mm entstand. Die
Klebungen wurden mit einem Gewicht (ca. 350 g pro Klebung) fixiert und das Abbinden erfolgte fiir
3 Tage bei 50 °C. AnschlieBend wurde das Wasserbad etwas abgekiihlt und die Priifkérper wurden
entnommen. Die Scherzugpriifung erfolgte unmittelbar nach der Entnahme der Priifkérper aus den

Wasserbecken.

Fiir Poly(DCZ-EDET) wurden Vergleichsklebungen unter trockenen Bedingungen durchgefiihrt.

Hierfiir wurden die Aluminiumpriifkérper nach AAV 7 vorbehandelt, im Trockenen einseitig mit
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60 mL der TCC-Polymerlosung (750 mg/mL in Chloroform) beschichtet und direkt mit einem
zweiten Fiigeteil verklebt. Die Klebungen wurden mit 350 g pro Klebung fixiert und das Abbinden
erfolgte fiir 3 Tage bei 50 °C im Trockenschrank.

Abbildung E 96. Aufbau und Durchfiihrung der UW-Klebetests. In einer groBle Kristallisierschale werden
Abstandshalter und ein Riihrfisch eingesetzt (a). AnschlieBend wird eine Metallplatte dariibergelegt, um eine
Ebene Grundflache sicherzustellen, und der Aufbau mit Wasser bzw. 599 mM NaCl-Losung gefiillt (b). Die
vorbehandelten Priifkorper werden auf der Platte positioniert und die TCC-Polymerldsung in Chloroform wird
unter Wasser aufgetragen (c). Ein zweiter Priifkdrper wird so auf den ersten gedriickt, dass eine Uberlappfliche
von etwa 10 mm x 20 mm entsteht (d) und die Klebungen werden mit einem Gewicht beschwert ().

Die ermittelten Haftfestigkeiten der verschiedenen UW-Klebetests sind in Tabelle E 35 und Tabelle
E 36 zusammengefasst. Die zugehorigen Kraft-Weg-Diagramme sind im Anhang in Abschnitt 8.21
aufgefiihrt.

Tabelle E 35. Haftfestigkeiten der UW-Klebung von Aluminium mit Poly(DCZ-EDET) in Wasser, im
Meerwassermodell (599 mM NaCl-Lésung) sowie unter trockenen Vergleichsbedingungen.

Poly(DCZ-EDET) 0,4+0,3 0,4+02 0,2+0,1

Tabelle E 36. Haftfestigkeiten der UW-Klebung von Aluminium mit verschiedenen TCC-Polymeren unter
Meerwasermodellbedingungen (599 mM NaCl-Ldsung).

Poly(DCB-EDET) 0,99 + 0,29
Poly(DCZ-EDET) 0,55 + 0,22
Poly(DCM-EDET) 1,25+0,57
Poly(DCM-BMT) 1,02 £0,58
Poly(DCM-GDMP) 1,02 + 0,42
Poly(DCM-HDT) 1,17 £0,39
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Poly(DCB-EDET) Poly(DCZ-EDET)

Poly(DCM-BMT) Poly(DCM-GDMP) Poly(DCM-HDT)

Abbildung E 97. Bruchbilder der Unterwasserklebeversuche mit verschiedenen TCC-Polymeren.

5.12 Experimentelle Daten: Perspektiven der MIPoly

5.12.1 Synthese von ,,Copolymeren‘

Die Synthese erfolgte geméall AAV 5, wobei DCA mit verschiedenen Mischungen aus EDET und
BMT versetzt wurden. Hierfiir wurde DCA (384 mg) in NMP (9 mL) gelost und mit der jeweiligen
Dithiolldsung (Dithiolmischung vergl. Tabelle E 37 in 1 mL NMP) versetzt. Die Fillung erfolgte in
120 mL eines Féllungsmediums aus 60 % Methanol und 40 % Reinstwasser.

Ein Uberblick der Charakterisierung dieser Polymere ist in Tabelle E 38 zu finden.

Tabelle E 37. Ubersicht der eingesetzten Dithiolmengen fiir die Synthese von Polymeren mit verschiedenen
Anteilen an EDET und BMT (Poly(DCA-EDET/BMT .)).

Tabelle E 38. Uberblick der Charakterisierung der synthetisierten Poly(DCA-EDETy/BMT ) Varianten.
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Abbildung E 98. IR-Spektren der TCC-Polymere Poly(DCA-EDET,/BMT .x) mit unterschiedlichen Anteilen
der Dithiole. Die Spektren wurden auf das OH-Signal bei 3362 cm™! normiert.
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Abbildung E 99. 'H-NMR-Spektren der TCC-Polymere Poly(DCA-EDETx/BMT, ) mit unterschiedlichen
Anteilen der Dithiole. Die fiir die Berechnung der Anteile untersuchten Signale wurden markiert (griin: CH»-
Gruppe des Ethersegments, lila: aromatische Protonen BMT).
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5.12.2 Untersuchung der Haftfestigkeit der ,,Copolymere*

Die Vorbereitung der Klebungen und Durchfithrung der Scherzugexperimente erfolgte geméaf
AAV 7, wobei Fiigeteile aus Aluminium und Polypropylen verwendet wurden. Die Ergebnisse sind
in Tabelle E 39 aufgelistet und die zugehorigen Kraft-Weg-Diagramme sind in Abschnitt 8.22
dargestellt.

Tabelle E 39. Ermittelte Haftfestigkeiten fiir die Klebungen der TCC-Polymere Poly(DCA-EDET/BMT )
auf Aluminium und Polypropylen

1,43 £0,23 0,92 £0,14

1,47 £0,27 0,86 + 0,15
1,19+0,14 0,73 £ 0,10
1,03 +0,18 0,60 £ 0,14
0,53 +0,08 0,63 +0,13

257 0
254 3,5
244 17,3
206 69

59 338
57 351
57 347
66 348
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Abbildung E 100. '"H-NMR-Spektren der TCC-Polymere Poly(DCA-EDETy/TTi.) mit verschiedenen Anteilen
des Trithiols. Die grau hinterlegten Signale zeigen den steigenden Anteil des Trithiols an.

5.12.4 Untersuchung der Haftfestigkeit der verzweigten TCC-Polymersysteme

Die Vorbereitung der Klebungen und Durchfiihrung der Scherzugexperimente erfolgte gemél
AAV 7, wobei Fiigeteile aus Aluminium verwendet wurden. Die Ergebnisse sind in Tabelle E 42
aufgelistet und die zugehorigen Kraft-Weg-Diagramme sind in Abschnitt 8.23 dargestellt.

Tabelle E 42. Ermittelte Haftfestigkeiten fiir die Klebungen der TCC-Polymere Poly(DCA-EDET,/TTi) auf
Aluminium.

1,33 £0,33
2,05+0,17
1,85+0,58
1,37 £ 0,46
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5.12.5 Untersuchung der Einsetzbarkeit biobasierter Monomerausgangsverbindungen

5.12.5.1 Synthese der niedermolekularen Mustersubstanz

(0]
H
OH
Die Synthese wurde unter Argon durchgefiihrt. Zuniichst wurden HATU (1,4 Aquiv., 4,94 g), HOBt
(1,4 Aquiv., 1,76 g), Vanillinsiure (1,4 Aquiv., 2,19 g) und DIPEA (1,4 Aquiv., 2,26 mL) in 50 mL
trockenem Dichlormethan und 6 mL DMF gel6st. Die Mischung wird fiir 15 min bei RT geriihrt.
AnschlieBend wurde Benzylamin (1 Aquiv., 1,02 mL, 9,33 mmol) zugegeben und es wurde iiber
Nacht geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit 1 M HCI, konz. NaCO; und abschlieBend mit
Reinstwasser gewaschen. Die organische Phase wurde getrocknet und eingeengt. Das erhaltene

Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch gereinigt (Silica, Eluent: Hexan und
Essigsédureethylester (7:3)). Das Produkt wurde als weiller Feststoff erhalten (1,37 g, 72 %).

UPLC-UV/Vis-QMS:

101 100 -
258,24
0,8
80

0,6
2
% 0,4 £ 60 4
4 -
» 021 [
% Moo, 40 4

0,0 -

-0,2 20 -

-0,4

T T T 1 0 T T | T T T 1
0 1 2 3 4 0 200 400 600 800 1000 1200
Zeit [min] m/z

Abbildung E 101. UPLC-ESI-MS Analyse von N-Benzylvanillinamid. Chromatogramm bei 210 nm (links)
und Massensignale bei tgr =2,257 min (rechts). Losungsmittel A: Reinstwasser, 0,1 % Ameisensdure,
Losungsmittel B: Acetonitril, 0,1 % Ameisensdure, Gradient 10-90 % B (4 min).

UV/Vis (vergl. Abbildung E 101, links): tr= 2,26, 97 % Reinheit.

ESI-QMS (vergl. Abbildung E 101, rechts): berechnet (m/z): 258,30 [M-H]*; gefunden (m/z): 258,24
[M-HT".

NMR:

'H-NMR (500 MHz, DMSO-dg): 8[ppm] 9,59 (s, 1H), 8,85 (t, J = 6,0 Hz, 1H), 7,52 (d, J = 2,0 Hz,
1H), 7,44 (dd, J = 8,2, 2,0 Hz, 1H), 7,40 — 7,31 (m, 4H), 7,30 — 7,24 (m, 1H), 6,85 (d, ] = 8,2 Hz,
1H), 4,49 (d, J = 6,0 Hz, 2H), 3,85 (s, 3H).

BC-NMR (126 MHz, DMSO-de) 8[ppm] 165,82, 149,50, 147,13, 140,01, 128,24, 127,19, 126,65,
125,29, 120,78, 114,80, 111,27, 55,63, 42,53.
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FT-IR: 3414 (w), 3144 (m), 2961 (w), 2934 (w), 1629 (m), 1606 (m), 1583 (m), 1550 (m), 1503 (s),
1450 (m), 1427 (m), 1388 (w), 1318 (m), 1285 (s), 1225 (s), 1202 (s), 1173 (s), 1120 (m), 1077 (w),
1027 (m), 901 (w), 865 (w), 848 (w), 776 (W), 746 (m), 693 (m), 603 (W).

5.12.5.2 Monomersynthese: Pentafluorophenylmethacrylat

Die Synthese des Pentafluorophenylmethacrylats erfolgte nach dem Verfahren von Théato et al./**¥
unter trockenen Bedingungen in einer Argonathmosphire. Pentafluorophenol (10,0 g, 54,3 mmol)
und 2,6-Lutidin (6,31 mL, 54,3 mmol) wurden in trockenem Dichlormethan (100 mL) vorgelegt. Die
Losung wurde auf 0 °C gekiihlt. Bei dieser Temperatur wurde Methacryloylchlorid (5,75 mL,
59,8 mmol) langsam zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde fiir weitere 3 h bei 0 °C und
anschlieBend {iber Nacht bei RT geriihrt. Der hierbei gebildete Niederschlag wurde abfiltriert. Das
Filtrat wurde mit Reinstwasser (2 X 30 mL) gewaschen, {iber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Die Aufreinigung des Rohproduktes erfolgte
sdulenchromatographisch (Silica, Eluent: Hexan). Das Produkt wurde als farblose Fliissigkeit (5,42-
6,30 g, 21,5-25,0 mmol, 40-46 %) erhalten.

'H-NMR (500 MHz, CDCL3): 8[ppm] 6,45 (m, J = 1,0 Hz, 1H), 5,91 (m, J = 1.6 Hz, 1H), 2,09 (t, ] =
1,3 Hz, 3H).
3C-NMR (126 MHz, CDCL): 8[ppm] 163,22, 133,85, 130,12, 77,41, 77,16, 76,91, 18,43.

19F-NMR (471 MHz, CDCl3) 8[ppm] -162,74 (t, 2F), -158,44 (t, 1F), -153,02 (d, 2F).

5.12.5.3 RAFT-Polymerisation: Polypentafluorophenylmethacrylat (Poly(PFPMA))

F

F F
0. 0
i M”
SR
o
Die Synthese des Poly(PFPMA)s basierte auf dem von Théato e al.**! beschriebenen Verfahren. In
einem ausgeheizten Schlenkrohr wurden Pentafluorophenylmethacrylat (3,0 g, 11,9 mmol), AIBN
(44 mg, 0,27mmol) und 4-Cyano-4(phenylcarbono-thioylthio)pentansdure (151 mg, 0,54 mmol)
vorgelegt (Monomer:CTA:AIBN = 220:10:5) und in trockenem Dioxan (6,0 mL) geldst. Die
Reaktionslosung wurde durch dreimaliges Einfrieren und Auftauen unter Vakuum entgast und

anschlieBend in einem vorgeheizten Olbad fiir 3 h bei 90 °C geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde

im Eisbad abgekiihlt und das Produkt durch dreimalige Féllung in Methanol aufgereinigt. Der
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Niederschlag wurde abzentrifugiert und im Vakuumtrockenschrank getrocknet, wodurch
Poly(PFPMA) (1,56-1,90 g, 45-64 %) als weiler Feststoff isoliert wurde.

NMR:
'H-NMR (500 MHz, CDCL): 8[ppm] 2,7 — 2,0 (m, br, 2H, CH2), 1,7 — 1,1 (m, br, 3H, CH3).
19F-NMR (471 MHz, CDCLs) 8[ppm] -162.3 (br, 2F), -157,0 (br, 1F), -152,59 — -149,05 (br, 2F).
GPC(THF): Myqpp = 5,0-5,8 kg/mol, My 4 = 6,4-7,6 kg/mol, B = 1,2-1,3

IR: 1776 cm™ (m), 1518 cm™ (s), 1472 cm™ (w), 1057 cm™ (m), 991 cm™! (m).

5.12.5.4 Modifizierung mit Vanillylaminhydrochlorid und Propylamin: Poly(VAMA)

o

HO

Die Umsetzung des Aktivesterpolymers erfolgte in Anlehnung an die von Klok et al. beschriebene
Synthese. 1]

Poly(PFPMA) wurde zunéchst mit verschiedenen Anteilen Vanillylaminhydrochlorid (x = 0,1, 0,2
oder 0,3) umgesetzt. AnschlieBend wurden die verbleibenden Aktivestergruppen mit Propylamin
substituiert und es wurden die Polymere Poly(VAMA) mit x = 0,1, 0,2 oder 0,3) erhalten wurde.

Beispielhafte Ansédtze sind in Tabelle E 44 zu finden. Es wurden jeweils Poly(PFPMA),
Vanillylaminhydrochlorid und Triethylamin in DMF (0,25 M) gelost und fiir 3 h bei 50 °C gertihrt.
AnschlieBend wurde ein Uberschuss an Propylamin zusammen mit weiterem Triethylamin
zugegeben und fiir 20 h bei 50 °C geriihrt. Die Féllung des Polymers erfolgte zweimal in 5%iger
Natriumchloridlosung sowie einmal in 2%iger Ameisensdurelosung. Die Polymere wurden
abzentrifugiert und im Vakuumtrockenschrank getrocknet, wobei die Polymere als weilie Feststoffe
erhalten wurden. Die Ausbeute betrug 80 — 90 %.

NMR:

'H-NMR (500 MHz, DMSO-dg): 8[ppm] 8,9 — 8,6 (m, br, OH), 7,9 — 7,0 (m, br, NH), 6,9 — 6,5 (m,
br, Ar-H), 4,8 — 3,8 (m, br, benz. CH,), 3,8 — 3,6 (s, br, OMe), 3,1 — 2,7 (s, br, NH-CH>»), 2,4 — 0,6
(m, br, Propylamin-CH,-CH3, Riickgrat).
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Tabelle E 43. Uberblick der angestrebten und der mittels NMR-Spektroskopie bestimmten Anteile des
Vanillylamins im synthetisierten Poly(VAiMA). Fiir die Berechnung wurde das Protonensignal der
Methoxygruppe des Vanillylamins mit dem der a-CH,-Gruppe am Amin des Propylamins verglichen (vergl.
Abbildung A 151 bis Abbildung A 153).

Poly(VA1xMA) 10 %
Poly(VA2MA) 19 %
Poly(VA3MA) 30 %

IR: 3370 cm! (br), 2960 cm™ (m), 2937 cm™ (m), 1772 cm™ (w), 1718 cm™ (w), 1655 cm™ (m),
1518 cm™! (s), 1458 cm™! (m), 1387 cm™! (m), 1275 cm™! (m), 1200 cm™ (m), 1155 cm™ (m), 1122 cm-
' (m), 1038 cm™! (m), 995 cm™! (m).

GPC (THF):

x=10%: M, app = 4,1-4,3 kg/mol, My,qpp = 5,0-5,3 kg/mol, B = 1,2

x =20 %: M, app = 3,9-4,1 kg/mol, My, qpp = 4,7-5,2 kg/mol, B = 1,2-1,3
x =30 %: M,,app = 4,2-4,3 kg/mol, My, 4pp = 5,3-5,5 kg/mol, B = 1,2-1,3

Tabelle E 44. Beispiclhafte Ansétze zur Umsetzung von Poly(PFPMA) mit verschiedenen Anteilen (x)
Vanillylamin und Propylamin, wodurch Poly(VAMA) synthetisiert wird.

600 mg 740 mg 500 mg
Poly(PFPMA) n(Aktivester): n(Aktivester): n(Aktivester):
2,40 mmol 2,78 mmol 1,88 mmol
Vanillylamin- 45,5 mg 105 mg 107 mg
hydrochlorid 0,24 mmol 0,56 mmol 0,56 mmol
. . 33,3 uL 154 pLL 156 uL
Triethylamin
0,48 mmol 1,11 mmol 1,13 mmol
DMF 9,60 mL 11,1 mL 7,5 mL
i 531 pL 547 uL 323 uL
Propylamin
6,48 mmol 6,66 mmol 3,94 mmol
. . 898 uL 923 uL 554 mg
Triethylamin
6,48 mmol 6,66 mmol 3,94 mmol

2
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Abbildung E 102. IR-Spektren der Untersuchung von Poly(PFPMA) und Poly(VAiMA).

