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Abstract

Star polymers are one example for three dimensional macromolecules containing several arms with
similar molecular weight connected to a central @obue to their compact structure and their
enhanced segment density in comparison to linear polymers of the same molecular weight they
attract significant attention during the last years. The preparation of bayok star copolymers with

a permanently hytbpK A f A O 0 f 2r@itonmenfal@ sénsftivetblock which can change its
nature from hydrophilic to hydrophobjdeads to nanometersized responsive materials with unique
properties. These polymers are able to undergo a conformational change or plaas#ion as a

reply to an external stimulus resulting in the formation of cehell nanopatrticles which further tend

to aggregate.

Starshaped copolymers with different cores were synthesized via atom transfer radical
polymerisation (ATRP). The cdiest method chosen as synthetic strategy allows good control over
the polymer architectureFirst of all the multifunctional initiators were prepared by esterification
reaction of the hydroxyl groups with -¢hloropropionyl chloride. Using pentaerythritol,

/ -cyclodextrine as core moleculeshich possess a wedlefined number of functional groups up to

21, allows to define the number of arms per star polymer. Polyglycerols as hyperbranched polyethers
were employed to create star polymers with up to 48 artmsorder to prepare stimuliesponsive
multi-arm copolymers, containing a stimudisponsive (poly-isopropylacrylamide) (PNIPAAm)) and

a nonresponsive block (polN-dimethylacrylamide) (PDMAAmM)), consecutive ATRP was carried

out.

The polymers were characterized intensively using NMR spectroscopy, size exclusion
chromatography (SEC) and differential scanning calorimetry (DSC). Whereas the temperature
depending aggregation behavior in aqueous solution as a function of the number of arms and various
block length ratios was investigated by light scattering methddemic force microscopy (AFM)

technique was useadhiorder todemonstrate the size dhe aggregates in water.






Kurzfassung

Bei Sternpolymene handelt es sich um dr@imensionale Makromolek& mit einer Vielzahl an
Armen gleichen Molekulargewichts, diwit einem zentralen krnmolekilverknipft sind. Aufgrund

ihrer kompakteen Struktur undder héheren Segmentdichteverglichen mit linearen Polymeren
gleichen Molekulargewichtsicktensie innehalb der letzten Jahrns Zentrum der ForschunBie
Synthese von Sternblockcopolymeren mit einem hydrophilen Block und eBtamulisensitiven

Block, welcher seine chemische Beschaffenheit von hydrophil auf hydrophob zu &ndern vermag,
fuhrt zu responsign Materialien im Nanometermal3stab mit ungewdhnlichen Eigenschaften. Diese
Polymere sind beispielsweise in der Lage auf einen externen Stimulus hin ihre Konformation abrupt
zu andern und sogenannte KeBthale Nanopartikel auszubilden, die sich dann zuefjgten

zusammenlagern.

{GSNYTFINXV¥AIS [/ 2LRFt@YSNB YAlG dzyid SNA Qim SrRnsfarOK Sy
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hergestellt. Auf diese Weise hkote eine gute Kontrolle tber die Polymerarchitektur erlangt werden.
Ausgangspunkt war die Darstellung des multifunktionellen Initiators, welcher durch Veresterung der
Hydroxylgruppen mit Zhlorpropionylchlorid generiert wurde. Durch die Verwendung von
Pentaeythritol und / -Cyclodextrin, welche bis zu 21 funktionelle Gruppen besitzen, kann die Anzahl

der Arme im Polymer gezielt eingestellt werden. Polyglycerole als hyperverzweigte Polyether wurden
eingesetzt um Sternpolymere mit bis zu 48 Arrhenzustellen.

Die Praparation der Stimu$iensitiven Multiarm Copolymer mit Polixisopropylacrylamid)
(PNIPAAM) als sensitivem und PHldimethylacrylamid) (PDMAAmM) als nigdgnsitivem Block

konnte in einer Eintopfreaktion Uber sequentielle Monomerzugabe realigiertien.

Die Polymere wurden mittels NMBpektroskopie, Gelpermeationschromatographie (GPC) und
Dynamische Differenzkalorimetrie charakgeirt. Das Temperattinduzierte Aggregations/erhalten

der sternformigen Copolymere in wassriger Losung wurdebimaAgigkeit von deren Armzahl und
den Blocklangenverhéltnissen mit Hilfe der dynamischen Lichtstreuung untertlratgine Idee von
der GroRRe der Aggregatm Wasserzu erhalten wurden sich der Rasterkraftmikroskopie (AFM)

bedient.






Zwei Dinge sind zu unserer Arbeit n6tig: Unermudliche Ausdauer und die Bereitschaft, etwas, in das

man viel Zeit und Arbeit gesteckt hat, wieder wegzuwerfen.

Albert Einstein
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1 Einleitung

1.1 Problemstellung

Der Fokus der heutigen Forschurightet sich zusehends aufied Synthese und Anwendung von
funktionellen Polymeren Besonders polymere Materialien, die auf einen auf3eren Reiz hin
beispielsweise mit einer Anderung der GroRe reagieren, stellen optimale Ausganigslungen fiir

a5 NdzA es5&€teiné SiNJ Biosensore) fiir Katalysatoreh und fiir Mikroventilé dar,
Ublicherweise liegen die Einsatzbereiche seictensitiver Polymere in wassrigen Medien, sodass
Hydrogele, also gequollene Polymernetzwerkdensiv untersucht werdenObwohl afénglich ein
grof3es Interesse an Hydrogelen im makroskopischen Bereich bestanden hat, findet mittlerweile eine
zunehmende Verlagerung des Interessenschwerpunktes auf den MikdoNanometerbereich statt.

Eine gangige Methode zur Praparation von Mikumd Nanogelen stellt die Kombination aus
Polymerisation und anschlieRender Vernetzung in EmulsionenRiarblematisch ist allerdings, dass
durch den Verbleib niedermolekulare Verunreinigungen, wie Restmonomer, Vernetzer, Initiator und
gegebenenfalls Stabilisatorin zusatzlicher Awodinigungsschritt erforderlich wird, bevor eine
Anwendung im biomedizinischen Bereich denkbarEshe elegardre Alternative, die zu chemisch
reinen Produkten filhrt, ist die Strahlencheniitlier erfolgt die Vernetzung mittelsStrahlung oder

uber einen Elektronenbeschleuniger. Uber die Polymerkonzentration und die Dosis der verwendeten
Strahlungsquelle kann dieStruktur der resultierenden Partikel (Mikfdlanogel) mafigeblich
beeinflusst werden.Die Verwendung amphiphiler Blockcopolymere, welche in wassriger Losung
Mizellen bilden und durch Photovernetzung fixiert werden kdnnen, stellt eine zuverlassige Methode
dar, um die oben genannten Problemu umgehen. Durch die Variation der Blocklangenverhaltnisse
wird zusétzlich die Méglichkeit gebotetiie GréRe der Partikel gezielt einzustellen

Mit dem Besterben immer kleiner dimensionierte Strukturen zu erzeugdange man schlief3lich

zu den Sternpolymeren.Die Nutzung modernster Synthesetechniken, insbesondere der
kontrollierten radikalischen Pginerisation Atom Transfer Radit PolymerizationATRP&rmdglicht

die Erzegung definierter Nanostrukturen und Funialitaten. Durch die Anbindung von linearen
Polymerketten an einen Kermird es mdglich Strukturen mit geringen Durchmesserim
Nanometermal3stab 20-30 nm) zu generieren Da der Quellvorgang von Gelen ein
diffusionskontrollierter Proes§ ist, kdnnen auf diesem Weg die Ansprechzeiten des Systems auf
einen aulleren Stimulugerbesset werden. Mit der Einfihrug Stimulisensitiver und nichkensitiver
Segmenten, alreauch der Variation der Blocklangenverhéaltnisse kann der EntquellpunkGédiss

dann genau eingestellt werden.
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1.2 Zielsetzung

Ziel der Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung von MuitiSternpolymeren mit sensitiven
Segmenten. In vorangegangenen Arbeiten konnte die Darstellung Stemblockcopolymeren
basierend auf Caliglarenen als Kernmolekil bereits realisiert und deren Quelind
Entquellverhalten untersucht werde Es hat sich gezeigt, dass mit steigender Armanzahl die Tendenz
zur Bildingvon einzelnen Nanopartikelstieg. Problematisch bei den Calijdrene ist, dass die Ba

der Hydroxylgruppen, die im spéateren Sternpolymer die Armanzahl bestimmt, begrenzt ist. Daher soll
in dieser Arbeit auf andere Kerne zuriickgegriffen werden, die dieses Problem umgehen. Das
/-Cyclodextrin £-CD) mit insgesamt 21 GBruppen istkommerziellleicht zuganglich und erlaubt

eine einfache Einstellung der Armanzahl von 7 tber 14 bis hin zu 21 Armen. Mit den Polyglycerolen

(PG) lassen sich sogar Sternpodye mit einer theoretisch Argahl von bis zu 48 realisieren.

1.3 Aufgabenstellung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Darstellung und Charakterisierung etmperatur
sensitivenSternpolymeremmit einem sensitiven Poliisopropylacrylamid) (PNIPAAmMINd einem
nicht-sensitiven  Poly{,N-dimethylacrylamid) (PDMAAnRBlock Die Sgthese soll unter
12Y0NRBEEtASNISY NI RA IAtom dra@rkféryRadicad PolynfeAzaiprd & Y ¢ Wik @i O &§ B
KASNI &aLIST AStt  dzycorsShiniGMedhotls SriolBetzyNBberRGyblddextrin werden
auch unterschiedliche hypervaereigte, aliphtische Polyethe(Polyglycerolg tber die Veresterung
der Hydroxylgruppenmit einem Saurechloridin multifunktionelle Initiabren fir die ATRP
umgewandelt. Die 'H-NMRSpektroskopie undMassenspektrometrie (ESIfient dabei zur
Charakterisierung der niedewfekularen Verbindungen.

Nach der Synthese der PNIPARM®mmMopolymere erfolgt die Darstellung der sternférmigen
PNIPAARD-(PNIPAARto-PDMAAMCopolymere in  einer Eintopfreaktion {ber sequentielle
Monomerzugabe Die Molekulargewichte undMolekulargewichtsverteilungen aller Sternpolymere
werden mit Hilfe der Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt.

Das Temperatuabhéngige Aggregationsverhalten derhaltenen sternformigen Copolymerein
wassriger Losungoll mittels dynamischetichtstreuung(DLS)und de sich dabei ausbildafen

Morphologien mittels Rasterkraftmikroskopie (AFMhtersuchtwerden.
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2 Theoretische Graodlagen

2.1 Sensitive Polymere

Charakteristisch fir sensitive Polymere ist ihre Fahigkeit basierend auf einem &uleizn R
bestimmte makroskopische Eigenschaften abrupt zu &ndern. Oftmals werden sie deshalb auch als
afmuli-a SyaAridargSasz ad Yl NI Sa 2RSN) aAydSttAaasSyidSa
Eigenschaftsanderung kann durch unterschiedliche Parameter erfolgdoei daird zwischen
physikalischenTemperatur, Strahlung, lonenstarke oder elektrisches Feld), chemischeWwé¢pH

oder spezifische lonen) und lsisemischenBiomolekiile)Reize differenziert? Mit ihrer Hilfe kann

eine Anderung der Form, der optischen und mechanischen Eigenschaften, sowie der
Oberflachenenergie herbeigefuihrt werdeWird beispielsweise der kritische Parameter bei einem
sensitiven Polymer in Losung Uberschritten, tritt in Fadgeer Phasenseparation eine Tribung der
Ldsung ein. Ist das Polymer hingegen an einer Oberflache gebunden, kommt es zum Kollabieren der
Polymerketten und damit verbunden zu einem Wechsel von hydrophiler zu hydrophober Oberflache.
Hydrogele wiederum reagien mit einer Anderung der Quelleigenschaften. So findet eine Aufnahme
oder Abgabe grol3er Mengen an Quellmittel statt. Entscheidend ist, dass jedes dieser Phanomene
reversibel ist und das sensitive Polymer nach Umkehr des Stimulus in seinen urspriunglsthed Z
zuriickkehrt Abbildung 1).°*°

lineare Polymerkette
in Losung

— 8

quervernetzes Gel

= @&

an eine Oberflache
angebundene
Polymerketten
—
| | I

Abbildung 1: Klassifizierung der Polymere nach ihrer physikalischen Fdimeare Polymerkette (oben),

quervernetztes Polymergel (Mitte), an eine Oberflache angebundene Polymerkette (uriten)

Die Applikationen sensitiver Polymere sind vielfaig kénnen als Trager fir Wirksesff', bei der
chromatographischen Trennurajs stationares Materidl, in Sensoref’®, in der Biotechnologi

und bei der Gewebeziichtutgeingesetzt werden.
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2.1.1 Temperatursensitive Polymee

Temperatursensitive Polymere zahlen wegen der verhaltnismaRig einfachen Kordesgtimulus

zu den am haufigsten verwendeteresponsivenPolymeren. Diebesondere Eigenschaft dieser

Polymere ist, dass sie eine kritische Losungstemper@hangig von der Polymerkonzentration)

besitzen, bei welcher sich da$sungserhalten andert.Liegt eine Polymerlosung unterhalb einer

kritischen Temperatur einphasig wr und ist beim Uberscheiten dieses Punktes eine

t KFAaSyaSLI N dGA2y 1 dz o0S2ol QewesScfitcal $ofuttoa Temperatiira Sa t 2 f
(LCSFYerhaltenauf’®* 51 & DS 3 Sy & G NOgper 6riidalRS8lition Riendperatiare 6 !-/ { ¢ 0
Verhalten, bei walhem eine Phasenseparation beim Abkiihlen der Polymerlésung beobachtef wird

Beide Phanomene sind reversibel, sodass das-BGigmer bei Temperaturerniedrigung erneut

l6slich wird, wohingegen das UCBdlymer ausfallt.

Die Phasenseparation iguf das Vdraltniszwischen hydrophilen und hydrophoben Teite Polymer
zuriickzufiihrerf® Bei tiefen Temperaturerliegt das Polymer hydrophil vaind es kommt zur
Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Wassermolekilen und den polaren
Gruppen des Polymer®abei nimmtdas Polymermolekil eine knalartige Struktur ein. Wird die
Temperatur oberhalb eines kritischen Wertesrhéht, wercen die Wassermolekillgunehmend
verdrangt und es kommt zur Ausbildung von PolyelymerWechselwirkungenDie Entropiel-3S

des Systems wird negativ, dominiert gegeniibemdenthalpieTerm 3H und bewirkt, dass die frei
Energie3G der Polymermischung ptsi wird, was zumKollabierender Polymerkette und damit

verbunden zur makroskopischen Phasenseparation f{@irtl).**
YO YO "Y'V Gl1

FFIRUntersuchungeran Poly(\-isopropylacrylamid) (PNIPAAImgstatigen diese Erkenntnisse. Uber
die Amid IBande konnten hier wichtige Informationen bezlglichder Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen der C=0 Schwinggmgonnen werden Unterhalb der LCSTuvde
eine Amid 1 Bande bei 1625 crherhalten, die der PolymewasseiWechselwirkung (C=6H-O)
zuzwrdnen war. Bei Temperaturen oberhalb der LCST d@mttannschlagarig eine neue Bandeei
1650 cni', bedingt durch die C=GH-N Wechselwirkungwischen den Polymere.

Zu den bekanntesten undigleich am besten untersuchteremperatursensitiven Polymeren gehort
dasPNIPAAmMmiIt einer LCST von &4 °C die unabhangigon Molekulargewicht und Konzentration
ist.?® Sieliegt im Bereich der menschlichen Kérpertemperatur mmacht es damiattraktivenfiir den
Einsatz im biochemischen und pharmazeutischen SéktBoly(N,N-diethylacrylamid)(PDEAAM)
welches ebenfallgur Klase deN-substituierten Polyacrylamidgehért, besitztzwar mit 32 °€ eine
ahnlicheLCSTwie PNIPAAmallerdings istdiese von der Taktizitddes Polymers abhangidNeben

Polymeren mit Polyacrylamidgrundgerigibt es noch andere gangigeeispielefir temperatur
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sensitive Polymerenit LCST Verhalten in Wasser. Dazu zahddaenPoly(N-vinylcaprolactam) (LCST
= 33 °Q?® auch Poly(2ethyloxazolin) KCST 65 °G*’ und Poly(N,N-dimethylaminoethylmethacrylat)
(LCST 50 °G?® sowiePoly(nethylvinyleher) (LCST 37 °G% (Abbildung?).

X C J

Poly(N-isopropylacrylamid)  Poly(N,N-diethylacrylamid) Poly(N-vinylcaprolactam) Poly(2-ethyloxazolin)
(PNIPAAM) (PDEAAM) (PVCL) (PEtOz)

Abbildung2: AusgewéhlteBeispiele fur LCSHolymere PolyfN-isopropylacrylamid) (PNIPAAmM), PolN/(\-
diethylacrylamid) (PDEAAm Poly{N-vinylcaprolactam) (PVCL), Polyéthyloxazolin) (PEtOz)

Da das temperatursensitive Verhaltenvon Polymerenstark von den PolymerLésungsmittel
Wechselwirkungen und der Hydrophilie/Hydrophobie Balance im Polymer bestvirhtist es nicht
verwunderlich, dass durch die Zugabe von Additi&alzen, TensiderHilfslosungsmittél zur
Polymerldésung Einfluss auf den Phaseniibergang genommen werderl&ina.Méglichkeit speziell

die LCST von PNIPAAmM gezielt zu verandern, bieteCdmolymerisation mit einem zweiten
Monomer. Beispielsweise filhrt der Einbau eines hydrophilen Monomeres (Acrylamid) zu einer
Erhdhung der LCST, wahrend die Copolymerisation mit einem hydrophoben Mondner (
Butylacrylamid) die CST erniedrigt®* Durch geschickte Wahl des Comonomers wird es somit
méglich die LCST in einem weiten Bereich einzustetlen sie sogar zu unterdriick&f
InteressanteCharakteristikawerden beiBlockcopolymerr, die aus zwei thermsensitiven Teilen
bestehen verzeichnet. Das sensitive Polymer kann in wassriger Lésung entweder nur eine kritische
Phasenbiergangstemperatur aufweisemleren Wert zwischen dem der reinen fopolymere liegt

oder aber die Blocke kollabieren unabhéngig voneinander, sodass zwei kritische
Phaseniibergangstemperatur retaten. Dieses Phanomen konntbei Methacrylat basierten
Polymeren festgestellt werden Blockcopolymere au$oly(2(methoxyethoxyethyl methacrylat)
(PmE@MA) und Poly(2[2-(methoxyethoxy)ethoxy]ethyl methacrylatfPmEQMA) beispielsweise
weisen nur eine kritischen Ubergangstemperalyrvon 39 °C auf, womit sie zwischen dender
einzelnen Blécke liegt (26 fi@ PmMEGMA und 52°Cfiir PmEGMA).** Setzt sich das Blockcopolymer
aus Homopolymerblocken mit weit voneinander entfernten, Tzusammen, wie bei
Poly(methoxytri(ethylenglycidcrylat) (PTEGMAT, = 58 °C) und Poly(4vinylbenzylmethoxytris
(oxyethylenegther) (PTEGST, = 13 °Cjreten mehrere Phaseniibergangstemperaturen in wassriger
Losung auf.Bei einer 1 Gew%%igen LOosung VvOrPTEGMA-b-PTEGSE konnte der erste
Phaseniibergang bei ¥ 24 °C und der zweite bei ¥ 51 °eobachtet werden. AufRerdem besteht
eine Abhanggkeit der kritischen PhasentbergangstemperaturgnT} von der Lange des PTEGSt



6 | Theoretische Grundlagen

Blocks Fur PTEGM#&b-PTEGSt beispielsweisdiegen die Werte fur T und T, mit 15 °C und 44 °C
schondeutlich niedriger®

Doch aucifemperatursensitive Blockapolymere,die neben einenl.CSTgleichzeitig auch eidCST
Verhalten aufweisen konnen bemerkenswerteEigenschafterzeigen Die Kombination von einem
Poly[oligo(ethyleglycolmethylethermethacrylat] Block (UCSIPolymer in Alkoholen mit einem
Poly(N-isopropylacrylamid) BlockPOEGMA-PNIPAAM) beispielsweise bietet die Mdglichkeit in
Abhangigkeit vom Lésungsmitt&bgregate mit invertierter Strukturu generierert?

Die Urtersuchung €&mperatursensitiver Blockcopolymere mit Poly(3dimethyl
(methacrybyloxyethyl) ammoniumpropansulfonat) BMMAEAPS) als UCSBlock und
Poly(N,N-diethylacrylamid) (PDEA) alsLCS®Block ergab, dass es ebenfalls zur Ausbildung von
Mizellen sowohl unterhalb der UCST als auch oberhalb der LCST kommt, allerdings kann in
Abhanggkeit von der Temperatur eineéKernSchale Inversionbeobachtet werden.In dem
Temperaturbereich zwischen der UCST und LCST liegen die Blockcopolymere dann als einzelne Blécke

vor®

2.1.2 Polymete mit anderen Stimuli

Wie in Abschnitt 2.1 erwahnt, existieren aben temperatursenstiven Polymeren ebenfalls
Polymere die sich sensitive gegeniber anderen Stimuli verhaB&md beipielsweiseschwach saure
oder basisché&ruppenim Polymervorhanden die auf eine pHWertdnderungmit einer Aufnahme
oder Abgabe von Protoneansprechenhandelt es sichm einen pHsensitivan Vertreter.

Die Einstellung des gewiinschteht-Bereichs in weladbm der Phasenlibergang erfolgen soll, kann
Uber zwei Strategiemealisiert werden.Zum einendurch die geeignete Wahl voRolysaure oder
Polybase, sodagiie ionisigbaren Gruppereinen pKy;- Wert aufweisen, der dengewtinschten pH
Wert entspricht und zum anderen durch den Einbau vorhydrophoben Einheiten in das
PolymerriickgratLiegt der Polyelektrolyt namlich neutral vdreben sichalle nichtionischen und
elektrostatischen AbstofRungskrafeuf und die hydrophoben Wechselwirkungen dominieren. Wird
nun der hydrophobe Anteil im Polymer erhoht, fihrt diese zu einer wesentkompakteren
Konformation im ungeladenen Zustand und damit verbunden zu einem schérferen
Phaseniibergany§ Polymergele, die au$olysauren bestehen, liegen bei niedrigen pHWerten
ungeguollen vor, dadie funktionellen Grupperprotoniert sind. Wird der pHWert erhdht kommt es
zur Deprotonierung und das Polymernetzwerk beginnt zu quelas entgegengesetzte Verhalten
zeigt sich bei Polymene die aus Polyasenaufgebaut sindHier erfolgt die vermehrte lonisierung
der funktionellen Gruppen m#inkendempH-Wert. Vertreter wichtigstea Polysaure mit anionischen

Gruppensind beispielsweisePoly(acrylsdure) (PAA) od@oly(methacrylsaurefPMAA), wahrend
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Poly(2vinylpyridin) (P2\PYPoly(4vinylpyridin) (P4VP) Poly(dialkylaminoethylmethacrylat)e und
Poly(ethylenimin{PElpedeutende Polybasen sir{dbbildung3).*

Poly(acrylsdure) Poly(methacrylsaure) Poly(2-vinylpyridin) Poly(4-vinylpyridin)  Poly(ethylenimin)
(PAA) (PMAA) (P2VP) (P4VP) (PEI)

Abbildung3: Ausgewabhlte Beispiele fiir Polysauren (links): Poly(acrylsaure) (PAA), Poly(methacrylsa
und Polybasen (rechtsPoly(2-vinylpyridin) (P2VP), Poly¢dinylpyridin) (P4VP), Poly(ethylenimiGPEl).

Unter dem Begriff elektroaktive Polymere (EAP) werden jene Kunststoffe zusammengefasst, die ihre
Gestalt unter dem Einfluss von elektrischer Spannung verdndern kdnnen. Sie wandeln somit
elektrische Energie in mechanische Energie*Ufiblicherweisewird zwischen ionischen EAP bei
denen ein wassriges Medium vorhanden sein muss, um die Diffusion von lonen zu gewdhrleisten und
elektronischen EAP, die durch ein elektrisches Feld angetrieben werden, unterscHigleden
ionischen EAPs zahlen nebenfldiigen Polymeren, auch ionische Polymergele und ionische Metall
PolymerKomposité®*®, wahrend die elektronischen EAPs ferroelektrische Polymere und
dielektrische Elastomere umfass€nVerwendet werden kénnen derartiger Polymere als Sensoren,

sodass beispielsweise die Herstellung kiinstlicher Muskeln méglicwird.

Auch bei magnetische Polymeren kann eine Unterteilung in verschiedene Klassergenommen
werden. So existieren nebemagnetischen Polymererderen magnetische Eigenschaften erst bei
sehr geringen Temperaturen auftreten und deren magnetische Antwort eher gering istjeneh
bei denen sich die magnetischen Partikel in einem fleriPolymergemisch befindé.Beispiele

hierfir sind magnetische HEtmere®

und magnetishe Gele'’ Gerade Polymerlésungen, die
magnetischeNanopartikel enthaltenweisen interessante Anwendungsbereichauf. Schmidt und
Mitarbeiter” beispielsweise berichten von magnetischen Temperatsensitiven KerBchale
Nanopartikelnwelchedie Grundlage fur leicht riickgewinnbgpelymerbasierte Separationskits und
Katalysesysteme bilden kbénnen. Mit Hilfe einemeuen Strategie lieffe sie lineare
Poly(2methoxyethylmettacrylat) (PHEMA) Ketten von der Oberflache magnetischer atikel
wachsen undstellten auf diese Weisein Temperatursensitives Gel her Dieses bildebberhalb der
kritischen Temperatur J eine stabile Dispersignwvahrenddie Nanopartikel(FeO,@PMEMA)oei

Temperaturen unterhalb vongTausfallen.

Lichtsensitive Polymer&bnnen entweder auf LAbder sichtbares Licht ansprechen, wobsrteres
sicheer, leicher verfiigbar undauch leichter zu beeinflusserist als UMLicht*® Hydrogele, die auf

sichtbares Licht reagieren, konnen durch den Einbsines sensitiven Chromophors wie
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beispielsweise dem Trinatriumsalz des Kupferchlorophyllins in ein PNHRA#mverk hergestellt

werden®® Wird das Hydrogel mit Licht bestrahlt, wird esrch das Chromophor absorbiert und als

Warmel 6 3S6Sy X &2Rlaa RAS afudd dafiS dasQéeddrhdfeNIdésdzNI | y &
Hydrogels verandert wirdDie Temperaturerhfhungst dabeiproportional zur LichtintensitatEine

moglicte Anwendung dieser Polyane konnten kunstliche Muskeln oder Schalter seWerden

zusatzlich nochveitere funktionelle Gruppen (Polyacrylséure) in das Netzwerk eingefihrt, wird ein
Hydrogelerhalten, dassogarsensitiv auf Licht und pM/ertanderungn reagiert. Durch sichtbares

LOKG (1Fyy Sa&a RIYyy of 10AGASBHG 6 NRK Kdzy BIT S E RENR afF

(Quellen) werden!

In diesem Abschnitt wurde nur eine kleine Auswahl an weitdrelanntenStimuli vorgestelltohne

den Anspruch der Vollstandigkeit zu erheb&um Teil wurden auch Polymere vorgestellt, die auf
zwei unterschiedliche Stimuli ansprechen. Im Folgenden soll noch einmal naher auf derartige
Polymere eingegangen werde®esondere Bedeutung wird dabei auf Temperdph-sensitive
Polymere gelegt. Sdaben Studien gezeigt, dass PoN{isopropylacrylamidp-Polyacrylsdure
(PNIPAARD-PAA) in Abhéngigkeit von pMert und Temperaturn wassriger Losung sternférmige
Mizellen ausbildekdnnen Bei einem pHWert von 4,5 und Temperaturen oberhalb der LCST kommt
es aufgrund der Ausbildung von Wasserstoffbrickieniungen zur Entwicklung gro3&ggregate
Mizellen bilden sichdann eher in einem pHWertbereich von & bei hohen Temperaturerus
Angewendet werden kdnnen gerade sinsitive Mizellen in der Medizin, waesals Trager flr
Wirkstoffe zur Tumorbekampfung oder zur Entziindungshemmung ihren Einsatz finden Kbnnen.
Ferner wird in der Literatur von der Darstellungdhophile Mikrokugeln mit einer LCS(B4,6

37,5 °C)nahe der menschlichen Kérpertemperatoerichtet, deren Anwendungsgebiet ebenfalls die
kontrollierte dualresponsive Freisetzung von Wirkstaffést. Synthetisiert werden konnte ab
makromolekulare Netzwerk mittels freier radikalischer Polymerisation von Methacryl¢ilkg als
hydrophiles pH-sensitivesMonomer, N-Isopropylacrylamid als Temperatsensitive Komponente
und N,N-Ethylenbisacrylamid (EBA) als Vernetd@as Freisetzungsprofil des Hydrogels wurde mit
DiclofenaeDiethylammoniumsalz (DDA) als Wirkstoff intensiv untersudd.zeige sich, dass
zusatzlich zu Temperatur und PMert auch der Vernetzungsgrad und die chemische Struktur des
Wirkstoffes Einfluss auf den Freisetzungsmechanismus h&ben.

Neben Polymeren, die eiduatresponsives Verhalten in Losung zeigen, werden auch vetmeh
Studien zu Polymerendie an eine Oberflache angebunden sind, durchgefihiurch die
Verankerung von linearen PA&PNIPAAmM Polymerketten aS8ilicananopartikelbeispielsweise
entstehen smarte Nanostrukturen, dieinen vielversprechenden Ansatz fiur dEntwicklung
sensitiver oberflachengebundener Polymerdarstellen deren Anwendung in der Tékbranche

liegt> Bei Untersuchungn des Temperatur und pHsensitiven Verhaltensvon Polyl,N-
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dimethylaminoethylmethacrylat) (PDMAEMA) un&ines bindren System bestehend aus
N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat (DMAEMA und 4-Vinylpyridin 4VB aufgedropft durch
Gammabestrahlunguf ein hydrophobes Poly(propylen) (PP) Subskannte beobachtet werden
dassdas Polymer bei neutralem pWert ein LCSWVerhaltenaufweist, wohingegenes bei niedrigen
pHWerten ein Phasenibergangsverhalten zeigt, welches einem -M&®alten zuzuordnenst.
Damit erdffnen diese Materialien die Moglichkeit sis Container zum kontrollierten Freisetzen von

Stoffenund als Sensorelemeateinzusetzen®

Prinzipiell ist es moglicblualresponsive Polymere mit allen bekannten Stimuli herzustelBamrch

die Einbringung eines weiteren Stimulus stejtichzeitigdie Komplexitat des Systems an und auch
die Synthese dieser Verbindungen gewiren Anspruch. Entscheidend ist hierbei, dass die
verwendeten Monomere aufeinander abgestimmt sind und sie durch eine entsprechende Gruppe

miteinander verbunden werden kdénnen.
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2.2 Radikalische Polymerisation

2.2.1Frei radikalischaund lebendePolymerisation

Bei der radikalischen Polymerisation handelt es sich um eine Kettenreaktion, die auf Initiierung,
Kettenwachstum und Kettenabbruch beruht. Das Kettenwachstum wird durch klassische
Radikalstarter (Peroxide, Azoverbindungen, Redaxd Photoinitiatoren), die dam Monomee
addieren, initiilert und schreitet solange voran bis es schlie3lich zum Abbruch kommt, der durch
Kombination oder Disproportionierung erfolgen kann, wobei der erste Fall aufgrund der niedrigeren
Aktivierungsenergie begunstigt ist.

Viele wichtigeKunststoffe, wie Polyethylen (PE), Polyvinylchlorid (PVC) und Polystyrol (PS) werden
auf diese WeisagroRtechnischhergestellt®® Die Variationsbreite der einsetzbaren Monomere ist
demnach sehr grof3. Voraussetzung ist unter anderem das Vorhandensein eppzifindung oder

eines cyclischen Systems. AuRerdem kann die Polymerisation sowd@bistanz als auch in
wassrigem oder protischen Medium verhaltnismafiig einfach und kostenginstig durchgefihrt
werden. Allerdings weisen die auf diesem Weg erhaltenen yrRede eine breite
Molmassenverteilung auf und besitzen eine wenig definierte Zusammensetzung sowie Architektur.
Ferner ist die Kontrolle Uber das mittlere Molekulargewicimd den Verl®@ib von Endgruppen eher
gering.

[ Fy3aS »%SAG & NJ RAGSA 200 6550 SR/AGNES v 2. t SENBOuNGedty dieyeibzige dzF {1 6 |
aSiK2RSZ dzy RAS 20Sy 3ISylyyiSy tNRofSYS 1dz dzyaSk
dabei die Fahigkeit der reaktiven Kettenenden, da keine irreversiblen Terminierungb
Transferreaktiona auftreten, fortwahrend das in der Losung vorhandene Monomer anzulagern und
solange aktive zu bleiben, bis die Polymerisation gezielt abgebrochen wird. Die anionische
Polymerisation macht es mdglicimeben Blockcopolymeren auch Sternpolymand Netzwerke
herzustellerr’ Doch obwohl auf diese Weise eine Kontrolle iber die Architektur der Polymere
erhalten wird und die dargestellten Materialien eine geringe Polydispersitat aufweisen, ist auch diese
Methode mit Nachteilen behaftet. lhre Empfindlichkeit gegeetilprotischen Verunreinigungen
macht es beispielsweise erforderlich, ausschlielilich in wasserfreien Loésungsmitteln zu arbeiten. Auch

die Auswahl geeignetedMlonomer ist stark limitiert.

2.2.2Kontrollierte radikalische Polymerisation

Mit dem Aufkommen dekontrollierten radikalischen Polymerisation (CRP) wurde ein neues Konzept
entwickelt, welches die Vorteile beider Polymerisationsmethodeteinandervereint: dietechnisch
einfache Durchfiihrbarkeit der radikalischen Polymerisation mit den kinetischenakibastika

(Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung, linearer Zusammenhang zwischen Molekulargewicht und
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Umsatz) der lebenden Polymerisatidboch obwohlidieses Konzepdie meistenEigenschaften der
ersteren Technikbeinhaltet, konnten die Abbruchreaktionefediglich auf ein geringes Mal
reduzierfgesenkt und nicht vollstandig unterbundeverden.Somitkonnte alsadasHauptdefizit der
freien radikalisch@ Polymerisationnicht tberwunden werden Aus diesem Grund kann hiauch
streng genommen der Begrifiera f S @réFoRmerisation nichverwendet werdenTreffender ist
davielmehrRAS . ST SAOKydzy3d a2y GNBffASNIAGO®

Grundlage der kontrollierten radikalischen Polymsation ist die reversible Deaktivierung der
reaktiven Kettenenden, indem sie eine schlafende Spezies tberfihrt werden. Auf diese Weise kann
die Radikalkonzentration niedrig gehaltend Terminierungsprozesse minimieverden. Realisiert
wird dies in der Praxis iiber zwaligemeineKonzepté&

x Reversible Deaktivierunddie Gleichgwichtseinstellung beruht in diesem Fall auf dem

Persistent Radical Effect (PRE)nfolge von Abbruchreaktionen, die zu Beginn der
Polymerisation auftreten, kommt es zur Anreicherung eines stabilen RadikdfedAX.

eines Ubergangsetallkomplexeswas mr Verschiebung des Gleichgewichts auf die Seite der
schlafenden Spezies filhrte SNII NB G SNJ RA S & SANdm Omanddeér Radikay R R A
Polymerisatiot 0! ¢ wt (Sabiiz{iéeRaisafolymerizatiod (SFRP).

(a) Atomtransfer

k, 1
" ‘—_‘ n+.
R=X+ m—vr - Re + XMy
da @ ~ k,
k "X Abbruch Ubergangsmetall-
’ komplex
(b) Kombination und Dissoziation
ka
R—X ‘: Re + Xe
kda +M kt
A persistentes
k" Abbruch Radikal

x  DegenerativerKettentransfer Ein TransferreagenDithioverbindung wird bezogen auf den

Initiator im Uberschuss eingesetatn Zuge der Polymerisation wien die sich bildenden
Radika¢ dannauf desesTransferreagenz Ubertragen, dabei desaktiviert snddie Zahl der

aktiven Radikale minimiert.

ka
R—X + Pe ~—— Re + P—X
Kaa M) K

k " Abbruch
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Um Polymere mit definierten Molekulargewichten und engen Molekulargewichtsverteilu(ien

1,3) darzustellen zu kénnen, musaim einen eine schnelle Gleichgewichtseinstellung und zum
anderen eine schnelle undvollstéandige Initiation gewahrleistet werdergind diese Bedingungen
erfullt, kann von einer kontrollierten radikalisam®olymerisatiorgesprochen werdendie folgende

Merkmaleé® aufweist

x die Polymerisation folgt einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung

x die Einstellung des Molekulargewichts kann Uber das Verhaltnis von Monomer zu Initiator
erfolgen

x es existiert ein linearer Zusammenhang zwischen dem MolekulargewicldamdJmsatz

x  die Molekulargewichtsverteilung entspricht einer Pois&Trteilung und die Polydispersitat
nimmt mit steigendem Polymerisationsgrad ab

x  Aktivitat der Endgruppe erlaubt den Aufbau komplexer Strukturen

In den folgenden Bschnitten wird nun ndheauf die drei wichtigsten kontrollierten radikalischen
Polymerisationsmethoden eingegangeniitroxide Mediated Radical Polymerizatiomt (NMRP),
oReversible Addition-Fragmentation Radical Chaifiransfer Polymerizatiain (RAFT) undoAtom
TransferRadical Polymerizatiomt (ATRP). Das Hauptaugenmerikd dabeiauf die ATRP gelegt, da sie

die Methodeder Wahlfiir die Darstellung der Sternpolymeiredieser Arbeitvar.

2.2.3Nitroxide MediatedRadical PolymerizatioiNMRP)

Das Konzept des reversiblen Abbruchs mitdXitiradikalen wurde von Georges ef®aentwickelt.

Zu Beginn wurde die Polymerisation noch durch klassische Radikalstarter (z. B. Benzoylperoxid,
Azobisisobutyronitril) initiiert, die Monomere angelagert haben und dann durctN#émxid in eine
schlaferde Spezies (Alkoxyamin) umgewandelt wurden. Da dBN®indung thermisch instabil ist,

kann das Nitroxid reversibel abgespalten werden und die nunmehr aktive Spezies Monomer
addieren. Entscheidend hierbei ist, dass das Verhaltnis von Initiator zu Mediatemander

abgestimmt ist, weil sonst unerwiinschte Nebenreaktionen auftreten.

2,2,6,6-Tetramethyl- 2,2,5-Trimethyl-4-phenyl-
piperidinyl-1-oxy 3-azahexan-3-oxyl
(TEMPO) (TIPNO)

Abbildung4: Verschiedene als Initiatoren/Regulatoren eingesetzte Alkoxyamine.
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In Abbildung 4 ist links die allgemeine Struktur der Alkoxyamine abgebilbetbei bimolekularen
Prozessen die Konzentration der initiierenden Spezigsad$ unbekannt ist und damit die Kontrolle
uber die Molmasse verloren geht, wurde dazu Ubergegangen unimolekulare Initiatoren zu
verwenden (Abbildung 5). Diese besitzen eine Alkoxyanttonktionalitdt, deren ©-Bindung bei
Warmezufuhr homolytisch gespalten wird und ein Nitroxid (persistentes Radikal), sowie ein aktives
Radikal entstehen. Ab diesem Punkt verlauft die Reaktion wie beim bimolekularen Péuziessd

der Menge an eingesetztem Alkoxyamin kann aber hier direkt auf die Anzahl der wachsenden
Polymerketten geschlossen werdeAufgrund desPersistent Radical Effec(®RE) welcher der
kinetische Schlisselschritt istyird gewahrleistet, dass didRadkalkonzentration wahrend des
Polymerisatiosvorgangsniedrig ist. Aif diese Weisaverden Abbruchreaktionen (Dimerisierungs

/Disproportionierungsprozesse) unterdriickt und die Polymerisatieméuftdamit kontrolliert.

R [ ]
o\ Ka
R - + _N
kda 'O
7
s
R n Ka R n-1 ’ + N
- Ko
ole - QQd

Abbildung 5: Unimolekularer Prozess der NMP.

Wahrend die Synthese von statistischen Copolymeren auf Styrolbasis 2#16,6
Tetramethylpiperidinyil-oxy TEMPQAbbildung4, Mitte), problemlos méglich ist, zeigen sich doch
relativ. schnell die Grenzen bei der Einsatzfahigkeit diedditroxids. So kann eine
Homopolymerisation von nicht styrolischen Monomeren miEMPO nicht realisiert werdéfi.Um
diese Mangel zu umgehewar es notwendig neue Nitroxide mit anderen Strukturen zu entwickeln.
Acyclische, nichtquartare Nitroxide beispielsweise, diehagikiohlenstoffatom ein Wasserstoffatom
besitzen und dessen bekanntest Vertreter das 2,28rimethyt4-phenyt3-azahexar3-oxyl
(TIPNGY ist (Abbildung 4, rechtd, ermdglichen die Polymerisation von vielen verschiedenen

Monomerfamilien (Acrylate, Acrylamidé&gi niedriger Polydispersitat-(1,05) und guter Kontrolle



14 | Theoretische Grundlagen

Uber dasMolekulargewicht Die groRe Wandlungsfahigkeit der Initiatoren erlaubt ebenfalls den

Aufbau statistischer Copolymere oder Blockcopolyntére

2.2.4Reversible AdditioAFragmentation Chain Transfer PolymerizatiRAFT)

Ende der 1990er Jahrbeschriebdie Arbeitsgruppe um Rizzarddl & Y 2 y 1 Revérsibl® S NJ
Addition-Fragmentation Chaiflransfer Polymerizatianh 6 wP{ BBiddieser Polymerisationstechni
werden in kleinen Mengen Peroxgder Azoverbindungen als Initiatoren zugesetzt, die zu Radikalen
zerfallen und Monomere anlagern. Die wachsende RadikalkBfegreift dann das RAFAgensan

der reaktiven Doppelbindungn, wird dabei deaktivierund setzt zugleichtein neuesRadikal frei,
welches wiederum Monomere addiem kann Die Re&tivierung findet durch den Angriff deweiten
Radikalkette (B auf das RAFAgens stat{(Abbildung6).

schwache Einfach-
bindung

X . _X-R k X-R  Kaa 3
P ° + Y ‘_a W P X
/ Z kda z ka Z
reaktive Doppel-

bindung R ist eine Abgangsgruppe aus

der das freie Radikal entsteht

Z beeinflusst die Addition-/
Fragmentierungsrate

X= CH2, S

Abbildung6: Mechanismus der RAFblymerisation®

Zu den typische RAFIAgenzien zahlen Dithioester, Trithiocarbonate, Dithiocarbamate und
Xanthate® Sie allezeichnen sich dadurch aus, dass sie eine stabilisierer@eugbe und eine
Abgangsgruppe R enthalte@urch geeignete Wahl der -Bruppe kanngezielt Einfluss auf i&
Ubertragungskonstante genommen werden. Eine Erhohung der Ubertragungskonskeite
Dithioestern kann beispielsweisemit Aryl und Alkylgruppen erreicht werden, wohingegen
Dialkylamine oder Alkoxygruppen zu einem Absinken fiihren und demnach wenigeaffigind®’
Neben der Polymerisation bei hohen Temperaturen vduich die richtige Wahl der-Gruppeauch
eine Polymerisation bei Raumtemperatubglich.Eswurde gezeigtdass drch den Austauschines
Phenyl gegen eine Benzylrest als 2ZGruppe bei dem urspringlichen RAFAgens
(1-Phenylethyldithiobenzoatlie Reaktionstemperatur deutlich gesenkt werden konffte.

Vorteile  dieser Methode gegeniber den anderen  kontrollierten  radikalischen

Polymerisationstechnikersind dass neben der Madglichkeitviele unterschiedliche Monomere
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(Vinylester, Amide) zu polymerisieen auch der Einsatz potentiell giftiger Ubergangs
metallkatalysatorenvermieden wird Ahnlich wie bei den anderen Methoden kénnen auch hier
Blockcopolymere durch Zugabe eines weiteren Monomers hergestellt werden, aber auch
Sternpolymere oder Polymere mit weitaus komplexeren Architektusend in der Literatur
beschrieben’’>”® Von Nachteil ist, dass der GroRteil der RAGENnzien kommerziell nicht erhaltlich

ist und gesondert in zum Teil aufwendigen Reaktionen hergestellt werden muss. Ferner kann es im
Zuge der Blockcopolymerdarstellung aufgrund des Zusatzeskeoowentionellen Radikalstartern

vereinzelt zur Bildung von Homopolymeren kommen.

2.2.5Atom Transfer Radal Polymerization (ATRP)

5 A StonuTransferRadical Polymerizatiodt 6! ¢ wt 0 X RA S AtenNIBansterddlicab t y A
Additionad 6 !"¢hat,! wurde von MatyjaszewsRiund Sawamot& gleichermaRen entdeckt und
1995 erstmals vorgestelltDie Basis dieser Polymerisationsmethode bildet der reversible Transfer
eines Halogenatoms(X) der schlafenden Spezie$R-X) auf den Ubergangsmetallkomplex
(Mt"-Y/Ligand)erbunden mit einer Erh6hung der Oxidationsstufe um +1. Das dabei erzeugte Radikal
(RA kann dann mit einem Monome(iM) reagieren und wird anschlie@end durch Atomtransfer vom
Ubergangsmetallkomplex zum Radikal wieder deaktiviert.

Von entscheidender Bedeutung ist hierbeine schnelle Gleichgewichtseinstellung, aber auch das
Uberwiegen der schlafenden Spezies und damit verbunden eine niedrige Konzentration an freien
Radikalen. Somit ist wichtig, dass die Geschwindigkeitskonstante dettiderung k. deutlich
groRer ist als die der Radikalbildung. Ber Verlauf dieses reversiblen Redoxprozesses ist in
Abbildung 7 dargestellt. Als Rsultat desPersistent Radical EffelPRE) wird es mdglichuf diese
Weise Polymere mit vorhersagbaren Molekulargewichten, enger Molekulargewichtsverteilung und

unterschiedlichen Funktionalitaten herzustellen.

—_— Re + n+1l

n
R—X + M,—Y/Ligand ~ X-M,—Y/Ligand

k "X Abbruch

Abbildung7: ATRFRedoxgleichgewichtMit R-X: (Makro)initiator, X: Halogenatom (Br, Cl, 1),
Ubergangsmetall in der Oxidationsstufe n, Y: Gegenion, M: Monomgr@eschwindigkeitskonstante der
Aktivierung, ki.: Geschwindigeitskonstante der Deaktivierung,k Geschwindigkeitskonstante des

Kettenwachstums, k Geschwindigkeitskonstante des Kettenanbruchs.
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Bei derATRFhandelt es sich um ein komplexBhiltikomponentensystem bestehend aag dem zu
polymerisierenderiMlonomer, b) dem (Makro)nitiator, ¢) dem Katalysat@ystem(Ubergangsmetall

und Ligand) undl) wahlweise dem Lésungsmittel, sofern es sich um eine Ldsungspolymerisation
handelt. Die Auswahl an Monomeren, welche mittels ATRP kontrolliert polymerisiert werden
kénnen ist recht groR, wie der 2001 erschienene Ubersichtsartikel von Matyjaszeteskizeigt.”
Neben Styrol und seinen Derivaten konnten auch (Meth)Acrylate, (Meth)Acrylamide,
(Meth)Acrylsduren und Acrylnitrgpeziell mitKupferbasierten Systeen erfolgreich polymerisiert
werden. Als Initiatoren werden 0blicherweise Alkylhalogenide eingesetzt, deren Kohlenstoff
HalogenBindung leicht horalytisch gespalten werden kann.

Entscheidend in Bezug auf ddalogenatom ist, dass es schnell und gleichzséigktiv zwischen der
initiierten Kette und dem Ubergangsmetallkomplex ausgetauscht werden kann. Besonders bewahrt
haben sich in der Hinsicht Brom und Chlor als Halogenfunktionalit&tésdVerbindungen werden

nur in seltenen Fall€R, FluorSpezies hinggen wegen der zu starken-FBindung gar nicht
verwendet.Ferner ist wichtig, dass der Initiator Uber Substituenten verfiigt, die in der Lage sind, das
beim Bindungsbruch entstehende Radikal zu stabilisidbatei sinkt die Aktivitat dessternitiators
entsprechend de Ordnungder Alkylgruppe gemaR 3°> 2° > AuRerdem hat sich gezeigt, datie
Aktivitat von Alkylbromiden hoher ist als die der Chloranal@gals Initiatoren haben sich neben
halogenierten Esten und Benzylhalogenideauch halogenierte Aane und Sulfonylhalogenide als
verlasslich erwieseft

Eine groRe Rolle fir den Ablauf einer erfolgreichen ATRP ist Vil des richtigen
Katalysatorgstems. B effizienter Ubergangsmetallkomplesollte daherfolgende Eigenschaften

erfillen:

x  zwei (durchein Elektron getrente) Oxidationsstufen besitzen
x einehohe Affinitat zum Halogen aufweisen

x einestarke Komplexierung durch den Ligandafolgen

In der Literatur istbereits der Einsatz voreiner Vielzahl arMetallen, zu denenMolybdarf? und

Rheniun®®, aber auch Rutheniuffi Eiseff®, Rhodiuni®, Cobalt’, Nickef®, Palladiuni® und Kupfef®

zahlen, hinreichend beschriebeabei z&hlt ot Kupferbasierte ATRP aufgrund ihrer breiten
Einsetzbarkeit, was Monomere und L&sungsmittel betrifft, zu den am bastgrsuchten ATRP
Systemen.Die Komplexierung des Ubergangsmetalls erfolgt in der Regel (iber stickstoffhaltige
Chelatliganden, die Uber ihre freien Elektronenpaare an das Metallzentrum koordiniueden
bekanntesten und zugleich am Hégsten eingesetan polydentatenstickstoffhaltigen Liganden fur

die Kupfetbasiert Polymerisation zéhlen das aromatisaine-+ APLJE N Rpy)y da zyRlischi
1,4,8,11Tetramethyil,4,8,1tetraazacyclotetradecan (ME€yclam) sowie bZbZbWZbdaZbéd
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Pentamethyldiethylentriarm  (PMDETA) und  Tris{@imethylamino)ethyllamin  (Mgren)
(Abbildung 8).”* Die Natur des Stickstoffatoms spielt dabei einaRgeblicheRolle fiir die Aktivitat
des Kupferkomplexes und lasst sich wie folgt ordnen: Pyfidin I £ A LIKIF G A aO0OKS | YAy

aromatische Aminé?

® ' ' NP
N /N\/\N/\/N\ | N N

" C,

| SN AL N >N NC
Z AN I\)

N 1,4,8,11-Tetramethyl-
2,2'-Bipyridin Tris[2-(dimethylamino)ethyl]lamin N,N,N',N“,N“-Pentamethyl- 4
,(2 2'-bpy) (Me,Tren) diethylentriamin 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecan
SR ¢ (PMDATE) (Me,Cyclam)

Abbildung8: Stickstoffhaltige Liganden fur die ATRP.

Die vierte und letzte Komponente stellisofern es sich nicht um einddsungsmittelfreie
Polymerisation handeltdas Reaktionsmedium daNeben den klassischen organischen Vertretern,
wie DMF, ToluglAnisolund diversen Alkoholen gewinrdas wassriggMedium immer mehr an
BedeutungVorteilhaft hierbeiist, dass esimweltfreundlich,gut zuganglich und vor allem preiswert
ist. Polymerisationen, die speziell irdgsrig dispergierteLoésungn durchgefiihrt werden, stellen die
gebrauchlichste Methode zur Dstellung von klloidalen Partikeh deren Gré3e vom Nanometesis
zum Mikrometermalfstab reicht datlblicherweisewird dabei einzweiphasige System, bestehend
aus einer wassrigen Phage | | dzLJG)wikdIdeénSdarin dispergierten Monomer/Polym&emisch
(a B 6 Sy LXK VedwBnalet. Je nachTyp des heterogenen Systenksinn zwischen Suspension,
DispersionEmulsionMiniemulsion undvikroemulsionunterschiedenverden Die Einteilung erfolgt
dabei unter Beriksichtigung folgender Kriterien: deBeschaffenheit der Haupt(flissig) und
Nebenphase (fest, flissigler Kinetik der Polymerisatiomlem Mechanismus der Partikelbildung und
der Form/GréRe der resultierenden PolymerpartiRéDie Unterschiede in den einzelnen Systame
kénnenanhand vordiversenUbersichtsartikel nachvollzogenwerden?*%

Der Transfer der homogenen ATRPein wassrig dispergiertes System ziglier auchgewisse
Problememit sich. Obwohl damit einerseits eine grof3e Zahl newepolymerisierendeMonomere
zugéanglich wird, ists von entscheidender Bedeutungsaizlich zwden generellen Anforderungen an
die ATRP beziglich Katalysatdnitiator- und Lésungsmittelwahlhun auch noch den richtigeTyp
des heterogenen Systems und das geeignete Tensivdhlen.Dabei besteht me Aufgabe des
Tensids darinden Katalysatorin der a mif K I &$ éalten wobei der Schwerpunkt auf der
Gewabhrleistung der kolloidalen Stabilitat der Lakeactikel liegt AuRerdem darf es nicht in das ATRP
Redoxgleichgewicht 8tend eingreifer?” In diesem Zuge haben sich besondeas Tween 86° und

Poly(vinylalkohol{PVAJ als nichtionische Tenside und Cetyltrimethylaomumbromid (CTAB)als
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kationisches Tensid bewahilichtsdestotrotz missewie auch bei der ATRP in organischen Medien
Ansatze gefunden werdemm den (KupfedKatalysator moglichst vollstéandig zu entfernevbei

hier dieNeigung des Cu(ll) zwméssrigen Phase gut genutzt werden kann.

Neben den bereits genannten Einflussfaktoren spielt auch die Reaktionstemperatur eineRgpiéRe
Wahrend bei der NMRP Temperaturen von 100 °C bis 130 °C angelegt werden mussen, lauft die ATRP
bereits bei deutlicmiedrigeren Temperaturen (50 °C bis 90°C) ab. Der Einsatz eines entsprechend
reaktiven Katalysatorkomplexes erlaubs sogar die ATRP bei Raumtemperatur durchzufihren.
2-Hydroxyethylnethylacrylatlasst sich beispielsweisemit einem durch2,2”-Bipyridin koordinierten

Kupferkomplex kontrolliert be20 °C plymerisieen.*

Doch auch die normale ATRP hat ihre Grenzen. So erfordenbdeOxidationempfindlichkeit des
Katalysatorsystemsein sorgfaltiges Arbeiten unter Ausschluss von Sauerstoff oder anderer
Oxicantien, was ihren Einsatz primar auf deakademischen Bereich beschrarft Ein weiteres
groRes Problem, ist, dagsder Regetu hohe Konzentrationean Katalysatoresten(Schwermetalle)

im Polymer verbleiben undiesesdann im medizinischen Sektor nur bedingt verwendbat“fst.

Daher wurden in den letzten Jahr&emiihungen unternommemum eine Losungjir dieseProbleme

zu findenna A G RS NJ 9y (i Bevdisk tATRPY beiRniIbker ader Zusatz konventioneller
Radikalstar die Verwendung eines Ubergangsmetallkomplexes in seiner hoheren Oxidationsstufe
ermaoglicht, da dieser danin situreduziert wird wurde versuchauf weniger oxidationsempfindliche
Systeme zurlickzugreifeAllerdings muss auch bei dieser Methode #eralysator aquimolar zum
Initiator eingesetzt werden undur die Synthese votinearen(Co)Plymerenist hieriiber einfach zu
realisieren'®® Aus diesem Grund wurde beér oSimultaneous Reverse & Nornfitiation ATRE (SR

& NI) ATRP dazu iibergegangenneben einem klassischenlnitiator (AIBN) zusétzlich ein
(Pseudahlkylhalogenid zuzusetzemvie es bei der normalen ATRP seinen Einsatz fifdet. AIBN
dient auch hier dazu den Ubergangsmetallkompfesituzu reduzierensodassiieser in der Lage ist

den AlkylhalogenilMakro)initiator, der imVerlauf der Polymerisatiodeaktiviert wird, wiederzu
reaktivieren Problematisch bei dieser Methode ist jedoch, dass esaufgrund von
Konkurrenzreaktionen (freie radikalische Polymerisatiomjleichzeitig zur Bildung von

Homopolymeren kommt®

Wesentlich bessere Ergebnisse bei der Blockcopolymersynthesien

bei der oActivators Genatted by Electron Transté&TRE (AGEIATRPY® erzielt. Hier werden
Reduktionsmittel zugesetzt, die selber keine Polymerkette starten kdnnen. Ddhlen
Zinn(ll)2ethylhexanoat®, Ascorbinsaur€®, Triethylamid® und verschiedene Alkohal8” Nach
Bildung des aktiven Kupfer(l)komplexes verlauft die Reaktamn nach bekanntem ATRP
Mechanismus.

Die bis datovorgestelltenMethoden erfordern alle den Einsatz verhaltnismafiig grol3er Mengen an

Katalysator. Eine Mdglichkeit den Kupfergehalt deutlich zu senkdéieten de oActivators
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Regenerated by Electron TransfFRE (ARGET ATRBund diednitiators for Continuous Activator
Regeneration ATRRICAR ATR¥) Bei der ARGEATRP konnte deGehalt anKupfer bei der
Acrylatpolymerisationauf 50 ppm, bei der Polymerisation von Styrol sogarraufl0 ppm gesenkt
werden!'® Als Reduktionsmittel werden neben den von der AGET ATRP kekannten Vertreter
zusétzlich nochHydrazin®, Phenol'! oder Glucosé'®, sowie Cu(GBalze eingesetztZusatzlich
konnte gezeigt werden, dass mit Hilfe dieser Methode die Darstellung hochmolekularer Polymere
(Mn > 1,5 Mio. g/mol) mit niedrigen Polydispersitat@PD ~ 1,25) unter Erhalt der Endgruppe
problemlos méglich ist” Doch lbst wenn der Kupfergehalt auf ein Minimum reduziert wird, muss
auch diese Menge beseitigt werdefls ein brauchbarerAnsatz fur die Entfernung des Kupfaus
dem Reaktionsgemisdat sichdie Verwendung von Zinkpulver als Reduktionsmisliesen War
RSNJ aY2yil 1ia @2 yGerischid RaorhtedrPeavdtudkyirBvar ketheveranderung
der Endgruppezu registrieen. Wurde die Zeitspanne auf 24 h verlangekonnte hingegendie
Dehalogenierung des Polymebeobachtet werden was durch den Zusatz von Essigséauoeh

beschleunigt werdendante.**

Zusammenfassend lasst sich sagen, das¥drteile der ATRP und ihrer Weiterentwicklungen enorm
sind So kann die Menge an zu verwendentdUbergangsmetallkomplex gezielt und einfach auf ein
Minimum gesenkt werden. Ferner ist der Grol3teil der einsetzbaren Initiatoren kommerziell erhéltlich
oder leicht durch Reaktion mit dem entsprechenden Saurehalogenid herzustellen. Auch die Auswabhl
an polmerisierbaren Monomeren ist verhaltnismaiig gro3. Die Endgruppenfunktionalisierung
gestaltet sich ebenfalls recht einfach, wodurch eine Vielfalt an Makromolekilen mit
unterschiedlichen Architekturen undefinierter Zusammensetzungen zugénglich witdNeben
Blockcopolymeren koénnen auf diesem Weg statistische und alternierende Copolymere,
Gradientcopolymere und Propfcopolymere (graft) hergestelltrdea, die ihrerseits ebenfalls
komplexe Architekturen aufweisen kdnnen, zu denen Sternpolymere, birstenartige Copolymere und

hyperverzweigte Copolymere zahlen.
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2.3 Kernmolekiile fur die ATRP

2.3.1Cyclodextrine

Bei Cyclodextrinen (CD) handelt es sich um zykl®tigesaccharide, welche tblicherweise aus sechs
(/-CD), sieben/¢CD) oder achtCD)J-1,4 verknipften BGlucopyranoséinheiten bestehen.
Mittlerweile sind auch, neben demp-Cyclodextrin (neun Einheiten§ Oligosaccharide mit bis zu 17
Glucopyranosé&inteiten bekannt und charakterisie>® Cyclodextrine mit geringerer RinggroRRe
(finf Einheiten) hingegen sind nur préaparativ in geringen Mengen zuganglich.

Aus Rontgen und Neutronenbeugungsexperimenten geht hervor, dass die Struktur der
Cyclodextrinmolekigé stark einem hohlen Kegelstumpft (Torus) mit naherungswejssy@metrie
gleicht™® Die priméaren OFGruppen befinden sich dabei auf der schmalen Seite und die sekundaren
OHGruppen auf der breiten Seite des konusférmigen Gebildebi{dung 9), wodurch der aul3ere
Mantel Uber eine ausgepragte Hydrophilie verfiigt. In den zentralen Hohlraum hingegen ragen

lediglich die Kohlenstoffatome und die glycosidestiSauerstoffatome, was dazu ftihdass sein

119

Inneres hydropholist.

04 02

0,45 nm | 0,57 nm (n = 6)
0,78 nm 0,61 nm | 0,78 nm (n=7)
0,77 nm | 0,96 nm (n = 8)

0,

Abbildung9: Schematische Darstellung von Cyclodextririéh.

Der innere Durchmesser unmodifizierter Cyclodextrine liegt je nach Ringgréf3e im Bereich von 4,7 bis
8,3 A und ihr Inneres weist eine Tiefe von 788auf?* Damit eignen sie sich hervorragend um
niedermolekulare, lipophile Verbindungen, deren GréRe und Géoeeden jeweilige
Anforderungen entsprechen, oder Polymere in ihrem Hohlraum teilweise oder vollstéandig
einzuschlie3en, ohne eine kovalente/chemische Bindung mit diesen einzugehen. Die treibende Kraft
hinter der Bildung der sogenanntéWirt-GastKomplexeist die Ausbildung von hydrophoben und

van der Waals Wechselwirkungen zwischen Wirt und hydrophoben Gastmolekil, wobei andere
Faktoren, wie das Nachlassen der Ringspannung oder die Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen zu den @Girppen, eine untergadnete Rolle spieler??