5.12.5.5 Untersuchung zur Aktivierung der Lignin-Mustersubstanz N-Benzylvanillinamid mittels
IBX und der Umsetzung mit Benzylmercaptan

Fiir die kinetische Untersuchung der Oxidation der Mustersubstanz mit IBX wurde IBX gemé&l den
Angaben in Tabelle E 45 vorgelegt und mit einer Losung aus N-Benzylvanillinamid (10 mg,
0,040 mmol) in 1 mL Methanol versetzt. Es wurde bei RT geriihrt und nach 5 min, 10 min, 15 min,
30 min und 60 min wurden Proben entnommen und mittels UPLC-ESI-MS analysiert (Abbildung E
103). Die zugehorigen Chromatogramme sind in Abbildung A 146 bis Abbildung A 149 aufgefiihrt.

Das Reaktionsgemisch der Oxidation mit 1,5 Aquivalenten IBX wurde anschlieBend mit
Benzylmercaptan (4,6 plL, 0,040 mmol, 1 Aquiv.) versetzt, fiir weitere 15 min bei RT geriihrt und
anschlieBend mittels UPLC-ESI-MS analysiert. Die UPLC-Chromatogramme sind in Abbildung 73
dargestellt.

Tabelle E 45. Eingesetzte Aquivalente und Massen an IBX fiir die Untersuchung der Oxidation von N-
Benzylvanillinamid.

1,0 Aquiv. 1,1 Aquiv. 1,2 Aquiv. 1,5 Aquiv.
n(IBX) [mmol] 0,039 0,043 0,047 0,058
m(IBX) [mg] 10,9 12,0 13,1 16,3
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Abbildung E 103. Prozentuale Peakflichenanteile aus den UPLC-Chromatogrammen bei 210 nm der
Reaktionsgemische der Oxidation von N-Benzylvanillinamid unter Einsatz von 1,0 Aquivalent IBX (oben

links) und 1,1 Aquivalenten IBX (oben rechts) sowie 1,2 Aquivalenten IBX (unten links) und 1,5 Aquivalenten
IBX (unten rechts).
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Abbildung E 104. Chromatogramm der Oxidation von N-Benzylvanillinamid mit 1,1 Aquivalenten IBX in
Methanol nach 5 min Reaktionszeit (oben links bei 210 nm, oben rechts bei 380 nm, Losungsmittel A:
Reinstwasser, 0,1 % Ameisensdure, Losungsmittel B: Acetonitril, 0,1 % Ameisensdure, Gradient 10-90 % B)
und die ESI-MS-Signale fiir t = 1,97 min und tg =2,81 min (unten). Die Signale bei tg = 1,39 min und
tr = 2,26 min konnten nicht mittels ESI-MS identifiziert werden, wobei das zweite {iber Vergleichsspektren
dem Edukt zugeordnet werden konnte (vergl. Abbildung A 147).
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Abbildung E 105. Chromatogramm der Umsetzung des oxidierten N-Benzylvanillinamids mit
Benzylmercaptan (oben links, 210 nm, Losungsmittel A: Reinstwasser, 0,1 % Ameisensdure, Losungsmittel
B: Acetonitril, 0,1 % Ameisensdure, Gradient 10-90 % B) und die ESI-MS-Signale fiir tz = 1,85 min (oben
rechts, nicht umgesetzt: Catechol), tr =2,15 min (mittig links, Iodbenzoesdure, Nebenprodukt der IBX
Oxidation), tr = 2,79 min (mittig rechts, einfach umgesetztes Produkt), tr = 3,55 min (unten links, zweifach
umgesetztes Produkt) sowie tr = 4,13 min (unten rechts, dreifach umgesetztes Produkt und vermutlich Disulfid
des Thiols, vergl. Vergleichsspektrum in Abbildung A 150). Das Signal bei tr = 1,28 min konnte nicht mittels
ESI-MS identifiziert werden.

5.12.5.6 Aktivierung der Lignin-Modelle: Oxidation der Poly(VAMA)

(0]

Beispielhafte Ansétze fiir die Oxidation mit IBX sind in Tabelle E 46 zu finden. Poly(VAMA) wurde
in Methanol (0,025 M bezogen auf die ortho-Methoxyphenolgruppen) gelost und mit IBX
(1,1 Aquiv.) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 1 h bei RT geriihrt und anschlieBend zweimal
in Phosphatpuffer (0,1 M, pH = 6,5) gefillt. Die Polymere wurden abzentrifugiert und im
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Vakuumtrockenschrank getrocknet, wobei die oxidierte Polymere als braune Feststoffe erhalten
wurden. Die Ausbeute betrug 85 — 95 %.

NMR:

"H-NMR (500 MHz, DMSO-ds): 8[ppm] 8,0 — 7,0 (m, br, NH), 7,0 — 6,4 (m, br, Ar-H), 4,8 — 3,8 (m,
br, benz. CH»), 3,1 — 2,7 (s, br, NH-CH>), 2,4 — 0,6 (m, br, Propylamin-CH,-CH3, Riickgrat).

GPC (THF):
x =10 %: Moapp = 4,6-5,5 kg/mol, My = 6,6-8,5 kg/mol, B = 1,4-1,6
X =20 %: Map = 4,9-5,1 kg/mol, My, a5 = 8,0-9,9 kg/mol, B = 1,6-1,9
x =30 %: Moapp = 5,5-6,3 kg/mol, My, o, = 15,4-18.6 kg/mol, D =2,8-2,9

Tabelle E 46. Beispielhafte Ansiitze zur Oxidation von Poly(VAMA) mit 1,1 Aquivalenten IBX.

Poly(VA10MA),x Poly(VA20MA)ox Poly(VA30MA).x
202 mg 171 mg 261 mg
Polymer n(o-Methoxyphenol): n(o-Methoxyphenol): n(o-Methoxyphenol):
0,146 mmol 0,222 mmol 0,479 mmol
BX 45,3 mg 68,4 mg 148 mg
0,161 mmol 0,244 mmol 0,527 mmol
Methanol 5,9 mL 8,9 mL 19 mL

& (ppm)

Abbildung E 106. 'H-NMR-Spektren von Poly(VAjo4xMA) (oben) und Poly(VAi;MA), (unten). Das
Verschwinden der Protonensignale der Hydroxy- und Methoxygruppe bestitigen die Oxidation des Polymers

5.12.5.7 Aktivierung der Lignin-Modelle: UV/Vis-Untersuchung der Oxidation

Poly(VA30MA)ox (18,3 mg) wurde in Methanol gelost (1,34 mL, 0,025 M), mit IBX (10,4 mg,
1,1 Aquiv.) versetzt und bei RT geriihrt. Nach definierten Zeiten werden 50 pL-Aliquote entnommen
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und mit 2 mL Methanol verdiinnt. Das Absorptionsverhalten der Proben wurde mittels UV/Vis

untersucht.

Absorption

0,0 T T
300 400 500

Wellenlange [nm]

Abbildung E 107. UV/Vis Spektren (250-500 nm) der Oxidation des Poly(V A3 %MA)ox mit IBX in Methanol.

5.12.5.8 Ellmanns Test

Poly(VAXMA)-Losungen (1 mL, 1 mM) in Ethanol wurden mit 50 pL einer Losung aus 5,5'-
Dithiobis(2-nitrobenzoesdure) (DTNB, 4 g) in Ethanol (1 mL) versetzt. Die Proben wurden fiir
15 min bei RT geschiittelt. Als Vergleichsprobe wurde Mercaptoethanol (1 mM in Ethanol) und als
Blindprobe reines Ethanol verwendet.

5.12.5.9 GPC-Untersuchung zur Vernetzung der Lignin-Modelle

Poly(VAMA)ox wurde in NMP (100 mg/mL) geldst und mit a,o-Bismercapto-PEG (2 kg/mol, HS-
PEG(2k)-SH, 1 Aquiv.) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde bei RT geriihrt, wobei nach
definierten Zeiten Proben entnommen und mittels GPC untersucht wurden. Beispielhafte Ansétze
sind in Tabelle E 47 aufgefiihrt.

Tabelle E 47. Beispielhafte Ansétze zur Untersuchung der Kinetik der MIPoly von Poly(VAMA)ox mit HS-
PEG(2k)-SH (DT).

24,4 mg 23,6 mg 16,1 mg
n(Chinone): n(Chinone): n(Chinone):
0,018 mmol 0,033 mmol 0,031 mmol

17,9 mg 33,0 mg 30,5 mg
0,009 mmol 0,017 mmol 0,015 mmol

244 L 236 L NMP 161 pL

30, 60, 120, 240 15, 30, 60, 120 5,10, 15, 30
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Abkiirzungsverzeichnis

7 Abkiirzungsverzeichnis

2K-Kleber
AAV
AIBN
app.
Aquiv.
ATRP
BDT
BP-Ether
BP-Séaure
BM
BMT
BPA
BPAF
BPB
BPE
BPF
BPFL
BPM
BPS
BPZ
CAGE
CP-AFM
CTA

b

DC

DC4
DCAF
DCB
DCE
DC-Ether
DCF
DCFL
DCM
DCS
DC-Séaure
DCZ
DIPEA
DMP
DMSO
Dopa
DSC

DT

DTT
EDC

Zweikomponentenkleber

Allgemeine Arbeitsvorschrift
Azobis(isobutyronitril)

apparent

Aquivalente
Atomiibertragungspolymerisationen (atom transfer radical polymerization)
1,4-Butandithiol
4,4'-Dihydroxydiphenylether
4,4'-Bis(4-hydroxyphenyl)pentansiure
Benzylmercaptan
1,4-Benzendimethanthiol

Bisphenol A

Bisphenol AF

Bisphenol B

Bisphenol E

Bisphenol F

Bisphenol FL

Bisphenol M

Bisphenol S

Bisphenol Z
Catechol(acetonid)glycidylether
Kolloidalrastersondenmikroskopie (colloidal probe atomic force microscopy)
Ketteniibertragungsreagenz (chain-transfer-agent)
Dispersitét

Dichinon

Dichinon A

Dichinon AF

Dichinon B

Dichinon E

1,1'-Bis(3,4-dichinon)ether

Dichinon F

Dichinon FL

Dichinon M

Dichinon S
4,4'-Bis(3,4-dichinon)pentansiure
Dichinon Z
N-Ethyl-N-(propan-2-yl)propan-2-amine
2,3-Dimercapto- 1-propanol
Dimethylsulfoxid
L-3,4-Dihydroxyphenylalanin
dynamischer Differenzkalorimetrie
Dithiol

Dithiothreitol
1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimid
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Abkiirzungsverzeichnis

EDET
EDT
ESI-MS

FA

fp
FPLC

FT-IR
GDMA
GDMP
GPC
HATU
HBTU
HDT
HOBt
HPLC

HS-PEG-SH

IBX

MA
MALDI-TOF-MS

Mftp
MIPoly

My,

NCA

NMP

NMR
NOESY

oNB

OTS

PA

PC

PDA

PE

PEG

PET

PFPMA
Poly(AA-BB)
Poly(PFPMA)
PP

PS

PTFE

PTM
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2,2'-(Ethylendioxy)diethanthiol

Ethandithiol

Elektrospray-lonisation-Massenspektrometrie (electrospray ionization mass
spectrometry)

Ameisensdure (formic acid)

FuBproteine
schneller Protein-Fliissigkeitschromatographie (fast-protein liquid
chromatography)

Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer

Glycoldimercaptoacetat

Glycoldimercaptopropionat

Gelpermeationschromatographie
O-(7-Azabenzotriazol-1-yl)-N,N,N',N'-tetramethyluronium-hexafluorphosphat
2-(1H-Benzotriazol-1-yl)-1,1,3,3-tetramethyluronium-hexafluorphosphat
1,6-Hexandithiol

1-Hydroxybenzotriazol
Hochleistungsfliissigkeitschromatographie (high performance liquid
chromatography)
o,0-Bismercapto-PEG
Iodoxybenzoesédure
Methacrylat
Matrix—Assistierter Laser—Desorption—lonisierungs Flugzeit
Massenspektrometrie (matrix assisted laser desorption ionization time of flight
mass spectrometry)

Muschelfullprotein (mussel foot protein)

Muschelinspirierte Polymerisation

Maximum einer Molekulargewichtsverteilung

massengemitteltes Molekulargewicht

N-Carboxyanhydriden

N-Methyl-2-pyrrolidon

Kernspinresonanzspectroskopie (nuclear magnetic resonance spectroscopy)
Nuclear Overhauser and Exchange Spectroscopy

ortho-Nitrobenzyl

orthogonale Translationssysteme

Propylamid

Polycarbonat

Polydopamin

Polyethylen

Polyethylenglycol

Polyethylenterephthalat

Pentafluorophenylmethacrylat

Polymer aus Dichinon X (AA-Monomer) und Dithiol (BB-Monomer)
Polypentafluorophenylmethacrylat

Polypropylen

Polystyrol

Polytetrafluorethylen

posttranslationale Modifikation



Abkiirzungsverzeichnis

PU
QCM-D

RAFT

rel. Int.
ROMP

SDS-PAGE
SEM
SPPS
TCC
TES
TFA
T,
TGA
TT
UPLC
uw
VA
wWwW

Polyurethan

Quarzkristall-Mikrowaage mit Dissipationsmessung (quartz crystal microbalance
with dissipation monitoring)

Reversible  Additions-Fragmentierungs  Ketteniibertragungspolymerisation
(reversible-addition-fragmentation chain-transfer polymerization)

relative Intensitét

Ringdffnende Methathese-Polymerisation (ring-opening metathesis
polymerization)

Natriumdodecylsulfat-Polyacrylamidgelelektrophorese
Rasterelektronenmikroskopie (scanning electron microscope)
Festphasenpeptidsynthese (solid phase peptide synthesis)
Thiol-Catechol-Verkniipfung (thiol-catechol-connectivity)

Triethylsilan

Trifluoressigsédure

Glastibergangstemperatur

Thermogravimetrische Analyse

Trithiol

Ultraleistungsfliissigkeitschromatographie

Unterwasser

Vanillylamin

Wechselwirkungen
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8 Anhang

8.1 NMR-Spektren der Peptidsynthesen

3
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5 (ppm)

Abbildung A 1. '"H-NMR-Spektrum des Peptids Y*KC in D,0.
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Abbildung A 2. 'H-NMR-Spektrum des Peptids Y*GC in D,0.
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5 (ppm)

Abbildung A 3. 'H-NMR-Spektrum des Peptids Y*KG in D,O.
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Abbildung A 4. 'H-NMR-Spektrum des Peptids Y*GG in D,O.
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Abbildung A 5. '"H-NMR-Spektrum des Peptids Y*KY* in D,O.
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Abbildung A 6. 'H-NMR-Spektrum des Peptids CGGGC in D,0.
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8.2 NMR-Spektrum der Oxidation von BPA mit p-IBX in THF-ds

Vergl. Abschnitt 5.10.1

C (dd

6.28
A (dd)|| B (dd D (s)
6.98 || 6.41 1.50

JWLM . JU *

75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20
5 (ppm)

= 16.00x

Abbildung A 7. '"H-NMR-Spektrum des BQA, oxidiert mittels p-IBX in THF-ds. Die mit (*) gekennzeichneten
Signale stammen aus dem p-IBX und werden auch in der Probe ohne Bisquinon A gefunden.
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Abbildung A 8. *C-NMR-Spektrum des BQA, oxidiert mittels p-IBX in THF-ds.
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8.3 UPLC-Chromatogramm der Bisphenol A Vergleichssubstanz

Absorption [AU]

0 1 2 3 4
Zeit [min]

Abbildung A 9. UPLC-ESI-MS Chromatogramme (bei 280 nm) der BPA Vergleichssubstanz mit tg = 2,63 min
(Gradient: 10-90 % Acetonitril).

8.4 UPLC-Chromatogramme der Untersuchung der Michael-artigen Addition von
Monothiolen an DCA in NMP, Methanol und THF

Vergl. Abschnitt 5.10.6

LM.__/\_JLA_\__ﬁ

30 min

Absorption [AU]

5 min
_ A L.JL_,___,J
1
0 1 2 3 4 5 6

Zeit [min]

Abbildung A 10. Chromatogramm der UPLC-ESI-MS Untersuchung (bei 280 nm) der Michael-artigen
Addition Benzylmercaptan an DCA in NMP nach 5 min, 30 min und 60 min Reaktionszeit. (Losungsmittel A:
Reinstwasser, 0,1 % Ameisensdure, Losungsmittel B: Acetonitril, 0,1 % Ameisensdure, Gradient 10-90 % B,
4 min).
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60 min M—A—‘—JJ
R
30 min M}
N
5 min u——/
L

s—T_A

,f

T

Absorption [AU]

(=2}

T
1 2 3 4 5
Zeit [min]

Abbildung A 11. Chromatogramm der UPLC-ESI-MS Untersuchung (bei 280 nm) der Michael-artigen
Addition und Benzylmercaptan an DCA in Methanol nach 5 min, 30 min und 60 min Reaktionszeit.
(Losungsmittel A: Reinstwasser, 0,1 % Ameisensdure, Losungsmittel B: Acetonitril, 0,1 % Ameisenséure,
Gradient 10-90 % B, 4 min).

60 min
=)
<
c
e
3 o
-2 I
5 min
o l. A A
T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
Zeit [min]

Abbildung A 12. Chromatogramm der UPLC-ESI-MS Untersuchung (bei 280 nm) der Michael-artigen
Addition und Benzylmercaptan an DCA in THF nach 5 min, 30 min und 60 min Reaktionszeit. (Losungsmittel
A: Reinstwasser, 0,1 % Ameisensédure, Losungsmittel B: Acetonitril, 0,1 % Ameisenséure, Gradient 10-90 %
B, 4 min).
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8.5 Chromatogramme zur Untersuchung der niedermolekularen Produkte der
MIPoly von DCA mit EDET mittels UPLC

Vergl. Abbildung 37

——280nm —— 280 nm
——380nm ——380 nm

Absorption [AU]
Absorption [AU]

""’T - ' - _.L | ST WOwes SN

0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Zeit [min] Zeit [min]

Abbildung A 13. Vollstindige UPLC ESI-MS Chromatogramme (bei 280 nm und 380 nm) der
Reaktionsgemische aus der Umsetzung von DCA mit EDET ohne (links) und mit (rechts) dem Zusatz von
Ascorbinsdure (tg =0,310). Losungsmittel A: Reinstwasser, 0,1 % Ameisensdure, Losungsmittel B:
Acetonitril, 0,1 % Ameisensdure, Gradient 10-90 % B (4 min).