Der Nachweis fur die Entstehung der jeweiligen Einschlusskomplexe erfolgt schnell und direkt durch

physikalische Methoden. Beispielsweise kdnnen Ron®@@merdiagramme aufgenommen oder
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DunnschictiChromatographie angewendet werdelEntsprechen das Beugungsmuster oder der
R-Wert nicht dem der reinen Komponentekann davon ausgegangen werden, dass ein
Einschlusskomplex vorliegt. Den zuverlassigsten Nachweis jedoch erbringt die Einkristall
Rontgenstrukturanalyse. Hier werden Infornzaten tber die geometrischen Verhéaltnisse von Gast
und Wirtmolekul ermittelt und Wechselwirkungen erkannt. Leider ist diese Methode zumindest fur
Routineuntersuchungen zu aufwendfd.

Entdeckt wurden die Cyclodextrine von dem franzdsischen Forscher A. ¥illietwa zehn Jahre
spater dann von dem Mikrobiologen F. SchradifJédentifiziertund schlieRlich von den Chemikern

K. Freudenberd®, D. French* und F. Craméf® systematisch untersucht. Heutzutage werden /-

und { -Cyclodextrine durch den enzymatischen Abbau von Starke gewonnen. Als Enzyme dienen
dabei Cyclodextringlycosyltransferas@CGTase), die bakteriellen Ursprungs sind (z. BsBailus

126 Da die Enzyme in der Regel unspezifisohHinblick aufdie

maceransoder alcaliphilic bacil)i
RinggroRearbeiten erfolgt die Isolierung eines bestimmten Cyclodextrintypes durch die Zugabe
spezieller Fallungsmittel {@ecanol fur/-CDs, Toluol fiy-CDs und Cyclohexad8een-1-on fir

r-CDs) in groRer Reinhéit

Wahrend die Cyclodextrine in den 70er Jahren noch eine seltene Feinchemikalie waren, wurden sie
bereits 20 Jahren spéater von der Firma WaegRaemie GmbH biotechnologisch produziert und unter
dem Handelsnamen CAVAMBXvermarktet. Wacker ist bis heute weltweit das einzige
121128 n

Unternehmen, das alle drei natirlich vorkommenden Cyclodexttingr€ und r-) herstellt

Tabellel sind kurz die physikalischen Eigenschaften der drei wichtigsten Vertreter zusammengefasst.

Tabellel: Physikalische Eigenschaftéf:**®

Cyclodextrin h r r
Wacker CAVAMAR W6 CAVAMAR W7 CAVAMAR W8
(Handelsname)

Anzahl der

Glucoseeinheiten ° ! °
Molekulargewicht 973 1135 1297
[g/mol]

Wasserldslichkeit 145 18,5 232

[9/1] (bei 25 °C)

Eine Besonderheit des&yclodextrins, die auBabellel hervorgeht, istseine mit nur 18,5 g/l (bei
25°C) relativ geringe Wasserloslichkeit, die deutlich unter der seiner Homologen liegt.
Zuruckzufiihren ist dieser Sachverhalt auf die Ausbildung Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen den O und OH3 Gruppen benachbarter -Blucopyranoséinheiten. Die daraus

resultierende Energieverminderung des Cyclodextrins fiihrt einerseits zur Stabilisierung der
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Verbindung, andererseits sind diese Hydroxybpgen dann aber auch nicht mehr in der Lage mit
Wassermolekiilen zu wechselwirken, was zu einer Verringerung der Loslichkeitiihrt.

Um bestimmte Eigenschaften (Wasserloslichkeit, Komplemgermogen) oder gar die Reaktivitét

von Cyclodextrinen zu verderh, bietet es sich an diese zmodifizieren. Veréanderungen finden
bevorzugt an den Hydroxylgruppen statt, wobei die primaren und sekundaren Hydroxylgruppen sich
hinsichtlich ihrer Reaktivitaten unterscheiden. Diejenigen in-Besition haben einen basisah
Charakter, wohingegen die in 2Position eher acide sind. Die Hydroxylgruppen inBesition sind

am schwersten zuganglich und lassen sich dementsprechend erst nach Blockierung der anderen
Positionen gezielt umsetzten.

Durch die Wahl geeignetedReagenzien wird es mdglich die jeweiligen Gruppen regioselektiv zu
verandern™! Als Beispiel fir ein maRig reaktives (mildesd zugleth sehr bekanntes, sterisch
anspuchsvolles Reagenz, welches selektiv mit den am leichtesten zuganglich@nu@pen in dr
6er-Position reagiert, sei an dieser Stelle dgag-Butyldimethylsilylchlorid genannbie Ausbeute an
Hauptprodukt liegt bei dieser Reaktion bei bis zu 80 % nach chromatographischer Aufreinigung oder
Umkristallisation® Der Einsatz sterisch weniger hyederter Silylchloride, wie dem
Trimethylsilylchlorid, hat hingegen zur Folge, dass jedes Mal3 an Regioselektivitat verloren geht und
alle Hydroxylgruppe gleichzeitig verethert werdel¥® Neben der vollstandigen Modifizierung der
OHGruppen in den einzelneRositionen (2er, 3er, 6er) wird in der Liduwr ferner auch von
Mono-**, Di und Trisubstitutionef® berichtet, was angesichts der Vielzahl an-Gidppen eine

groRe Herausforderung darstellt.

Die kommerzielle Verfugbarkeit, die Moglichkeit der regioséleki Modifizierung, sowie ihre
nitzliche Fahigkeiwvirt-GastKomplexeauszubilden, machte Cyclodextrine im Laufe der Jahre zu
beliebten Ausgangsverbindungen fiur die vielfaltigsten Anwendungen. Im Bereich der Medizin und
t KENYFTAS O0SAALIASEt agSAas duficgnie8y 2 R BINJ deliSads Sy Rdzy 3
Systeme>*"*" Neben dem Einschluss von Wirkstoffen in ein einzelnes Cyclodexwiter
derivatmolekil besteht seit einigen Jahren die Moglichkeit Cyclomextals Bausteine inime
Polymernetzwerk einzubettetf? Die Arbeitsgruppe um Prof. H. Ritter beschaftigt sich mit der
Synthese vonWirt-GastHydrogelenauf Basis von GBPolymeren und adamantylhaltigen Gast
Copolymeren. 2010 beispielsweise wurde eine Arbeit verdftdn, in der von der Synthese eines
Adamantyimodifiziertes 5Flurocytosinmolekils berichtet wird. Dieses wurde mit einem
wasserloslichen Copolymer, welches kovalent gebundenes Cyclodextrin enthielt, komplexiert und
dessen potentielle Antitumorwirkung tersucht. Dabei fihrte die Behandlung des supramolekularen
Polymerkomplexes mit-Amylose in Wasser zum enzymatischen Abbau der Cyclodextrine zu Glucose
und Maltooligosacchariden und damit verbundew Freisetzung des Wirkstoffs. Der Vorgang wurde

mittels UV-VIS Spektroskopie nachgewieséh.
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Die gute Vertraglichkeitdieser Oligosaccharide erlaubt ferner ihren Einsatz als Additive in
Lebensmitteln, Kosmetika und TextiliEi**° Zum einen dienen sie zur Stabilisierung von
niedermolekularen Verbindungen (Aromaffen, Teebaumdél, Hydrochinon) gegen Licht und
Sauerstoff, zum anderen helfen sie bei der Solubilisierung und Vermeidung unangenehmer Gertiche
durch die Aufnahme von Gastmolekilen. Salizylsdure beispielsweise, welche eine antibakterielle
Wirkung hat und zurGesichtsreinigung verwendet wird, ist nur maRig wasserloslich. Erst die
Komplexierung mit Cyclodextrinen schafft Abhilfe und ist mittlerweile bei der Hiipw Chemicals

Inc. sogar kommerziell erhaltlich! Ein weiterer nicht ganz unwichtiger Anwendungsdeh ist die
Katalys€e"*” Kiasat und Nazari berichten von magnetischen NanopartikgDgFenit aufgepfropften
b-Cyclodextrinmolekilen (MNPBCD), die als Mikroreaktoren eingesetzt werden und bei der
nucleophilen Substitutionsreaktion von Benzylhalogenideit Thiocyanaten und Azidanionen in
Wasser den festiiissig Phasentransfer katalysieréff.Gute Abtrennbarkeit des Katalysators, kurze
Reaktionszeiten und vor allem die Nutzung von Wasser als Reaktionsmedium, sind vielversprechende
und anwenderfreundlichd-aktoren. lhre klar definierte Struktur macht €benfallszu geeigneten
Ausgangsverbindungen fir die Synthese von Sternpolymensshalb sie in dieser Arbeit auch

Verwendung finderd*#**

2.3.2Polyglycerole

Bei Polyglycerolen handelt es sich um hyperverzweigi¢akromolekile mit einem
Polyethergrundgerist und einer Vielzahl an terminalen Gruppen. Im Gegensatz zu Dendrimeren, die
nur durch aufwendige mulstep Synthesen zuganglich sind, kbnnen sie in den meisten Fallen durch
EinstufenProzesse erhalten werdeRur ihre Darstellunghaben sich insgesamt zwei unterschiedliche
Methoden etabliert DieBildungkannsowohldurch Polykondensation von ABlonomeren(x 2)

als auchunter Verwendung von Vinylmonomeren mit initierender Grugpe ¢ | &elfdofidénsirg

vinyl polymerization 0 { / =t 0 0 Serfdger®d®‘NadhteildiegeRVEthodeist neben der
geringe Reaktionskontrolle Uiber das Molekulargewichor allemdie hohe PolydispersitaPO> 5

der synthetisierten MakromolekileFolglich mussten neue Aatze gefunden werden, die diese
Limitierungen umgehen.

Mit der anionisch@ a a dzf G A0 NJ YOKAY I a wA YaaWMARTEY da/13RYLIRY B Y B didh |
L32 f @ YS NAROMBR) gefang dann erstmals die kontrollierte Synthese definierter
hyperverzweigterPolymeremit Polydispersitdten zwischen 1125. Sunderet al. beschrieben als

erste die ROMBP von 1,1 Tris(hydroxymethyl)propan (polyfunktionalen Kern) mit Glycidol, einem
kommerziell leicht erhaltlichen, hochreaktiven Hydroxyepoxid, unter langsamaroMerzugabe

(Abbildung 10) und stellten auf diesem Weg hyperverzweigte Polyether in einem begrenzten
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Molekulargewichtsbereich (1200 bis 6300 g/mol) raiber Vielzahl an Hydroxylgruppen, besser
bekannt unter dem Namen Polyglycerol (PG), ‘#aKurz danach wurden danauch Methoden
gefunden, die die Darstellung von Polyglycerolen mit Molekulargewichten unterhalb von 1200 g/mol

ermdglichtert*, und solchen @i Polyglycerole im Bereich von bis zu 100 kDa lieférfen.

langsame
Monomerzugabe ‘
Base (kat
OH) ( \—>
n ROPBP
OH

Abbildung10: Darstellung von hyperverzweigten Polyglycerolen mittels anionischer ROPBP.

Die Charakterisierung hyperverzweigtelakromolekuleerfolgt Giber ihren Verzweigungsgrad, den
cdegree of branchinip 65. 00X RSNJ RIFda +*SNXKNflOGyAa 1 @AgOKSY Ay
und terminalen (T, rot) Einheiten im Makromolekll angibt. Er variiert zwischen 0 fir ein lineares
Polymer und 1 fur ein Dendrimer, wobei hyperverzweigte Polymere lblicherweise einen DB besitzen,
der zwischen 0 und 1 liegt. Mit Hilfe der NMRektoskopie kdénnen die jeweiligen Anteile der
einzelnen Gruppen ermittelt und fiir ABystemeder DBanhand Gl. 2 nach Hélter und Frey
bestimmt werden:>
c¢O

©o cO ¥

Gl.2

Hierbei werden die dentritischen Einheiten ins Verhdaltnis zur Summe aus dentrischen und linearen
Einheiten gesetzt. Da die terminalen Einheiten weitestgehend vernachlassigt werden, kénnen speziell
fur Polymere mit kleinem Molekulargewicht genauere Werte fur den Verzweigungsgrad erhalten
werden.

Der Aufbau komplexer Rkasierter Polymerstrukturembietet neue Perspektiven. Lineare Polymere

mit hyperverzweigten Seitenketten beispielsweise stellen aufgrimeriVielzahl an funktionelie
Gruppeninnerhalb derSeitenketten und der Moglichkeit zylindrische Struktuneisubstanzoder in
L6sung auszubilden, ungewbdhnliche makromolekulare StrukturerDdaBynthesedieser strukturell
ausgefallenen Poly{dydroxystyrol)}-graft-hyperverzweigten PolyglycerdPHOS)-hbPG) Polymere
erfolgt unter Verwendung verschiedener anionischer Techniken in einerstirfiéggen Reaktion

Dabei kanniber das Glycerol/4Hydroxystyrol (G/SYerhéltnis de Gehalt an hbPG in den
Seitenketteneingestelltund so Polymere mit Molekulargewichten zwischen 10000 und 31000 g/mol

und Polydispersititen < 1,4 erhalten werd®8h. Amphiphile lineare, zwei und vierarmige
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Poly(etrahydrofuran-b-polyglycerol Copolymerewurden Uber die Ring6ffnungspolymerisation
(ROP) von THHit Silbertrifluoromethynsulfonat als Katalysatond nachfolgender Zugabe von
Glycidol hergestellt Untersuchungen bezlglich des Zusammenlsavmn Mizelleigenschaften der
Copolymere und deren Armzahl ergaben, dass die Vakislich der Bildung von unimolekulare
Mizellen mit zunehmender Armzahl steigtufgrundihrer konzentrationsunabhangigen Stabilitat im
Blutstrom eignen sie sich gut als WirkstoffbotéhDer Einsatz vohyperverzweigten Polyglycerolen
als amphiphile molekulare Nanokapseln fir hydrophile Gastmolekuist ein weiteres

Anwendungsgebiet

\ Fettsdure O Farbstoff

Polyglycerol

Abbildung11: Invertierte Polyglycerobaserte unimolekularere Mizeller>®

Im Gegensatzu dem dendritischet . | dZ2SNNaidia o6SA ¢St OKSY RAS ¥
aulleren Peripherie gelegen sind, befinden sich die Hydroxylgruppen bei den Polyglycerolen tber die
ganze Struktur verteilt. Wirdur ein Teil dieser Oi&ruppen mit hydrophoben Alkylketten (48 %
Fettsaurern) modifiziert und bleibt der innere Bereich des Molekuls weiterhin hydrogkib{ldung

11), kdnnensichdie Hydroxylgruppen dann wegen dezXiblen Polyetherstruktur so anordnen, dass

sie eine geeignete Umgebung fir polare Gastmolekile in apolaren Lésungsmitteln bieten. Die
Freisetzung des eingeschlossenen Gastmolekiiles wird durch die Spaltung der Esterbindungen und
damit verbunden dem Aufhelmedes hydrophoben Schutzschilds der Nanokapsel etZielt.

Ferner konnten imzigartige ABA Triblockcopolymere basierend auf PEO um®hPG mit
hantelférmiger Struktur ausgehend von einem linearen [HPREGL-INPG Precursormolekil
hergestelltwerden Da de so erhaltenden Polymere aus einem aliphatischen Polyethergeriist mit
hoher biologischer Vertraglichkeltestehenund die bis dato géngige Verknipfungenvermieden
werden, kann Uber dererpotenziellen Einsatz ihiomedizinischa Bereich nachgedacht werderr®

Als dannsind hyperverzweigte Polyglycerokeufgrund ihrerVielzahlan Hydroxylgrupperebenfalls

eine gute Wahum alsKernmolekile flr multarm Sternpolymere zu fungiereBasierend auf diesen
Verbindungen als Kerneinheit konnten Pelgéprolactor) Stanpolymeré®” mit bis zu 52 Armen

sowie Poly(Hlactide)}®® mit bis zu 70und Poly(ethylenoxidf® Polymere mit bis zu 55 Armen
hergestellt werden. Nach der Umsetzung mit S&urehalogenidest ebenso der Einsatz als

Makroinitiatoren fir die ATRRmRGglich In derLiteratur wird rebender erfolgreichen Polymerisation
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von tert-Butylacrylat®®, auch die Reaktion mit Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) und
Methacrylat (MAY*beschrieben Auf diesem Weggelang dann die Darstellug von MultiArm-

Sternpolymeren mit bis zu 9%8rmen

2.4 Blockcopolymere

Gewohnlich bestehen Blockcopolymere aus mindestens zwei kovalent miteinander verbundenen
Homopolymeren A und ,B die meist unvertraglich sind,und bilden neben linearen
Diblockcopolymeren (AB) aln weitaus komplexer Strukturen wie Triblock (ABA), Pentabloek
(ABAB), Multiblock(AB), und Sternblockcopolymere (AB) aus Die Erweiterung um ein drittes
Homopolymererlaubt dann auchdie Bildung vorinearen ABC, ACB und BAC Triblockcopolymere

oder dreiarmigen Sternpolymeren, d&r einzelne Blécke iiber einen Knotenpunkt verbunden ¥fhd.

2.4.1 Synthese von Blockcopolymeren

Die Herstellung von Blockcopolymeren mit definierter Struktur lasstai€iielen unterschiedlichen
Wegen zu denen unter anderem die ionischen (kationische, aubej® und kontrollierten
radikalischen (ATRP, NMRP, RAFT) Polymerisationstectinikedie —metallkatalysierte
Olefinmetathese undlie Ringdffnungsmetathese (RON®Y®’ gehéren, realisieren Oftmalsist es

auch notwendig Techniken zu kombiniertt um Blockcopolymere mit der gewiinschten
Zusammensetzung zu erhaltéf.

Lineare Di und Triblockcopolymer im Seziellen lassen sich Uber dreallgemeine Methoden
erhalten (Abbildung 12). Bei der ersterStrategiewird anfangs Monomer A polymerisiert, wobei am
Ende der Polymerkette eine reaktive Gruppe verbleibt, die entweder a) Uber sequentielle
Monomerzugabe von Monomer B erweitert wirdder b) nachAufarbeitung als Mieoinitiator
eingesetzt wird und dann die Kettenverlangerung erfolgt. Dafiir werden ublicherweise radikalische
und ionische Technikemerwendet. Entscheidend bei deregjuentiellen Monomerzugabeist, dass
Monomer A zu méglichdtohen Umsatzen polymerisiert wird, um so die Tendenz zur Bildung von
Mischblécken zu minimieren. Ferner ist darauf zu achten, dass eine gefwmtiehkeit derzu
polymerisierenden Monomere vorherrscht, sodass dielben Polymerisationsbedingungen
verwendet werden konen. All dese Kriteren entfallen ben Einsatz eines Madinitiators bei dem

es sich um ein Makromolekil mit definiertef-Endgruppe handelt. Die Reaktionsbedingungen
kénnen dann im élgendenauf das zweite zu polyenisierende Monomeentsprechendangepasst
werden In der Literatur wurde der erfolgreicheEinsatz von Poly(methylmethacrylat)

Markroinitiatoren in der ATRFUr die Polymerisationvon Acrylaten rf-Butylacrylat, Methylacrylat
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vorgestellt. Das resultierendenPMMAb-PBA Blockcagymer wies ein Molekulargewicht von M=
19000 g/mol auf undvar bei einer Polydispersitéat vdRD= 1,15eng verteilt*®

Die zweite Methode beinhaltet eine Modifikation der Endgruppe. Nach der Polymerisation des
ersten Blocks kommt es zu einer Transformation dendgruppe und dem Aufbau des zweiten
Blocks unter veranderten Bedingungen. Auf diese Weise konnten ausgehend -BnuR& P$-
PIRBr, welche U(ber anionische Polymerisatiound anschlieBende Umsetzung mit
2-Bromisobutyrylbromidhergestellt wurden,im zweiten Schrittmittels ATRP zu RSPMMA und
PSb-PIRb-PS DBiund Triblockcopolymere erweitert werdef

' /@

+!

OJ* M sequentielle *

Initiator Monomerzugabe

1a)

Aufarbeitung und

1b) Verwendung als |
Makroinitiator

! Gofageo —> Gulage — > cotagetayen*

' oPagr +>‘.,.00’0&>°o..0

Abbildung12: Verschiedenéviethoden zur Darstellung linearer Diblockcopolymere:) ksequentielle
Monomerzugabe, 1bYerwendung eines Makroinitiator, 2Modifizierung der Endgruppe 3) Verknlpfung

zweier Polymerblocke Uber verschiedeKupplungsreaktionen.

Bei der dritten Verfahrensweise wird auf Kupplungsreaktionen zuriickgegriffen, die das Verknupfen
der vorab synthetisierten Homopolymerblécke erméglichen. Die einzelnen Blocke kénnen somit
unter den fur jeden Block glinstigsten Bedingungen separat voneinander polymerisiert werden und
sollten nach der Synthese mit funktionellen Endgruppen versehen sein, welclasohluss das
Verbinden der einzelnen Blocke erlauben. Dies sollte mdglichst quantitativ erfolgen, da das
Vorhandensein von Homopolymerblocken einen weiteren Reinigungsschritt und damit verbunden
zusatzliche Zeitaufwand bedeutet. Die bekannteste und deth sffiziente Verknipfungsmethode

ist die 1,3dipolare [3+2]Cycloaddition zwischen einem Alkin und einem Azid. In der Literatur sind
eine Vielzahl an Beispielen angefuhrt bei derserf diese Art von Cyshddition zurickgegriffen

wird. 17
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Welche Methode letzten Endes fir die Synthese von Blockcopolymeren verwendet wird, richtet sich
meist nach unterschiedlichen KriteriemNeben dem Polymerisationsmechanismus ist auch die
Struktur des Polymers (DiTriblock, Multiblock, Stern), das angdsebte Molekulargewicht, die

Polydispersitat und vor allem der Aufwand fiir die Aufreinigemdperiicksichtigeh’

2.4.2 Selbstorganisation von Blockcopolymeren

Aufgrund der naturbedingten Unvertraglichkeit der verschiedenen Polymersegmente unterliegen
Blockcopofmere einer Mikrophasenseparatiom iSubstanzoder innerhalb eines diinnen Films.
Beeinflusst wird diese Art der Separation von insgesamt drei Parametern: (1) den Volumenanteilen
der einzelnen Blocke (2) dem Gesamtpolymerisationsgrébund (3) dem FlonHuggins Parameter

., der den Grad der Unvertraglichkeit der Blécke beschrefbt. densich dabeiausbildenden
hochgeordneten Strukturengehoren Kugeln, Zylinder, Gyragédund Lamellert’* Anhand von
Phasendiagrammen, die fir verschieden Systeme bereits experimentell bestimmt wordeistsésd,
moglich die gewlnschte Struktur Uber die Blockldngen und die Polymerkonzentration gezielt
einzustellen. Ublicherweiseewegen sictdiese Strukturerin einemGroRenbereich von 000 nm

und lassen sich gut mit der Transmissionselektronenmikroskopie {TEM)Nd der
Rasteelektronermikroskopie (REMY° untersuchen und sichtbar machen.

In wassrigerLdsung unterliegeamphiphileBlockcopolymere einer Selbstganisation um auf diese
Weise die unvorteilhaften Wechselwirkungen zwischen dem hydrophobeokBind Wasseru
minimieren. Die sich dabei ausbildenden Morphologien (Mizelle, Vesikel) werden dabei maRRgeblich
durch die dem Molekiil innewohnende KrimmungRun RS&aSy ! dza g A NJ dzy3 | dzF Rl
Copolymerketten, bestimmt. In Anlehnung daran kdiinAmphiphile mit kleinem Molekulargewicht
NoSNJ RSy &23Sy !l yy i Spyorlernydsadyfyveddg¢riwielclte Nibrph&dgis betiorzugt
ausgebildet wirdGl. 3).

V]
e GlL.3

In diese dimensionslose GréfRe geheeben demVolumen der hydrophoben Kettem auch die

n

optimale Flachea, fir den hydrophilen Blockund die Langel. des hydrophoben Teils ein.
Ublicherweise liegen die erhahen Werte fir p zwischen 1/3 und 1Generell kann davon
ausgegangen werden, dass fir 1/3 eine Kugelmizelle, fur 1/3 p eine Zylindermizelle und
fira p 1 ein Vesikel resultierfAbbildung 13)."” Bei Werten nahe 1 entstehen planare Bilayer
wahrend Werten grof3er 1 zunverse Strukturen fuhren soéin. Die drei erstgenannten Vertreter
z&hlen zu den haufigsten Selbstorganisationsformen von Blockcopolymeren und wurden in der

Literatur bereits hinreichend untersucht.
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‘Polymersomes’

Spherical Cylindrical
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curvature curvature curvature

Ps¥% YasPs2 2 sPs1
Abbildung13:Verschieder Strukturen, die aus der Selbstorganisation der amphiphilen Blockcopolymel

resultieren. ¢eprinted from™’®, with permission from John Wiley and Sons)

Durch gezielteVariation diverserParameterwie der chemischen Struktur des Copolymers, dem
Hydrophobie/Hydrophilie/erhaltnis, der Polymerund Slzkonzentration dem pHWert und der
Temperaturkann Einfluss auf die sich ausbildende Morphologie genommen wéfdéts einer der
wichtigsten aber nichh der einzig bestimmende Faktoen ist das Hydrophobie/Hydrophilie
Verhéaltnis herauszuhebenTypischerweise bilden amphiphile Blockcopolymere kugelférmige
Nanopartikel, vorzugsweise dann wenn das Molekulargewicht des hydrophilen Blocks das des
hydrophobenBlocks Ubersteigt, die Schale somit groRer als der Kern ist (Sternmizellens<R
Rschad- 2% Untersuchungenan unsymmetrischen PAA Copolymeren mit einem langen- R®d
einemkurzen PAMIockfihrtenT dzNJ C2 NX I (i A 2 ¢fewx@ 3 OV FdNAGKSNRYD I = w
Mizellen. Mit der Erniedrigungles PAA/PS Verhéltnisses bezogen auf das Ausgaymgspdéonnten

die Morphologie von Kugelmizellen UberStdbchen zu Vesikeln und anderen komplexen

Mizellstrukturen gezielt verandert werdeft:

Das Modell dem die Mizellierung von Blockcopolymeren zugrundliegt, ist das der geschlossenen
Assoziation, welches die Existenz einer kritischen Mizellbildungskonzentratigical micelle
concentation, CMC) voraussetzt.igtbei wird angenommen, dass Mizelle unditdere in einem
dynamischen Gleichgewicht zueinander stef&n wassriger Lésurgyientiert sich dehydrophobe

Block des Amphiphil anfanglich méglichst so, dass er nur wenige Berlhrungspunkte mit der
wassrigen Umgebung hat und auf diese Weise ein Zdstamimaler freier Energie eingenommen
wird. Wenn die Polymerkonzentration sukzessiv erhoht wird, steigt aoetlingt durch die
unginstigen Wechselwirkungen zwischen den Wassermolekiilen und den hydrophoben Anteilen die

freie Energie des Systems bis scHi@f3die CMCerreicht ist unddie Amphiphile (Unimere) sich zu
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Mizellen selbstorganisiererSolange die Polymerkonzentration oberhalb der CMC liegt, sind die
Mizellen thermodynamisch stabilUnd aich nacheiner Verdinnung des Systems kann die Mizelle
noch eine gewisse Zeit kinetisch stitidrt sein ***

Die Dauer ist dabei von verschiedenen Faktoren abhangigesitzt der hydrophobe Block
beispielsweise eine hohe Glastibergangstemperdjuneigen diese Mizellewesentlichlangsamer
dazu sich aufzulésen als solche mit niedriger Glasiibergangstemp&fabie. Lebensdauekann
auch durch die Beimischung hydrophober Komponenten verlangert werden. So konnte gezeigt
werden, dassder Einschluss ebenso wie dahemische Abindung von Adriamycin (ADR) in den
Mizellkern die Stabilitat von Poly(ethylenglyeblPoly(asparaginsaure) (PB&E(Asp)) Mizellen
erh6ht!® Ein anderer Weg, der eine dauerhafte Lésung zur Stabilisierung von Mizellen bietet, ist die
Vernetzung des Kerreder der Korona und dhait die Darstellungpermanenta Mizellen Wooley at

al. waren die erstendie eine effektive Methodezur Darstellung von Mizellen mit vernetzter Schale
entwickelt haber® Nach Selbstorganisation des amphiphilen Blockcopolymers-FAR8 (mit
polymerisierbarer Gruppe im PMBock) in einem geeigneten Lésungsmittel zu Mizellen folgte die
intramizelbre Vernetzungles peripheren Block8ber einen wasserltslichen Radikalstartend so
RAS 51 NBRGSTt f aghelRrosslidkadSkyiddblikéd S NPdtiKeb Diese Methode etablierte
sich schnell und wurde zu einbaufig verwendeterStrategie die aucherfolgreichauf SCK Mizellen
mit StimulisensitivenBléckenangewendet werden dnnte.'®” Neuere Forschungen habeffenbart,

dass es ebenfalls mdglich ist Triblockcopolymere (PESSPLysPLeu), bestehen aus
Poly(ethylengylcol), Polylysin) und Polyacleucin) nach Selbstorgasation zuMizellen Uber einen
Disulfid-haltigen Vernetzteru stabilisierenVon Vorteil ishierbei, dass & Mizellen durch geeignete

Zusatze wieder aufgeldst werden kénnéh.
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2.5 Sternpolymere

2.5.1Allgemeines
Bei Sternpolymeren handeltsesich um
die einfachste Form verzweigter ~ ArM

Makromolektle Sie bestehen aus eine "\

Vielzahl vordinearenArmen, die an ein -

zentrales  Kernmolekdl gebunder/-—/z Kernmolekdl /
sind!®® Damit verfiigen sie Uber eine

kompakte, globulare Struktur, die

homoarm miktoarm
deren geringere Viskositat vergliche:.

Abbildung14: Homoarm (links) und miktoarm
mit den linearen Homologererkléart. Sternpolymer (rechts}®
a { G- Ny Ré&mMdrmiged  t 2 & KBnhé&Nlle verschiedensten Architektur aufweistmdieser
Arbeit soll hauptsachlich auf jene Sternpolymere eingegangen werden, die ausgehend von einem
verhaltnismagig kleinen Kernmolekéhntstehen und solchg die einen hoch vernetzten Kern
bedtzen und im Englischen alsore crossinked star(CCS) bezeichneterden Je nach chemischer
Zusammensetzung der Arme kénn8ternpolymerein zwei unterschiedliche Kategorien eingeteilt
werden: homoarm und miktoarm (heteroarm) Sternpolymefabbildung 14). Bei der ersten
Kategorie handet es sichum verzweigte Makromolekiile welche einesymmetrische Struktur
besitzen und desseArme dieselbeLange uncchemische Zusammensetzu(gines Homopolymer,
Blockcopolymer) aufweisen Unter der zweiten Kategorie werden jene Sternpolymere
zusammengefasshei denen dieArme Uber eine Asymmetriehinsichtlichder chemischen Struktur,
dem Molekulargewicht, der funktionellen Endgruppen oder der Topolegi€igen™ Lange Zeit
wurden ionische Polymerisationstechniken fiir denflfau derartiger Architekturen verwendet,
wobei sich aufgrund der drastischen Reaktionsbedingungen und der begrenzten Auswahl an
Monomeren schnell die Grenzen aufzeigtéfi®® Auch die freie radikalische Polymerisation erwies
sich infolge des Mangels an Kaite Uber die Molekulargewichtsverteilung und Architektur als
wenig  geeignet™ Erst mit der Entwicklung der kontrollierten radikalischen
Polymerisationstechniken, wie NN ATRP"% und RAF1®%° Mitte der 1990er Jahren
wurden wirksame Methoden fiir die Bstellung von Sternpolymeren gefundedblicherweise wird
zwischen drei verschiedendtrategien unterschieden: der O 2FNIBNY% deco || NOA NBuddoder
a O 2 dz2)My AiMethode®® (Abbildung 15). . S A ReBrfirstéeAnsatz wird von einem
multifunktionellen Initiator ausgegangen an dessen aktiven Zentren das Monomer polymerisiert
wird. Dabei wird mit der Wahl des jeweiligen Initisgobereits die Anzahl der Arme im finalen

Polymer festgelegt.
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Abbildung15: Allgemeine Methoden zur Darstellung von Sternpolymeren.

In der Literatur ist bereits eine Vielzahl an aliphatischen und zyklischen Verbindhimgyeichend
beschrieben, welche als multifunktionelle Kernmolekile ihren Einsatz finden. Dazu zahlen
beispielsweise organische Poly@fe und Phenol&®, CalixfJarene®®®®’  Zuckef®®2°921¢

gzl Pentaerythrité*?# hyperverzweigte Polyestef,

Cyclodextrin
Cyclotriphosphazenderivate, multifunktionelle Sulfonylchlorid&® Seit einigen Jahren wird auch

der Einsatz von Dendrimer€fhund hyperverzwejten Polymerefi® auf ihre Tauglichkeit als Kerne

fur die Sternpolymersynthese getestelleben der Synthese von Homopolymeren bietet diese
Methode die Moglichkeit der Blockcopolymersynthese, da die Endgruppen nach der Polymerisation
des ersten Blocks erhatebleiben.Nachteilig andieser Methode isjedoch dass es aufgrund von
SternSternkopplungen zu einer breiten Molekulargewichtsverteilung kommen kaim. dieses
Problem zu umgehen, wird der Monomerumsatz auf etws8@® beschrankt’

5 S Mdm-irsté-Ansatz beruht darauf, dass zuerst die lineaRwlymerketten (Armepynthetisiert
werden, welche dann im Folgeschritt unter Verwendung einer Dkonyponente zu einem Kern
vernetzt werden.Auf diese Weise werdemwar Sternpolymere erhalten, dieine hole Armdichte

besitzen, aber gleichzeitig auakine Verteilung hinsichtlichhrer Armzahl aufweisenBei dem
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ccouplingontodAnsatzg SNRSY T NKYyY f ladKirst@Metbodd fiarst HeSIiNdaran Are
hergestellt, welche jedocteine reaktive /-Gruppe tragen und so das Verknipfemit einem
multifunktionellen Kern ermdglichemllerdings ist die fizienz der Kuplungsreaktionen meist sehr

gering, sodass nicht immer alle Armaegebunden werden und daher mit einenbé¥schuss an

linearen Polymerkettengearbetet werden muss, waseinen zusétzlichen Aufreinigursgdritt,

namlich die Abtrennunder nichtreagiertenArme, nach sich zieht.

5Fa&4 LyuGSHBREESY &AVIAISYd 2RSNI aa Yl NI S grgotentliers YS NE
Anwendung irmedizinischerSektof” und als smarte Gefé' in den letzten Jahren exponentiell zu.

In den folgenden Kapitelsoll daherspeziellr dzFftimudi- Sy & A ( A GSICopblmEéra, sowie

miktoarm Copolymere und multiarm Sternpolymere eingegangen werden.

2.5.2Homopolymee

Unter VNI S y R dzycarefiRt&Mdthade konnen, wie oben erwihnt, eine groRe Bandbreite an
unterschiedliche Initiatoren fir die Darstellung von Sternpolymeren eingesetzt weibass. die
Einfihrung vonVerzweigungn in ein Molekil, sowie dieEndgruppe Einflusauf das sensitive
Verhalten einer Verbindung haben kénnen konnte bei der Untersuchung vom-Arm
Poly(N-isoproylacrylamid) (PNIPAANSternpolymere mit verschiedenen Molekulargewichteatie
unter Verwendung deRAFT Methode hgestellt wurden, gezeigt werade?

Als erstes wurde das LCSVerhalten der Sternpolymerebestimmt dann unter basischen
Bedingungen die Trithiocarbonatbinduggspalteten unchochmast das LCSVerhalten der linearen
Ketten untersucht Es stellte sich heraus, dass der L-:0Bargang beiden Sternpolymeren im
Vergleich zu linearem PNIPAAm 82 °C) deutlich niedriger war, was auf die Anwesenheit des
hydrophoben Kerns und der-Endgruppe zurtickgefihrt wurde. Auch die abgespaltenen PNIPAAmM
Ketten zeigten ein ahnliches evhalten. Ihr LCSTUbergang erfolgte bei einer einheitlichen
Temperatur unabhangig vom MolekulargewicBtwar hoher als der linearer PNIPAAfetten und
wurde auch hier dem Vorhandensein von hydrophilen und hydrophapennd J-Endgruppen
zugeschrieben.

Bei zyklischen Veitdungen, wie den Cyclodextrinen, die als bekannteste Vertreter an dieser Stelle
zu nennen sind, konnte ebenfalls ein Zusammenhang zwisShektur und sensitivenerhalten
beobachtet werdenNachdem dievollstdndige Funktionalisierung vgnCyclodextrinerstmals von
der Arbeitsgruppe um Haddletd#t beschriebenwurde, folgen schnell Arbeiten, die sich mit
vollstandig funktionalisierten Cyclodeiten beschaftigted® Allerdings war der GroRteil der
Polymere wederwasserldslich noch sensitiv.Mit der Enwicklung der oKlickChemiéx = RA S | d:

Sharplesst al?** zuriickgeht war es méglicldurch Kombinabn mit der ATRFechnikPNIPAAm
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Sternpolymere mit7 und 21 Armen darzustelléht Heptakis(6deoxy6-azido)/-cyclodextrin
(r-CB(Ns);) und Heptakis[2,3;&i-O-(2-azidopropionyl}r-cyclodextrin f-CDB(Ns),1) wurden mit
Alkin-terminierten PNIPAAnrKetten zur Reaktion gebracht.

Die Ergebnisseder LCSIUntersuchung der resultierenden Polymere(s-CD(PNIPAAM) und
/-CD(PNIPAAM)) wurden mit demLCSWerhaltender linearen Alkiterminierten PNIPAARKetten

mit gleichem Molekulargewichterglichen.Es zeigte sich, dasiée T fur beiden Sternpolymere mit

34 °C [-CD(PNIPAAmM) bzw. 31° C/¢CD(PNIPAAm)) deutlich geringer war als fir die linesr
PNIPAArPrecursoren(39 °C). Dieser Umstand wird zum einen auf die AnbindendPolymerketten
Fy SAy TSyidNlfSa YSNYyvyzftS{Nf dzyR 1 dzii Kemhah& NBy | dzF
zurlckgefuhrt.

Nicht nur Uber die Struktur, sondern vor allem auch durch gieigneteWahl der Gastmolekile
kann Einfluss auf die LCST genommen werde€2D(PNIPAAmM)Sternpolymemvurden mittels ATRP
synthetisiert und die Auswirkung der Verwendung vonadamantylhaltigen PEGKetten mit
unterschiedlicher Kettenlange und Struktls Gastmolekileauf das LCSVWerhalten untersuchtDer
Einsatz von unterschiedlich langen PlEgiten mit nur einer Adanrayleinheit als makromolekulares
Gastmolekiifihrte zu einer Verschiebung der LCST von 37,8 °C fur MBEA] (17 PE&Iinheiten)
nac 39,5 °C fur MPEBKCAd (48 PEG Einheitemin ahnlicher Trend wurde auch bei den R&&Ben

mit zwei Adamatyleinheiten an entgegengesetzten Enden beobach&imit ist es méglich die
LCST uber die Lange des MHRks einzustelleff> PNIPAAM Sternpolyere, die einen
hyperverzweigten Polyesterkern (Boltorn H40) besitzen, konnten mittels RAFT Polyimerisat
hergestellt werden und besitzesogareine ZweiphaseitybergangstemperaturSie ligen in Losung
als unimolekulare Mizellen mit einem hydrophoben Boité140 Kern uneiner Schale aus dicht bei
einander liegenden PNIPAAKetten vor. Bei Temperaturerh6hung kollabiert als erstes der innere
Teil der PNIPAAiKetten in einem breiten Temperaturbereich (30 °C), was da n-Cluster
indizierten Kollapsder ausder hohen Kettendichte in Kernnahe resultieztjgeschrieben wird. Der
zweite Phasenlibergang verursacht durch das Kollabieren der duReren PNKeftAmfindet dann
oberhalb von 30 °C staft®

In jungster Zeit gewinnen augtolyhedraé oligomere Silsesqui@mne (POSSgH0O:,), die zu einer
einzigartigen Klasse von anorganischen Verbindungen gehdren, als potentielle Kernmolekiile fir die
Sternpolymersynthese immer mehr an Bedeutungurch den Gebrauch von POBS als
Makroinitiator konntenPoly[2(dimethylanino)ethyl methacrylat] haltige POSS Polymere hergestellt
werden. Bei der Untersuchuni@hres cseltassemblg  + SNKIF f 6§ Sy a Ay Wed K&y IA I SA
lonenstérke und der Temperatur zeigte sich, dass es moglictewaschen einzelnen und komplexen
Mizellen gezieltzu wechself?’ Schmalzt al. untersuchten sensitiven Polymeren, die sowohl auf

eine pHWert- als auch auf eine Temperaturdnderung reagieren. Die Synthese deMNPely(
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diethylaminoethylmethacrylatfPDEABternpolymere mit 3 bis 8 Armen erfolgte mittels ATRP unter
+ SN¥ Sy R dzy 3F ARMESatresd@dBn Zuckerbasierten multifiktionalen Initiator In der
Literatur wurde ihm lange Zeit lediglich ein -gkhsitives Verhalten zugeschrieben. Im Zuge der
Untersuctungen zeigte sichjedoch dass deren sensitives Verhalten dhnlich dem von Rgly(
dimethylaminoethylmethacrylat) war. PDEBesitzt einen kritischen pM/ert an welchem die
Protonierung der Aminogruppen nicht mehr ausrejantn das Polymer in Losurgu bringen. @
Ketten kollabiererfolglichund eskommt zur AggregatbildungDas Temperatusensitive Verhalten

ist unabh&ngig vom Molekulargewicht oder der Architekider Tribungspunkt wiederum zeigte
eine starke Abhangigkeit vom pMert. Bei eine Verringerung des pMertes von 7 auf 6 konnte ein
Anstieg der Jvon 40 °C auf 70 °C beobachtet werdéh.

2.5.3Blockcopolymere

Dreiarmige, sternférmige N-Isopropylacrylamid/ZHydroxyethylmethacrylat (PNIPAAM/HEMA)
Blockcopolymere konnten lber eirdveiStufen ATRP in Methanol dargestellt werden. Die relativ
niedrigen Polydispersitaten weisen auf eine kontrollierte Polymerisation hin. Bei der Untersuchung
des Temperatusensitiven Verhaltens der Copolymere zeigte sich, dass mit steigendem-HEMA
Gehalt die Mizellbildung begiinstigt und die Ubergangstemperatur zu niedrigeren Temperaturen
verschoben werden kanfi? Neben den konventionellen AB-Dind ABC Triblockcopolymergurde

auch eine Bandbreite an Stimsknsitiven Copolymeren, mit wesentlich kompesr Architektur,
hergestellt. Um beispielsweise die Gelbildungseigenschaftenund die FlieReigenschaften
sternférmiger Blockcopolymere mit einem zentralen hydrophilen Poly(ethylengylcol) (PEG) Segment
und Temperatwsensitiven terminalen PNIPAAmM Segmengenuntersuchen, werden Copolymere

mit unterschiedlicher Architektur (AB)A(B), A(BY) synthetisiert Bei tiefen Temperaturen liegt eine
homogene wassrige Losung der Copolymere vor. Wird die Temperatur jedoch ,etritbtftiurch

einen physikalischen asslinking Mechanismus) Gelbildung auf, dessen Fleil3eigenschaften stark von
der molekularen Struktur der Polymere abhéngéh.

NebensternférmigenBlockcoplymeren, die als sensitive Einheit bevorzugtPNIPAAmM enthalten,

wird in der Literaturebenfallsvon der Verwendungnderer @muli-sensitive Blockeberichtet. So

wird von der Synthese von Blockcopolymeren mit 4 Armen au$oly(ethylenoxidp-
poly(2diethylaminoethylmethacrylat) (PE&b-PDEAEMA) mittels ATRPerichtet Die Erforschung

des pHsensitven Verhaltens machte deutlich, dass bei hohenVgetten kugelférmige KerSchale
Mizellen gebildet werden, die einen hydrophoben DEAEMA Kern und vier PEO Arme als Hille haben.
Bei niedrigen pHWerten liegen hingegen die einzelnen Molekile 0r. Auch die
Blockcopolymersynthese von sternférmigen Systemen lebt von der Kombination verschiedener

Techniken. Mittels ROP und ATRP konn##rm Sternpolymere mit einem hydrophoben



36 | Theoretische Grundlagen

Polyg-caprolacton)(PCLBIlock und einem hydrophilen Poly@ethylaminoethyl methaxylat)-Block
hergestellt werden, die unterschiedliche Mizellmorphologien je nashgestelltem pHWert
zeigen?*?

Die Arbeitsgruppe um Kuatyjaszewski beschaftigte sich ebenfalls mit biologisch vertraglichen und
bioabbaubaren PolymererSie stellten sternformige Triblockcopolymere mit einem hydrophoben
Polyé-caprolacton) (PCL) einem hydrophilen Poly(oligo(ethylenoxid)475  methacrylat)
(POEOMAA475) und einem Temperatusensitiven Polyli(ethylenoxidinethylethermethacrylat)
(PMEQMA)-Segnent mit derselben Technikn{it ROP und ATRMer. Die Eigenschaften beider
Serien von CopolymereiPCtb-POEOMA475-PMEQMA), und (PClb-PMEQMA-b-POEOMA475)
waren ganzlichunterschiedlich und beruhten auf der Anordnung der einzelnen Segmenten entlang
des ArmsErsterebei welcher sich das Temperatsensitive PMEMIA-Segment an der Peripherie
befindet, zeigt einen reversiblen S@el Ubergang im Bereich von 22 °C und der niitden
Korpertemperatur (37 °C§°

Die Darstellung wasserldslicherer- und sechsarmigesternformiger Blockcopolymee mit einem
(bio)abbaubaren Kern (PCund einer hydrophilen Hille (verschiedene mPEGMA Monomere)
erfolgte ebenfallsanalog der vorherigen Methode. Die dichte Hille an P(MPEGMA) stabilisiert den
Wirt-GastKomplexund schiitzt ihn so vor unerwiinschter Aggregation. Diese Systeme sind in der
Lage hydrophobe und neutrale Gastmolekile einzuschlie3en und sie unter sauren Bedingungen im
Zuge des (bio)abbaubaren Prozesses des Kerns wieder freizugeben. Dieitdedsisivnydrophoben
KernsgegeniberEnzymen und dem phiVert bietet die Moglichkeit eine bessere Kontrolle tber die

in vivoWirkstofffreisetzung zu erlangett’

Smarte Hydrogele, die aus sensitiven sternférmigen Blockcopolymeren aufgebautkemden
mittels ATRP unter Verwendung dea O 2FNiSWMEtHode dargestellt werden. Poly(2
(dimethylamino)ethylmethacrylat) (PDMA) bildet dabei den inneren Blgithrend derduRere Block

aus Poly(di(ethylenglycol)methylethermethacrylat) (PDEGNgteht®* Wird die Tempeatur des
Systems, in dem depHWert optimal eingestellt isterhéht, kommt eszuerst zum Kollaps des
auReren PDEGMA Blocks untblge desserzur Bildung vorblitenformigenAggregata. Liegt eine
konzentrierte wassrige Ldsung vor, fuhrt diemperaturerhdhung (fvon PDEGMA) zur Bildung
eines Hydrogelsdesen mechanische Eigenschaften Uber die Temperand auch den prWert
eingestellt werden kdnnertlydrogele, die bei einem pH von 8 hergestellt wurden, zeigten keinerlei
Formanderung beidmpermaturerhhung, wohingegen bei pH9 gebildete Gele beim Uberschreiten

der kritischen Temperatur von PDMA schrumpfen.
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2.5.4Miktoarm Copolymere

Der F&us der Forschung richtet sich zusehendes auf die Synthese von miktoarraotdymeren,

die aufgrund ihre gegensatzlichen Eigenschafterariierbar durch die im Polymer enthaltendesich

in ihrer chemischen Zusammensetzung, dem Molekulargewicht oder der Endgruppe
unterscheidenden Arme, an Bedeutung gewinnen. Damit wird Chemiker Moglichkeit geboten
Polymere mit neuen morphologischen Nanostruktureals wie sie von linearen Polymeren bekannt
sind, zu designef® Einen guten Uberblick liefert d@011von latridi und Tsitsilianis verdffentliche
ReviewArtikel, welcher sictspeziell mit Stimulsensitiven sternformigen miktoarm Copolymerin
wassriger Losungeschéftigt?®”

Die Verwendung der SHIRP in Kombination mit anderen kontrollierten radikalischen
Polymerisationsmethodezur Synthese von miktoarm Sterncopolymengird in der Literatur nur
unzureichend beschreiber2010 wurden erstmalgsB miktoarm Sterncopolymermittels SETLRP

und RAFT Polymerisation ke&llen Die Fahigkeit der (Poly(N-isopropylacrylamid}Poly(N-
vinylcarbazol)) miktoarm Sterncopolymefleoreszigende Mizellen auszubildemrdffnet dabeidie
Méglichkeit siein Sensoen einzusetzerf®

alAl RSN ONFAYREASKRSBIAWNRENOY SdzS 2S5S3S FNN RAS
miktoarm Terpolymeren erdffnet. Sie bietet eine effiziente Methode zur Kupplunglinearen
PolymerPrecursorenan ein zentrales Kamolekil. Durch Kombination von &RP, ROP und Klick
Chemie konntenso die ersten Temperatusensitiven Kerichale Nanopartikel auf Basis von
amphiphilen ABC sternférmigen miktoarm Terpolymereestehen ausPS, PCL und PNIPAAmM

hergestellen werden?®*°

Aufgrund ihrer chemischen Zusammensetzusigd sie in der Lage in
wassriger Losung selbstganisiert Mizellen mit einem PS/PCL gemischten Kern und einem
PNIPAArKranz auszubildenwird die Polymerlésunglann auf Temperaturen oberhalb der LCST
erhitzt, kommt es zum Kollaps des PNIPRfanzes undie Mizellen beginnen zu schrumpfen. Uber
den Gehalt an PNIPAAmM innerhalb der Schale kann Einfluss auf die GroRe der Nanopartikel
genommen werden. B&-b-PNIPAARm)-b-PCLs miktoarm Terpolymerebeispielsweise bilden kleine
Nanopartikel aus (b nm bei25 °C38 nmbei45 °C) als R§-b-PNIPAARm)-b-PCLs (75 nm bei 25 °C,

65 nm bei 45 °Gjit geringerem PNIPAAGehalt

Ferner wird in der Literatur vosogenannte o & O K A T @i MizeNdd lyeGchtet® Die beteiligten
sternférmigen ABC miktoarm Terpolgne bestehend auginem Poly(ethylenglycol) einemPoly(2
(diethylamino)ethyinethacrylat} und einem Poly-isopropylacrylamidArm waren sensitiv
gegeniiber Anderungen des pMertes, sowie der Temperatur und wurden unter Verwendung der
ATRP Technik und deKlickChemie dargestellt.Durch die Vereinigung von Polymeren mit
unterschiedlichem sensitiven Verhalten (PDpMWert, PNIPAAM: Temperajumnerhalb eines

Makromolekils kdnnen zwei verschiedene Typen an Mizellen mit einer Hybridschale in wassriger
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Lésung erzeugt werden. Bei pH 4 und 25 °C liegenP&@&{p-PDEAP-PNIPAAM miktoarm
Terpolymerevollstandig geltst voim alkalischen Medium (pH 10) und bei Raumtemperatur bildet
das PDEA die Schale der Mizelle, wirdybiren zu niedrigen pM/ertenund héheren Temperaturen

(T = 50 °C) gewechselt, ist die Schale aus PNIPAAmM aufgédangr hat der Vergleich der pHi-
induzierten Aggregation von linearen ABC Terblockcopolymeren mit den sternférmigen
Terpolymeren gezeigt, dass letztere aufgrund ihrerul@ur deutlich kompaktere Aggregate
ausbilden. Ein ganz &hnliches Verhalten konnte auchdex Janusartigen AB,, Sterncopolymeren
ausNIPAMund DEAmiIt /-CD als Kerbeobachtet werdenAuch sie formen in Abhangigkeit von-pH
Wert und Temperatur reversdd zwei unterschiedliche Arten an Vesikeln mit inversen
Nanostrukturen in wassriger Losufg.

Um dem Ziel miktoarm Sterncopolymere mit wesentlich komplexerer Architektur herzustellen
nahezukommen, kann von multifunktionalen Initiatoren, wie beispielsweise funktionalisierten
hyperverzweigten Polyglycerolen MMPG) ausgegangemerden Die kontrollierte Polymerisation

von heteparm Sterncopolymeren mitTemperatursensitiven (PNIPAAmM) undicht-sensitiven
(PDMAAM) Armen erfolgte Uber RAFTechnikund eineg sich anschlieBende ATRP ausgehend vo
dem HPGg-PDMA MakroinitiatorUntersuchungen ergaben, dass @édung und Stabilisierung der
Aggregatein wassriger Losung stark von dem Molekulargewicht der Polymeraber auch von
dem PNIPPAM/PDMAAmM Gehalt beeinflusst werden.

Smarte Polymere, die an eine Oberflache angebunden bildkn interessante Morphologiemus
Asymmetrische amphiphile FR2VP heteroarm Sterncopolymere beispielsweise, die mittels ATRP in
einer Losung aus THF und Methanol dargestellt wurderganisieren sichje nach Lange des
hydrophilen Blocks unge nachAnteil an selektivem Losungsnettzu Kugeln, Vesikg Stabchen,
Mizellen, zweidimensionalen ringélichen und dreidimensionalen ohlkoérperahnlichen
Strukturen®”® Weitere Studiendie sich mitder Mizellbildung an Oberflachemeschéftigenwurden
anhand von sternfomigenPS{(P2VPb-PtBA) Terpolymeren durchgefiihrt.Diese pHsensitiven
Sternpolymerewurden (ber einesequentielleanionistie Polymerisatior{Eintopfreaktion)nach der
arota SGK2RSa KSNHSAEIGS tvénivodV. BshkBukichtdiebilBen (FékaieiitirainS
Untersuchungerauf den Einfluss einer pMert Anderung auf die Morphologiéer Sternpolymere

mit unterschiedlicherStruktur (Ce und Terpolymere) Arm-/Blocklange des P2VP Segments und
Armzahl 6 = 9, 22, 28). lhre Ergebnisse zeigen eine deutlichewpH Abhangigkeit die
Oberflachenmorphologie betreffendwelches sich je nach chemischer Zusammensetzung der

Sternpolymere unterscheidét?
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2.5.5Multi-arm Sternpolymere mit einem vernetzten Ker€C}p

bSo6Sy c&&itste-ansatz, der in den Vordergrund gestellt wurde, soll an dieser Stelle ebenfalls
I dzOK R-$ NIMESatldenannt werdemMulti-arm Sternpolymere mit einem vernetzten Kern,
welche auf Englisch atore crosdinked star (CCS) polymédyszeichnet werden und so dem Leser
bereits etwas uber deren makromolekulare Architektur verraten, werden in der Literatur auch als
sternférmige Mikre oder NanogeleNanopartikel,KernSchale Sternepolymere oder kernvernetzte
Mizellen bezeichnet!® Das Besondere an dieser Klasse von Polymere ist, dasssievernetzten
Kern, der sich gut dafur eignet kleine Molekile (Wirkstoffe, Duftmolekile) einzuschlieféerine
Schale/Korona, die fur Uishkeit sorgtund gleichzeitigdas Gastmolekileszon der Umgebung
abschirmt besitzen.

Neben der anionishen Pofmerisationstechnik und der ROENnen sie auchmit kontrollierten
radikalisch@ Polymerisationstechnikehergestellt werdenTatsachlich wird in der Literatur von CCS
Polymerar mit PNIPAA Armen berichtet die mit Hilfe der RAFT Technik geneneutrden.?*® Ferner
konnte auch adza 3SKSYyR @2y fAYySINBYy t2t@YSN]SiGdSy=>
vernetzbaem Monomer (z. B. Divinylbenzol) litgen, mittels NMRP Polymerisation die Darstellung
von sternférmigenHomo-, aber auch Blockcopolymeren und statistischen Copolymeren mit einer
unterschiedlichen Anzahl an Armen und funktionellen Gruppen entlang dem&wlickgras oder

am Kettenendeealisiert werder’

Eininteressante Trick wude bei der Darstellung duaksponsivey wasserloslicher CCS Polymere
angewendet Die Arbeitsgruppevon D. A. Fultorstellte zweiverschiedenePolymerbausteine her
wobei dereine mit einer Aldehydund der andere mit einer Amirionktion ausgestattet war. Durch
die Einstellung eines bestimmten pMertes in diesem speziellen Fall pH 11, kommt es zur
Ausbildung einer Iminbindung und damirbunden zuBildung des CCS Polymahsrd der pHWert

(pH ~ 5,5) gesenktbrechen dann die Bindungen wieder auf und es liegen nur noch einzelne
Polymerketten vorEs ist somit mdglich die Bildung der CCS Polymere Uber d&vieptu steuern.

Die CCS Polymere sind ferner in der Ladeine Gatmolekille (Nile Red) in ihrem Inneren
einzuschlieRen. Da ihr Kern zusatzlich aus einem PNH»asierten Copolymer besteht, kann die
Freisetzung des Farbstoffs zum einen-\pdrt- und zum anderen Temperatimdiziert erfolgen.
Oberhalb der kritischen Tempsur (T = 45 °C) ist der Kern hydrophob ukdnn entsprechend
hydrophobe Gastmolekille aufnehmen; unterhalp (¥ 5 °C) wird der Kern wieder hydrophil und der
Farbstoff geht in Lésurf§® PBMAPCEMA Blockcopolymer Mizellen, die aus einem vernetzten
Poly(2-cinnamoyloxyethyl methacrylat) (PCEMA) Kern und einer Poly(butylmethacrylat) (PBMA)
Schale besteherkdnnenals Modellverbindung fur sensitiveolloidale Partikelerwendetwerden.

Der Vorteil dieses Systems besteht darin, dagsen Kern in Abhangigit vom jeweiligen

Lésungsmitteund der Temperatuseine GréRe zu dndern verm#d Eine andere Méglichkeit zur

puf
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Darstellung vorsensitivenMizellen liegt in der Anwendung der Thiole PhotochemiePoly(2(3-
butinyl}-2-oxazolin)b-poly(2-ethyl-2-oxazolinPBOX-b-PEO ¥ Copolymerenvurdenerst iiber eine
sequentielle kationische Ringoffnungspolymerisation von BOX und EOX mit Methyltriflatialerinit
hergestellt und dann in einem zweiten Schritt Uber die Thieyne Photochemie in Wasser
funktionalisiert undschlieBlichzu wohl definierten Sternpolymeren vernetzZLCS Polymere mit
Carboxylat oder Amingruppen zeigen dabei ein Stirrsénsitives Verhalten und reagieren auf
Temperatur und pHWert-Anderungen,einen Wechsel in detonenstarkeund der Natur des
Salze$™ Poly(n-butylacrylat) basierte Sternpolymere konnten mit Hilfe der ATRP unter Gebrauch
SAY SN Y2 Rbrd firsit-WMehde Befgestellt werdenEir die Darstellung desternfomigen
Makroinitiators (PolyEGD@&olyBA)) wurde zuerst das Ethylenglycoldiacrylat (EGDA) unter ATRP
Bedingungen polymerisiert, um einen hochvernetzten Kern zu bilden, und dach einem
bestimmten Zeitraundasn-Butylacrylatdem Reaktionsgemisch beigefiigm so die Arme wachsen

zu lasseri>* Die Armenden desMakroinitiators wurden dann in einem zweiten Schritt mit dem
Disulfid(SS)Vernetzter Bis(2nethacryloyloxyethyl)disulfid umgesetand so das finale-S vernetzte
Sternpolymer gebildetUber verschiedene Reduktionsreaktionen kann die DiskHifioktionalitét
gespalten werden, was dann zu Sternpolymeren mit-GBkppen am Kettenende flhrt.
AnschlieRendeOxidation stellt die SSBindung wieder her. Diese Art von Stirménsitiven
Polymeren kante ihre potenzielle Anwendung als intelligente Polymermaterialen haben,

beispielsweise alselbstheilendeMaterialien.

Der bis dato vorgesteld Anwendungsbereich fir derartige sensitive Polymiageprimar in Losung,

allerdings ist die Anbringung aufnefestes Substrat ebenfalls mdglicBo wurden ®rnférmige

heteroarm Blockcopolymerkestehend ausieben PS und sieben P2VP Arraghein Tragermaterial

aufgebracht nd auf diese Weise eine Stimigiénsiive Oberflachemit einer Dicke von 13 1 nm

geschaffen, welche in Abhéangigkeit des Losungsmittels (Toluol, Ethanol, Wasser mit pH 2,
Chloroform) unterschiedliche Strukturen ausbildéasAnsprechverhalterteilt sich dabeiin zwei
Hierarchiebenenauf: dem Kollaps der Korona eines einzelnen Sternpolymard dem Wechsel von
SAyS8impleda 6a DNNO OKSyipplér Todz]1 88X FRI & St deS Palymerfimg NLIK 2 £ 2 =

verursacht durch die Wechselwirkung der Arme miteinarfder
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2.6 Charakterisierung vorverzweigtenPolymerendurch GPC miMALLSLichtstreu

und Vekositatsletektion

2.6.1 Anféange der Polymercharakterisierung an verzweigten Systemen

1948 stellten Schaefgen und Flory mittels anionischer Polymerisation die ersten Sternpolymere mit
vier und acht Armen aus-Caprolactam her und untersuchten deren physikalische Eigenschaften
eingehend™® Sie fanden heraus, dass die intrinsische Viskositit eines Sternpolymers mit steigender
Anzahl an Verzweigunggewerglichen mit einem linearen Polymer gleichen Molekulargewijchts
abnimmt.Das Interesse an solchen Systemen wuchs und es folgggarfithrende Untersuchungen

So wurden vierarmigen Polystyrolsternpolymemmit unterschiedlichen Molekulargewichten
KSNHSAGSt t (i -BedaygihgendzyligirfriNsischen Viskositaten bestimmtDie daraus
berechneten Viskositatskontry G A 2 y & F | feig@emMdng gui Wbereinstimmungmit der

Theorie®**

Die Gelpermeationschromatographie (GPC) mit Lichtstreudetektor kann ebenfalls zur
Charakterisierung von veseigten Proben herangezogen werd&n.