8.6 Lagerstabilitdt von Poly(DCA-EDET)

0 Tage

N VU VTV V%

3 Monate

I VO YUY V'Y

10.0 9.5 9.0 85 80 7.5 7.0 65 6.0 55 50 45 4.0 35 3.0 25 20 1.5 1.0 0.5 0.0
b (ppm)

Abbildung A 14. 'TH-NMR-Spektrum in DMSO-ds zur Untersuchung der Lagerstabilitéit von Poly(DCA-EDET)
bei RT nach 0 Tagen und 3 Monaten.
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1,04
—— 0 Tage
—— 3 Monate
0,8
2
— 0,6
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2
2 04-
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0,2
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apparentes Molekulargewicht [g/mol]

Abbildung A 15. GPC-Untersuchung der Lagerstabilitit von Poly(DCA-EDET) bei RT nach 0 Tagen und 3
Monaten.

8.7 Fotos der Kontaktwinkelmessungen nach UV/Ozon Behandlung

Vergl. Abschnitt 5.11.1.3

Imm 1mm

Step: 31 iquid: Measurement: Step: 30 Liquid:
Temperature: 200 °C e JKE64T 30min Temperature: 20,0 °C water (water)

Abbildung A 16. Exemplarische Aufnahmen der Kontaktwinkelmessungen auf Aluminium ohne (links) und
nach 30 min UV/Ozon-Behandlung.

Measurement: Step: 37 Liquid

: Step: 16
IKEB4T Temperature: 20.0°C water (water) Temperature: 20.0°C

Abbildung A 17. Exemplarische Aufnahmen der Kontaktwinkelmessungen auf PP ohne (links) und nach
30 min UV/Ozon-Behandlung.
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Step: 21

Measurement: Liquid:
JKEG47 30min Temperature: 20.0°C water [water)

Abbildung A 18. Exemplarische Aufnahmen der Kontaktwinkelmessungen auf Stahl ohne (links) und nach
30 min UV/Ozon-Behandlung.

imm | 1mm
- e

Measurement: Step: 37 Liquid: Measurement: Step:d Liquid:
JKE64T Temperature: 20.0°C water (water) JKE647 30min Temperature: 20.0°C water (water)

Abbildung A 19. Exemplarische Aufnahmen der Kontaktwinkelmessungen auf PA ohne (links) und nach
30 min UV/Ozon-Behandlung.

1mm

Step: 1
Temperature: 20.0°C

Step: 16
Temperature: 20.0°C

Abbildung A 20. Exemplarische Aufnahmen der Kontaktwinkelmessungen auf PTFE ohne (links) und nach
30 min UV/Ozon-Behandlung.
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8.8 Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugpriifung zur Untersuchung verschiedener
Abbindetemperaturen
Vergl. Abschnitt 5.11.1.4
0{ 407G 60°C 01 goec

150 -

100 4 100+

Kraft [N]
Kraft [N]
Kraft [N]

100 4

504

0 0 ;
T T T T T T T T T T 1 T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 08 1,0 0.0 0.2 04 0.6 0.8 10 12 0,0 0,2 04 06 08 1,0
Weg [mm] Weg [mm] Weg [mm]

Abbildung A 21. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente nach dem Abbinden bei 40 °C (links),
60 °C (mittig) und 80 °C (rechts). Ausreiler sind gestrichelt dargestellt und wurden in der Auswertung nicht

berticksichtigt.

4004 100°C a0 120°C s00 140°C
300
400 4
300 4 250 -
z Z 3
< = 200 = 3004
S 200 g 5
< 1 X ¥4
150 4 X
200 4
100
1004
sl 100
0 T T T T T . 07 T T y T 0 . . . . . . .
0,0 02 04 06 08 1,0 1,2 00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 10 12 14
Weg [mm] Weg [mm] Weg [mm]

Abbildung A 22. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente nach dem Abbinden bei 100 °C (links),
120 °C (mittig) und 140 °C (rechts). AusreiBBer sind gestrichelt dargestellt und wurden in der Auswertung nicht

berticksichtigt.

8.9 Kraft-Weg-Diagramme der Untersuchung verschiedener Abbindezeiten bei
80 °C sowie 120 °C

Vergl. Abschnitt 5.11.1.5

15 min 30 min 2504 60 min
200 4 200 4
200 4
150 | 150 4
Zz Z Z, 150+
= =
s § S
¥ 1004 ¥ 100 X
100
504 504 504
0 . . L - 0 T T T T 0 T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 0,0 0.2 04 06 0,8 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
Wea Weg [nm] Weg

Abbildung A 23. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente nach dem Abbinden fiir 15 min (links),
30 min (mittig) und 60 min (rechts) bei 80 °C.
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’ 450 ;
500 15 min 4 30 min 350 60 min
450 400

3004
400 350

300 + 250

250 4 200

Kraft [N]
Kraft [N]
N\
Kraft [N]

200 4
1504
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100+
100

50 504

o L oz L R e S Sy
T T T T 7 T T T

00 02 04 06 08 10 12 14 16 00 02 0.4 06 038 10 12 0,0 02 04 06 08 1,0 12

Weg [mm] Weg [mm]

Weg [mm]

Abbildung A 24. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente nach dem Abbinden fiir 15 min (links),
30 min (mittig) und 60 min (rechts) bei 120 °C. Ausreiler sind gestrichelt dargestellt und wurden in der
Auswertung nicht beriicksichtigt.

8.10 Kraft-Weg-Diagramme der Untersuchung verschiedener Belastungen bei dem
Abbinden der Poly(DCA-EDET)-Klebung

Vergl. Abschnitt 5.11.1.6

5004 200 k
350 4 1000 kg 00 kg 250 handfest
450
300 / 400 300
250 - 3504 2504
z Z an] z
= 200 = = 200
s S 2504 S
4 M 4
150 4 200 150 -
100 1504 100
1004
50 4 50
50|
01 T T T — T T 0+ T T T T L 01 T T T T T T
0,0 02 04 06 08 1,0 1.2 0,0 02 04 06 08 10 1,2 00 02 04 06 08 1,0 1,2
Weg [mm] Weg [mm] Weg [mm]

Abbildung A 25. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente nach dem Abbinden in der Hei3presse bei
einer Belastung von 1000 kg (links) und 200 kg (mittig) je Klebung sowie die Kontrolle ohne den Einsatz der
Presse (rechts).

8.11 Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente von Poly(DCA-EDET)-
Klebungen mit unterschiedlichen Mengen des TCC-Polymers

Vergl Abschnitt 5.11.1.7

0,01 mg/mm? 0,02 mg/mm? 500 ] 0,03 mg/mm?

500
500
400+

400+
400 4

3004 300 +

Kraft [N]
Kraft [N]

300

Kraft [N]

200
200 200+

100 4 . 1009 100‘/
iy o === T 0+ T - —_ ==

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 00 02 04 06 08 10 12 14 16 00 02 04 06 08 10 12 14
Weg [mm] Weg [mm] Weg [mm]

Abbildung A 26. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente bei der Verwendung 0,01 mg/mm? (links),
0,02 mg/mm? (mittig) und 0,03 mg/mm? (rechts), des TCC-Polymers. AusreiBer sind gestrichelt dargestellt
und wurden in der Auswertung nicht beriicksichtigt.
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8.12 Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugpriifung zur Untersuchung des Einflusses
unterschiedlicher Molekulargewichte bei der Klebung von Aluminium- oder
PP-Substraten.

Vergl. Abschnitt 5.11.1.8

180 3004
A B C
160 o 8004
250
140
120 200 600
Z. 100 Z aZ?
K& £ 150 5
< 80 S < 4004
60 100
0 200
20 50 -
0+ — i S
T T T T T T 0 . . - - : : : : :
0,0 0.1 02 03 04 05 06 00 02 04 06 08 0,0 02 04 06 08 10
Weg [mm] Wea Imml Weg [mm]

Abbildung A 27. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente bei der Verwendung von Poly(DCA-
EDET) verschiedener Molekulargewichte auf Aluminium (A: My, 4y = 4,0 kDa, B = 1,8 (links), B: My, 4pp = 9,0
kDa, B = 1,6 (mittig) and C: My, 5 = 15,9 kDa, B = 2,6 (rechts)).
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Abbildung A 28. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente bei der Verwendung von Poly(DCA-
EDET) verschiedener Molekulargewichte auf PP (A: My, 45 = 4,0 kDa, B = 1,8 (links), B: My;,45p = 9,0 kDa,
b = 1,6 (mittig) and C: My,,qpp = 15,9 kDa, B = 2,6 (rechts), Ausreiller sind gestrichelt dargestellt).
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8.13 Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugpriifung zur Untersuchung des Einflusses

der Ozon-Behandlung auf verschiedenen Oberflichen

Vergl. Abschnitt 5.11.1.8
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Abbildung A 29. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Aluminium mittels
Poly(DCA-EDET) ohne (links) und mit UV/Ozon-Vorbehandlung (rechts) der Fiigeteile. Ausreiler sind
gestrichelt dargestellt und wurden in der Auswertung nicht beriicksichtigt.
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Abbildung A 30. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Stahl mittels Poly(DCA-
EDET) ohne (links) und mit UV/Ozon-Vorbehandlung (rechts) der Fiigeteile. Zwei der Klebungen mit
UV/Ozon brachen genau am Maximum der Kraftmesszelle.
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Abbildung A 31. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Polypropylen mittels
Poly(DCA-EDET) ohne (links) und mit UV/Ozon-Vorbehandlung (rechts) der Fiigeteile.
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Abbildung A 32. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Polyamid mittels
Poly(DCA-EDET) ohne (links) und mit UV/Ozon-Vorbehandlung (rechts) der Fiigeteile. Ausreifler sind
gestrichelt dargestellt und wurden in der Auswertung nicht beriicksichtigt.
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Abbildung A 33. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Teflon mittels Poly(DCA4-
EDET) ohne (links) und mit UV/Ozon-Vorbehandlung (rechts) der Fiigeteile. Ausreiler sind gestrichelt
dargestellt und wurden in der Auswertung nicht beriicksichtigt.
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8.14 Kraft-Weg-Diagramme zur Untersuchung der Lagerstabilitit von TCC-
Polymerklebung mittels Poly(DCA-EDET) unter trockenen und nassen

Bedingungen.

Vergl. Abschnitt 5.11.1.11
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Abbildung A 34. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente zur Untersuchung der Stabilitdt der
Klebung mittels Poly(DCA-EDET) bei trockener Lagerung fiir 1 Tag (links), 7 Tage (mittig) und 28 Tage
(rechts).
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Abbildung A 35. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente zur Untersuchung der Stabilitit der
Klebung mittels Poly(DCA-EDET) bei Nasslagerung fiir 1 Tag (links), 7 Tage (mittig) und 28 Tage (rechts).
Eine Probe brach erst am Maximum der Kraftmesszelle.
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8.15 Kraft-Weg-Diagramme der Untersuchung der Klebung von Aluminium und
Polypropylen mittels kommerzieller Klebstoffe.

Vergl. Abschnitt 5.11.2
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Abbildung A 36. Kraft-Weg-Diagramme des Methyacrylat-Klebers auf Aluminium (links) und Polypropylen
(rechts).
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Abbildung A 37. Kraft-Weg- Diagramme des Cyanoacrylat-Klebers auf Aluminium (links) und Polypropylen
(rechts).
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8.16 Analytik der Polymere aus der TCC-Polymermatrix
vergl. Abschnitt 5.10.31.3

Die TCC-Polymere wurden mittels THF-GPC, DSC, TGA, 'H-NMR, FT-IR und MALDI-TOF-MS

untersucht. Die Ergebnisse sind im Folgenden detailliert aufgefiihrt.
Anmerkungen:

Fiir die MALDI-TOF-MS Untersuchungen wurde Dithranol als Matrix und Natriumtrifluoracetat
(NaTFA) als Salz eingesetzt. Dithranol (40 mg/mL), NaTFA (5 mg/mL) und das jeweilige TCC-
Polymer (1-2 mg/mL) wurden in THF gel6st und im Verhéltnis 1:1:1 gemischt.

'H-NMR-Messungen erfolgten in DMSO-ds. Die gemessenen Spektren sind in Abschnitt 8.17
abgebildet. Aufgrund der vielen moglichen Konstitutionsisomere der TCC-Polymere wurden nicht
alle einzelnen Signale, sondern die jeweiligen Bereiche integriert. So wurden die aromatischen OH-
Signale (ca. 9,8 ppm bis 7,7 ppm) die aromatischen Protonensignale (ca. 7,5 ppm bis 6,0 ppm), ggf.
die aliphatischen OH-Signale der Dithiole (ca. 5,4 ppm bis 4,6 ppm), die aliphatischen
Protonensignale der Dithiole (ca. 4,0 ppm bis 2,0 ppm) sowie die Protonensignale der Briickenatome
des DC-Bausteins (ca <2ppm) als Gruppen integriert und beriicksichtigt. Je nach
Monomerkombination kdnnen die jeweiligen Bereiche geringfiigig abweichen.
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Poly(DCA-EDET)
OH

o)
0 O O SN0 g ‘ o
o

OH

HO

OH
Isolierte Ausbeute 47 %
GPC M,,qpp = 11,5 kg/mol, D =2,1, DP(AA-BB) = 26
T, 68 °C
TGA 339 °C (maximale Abbaurate)
'"H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,40 — 8,10 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,03 — 6,22 (m, br.; 4H; DC ArH),
in DMSO-d¢ 3,69-2,75 (m, br.; 13H; DT aliphat. H; Integral enthilt Signal von H,0), 1,83 —
1,38 (m, br.; 6H; DC aliphat. H).
FT-IR [em™'] 3326 (s), 2964 (m), 2929 (m), 2871 (m), 1700 (w), 1590 (m), 1478 (s), 1412 (m),

1354 (m), 1272 (s), 1230 (s), 1200 (s), 1152 (s), 1132 (s), 1092 (s), 973 (m), 954
(m), 908 (w), 866 (W), 814 (w), 786 (W), 734 (w), 648 (W).

MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)4+Na]" = 1777,5
gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 1777,4
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Abbildung A 38. Analyse des Poly(DCA-EDET). Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte konnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA und BB Monomeradditionen
im TCC-Polymer. Die gefarbten Balken repridsentieren die Massedifferenzen der jeweiligen
Wiederholungseinheit, wobei griin dem Dichinon und lila dem Dithiol zugeordnet ist).
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Poly(DCA-BMT)
OH
o

l l OH
(o) S
S 0)
CI n O
HO o)

OH
Isolierte Ausbeute 59 %
GPC M,y app = 11,4 kg/mol, B = 2,0, DP(AA-BB) = 27
T, 123 °C
TGA 320 °C (maximale Abbaurate)
"H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,52 — 8,29 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,31 — 6,27 (m, br.; 8H; DC und DT
in DMSO-d¢ ArH), 4,23 — 3,50 (m, br.; 3H; DT aliphat. H), 1,71 — 1,16 (m, br.; 6H; DC
aliphat. H).
FT-IR [cm™'] 3368 (s), 2968 (m), 2926 (w), 2872 (w), 1699 (w), 1591 (m), 1508 (m), 1477 (s),
1411 (s), 1361 (m), 1338 (m), 1320 (m), 1268 (s), 1231 (s), 1198 (s), 1150 (s),
1100 (m), 1091 (m), 971 (w), 953 (m), 862 (m), 814 (w), 782 (w), 731 (w), 648
(w).
MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)4+Na]" = 1729
gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 1730
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Abbildung A 39. Analyse des Poly(DCA-BMT): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte konnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA und BB Monomeradditionen
im TCC-Polymer. Die gefarbten Balken reprdsentieren die Massedifferenzen der jeweiligen
Wiederholungseinheit, wobei griin das Dichinon und lila das Dithiol zugeordnet ist. Das TCC-Polymer zeigt

ein schwieriges Desorptionsverhalten, welches die Aufnahme gut aufgeloster MALDI-TOF-MS Spektren
verhindert).
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Poly(DCA-DTT)

OH
. O X
T O N

Isolierte Ausbeute 72 %
GPC My,app = 2,21 kg/mol, B = 1,2, DP(AA-BB) =5
T, 124 °C
TGA 323 °C (maximale Abbaurate)
'H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,20 — 8,14 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,14 — 6,08 (m, br.; 4H; DC ArH),
in DMSO-d¢ 5,36 -4,76 (m, br.; 2H; DT OH), 3,86 —2,21 (m, br.; 9H; DT aliphat. H; Integral

enthilt die Signale von H,O und DMSO), 1,94 — 1,19 (m, br.; 6H; DC aliphat.

H).
FT-IR [cm™'] 3326 (s), 2970 (m), 2931 (m), 1698 (m), 1591 (m), 1479 (m), 1412 (m), 1360

(m), 1272 (m), 1229 (s), 1203 (s), 1156 (m), 1088 (m), 1041 (m), 973 (w), 955
(m), 908 (w), 863 (m), 816 (w), 785 (w), 732 (W).

MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]* = 1665,4
gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 1664,9
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Abbildung A 40. Analyse des Poly(DCA-DTT): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte konnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA und BB Monomeradditionen
im TCC-Polymer. Die gefarbten Balken reprasentieren die Massedifferenzen der jeweiligen
Wiederholungseinheit, wobei griin dem Dichinon und lila dem Dithiol zugeordnet ist).
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Poly(DCA-DMP)
OH

HO (0
0 s S
(LT i
n
o
OH

OH "OH
Isolierte Ausbeute 58 %
GPC My, app = 4,89 kg/mol, B = 1,5, DP(AA-BB) = 13
T, 121 °C
TGA 315 °C (maximale Abbaurate)
'H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,47 — 8,01 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,08 — 6,03 (m, br.; 4H; DC ArH),
in DMSO-d¢ 5,37-4,82 (m, br.; 1H; DT OH), 3,86 —2,73 (m, br.; 6H; DT aliphat. H; Integral
enthilt Signal von H,0), 1.93 — 1.12 (m, br.; 6H; DC aliphat. H).
FT-IR [ecm™'] 3356 (s), 2968 (m), 2935 (m), 2881 (w), 1749 (w), 1735 (w), 1698 (w), 1649

(w), 1478 (s), 1411 (m), 1363 (m), 1339 (m), 1271 (s), 1230 (s), 1202 (s), 1152
(s), 1091 (m), 1035 (w), 971 (W), 956 (m), 908 (w), 864 (m), 814 (w), 785 (w),
733 (w), 650 (W).

MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)4+Na]" = 1545
gefunden (m/z): [M(AA-BB)stNa]" = 1545
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Abbildung A 41. Analyse des Poly(DCA-DMP): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte kénnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA-BB Additionen im TCC-
Polymer. Die blauen Balken repriasentieren die Massedifferenzen der jeweiligen AA-BB-Segmente. Das TCC-
Polymer zeigt ein schwieriges Desorptionsverhalten, welches die Aufnahme gut aufgeloster MALDI-TOF-MS
Spektren verhindert).
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Poly(DCA-GDMA)
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n
OH
Isolierte Ausbeute 55%
GPC My, app = 6,48 kg/mol, B = 1,8, DP(AA-BB) = 14
T, 72 °C
TGA 354 °C (maximale Abbaurate)
"H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,91 — 8,39 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,30 — 6,27 (m, br.; 4H; DC ArH),
in DMSO-d¢ 4,40 — 3,08 (m, br.; 4H; DT aliphat. H, Integral enthilt Signal von H,0), 1,89 —
1,29 (m, br.; 6H; DC aliphat. H).
FT-IR [em™'] 3383 (s), 2968 (m), 1733 (s), 1718 (s), 1701 (s), 1652 (w), 1590 (m), 1478 (s),

1412 (m), 1365 (m), 1341 (m), 1271 (s), 1230 (s), 1183 (s), 1155 (s), 1127 (s),

1054 (w), 971 (m), 960 (m), 866 (m), 817 (w), 785 (w), 733 (w), 650 (w).
MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 1889,3

gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 1889,6

1,0 1 104 =
ol
5 g
= o8- ogd 3
= g
c
=) .
@ - o
> 064 £ 064 &
- [ N
g g
8 041 04 B
E e
g NG
0,2 02 —F N
h'lq —
d I
0.0 T T T 0,0 4 . : m———
1000 10000 100000 1000 2000 3000 4000 5000

apparentes Molekulargewicht [g/mol] miz

Abbildung A 42. Analyse des Poly(DCA-GDMA): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte konnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA-BB Additionen im TCC-
Polymer. Die blauen Balken reprisentieren die Massedifferenzen der jeweiligen AA-BB-Segmente).
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Poly(DCA-GDMP)

OH
o HO (o]
Pl R L
o
OH

n
(o)
OH
Isolierte Ausbeute 49 %
GPC Mo, app =9,39 kg/mol, B = 1,7, DP(AA-BB) = 19
T, 68 °C
TGA 339 °C (maximale Abbaurate)
"H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,46 — 8,08 (m, br.; 4H; DC ArOH), 6,97 — 6,22 (m, br.; 4H; DC ArH),
in DMSO-d¢ 4,31 —4,05 (m, br.; 4H; DT aliphat. H), 3,11 — 2,04 (m, br.; 10H; DT aliphat. H),
1,82 — 1,29 (m, br.; 6H; DC aliphat. H).
FT-IR [ecm™'] 3378 (s), 297, (m), 1718 (s), 1591 (m), 1479 (m), 1410 (m), 1362 (m), 1340 (m),

1271 (m), 1230 (s), 1184 (s), 1134 (s), 1057 (m), 955 (m), 864 (w), 816 (w), 785
(W), 735 (w), 650 (w).

MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" =2001,4
gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]*=2001,8

1,04 1,04
2
=)
— 0,84 0,8 <
g a
9’ N
% ; =
< 06+ T o064 = z
-} = ' <
» e a
2 Y«
O 04+ 0,4 &8 X o
3 S g
| — N
2 E %
0.2+ 0,2 =
- o _—
e T T T 0,0 1 T T T —
1000 10000 100000 1000 2000 3000 4000 5000
apparentes Molekulargewicht [g/mol] m/z

Abbildung A 43. Analyse des Poly(DCA-GDMP): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte konnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA-BB Additionen im TCC-
Polymer. Die blauen Balken reprisentieren die Massedifferenzen der jeweiligen AA-BB-Segmente).
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Poly(DCA-BDT)

OH
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OH

OH
Isolierte Ausbeute 39%
GPC My,app = 5,21 kg/mol, B = 1,6, DP(AA-BB) = 14
T, 95 °C
TGA 342 °C (maximale Abbaurate)
'H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,52 — 7,83 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,10 — 6,16 (m, br.; 4H; DC ArH),
in DMSO-d¢ 2,96 — 2,55 (m, br.; 3H; DT aliphat. H), 2,36 — 2,00 (m, br.; 1H; DT aliphat. H),
1,83 — 0,92 (m, br.; 12H; DC und DT aliphat. H).
FT-IR [em™'] 3366 (s), 2966 (m), 2930 (m), 2870 (w), 1749 (w), 1741 (w), 1699 (m), 1591

(m), 1508 (w), 1477 (s), 1412 (s), 1361 (m), 1338 (m), 1319 (m), 1271 (s), 1230
(s), 1198 (s), 1149 (s), 1090 (m), 655 (m), 908 (w), 862 (m), 816 (W), 785 (w),
733 (w), 650 (W).

MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 1537
gefunden (m/z): [M(AA-BB)stNa]" = 1537
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Abbildung A 44. Analyse des Poly(DCA4-BDT): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte konnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA und BB Monomeradditionen
im TCC-Polymer. Die gefarbten Balken reprdsentieren die Massedifferenzen der jeweiligen
Wiederholungseinheit, wobei griin dem Dichinon und lila dem Dithiol zugeordnet ist).
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Anhang

Poly(DCA-HDT)

OH
HO

L
° S\/\/\/\S o
n
o)

OH
OH
Isolierte Ausbeute 47 %
GPC M,app = 7,18 kg/mol, B = 1,7, DP(AA-BB) = 18
T, 72 °C
TGA 351 °C (maximale Abbaurate)

'H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,31 — 7,88 (m, br.; 4H; DC ArOH), 6,97— 6,22 (m, br.; 4H; DC ArH),

in DMSO-d¢ 2,93 — 1,98 (m, br.; 7H; DT aliphat. H; Integral enthélt das Signal von DMSO),
1,86 — 0,88 (m, br.; 16H; DC und DT aliphat. H).

FT-IR [ecm™'] 3366 (s), 2964 (m), 2928 (s), 2856 (m), 1748 (w), 1736 (w), 1699 (w), 1649 (w),
1593 (m), 1508 (w), 1477 (s), 1412 (s), 1362 (m), 1338 (m), 1319 (m), 1267 (s),
1230 (s), 1198 (s), 1149 (s), 1090 (m), 955 (m), 908 (w), 864 (m), 814 (w), 783
(w), 731 (w), 648 (W).

MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 1649
gefunden (m/z): [M(AA-BB)stNa]" = 1650
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Abbildung A 45. Analyse des Poly(DCA-HDT): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte kénnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA und BB Monomeradditionen
im TCC-Polymer. Die gefarbten Balken reprasentieren die Massedifferenzen der jeweiligen
Wiederholungseinheit, wobei griin dem Dichinon und lila dem Dithiol zugeordnet ist).
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Anhang

Poly(DCZ-EDET)
OH

‘ HO o)
o O O SN0 O g O nO o
o) OH ‘

OH
Isolierte Ausbeute 73 %
GPC M.y, app = 9,06 kg/mol, B = 2,1, DP(AA-BB) = 19
T, 83 °C
TGA 350 °C (maximale Abbaurate)
"H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,35 — 8,01 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,19 — 6,40 (m, br.; 4H; DC ArH),
in DMSO-d¢ 3,66 — 3,19 (m, br.; 9H; DT aliphat. H; Integral enthilt das Signal von H,0),

3,14 —2,76 (m, br.; 4H; DT aliphat. H), 2,40 — 1,82 (m, br.; 4H; DC aliphat. H),
1.70 — 1.17 (m, br.; 6H; DC aliphat. H).
FT-IR [em™'] 3325 (s), 2928 (s), 2858 (s), 1771 (w), 1749 (w), 1733 (w), 1699 (m), 1653 (w),
1591 (m), 1541 (w), 1474 (s), 1410 (s), 1354(m), 1252 (s), 1217 (s), 1092 (s),
1040 (m), 965 (m), 900 (w), 854 (w), 808 (w), 733 (w), 685 (w), 653 (w).
MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 1937,6
gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 1937,9
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Abbildung A 46. Analyse des Poly(DCZ-EDET): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte konnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA und BB Monomeradditionen
im TCC-Polymer. Die gefarbten Balken repridsentieren die Massedifferenzen der jeweiligen
Wiederholungseinheit, wobei griin dem Dichinon und lila dem Dithiol zugeordnet ist).
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Anhang

Poly(DCZ-BMT)
OH

o OH
SA L e
e SRS
OO
HO 0]

OH

Isolierte Ausbeute 80 %

GPC M, qpp = 14,7 kg/mol, B =2,7, DP(AA-BB) = 31

T, 126 °C

TGA 341 °C (maximale Abbaurate)

'"H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,47 — 8,10 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,33 — 6,22 (m, br.; 8H; DC und DT

in DMSO-d¢ ArH), 4,27 — 3,71 (m, br.; 2H; DT aliphat. H), 3,25 — 2,96 (m, br.; 1H; DT
aliphat. H), 2,48 — 1,69 (m, br.; 4H; DC aliphat. H), 1,62 — 0,87 (m, br.; 6H; DC
aliphat. H).

FT-IR [cm™'] 3375 (s),2932 (s), 2856 (m), 1771 (w), 1749 (w), 1699 (m), 1653 (m), 1541 (w),

1508 (m), 1475 (s), 1408 (s), 1354 (m), 1340 (m), 1317 (m), 1250 (s), 1217 (s),
1176 (m), 1142 (m), 1099 (w), 964 (w), 895 (w), 852 (W), 808 (w), 728 (W), 656
(w).
MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 1889
gefunden (m/z): [M(AA-BB)stNa]" = 1890
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Abbildung E 108. Analyse des Poly(DCZ-BMT): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte konnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA-BB Additionen im TCC-
Polymer. Die blauen Balken représentieren die Massedifferenzen der jeweiligen AA-BB-Segmente. Das TCC-
Polymer zeigt ein schwieriges Desorptionsverhalten, welches die Aufnahme gut aufgeloster MALDI-TOF-MS
Spektren verhindert).
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Anhang

Poly(DCZ-DTT)

OH

H
SN JseVed
(o) S
SO Y
0 0 @
OH

Isolierte Ausbeute
GPC

T,

TGA

'H-NMR (500 MHz)
in DMSO-d¢

FT-IR [cm™]

MALDI-TOF-MS

OH
H
76 %
Muu.qpp = 3,01 kg/mol, B = 1,5, DP(AA-BB) = 7
129 °C

341 °C (maximale Abbaurate)

d[ppm] 9,19 — 8,11 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,26 — 6,18 (m, br.; 4H; DC ArH),
5,29 —-4,75 (m, br.; 2H; DT OH), 3,86 — 3,17 (m, br.; 5H; DT aliphat. H; Integral
enthilt das Signal von H>0), 3,09 — 2,53 (m, br.; 3H; DT aliphat. H), 2,45 - 1,78
(m, br.; 4H; DC aliphat. H), 1,66 — 1,02 (m, br.; 6H; DC aliphat. H).

3336 (s),2930 (s), 2856 (m), 1771 (w), 1749 (w), 1699 (m), 1653 (w), 1593 (m),
1558 (w), 1475 (m), 1410 (m), 1364 (m), 1247 (s), 1232 (s), 1216 (s), 1090 (m),
1041 (m), 699 (m), 897 (w), 854 (w), 808 (w), 731 (w), 685 (W), 656 (w).
berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 1825,4

gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 1825,8
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Abbildung A 47. Analyse des Poly(DCZ-DTT): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte kénnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA und BB Monomeradditionen

im TCC-Polymer. Die

gefarbten Balken reprdsentieren die Massedifferenzen der jeweiligen

Wiederholungseinheit, wobei griin dem Dichinon und lila dem Dithiol zugeordnet ist).
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Anhang

Poly(DCZ-DMP)

Isolierte Ausbeute
GPC

T,

TGA

'H-NMR (500 MHz)
in DMSO-d¢

FT-IR [cm™]

MALDI-TOF-MS

o I S
(LT
o
OH

OH

QLT
In (0]

HO

OH ~OH
58 %
Myu.qpp = 5,65 kg/mol, B = 1,8, DP(AA-BB) = 13
113 °C

327 °C (maximale Abbaurate)

d[ppm] 9,42 — 8,08 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,21 — 6,26 (m, br.; 4H; DC ArH),
5,41 — 4,88 (m, br.; 1H; DT OH), 3,81 — 2,54 (m, br.; 10H; DT aliphat. H;
Integral enthélt das Signal von H,0), 2,43 — 1,78 (m, br.; 3H; DC aliphat. H),
1.60 — 1.08 (m, br.; 6H; DT aliphat. H).

3348 (s), 2934 (s), 2856 (m), 1772 (w), 1757 (w), 1781 (w), 1699 (w), 1653 (w),
1591 (w), 1541 (w), 1507 (w), 1474 (m), 1408 (m), 1364 (m), 1248 (s), 1217 (s),
1176 (m), 1147 (m), 1063 (w), 1038 (w), 965 (w), 895 (w), 854 (w), 808 (w),
729 (w), 685 (w), 653 (w).

berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 1705

gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 1706
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Abbildung A 48. Analyse des Poly(DCZ-DMP): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte konnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA-BB Additionen im TCC-
Polymer. Die blauen Balken reprisentieren die Massedifferenzen der jeweiligen AA-BB-Segmente. Das TCC-
Polymer zeigt ein schwieriges Desorptionsverhalten, welches die Aufnahme gut aufgeldster MALDI-TOF-MS

Spektren verhindert).
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Anhang

Poly(DCZ-GDMA)
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OH

OH
Isolierte Ausbeute 46 %
GPC M.y, qpp = 6,70 kg/mol, B =2,0, DP(AA-BB) = 13
T, 96 °C
TGA 376 °C (maximale Abbaurate)
'"H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,88 — 8,25 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,32 — 6,22 (m, br.; 4H; DC ArH),
in DMSO-d¢ 4,36 — 3,42 (m, br.; 6H; DT aliphat. H), 3,10 — 2,80 (m, br.; 1H; DT aliphat. H),
2,48 — 1,87 (m, br.; 4H; DC aliphat. H), 1,67 — 1,13 (m, br.; 6H; DC aliphat. H).
FT-IR [em™'] 3373 (s), 2937 (s), 2858 (m), 1734 (s), 1718 (s), 1593 (w), 1475 (m), 110 (m),

1365 (m), 1250 (s), 1175 (s), 1122 (s), 1055 (w), 699 (w), 891 (W), 856 (w), 810
(W), 731 (w), 685 (w), 652 (W).

MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 20494
gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" =2050,4
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Abbildung A 49. Analyse des Poly(DCZ-GDMA): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte konnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA-BB Additionen im TCC-
Polymer. Die blauen Balken reprisentieren die Massedifferenzen der jeweiligen AA-BB-Segmente.
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Anhang

Poly(DCZ-GDMP)

OH
HO o
(o) s\/\n/o\/\
SAS > e
(o] OH 0 ‘
OH

Isolierte Ausbeute 79 %

GPC My, app = 7,56 kg/mol, B = 1,7, DP(AA-BB) = 14

T, 82 °C

TGA 347 °C (maximale Abbaurate)

'"H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,36 — 8,01 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,20 — 6,33 (m, br.; 4H; DC ArH),
in DMSO-dg 4,39 — 4,04 (m, br.; 4H; DT aliphat. H), 3,20 — 2,84 (m, br.; 2H; DT aliphat. H),

2,58 — 1,89 (m, br.; 7H; DT aliphat. H; Integral enthélt das Signal von DMSO),
1,68 — 1,22 (m, br.; 6H; DC aliphat. H).

FT-IR [cm™'] 3366 (s), 2939 (s), 2858 (W), 1734 (s), 1650 (W), 1594 (w), 1541 (w), 1520 (w),
1509 (m), 1456 (m), 1408 (m), 1364 (m), 1248 (s), 1231 (s), 1216 (s), 1176 (s),
1136 (s), 1054 (w), 966 (w), 931 (w), 895 (w), 854 (w), 810 (w), 732 (w), 655
(w).

MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]*=2161,6
gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]"=2162,7
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Abbildung A 50. Analyse des Poly(DCZ-GDMP): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte konnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA und BB Monomeradditionen
im TCC-Polymer. Die gefarbten Balken reprasentieren die Massedifferenzen der jeweiligen
Wiederholungseinheit, wobei griin dem Dichinon und lila dem Dithiol zugeordnet ist).
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Anhang

Poly(DCZ-BDT)

OH
‘ HO o
BOA SO ok
: on C
OH
Isolierte Ausbeute 69 %
GPC My, app = 5,23 kg/mol, B = 1,8, DP(AA-BB) = 13
T, 108 °C
TGA 345 °C (maximale Abbaurate)
'H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,27 — 7,76 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,26 — 6,13 (m, br.; 4H; DC ArH),
in DMSO-d¢ 3,05 — 2,39 (m, br.; 5SH; DT aliphat. H; Integral enthilt das Signal von DMSO),
2,38 — 1,88 (m, br.; 1H; DT aliphat. H), 1,86 — 0,69 (m, br.; 12H; DC and DT
aliphat. H)
FT-IR [cm™'] 3364 (m), 2930 (s), 2856 (m), 1749 (m), 1699 (m), 1593 (m), 1508 (m), 1475

MALDI-TOF-MS

(s), 1410 (s), 1364 (s), 1248 (s), 1217 (s), 1176 (s), 1141 (m), 966 (w), 899 (w),
854 (w), 808 (w), 731 (w), 653 (w).

berechnet (m/z): [M(AA-BB)stNa]" = 1698

gefunden (m/z): [M(AA-BB)stNa]" = 1697
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Abbildung A 51. Analyse des Poly(DCZ-BDT): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte kénnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA und BB Monomeradditionen
im TCC-Polymer. Die

Wiederholungseinheit, wobei griin dem Dichinon und lila dem Dithiol zugeordnet ist).

gefarbten Balken reprdsentieren die Massedifferenzen der jeweiligen
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Anhang

Poly(DCZ-HDT)
OH

‘ HO OH
(o] SN O O
T C

JC o
(o) OH
OH

Isolierte Ausbeute 70 %
GPC Mu,app = 9,31 kg/mol, B =2,1, DP(AA-BB) =21
T, 99 °C
TGA 351 °C (maximale Abbaurate)
'H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,25 — 7,80 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,25 — 6,25 (m, br.; 4H; DC ArH),
in DMSO-d¢ 2,99 — 2,28 (m, br.; 6H; DT aliphat. H; Integral enthélt das Signal von DMSO),

2,24 — 1,68 (m, br.; 4H; DC aliphat. H), 1,68 — 0,80 (m, br.; 16H; DC and DT

aliphat. H)
FT-IR [cm™'] 3375 (m), 2928 (s), 2856 (m), 1749 (m), 1716 (m), 1699 (m), 1649 (w), 1595

(w), 1509 (w), 147a (m), 1457 (m), 1410 (m), 1364 (m), 1248 (s), 1231 (s), 1218

(s), 1176 (m), 1142 (m), 966 (w), 899 (w), 854 (w), 808 (W), 730 (w), 652 (w).
MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]*= 1810

gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 1810
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Abbildung A 52. Analyse des Poly(DCZ-HDT): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte kénnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA und BB Monomeradditionen
im TCC-Polymer. Die gefarbten Balken reprdsentieren die Massedifferenzen der jeweiligen
Wiederholungseinheit, wobei griin dem Dichinon und lila dem Dithiol zugeordnet ist).
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Anhang

Poly(DCB-EDET)
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OH
Isolierte Ausbeute 49 %
GPC M,y qpp = 10,8 kg/mol, B = 1,7, DP(AA-BB) = 24
T, 69 °C
TGA 346 °C (maximale Abbaurate)
'"H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,36 — 8,03 (m, br.; 4H; DC ArOH), 6,96 — 6,22 (m, br.; 4H; DC ArH),
in DMSO-d¢ 3,71 — 3,23 (m, br.; 10H; DT aliphat. H; Integral enthélt das Signal von H,0),
3,21 -2,73 (m, br.; 4H; DT aliphat. H), 2,11 — 0,36 (m, br.; 8H; DC aliphat. H).
FT-IR [em™'] 3340 (s), 2970 (m), 2928 (m), 2874 (m), 1770 (m), 1749 (m), 1714 (w), 1699

(W), 1591 (w), 1475 (s), 1412 (m), 1364 (m), 1257 (s), 1232 (s), 1190 (m), 1092
(s), 957 (m), 862 (w), 782 (w), 733 (w), 652 (w).

MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 1833,5
gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 1833,9
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Abbildung A 53. Analyse des Poly(DCB-EDET): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte kénnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA und BB Monomeradditionen
im TCC-Polymer. Die gefarbten Balken repridsentieren die Massedifferenzen der jeweiligen
Wiederholungseinheit, wobei griin dem Dichinon und lila dem Dithiol zugeordnet ist).
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Anhang

Poly(DCB-BMT)
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OH
Isolierte Ausbeute 58 %
GPC M, qpp = 14,2 kg/mol, B =2,3, DP(AA-BB) = 32
T, 124 °C
TGA 325 °C (maximale Abbaurate)
'"H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,59 — 8,15 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,26 — 6,23 (m, br.; 8H; DT und DT
in DMSO-dg ArH), 4,24 — 2,90 (m, br.; SH; DT aliphat. H, enthélt das Signal von H,0), 1,90
— 0,24 (m, br.; 8H; DC aliphat. H).
FT-IR [cm™'] 3360 (s), 2970 (s), 2935 (m), 1749 (m), 1716 (m), 1699 (m), 1649 (m), 1593 (m),

1541 (w), 1508 (m), 1475 (s), 1410 (m), 1373 (m), 1319 (m), 1230 (s), 1138 (m),
1101 (m), 957 (w), 862 (w), 730 (w), 651 (w).

MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 1785
gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 1786
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Abbildung A 54. Analyse des Poly(DCB-BMT): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte kénnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA-BB Additionen im TCC-
Polymer. Die blauen Balken repriasentieren die Massedifferenzen der jeweiligen AA-BB-Segmente. Das TCC-

Polymer zeigt ein schwieriges Desorptionsverhalten, welches die Aufnahme gut aufgeldster MALDI-TOF-MS
Spektren verhindert).
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Anhang

Poly(DCB-DTT)

OH
O
I
OH
Isolierte Ausbeute 75 %
GPC My, app = 3,50 kg/mol, B = 1,4, DP(AA-BB) =8
T, 125 °C
TGA 334 °C (maximale Abbaurate)
'"H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,23 — 8,13 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,06 — 6,13 (m, br.; 4H; DC ArH),
in DMSO-d¢ 5,42 -4,69 (m, br.; 2H; DT OH), 3,81 —2,56 (m, br.; 9H; DT aliphat. H; Integral
enthilt das Signal von H,0), 2,00 — 0,30 (m, br.; 8H; DC aliphat. H).
FT-IR [em™'] 3355 (s), 2970 (s), 2930 (m), 1749 (m), 1716 (m), 1699 (m), 1647 (w), 1591 (w),

1475 (m), 1412 (m), 1373 (m), 1230 (s), 1149 (m), 1090 (m), 1048 (m), 957 (w),
862 (w), 817 (w), 785 (w), 731 (w), 655 (W).

MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 17214
gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 1722,0
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Abbildung A 55. Analyse des Poly(DCB-DTT): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte kénnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA und BB Monomeradditionen
im TCC-Polymer. Die gefarbten Balken reprisentieren die Massedifferenzen der jeweiligen
Wiederholungseinheit, wobei griin dem Dichinon und lila dem Dithiol zugeordnet ist).
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Anhang

Poly(DCB-DMP)
OH
HO (o)
o s S
e °
n
(o) OH "OH
OH
Isolierte Ausbeute 62 %
GPC My,app = 7,67 kg/mol, B = 1,9, DP(AA-BB) = 19
T, 110 °C
TGA 321 °C (maximale Abbaurate)
'"H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,51 — 8,07 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,14 — 6,80 (m, br.; 4H; DC ArH),
in DMSO-d¢ 5,38 —=4,77 (m, br.; 1H; DT OH), 3,86 —2,53 (m, br.; 6H; DT aliphat. H; Integral
enthilt das Signal von H,0), 2,07 — 0,08 (m, br.; 8H; DC aliphat. H).
FT-IR [ecm™'] 3364 (s), 2970 (s), 2935 (m), 1749 (m), 1716 (m), 1699 (m)n 1510 (m), 1475 (s),
1410 (m), 1373 (m), 1232 (s), 1147 (m), 957 (w), 862 (w), 818 (w), 783 (w), 730
(w), 652 (w).
MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 1601
gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]* = 1601
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Abbildung A 56. Analyse des Poly(DCB-DMP): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte konnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA-BB Additionen im TCC-
Polymer. Die blauen Balken reprasentieren die Massedifferenzen der jeweiligen AA-BB-Segmente).
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Anhang

Poly(DCB-GDMA)

(0]
(o]
Ty e R
(o]
OH

n
OH °
Isolierte Ausbeute 59 %
GPC M., app = 6,39 kg/mol, B = 1,8, DP(AA-BB) = 13
T, 72 °C
TGA 354 °C (maximale Abbaurate)
'H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,86 — 8,34 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,12 — 6,20 (m, br.; 4H; DC ArH),
in DMSO-dg 4,32 — 3,47 (m, br.; 7H; DT aliphat. H), 3,31 — 3,04 (m, br.; 1H; DT aliphat. H),
2,08 — 0,34 (m, br.; 8H; DC aliphat. H).
FT-IR [em™'] 3376 (m), 2970 (m), 1736 (s), 1591 (w), 1475 (m), 1412 (m), 1371 (m), 1232
(s), 1122 (m), 1055 (w), 956 (w), 864 (w), 818 (W), 785 (w), 732 (W), 656 (W).
MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 1945 4

gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 1945,5
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Abbildung A 57. Analyse des Poly(DCB-GDMA): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte konnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA-BB Additionen im TCC-
Polymer. Die blauen Balken reprisentieren die Massedifferenzen der jeweiligen AA-BB-Segmente).
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Anhang

Poly(DCB-GDMP)

OH
H
s e
(o) S o~
(0] S (0]
o OH
OH

Isolierte Ausbeute 59 %

GPC My, app = 12,8 kg/mol, B = 1,8, DP(AA-BB) = 25

T, 69 °C

TGA 341 °C (maximale Abbaurate)

'H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,44 — 8,10 (m, br.; 4H; DC ArOH), 6,92 — 6,21 (m, br.; 4H; DC ArH),

in DMSO-d¢ 4,31 — 4,09 (m, br.; 4H; DT aliphat. H), 3,16 — 2,09 (m, br.; 12H; DT aliphat. H;
Integral enthélt das Signal von H>0), 2,00 — 0,33 (m, br.; 8H; DC aliphat. H).

FT-IR [ecm™'] 3377 (m), 2970 (m), 2941 (m), 2880 (w), 1734 (s), 1719 (s), 1591 (w), 1795 (m),

1458 (m), 1410 (m), 1375 (m), 1232 (s), 1184 (s), 1134 (s), 1051 (m), 957 (w),
862 (w), 816 (w), 783 (w), 732 (w), 653 (W).

MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 2057,5
gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 2057,9
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Abbildung A 58. Analyse des Poly(DCB-GDMP): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte konnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA-BB Additionen im TCC-
Polymer. Die blauen Balken reprisentieren die Massedifferenzen der jeweiligen AA-BB-Segmente).
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Anhang

Poly(DCB-BDT)

OH
HO

(0]

o
(J O °
n
o
OH

Isolierte Ausbeute
GPC

T,

TGA

'"H-NMR (500 MHz)
in DMSO-d¢

FT-IR [cm’]

MALDI-TOF-MS

OH

48 %

Myu.qpp = 6,04 kg/mol, D = 1,7, DP(AA-BB) = 15
98 °C

348 °C (maximale Abbaurate)

d[ppm] 9,45 — 7,73 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,12 — 5,98 (m, br.; 4H; DC ArH),
3,06 — 2,10 (m, br.; 5SH; DT aliphat. H; Integral enthilt das Signal von DMSO),
2,01 — 0,39 (m, br.; 12H; DC und DT aliphat. H).

3340 (s), 2968 (m), 2936 (m), 2875 (w), 1965 (w), 1644 (w), 1593 (m), 1515
(w), 1477 (m), 1412 (m), 1323 (m), 1259 (s), 1230 (s), 1190 (s), 1142 (m), 955
(w), 862 (w), 812 (w), 783 (w), 731 (w), 654 (w).

berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 1593

gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]* = 1593
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Abbildung A 59. Analyse des Poly(DCB-BDT): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte konnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA und BB Monomeradditionen

im TCC-Polymer. Die

gefarbten Balken reprisentieren die Massedifferenzen der jeweiligen

Wiederholungseinheit, wobei griin dem Dichinon und lila dem Dithiol zugeordnet ist).
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Anhang

Poly(DCB-HDT)
OH
HO

i i OH
n
(o)

OH
OH

Isolierte Ausbeute 35%
GPC My, app = 7,68 kg/mol, B = 1,7, DP(AA-BB) = 18
T, 78 °C
TGA 352 °C (maximale Abbaurate)
'H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,42 — 7,90 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,11 — 5,91 (m, br.; 4H; DC ArH),
in DMSO-d¢ 3,01 — 2,05 (m, br.; 7H; DT aliphat. H; Integral enthilt das Signal von DMSO),

2,01 — 0,32 (m, br.; 18H; DC and DT aliphat. H).
FT-IR [ecm™'] 3368 (s), 2968 (m), 2927 (s), 2855 (m), 1740 (w), 1701 (w), 1593 (m), 1477 (s),

1412 (s), 1321 (m), 1257 (s), 1229 (s), 1132 (s), 1140 (s), 947 (m), 858 (w), 802
(w), 781 (w), 729 (W), 654 (w).

MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)4+Na]" = 1706
gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]* = 1706
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Abbildung A 60. Analyse des Poly(DCB-HDT): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte konnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA und BB Monomeradditionen
im TCC-Polymer. Die gefarbten Balken reprasentieren die Massedifferenzen der jeweiligen
Wiederholungseinheit, wobei griin dem Dichinon und lila dem Dithiol zugeordnet ist).
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Anhang

Poly(DCM-EDET)
OH
HO 0]
BOAS SWNMS Ak
0 OH :
OH
Isolierte Ausbeute 46 %
GPC M, qpp = 21,7 kg/mol, B =2,5, DP(AA-BB) = 39
T, 67 °C
TGA 352 °C (maximale Abbaurate)
'"H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,32 — 8,18 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,21 — 6,32 (m, br.; 8H; DC ArH),
in DMSO-d¢ 3,68 — 3,19 (m, br.; 10H; DT aliphat. H; Integral enthélt das Signal von H,0),
3,14 — 2,78 (m, br.; 4H; DT aliphat. H), 1,72 — 1,29 (m, br.; 12H; DC aliphat.
H).
FT-IR [em™']

3350 (s), 2968 (s), 2928 (s), 2870 (s), 1738 (m), 1593 (m), 1513 (w), 1479 (s),
1414 (m), 1383 (m), 1362 (m), 1271 (s), 1230 (s), 1203 (s), 1163 (m), 1094 (s),
964 (m), 866 (W), 797 (m), 710 (w), 655 (w).

MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 22498

gefunden (m/z): M(AA-BB)4)+Na]* =2250,9
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Abbildung A 61. Analyse des Poly(DCM-EDET): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte konnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA und BB Monomeradditionen
im TCC-Polymer. Die gefarbten Balken reprasentieren die Massedifferenzen der jeweiligen
Wiederholungseinheit, wobei griin dem Dichinon und lila dem Dithiol zugeordnet ist).
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Anhang

Poly(DCM-BMT)

yeVelien
e racs s

Isolierte Ausbeute 61 %

GPC My,app = 21,1 kg/mol, B =2,4, DP(AA-BB) = 39

T, 101 °C

TGA 330 °C (maximale Abbaurate)

"H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,56 — 8,31 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,35 — 6,23 (m, br.; 12H; DC und

in DMSO-d¢ DT ArH), 4,24 - 3,72 (m, br.; 3H; DT aliphat. H), 1,80 — 1,19 (m, br.; 12H; DC
aliphat. H).

FT-IR [cm™'] 3380 (s), 2968 (s) 2932 (m), 2872 (w), 1755 (w), 1651 (w), 1595 (m), 1479 (s),

1412 (s), 1362 (m), 1269 (s), 1232 (s), 1201 (s), 1155 (s), 1092 (w), 966 (W),
864 (w), 825 (w), 797 (w), 710 (w), 657 (W).

MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 2201
gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]t = 2203

1,0 1,0
=

2 -
— 08+ 08| & s
g N
= g
0 - -
< 064 £ 06 |——
-] — o

[ (=]
£ i 0
o 04+ 0,44 g 2
e r~
1S — 5
2 N

m/z 3294

|

A

n
oW

T T T 0,04 T T
1000 10000 100000 1000 2000 3000 4000 5000
apparentes Molekulargewicht [g/mol] m/z

Abbildung A 62. Analyse des Poly(DCM-BMT): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte kénnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA-BB Additionen im TCC-
Polymer. Die blauen Balken repriasentieren die Massedifferenzen der jeweiligen AA-BB-Segmente. Das TCC-

Polymer zeigt ein schwieriges Desorptionsverhalten, welches die Aufnahme gut aufgeldster MALDI-TOF-MS
Spektren verhindert).
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Anhang

Poly(DCM-DTT)
OH

* "L
DOAS SNS °
o OH OH n

OH
Isolierte Ausbeute 58 %
GPC My,app = 11,8 kg/mol, B = 1,9, DP(AA-BB) = 22
T, 109 °C
TGA 339 °C (maximale Abbaurate)
'"H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,27 — 8,34 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,27 — 6,28 (m, br.; 8H; DC ArH),
in DMSO-dg 5,33 -4,82 (m, br.; 2H; DT OH), 3,78 —2,57 (m, br.; 7H; DT aliphat. H; Integral
enthilt das Signal von H>0O), 1,85 — 1,21 (m, br.; 12H; DC aliphat. H).
FT-IR [em™'] 3359 (s), 2968 (s), 2930 (m), 2874 (w), 1757 (w), 1699 (w), 1646 (w), 1595 (m),

1479 (s), 1412 (m), 1384 (m), 1362 (m), 1273 (s), 1232 (s), 1207 (s), 1163 (m),

1083 (m), 1057 (m), 966 (w), 927 (w), 864 (W), 796 (w), 710 (w), 653 (W).
MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 21377

gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]"=2138,7
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Abbildung A 63. Analyse des Poly(DCM-DTT): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte kénnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA und BB Monomeradditionen
im TCC-Polymer. Die gefarbten Balken repridsentieren die Massedifferenzen der jeweiligen
Wiederholungseinheit, wobei griin dem Dichinon und lila dem Dithiol zugeordnet ist).
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Anhang

Poly(DCM-DMP)
OH
HO (0]
(o) OH "OH n
OH
Isolierte Ausbeute 29 %
GPC My, app = 26,0 kg/mol, B =2,0, DP(AA-BB) = 52
T, 112 °C
TGA 324 °C (maximale Abbaurate)
'H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,32 — 8,26 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,35 — 6,28 (m, br.; 8H; DC ArH),
in DMSO-dg 5,38 — 5,02 (m, br.; 1H; DT OH), 3,58 — 3,48 (m, br.; 1H; DT aliphat. H), 3,26
—2,79 (m, br.; 3H; DT aliphat. H), 1,69 - 1,30 (m, br.; 12H; DC aliphat. H).
FT-IR [ecm™'] 3373 (s), 2968 (s), 2934 (m), 2874 (w), 1753 (w), 1734 (w), 1651 (w), 1591 (m),

1479 (s), 1412 (m), 1364 (m), 1271 (s), 1230 (s), 1205 (s), 1157 (m), 1092 (w),
964 (w), 866 (w), 798 (w), 710 (w), 650 (W).

MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" =2018
gefunden (m/z): [M(AA-BB)stNa]"=2018
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Abbildung A 64. Analyse des Poly(DCM-DMP): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte kénnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA-BB Additionen im TCC-
Polymer. Die blauen Balken reprasentieren die Massedifferenzen der jeweiligen AA-BB-Segmente).
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Anhang

Poly(DCM-GDMA)
OH
HO 0]
O O O S\)LO/\/O\H/\S O O O o
n
Isolierte Ausbeute 25%
GPC My, app = 13,9 kg/mol, B =2,0, DP(AA-BB) = 24
T, 73 °C
TGA 365 °C (maximale Abbaurate)
'"H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,86 — 8,36 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,32 — 6,24 (m, br.; 8H; DC ArH),
in DMSO-d¢ 4,32 — 3,41 (m, br.; 7H; DT aliphat. H), 3,08 — 2,84 (m, br.; 1H; DT aliphat. H),
1,80 — 1,24 (m, br.; 12H; DC aliphat. H).
FT-IR [em™'] 3389 (m), 2970 (m), 1738 (s), 1593 (w), 1481 (m), 1413 (m), 1366 (m), 1269

(s), 1232 (s), 1157 (m), 1132 (m), 1055 (w), 966 (w), 891 (w), 864 (W), 798 (W),
710 (w), 652 (w).

MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 2361,6
gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" =2363,0
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Abbildung A 65. Analyse des Poly(DCM-GDMA): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte konnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA-BB Additionen im TCC-
Polymer. Die blauen Balken reprisentieren die Massedifferenzen der jeweiligen AA-BB-Segmente).

287



Anhang

Poly(DCM-GDMP)

OH
S0 L
o) S\/\n/o\/\
SASAe T °
o) on ° n
OH

Isolierte Ausbeute 49 %

GPC M,y app = 18,5 kg/mol, B = 2,0, DP(AA-BB) =30

T, 62 °C

TGA 356 °C (maximale Abbaurate)

'"H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,48 — 8,24 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,26 — 6,35 (m, br.; 8H; DC ArH),

in DMSO-d¢ 4,34 — 3,85 (m, br.; 4H; DT aliphat. H), 3,06 — 2,82 (m, br.; 3H; DT aliphat. H),
2,67 — 1,94 (m, br.; 6H; DT aliphat. H), 1,70 — 1,23 (m, br.; 12H; DC aliphat.
H).

FT-IR [cm™'] 3389 (m), 2970 (m), 1736 (s), 1593 (w), 1479 (m), 1412 (m), 1381 (m), 1366

(m), 1234 (s), 1136 (s), 1055 (w), 964 (w), 930 (w), 864 (w), 830 (w), 798 (W),
710 (w), 654 (w).

MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]*" = 24737
gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 2474,9
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Abbildung A 66. Analyse des Poly(DCM-GDMP): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte konnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA-BB Additionen im TCC-
Polymer. Die blauen Balken représentieren die Massedifferenzen der jeweiligen AA-BB-Segmente).
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Anhang

Poly(DCM-BDT)
OH
HO (0]
o O O O So~"g O O O o
o OH 4
OH
Isolierte Ausbeute 48 %
GPC My, app = 7,93 kg/mol, B =2,0, DP(AA-BB) = 16
T, 75 °C
TGA 357 °C (maximale Abbaurate)
'H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,30 — 8,07 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,28 — 6,28 (m, br.; 8H; DC ArH),
in DMSO-d¢ 2,94 — 2,51 (m, br.; 3H; DT aliphat. H; Integral enthélt das Signal von DMSO),
1,72 — 1,03 (m, br.; 17H; DC und DT aliphat. H).
FT-IR [em™'] 3377 (s), 2964 (s), 3932 (m), 2868 (w), 1650 (w), 1595 (m), 1479 (s), 1412 (m),

1360 (m), 1322 (m), 1271 (s), 1223 (s), 1196 (s), 1146 (s), 1090 (w), 966 (W),

930 (w), 866 (w), 825 (W), 797 (w), 731 (w), 710 (W), 652 (w).
MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 2010

gefunden (m/z): [M(AA-BB)stNa]"=2010
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Abbildung A 67. Analyse des Poly(DCM-BDT): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte konnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA und BB Monomeradditionen
im TCC-Polymer. Die gefarbten Balken repridsentieren die Massedifferenzen der jeweiligen
Wiederholungseinheit, wobei griin dem Dichinon und lila dem Dithiol zugeordnet ist).
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Anhang

Poly(DCM-HDT)
OH

00000

HO

Isolierte Ausbeute 61 %

GPC My, app = 12,2 kg/mol, B =2,1, DP(AA-BB) = 23

T, 66 °C

TGA 361 °C (maximale Abbaurate)

'H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,31 — 8,05 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,19 — 6,37 (m, br.; 8H; DC ArH),

in DMSO-d¢ 2,93 — 2,56 (m, br.; 6H; DT aliphat. H), 1,64 — 0,80 (m, br.; 23H; DC und DT
aliphat. H).

FT-IR [ecm™'] 3377 (s), 2964 (s), 2932 (s), 2858 (m), 1649 (w), 1595 (m), 1479 (s), 1414 (m),

1387 (m), 1360 (m), 1323 (m), 1269 (s), 1229 (s), 1198 (s), 1157 (s), 1092 (w),

966 (w), 928 (w), 864 (w), 797 (w), 731 (w), 710 (m), 652 (W).
MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)4+Na]" = 2122

gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" =2123
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Abbildung A 68. Analyse des Poly(DCM-HDT): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte konnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA und BB Monomeradditionen
im TCC-Polymer. Die gefarbten Balken repridsentieren die Massedifferenzen der jeweiligen
Wiederholungseinheit, wobei griin dem Dichinon und lila dem Dithiol zugeordnet ist).
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Anhang

Poly(DCFL-EDET)

L)
OO

Isolierte Ausbeute
GPC

T,

TGA

'"H-NMR (500 MHz)
in DMSO-d¢

FT-IR [cm™]

MALDI-TOF-MS

0]
58 %
M,y app = 3,58 kg/mol, B = 1,6, DP(AA-BB) =6
115°C

341 °C (maximale Abbaurate)

d[ppm] 9,58 — 8,44 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,98 — 6,21 (m, br.; 12H; DC ArH),
3,66 — 2,71 (m, br.; 14H; DT aliphat. H; Integral enthélt das Signal von H,O).
3320 (m), 2994 (w), 2913 (w), 2870 (w), 1769 (m), 1759 (m), 1699 (w), 1584
(w), 1473 (m), 1444 (m), 1409 (m), 1352 (m), 1323 (m), 1244 (s), 1171 (m),
1095 (m), 1063 (m), 900 (w), 850 (w), 751 (w), 735 (m), 655 (w).

berechnet (m/z): [M(AA-BB)4+Na]" =2267,9

gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 2267,8
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Abbildung A 69. Analyse des Poly(DCFL-EDET): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte konnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA und BB Monomeradditionen

im TCC-Polymer. Die

gefarbten Balken reprisentieren die Massedifferenzen der jeweiligen

Wiederholungseinheit, wobei griin dem Dichinon und lila dem Dithiol zugeordnet ist).
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Anhang

Poly(DCFL-BMT)

OO Q¥
QOQ Y

OH
Isolierte Ausbeute 91 %
GPC M, qpp = 4,33 kg/mol, D = 1,9, DP(AA-BB) =8
T, konnte in dem betrachteten Temperaturbereich nicht detektiert werden
TGA 326 °C (maximale Abbaurate)
'"H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,79 — 8,30 (m, br.; 4H; DC ArOH), 8,00 — 6,04 (m, br.; 12H; DC und
in DMSO-dg DT ArH), 4,05 — 3,48 (m, br.; 4H; DT aliphat. H).
FT-IR [cm™'] 3365 (m), 3054 (m), 2995 (m), 1770 (m), 1696 (w), 1645 (w), 1588 (w), 1509

(w), 1476 (m), 1447 (m), 1411 (m), 1356 (m), 1320 (m), 1243 (s), 1167 (m),
1117 (m), 1095 (m), 1059 (w), 1021 (w), 897 (w), 846 (w), 825 (w), 751 (w),
734 (m), 698 (w), 657 (w), 619 (W).

MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" =2219
gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]"=2219
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Abbildung A 70. Analyse des Poly(DCFL-BMT): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte konnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA-BB Additionen im TCC-
Polymer. Die blauen Balken représentieren die Massedifferenzen der jeweiligen AA-BB-Segmente. Das TCC-
Polymer zeigt ein schwieriges Desorptionsverhalten, welches die Aufnahme gut aufgeldster MALDI-TOF-MS
Spektren verhindert).
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Anhang

Poly(DCFL-DTT)
OH

Q.Q o
CRTa R

OH
Isolierte Ausbeute 78 %
GPC My, app = 2,56 kg/mol, B = 1,5, DP(AA-BB) =5
T, 112 °C
TGA 331 °C (maximale Abbaurate)
'H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,52 — 8,38 (m, br.; 4H; DC ArOH), 8,17 — 6,17 (m, br.; 12H; DC ArH),
in DMSO-dg 5,30 — 4,23 (m, br.; 2H; DT OH), 3,22 — 2,56 (m, br.; 3H; DT aliphat. H).
FT-IR [em™'] 3320 (s), 2995 (m), 2921 (m), 1771 (m), 1761 (m), 1694 (m), 1643 (w), 1588

(m), 1476 (m), 1447 (m), 1412 (m), 1360 (m), 1238 (s), 1168 (m), 1117 (m),

1091 (m), 1056 (m), 898 (w), 850 (w), 750 (w), 734 (m), 657 (w), 619 (w).
MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 21553

gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]"=2155,6
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Abbildung A 71. Analyse des Poly(DCFL-DTT): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte kénnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA-BB Additionen im TCC-
Polymer. Die blauen Balken repréisentieren die Massedifferenzen der jeweiligen AA-BB-Segmente).
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Anhang

Poly(DCFL-DMP)
OH

QO A oy
X O%og

OH
Isolierte Ausbeute 49 %
GPC My, app = 3,20 kg/mol, B = 1,7, DP(AA-BB) = 6
T, 97 °C
TGA 325 °C (maximale Abbaurate)
'"H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,63 — 8,49 (m, br.; 4H; DC ArOH), 8,05 — 6,26 (m, br.; 12H; DC ArH),
in DMSO-dg 5,20 — 4,78 (m, br.; 1H; DT OH), 3,32 — 2,56 (m, br.; 6H; DT aliphat. H).
FT-IR [ecm™'] 3343 (s), 3091 (m), 2995 (m), 2944 (m), 1770 (m), 1760 (m), 1697 (m), 1645

(m), 1585 (m), 1473 (m), 1445 (m), 1412 (m), 1357 (m9, 1242 (s), 1167 (m),
1118 (m), 1097 (m), 1061 (m), 1021 (m), 897 (w), 852 (w), 819 (w), 752 (W),
734 (m), 658 (w), 619 (w).

MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 2035
gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]* = 2035
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Abbildung A 72. Analyse des Poly(DCFL-DMP): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte kénnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA-BB Additionen im TCC-
Polymer. Die blauen Balken représentieren die Massedifferenzen der jeweiligen AA-BB-Segmente. Das TCC-

Polymer zeigt ein schwieriges Desorptionsverhalten, welches die Aufnahme gut aufgeloster MALDI-TOF-MS
Spektren verhindert).
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Anhang

Poly(DCFL-GDMA)

i)
O O o/\/o\n/\s O

Isolierte Ausbeute
GPC

T,

TGA

'"H-NMR (500 MHz)
in DMSO-d¢

FT-IR [em™']

MALDI-TOF-MS

490

My,app = 5,44 kg/mol, B = 2,0, DP(AA-BB) =9

109 °C

367 °C (maximale Abbaurate)

S[ppm] 9,64 — 8,63 (m, br.; 4H; DC ArOH), 8,01 —6,23 (m, br.; 12H; DC ArH),
4,27 —3,41 (m, br.; 7H; DT aliphat. H).

3372 (m), 3061 (m), 2995 (m), 1758 (m), 1729 (m), 1702 (s), 1656 (w), 1587
(m), 1475 (m), 1446 (m), 1411 (m), 1358 (m), 1489 (s), 1167 (s), 1120 (s),
1055 (m), 1024 (m), 974 (w), 893 (w), 853 (w), 752 (w), 735 (m), 697 (w), 656
(w), 619 (w).

berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]* =2378.,6

gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 2378,6
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Abbildung A 73. Analyse des Poly(DCFL-GDMA): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei
280 nm, links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte kénnen den Na*-Ionenaddukten der
jeweiligen Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA-BB Additionen im
TCC-Polymer. Die blauen Balken reprédsentieren die Massedifferenzen der jeweiligen AA-BB-Segmente).
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Anhang

Poly(DCFL-GDMP)

OO

O O :
Isolierte Ausbeute 24 %
GPC My,app = 4,32 kg/mol, B = 1,9, DP(AA-BB) =7
T, konnte in dem betrachteten Temperaturbereich nicht detektiert werden
TGA 341 °C (maximale Abbaurate)
'"H-NMR (500 MHz) S[ppm] 9,53 — 8,46 (m, br.; 4H; DC ArOH), 8,00 — 6,22 (m, br.; 12H; DC
in DMSO-d¢ ArH), 4,28 — 4,00 (m, br.; 4H; DT aliphat. H), 3,05 — 2,22 (m, br.; 10H; DT
aliphat. H; Integral enthilt Signale von DMSO und NMP).
FT-IR [cm™] 3372 (m), 3062 (w), 2995 (w), 2958 (w), 1732 (s), 1705 (s), 1588 (w), 1474

(m), 1444 (m), 1411 (m), 1357 (m), 1231 (s), 1184 (m), 1145 (s), 1058 (w),
1028 (w), 929 (w), 898 (w), 854 (w), 814 (w), 752 (w), 737 (m), 662 (W),
619 (w).

MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)4+Na]* =2491,5
gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 2491.6
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Abbildung A 74. Analyse des Poly(DCFL-GDMP): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei
280 nm, links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte konnen den Na*-lonenaddukten der
jeweiligen Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA und BB
Monomeradditionen im TCC-Polymer. Die gefdrbten Balken reprdsentieren die Massedifferenzen der
jeweiligen Wiederholungseinheit, wobei griin dem Dichinon und lila dem Dithiol zugeordnet ist).
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Anhang

Poly(DCFL-BDT)

Isolierte Ausbeute
GPC

T,

TGA

'H-NMR (500 MHz)
in DMSO-d¢

FT-IR [cm’]

MALDI-TOF-MS

S oc

OO

1,8, DP(AA-BB) =5

()
O

59 %
Miy,app =
139 °C
346 °C (maximale Abbaurate)

d[ppm] 9,66 — 8,20 (m, br.; 4H; DC ArOH), 7,99 — 6,11 (m, br.; 12H; DC ArH),
3,13 — 1,88 (m, br.; 6H; DT aliphat. H; Integral enthilt das Signal von DMSO),
1,84 — 0,59 (m, br.; 4H; DT aliphat. H).

3365 (m), 3061 (m), 3003 (m), 2929 (m), 2854 (m), 1771 (w), 1758 (w), 1697
(m), 1645 (w), 1589 (m), 1472 (m), 1447 (m), 1411 (m), 1352 (m), 1319 (m),
1251 (s), 1232 (s), 1165 (m), 1119 (m), 1094 (m), 1024 (w), 907 (w), 851 (w),
811 (w), 750 (w), 735 (m), 701 (w), 655 (w), 618 (w).

berechnet (m/z): [M(AA-BB)4+Na]" = 2027

gefunden (m/z): [M(AA-BB)4stNa]" = 2027
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Abbildung A 75. Analyse des Poly(DCFL-BDT): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte kénnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA und BB Monomeradditionen
im TCC-Polymer. Die gefarbten Balken reprasentieren die Massedifferenzen der jeweiligen
Wiederholungseinheit, wobei griin dem Dichinon und lila dem Dithiol zugeordnet ist).
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Anhang

Poly(DCFL-HDT)
OH

0 0.0 S HO oH
sepTeaaarle

OH
Isolierte Ausbeute 48 %
GPC My, app = 4,56 kg/mol, B = 1,8, DP(AA-BB) =9
T, 120 °C
TGA 356 °C (maximale Abbaurate)
'H-NMR (500 MHz) d[ppm] 9,51 — 8,36 (m, br.; SH; DC ArOH), 8,01 — 6,22 (m, br.; 12H; DC ArH),
in DMSO-d¢ 2,82 —1,92 (m, br.; 8H; DT aliphat. H; Integral enthélt das Signal von DMSO),
1,66 — 0,44 (m, br.; 11H; DT aliphat. H).
FT-IR [ecm™'] 3387 (s), 2995 (m), 2929 (s), 2855 (m), 1771 (m), 1701 (m), 1653 (w), 1592 (w),