Bereits im Jahr 1964 wurde in der Fachzeitschidtrnal of Polymer Scienemm Artikel mit dem Titel

a D-8drmeation Chromatography, A new method for molecular weight distribution of high
L2t @ YSNER & @25 verdfiontlichtd Zu adér Aidddaligen Zeit stellte diese Methode eine
revolutionare Neuerung dar, denn sie ermdglichte die Bestimmung der Polydispersitéat einer
Polymerlésung in wesentlich kirzerer Zeit als es beispielsweise Uber die klassische
saulenchromatogrphische Trennung der Fall watu diesem Zweclertigte Moore Trennsaulen an,
indem er chromatographische Saulen mit vernetzten Polystyralgeddiillite. Anschlie3end eluierte

er eine Reihe engverteilter Polymerfraktionen mit unterschiedlichen Losungémittel detektierte

die Huentkonzentration mit einem kontinuierlich arbeitenden Differentialrefraktometer. Dabei
konnte eine wirksame Trennung dEraktionen beobachtet und die Ergebniseeh in mehrmaligen
Durchlaufen reproduziert werden

DiesesVerfahren welches anschaulicher auch als GréRenausschlusschromatographie $&el.:
exclusion chromatographyezeichnet wirdetablierte sich schnell und ist heute eine haufig genutzte
Relativmethode zur Bestimmung der Molekulargewichte einer Polyroesund deren Verteilung.

Bei der Analyse werden im Allgemeinen drei Schritte durchlaufen: zuerst wird die Probe fraktioniert,
dann detektiert und kann schliel3lich durkbnventionelleKalibrierngsmethoden, welche auf einer
Kalibrierungmit linearen defimerten Standardpolymerproben beruht, ausgewertet werd®a bei

der GPC die chromatographische Trenngrole nicht das Molekulargewicht sondern das
hydrodynamische Volumen,\Mst, ist die Molekulargewichtsbestimmung speziell fir verzweigte
Polymere Uber die dnventionelle GPC mit grof3en Fehlern behaftet. Verzweigte Polymere nehmen

namlich im Gegensatz zu linearen Polymeren gleichen Molekulargewichts ein kleineres
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hydrodynamisches Volumen Ay > &2 Rl 4a VY dz2NJ a A0OKSAYy o6l NBa az2f S\ d
als die tatsachlichen sind, erhalten werdexbpildung16).

lineares
Polymer

verzweigtes
Polymer

Abbildung16: Verzweigungen innerhalb eines Polymermolekiféhren im Vergleich zu einem linearen
Polymermolekil bei gleichem Molekulargewicht zu einer Verringerung des hydrodynamischen Volun

V,, und damit zu einer héheren Dichte.

Aus diesem Grund gewarter Einsatz molmassensensitivi@etektoren in den vergangenen Jahren
immer mehr an BedeutungVielwinkellichtstreudetektorererlauben die direkte Bestimmung der
Molekulargewichteund gleichzeitig kann aus der Winkelabhangigkeit der Streuintensitat fur jeden
chromatographischen Streiferdie Molekulargewichts und die Tréaghitsradienverteilung der
Polymerprobesrmittelt werden.Viskositatsdetektoren wiederum erméglichen die Determinatien
spezifischen und intrinsischen Viskositat in jedem Streifen und ulerendung demuniverselle
Kdibrierung™’ auch die Bestimmung der MolekulargewichtsverteiluAgf diesem Weg werden auch

die Molekulargewichtsverteilungen von Polymerproben zuganglich fir die zurzeit keine geeigneten
Standards zur Verfiigung steharerschiedene Ubersichtsartikel, dieh speziell mit den Grundlagen

der Polymercharakterisierung mit Lichtstraund Viskositatsdetektion befassering in der Literatur

zu finden?>®

Die Verwendung einer GPC midreifachdetektion (bei der jeder Detektor unterschiedliche
Informationen liefet) ermoglicht es neben derBestimmung derMolekulargewichte und deren
Verteilung zusatzlichAussagen Uber die Struktur d@&olymerpoben zu treffen.So verfugteine
derartige Anlage neben einem Konzentrationsdetektaeffactive index RI) auch uUber einen
Lichtstreudetektor LS/MALLSmMIt dem absolute Molekulargewichte bestimmt werden kénnen und
Uber einen Viskositatsdetektor (VS), der sensitiv auf die molekulare Dichte der Polymermolekile
reagiert®®® Uber die Kuhavlark-HouwinkSakuradaBeziehunglasst sich der Exponent; und in
Analogie dazu einuber die Auftragung der Tragheitsradien gegere dviolekulargewiche

(KonformationPlot) der Exponentt bestimmen.
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In Abbildung 17 ist eineAnlage abgebildet, mit dezine Verzweigungsanalysgurchgefiihrtwerden
kann Der EluentUber eine Pumpe gefordert, durchstrémt zuerst einen Entgaser soeventuellin
den Schlauchervorhandene Gase die Schwankungen de#desssigna hervorrufen kénnenzu
entfernen und gelangt dann zu den Saulemelche in einem temperierten Saulenofen eingebettet
sind. Neben zwei Trennsaulen ist auch eine kleine Vorsaule vorhathelem Aufgabe darin besteht
kleine Feststoffpartikel ogt vergleichbare Verunreinigungen abzufangemd die Trennséulen so
davor zu schutzenZwischenPumpe undSaulenbefindet sich der Injektor tber den die gel6ste
Polymerprobe ins System eingefihrt wird und dann mit dem Eluent weitergeférdert wird.
Anschlieénd gelangt die Probe zu den Detektoremobei sie erst den Lichtstreudetektor (MALLS
Detektor) erreicht, der Fluss dann aufgesplittet wird i@ daraufhin zuyleichen Teilerin denR}
Detektor und den VW®etektor (Viskositatsdetektoryelangt. Die detektierten Daten werden von
einem Computer aufgezeichnet. D&erbrauchte Eluent mit Polymerprobewnird am Ende der

Messungn einem Abfallgefald aufgefangen.

Entgaser

I

Sdulenofen mit
Vorsdule und
Trennsdulen

ol ]
e ) | RI-Detektor
e [ 1
#Q\
MALLS- . /A

Detektor
VS-Detektor

—

Computer zur
Auswertung der
Messdaten

Abbildung17: Aufbau derverwendetenGPGAnlage mitDreifachdetekion

(--"Efuentenverlauf: - - Datenleitung).

Im Folgenden soll ndher auf die Grundlagen der Viskosimetrie und Lichtstrezingggangen
werden und gezeigt werdewie mit diesen Daten ein&erzweigungsanalysgurchzufiihrenrwerden

kann
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2.6.2 Charakterisierung durclGPGViskositaskopplung

Anfangswar es noch nicht mdglictdie intrinsische Viskositat einer Polymerprobe otine zu
bestimmen. 8 wurde sieerst sdulenchromatographisch getrennt, das Eluat aufgefangah dann

fir jede einzelne Frdion die Viskositatseparat bestimmt Der erste on-line Detektor zur
Viskositatskestimmung einhielt eire einzeln Kapillare entlan welcher der Druckabfall beim
Durchstromen des Eluatgemessen wurdeNachteilig an dieser Methode ist, dasiszelne Kapillan

extrem empfindlich auf Anderungen der FlieRgeschwindigkeit oder auf kleinste Druckschwankungen
reagieren. Aus diesem Grund wurde dazu Ubergegangen uM-Kapillai’® oder
Differentialviskosimeteéf! zu verwendenDas bekannteste Differentialviskosimeterdesign geht auf
Doktor M. Haney zurlclund stellt das Briickendesign mit vier Kapillaren dsobjldung 18). Die
Kapillaren haberdabei alle denselben FlieBwiderstand und sind in Form einer Wheatstoneschen

Briicke angeordnet.

Losungsmittel-
reservoir

IP

Abbildung18: Schematischer Aufbau der Messbriicke des verwendeten Differentialviskosiméters.

Das von der Trennsaule kommende Eluat wird aufgesplittet und durchfliet daraufhin die beiden
Kapillaren R1 und R2. Die Polymerlosung flie3t weiter durchldapRR3, wobei hier aufgrund der
Viskositat der Polymerprobe eine Druck&nderung verursacht wird. Vor Kapillare R4 ist ein
Ldsungsmittelreservoir gesetzt, dessen Volumen wesentlich grof3er ist als das Volumen der
Polymerlosung ist. Damit soll bei der Elutider Polymerprobe garantiert werden, dass diese
hinreichend verdinnt wird und nur das reine Losungsmittel als Referenz durch R4 flie3t. Die
unterschiedlichen Viskositdten von Polymerprobe (R3) und reinem L&sungsmittel (R4) fihren
schlielich dazu, dass ubeinen Drucksensor ein Differenzdruck DP registriert wird. Zusatzlich gibt

es einen zweiten Drucksensor, der den Druckabfall Giber die gesamte Messbriicke IP misst.
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Ein Viskositatsdetektor misst ddbruckabfalla-P entlang einer Kapillarenit der Langd und dem
Radiug fur eine Ldsung, didiesemit einer bestimmten Flussrat® durchstromt Der Druckabfal-P
ist Uber das HageRoiseuillesche Gesetz mit der Viskosgé@er Losung verknupf{Gl. 4).
“ O B0
eite}]
Basierend auf dem oben beschriebenen Funktionsprinigp Differentialviskosimeters kann die

Gl.4

spezifische Viskositat der Losung aus dem Quotienten der beiden gemessenen Druckdiffeienzen
folgt (GI.5) berechnet werden:
- - 100
— 00 c'OG Gl.5

Die relevante GroRe, auch aBTAUDINGHERIex Grenzviskositdtoder intrinsische Viskositat

bezeichnetjst mit der spezifischen Viskositat U@l 6 verknipft:

—_ - Qo-3h E
= Jp o- Gl.6

Dasky ist dabei die HugginKonstante.Fur die Bestimmungler intrinsischen Viskositat muske
Messgrofiessy/c auf dieKonzentrationc=0 extrapoliert werden.

- E—(!B— GL7
Bei der GPiskositatskopplung sind die Konzentratioreedes Polymers nach Durchlaufen der GPC
Séaule mit 18 bis 10" g™ bereits so gering, dasger zweiteTermin Gl. 6 vernachlassigt werden
kann?? So wird aus der spezifischen Viskosig und der Konzentration ;¢ die intrinsische
Viskositat § erhalten (Gl. 7). Deren Einheit ist mit dl/g bzw. cm’/g invers zur der der

Massenkonzentration

2.6.3Grundlagen deMolekulargewichtsbestimmung mittel$SPQlurch Lichtstreuung

Ein wesentlicher Vorteil bei der Verwendung von Lichtstreudetektoren besteht darin, dass die
Molekulargewichtsbestimmung mdglich ,isthne vorher eine Kalibrationskurve aufzunehmen. Das
gemessene Streusignal ist namlich direkt proportional zum Molekulargeid@hRayleigiGleichung

(Gl. 8), welche auch als Fundamentalgleichung dechtstreuung bezeichnet wirdyeschreibt den
Zusammenhang zwischen der durch die geldsten Polymermolekile gestreuten Lichtintensitét, welche
durch das RayleigWerhaltnis R() ausgedrickt werden kann, oe lokalen gewichtsgemittelten
Molekulargewicht M,; und der Polymerkonzentration; €ir eine Losung mit isotrop streuenden

Molekulen
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0 p
Y— 0 ;D —

Dabei istA, der zweite Virialkoeffizient, welcher die Wechselwirkungen der Polymere untereinander

¢H b E Gl8

bertcksichtig undP( ); ist eine winkelabhangige StreufunktioDask; ist eine optischeKonstante(Gl.

9) in die der Bechungsindex n, des reinen Losungsmittels,das polymerspezifische
Brechungsinkrement dn/dcdie Avogardro Konstante Nund die Wellenlangel, des Lichts im
Vakuumeingehen

™ 2 'gé
_3d Qw
Der FormfaktorP( ); beschreibt die Winkelzhangigkeit der Streuintensitat unist definiert als

0 Gl9
Quotient aus der Streuintensitat unter dem Winkalind der Streuintensitat unter dem Winkek=0,
fur welchen keine destruktive Interferenz zu beobachter{@®@t10).

4 Y —

b— 5 = Gl.10
Probleme ergeben sich bei sehr kleinen Molekilen deren GroRe unterhally2@tiegt. Hierist die
Streuintensitat unabhangig vom Streuwinkel, sodsiskfir alle WinkeP( ); =1 ergibtund damit die

Bestimmung der Tragheitsradien unmdglich wifelir groRere Partikehingegenist P(); eine

Funktion des Streuwinkels und ist gegeben duetH 1:

0— p pc—(pOETE_GYﬁG E Gl.11

Néhet sich der Streuwinkel null af ( @), kann der dritte Term vernachlassigt werdgsi. 12):

P PO . — o
- —OEI- 0Y O
T— P o O ¢ O Gl.12

Hierbei isfl die Wellenlange des einfallenden Lichts in dem jeweiligen Losungsrhi#tel(o) undR,
der mittlere Tragheits oder Gyrationsradius der gestreuten Partikel.

Ausgehend vonGl. 8, die auchals ZimmFormalismus bezeichnetvird, kénnen neben dem
Molekulargewicht noch zusétzliche Informationen gewonnen werdsach Einsetzen vo8I. 12 in

die Fundamentalgleichungrgibt sich

OVad P PO . — . Lo
= — 6Y ;O ;
Y— b : P OElc OY ¢ R E Gl.13

Aus derAuftragung von ¥/R; gegen sif(f /2)+B-c resultiert einZimmDiagramm bei welchem sich

fir die einzelnen Konzentrationen gegeneinander verschobene Kurven der Winkelabh&ngigkeit
ergeben.Nach demVerbindung der Punkte mit gleichem Streuwinkel und gleicher Konzentration
sowie anschlieRende Extrapolatioon[ © 0 und c© 0, kann aus den Steigungen rdmittlere

Tragheitsradius fund de 2.Virialkoeffizenten bestimmewerden Der Schnittpunkt bider Geraden
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auf der Ordinatenachse liefert dann den reziproken Wert des gewichtsgemittelten

Molekulargewichts1/M,,).

In Abbildung 19 ist der Aufbau der Messzelf& einer Mehrwinkellichtstreuanlage dargestellt. Das
von der Trennsdule kommende Eluat durchfliel3t das Inrgrer Glaszelle, die von mehreren
Photodioden umgeben ist. Gleichzeitig wird das Eluat von einem Laserstrahl passiert und dessen
Streuintensitdt von den Photodioden detektiedamit ist es moglich zu jedem Zeitpunkt des

Chromatogrammes die winkelabh&ngige Streuintensitfi)R¢ erhalten.

Photo-
diode

Laserstrahl

Glaszelle

Abbildung19: Scheméischer Aufbauder DurchfluRzelle des verwendeten-D@tektors (Detektorwinke) W

und Steuwinkel/ stimmen aufgrund von Brechungseffekten beim Ubergang von LosamgGlas nicht
263

Uberein)
Bei Kenntnis der entsprechend&onzentration cdes Polymers im Streifen i und dem spezifischen
Brechungsinkrement dn/dc des Polymers kann anhand von GleidBuA@ nach Extrapoladbn auf
O 0 und c© 0 das Molekulargewicht und aus der Steigung der Winkelabhéngigkeit der
Tragheitsradius fur jeden Steifen i bestimmt werden. Da vorab eine chromatographische Trennung
der Polymerprobe erfolgte, kdnnen die Streifen als monodispers ahges und das

Molekulargewicht M,; und derTragheisradius R? ;”?im jeweiligen Streifen erhalten werden.

2.6.4Theoretischer Hintergrund zur Verzweigungsanalyse

Bei der GPC erfolgt, wie oben erwahnt, eine Trennung nach hydrodynamischen Voluomehnicht

nach dem Molekulargewicht. Allerdings ist bis heute keine universelle Bezietwisghen dm
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hydrodynamischen Volumew, und dem Molekulargewichgiefunden verden. Vielmehr lassen sich

die beiden GroRRenur Uber die intrinsische Viskositéd][miteinander verknipfer{Gl. 14).

w -3 Gl.14
Ein Zusammenhang zwischen der intrinsischen Viskositatnd dem Molekulargewichikann tiber

die empirisch gefundenguhnMark-HouwinkSakuradeGleichung hergestellt werdeg®sl. 15).

- 0 20 Gl.15
Eine Linearitat dieser Funktion ist allerdings erst dann gegeben, wenn sich die Polymeriberstruktur
mit dem Molekulargewicht nicht mehr dndert, was bei M 3 dér Fall ist. Ferner kann der Exponent
1 bei kleinen Molekulargewichten zuséatzlich tber die Endgruppe beeinflusst werden.
Die doppellogarithmische Auftragumigr intrinsischen Viskositat gegen das Molekulargewicht liefert
den KuhnMark-HouwinkSakuradaPlot (MKHSPIot) log [s] = log K + 4 log M, bei welchem es sich
um die zentrale Strukturauftragung in der Strukturaufklarung han@®thukturveranderungen eines
Polymersin Losungdurch Verzweigungen beispielsweise kdnnen hier dieettand er Steigungy
abgelesen werdenKleine | -Werte (< 0,5)werden in der Regel fir stewerzweigte Polymere
erhalten, wahrend groRere-Werte auf eine steife Polymerkette hindeutéi.Fiir die gangigsten
Polymere sindy-Werte bekanntdzy R 0 S A & LJA $ldndbsaR Xo& Shenfisify aod Physics

nachzuschlagen iF nete Polymeremissen diese hingegen jeweils nemmittelt werden

Eine Verringerung der Dimension eines Molekils wird gemeinhin als Kontraktion bezeichnet. Da
sowohl R als auchg die Dimensioneines Polymersbeschreiben, kanrfiir beide Grof3en ein
Kontraktions oder Schrumpfunggl 1 6 2 NJ RSTAYASNI 6SNRSy 63 adGdSKaG FN
den Viskositatskontraktionsfaktor)Zimm und Stockmay&F fiihrten ihn 1919 zum ersten Mal
basierend auf den Tragheitsradiéal. 16) ein:
Y

Q= Gl.16
Da die Tragheitsradien allerdings fir Molekile kleih®0 nicht mehr bestimmt werden kénnen,
wurde fiir derartige Falle nureinige Jahre spatevon Stockmayer und Fixm#fA diese
Zusammenhang auch in Bezug auf die intrinsischen Viskos(tatelv) beschrieben

Q. Gl.17

ONBRGS +SNHEJdzOKS RSY +Aa12aAdNGail2ydaNr 10GA2yaFE a2 N
geometrischen Kontraktionsfaktor @n Beziehung zu setzerwurden von Zimm und KilB’
unternommen. Sieleiteten basierend auf der KirkwoeRiseman N&aheruntplgende Beziehunéir

sternférmig verzweigte Makromolekibh (Gl. 18):
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Fo ol Gl.18
Kuratg® stellte, nach einem ausgiebigen Vergleich alier 1972bekannten Versuchsergebnisaaf

dem Forschungsgebiet d8ternpolymere, eimllgemeined?otenzgesetz der Form

Q0 Gl.19
auf, n welchembeide Kontraktionsfaktoreghnlich wie beZimm und Killiber einen Exponenters
miteinander verknupftsind (Gl. 19). Allerdings postulierte er entgegen dgr theoretisclen
BerechnungeminenWertvon0,6F NNJ RSy 9ELR Yy Sy iGSy =

Tabelle2: Beispiele fur experimentell bestimratExponenters.

System Lésungsmittel 9ELRYSY Referenz
PS Sternpolymer (f = 4) Toluol 0,6 G. C. Berfy®
PS Sternpolymerf( 6 THF 0,79 C. Jacksdr’
wahllos verzweigte PMMA THE 0,81,0 C. Jacksdht
Probe
hochverzweigteGlykogene NaNQ 2,45 W. Burchard

5AS ! YiSNRBRddzOKdzy3aSNHSoyAaaS OSNBROKASRSYSNI ! Nb S
Sternpolymere, welche iTabelle 2 zusammengestellt sind, sollen verdeutlichen wie stark dieser

Wert von der Anzahl der Arme, dem L&sungsmittel und der chemischen Zusammensetzung der
Sternpolymere abhangfir sternfémig verzweigte Polymerliegen de Werte zwischen 0,6 und 1,

wahrend flr eéndritische Polymere die Experimente sogar Werte von bis zuli2fésen.

Wie bereits inAbschnitt 2.5.1 erlautert, kdnnen Sternpolymeréber unterschedliche Methoden
hergestellt werderund mittels GPC mit Multidetektion charakterisiert werden . S AarnRiSt# o
Ansatz gestaltet sich die Armzahlbestimmung etwas einfacher als bR SoMefirst¢-Ansatz, da die
Precursor Arme bereits vor der Vernetzung untersucht werden kérifiéndie Untersuchung der mit
R S Ycorefirst-Ansatz hergestellten Sternpolymere kann der Kontraktionsfaktovegvendet
werden, um die Armzahf eines Sternpolymers zu bestimmen. Nach Zimm und Stockmi&yiit
namlichfur Sternpolymere mit konstanter Armenzdhldie eine einheitliche Lange be@n und somit
monodispers sind, folgender Zusammenh#&ag 20):

Q cJQ ¢
0 Gl.20

Die Verwendung von GREystemenmit molmassersensitiven Detektoren zur Charakterisierung
unterschiedlichePolymerewird in der Literatur hinreichend beschreibeBie wurden genutzt um

beispielsweise sternférmige Homopolyraass Polystyrét®?” Poly(methylmethacrylat}®, Polytert-
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butylacrylatf’®?"" dzy’ R  t-cApfroBacton’® aberauch Sternpolymer mit PMMAArmen und einem
Amidkerrf”® und sternférmige Triblockcopolymere aus Polystyrmd Polydimethylsilox&f® zu
untersuchen.Geradedie Charakterisierung vo@opolymerengestaltet sich schwierig, da hier das
spezifischeBrechungsinkrement dn/dc entlang der Molekulargewichtsverteilung variieren kann.
Dadurch wird die Bestimmung der Molekulargewichte Uber den Lichtstreudetektor fehlerhaft und

auchdie Konzentration;én dem einzelnen Streifen wird Uber denPdtektor falgh berechnet.
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3 Experimenteller Teil

Samtliche fur die Synthese verwendeten LOsungsmittel und Feinchemikalien sind in den
nachfolgenden Tabellen zusammengestellt. Dabei wurden jeweils der Hersteller und die Reinheit der
Verbindung aufgefiihrt, sowie in dér SG T G Sy { IBenfeidkubgeddzy i BMI) 60S 1 dz 6 S

Aufreinigungsschrittegemacht

3.1 VerwendeteLdsungsmittel

Tabelle3: Zusammenstellung derarwendeten Losungsmittel.

Lésungsmittel Hersteller Reinheit Bemerkung
Acetonitril(MeCN) Fisher Scientific >99 % tber Molsieb
getrocknet
Chloroform (CHgJI - - -
Chloroformd; (CDG) Deutero 99,8 Atom%D -
DichlormethanCHC}) - - Uber CaGlgetrocknet
Diethylether (EO) - - destilliert
N,N-Dimethylacetamid (DMACc) Grissing 99,5% -
N,N-Dimethylformamid (DMF) Grissing 99,5 % =
Dimethylsulfoxid (DMSO) Acros 99,7 +% Uber Molsieb gelagert
Dimethylsulfoxieds (DMSGde) Roth GmbH 99,8 Atom%D -
Ethylacetat (EtOAC) - - destilliert
Methanol (MeOH) - - destilliert
n-Hexan - - destilliert
Pyridin Fluka X xzy abs. bzw. iber Call
destilliert
Tetrahydrofuran (THF) Grissing 99,5 % -
Toluol - - -
Wasser - - bidest.
3.2 Verwendete Feinhemikalien
Tabelle4: Zusammenstellung dererwendeten Feindhiemikalien.
Chemikalien Firma Reinheit Bemerkung
Aluminiumoxid (neutral) Merck - Aktivitatsstufe 1

Ameisensaure SigmaAldrich 98-100 % (98 %ig)
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2-(Aminomethyl)pyridin TCI
tert-Butyldimethylsilylchlorid (TBDMSCI Aldrich
2-ChlorpropionylchloridgPC) Aldrich
/-Cyclodextrin/(-CD) Fluka
N,N-Dimethylacrylamid (DMAAmM) TCIEurope
4-Dimethylaminopyridin (DMAP) ACros
Formaldehyd Sigma
N-IsopropylacrylamigNIPAAmM) Aldrich
Kieselgel (SKp -
Kupfer(l)bromid
Kupfer(l)chlorid Aldrich
Kupfer(l)chlorid -
Magnesiumsulfat -
Methyliodid MERCK
Schuchardt
Natriumchlorid =
Natriumhydrid
Natriumhydrogencarbonat -
Natriumhydroxid -
Natriumtriacetoxyborhydrid
Pentaerythrit MERCK
Schuchardt
Polyglycero(PG1500, PG2200, PG350C
Pyridin2-carbaldehyd MERCK
Schuchardt
Salzsaure -
Seesand -

Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) in 1 acros Organics
M THFL6sung
Triethylamin -

Tris(2aminoethyl)amin(Tren) Aldrich

>98 % (GC
97 % -
97 % -
X dd im Vakuum bei 105 °C
getrocknet
>99 % im Vakuum destilliert
99 % aus Toluol
umkristalisiert
- (37 %ig)
97 % ausn-Hexan

umkristallisiert
- Fein (0,063,040 mm)

X b mit Eisessig gewasche

- im Vakuunmgetrocknet

>99%
> 98 % -
- 1N
- ca. 5 % Wassergehal
- destilliert tber KOH
96 % -
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3.3 Charakterisierungsmethodennd verwendete Gerate

3.3.1NMR-Spektroskopie

Bei der Messung der Kernresonapektiren die bei einer Temperatur von 25 °C durchgefihrt
wurden und der Charakterisierung der niedermolekularen Produditenten, kam ein 500 MHz NMR
Spektrometerd2 Y D S NAVanSeliMeMXI 560 'HAMR 500 MHz°*GNMR 126 MHz) der Firma

Bruker zum EinsatzDas jeweils verwendete deuterierte Losungsmittel (CDLIDMSGdg) ist in
Klammern bei deentsprechenderVerbindung vermerktDie chemischen Verschiebungesind in

ppm und die Kopplungskonstantedin Hz angegeben.Zur Kalibrationder Spektren wurden die
Resonanzen des nicht deuterierten Anteils des verwendeten deuterierten Lésungsmittels genutzt.
Fir die Auswertung der SpektkByY ¢ dzZNRS RIFa t NB INJ Y 6.0.26473 deti wS b 2 ¢
Firma Mestrelab Research Chemistry Software Solutions verweBiEtNummerierung deAtome

innerhalb deMolekile erfolgte willkurlich.

3.3.2Infrarot-Spektroskopie

Die InfrarotSpektren wurden mitSA y SY a + S NIR Spektirametér (FEnga Bruker Optik,
Ettlingen, Germany) in einem Wellenlangenbereich von 4000 loi 400 crit aufgenommenZur
Datenerfassung diente ein RT_DLaTGS Detektor und als Quelle wurde eine luftgekiihlte Wolfram
Halogenlampefir den VIS NIR, MIR und FIRBereich verwendet. Feststoffe wurden als KBr
Pressling und 6lige Verbindungen als Film auf einer PlatiAtienuated Total ReflectionATR
Messeinheit mit DiamanrKristallfenster vermessen. Die Schwingungsbanden wurdewgziproker

Wellenzahl (cnmi') angegeben.

3.3.3Tribungsmessung

Die kritische TemperatuF, der Sternpolymere wurde mit einetd\-Vis Spektromete(Perkin EImer
instruments. Lamda 43)estimmt Die Transmission der Polymere in wassriger LOsung@8y1-%ig)

wurde im Temperaturbereich von 20 °C bis 45 & einer Wellenlange vod = 500nm
aufgenommen wobei die Datenaufnahme mit dem Programm UV Winlaafolgte. Als kritische
Temperatur Twird jene Temperatur festgelegt bei der die Transmission auf 50 %sabken istDie

¢ SYLISNR S NHzy 3 RSN YN@SGGSy -9 S5hNF 2-URMESBRermystatl SA
(Temperaturkonstanzx 0,03 °C) der Firma JulabBiir die Messung der Temperatur kam ein
aa5onnna ¢MeysgaaNdoni Bitkinann+EglerzBinsatz; der Messfiihlavurde bei jeder

Messung in die Polymerldsung getaucht.
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3.3.4Differential Scanning Calorimetry (DC

Die DSC Messungen erfolgten @imer microDSC Il der Firma Setaram mit einer Aufheizrate von
0,5K/min. Als Polymerkonzentration wurden 5 Ge®6 in entionisiertem Wasser gewahlt. Die
Auswertung wurde mit der Software SETSOFT 2000 der Firma Setaram vorgenommen. Die
angegebenen Phasenlibergangstemperaturen beziehen sich jeweils immer auf dieT&mgstratur

der Aufheizung.

3.3.5GelpermeationschromatographiéGPC)

Zur Bestimmung der Molekulargewichte und der Molekulargewichtsverteilungen der Polymere

wurde folgende Anlageerwendet:

Die Konzentration der angesetzten GP©@ben betrugé mg/ml. Gemessen wurden die Proben an
einer b Z IbiethylacetamigAnlage Degasser: Smartline Manager 5000 (Knauktgktionsventil:

100 pl, Pumpe: 655A1 Merck Hitachi, Flussrate: 1 ml/min) mit RSSAM SaulenTemperatur =

50°C (1. Saule: PSSRAM guard 10 pmahge: 5 cm, Durchmesser: 0,8 ;cth Saule:PSSGRAM

10° A 10 um, Lange: 30 cm, Durchmess@,8 cm 3. Saule: PSSRAM 10A 10 um, Lénge: 30 cm,
Durchmesser: 0,8 cngusgestattet mit einenRiDetektor (Smartline RI Detector 2306a Knauey.

Als interner Standard diente 2[Bitert-butyl-4-methylphenol (BHT) (99 %gigmaAldrich). Zur
Kalibrierung wurden engverteilte PMM®$tandards der Firma PSS verwendBie Auswertung
SNF2f3GS NOSNIRAS {2F06INB at{{ 2AyDt/ !yArdeao

3.3.6 Schmelzpunktbestimmung

Fir die Schmelzpunktbestimmung wurden entsprechende Proben in einseitig lagsssten
Kapillarréhrchen (80 mm x 1,3 miFiyma SuperioMarienfeld Germany prapariert und mit Hilfe des
Schmelzpunktmessgesit a St GAY-Anp@8AKENI CANXI . NOKA @GSNX¥SaaSyo

3.3.7 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die AFMAufnahmen wurden im weitskreis von Rof. Dr-ing. Guido Grundmeiemuf dem
RasterkraftmikroskomJPK Nanowizard Il UltdJPK Instruments AG, Berlin, Germany) im Tapping
Mode bei zwei unterschiedlichen Temperaturen (T =20 °C, 40ff@gnommen. DaMessinstrument
befand sich dabei in eineBox, welchees vor Umgebungsgerauschen und stérenden Vibrationen
abschirme. Alle Messungen im Tapping Mode wurden bei einengtanten Amplitude, die auf

98-90% der freien Amplitudegedampft wurd€ YA G SAYSY ab{/ wmpa /[ FyGAfS
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Estonia (Rsonanzfrequenz: 320 kHz, Kraftkonstante: 40-mN durchgefithrt. Die
Scangeschwindigkeit lag bei2lf m pro Sekunde und die Auflésung betrug 512 x 512 Pial.
Temperierung (T =20 °C, 40°C) wurde ein Thermostat verwendet. Die Polymerldsungufudds
sich auf einera ¢ S Y Lifattkk S NUS F A y-Gradé ®li€eS (251 mdm x 25 mm, Ted Pella, Inc.)
aufgetropft und das LOsungsmittel langsam bei der entsprechenden Temperatur verd&iapén
dem Mica wurden auch noch Proben auf einemA@ifer und ein SGoldWafer prapariert und

vermessen.

3.3.8Electrospray lonisatioriMassenspektrometrie (ESWS)

Die ESBpektrenwurden mit einemoSYNAPE D& al 84Sy aLIS {1 GNRYSGESNI RSNJ C
Germany) aufgenommerDie Messungen fandeim Modus positiv mit eineKapillarspannung von

3kV und einer Quelltemperatur von 393statt. Die Massensignale der aufgenommen Verbindungen

und deren Fragmente wurden in einem MasselLadungsverhaltnis (m/z) urdkren Intensitaten in

Prozent (%) angegeben.

3.3.9Zetasizer

Um die PaikelgroRe und das temperaturabhangige Aggregationsverhalten der Sternpolymere in
wassriger fisung zu untersuchen, wurdker Zetasizer NandS von Malverim Arbeitskreisvon Prof.
WolfgangBremserverwendet. Als Primarquelle kam ein Ne-Laser (632.8nnmdmW) zum Einsatz

und die Detektion erfolgte unter einem Streuwinkel vor81durch eine Avalanche Photodiodgie
Datenadnahmewurde mit der ZetasizeiSoftware (Version 6.2@er Firma Malvermealisiert Fir die
Auswertung der Daten wurde die Kombnd Fdzy { G A2y o/ 2y GAy & 3ASydziil Go

3.3.10Zeitaufgeltste kombinierte statischand dynamischd.ichtstreuung

Die Untersuchung dedemperaturabhdngigen Aggregationsverhaltensder Sternpolymere in
wassriger Losungrfolgte unter Verwendung einer zeitaufgeldosten kombirgertstatischen und
dynamischen Lichtstreuanlage mit Hilfdes Arbeitskreis von Prof. Dr. Klaus HuberDas
Lichtstreuexperiment wurde mit einemALV CGS Compact Goniometer Systérdurchgefihrtbei

der ak Primarquelle ein Soliton HeNaser (Wellenlangé32,8 nm, Leistung 35 m\jente. Das
Messgerat verflgt Uber insgesamt acht Detektoren mit einer Winkeldifferenz von jeweifsls8°.
Messzelle wurde eine zylindrische Quarzkivette der Firma Helma mit einem Durchmesser von

20mm verwendet, welche vor jedeMessung fir 5 min mit frisch destilliertem Aceton gespiilt
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wurde, um eventuell vorhandenen Staubpartikelreste zu entfernen. Die Streuintensitat der
Polymerproben (1 g/l in ¥#)wurde in einem Temperaturbereich von 20 °C bis 45°C winkelabhéngig

gemessen.

3.3.11Dinnschichtchromatographie

Fur die analytische Dinnschichtchromatographie wurden mit Kieselgel (DC Kieselgel)60 F
beschichtete Aluminiumoxidfolief20 x 20 cmder Firma Merck KGaA verwend®ie Detektion
erfolgte unter UVLicht Firma Bioblock Scienij bei einer Wellenlange von 254 nm sowie durch ein

geeignetes Farbereager2dr(lV)und VanillinLésung.

3.3.12Saulenchromatographie

Fur die praparative Sdulenchromatograpkam Kieselgel 60gin, Korngréf3e: 0,068,040 mn) als
stationare Phase zum Einsatz. All&sungsmittel wurden vorab destilliert und die jeweils
verwendeten Eluenten, sowie deren Mischungsverhdltnisse in Volumenankeigeder Verbindung

angegeben.
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3.4 Synthese der niedermolekularen Verbindungen

3.4.1Tris[2(dimethylamino)ethyl]amin(1)

Die reduktive Methylierung dedris(2aminoethyl)aminserfolgte nach derleicht veranderten

Versuchsvorschrift von Ciampolatial.”®*

HN S NH2 I!I I!l
N HCO,H, HCOH S
20h,90°C
NH o
2 (54 %) /N\

(1)

In einem 106ml-Zweihalskolben mit Rickflusskihiend Tropftrichter werden bidestilliertes Wasser

(5,0 ml), Formaldehydlésung (36,5 %ig) (0,28 mol, 21,3 ml) und hiviezee Ameisensaure
(0,58mol; 26,3 ml) vorgelegt und das Reaktionsgemisch 1 h unter Eisklhlung gerihrt. Anschlielend
wird das Tris(zaminoethyl)amin(0,08 mol;5,0 ml) vorsichtig zugetropft und die Reaktionsmischung
nach Entfernen der Eiskihlung fur 20 h auf 90 °C erhitzt. Nach dem Ende der Reaktionszeit wird das
Wasser unter vermindertem Druck abdestilliert und der verbleibende Rickstand mit 10 %iger
Natronlauge auf einen pHNert von 12 gebracht. Die wassrige Phase wird dann mit Dichlormethan
(5x 50 ml) extrahiert und die gesammelten organischen Phasen Uber Magnesiumsulfat getrocknet.
Nach dem Entfernen des Losungsmittels und der Destilladies Rohproduktesm Vakuum (p =

9,3?mbar, T = 62 °C), wi(d) als farblose Fliissigkeit erhalten.

Ausbeute:s =54 % (Lit.: 91 &%)

1
3

| I
1 NSNS

N
/N\

'HNMR(500 MHz, CD@I Y {6 LILIY 03] £ 7,1HHZ@HY, 2,88((tx6H% + 71 HZCH), 2,23
(s, 18 HICH).

BCNMR(125 MHz, CDE@ Y 1 6 LICOHY 532 {Opi)x 450 (Chy).
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3.4.2Tris[(2pyridyl)methyllamin (TMPA)(2)

Die Darstellung von Trisg&ridyl)methyllJamin wurde nach dérersuchsvorschrifton Britovseket

al. 2durchgefiihrt.

i X
_0 NH, N~
. N
2 ON N + O N > BN N
CH,Cl, | z
Z a 18 h, RT Z A
(39 %) | P

(2)

In einem im Vakuum ausgeheizten 250 Schlenkkolben werden-@minomethyl)pyridin(0,53 ml;

5,26 mmol)und Natriumtriacetoxyborhydrid3,12 g; 14,7 mmoln trocknem Dichlormethan (75 ml)
vorgelegt. Innerhalb von etwa 5 min wirdPyridin2-carbaldehyd(1,0 ml; 10,5 mmol)angsam
zugetropft und das Reaktionsgemisch fur 18 h weiter gertihrt. AnschlieRendteatfelZugabeiner
gesattigten Natriumhydrogencarbonakdsung(40 ml) das Rihren der Reaktionsldsung flr weitere
30 min und die Extraktion mit Ethylacetat. Die organische Phase wird Uber Magnesiumsulfat
getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum entfeis Riuckstand wir@) alsgelbes zéhflissiges

O1(0,6 g;2 mmo) erhalten. Die Umkristallisation erfolgt aus Diethylether.

Ausbeute:s =39 % (Lit.: 72 8%)

5
6|\4
N A3

2

N 1

B

S N
|\
S

Schmelzbereich84,886,1 °C (Lit.: 889 °C)

'H-NMR (500 MHz, CD@ Y(ppm) =8,52(ddd, 3H,J = 4,9 Hz, 1,7 H&,9 Hz’CH), 7,64 (td, 3H, J =
7.6, 1,8 HZ,CH), 7,57 (d, 3HJ = 7,8 HZCH), 7,13(ddd, 3H, J = 7,3 Hz, 4,9 Hz, 1,20H), 3,93(s,
6H,'CH).

BGNMR (125 MHz, CD@ Y +  439)0XCh 148,18CH), 136,5°CH), 123,1°CH), 122,1°CH),
60,0 (CH).
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3.5 Darstellung dery-Cyclodextrinderivate und ATRRitiatoren

3.5.1 Pentaerythritol-tetrakis-(2-chlorpropionat) (PentaCl,) (3)

Die Veresterung des Alkohols mit einem S&urechlorid wurde nacWetsuchsvorschrifton Tanget
al® vorgenommen. Dabei wurde anstelle des 2-Brom2-methylpropionylbromids das
2-Chlorpropionylchlorid verwendetund das Produktin Diethylether anstelle von Petrolether

umkristallisiert

cl
o
" CPC o ° o
Ho oH - . CIW)LO OJJ\rCI
HO o
1.)1h, 0°C \(g
2.)24 h,RT o
(24 %) a

3)

In einem 10@ml-Schlenkkolben, der im Vakuum ausgeheizt und mit Aiggfiutet wurde, werden
Pentaerythrit(0,8 g; 0,59 mmoljind Triethylamin4,98 ml; 3,54 mmoln THF (20 ml) vorgelegt und
das Reaktionsgemisch mittels Eisbad auf O °C gekuhlt. Anscldie®évigt die Zugabe von
2-Chlorpropionylchlorid3,44 ml; 3,54 mmgl(in 6 ml THF gel6st). Nach einer 1 h wird das Eisbad
entfernt und 24 h bei Raumtemperatur gerihrt. Die brauntiote Reaktionsldsung wird mit
Diethylether (100 ml) versetzt und nachfolgend mit Wasser (80 ml),M)Ratriumhydrogen
carbonatlésung (100 mlund Wasser (70 ml) gewaschen. Die organische Phase wird Uber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Ldsungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird
saulenchromatographisch Uber Kieselgel mit,CHIHF (95:5) gereinigt undn Diethylether

umkristallisert. Das Produk{3) wird alsleicht braunlichefFeststoff 0,7 g;1,4 mmol) erhalten.

Ausbeute:s =24 %

Cl

Schmelzbereich77,377,6 °C
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'HNMR (500 MHz, CD@ Y + 6 LILIY 0 “QH), 4,20 iy 2HECHE) X1, 7 (d,3BH3J = 7,0 Hz,
°CH).

BGNMR(125 MHz, CDW Y 1+ 6 LILIC)63,0°CH),SEHE{GH), @3,9'C), 21,2°CH).

IR * (cm') = 3478 (Oberschwingung der Carbonylgruppe), 2993, 292878 (CH, GH
Valenzschwingung), 173€=0 Valenzschwingun@}87, 1459, 1411, 1383 4L Schwingung), 1268,
1125, 1011 (€©-C Valenzschwingung)50,725,698 (CCl Schwingung)

MS (ESI, 3 k\/z (%) = 519,0256 (83) [M+Ndperechnet fir [M+Nd&]= 519,0123)

3.5.2 Heptakis(6-tert-butyldimethylsilyl-6-deoxy)}/-cyclodextrin(4)

Bei der Darstellung vorHeptakis(6-tert-butyldimethylsilyi6-deoxy}/-cyclodextrin wurde nach

Vorschrift®* vorgegangen.

<

OH O’Si
(o] (0]
(lm w0 TBDMSCI (lm win0
‘ 7 7
HO ©OH Pyridin no' Yo

1.)1h,0°C
2.)16 h, RT

) (4)

(80 %)
Dasy-Cyclodextrin wurde vor der Verwendung im Vakuum bei 105 °C fiir 6 h getrocknet.

Trockenesy-Cyclodextrin(1g; 0,88 mmol) wirdinter starkem Rihren in absolutem Pyridit2 ml)

gelost. Das Reaktionsgemisch wird dann im Eisbad auf O °C gekuhlt und anschlieRetsueigals
tert-Butyldimethylsilylchlorid(1,59 g; 0,011 mol)n absolutem Pyridin(15 ml) gelést tber einen
Zeitraum von 30 min bei dieser Temperatur zugegeben. Die Reaktionsldsung erlangt dann RT und
rihrt weitere 16 h. Das Ldsungsmittel wird entfernt (Vakuumdestillation) und der Rickstand mit
Dichlormethan(30 ml) aulgenommen. Dieorganische Phase wird mit N HCI (30 ml) und mit
gesattigter NaCGLLosung(30 ml) gewaschen. Nacklem Trocknen Uber Magnesiumsulfat wird das
Ldsungsmittel entfernt. Es wird ein farbloses Rohprodukt  erhalten,  welches
saulenchromatographischbér Kieselgel und einem Laufmittelgemisch von Chloroform/Methanol

(8:1) gereinigt wird.

Ausbeute:s =80 % (Lit.85 %9
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Schmelzbereich300-302 °C (Lit.: 29802 °E%)

'HNMR(500 MHz, CDW Y + 6 LILIYD= 3[6 Hny BHCHD), 4OREI = 9,2 Hz, 1BCH), 3,91
(dd, J = 11,3 Hz, 3,0 Hz, fa8H), 3,72 (d3J = 10,3 Hz, 1CH), 3,64 (m, 2H?°CH), 3,56 (m, 1H,
“CH), 0,87 (s, 9FCH), 0,04 (d?J = 5,0 Hz, 6HCH).

B¥GNMR(125 MHz, CD@ Y + ¢ LILJCH), 8i,8°@H), #Z6/CH) 73,4°CH), 72,6°CH), 61,6
(°CH), 25,9 {CH), 18,3 {CSi);5,2 (CH).

3.5.3 Hepatkis(6-tert-butyldimethylsilyl-6-deoxy-2,3-di-O-methyl)-/-cyclodextrin(5)

Die Methylierung vorHeptakis(6-tert-butyldimethylsilyl6-deoxy}/-cyclodextrin erfolgte nach der

Versuchsvorschrift voStoddartet al.?®®

S|

a.) NaH
THF
mn mulO wun h

Illll
b ) Mel H;CO OCH3
)1h,0°C
z ) 18 h, RT
(62 %)

NaH (0,45 g; 11,3 mmol) (60% in Mineraldl)raviin den Reaktionskolben eingewogemd mit
trocknem n-Hexan (2 5 ml) gewaschen. Dann il absolutes THK5 ml) zugegeben und die
Suspension mittels eines Eisbades auf 0 °C gekuhlt. Anschlielend erfolgt bei dieser Terdgeratur
Zugabe einer Losung audeptakis(6-tert-butyldimethylsilyl6-deoxy}s-cyclodextrin (4) (0,66 g;
0,34mol) inTHF(5 ml) Wenn die Gasentwicklung beaet ist, wird langsanMethyliodid (0,78 ml;
12,6mmol) zugetropft und fir 1 hbei O °C gerihrt. Die Reaktionsmischung erlangt RT und rihrt
weitere 18 h. Nach Ablauf der Reaktionszeit wird das Gemisch wieder auf 0 °C gekihlt und langsam
Methanol (10 m) hinzugegeben. Dann wird das Ldsungsmiitel Vakuum entferntund der

Rickstand mit Dichlormethaaufgenommen. Es wird erst mit Wasser und schlieffhdhgesattigter



62 | Experimenteller Teil

NaClL6sunggewaschen. Nach saulenchromatographischer Reinigung Uber Kieselgel und einem
Laufmittelgemisch vom-Hexan/Ethylacetat (2:1,:R= 0,32) wird & farbloses Produkt3(64 g;

1,7mmol) erhalten.

Ausbeute:s =62 % (Lit.99 %)

E—lgCO OCH,
10 11

Schmelzbereich130-133 °C

'HNMR(500 MHz, CD Y + 6 LILIYD= 3[5 Hp BHGHD), 4AR@EF) = 11,6 HZ) = 2,6 Hz,
1H,°°CH), 3,73 (m, 1H!CH), 3,67 (s, 3H'CH), 3,64 (m, 1H*CH), 3,59 (m, 1HCH), 3,55 (m, 1H,
°CH), 3,51 (s, 3H!CH), 3,06 (dd3J = 9,8 HZAJ = 3,5 Hz, 1HCH), 0,88 (s, 9HCH), 0,02 (s, 6H,
'CH).

BGNMR (125 MHz, CD@ Y + 6 LILDH), 87,2°Cti)y S2/a°CH), 78,7°CH), 72,2°CH), 62,3
(°CH), 61,5 {°CH), 58,6 {'CH), 25,9 {CH), 18,3 {CSi);5,2 (CH).

3.5.4 Heptakis(2,3-di-O-methyl)-r-cyclodextrin(6)

Die Abspaltung der Schutzgruppe gelang rfatrender Vorschrift®®

ol
_ INTBAF é > )}

lllll
H3CO OCH3 THE 3co OCH3

12 h, 66 °C
(76 %)

Heptakis(6-tert-butyldimethylsilyi6-deoxy-2,3-di-O-methyl)}/-cyclodextrin (5) (0,55 g; 0,26 mmol)
wird in THF (& ml) geldst und mieiner 1N Loésung von Tetrabutylammoniumfluor{@BAF)3,7 ml;

3,65 mmol)in absolutem THFRersetzt Es wird zum Ruckfluss erhitzt und 12 h bei dieser Temperatur
gerihrt. Das Losungsmittel wird abgezogen und der Rickstand mit Dichlormégfanml)

aufgenommen. Die organische Phase wird mit gesattigter -N&Ding (20 m) gewaschen.
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AnschlieBend wird die wassrige Phase nochmals mit Natriumchlorid geséattigt und dann mit
Acetonitril (15 m) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber Magnesiumsulfat
getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmitbeid/akuumwird ein braunliches Ol erhalten, welches

im Vakuum getrocknet wird. Eine saulenchromatographische Aufreinigung erfolgt tber Kieselgel mit
Chloroform/Methanol (2:1, R= 0,38). Als Produk®,27 g; 0,2 mmolwird ein farbloser Feststoff

erhalten.

Ausbeute:s =76 % (Lit.98 %%

Schmelbereich 167,2171,8 °QLit.: 168172 °C*)

'HNMR (500 MHz, DMS@:0 Y { 6 LILIYDh= 3[6 Hp, IHCH), 46R ¢LH, OH), 3;383 (m,
1H, *°CH), 3,653,53 (m, 3H"¥*CH), 3,50 (s, 3HCH), 3,40 (s, 3HCH), 3,353,32 (m, 1HCH),
3,04 (dd2J = 3,6 HZJ = 9,8 Hz, 1KCH).

B¥GNMR (125 MHz, DMS@:0 Y (ppm) = 97,4'CH), 81,8°CH), 81,4°CH), 78,7°CH), 71,9°CH),
60,3('CH), 58 (°CH), 57,8 {CH).

3.5.5Heptakis(6-chlorpropionyt2,3-di-O-methyl)-r-cyclodextrin (#CHr-CD)(7)

Die Veresterung der primaren Hydroxylgruppen erfolgte in Anlehnung falgende
Versuchsvorschriff® Dabei wurde dasChloressigséaurechlorid — gegenChlorpropionylchlorid

ersetzt.

CI
2 eq. CPC
lllll Illlll 4 DMAP Illll llI|Il
H3CO OCH3 DIVIAC H;CO OCH3
1 ) 1h,0°C
.)3d,50°C

(28 %)

Heptakis(2,3-di-O-methyl}/-cyclodextrin (6) (0,4 g¢g; 0,3 mmol) und eine Spatelspitze

4-Dimethylaminopyridin werdn in N,N-Dimethylacetamid (8 ml) geldst und die Reaktionslésung mit
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Hilfe eines Eisbades auf 0 °C gekunhlt. Anschliel3end erfolgt die ZugaBeChlorpropionylchlorid
(0,41 ml; 4,2 mol; 2 eq. UberschusBps Reaktionsgemisch wirdeinem vorgeheizten ©ad (50°C)
platziert und 3 dbei dieser Temperatur gerthrt. Ma dem Ende der ReaktionszeiravWEWasser
(20 ml)zugegeben, die wassrige Phase mit Chloroform (3 x 100 ml) extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt
und das Rohprodukt sdulenchromatographisch Uber Kiekaige ChloroformiMethanol (97:3;
R =0,25) gereinigt.Als Produkt wird eimveil3er, kristalliner Feststoffl00 mg; 0,051 mmoBrhalten.

Ausbeute:s =28 %

Schmelzbereich104-105 °C

'HNMR(500 MHz, CD@I Y + 6 LIBIYA{m, LH'GYZ4694,25 (m, 3HY°CH, ®CH), 3,921,
1H,°CH), 3,643,45 (m, 8H"*'CH, **CH), 3,16 (m, 1HCH, 1,701,67 (m, 3H’CH).

BGNMR (125 MHz, CD@ Y + 6 LILIG9,3 (C), 99,0 (CH), 82,81,7 (CH), 81,B1,4
(°CH), 81,380,3 {CH), 69,%9,7 (CH), 64,%4,6 (CH), 61,661,4 (°CH), 58,%58,6 {'CH), 52,52,4
(°’CH), 21,81,3 {CH).

IR’ (cm®) = 3460(Oberschwingung der Carbonylgruppe), 2935, 2833%,(GH Valenzschwingung),
1750 (C=0 Valenzschwingung), 1451, 1381/QE%} GH Deformationsschwingung), 753, 682QLC
Schwingung).

MS (ESI, 3 k\W/z (%) = 1983,3743 (32) [M+Néjerechnet fiir [M+Nd&]= 1983,4894)
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3.5.6 Heptakis(6-tert-butyldimethysilyl-6-deoxy-2,3-di-chlorpropionyl}/-cyclodextrin (14CHr-CD)

8
Die Verestanng der sekundaren Hydroxylgruppen erfolgte in Anlehnung an die Versuchsvorschrift
von Li und Xiag®® Dabei wurde anstelle deShloressigsaurechloridias 2Chlorpropionylchlorid als

Saurechlorid eingesetzt.

|
S =
Si

O
of
Q
o 2 eq. CPC (un w0
(nu w0 4-DMAP (@) : 7
: 7 (0] (0]
( HO OH DMAc —2_ cl
1.) 1h,0°C c O
2.)3d,50°C
(@) (48 %) ®)

Heptakis(6-tert-butyldimethylsilyl6-deoxy}/-cyclodextrin(4) (0,45 g; 0,23 mmal)imidazol(0,45g;

6,6 mmol)und eine Spatelspitze-Bimethylaminopyridin werden itN,N-Dimethylacetamid (8 ml)
geldst und die Reaktionslésung mit Hilfe eines Eisbades auf 0 °C geékigdhlieRendbrfolgt die
Zugabe vor2-Chlorpropionylchloriq0,64 ml; 6,6 mol; 2 eq. UberschusBps Reaktionsgemisch wird

1 h bei 0 °C geriihrt, dann in einem vorgeheizten Olbad (50 °C) platziert uhthed dieser
Temperatur gertihrt. Nach dem Ende deeaktionszeit wird die Reaktionslésung langsam in Wasser
getropft, der Niederschlag wieder THF geldst und erneut in Wasser geféllt. Anschlieend wird im
Vakuumtrockenschrank bei08°C getrocknetDas Produk{(8) wird als weil3er, kristalliner Feststoff

(0,3 g; 0,11 mmolgrhalten.

Ausbeute:s =48 %

9
9

|
N

CSiT8 ™9
O

Schmelzbereich187-191 °C

'HNMR(500 MHz, CD Y 1 B,38BJM{m, Puckerrest},45(m, 1H,""CH) 1,71 (m, 6H, °CH),
0,88 (s, 9HCH), 0,04 (s, 6H,CH).
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BGNMR (125 MHz, CD Y +  0168,3Y({C) 98,3 (Zuckerrest), 74,2 (Zuckerrest), 72,1
(Zuckerrest), 70,6 (Zuckerrest), 64,0 (Zuckerre®1)6 Zuckerrest 51,9 {'CH, 25,8 {CH), 21,2
(*CH), 18,3 {CS), 5,1 (CH).

'SINMR(99 MHz, CDGl  +  o6214Iy o0 T

IR * (cm') = 3449 (Oberschwingung der Carbonylgruppe), 2956, 2932, 2859 (GHH
Valenzschwingung), 1752 (C=0O Valenzschwingung), 1450, 1382,/CHCH GCH
Deformationsschwingungy,79, 688 (€1 Schwingung).

3.5.7Heptakis(2,3,6tri-chlorpropionyl}/-cyclodextrin (2:CHr-CD)(9)

Die Veresterung der primdren Hydroxylgruppen erfolgte in  Anlehnung an folgende

e

O

Versuchsvorschriftt®

2 eq. CPC o
4 DMAP

mu mmO nm winQ

DMAc
) 1h, 0°C _?‘
2)2d 50 °C

(35 %)

9)

Dasy-Cyclodextrin wurde vor der Verwendung im Vakuum bei 105 °C fiir 6 h getrocknet.

Trockenesy-Cyclodextrin(0,5 g; 0,44 mmolynd eine Spatelspitze-Bimethylaminopyridin werden

in N,N-Dimethylacetamid (5 ml) geldst und die Reaktionsldsung mittels eines Eisbades auf 0 °C
gekuhlt. Anschliel3end erfolgt die ZugabenvaChlorpropionylchlorid1,79 ml; 0,0185 mol; 2 eq.
Uberschussyind das Reaktionsgemisch wird 1 h bei dieser umidb2i 50°C geriihrt. Im Anschluss

wird die Reaktionsldsung in Wasser getropft, der Niederschlag abgesaugt, grindlich mit Wasser
gewaschen und im Vakuum bei 80 °C getrocknet. Als Pr@@ird ein leicht braunlicher Feststoff

(0,47 g, A5 mmol) erhalten.

Ausbaite: s =35 %
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Schmelzbereich75-76 °C
'HNMR(500 MHz, CDE Y + 6 LIBR7{m, Puckeriest)n4,49 (m, 1°8H), 1,72 (m, 3 KCH)

BGNMR(125 MHz, CDGl Y +  &7000268)8 (T)97,495,2 (Zuckerrest)[2,868,6 Zuckerres),
64,7-62,9 {CH), 53,150,7 {CH), 22,220,0 {CH)

IR’ (cm?) = 344 (Oberschwingung der Carbonylgruppe), 2991,(CHH Valenzschwingung), 1753
(C=0 Valenzschwingung), 494 1382 (CHCH,, GH Deformationsschwingung), 697{GCI
Schwingung).

MS (ESI, 3 K\/z (%) =3057,0549100) [M+Na] (berechnet fir [M+Na&]=3057,2720

3.6 Darstellung der PolyglycereATRPInitiatoren

Die verzweigten, aliphatischen Polyether (PG1600, PG2000, PG3500) wurden volbeitegippe
von Prof. Dr. H. Frey (Universitat Freiburg) zur Verflgung gestdiei der Veresterung der
Polyglycerole wurde analog der Versuchsvorscfitifterfahren. Statt des -Bromisobutyrylbromid

wurde das 2Chlorpropionylchlorid verwendet.

OH C'I 0%0 %y ci
OH %OH Cl o~o ﬁ/o o
Hof o )\H«Of o I
o/j/o\)\,OH CPC o} o0™~o

o OH

=
:

Pyridin
\): 0°Cfir1h (o} \/( Cl
RT fir 18 h
SoUne T O (09
K
Kern (o) OH ern (o} o Od\/
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Tabelle5: Ubersicht tiber die eingesetzten Polyglycerole.

Polyglycerol (PG)  Molekulargewicht M [g-mol™]* PD OHGruppen
1600 1500 1.46 23
2000 2200 1.33 31
3500 3500 1.36 48

! GPC (Eluent: DMF), RE@&librierung
Vor derVerwendung wurden die Polyglycerole noch fiir 3 h bei 50 °C getrocknet.

In enem 50mI-Schlenkkolben, welchém Vakuum ausgeheizt und mit Argon bédfifwurde, wird
dasentsprechende Polyglycerol (0,5 g)tiocknem Pyridin(10 ml)geldst und das Reaktiogemisch
mittels Eislad auf 0 °C gekuhlt. Dann wird dasChlorpropinylchlorid(1 eq.) Uber eine Spritze
zugegeben wobei nachdem etwa die Halfte des S&urechlorids zugegeben wurde, bereits das
Pyridiniumhydrochloridsalz ausfallt, und fir 1 h bei dieser Texaupr weitergerihrt. Nachdem die
Reaktionsmischung RT erreicht hat, lasst man noch 18 h weiterreagieren. AnschlieRengO@ird K
zugefugt und das Pyridin Uber eine azeotrope Destillation mit trocknem Toluol entfernt. Der
Riickstand wird mit Cyclohexan gesghen und gegen WWasser dialysiert (Spectra/Fobialysis
Membrane, MWCO: 1.000). Es wird ein gelbliches Ol erhalten.

Tabelle6: Ubersicht der synthetisierten Ritiatoren.

Initiator Polyglycerol (PG) CPC Ausbeutes
23-CHPG1600 0,59 0,75 ml 0,32 ¢
10a (0,33 mmol) (7,7 mmol) 27 %
31-CHPG2000 0,59 0,68 ml 0,30 g
10b (0,23 mmol) (7,0mmol) (32%
48-CHPG3500 0,59 0,69 ml 0,379
10c (0,24 mmo) (7,1 mmol) (33%

(A)10a
'HNMR(500 MHz, CD@ Y 1  §,25)(dY; 6,131m), 4,43 (m), 4,33 (M), 3:880 (M), 1,68 (m).

IR’ (cm™) =3349 (Oberschwingung der Carbonylgruppe),2914,,(GH Valenzschwingund)739
(-COQGSchwinguny1486,1068 (G-O-CGSchwinguny 684 (GCFSchwingung)
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(B) 10b

'HNMR(500 MHz, CD Y + 6 145)000m), #,96 (mY, 459 (M), 444-4,00 (m) 3,8-3,36 (M),
1,64-1,59(m).

IR’ (cm?) = 3123 (Oberschwingung der Carbonylgruppe)329CH, GH Valenzschwingung), 173
(-COGSchwingung), 12D, 1064 (-GO-GSchwingung), 8B(GCISchwingung)

M, (GPC} 2600 g/mol,PD=1,44

(C) 10c

'HNMR (500 MHz, CD@ Y +  6,2455)800(m)['4,qm), 444-4,01 (m), 3,968,01 (m), 1,68-1,59
(m).

IR’ (cm?) =3394 (Oberschwingung der Carbonylgruppe), 292%,(GH Valenzschwingung)735
(-COGSchwinguny 1448, 1068-C-0O-GSchwingung)684 (CCFSchwinguny

M, (GPC¥ 6000 g/mol,PD=1,57

3.7 Poly(N-isopropylacrylamid)Sternpolymere

(0] X cl
cl Cu(l)Cl, MegTren (o)
o * M O97NH m
)\

n=4,7,14,21, 23, 31, 48

Y

Um den Stabilisator zu entfernenurde dasMonomer(NIPAAmvorab aus rFHexan umkristallisiert.
ZurMinimierungvon Cu(ll)@Anteilenim Cu(l)CBalzwurdees18 h in Eisessig gerihrt, anschlieRend
mit kaltem Ethanol undkaltem Diethylether gewaschen und fir 6 h im Vakuum getrockDes
verwendete Losungsmittel wurde Uber Molsieb gelagert und vor dem Gebrauch 30 min mit Argon

gespult.