1477 (m), 1448 (m), 1413 (m), 1359 (m), 1320 (m), 1240 (s), 1180 (m), 1116

(m), 1058 (w), 927 (w), 899 (w), 806 (w), 752 (W), 736 (m), 659 (w).
MALDI-TOF-MS berechnet (m/z): [M(AA-BB)s+Na]" = 2140

gefunden (m/z): [M(AA-BB)s+Na]"=2140
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Abbildung A 76. Analyse des Poly(DCFL-HDT): Massenverteilung der GPC-Chromatogramme (bei 280 nm,
links) und MALDI-TOF-MS Spektrum (rechts, die m/z Werte konnen den Na*-Ionenaddukten der jeweiligen
Oligomere zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt die homologe Reihe aus AA und BB Monomeradditionen
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Wiederholungseinheit, wobei griin dem Dichinon und lila dem Dithiol zugeordnet ist).
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8.17 'H-NMR Spektren der Polymere der TCC-Matrix
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Abbildung A 77. '"H-NMR Spektrum von Poly(DCA-EDET) in DMSO-de.
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Abbildung A 78. 'TH-NMR Spektrum von Poly(DCA-BMT) in DMSO-ds.
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Abbildung A 79. '"H-NMR Spektrum von Poly(DCA-DTT) in DMSO-de.
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Abbildung A 80. '"H-NMR Spektrum von Poly(DCA-DMP) in DMSO-ds.
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Abbildung A 81. 'H-NMR Spektrum von Poly(DCA-GDMA) in DMSO-ds.
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Abbildung A 82. 'TH-NMR Spektrum von Poly(DCA-GDMP) in DMSO-ds.
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Abbildung A 83. 'H-NMR Spektrum von Poly(DCA-BDT) in DMSO-ds.
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Abbildung A 84. 'TH-NMR Spektrum von Poly(DCA-HDT) in DMSO-ds.
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Abbildung A 86. 'H-NMR Spektrum von Poly(DCZ-BMT) in DMSO-ds.
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Abbildung A 88. 'H-NMR Spektrum von Poly(DCZ-DMP) in DMSO-ds.
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Abbildung A 94. 'H-NMR Spektrum von Poly(DCB-BMT) in DMSO-ds.
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Abbildung A 100. 'TH-NMR Spektrum von Poly(DCB-HDT) in DMSO-ds.
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Abbildung A 102. 'H-NMR Spektrum von Poly(DCM-BMT) in DMSO-ds.
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Abbildung A 105. '"H-NMR Spektrum von Poly(DCM-GDMA) in DMSO-ds.
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Abbildung A 106. '"H-NMR Spektrum von Poly(DCM-GDMP) in DMSO-ds.
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Abbildung A 107. 'H-NMR Spektrum von Poly(DCM-BDT) in DMSO-ds.
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Abbildung A 108. 'H-NMR Spektrum von Poly(DCM-HDT) in DMSO-ds.
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Abbildung A 110. '"H-NMR Spektrum von Poly(DCFL-BMT) in DMSO-ds.
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Abbildung A 112. 'TH-NMR Spektrum von Poly(DCFL-DMP) in DMSO-de.
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Abbildung A 115. 'H-NMR Spektrum von Poly(DCFL-BDT) in DMSO-ds.
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8.18 Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente mit TCC-Polymeren der

Polymermatrix
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Abbildung A 117. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Aluminium (links) und
Polypropylen (rechts) mittels Poly(DCA-EDET).
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Abbildung A 118. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Aluminium (links) und
Polypropylen (rechts) mittels Poly(DCA-BMT).
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Abbildung A 119. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Aluminium (links) und
Polypropylen (rechts) mittels Poly(DCA-DMP).
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Abbildung A 120. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Aluminium (links) und
Polypropylen (rechts) mittels Poly(DCA-GDMA).
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Abbildung A 121. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Aluminium (links) und
Polypropylen (rechts) mittels Poly(DCA-GDMP).
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Abbildung A 122. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Aluminium (links) und
Polypropylen (rechts) mittels Poly(DCA-BDT).
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Abbildung A 123. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Aluminium (links) und
Polypropylen (rechts) mittels Poly(DCA-HDT).
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Abbildung A 124. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Aluminium (links) und
Polypropylen (rechts) mittels Poly(DCZ-EDET).
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Abbildung A 125. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Aluminium (links) und
Polypropylen (rechts) mittels Poly(DCZ-BMT).
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Abbildung A 126. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Aluminium (links) und
Polypropylen (rechts) mittels Poly(DCZ-DMP).
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Abbildung A 127. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Aluminium (links) und
Polypropylen (rechts) mittels Poly(DCZ-GDMP). Ausreif3er sind gestrichelt dargestellt.
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Abbildung A 128. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Aluminium (links) und
Polypropylen (rechts) mittels Poly(DCZ-HDT).
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Abbildung A 129. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Aluminium (links) und
Polypropylen (rechts) mittels Poly(DCB-EDET). Ausreif3er sind gestrichelt dargestellt.
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Abbildung A 130. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Aluminium (links) und
Polypropylen (rechts) mittels Poly(DCM-EDET).
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Abbildung A 131. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Aluminium (links) und
Polypropylen (rechts) mittels Poly(DCM-BMT).
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Abbildung A 132. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Aluminium (links) und

Polypropylen (rechts) mittels Poly(DCM-DMP).
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Abbildung A 133. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Aluminium
Polypropylen (rechts) mittels Poly(DCM-GDMP).
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Abbildung A 134. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Aluminium (links) und

Polypropylen (rechts) mittels Poly(DCM-HDT).
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8.19 Exemplarische SEM-Bilder der Scherzugversuche der TCC-Polymermatrix

Vergl. Abschnitt 5.11.3

Es wurden SEM Aufnahmen der jeweils markierten Bereiche durchgefiihrt, wobei die Oberfléche
der Polypropylenproben eingeritzt werden musste, um eine Aufnahme zu ermdglichen. Der
MaBstabsbalken entspricht fiir die Aluminiumproben 500 pm und fiir die Polypropylenproben 1 mm.
AuBerdem wurden die jeweiligen Klebeflichen auch mittels EDX untersucht, um das Polymer
anhand des enthaltenen Schwefels nachweisen zu konnen. Die Kombination beider Techniken
bestdtigte, dass auf Aluminium iiberwiegend kohisive und auf PP iiberwiegend adhdsive Briiche
auftreten.

Im Folgenden werden die erhaltenen Aufnahmen und Ergebnisse fiir die Klebungen von Aluminium
aufgefiihrt:

e unbeschichtetes Aluminium:

e Poly(DCA-EDET):

e Poly(DCA-BMT):

e Poly(DCA-DMP):
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e Poly(DCA-GDMA):

e Poly(DCA-GDMP):

e Poly(DCA-BDT):

e Poly(DCZ-EDET):

20201215 Dzv x50 s00um
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e Poly(DCZ-BMT):

20201215

e Poly(DCZ-DMP):

20201215

1
1
1
]
.

e Poly(DCZ-GDMP):

e Poly(DCZ-HDT):

20201215

e Poly(DCB-EDET):

20201215
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e Poly(DCM-EDET):
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Im Folgenden werden die erhaltenen Ergebnisse fiir die Klebungen von Polypropylen aufgefiihrt:

e unbeschichtetes Polypropylen:

a nein

JKEE510170 2020.12.21 D34 x100  1mm

e Poly(DCA-EDET):
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e Poly(DCA-GDMP):

e Poly(DCA-BDT):

b ja,
geringer

e Poly(DCA-HDT):

b ia,
geringer

20001218 D32 xi00 tmm

e Poly(DCZ-EDET):

b nein

JKEB510117
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e Poly(DCZ-DMP):

e Poly(DCZ-GDMP):

b nein

e Poly(DCB-EDET):

e Poly(DCM-BMT):

b nein
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e Poly(DCM-DMP):

e Poly(DCM-GDMP):

e Poly(DCM-HDT):

ja

b ja,
geringer
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8.20 Exemplarische  Bilder der Kontaktwinkelmessungen von  TCC-
Polymerbeschichtungen auf PP

Vergl. Abschnitt 5.11.4

Polypropylen Poly(DCA-HDT) Poly(DCA-BMT)

Poly(DCA-BDT) Poly(DCA-GDMA) Poly(DCA-GDMP)

Poly(DCA-EDET) Poly(DCA-DMP)

Abbildung A 135. Exemplarische Darstellung der Wassertropfe zur Bestimmung der Kontaktwinkel
ausgewahlter TCC-Polymere auf Polypropylen im Vergleich zu nicht beschichteten Polypropylen nach der
Ozon-Behandlung. Die Polymerfilme wurden mittels Schleuderbeschichtung erstellt. Der Malstabsbalken
entspricht 1 mm.
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Polypropylen Poly(DCA-DMP) Poly(DCA-BMT)

Paoly(DCA-GDMP) Poly(DCA-BDT) Poly(DCA-HDT)

Poly(DCA-GDMA) Poly(DCA-EDET)

Abbildung A 136. Exemplarische Darstellung der Wassertropfe zur Bestimmung der Kontaktwinkel
ausgewihlter TCC-Polymere auf Polypropylen im Vergleich zu nicht beschichteten Polypropylen nach der
Ozon-Behandlung. Es wurden die Proben aus den adhdsiven Briichen der Klebetests der Polymermatrix
untersucht. Der MaB3stabsbalken entspricht 1 mm.
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8.21 Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugpriifung der UW-Klebung von Aluminium

mit verschiedenen TCC-Polymeren

Vergl. Abschnitt 5.11.5
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Abbildung A 137. Kraft-Weg-Diagramme der Klebung mit Poly(DCZ-EDET) in Wasser (links), im
Meerwassermodell (699 mM NaCl-Losung) (mittig) und unter trockenen Kontrollbedingungen (rechts).
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Abbildung A 138. Kraft-Weg-Diagramme der UW-Klebung von Aluminium mittels Poly(DCB-EDET) (oben
links), Poly(DCZ-EDET) (oben mittig), Poly(DCM-EDET) (oben rechts), Poly(DCM-BMT) (unten linkes)
sowie Poly(DCM-GDMP) (unten mittig) und Poly(DCM-HDT) (unten rechts).

335



Anhang

8.22 Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugpriifung der TCC-Polymere Poly(DCA4-
EDETx/BMTi) auf Aluminium und PP.

Vergl. Abschnitt 5.12.2
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Abbildung A 139. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Aluminium (links) und
Polypropylen (rechts) mittels Poly(DCA-EDET 0o/BMT)).
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Abbildung A 140. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Aluminium (links) und
Polypropylen (rechts) mittels Poly(DCA-EDET75/BMTbs).
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Abbildung A 141. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Aluminium (links) und
Polypropylen (rechts) mittels Poly(DCA-EDETso/BMTsp). Ausreifler sind gestrichelt dargestellt und wurden in
der Auswertung nicht beriicksichtigt.

336



Anhang

200
150
z 7
=
© 100
¥
50
0 -
T T T
0,0 0,2 0,4 0,6
Weg [mm]

Kraft [N]

200

150

100

50

0+

—_— ———

0,0

T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Weg [mm]

Abbildung A 142. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Aluminium (links) und
Polypropylen (rechts) mittels Poly(DCA-EDET,s/BMT7s).
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Abbildung A 143. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Aluminium (links) und
Polypropylen (rechts) mittels Poly(DCA-EDET¢/BMT ).
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8.23 Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugpriifung der verzweigten TCC-Polymere
Poly(DCA-EDETx/TTi-x) auf Aluminium.

Vergl. Abschnitt 5.12.4
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Abbildung A 144. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Aluminium mittels
Poly(DCA-EDET 00%) (links) und Poly(DCA-EDEToeo,/TT1%) (rechts). Ausreiler sind gestrichelt dargestellt
und wurden in der Auswertung nicht beriicksichtigt.
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Abbildung A 145. Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente der Klebung von Aluminium mittels
Poly(DCA-EDETos¢/TTsy) (links) und Poly(DCA-EDETso/TT20%) (rechts). Ausreiler sind gestrichelt
dargestellt und wurden in der Auswertung nicht beriicksichtigt.
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8.24 UPLC-Chromatogramme zur Untersuchung der  Aktivierung der
niedermolekularen Lignin-Mustersubstanz mittels IBX.
Vergl. Abschnitt 5.12.5.5
1,0 Aquivalent IBX
IBA B
1 K v 60 min
1 A 30 min
S _ nj o Produkt - -
< \‘3.‘ .
e 15mn
S . '
o
o J i 10 min
B ——"— b —— e e,
< | _
I e S mi
/ | Edukt ‘
B I ~ Omin
0 i 2 3 4 5 6
Zeit [min]

Abbildung A 146. UPLC Chromatogramme (bei 210 nm) der Reaktionsgemische aus der Umsetzung von N-
Benzylvanillinamid mit 1,0 Aquivalent IBX in MeOH nach 0 min, 5 min, 10 min 30 min, 15 min und 60 min

Reaktionszeit.

1,1 Aquivalent IBX

Absorption [AU]

IBA

N —; LR SN
Produkt

Zeit [min]

Abbildung A 147. UPLC Chromatogramme (bei 210 nm) der Reaktionsgemische aus der Umsetzung von N-
Benzylvanillinamid mit 1,1 Aquivalenten IBX in MeOH nach 0 min, 5 min, 10 min 30 min, 15 min und 60 min

Reaktionszeit.
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1,2 Aquivalent IBX

IBA
o ) 60 min

Produkt
. o 15 min

Absorption [AU]
@

Zeit [min]

Abbildung A 148. UPLC Chromatogramme (bei 210 nm) der Reaktionsgemische aus der Umsetzung von N-
Benzylvanillinamid mit 1,2 Aquivalenten IBX in MeOH nach 0 min, 5 min, 10 min 30 min, 15 min und 60 min
Reaktionszeit.

1,5 Aquivalent IBX

IBA
\' o 60 min

Produkt

Absorption [AU]

Zeit [min]
Abbildung A 149. UPLC Chromatogramme (bei 210 nm) der Reaktionsgemische aus der Umsetzung von N-

Benzylvanillinamid mit 1,5 Aquivalenten IBX in MeOH nach 0 min, 5 min, 10 min 30 min, 15 min und 60 min
Reaktionszeit.
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8.25 UPLC-Vergleichschromatogramm von Benzylmercaptan unter oxidativen

Bedingungen

Vergl. Abschnitt 5.12.5.5

<
A
~
1}
_‘_‘DC
— N~
2 -
< ™
c 1
Kl N3
I ®
5] <
2 %)
< n
‘_‘nc
T T T T 1
0 1 2 3 4 5
Zeit [min]

Abbildung A 150. UPLC Chromatogramm (bei 210 nm) von Benzylmercaptan unter oxidativen Bedingungen.
Oxidationsprodukte des Benzylmercaptans eluieren bei tr = 3,17, tr = 3,43 sowie tr = 4,14. Die Retentionszeit
des nicht oxidierten Benzylmercaptans lag bei tr = 2,93.

8.26 NMR-Spektren zur Bestimmung des Anteils an Vanillylamin im Poly(VAxMA)
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Abbildung A 151. '"H-NMR-Spektrum von Poly(VA o %MA) in DMSO-ds.
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H,0
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Abbildung A 152. '"H-NMR-Spektrum von Poly(V Az »MA) in DMSO-ds.
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Abbildung A 153. 'TH-NMR-Spektrum von Poly(VA3oMA) in DMSO-ds.

342



Publikationsliste

Fachartikel

1.

J. M. Kohn, J. Riedel, J. Horsch, H. Stephanowitz, H. G. Borner, Mussel-inspired
polymerization of peptides: The chemical activation route as key to broaden the sequential
space of artificial mussel-glue proteins. Macromol. Rapid Commun. 2020, 41, €1900431.
J. M. Kriiger, H. G. Bomer, Accessing the next generation of synthetic mussel-glue
polymers via mussel-inspired polymerization. Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 2021, 60,
6408-6413.

S. Arias, S. Amini, J. M. Kriiger, L. D. Bangert, H. G. Borner, Implementing Zn** ion and
pH-value control into artificial mussel glue proteins by abstracting a His-rich domain from
preCollagen. Soft Matter 2021, 17, 2028-2033.

J. M. Kriiger, C.-Y. Choi, F. Lossada, P. Wang, O. Loschke, D. Auhl, H. G. Borner,
Broadening the Chemical Space of Mussel-Inspired Polymerization: The Roll-out of a
TCC-Polymer Platform with Thiol-Catechol Connectivities, Macromolecules, DOI:
https://doi.org/10.1021/acs.macromol.1c02192

Patentanmeldungen

L.

J. M. Kriiger, H. G. Borner, Muschel-inspirierte Polymerer Haftstoffe und Verfahren zu
ihrer Herstellung, DE 102020 108 099.9; Anmeldedatum (Deutsches Patent- und
Markenamt (DPMA)): 24.03.2020; Offenlegungstag: 30.09.2021.



Danksagung

An dieser Stelle mochte ich mich bei all denen bedanken, die mich in den letzten Jahren mit ihrer

personlichen und fachlichen Unterstiitzung begleitet haben.

Hierbei gilt mein besonderer Dank Prof. Hans G. Borner fiir die Moglichkeit meine Dissertation in
seinem Arbeitskreis zu erstellen, fiir das hierbei entgegengebrachte Vertrauen und die vielen
fachlichen Diskussionen, DenkanstoBe und Ideen sowie die Moglichkeit meine

Forschungsergebnisse auf nationalen und internationalen Konferenzen vorstellen zu diirfen.

Weiterhin mochte ich Prof. Stefan Hecht und Prof. Tanja Weil fiir die Begutachtung dieser Arbeit

danken.

Des Weiteren danke ich Heike Stephanowitz und Dr. Fan Liu des Leibniz-Forschungsinstituts fiir
Molekulare Pharmakologie in Berlin-Buch fiir die Durchfithrung der MALDI-TOF-MS/MS
Messungen, Dr. Bjorn Kobin aus dem Arbeitskreis von Prof. Stefan Hecht fiir die TGA-
Untersuchungen der TCC-Polymere und fiir die Moglichkeit der Nutzung des IR Gerits sowie
Marlies Grawert vom MPIKG in Golm fiir die wissrigen GPC-Analysen. Danken mdchte ich auch
Dr. Steffen M. Weidner und Anett Myxa von der BAM in Berlin fiir die Zurverfiigungstellung des
MALDI-TOF-MS Gerits sowie die Einweisung fiir dessen Nutzung. Weiterhin mdchte ich auch
Prof. Dietmar Auhl, Peng Wang und Oliver Loschke fiir diverse TGA-, DSC- sowie ausgewihlte
Scherzugmessungen danken. Auflerdem danke ich dem NMR-Team der HU-Berlin fiir die Vielzahl
an NMR-Messungen und insbesondere Dr. André Dallmann fiir die fachlichen. Auch gilt mein Dank
Eva Deister vom MPIP in Mainz fiir ausgewéhlte DSC-Messungen sowie Dr. Andreas Taden von
Henkel AG & Co. KGaA in Diisseldorf fiir die fachliche Diskussionen und die Mdglichkeit der
Nutzung eines QCM-Gerits.

AuBerdem mochte ich mich bei allen Mitgliedern des AK Borner fiir das groBartige Arbeitsklima
und die schone Zeit bedanken. Insbesondere danke ich Regina Konig fiir die zuverlédssige Hilfe bei
allen organisatorischen Fragen, Frank Polster fiir die stetige Unterstiitzung bei allen
Geriteangelegenheiten im Labor sowie Dr. Justus Horsch fiir die Einarbeitung in die Welt der
muschelinspirierten Polymerisation und Dr. Dario Remmler fiir die umfassende Einweisung in den
AK Borner. Des Weiteren danke ich meinen Laborkollegen Steffen Busche, Ching-Yi Choi, Tom
Kunde und Dr. Sandra Arias fiir die angenehme und kurzweilige Zusammenarbeit und fachlichen
Diskussionen in unserem Labor. Danken mdchte ich aulerdem Sonja Christ fiir viele spannende
Gespriche und Anna Grafl fiir den vielféltigen Austausch und einen wunderbaren Besuch der APME
2019. Weiterhin mochte ich Carolin Schréter und Lukas Bangert sowie Stefan Peplau fiir umfassende

fachliche Diskussionen und viele kurzweiligen Mittagspausen danken.