In einem 560ml-Schlenkrohr, welches mit einem Septum verschlossen, im Vakuum ausgeheizt und
mit Argon geflutet wurde, werden GUClsowie NIPAAmeingevogen und das Mdren als fliissiger
Ligand mittels Mikroliterspritze zugegeben. Der jeweilige Initiator wird in einem separaten

Schlenkkolben eingewogen. Beide Reaktionsgefal3e werden dann dreimal evakuiert und mit Argon
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geflutet. AnschlielRend erfolgt diaugabe des Losungsmittels, welches vor der Reaktion &@vain

mit Argon gespult wurde. Um den restlichen Sauerstoff aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen,
werden dreifreezepumpthaw-Zyklendurchgefuhrt. Hierzu werden die Reaktionsgefalie in flissigem
Stickstoff eingefroren, etwa 30 s evakuiert und anschlieRend wieder aufgetaut. Nach dem Beliften
der Reaktionsgefal3e mit Argon, wird der Initiator im jeweiligen Losungsmittel geldst Uber eine Spitze
in das Schlenkrohr tiberfiihrt und dieses in einem vorgehei@ibad bzw. temperierten Wasserbad
platziert. Nach Ablauf der veranschlagten Reaktionszeit wird die Reaktion durch Abkthlen in
flissigem Stickstoff abgebrochen. Zur Aufarbeitung des Produkts wird wie folgt vorgegangen. Das
Losungsmittel wird am Rotationsidampfer entfernt, der Riickstand mit THF aufgenommen und, um
den Katalysator zu entfernen, Uber neutrales Aluminiumoxid gegeben (Laufmittel: THF). Um das
Polymer zu isolieren, wird es in deffdchen Menge Diethylether (Aceton/StieiE-Kaltemischung)

gefallt und noch einmal umgefallt. Das weil3e Produkt wird Uber dtage 4Fritte abgenutscht, mit
wenig kaltem Diethylether nachgesplilt und im Exsikkator getrocknet. Um sicher zu gehen, dass
samtliche Verunreinigungen entfernt sind, wird das Polymer gegdnWakser dialysiert

(Spectra/PotDialysis Membrane, MWCO: 1.000).

Bei der Berechnunder Kupfersalz Ligandenund Monomermengevurde die Stoffmenge fiir den

Initiator entsprechendnit der Anzahlan Initiationstellenmultipliziert.

Tabelle7: Ansatzberechnung fur diPolymerisation mitPentaerythrit-basierten Initiatoren.

Probe Initiator Cu(l}Salz Cu(ll}salz MegTren NIPAAmM LM
11a 20 mg 15 mg i on >t 1,87 g DMF/H,O
(0,03 mmol) (0,2 mmol) (0,2 mmol) (0,017 mol) (2:2)6 mi
11b 10 mg 7,6 mg i 16 mg 0,619 DMF/H0O
o (0,014 mmol) (0,05 mmol) (0,05 mmol} (0,005 mol) (L:1)4 mi
j.rg 11c 20 mg 15 mg i on >t{ 0,62 g 2-PrOH
o (0,03 mmol) (0,12 mmol) (0,1 mmol) (0,006 mol) 3ml
o 11d 20 mg 15 mg i on >t 0,62¢g Toluol
(0,03 mmol) (0,1 mmol) (0,2mmol) (0,006 mol) 4 ml
11e 20 mg 15 mg i on >t 0,62 g MeCN
(0,03 mmol) (0,2 mmol) (0,2 mmaol) (0,006 mol) 2 ml
3 192 10 mg 7,9 mg i HH > 0,90¢ MeCN
& (0,02mmol) (0,08 mmol) (0,08 mmol)  (0,008mol) 3 mi
o 1% 10 mg 13mg 4,2mg 44> 0,90¢g DMSO
o (0,02 mmol) (0,13mmol)  (0,03mmol) (0,26mmol) (0,008 mol) 2,3 ml

Verwendung vomPMA als Ligand
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Probe Initiator Cu()Cl Cu(ind MegTren NIPAAmM LM
| 13a 10 mg 3,5 mg 10> € 0,81¢g DMSO
~n (0,5>mol) (0,04 mmol) (0,04 mmol)  (0,007mol) 2ml
Q Ol 13 10 mg 5,6mg 2 mg 19> f 0,41g DMSO
(0,5>mol) (0,06 mmol) (0,01 mmol) (0,08 mmol) (0,004 mol) 1,44 ml
' 14a 10 mg 4,4 mg 10> f 0,49 ¢ MeCN
So (3,1 >mol) (0,044 mmol) (0,04 mmol) (0,004 mol) 1,8 ml
RO 1 10 mg 7,0 mg 24mg 18> ¢ 0,49 g DMSO
— (0oXm )>Y (0,07 mmol) (0,02mmol) (0,07 mmol) (0,004mol) 1,44 ml
a 15a 10 mg 7 mg 18> f§ 0,399 MeCN
o 33>YR (0,07mmol) (0,07 mmol) (0,003 mol) 2,5ml
- 15b 20 mg 21,9mg 7,4mg Tn >f 1569 DMSO
():' 6,6> YR (0,22 mmo} (0,06 mmo} (0,28 mmo) (0,004 mol) 4 ml
N 15¢ 10 mg 7 mg 18> 1,17 g MeCN
(33>YPR (0,07 mmol) (0,07 mmol) (0,010 mol) 4 ml
Tabelle9: Ansatzberechnung fiir die Polymerisation niblyglycerolbasierteninitiatoren.
Probe Initiator Cu(hCl MegTren NIPAAmM LM
16a 10 mg 6,3 mg Mt > f 0,369 DMF/HO (1:1)
28>Y2f (0,064 mmol) (0,064 mmol) (0,003 mol) 1,5ml/1,5 ml
16b 10 mg 6,3 mg Mt > f 0,72¢g DMF/HO (1:1)
0} 2,8>Y2f (0,064 mmol) (0,064 mmol) (0,006 mol) 1,5ml/1,5 ml
9-6 16¢ 10 mg 6,3 mg MT > f 0,72 g EtOH/HO (4:1)
a5 2,8>Y2f (0,064 mmol) (0,064 mmol) (0,006 mol) 1,44 ml/0,36 ml
N 16d 10 mg 6,3 mg Mt > f 0,36 g Toluol
2,8>Y2f (0,064 mmol) (0,064 mmol) (0,003 mol) 2 mi
16e 10 mg 6,3 mg M1 > f 0,369 MeCN
2,8>Y2f (0,064 mmol) (0,064 mmol) (0,003 mol) 2 mi
o 17a 10 mg 7,5mg Hn >t 0,439 MeCN
g (20>Y2f (0,076 mmol) (0,076 mmol) (0,004mol) 2ml
Sl 1 10 mg 6,2 mg MT >f 0699 EtOH
® (20> Y2 € (0,062mmol) (0,062 mmol) (0,006 mol) 1,7 mi
18a 10 mg 6,1 mg MT > f 0,699 DMF/HO (1:1)
13>Y2f (0,064 mmol) (0,064 mmol) (0,006 mol) 1,2 ml/1,2 ml
180 10 mg 6,1 mg Mt > f 0,699 DMF/HO (1:1)
O0mMXZo) > (0,064 mmol) (0,064 mmol) (0,006 mol) 1,2 ml/1,2 mi
18 10 mg 6,1 mg Mt > f 0,699 DMF/HO (2:1)
o6mXZo) > (0,064 mmol) (0,064 mmol) (0,006 mol) 1,7 mi/0,8 ml
0] 18d 10 mg 6,1 mg MT > ¢ 0,699 EtOH/HO (4:1)
. omZo) > (0,064 mmol) (0,064 mmol) (0,006 mol) 1,44 ml/0,36 ml
2| 18 10 mg 6,1 mg MT >f 0699 EtOH/HO (4:1)
~ omMXZo) > (0,064 mmol) (0,064 mmol) (0,006 mol) 1,44 ml/0,36 ml
18f 10 mg 6,1 mg Mt > ¢ 0,359 EtOH/HO (4:1)
omZo) > (0,064 mmol) (0,064 mmol) (0,003 mol) 0,75ml/0,15 ml
189 10 mg 6,1 mg mMT > f 0,699 MeCN
omZo) > (0,064 mmol) (0,064 mmol) (0,006 mol) 2,5ml
18h 10 mg 6,1 mg Mt > f 0,69 g DMF
omMXZo) > (0,064 mmol) (0,064 mmol) (0,006 mol) 1,7 ml
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'HNMR (500 MHz, CD@ Y + 6 LJBJ9S0(1HPNH)Y 884021 (1H,CH), 2,02,27 (1HCH),
1,37-2,00 (2H;CH), 0,981,29 (6H’CH).

3.8 Poly(N-isopropylacrylamidjb-Poly(N-isopropylacryamidjco-N,N-dimethylacryt

amid)-Sternpolymere

Die Darstellung der PoN{isopropylacrylamidfternpolymere erfolgte Uber die Methode der

sequentiellen Monomerzugabe.

o Cu(l)cl, Cu(II)CI
AN
WCI j\ MegTren
(o] + p P
m O~ °N DMSO
o )Ni ] NH (0]

N J
Y

block

n=4,7,14,21, 23, 31, 48

Um den Stabilisator zu entfernewurde das Monome(DMAAM vorabim Vakuum destilliertZur
Minimierungvon Cu(l)@Anteilenim Cu(I! Salavurdees18 h in Eisessig geriihrt, anschlieRend mit
kaltem Ethanol und Diethylether gewaschen und fiir 6 h im Vakuum getrodkastverwendete

Lésungsmittel wurde Giber Molsieb gelagert und vor dem Gebrauch 30 min mit Argon gesplilt.

In einem 50mI-Schlenkrohr, welches mit einem Septum verschlossen, im Vakuum ausgeheizt und
mit Argon geflutet wurde, werdeu(lI)GICu(Il)Glsowie NIPAAneingewogen und das Méren als
flissiger Ligand mittels Mikroliterspritze zugegeben. Der jewelligator wird in einem separaten
Schlenkkolben eingewogen. Beide ReaktionsgefaRe werden dann dreimal evakuiert und mit Argon
geflutet. Anschliel3end erfolgt die Zugabe des Losungsmittels, welches vor der Reaktidi) ehwa

mit Argon gespult wurde. Um derestlichen Sauerstoff aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen,
werden dreifreezepump-thaw-Zyklendurchgefuhrt. Hierzu werden die Reaktionsgefalie in flissigem
Stickstoff eingefroren, etwa 30 s evakuiert und anschlieBend wieder aufgetaut. Nach dem Beluften
der Reaktionsgefal3e mit Argon, wird der Initiator im jeweiligen Losungsmittel geldst tber eine Spitze
in das Schlenkrohr tiberfiihrt und dieses in einem vorgeheizten Olbad bzw. temperierten Wasserbad
platziert. Nach der entsprechenden Reaktionszeit wird éi&IMR Probe firr die Umsatand eine

GPCGProbe fur die Molekulargewichtsbestimmuggnommen.
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Das zweite MonomerdMAAM und frischer Katalysatorkomplex im entsprechenden Lésungsmittel
gel6st, wurden bereits vorbereitet und der Sauerstoff durch das Diubhckf von dreifreezepump-
thaw-Zyklenweitestgehend aus dem Reaktionsgemisch entfernt. AnschlieRend wird es Uber eine
Spritze zu der Reaktionsmischung zugefiigt. Nach Ablauf der veranschlagten Reaktionszeit wird die
Reaktion durch Abkihlen in flissigemcissitoff abgebrochen. Zur Aufarbeitung des Produkts wird
wie folgt vorgegangen. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt, der Riickstand mit
THF aufgenommen und, um den Katalysator zu entfernen, Gber neutrales Aluminiumoxid gegeben
(Laufmittel: THF). Um das Polymer zu isolieren, wird es in déaclen Menge Diethylether
(Aceton/StickstofKaltemischung) gefallt und noch einmal umgefallt. Das weil3e Produkt wird Uber
eine Fritte abgenutscht, mit wenig kaltem Diethylether nachgesplilt und im Bxsik§getrocknet.

Um sicher zu gehen, dass samtliche Verunreinigungen entfernt sind, wird das Polymer gegen VE

Wasser dialysiert (Spectra/Piialysis Membrane, MWCO: 1.000).

N
A A
4 4 8
5
\5 5 5 )y
Y
block

'HNMR (500 MHz, CD@W Y + O LX6IZD0p, TH,°NHE, 8,98 (1 H'CH), 3,12,79 (6H,°CH),
2,70-2,31 (CH), 1,91,48 (, Ch), 1,361,04 (6H’CH).

Tabellel0: Ansatzberechnung fur die Polymerisation der Copolymere.

Probe Initiator Cu(l)Cl Cu(INGt MegTren NIPAAm  DMAAm LM
208 10 mg 16 mg i nn >f 199¢ 3,5 ml MeCN
(0,02 mmol) (0,16 mmol) (0,26 mmol) (18 mmol) (34 mmol) 5 ml
=1 20 10 mg 16 mg i nn >t 091g 3,30 ml MeCN
% (0,02 mmol) (0,16 mmol) (0,16 mmol) (8mmol) (B32mmo) 3,2ml
g 20 10 mg 13 mg 4,3 mg nn >t 091g 4,95 ml DMSO
a (0,02 mmol) (0,23 mmol) 6 oH > (0,16 mmol) (8 mmol) (48 mmol) (5 ml)
20d 10 mg 16 mg i nn >{f 091g 1,65 ml MeCN
(0,02 mmol) (0,16 mmol) (0,16 mmol) (8 mmol) (16 mmol) 3,2ml
a) 21a 10 mg 3,6 mg i mn >t 061g 1,67 ml DMSO
L-i (0,5>mol)  (0,04mmol) (0,04 mmol) (5,4 mmol) (16 mmol) 1,5 ml
D:' 21b 10 mg 3,6 mg i mn >t 0,619 3,39 ml DMSO
~ onZp > (0,04 mmol) (0,04 mmol) (5,4 mmol) (32mmol) 3 ml
< 293 10 mg 7 mg 2,3 mg Hn >f 049¢g 2,04 ml DSMO
I ooXm > (007mmol) o6mT > (0,09mmol) (4mmol) (20mmol) 2 ml
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29 10 mg 7 mg i Hn >t 049¢g 2,27 ml DMSO
60XmM > (0,07 mmol) (0,09 mmol) (4 mmol) (22 mmol) 2,3ml
29¢ 10 mg 7 mg 2,3 mg Hn >t 049¢ 4,53 ml DMSO
60XmM > (007mmol) 6mT > (0,09mmol) (4 mmol) (44 mmol) 4,5ml
23a 10 mg 16 mg i nn >t 117¢ 3,20 ml MeCN
8 06oXZo > (0,16 mmol) (0,16 mmol) (11 mmo) (31 mmol) 5ml
~ 23b 10 mg 11 mg 3,7 mg oy >t 0,79¢g 3,61 ml DMSO
g 60X0 > (0l11mmol) 6HY > (0,24 mmol) (7mmol) (35mmol) 3,6 ml
N 23c 10 mg 11 mg 3,7mg oy >t 0,79¢ 7,20 ml DMSO
60X0 > (0l11mmol) 6HY > (0,24mmol) (7mmol) (70mmol) 7 ml

! pro Monomer
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4 Auswertung und Diskussion

Fur die Darstellung der Temperatsensitiven Sternpolymersind einige Vorarbeiten notwendigso
mus®n die polydentaten stickstoffhaltigen Liganden und Initiatoren, die fur die Anwendung der
ATRP notwendigind, vorab synthetisiert werderNachdem die idealen Reaktionsbedingungen fur
die Darstellung der PNIPAABterrpolymere und darauf aufbauend fir die der sternférmigen
Copolymere gefunden sind, erfolgt die Charakterisierung dieser mittels Gelpermeations
chromatographie. AbschlieBend wird das temperaturabhéngige Aggregationsverhalten der

sternférmigen Cpolymere in véassrigeLdsing untersucht.

4.1 Synthese der niedermolekularen Verbindungen

Als Liganden fudie ATRPwurden neben Trisp-(dimethylamino)ethyllamin (Mgren) (1) auch
Tris[(2pyridyl)methyllamin (TMPAJ2) hergestellt (Schemal). MesTren wurde durch reduktive
Methylierung von Tris(aminoethyl)amin mit Formaldehydn einer LeuckarWallach-Reaktion
erhalten. Mechanistisch betrachtet reduziert dabeiied im Reaktionsgemisch enthaltene
Ameisensaure das sich intermediar ausbildende Immoriation Uber einen zyklischen
Ubergangszustand zum Amidie Ausbeute der Reaktion lag Ilse¥ 54 % nach Destillation unavar

im Vergleich mit der Literaturausbeute gerang®*

AN
|
I | N~
/N\/\N/\/N\
O
= N
N | S
S
MegTren TMPA

Schemal: Mehrzahnige Stickstofijanden fir die ATRP.

Der PyridylaminligandTMPA wird durch reduktive Aminierung voRyridin2-carbaldehydunter
Verwendung von Natriumtriacetoxyborhydrid als Reduktionsmittel hergestdi#rbei handelt es
sich bereits um eine modifizierte Methodeei der auf die Verwendung von dem urspriinglich
eingesetztergiftigen PicolylchloridHydrodlorid verzichtet wird”* Die Ausbeute dieseReaktion lag
bei s = 39% nat Umkristallisation aus Ethanddie NMRSpekten der hergestellteVerbindungen

stimmen mit den literaturbekannten Daten Uberein
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4.2 Synthese der ATRRitiatoren

Wie bereits iPAbschnitt2.2.5erlautert, konnen nusolche Verbindungen als Initiatoren fur die ATRP
eingesetzt werden, die ein Halogesder Pseudohalogenatom tragen. Dieses wird reversibel auf den
Ubergangsmetallkomplex (bertragen, welcher seine Oxidationsstufe um +1 erhéht. Das erzeugte
Radikal addiert dnometre bis es durch den Atomtransfer von Katalysatorkomplex zu Radikal wieder
deaktiviert wird. Insgesamt wurden vzei unterschiedliche Klassen an Kernmolekilen fir die
Sternpolymersynthese verwendetZum einen wurde Pentaerythritol und/-Cyclodextrin bei
welchem es sich um ein zyklisches Molekil mit einer definierten Anzahl an Hydroxylgruppen,handelt
eingesetzt Zum anderen kamen hyperverzweigte Polyglycerole mit einenmochflexiblen
Polyethergrundgerist und einer Vielzahl an Hydroxylgruppes denen nor die durchschnittliche

Anzahl bekannt wagzumEinsatz.

Cl
o OH \[IJ\C' N
N OH o O\
HO OH >
THF, Pyridin oder DMA
Ho/ oH yridin oder c o/

OH 24 hbis3d
Ausgangs- multifunktionaler
verbindung Initiator

Schema2: Schematische Darstellung der ATRHiatoren.

Fur die Einfihrung des Halogenatoms wurden die Hydroxylgruppeg-@iitiorpropionylchlorid als
Veresterungsreagenzumgesetzt (Schema 2). Da es sich bei Veresterungsreaktionen um
Gleichgewichtsreaktionen handelt, mtisaunter wasserfreienBedingungen geasditet werden. Zu
diesem Zweck wuden sowohl die eingesetzten Substrate, als auch die Ldsungsmittel vorab
getrocknet.Die Temperaturen und Trocknungsbedingungen sind bei den jeweiligen Substraten und

Ldsungsmitteln vernrét.

4.2.1 Pentaerythritol-basierter ATRPnitiator

Die Darstellung vorPentaerythritottetrakis-(2-chlorpropionat) (PentaCl) (3) erfolgte Gber eine
Veresterungsreaktiowon Pentaerythritmit 2-Chlorpropionylchlorid CPCjn THFbei 0 °C(Schema

3).22Der Zusatz von Triethylamin dierdabeizum Abfangen deireiwerdendenSalzséure
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c
e
" CPC ? ° o
HO OH THE > C'W)Lo oJ\rc'
HO o]

1.)1h, 0°C

2.)24h,RT o

(24 %) a

©)

SchemaB: Darstellung vorPentaerythritohtetrakis-(2-chlorpropionat) (3) ausgehend von Pentaerythrit

Die Ausbeute dieser Reaktion lagach chromatographischer Reinigung und anschlieRender
Umkristallisationbei s = 24 %.Die vollstandigedmsetzungdes Alkoholszu dementsprechenden

Ester konnte mittelSH-NMRund MS(ESI) bestatigterden.

4.2.2 1 -Cyclodextrin-basierte ATRPnitiatoren

Die Veresterung von Cyclodextrinen mit Acylhalogeniden und Anhydriden wird in der Literatur als
eine gangige Methode zur Darstellung von ATitatoren beschrieben. Wahrend die Einflihrung
einer Bronfunktionalitat ausgehend von -Brompropionylbromid-+?%* und
2-Bromisobutyrylanhydritf* in ein Cyclodextrinmolekiil ausfiihrlich unterktigst, sind nur werge
Arbeiten bekannt, die von einéhloracetylierungnit Chloressigsaurechlof und nur eine, die(in

diesem Zusammenhangdn der Umsetzung mit-Zhlorpropionylchlorit?® berichten.

Die Darstellung von Heptak{§-chlorpropionyi2,3-di-O-methyl}/-cyclodextrin(7) erfolgte in einer
vierstufigen Reaktionbei der die unterschiedliche Reaktivitdéen der primaren und sekundaren
Hydroxylgruppen innerhalb des-Cyclodextrimolekills gezielt genutzt wden. Da die primaren
Hydroxylgruppen wesentlich nucleophiler sind als die sekundarerGbpen, werden diesém
ersten Schrittunter Verwendung vortert-Butyldimethylsilylchlorid (TB@WSCI) als Schutzgruppe in
trocknem Pyridin verether®®* Die Zigabe des Silylchlorids erfolgtiabei bei tiefen Temperaturen
(0°C)uber einen Zeitraum von 30 Minute®a hohere Silgther gegeniiber den Bedingungen einer
Chromatographie stabil sind, konnte nas&ulenchromatographischer Aufreinigung eifAasbeute
von s = 80 %erzielt werden Fur de Darstellung vorHeptakis(étert-butyldimethylsilyt2,3-di-O-
methyl}/-cyclodextrin (5) wurden die sekundaren Hydroxylgruppesanschlielendmit einem
Uberschuss an Natriumhydrid und Methyliodid in trocknem THF bei Raumtempérahandelt
(Schema4).”® Das Natriumhydrid dient hierbei zur Depooierung der Hydroxylgruppen, wekeh
dann das Methyliodid nucleophil angreifddie Ausbeute dieser Stufe lag lsef 62 %.
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OH o)
) NaH
o] THF ;;
(Illl wnQ TBDMSCI m.. ....uo um T
7
( Ho'  You Pyridin b. ) Mel H;CO OCH3 )1
1.)1h,0°C 1.)1h,0°C
2.)16 h, RT 2.)18 h,RT
(80 %) (62 %)

Schemad: Darstellung von Heptakis@ert-butyldimethylsilyl2,3-di-O-methyl)-r-cyclodextrin (5)

ausgehend vorr-Cyclodextrin

Im Folgeschrittwird die Abspaltung der Silylschutzgrupgen (5) unter Verwendung einetl N
TetrabutylammoniumfluorieLdsung in THF realisiéff. Da die neu gekniipfte SiliziuRluorBindung
wesentlich starker ist als die SilizitkohlenstoffBindung gelang de Entschitzung problemlasit
einer Ausbeute vog =66 %nach chromatographischer Aufreiniguigm den finalen ATRRitiator
(7) zu erhalten wurde (6) nach der Vorschrift voarpovet al?® mit 2-Chlorpropionylchlorid CPC)
anstelle von Chloressigsaurechlorid als  Veresterungsreagenzumgesetzt (Schema 5).
N,N-Dimethylacetamid (DMAdungierte bei der Reaktiorzum einenals Lésungsmitie gleichzeitig
diente es aber auch dazden frei werdenden Chlorwasserstoffu binden Carpovet al. konnten
zeigen nachdem sie unterschiedlichmsische aprotischedsungsmittel (DMAc, DMF, NMP) éut
Tauglichkeitals HGAkzeptoren getestet habendassin DMAc der Substitutionsgra@S) mit
Chloracetylgruppenam hochsten war.Der Einsatz gangiger H8kzeptoren wie Pyridin oder
Triethylamin als Katalysatoerwies sich hingegen als ungeeighela hauptsachlich braunliche
harzartige Produkte erhaltewurden. Die Gesamtaisbeute des letzten Schrittes lag Iser 28 %.Die

Strukturkonnte mittelsSNMRSpektroskopie und Massenspektromet(ieSipestatigt werden

CI
2 eq. CPC '>>: :
mu unuO 1 N TBAF mn w0 4-DMAP nm winQ
3C0 THF H3C0 OCH3 DMAC 3CO OCH3
12 h, 66 °C )1h0°C
(76 %) 3 d,50°C

(zs %)

Scheméb: Darstellung vorHeptakis(6-chlorpropionyt2,3-di-O-methyl)-y-cyclodextrin (7).

Fir die Darstellung von Heptakis(6-tert-butyldimethysilyl6-deoxy-2,3-di-chlorpropionyl}
/-cyclodextrin (8) wurden die primaren Hydroxylgruppen ebenfalls unt&infihrung einer
tert-ButyldimethylsilyiGruppe geschitzt und die verbleibendenfreien OHGruppen mit einem

Uberschuss(2 Aquivalente)an 2Chlorpropionsaurehlorid in N,N-Dimethylacetamid verestert
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(Schema6). Da die verwendete Schutzgruppe saurelabil ist und bei der Reaktion mit dem
Saurechlorid gegebenenfalls entfernt werden koénnte, wurdanter basischen Bedingungen
gearbeitet. Bei der Veresterungsreaktion vory-Cyclodextrin mit Chloracetylchloridvurden
Untersuchungerbeziglich des Einflusses des-Wértes sowie der Temperatur auf den Erhalt der
Silylschutzgruppe durchgefitf Es zeigte sich, dasgenn bei einem pHWert von 8 und einer
Temperatur vorb0 °C gearbeitet wde, die Si(Ck, (7 = 0.05 ppm, 6H)nd C(CH); (1 = 0.88 ppm,

9H) Protonen im*H-NMR Spektrumerhalten gebliebensind, was bedeutetjass keine Entschiitzung

stattgefunden hate. Auf eine Abspaltung nach erfolgt®feresterung wurde verzichtet.

<

>Si
\,sli O
OH o)
2 eq. CPC o)
0 Q Imidazol (m- Wm0
(m- w0 TBDMSCI (l"- w0 4-DMAP (@) g ‘O 7
7 ‘ 7
HO ‘OH Pyridin HO OH DMACc _?_ cl
1.)1h,0°C 1.)1h,0°C c O
2.)16 h, RT 2.)3d,50°C
(80 %) “) (48 %) ®)

Schemab: Darstellung von Heptakig6-tert-butyldimethysilyt6-deoxy-2,3-di-chlorpropionyl)-7-cyclodextrin
(8) ausgehend voyr-Cyclodextrin.

Die Darstellung vo8) aus(4) erfolgte mit eirer Gesamtausbeute von 48 %. Bideg der Struktur

erfolgte Uber NMR Spektroskopie unélassenspektrometri¢eSI)

14 waren die ersten, die sich mit der vollstandigen Funktionalisierung von

Ohno et a
/-Cyclodextrinen beschéftigt haben. Sie setztanstelle des Saurechids das reaktivere
2-Bromisobutyrylbromid Anhydrid ein und verwendeten Pyridin sowohl als Baseals auch als
LdsungsmittelAuf diese Wisekonnten sie das Problem der schlechten Mischbarkeit von Pyridin und
2-Bromisobutyrylbromid umgehenAllerdingskonnte das Produkt auf diesem Weg nur mit einer
Ausbeute vorg =17 % erhalten werdenXiaoet al*? fiihrten zur Lésung des Léslichkeitsproblems
einen Losungsmittelwechsel an. Indem BléMethylpyrrolidon (NMP) einsetzten, konnten sie das
21-Br-/-CD als wdées Pulver mit eer Ausbeute von 90 % nach D& und 67 % nach
Waschvorgangen erhalten.

Anfangliche  Versuche die vollstandige Funktionalisierung  vgnCyclodextrin - mit
2-Chlorpropionylchloridn Pyridin zu realisieren, schlugen feNach derersten Testpolymerisation
konnte nach einer Polymerisationsdauer von 8 ilm GPEElugramm neben einem Peak im
hochmolekularen Bereich, welcher dem eigentlichen Sternpolymer zuzuordnen ist, ebemfétsak

im niedermolekularen Bereicheobachtet werden Ahnliche Feststellungen wurden auch von der

Arbeitsgruppe Reynaddt gemacht. Sie erklaren dieses Phanomen anhand des sich bei der
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Veresterungsreaktion lhlenden CP@®yridinKomplexes, welcher im Inneren dgsCyclodextrins
eingeschlossen witDieser ist dann in der Lagdie Polymerisation einer linearen Polymerkette zu
initileren und so im GP€lugramm eine zweite Verteilung im niedermolekularen Bereigh
erzeugen Die Synthese vorHeptakis(2,3,6tri-chlorpropionyl}/-cyclodextrin (9) erfolgte daher
schlieRlichahnlich wie bei TTk/-CD und 14k/-CDin Anlehnung an die Arbeiten voBarpov®
durch Veresterung der Hydroxylgruppen mitChlorpropionylchlorid inN,N-Dimethylacetamid

(Schema 7). Die Ausbeute lag hier mis = 35 % ahnlich niedrig, wie bei den anderen

e

O

Veresterungsreaktionen.

2 eq. CPC

lm- uqu 4 DMAP um umlO

" bomac

1.)1h,0°C

2.)24d,50°C
(35 %)

Schemar: Darstellung vorHeptakis(2,3,6tri-chlorpropionyl}/-cyclodextrin(9).

Fur die Charakterisierung der Verbindung wurden verschiedenen Untersuchungsmethoden
herangezogen. IAbbildung20ist das'H-NMR Spektrum vop-Cyclodextrin in DMS@; (rot, unten)
gezeigt.Es ist ein sauberes Spektrum mit klar separierten Protonersehen. Im Bereich von
5,85,6 ppm befinden sich dieekundéaren Hydroxylgruppen und bei 4,4 ppm die primaren OH
Gruppen deg-Cyclodextrinmolekils. Auch die restlichen Zuckerprotonen lassen sich gut zuordnen.
Der Vergleich diese$+NMR Spektrums mit defH-NMR Spektrum vo(9) aufgenommen in CDZI
(blau, unten) macht deutlich, dass das klare Aufspaltungsmuster der urspriinglichen Verbindung
ganzlich verloren gegangen ist. Bei 1,72 ppm sind die Protonen der Methylgruppe noch
verhaltnismaiig gut zuzuordnen, wahrend nun in dem breiten Bereich von3334ppm die
Protonen des Zuckerrestes sowie die Methinprotonen (4,49 ppm) liegen. Die Peaks der
Hydroxylgruppen bei 5;8,6 ppm und 4,4 ppm sind verschwunden, was auf eine vollstandige
Veresterung hindeutet. Besonders aussagekraftig ist diese Methodaliatis in diesem Fall nicht.

Daher wurde als weitere Untersuchungsmethode di§pektroskopie herangezogen.
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Abbildung20: 'H-NMR Spektrum deg-Cyclodextrins in DMS@; (rot, unten) und des 2fach
funktionalisierten y-Cyclodextrins (9) in CDblau, oben).