Mein Dank gilt auch Keven Walter, Dominik Hoch, Carla Hansen, Jerome Riedel und Ahmed Ali,
die in ihren Abschlussarbeiten vielfaltige Einblicke in weiterfiihrende Themen geliefert haben.

Weiterhin danke ich Marius Holtel sowie erneut Andras Taden und Carolin Schroter fiir die Hilfe
bei der Korrektur der Arbeit.

Mein herzlicher Dank gilt meinem Mann und meinen Eltern, die mir immer zur Seite standen und

mir in den immer wieder stressigen Zeiten Halt und Ruhe gegeben haben.

il



Selbststandigkeitserklarung

Ich erklére, dass ich die Dissertation selbstindig und nur unter Verwendung der von mir gemal3 § 7
Abs. 3 der Promotionsordnung der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultét, verdffentlicht
im Amtlichen Mitteilungsblatt der Humboldt-Universitdt zu Berlin Nr. 42/2018 am 11.07.2018
angegebenen Hilfsmittel angefertigt habe.

Hemsbach, den 26.01.2022

Jana Maria Kriiger

il






	1 Motivation und Zielstellung
	2 Theoretischer Hintergrund
	2.1 Von der Natur lernen – natürliche Klebesysteme
	2.2 Das Klebesystem der Miesmuschel
	2.3 Die Reaktivität von Catecholen und ortho-Chinonen
	2.4 Der Weg von der Muschel zu Materialien – Strategien zur Synthese muschelinspirierter adhäsiver Polymere
	2.4.1 Rekombinante Muschelfußproteine
	2.4.2 Peptidbasierte Systeme
	2.4.3 Synthetische muschelinspirierte Polymere
	2.4.3.1 Catechole am Polymerkettenende
	2.4.3.2 Catechole in den Polymerseitenketten
	2.4.3.3 Catechole im Polymerrückgrat



	3 Ergebnisse und Diskussion
	3.1 Chemisch aktivierte MIPoly von Peptidmonomeren
	3.1.1 Untersuchung der chemischen Aktivierbarkeit mit Periodat
	3.1.2 Polymerisation der AB-Peptidmonomere
	3.1.3 Untersuchung des peptidbasierten AA+BB-Ansatzes
	3.1.4 Untersuchung des Adsorptionsverhaltens von Poly(Y*KC) mittels QCM-D
	3.1.5 Kurzzusammenfassung

	3.2 Chemisch aktivierte MIPoly synthetischer AA+BB-Systeme.
	3.2.1 Oxidation von BPA mittels verschiedener IBX-Varianten
	3.2.1.1 Untersuchung der Oxidation von BPA mittels p-IBX
	3.2.1.2 Oxidation von BPA mittels IBX
	3.2.1.3 Übertragung des Oxidationsprozesses von BPA auf den Einsatz von stabilisiertem IBX

	3.2.2 Modellreaktionen zur Umsetzung des DCAs mit Monothiolen
	3.2.3 Polymerisation von DCA mit EDET
	3.2.3.1 Untersuchung der TCC-Einheiten in Poly(DCA-EDET)
	3.2.3.2 Robustheit der MIPoly
	3.2.3.3 Skalierbarkeit der MIPoly von DCA mit EDET

	3.2.4 Einfluss der konformativen Beweglichkeit und des sterischen Anspruchs der Monomere auf die MIPoly
	3.2.5 Modularität der chemisch aktivierten MIPoly vollsynthetischer Systeme
	3.2.5.1 Erweiterung des Monomerpools an Dichinonen
	3.2.5.2 Auswahl der Dithiole und Aufweitung der Monomerplattform
	3.2.5.3 Aufbau einer TCC-Polymermatrix

	3.2.6 Kurzzusammenfassung

	3.3 Materialeigenschaften und makroskopische Klebetests der synthetischen TCC-Polymere
	3.3.1 Untersuchung der Klebung mit Poly(DCA-EDET)
	3.3.1.1 Vorbehandlung der Fügeteile
	3.3.1.2 Untersuchung des Applikationsprozesses für Poly(DCA-EDET)
	3.3.1.3 Poly(DCA-EDET) als Klebstoff für verschiedene Substrate
	3.3.1.4 Einflusses des Molekulargewichts von Poly(DCA-EDET) auf die Klebung von Aluminium und Polypropylen
	3.3.1.5 Beständigkeit der Aluminiumklebung mit Poly(DCA-EDET)

	3.3.2 Materialeigenschaften der Polymere der TCC-Polymermatrix
	3.3.3 Makroskopische Klebetests der TCC-Polymermatrix
	3.3.4 Unterwasserklebung ausgewählter TCC-Polymere
	3.3.5 Kurzzusammenfassung

	3.4 Perspektiven zur Ausweitung der MIPoly
	3.4.1 „Copolymere“ durch die Kombination verschiedener Dithiole
	3.4.2 Untersuchung von verzweigten Polymersystemen
	3.4.3 Untersuchung der Einsetzbarkeit biobasierter Monomerausgangsverbindungen
	3.4.3.1 Untersuchung des Einsatzes von ortho-Methoxyphenolen anhand einer niedermolekularen Mustersubstanz
	3.4.3.2 Synthese der polymeren Lignin-Modelle
	3.4.3.3 Aktivierung und Vernetzung der Lignin-Modellpolymere

	3.4.4 Kurzzusammenfassung


	4 Zusammenfassung und Ausblick
	5 Experimenteller Teil
	5.1 Materialien
	5.1.1 Materialien für die Peptidsynthese
	5.1.2 Materialien für SDS-PAGE
	5.1.3 Prüfkörper für Klebeversuche
	5.1.4 Puffer und Lösungen

	5.2 Geräte
	5.3 Methoden und allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV)
	5.3.1 SPPS (AAV 1)
	5.3.2 SDS-PAGE (AAV 2)
	5.3.3 QCM-D (AAV 3 und AAV 4)
	5.3.4 Allgemeine Vorschrift zur Polymerisation von Dichinonen mit Dithiolen (AAV 5)
	5.3.5 Probenvorbereitung für THF-GPC Untersuchungen (AAV 6)
	5.3.6 Klebung von Fügeteilen und Durchführung von Scherzugexperimenten (AAV 7)

	5.4 Statistische Beurteilung der Messwerte aus den Scherzugexperimenten
	5.5 Synthese und Charakterisierung der Peptid-Monomere
	5.5.1 Y*KC
	5.5.2 Y*GC
	5.5.3 Y*KG
	5.5.4 Y*GG
	5.5.5 Y*KY*
	5.5.6 CGGGC
	5.5.7 Poly(Y*KC)

	5.6 Experimentelle Daten: AB-Peptid
	5.6.1 UV/VIS Untersuchung der chemischen Aktivierung von Y*GG
	5.6.2 Polymerisation von Y*KC unter Verwendung verschiedener Äquivalente an Natriumperiodat
	5.6.3 Untersuchung des Polymeraufbaus von Y*KC mittels SDS-PAGE
	5.6.4 Untersuchung des Monomerumsatzes der Polymerisation von Y*KC mittels UPLC-ESI-MS
	5.6.5 Modellpolymerisationen von Y*KG, Y*GC und Y*KC zur Untersuchung der Zielreaktion
	5.6.6 MALDI-TOF-MS/MS Untersuchung des Polymers Poly(Y*KC)

	5.7 Experimentelle Daten: AA+BB-Peptid
	5.7.1 Untersuchung der Nullproben für die Polymerisation von Y*KY* mit EDET
	5.7.2 Untersuchung der Reaktionszeit der Polymerisation von Y*KY* und Y*GY* mit EDET
	5.7.3 Polymerisation von Y*KY* mit verschiedenen Äquivalenten an EDET
	5.7.4 Polymerisation von Y*KY* mit verschiedenen Dithiol-Komponenten

	5.8 Untersuchung des Adsorptionsverhaltens von Poly(Y*KC)
	5.8.1 QCM-D Experimente mit Poly(Y*KC)

	5.9 Synthese und Charakterisierung von IBX und der Dichinon-Monomere
	5.9.1 IBX-Synthese
	5.9.2 Dichinon A
	5.9.3 Dichinon B
	5.9.4 Dichinon FL
	5.9.5 Dichinon M
	5.9.6 Dichinon Z
	5.9.7 Benzylmercaptanaddukt des DCAs (BM-DCA-BM)

	5.10 Experimentelle Daten: Chemisch aktivierte MIPoly synthetischer AA+BB-Systeme
	5.10.1 Oxidation von BPA mit p-IBX
	5.10.2 Kinetik der Oxidation von Bisphenol A in NMP mit verschiedenen Äquivalenten an IBX
	5.10.3 Kinetik der Oxidation von Bisphenol A in Methanol mit verschiedenen Äquivalenten an IBX
	5.10.4 Lagerstabilität des Dichinons A
	5.10.5 Übertragung des Oxidationsprozesses von BPA auf den Einsatz von SIBX
	5.10.6 Untersuchung der Michael-Addition von Monothiolen an DCA in unterschiedlichen Lösungsmitteln
	5.10.7 Untersuchung zur Oxidation der TCC durch DCA
	5.10.8 Untersuchung Reaktion von DCA mit verschiedenen Äquivalenten des Thiols
	5.10.9 Untersuchung der Stereochemie bei der Michael-artigen Addition von Benzylmercaptan an Dichinon A
	5.10.10  Temperaturverlauf bei der MIPoly von DCA mit EDET
	5.10.11  Polymerisation von DCA mit EDET in verschiedenen Lösungsmitteln
	5.10.12  GPC-Untersuchung der Kinetik der MIPoly von DCA mit EDET
	5.10.13  Einfluss NMP in den GPC-Proben auf das Elutionsverhalten
	5.10.14  Untersuchung der Polymerisationskinetik von DCA mit EDET mittels UPLC-ESI-MS
	5.10.15  UV/VIS-Kinetik der Polymerisation von DCA mit EDET
	5.10.16  Untersuchung des Fällungsverfahrens für Poly(DCA-EDET)
	5.10.17  Abhängigkeit der MIPoly von der Monomerkonzentration
	5.10.18  1H-NMR-Untersuchung von Poly(DCA-EDET)
	5.10.19  Untersuchung der Möglichkeit zur Reduktion von Disulfidbrücken mit Tributylphosphin
	5.10.20  MIPoly als Ein-Topf-Variante
	5.10.21  Polymerisation von DCA mit verschiedenen Äquivalenten an EDET
	5.10.22  MALDI-TOF-MS und MALDI-TOF-MS/MS Untersuchung von Poly(DCA-EDET)
	5.10.23  1H-1H-NOESY Spektrum von Poly(DCA-EDET)
	5.10.24  Polymerisation von DCA mit EDET bei verschiedenen Temperaturen
	5.10.25  Polymerisation von DCA mit EDET ohne den Zusatz eines Lösungsmittels
	5.10.26  Einfluss von Wasser auf die MIPoly
	5.10.27  Einfluss des pH-Wertes auf die MIPoly
	5.10.28  Einfluss des pH-Wertes auf die niedermolekulare Addition von Benzylmercaptan an DCA
	5.10.29 Einfluss der konformativen Beweglichkeit und des sterischen Anspruchs der Monomere auf die MIPoly
	5.10.30  Untersuchung der niedermolekularen Anteile in Poly(DCA-EDET) und Poly(DCZ-BMT)
	5.10.31  Modularität der chemisch aktivierten MIPoly vollsynthetischer Systeme
	5.10.31.1 Kinetik der Oxidation verschiedener Bisphenole mit IBX
	5.10.31.2 Fällung für ausgewählte Polymersysteme
	5.10.31.3 Synthese der TCC-Polymermatrix
	5.10.31.4 GPC-Untersuchung der Kinetik der MIPoly ausgewählter Monomerkombinationen
	5.10.31.5 Berechnung der Anteile niedermolekularer Produkte


	5.11 Experimentelle Daten: Materialeigenschaften und makroskopische Klebetests
	5.11.1 Makroskopische Klebetests mit Poly(DCA-EDET)
	5.11.1.1 Eingesetzte Poly(DCA-EDET) Chargen
	5.11.1.2  Temperaturstabilität von Poly(DCA-EDET)
	5.11.1.3 Kontaktwinkelmessung nach UV/Ozon Behandlung
	5.11.1.4 Untersuchung unterschiedlicher Temperaturen im Abbindeprozess
	5.11.1.5 Untersuchung verschiedener Trocknungszeiten bei 80  C und 120  C
	5.11.1.6 Abbinden bei variierender Belastung der Klebeteile
	5.11.1.7 Untersuchung der Klebung mit unterschiedlichen Mengen des TCC-Polymers
	5.11.1.8 Klebung verschiedener Substratmaterialien und Untersuchung des Einflusses der UV/Ozon-Vorbehandlung
	5.11.1.9 SEM Untersuchung exemplarischer Klebeflächen auf Aluminium und PP
	5.11.1.10 Einfluss des Molekulargewichtes auf Aluminium und PP
	5.11.1.11 Stabilität der Aluminiumklebung

	5.11.2 Klebung mit kommerziellen Proben
	5.11.3 Makroskopische Klebetests der TCC-Polymermatrix
	5.11.4 Kontaktwinkel ausgewählter TCC Polymere auf PP
	5.11.5 Löslichkeit der TCC-Polymere der Materialplattform in Chloroform
	5.11.6 Unterwasserklebung ausgewählter TCC-Polymere

	5.12 Experimentelle Daten: Perspektiven der MIPoly
	5.12.1  Synthese von „Copolymeren“
	5.12.2  Untersuchung der Haftfestigkeit der „Copolymere“
	5.12.3  Synthese von verzweigten TCC-Polymersystemen
	5.12.4 Untersuchung der Haftfestigkeit der verzweigten TCC-Polymersysteme
	5.12.5 Untersuchung der Einsetzbarkeit biobasierter Monomerausgangsverbindungen
	5.12.5.1 Synthese der niedermolekularen Mustersubstanz
	5.12.5.2 Monomersynthese: Pentafluorophenylmethacrylat
	5.12.5.3 RAFT-Polymerisation: Polypentafluorophenylmethacrylat (Poly(PFPMA))
	5.12.5.4 Modifizierung mit Vanillylaminhydrochlorid und Propylamin: Poly(VAxMA)
	5.12.5.5 Untersuchung zur Aktivierung der Lignin-Mustersubstanz N-Benzylvanillinamid mittels IBX und der Umsetzung mit Benzylmercaptan
	5.12.5.6 Aktivierung der Lignin-Modelle: Oxidation der Poly(VAxMA)
	5.12.5.7 Aktivierung der Lignin-Modelle: UV/Vis-Untersuchung der Oxidation
	5.12.5.8 Ellmanns Test
	5.12.5.9 GPC-Untersuchung zur Vernetzung der Lignin-Modelle



	6 Literaturverzeichnis
	7 Abkürzungsverzeichnis
	8 Anhang
	8.1 NMR-Spektren der Peptidsynthesen
	8.2 NMR-Spektrum der Oxidation von BPA mit p-IBX in THF-d8
	8.3 UPLC-Chromatogramm der Bisphenol A Vergleichssubstanz
	8.4 UPLC-Chromatogramme der Untersuchung der Michael-artigen Addition von Monothiolen an DCA in NMP, Methanol und THF
	8.5 Chromatogramme zur Untersuchung der niedermolekularen Produkte der MIPoly von DCA mit EDET mittels UPLC
	8.6 Lagerstabilität von Poly(DCA-EDET)
	8.7 Fotos der Kontaktwinkelmessungen nach UV/Ozon Behandlung
	8.8 Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugprüfung zur Untersuchung verschiedener Abbindetemperaturen
	8.9 Kraft-Weg-Diagramme der Untersuchung verschiedener Abbindezeiten bei 80  C sowie 120  C
	8.10 Kraft-Weg-Diagramme der Untersuchung verschiedener Belastungen bei dem Abbinden der Poly(DCA-EDET)-Klebung
	8.11 Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente von Poly(DCA-EDET)-Klebungen mit unterschiedlichen Mengen des TCC-Polymers
	8.12 Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugprüfung zur Untersuchung des Einflusses unterschiedlicher Molekulargewichte bei der Klebung von Aluminium- oder PP-Substraten.
	8.13 Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugprüfung zur Untersuchung des Einflusses der Ozon-Behandlung auf verschiedenen Oberflächen
	8.14 Kraft-Weg-Diagramme zur Untersuchung der Lagerstabilität von TCC-Polymerklebung mittels Poly(DCA-EDET) unter trockenen und nassen Bedingungen.
	8.15 Kraft-Weg-Diagramme der Untersuchung der Klebung von Aluminium und Polypropylen mittels kommerzieller Klebstoffe.
	8.16 Analytik der Polymere aus der TCC-Polymermatrix
	8.17 1H-NMR Spektren der Polymere der TCC-Matrix
	8.18 Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugexperimente mit TCC-Polymeren der Polymermatrix
	8.19 Exemplarische SEM-Bilder der Scherzugversuche der TCC-Polymermatrix
	8.20 Exemplarische Bilder der Kontaktwinkelmessungen von TCC-Polymerbeschichtungen auf PP
	8.21 Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugprüfung der UW-Klebung von Aluminium mit verschiedenen TCC-Polymeren
	8.22 Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugprüfung der TCC-Polymere Poly(DCA-EDETx/BMT1-x) auf Aluminium und PP.
	8.23 Kraft-Weg-Diagramme der Scherzugprüfung der verzweigten TCC-Polymere Poly(DCA-EDETx/TT1-x) auf Aluminium.
	8.24 UPLC-Chromatogramme zur Untersuchung der Aktivierung der niedermolekularen Lignin-Mustersubstanz mittels IBX.
	8.25  UPLC-Vergleichschromatogramm von Benzylmercaptan unter oxidativen Bedingungen
	8.26 NMR-Spektren zur Bestimmung des Anteils an Vanillylamin im Poly(VAxMA)