In Abbildung 21 ist das IRSpektrum des reiner-Cyclodextrins und des Initiators Z1+/-CD (9)
gezeigt. Die Banden bei 3420 tnnd 1154 crit im Spektrum des reinepn-Cyclodextrins (schwarz)
kénnen den (@H)}Valenzschwingungen der Hydroxylgruppen O-H) und der Deformations

schwingung der € Gruppe zugeordnet werden.

3449 T

1754

—— j3CD
21-Cl-3CD

I ¥ T * T g T ! T k T ¥ T , T . 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Wellenzahl / em1

Abbildung21: IRSpektrum des reinepi-Cyclodextrirs (schwarz)und des Initiators21-Chr-CD(9) (grau).
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Die (O-H)Deformationsschwinguren des primaren und sekundareAlkohols entsprechen ah
Banden bei 1421 ciund 1373 crit. DasVorhandensein der Bande bei 1754 tim IRSpektrum
des Initiators 2iCk/-CDist der Valenzschwingung der CarbonylgruppéC=0) zuzuordnen und
bestétigt die erfolgreiche Veresterung der Hydroxylgrupie Banda bei 144%cm™* und 138 cni'
entsprechender symmetrischers (GH) und der asymmetrischem (GH)Valenzschwingung der
Methylgruppe.Die asymmetrische Valenzschwingung W@C=00 ist bei1249 cni sichtbar und
die (GClyValenzschwingung bei 69@m* ist ein starker Hinweis auf das Vorhandensein des
21-Cl/-CD Initiators.

Zusatzlich wurde zur Bestatigungrdgtruktur einESISpektrum aufgenommefAbbildung 22). Die
verschieden eingefarbten Peaks ESISpektrumgehéren zu unterschiedlicheBerien der Probe Die
S*Serie (lila) stellt den gréRten Anteil und damit die Hauptfraktider Probedar. Zugeordnet
werden kann diese Verteilung dem -Z1/-CD Initiatormolekdl (9). Als Differenz wischen den
einzelnen Serielonnte einm/z-Wert von etwa90 bestimmt werden. Dieser Weentspricht etwa
einer 2-Chlorpropionyleinheit. Es ist somit anzunehmen, dass die Serien S1 pi€y@hodextrin

basierte Initatoren mit15 bis 20 Initiationsstellen darstellen.

;;;;;

S6

500000 o S5
S5R19

4488627

400000 s4

S3

2500.0 25500 26000 26500 27000 27800 23000 26500 20000 20500 30000 30500 3000

Abbildung22: ESISpektrum des Initiator$eptakis(2,3,6tri-chlorpropionyl}/-cyclodextrin (23Ckr-CD)

Es wird deutlich, dass der gewlnschte Initidgtoder Probeenthalten ist. Gleichzeitig wird aber auch
klar, dass zusatzliche noghCyclodextrirbasierte Initiatoren mit unterschiedlicher Anzahl an aktiven

Stellen zu geringen Teilen ebenfalls vorieg
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4.2.3PolyglycerolMakroinitiatoren

Aufgrund der schlechten Wserloslichkeit derb-Cyclodextrinlnitiatoren wurde sich einer neuen
Klasse an potentiellen Kernmolekulen zugewandt, den Polyglycerolen. Sie zeichnen sich neben ihrem
hochflexiblen Polyethergrundgeriist vor allem durch ihre Vielzahl an Hydroxylgrupperhiamd i
hydrophilen Charakter audDie PGMakroinitiatoren konntenaus verschiedenen Polyglycerolen
(PG1600, PG2000PG350) entsprechend der Versuchsvorschiift hergestellt werden. Die
Molekulargewichte und Polydispersitdten wurden mittels DM2C bestimmt und betrugen
2600g/mol (PD =1,44; 31-CHPG) und6000 g/mol (PD =1,57; 48-CIPG).Die Funkinalisierung

wurde, wie bei den anderen Initiatoren, mitChlorpropionylchlorid (CPC) durchgefiihrt, um so einen

Chlorfunktionalisieten PGMakroinitiator zu erhalte{SchemaB).

OH

cl
OH r
%0“ cl oo ﬁ/o

Pyridin

\/E 0°Cfirth o \):O\HJ\CI
RT fir 18 h
,o\)\ \):o oH ir /o\)\ \):o 09
K
kem O _Agy 5 ° \(i o

Cl

HO
o
\C) /j/o\)\/OH cPC o} o/j/o\)\,
o OH

(10)

SchemaB: Darstellung der Chlefunktionalisierten PGMakroinitiatoren.

Bei der Funktionalisierung wurdesturchschnittlichAusbeuten vors = 27-33 % je nacheingangs
eingesetztem Polyglycerol erhalte@urtickzufiihren ist dieses relativ schlechte Ergebnis auf die
Aufarbeitung.Das Pyridin, welches zum einen als Base und gleichzeitig als Losungsmittel dungiert
solte Giber eine azeotrope Destillation mit Toluol untargabe von Kaliumcarbonat entfernt werden
Problematisch war, dassich ein Teil des Produkts in ddfaliumcarbonafestgesetzt hatte und mit
Toluol nicht herausgewaschen werden konnte. Dalearrde zusatzlich mit Chloroform gewaschen

und nach Trocknen Ubé#lagnesiumsulfat gegen entionisiertes Wasser dialysiert.
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4.3 Synthese von Poly-isopropylacrylamid)Sternpolymeren

5AS 5 NBRGSEtfdzy3d RSNI { (SNY LR fcoryisstd | FEFmBOI A4S YA G GSt
Kernmolekille wurden, wiebereits in Abschnitt 4.2 erlautert, neben Pentaerythit und

[ -Cyclodextrin, welchebeide eine definierte Anzahl an Oruppen aufweisen zusatzlich
Polyglycerolemit einer durchschnittlichen O&&ruppenanzahl von 231 und 48 verwendet.Nach

der Veresterung mit Zhlorpropionylchloridstanden insgesamt sieben verschiedene Initiatofién

die Sythese von PNIPAASternpolymerereur Verfligung.

o
CIW)LO/H
N b
O“"NH
N /
O/ CuCl/MegTren ~ °

multifunktionaler
Initiator

Schem&d: Schematische Darstellung dBNIPAASternpolymere.

Das Poly-isopropylacrylamid) gehért zu den bekanntesten und am besten untersuchten
Temperatursensitiven Polymeren,was die Fille an Literatur zum Themakontrollierte
Polymerisation von NIPAAm unter Verwendungbesondereder ATRE& belegt Dabeirichtet sich

das Hauptaugenmerk nicht mehr nur auf linearé*, sondern zunehmend auch auf verzweigte
Systene.?”® Das Bestreben dieser Arbeit liegt darin ein geeigaéSystentiir die Polymerisation von
NIPAAmM in Abh&ngigkeit vom jeweiligen Initiator zu find&rsatzlich sollte gewéhrleistet sein, dass
eine maoglicist groRe Ahl an aktiven Endgruppen im Polymer verbigibm so die Voraussetzuag

fur den Aufbau vomBlock- und Copolymererzu schaffen

Im Folgenden soll nun auf die Synthese von Polifisopropylacrylami@tSternpolymeren mit
definierten und hyperverzweigte Kerren sowie deren Charakterisierungaher eingegangen
werden.Da im Rahmen dieser Arbeit keine Verzweigungsanalyse durchgefiihrt wurde, beruhen die
die Angabe der Armzahl lediglich auf blof3en Annahmen, dieasictiie Anzahl der Hydroxylgruppen

in der Ausgangsverbindung stiitzen.
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4.3.1Poly(N-isopropylacrylamid)Sternpolymere mit einem definierten Kern

Die Wahl des richtigen ATHIystems ist fir eine erfolgreiche Polymerisation mit entsprechenden
Umsatzen und hohen Ausbeuten von entscheidender BedeutDagPentaerythritoltetrakis(2-
bromisobutyrat) (PentaBr,) bzw. Penderythritoktetrakis-(2-chlorpropionat) (PentaCl) die
Initiatoren mit derkleinste Kerneinheitarstellenund nur vier Initiatorstellenaufweisen, sollte die
sterische Hinderung beimadialen Wachstumder Arme eher gering seirZur Ermitiung des
optimalen Systemswurden mit beiden Initiatoren Testpolymerisationen durchgefihrt deren
Bedingungen und ErgebnisseTiabellel1 aufgelistet sindPrimar wurde ein Cu(l)Br/Mgren bzw.

ein Cu(l)Cl/MglrenKatalysatorkomplex eingesetzDie angegebenen Verhéltnisse beziehen sich

immer auf eine Initiatorstelle.

Zur Darstellung von Copolymeren bestederus NIPAAmM uni-Hydroxymethyacrylamid diente ein
Cyl)Br/MesTrenKatalysatorkomplexes in DMF in einem Volumenverhaltnis von £ In der
vorliegenden Arbeit wurde dieses Systamit PentaBr, als Initiator getestet.Da PentaBr, nur
schlecht wasserldslich ist und bereits bei dtgrstellungeine Tribungder Initiatorldsungauftrat,
konnte rach einer Polymerisationsdauer von 1&éin nennenswerter Umsatz verzeichnet werden
(Probe 11a). Ein weiterer Ligand, der genau wie das {Wien zu der Klasse der tetradentalen
Liganden mit Pyridinsubstituenten zahist das Tris[(yridyl)methyllamin (TMPA). Er eignet sich
vor allem fir die wassrige ATRP, da sein ®uplex in wassrigen Medien nicht zu
Disproportionierung neigt Allerdings hat dessen Verwendung keWerbesserungrzielt Eskonnte

auch in diesem Fdtkein Polymer isoliert werde(Probellb).

Tabellell: Bedingungen und Ergebnisse der TestpolymerisationenReitta-Br, und PentaCl, als

Initiatoren.
Probe Katalysator NIPAAmM/I/ LM Daver T s Mn.cpc PD
system Cu(l)/L [h]  [°C] [g]1 [g-molf*
11a  Cu(l)Br/MeTren 150/1/1/1 D'\z'l':_ /f)bo 18 25 - i i

2 1 Cu()BITPMA 100117171 D'\("l':_ /f)lzo 18 25 - i i

£ :

S| 11c  Cu(l)Br/MeTren 50/1/1/1 2-PrOH 20 25 0,05 - -
11d Cu(l)Br/MgTren 50/1/1/1 Toluol 18 50 - - -
11le Cu(l)Br/MgTren 50/1/1/1 MeCN 18 30 - - -

§ 12a  Cu()Cl/MeTren  50/1/1/1 MeCN 20 30 0,29 31000 1,11

= cu(iciCu(icl  100/1/1,6/

()

al 12 MecTren 0.4/2 DMSO 16 20 0,46 57300 1,13

1 GPC (Eluenb = 4DiHethylacetamid, PMM#Aalibrierung)

Die Synthese von PNIPAAmM mitt&lBRP ilkoholen(2-Propanoltert-Butanol) mit MCP als Initiator
und Cu(DCl/Mglren (1:1) als Katalysatorsystem bei RT lieferte Polymere mit engen



86 | Auswertung und Diskussion

Molekulargewichtsverteilungen (PD = 4,2) und Polymerisationsgraden von bis 200?*° Von
Vorteil ist, dass Alkohole in der Lage sitWhsserstoffbriickenbindungen zu den Amidgruppen von
Monomer und Polymer auszubilden und auf diesem Weg die Wechselwigkung) dem Katalysator
und dem Kettenende zu reduzieren. Ferner sind sie in der LisgAbhangigkeitzon der Natur des
Alkohols (Polaritat) viele Monomere/Polymere und Katalysatorsystemedsang zu bringen und
auch zu halten was zur Optimierung der Polymerisation beitrdgt. Entsprechend der
Synthesevorschrift wurde die Reaktion mit Kugfgdromid als Katalysator urldentaBr, als Initiator
durchgefuhrt(Probellg. Nach einer Dauer von 20Konnte aber nur eine Ausbeuteunterhalb von
15 % (0,05 g)registriert werden.Auch derWechsel zu Toluol, einem unpolaren und aprotischen
Lésungsmittel, brachtanicht den erstrebten ErfoldProbe 11d). Bei der Reaktionslésundgonnte
selbst nach 18 h keinmerklicher Viskositatsanstieg beobachtahd auch kein Polymer isoliert
werden.Das letzten diesem ZusammenhanmtersuchteLosungsmittelvar Acetonitril(Probelle),
doch auch hier konnte nach einer Reaktionszeit von 18 h kein Polymer hergestellt werden

Da die Brorbasierten ATRP Systerkeine zufriedenstellenden Ergebnisse geliefert hgbearde
der Chloranaloge Initiator getestet. AuRerdem flihrt dilerwendung von Alkylchloriden als Initiator
im Gegensatz zulen -bromiden in Kombination mit Mglren als Ligand zu einer besseren
Reaktionskontrollé? Der Testansatzmit dem Cu(l)/MgTrenKatalystorsystem in Acetonitril bei
30°C lieferte eineAusbeute von 6 % (0,29 g)und mit einer Polydispersitat von 1,1&in eng
verteiltes PNIPAAfBternpolymerl2a Das mit Hilfe der GPC ermittelte Molekulargewicht (PMMA
Kalibrierung) lag bei 31000 g/madAls ein weiteres vielversprechendes System stelith IMSO
heraus. Maynard et al. fihrten kinetische Untersuchungen mit einem Bidfialtigen Initiator in
deuteriertem DMS@ls durch®’ Der Zusatzkleiner Mengen Cu(ll)Gl diente dazudurch die
Verschiebung des Gleichgewichts die Kontrolle Uiber die Polyrtierisau erhéhenAuf diesem Weg
erzieltensiebis zu 77 % Umsatz nach 7,5 h und eine Polydispersitat vondiglAnwendung dieses
Systems mit Pent&}, als Initiator liefertenach 16h engverteilte Polymere (PD E13 mit einem

Molekulargewicht von 5730 g/mol.

Die zweite Klasse, die als definiertes Kernmolekil eingesetzt wurde, war@adodextrin. Bereits

in der Masterarbef® wurden Testpolymerisationen bei unterschiedlichen Temperaturen und in
verschiedenen Losungsmitteln n2it-Cl/-CDals Initator durchgefiihrt.Dabei hat sich, wie auch bei
der Polymerisation mit dem Pental, dasCu(l)Cl/MgTrenKatalysatorsystem bewahrn Tabelle12

sind Bedingungen und Ergebnisses der Testpolymerisationen 2tiCl/-CD als Initiator

zusammengestellt.
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Tabellel2: Bedingungen und Ergebnisse der Testpolymerisationen2iiClr-CD als Initiator

Probe Initiator NIPAAM/I/Cu(ICY LM t T s M cpc PD
Cu(IICL/ MegTren [h]  [°C] [%] [g-mol']*

MA1  21-Ck/-CD 50/1/1/0/1 D'\("IF_ /1r)|_,o 20 30 80 130000 1,37

MA2  21-Ck/-CD 250/1/1/0/1 DMF 5 50 17 37000 1,56

MA3  21-Ck/-CD 150/1/1/0/1 MeOH 12 70 36 76500 1,89

MA4  21-Ck/-CD 500/1/1/0/1 Toluol 4 50 5 10100 1,67

15a  21-Ck/-CD 50/1/1/0/1 MeCN 20 30 50 61400 1,10

15b 21-Cl/-CD  100/1/1,6/0,4/2 DMSO 6,5 20 31 120000 1,30

*a:GPC (Eluen€HG, PMMAKalibrierung)
b: GPC (Eluent: THF, PMitAlibrierung)
c: GPC (Eluerth: X difHethylacetamid, PMMA&alibrierung)

Eines der erfolgreichstefhlorbasierten Systeme zur kontrollierten Polymerisation von NIPAAmM
wurde von Mascet al. etabliert?*® Untersuchungemit Ethyt2-chlorpropionat als linearem Initiator

und einem Cu(l)Cl/Mdren-Katalysatorkomplex in einem DMRBIGemisch (1:1) haben gezeigt,
dass auf diesem Weg lineare PNIPAAomopolymere mit enger Molekulargewichtsverteilung (PD =
1,2), hohen Umsatzen und einem grof3en Anteil noch aktiver Endgruppen erhalten werden konnten.
Die Anwendung diese erprobten DMF/HO-Systens (1:1) mit dem Cu(l)Cl/M@&ren
Katalysatorkomplefiihrte avar zu einer Ausbeute von 80u@nd auchdie Polydispersitétagmit 1,37
innerhalb der tolerierbaren Grenz€Probe MAL). Allerdings zeigte das GHELigramm nicht wie
erwartet eine @ui3férmige Verteilung, sondern wies ein starkes ilifg zu Kkleineren
Molekulargewichten hin auf.Zuséatzlich kam es ebingt durch i schlechte Ldslichkeit der
/-Cyclodextridbasierten Initiatoren speziell in Wasser, auchrHhiereits bei der Praparation der
Polymerisationsansatzeihnlich wie bei PentBr,, direkt nach Zugabe der ersten kleinen Menge
Wasser zum Ausfallen des Initiators.

Der Kontrollverlust bei der wassrigen ATRP wird durch unterglitiie Nebenreaktionen tatingt >
Uberwiegend findet aber die Hydrolyse des Deaktivators statt, der auf diesem Weg verbraucht wird.
Dadurch dass die Rate der Deaktivierung sinkt, kommt es zu einem Anstieg der
Polymerisationsgeschwindigkeit und schlieBlich zum Verlust der Korfto911 wurde dann
erstmals die Synthese von PNIPAStarnpolymeren mit einem (Bg)/-CD Initiator unter
Verwendung der ATRP in reinem Wasser vorgestélBei Polydispersititen im Bereich von PD =
1,60 bis 4,04nach 15 h Reaktionszeit (T = 60 k@mn die Polymerisatiomber nicht mehr als
kontrolliert bezeichnet werdenZuruckgefuhrt wurde dies zum einen adie Kopplungen zweier
Sternpolymere untereinandeund zum anderen auf das Kollabieren der PNIPRatten, da die

gewéhlte Reaktionstemperatudeutlich oberhalbder kritischen Temperatur lagiese durftigen
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Resultate unddas Problem der Unléslichkeit dastiatorsin wassrigen Mediefiihrte dazy Wasser

als reines Losungsmittel oder Zusatz auszuschlieRen unBaljenerisationfortan in organschen
Ldsungsmittelrwie reinem DME Methanol und Toluotu untersuchenProbeMA2 wurde in reinem

DMF fur 5 h bei 50 °C polymerisiert. Trotz des relativ hoch gewdhtgfi]-Verhéltnisses von 250/1
wurden nurverhaltnismanig kleine Polymemit Molekulagewichten vor37 000 g/mol erhalten.
Ausgehend von -Br-/-CD als Initiator und einem Cu(l)Br/MeenKatalysatorsystem konnten in
Methanol engverteilte /-CB(PNIPAAm) Sternpolymere generiert werdeft®> Probe MA3 wurde

unter Verwendung eines uQ)Cl/MeTrenKatalysators unter denselben Reaktionsbedingungen
synthetisiert. Nach 12 h Reaktionszeit konatkerdingsnur ein Umsatz von 36 % veidenet werden

und die hohe Polydispersitdat von 1,89 weist auf einen Mangel an Reaktionskontrolle bei der
Polymerisation hinBei dem Einsatz von Toluol als Lésungsmittel kam es schlie3lich zu einem
Umsatzeinbruchund auch in Hinblick auf dieolydispersiti(PD = 1,67konnte keine Verbesserung
erzielt werden(ProbeMA4).

Erstdie Ansdze in Acetonitril und DMSMei moderaten Temperaturebrachten den erwiinschten
Erfolg(Probenl5aund 15b). Auf diese Weise gelang es engverteilte Polymere (PD =11300 mit
adaquaten Molekulargewichten herzustelleDiese Systeme wurden dann auchf alie anderen

/-Cyclodextridbasierten Initiatorerangewendet

Tabelle1l3: Bedingungn und Ergebnisse der Polymerisationen mit ge@DBbasierten Initiatoren.

Probe NIPAAM/I/Cu(l)/ LM T t Umsatz Mn.cpc PD
cu(ll)/Me;Tren [°C] [h] [%]'  [g-mol]?

| 13 200/1/1/0/1 DMSO 20 1,5 68 152000 1,24
2° 13 100/1/1,6/0,4/2 DMSO 20 18 68 94000 1,20
. o] 1l4a 100/1/1/0/1 MeCN 30 18 82 146000 1,23
$? 14b 100/1/1/0/1 DMSO 20 18 58 96000 1,22
~ | 1% 50/1/1/0/1 MeCN 30 19 95 61400 1,10
;'\ 150  100/1/1,6/0,4/2 DMSO 20 6,5 67 120000 1,30
8| 15 150/1/1/0/1 MeCN 30 20 n.b® 231000 1,20

Taus denTH-NMR bestimmt
2GPC (Eluenb X pietylacetamid, PMMAalibrierung)
% nicht bestimmt

Die siebenarmigen PNIPAAfomopolymerel3aund 13b wurden ausschlieflicin DMSO bei 20 °C
polymerisiert.Es konnte gezeigt werden, dasstz hoherem [M]/[I}Verhaltnis undohne Zusatz von
Kupfer(ll)blorid bereits nach 1,5 h ein Umsatz von 68 % erreicht wubde.Polydispersitat lag dabei

mit 1,24 etwas hoher als bei demjenigen, welches ohne Kupfgi#atzgeneriertwurde. Fur die



Auswertung und Diskussio| 89

14-armigen Sternpolymere wurde sowohl Acetonitil als auch DMSO als Lésungsmittel verwendet
(Probenl4ab). Nach 18 h Reaktionszeit wurden in Acetonitril wesentlich hdhere Umsatze als in
DMSO erreicht, wobei die Polydispersitateimem &ahnlichen Bereich [a@D = 1,22 bzw. 1,23Bei

den 2tarmigen Sternpolymerewurden ebenfalls beide Losungsmiteghgesetzt Bei einem [M]/[I}
Verhaltnis von 50:1 konnte nach 19 h sogar ein Umsatz von 95 % beobachtet werden1(®apbe

Die Erhohungdes [M]/[I]-Verhéltnis auf 15Qf war aber gleichzeitig mit einer Zunahme der
Polydispersitat verbunden (Prob&s5¢g). Auch in DMSO konnten nach 6,5 h bereits Umsatze vén 67
erreicht werden, allerdings ¢phier die Polydispersitat mit 1,30 schon deutliégkhér als bei den in

Acetontiril hergestellten PNIPAASternpolymerer{Probel5b).
100
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Abbildung23: Elutionsdiagramna ausgewabhltery-Cyclodextrirbasierter PNIPAARSternpolymere.
In Abbildung 23 sind die Elutionsdiagramme ausgewahlterCyclodextin basierter PNIPAAmM

Sternpolymere zu erkennersie zeigen einen monomodalen Verlamit anndhernd gauf3férmiger

Auspragung.
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4.3.2 Poly(N-isopropylacrylamid)Sternpolymere mit hyperverzweigte Kerren

Cl
Y X, Ao

S TV B Ny
)rﬂfi °»iv;§> > X g;

:;]/ OWTJ\C' Cu(l)Cl/MegTren O””““:%KmQMMMwwo
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Schemal0: Schematische Darstellungon Sternpolymeren mit Polyglycerdlasierten Initiatoren.

Da sowohPentaCl, als auch dig--Cyclodextrirbasierten Initiatoren nur sehr schlecht wasserloslich
sind, wurde die Tauglichkeit von Polyglycerolen als potentielle Kernmolekiile fir die ATRP
untersucht.Diese verfuigerzusatzlich zweinem flexiblen Polyethergrundgerisiber eine Vielzahl an
Hydroxylgruppen, was ihnen einen hydrophilen Charakter verlebamit erdffnet sich die
Moglichkeit Polymerisation von NIPAAmM in DMBEH (viv 11) mit Cu(l)Cl/MgTren als
Katalysatorsystendurchzuflihren Studien zufolge bleibbei diesem Systenein groRea Teil der
aktiven Endgrupperauch nach der Polymerisati@rhalten?*® Gerade dese Beobachtung bietalie

Moglichkeit neben Homopolymeren auch Blockcopolymere zu generieren.

Insgesamt wurden drei verschieden Polyglycerole mit durchschnittlicl228HQ, 31 @1-CHPQ,

und 48 48CIHPQ Initiationsstellen fir die Sternpolymersynthese verwend8ie weisen ein
hochfiexibles Polyethergrundgerist auf und zeichnen sich durch ihren hydrophilen Charakter aus.
Ihre Molekulargewichte und Polydispersititen betrugen 2¢@®ol (PD = 1,44; 3CHPG) und
6000g/mol (PD = 1,57; 48IPG).In Tabelle14 sind dieErgebnisse defestpolymerisationeffiir zwei
Polyglycerabasierte Initiatoren zusammengestelltAls Katalysatorsystem wurde ausschlief3lich
Cu()Cl/MegTren verwendet und der Monomeegpalt zwischen 50 und 100 Monomereinheiten
variiert. Fur das 2&8HPG wurden neben dem klassischen DME/H1:1) System auch verschiedene
Alkohol/WasseiMischungen, sowie reines Methanol und Toluol getestet.

Narainetal®'6 SAaOKNFTGAIGSYy AAO0OK AydiSyairid YAl RSN agl aasSn
der Frage nach der Rolle der Temperatur. Sie konnten zeigen, dass bei tiefen Temperaturen der
negative Einfluss von Wasser essenziell gesenkt werden konnte. Bei dem klassischesOD[WBE)H

System kam es innerhalb weniger Minuten unabh&ngig von der gewahlten Reaktionstemperatur
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(30°C, 5 °C) zur Gelbildung, was darauf hindeutete, dass der Realditauf unkontrolliert war
(Probenl6aund 16b).

Tabellel4: Bedingungen und Ergebnisse deestpolymerisationen mit Polyglycerdiasierten Initiatoren.

Probe NIPAAM/I/ LM t T Umsatz M cpc PO
Cu(l)/MesTren [min] [°C] [%]' [g-mol]?

16a 50/1/1/1 DMF/H0 (1:1) 2 25 i - -

g 16b 100/1/1/1 DMF/HO (1:1) 1 5 - - -
Q1 16c 100/1/1/1 EtOH/HO (4:1) 70 30 68  106008° 3,1
h 16d 50/1/1/1 Toluol 20h 50 5 110000 1,38

18a 100/1/1/1 DMF/HO (1:1) 1 30 - - -
18b 100/1/1/1 DMF/HO (1:1) 2h 5 - 47300 2,74

g 18c 100/1/1/1 DMF/HO (2:1) 18h 30 - - -
Q| 18ad 100/1/1/1 EtOH/HO (4:1) 10 30 55 269006 2,37
N 18e 100/1/1/1 EtOH/HO (4:1) 30 5 79 273006° 2,27
18f 100/1/1/1 EtOH/HO (4:1) 45 0 67 157006° 2,76

taus denTH-NMR bestimmt
Dt / 69t e2nétliylacetarBidy BMMAKalibrierung)
%a: bimodal, b: zwei Verteilungen im LS

Da die Polymerisation entgegen deUntersuchungerselbst bei tieferen Temperaturen nicht in
geordnete Bahnen gelenkt werden kae, wurde das DMF gegekthanol ersetztBasierend auf
{GdZRASY YAG {OK@SNLIzy1G FdzF RSN a{eyliKSasS o2y

von Schermanet al3®

wurde eine Methode vorgestellt, die die Darstellung von PNIPAAmM
Homopolymeren mit einenPolymerisationsgrad von bis zu 5080aubt. Realisiert werden konnte
dies mit einem Cu(l)Cl/Mé&renKatalysatorsystem in Ethanol/Wasser (4:Bgi der Polymerisation
wurden Umsdize von > 98 % innerhalb vorO min mit hoher Initiatoreffizienz 4 = 98 %)erreicht
und Polymere mit enger Molekulargewichtsverteilui®D(< 1,2) erhaltenDurch die Verwendung
dieses Systemsonnte zwar der Umsatz auf bis zu%Sgesteigert werden, allerdings konnte im GPC
Elugramm eine zweite Verteilurigei kleineren Molekulayewichtenbeobachtet werden, sodass es
im Zuge der Polymerisatioscheinbarzu einer Konkurrenzreaktion tneiner weiteren Verteilung
kam (Probel6g. Um nebenpolaren Losogsmitteln auch weniger polare zu testemurde Toluol als
Ldsungsmittel eingesetzilrotz des geringen Umsatzes von 5 % nahhZPolymerisationsdauer,
konnten Sternpolymere mit relativ hohen Molekulargewichten (110000 g/mol) und einer engen
Molekulargewiclsverteilung (PD = 1,38) erhalten werdeBine mdgliche Erklarung fur das leoh

Molekulargewicht kénnte die Kopplung zweier Polyglyc&telrnpolymere miteinander seifProbe

16d).
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Ein &hnliches Bild zeigt sich auch bei den Sternpolymeren, die ausgehend-@GR&&ls Initiator
Uber eine wassrige ATRPhergestellt wurden. Als Katalysatorsystem wurde Cu(l)Cl/Meen
beibehalten und ein [M]/[QVerhaltnis von 100/1 gewahlAuch hier versagtdas klassische System
ganzlich.Bei einerPolymerisationstemperatuvon 30 °Gwvar auch hietinnerhalb von einer Minute
die Bildung #es Gebk zu beobachten, welches nicht mehr in Loésung gebracht werden konnten
(Probe18a). Mit der Reduktion der Temperatur auf 5 °C wurde die Gelbildung zwar unterbunden
allerdings wurde hierbei ein Polymer erhalten dessen Polydispersitat bei 2,74 lag ssdnde
Verteilung eine Multimodalitat aufwies (Prold8b). Der Versuch den Wasserantedn 1:1auf 2:1 zu
senken fuhrte schliel3lickeu einem Scheitern der Polymerisation (Prdige).

Die Testansatze iBtOH/HO (4:1)lieferten binnen kirzester Zeit modeta UmsatzgProbenl18d).

Den hohen Polydispersitaten KD = 2,32,8) nach zu urteilen,verliefen aber alle Polymerisationen
unabhangig von der gewahlten Reaktionstemperatur ohne Kontrglesatzlichkonnte Uber den
Lichtstreudetektor imGPGElugrammeine zweite Verteilungbei kleineren Molekulargewichten
erfasst werden, die im Retektor nicht sichtbar war.

Die wassrige ATRP wiarZusammenhang mit den Polyglycebalsierten Initiatoremicht von Erfolg
gekront sodass auchhier dazu Ubergegangemwurde, auf reine organische Ldsungsmittel zu
wechselnDie Ergebnisse ihabellel5 zeigen, dass die Synthese der Sternpolymere mit Polyglycerol
basierten Initiatoren in Acetonitril, DMF und Ethanol erfolgreich realisiert werden konnte
Abbildung 24 zeigt die dazugehorigen Elutionsdiagramme ausgewahlter Polyghussigrter

Sternpolymere.

Tabellel5: Daten zur Polymerisation von NIPAAm rRiblyglycerolbasieten Initiatoren.

Probe Initiator ~ NIPAAM// LM t T Umsatz =~ Migee PR
Cu(l)MegTren [n] [°C]  [%] [g-mol™]?

16e 23-CHPG 50/1/1/1 MeCN 18 0 - 176000 1,42

17a 31-CHPG 50/1/1/1 MeCN 18 5 55 114000 1,31

17b 31-CHPG 100/1/1/1 EtOH 24 30 58 184000 1,42

18 48-CIHPG 100/1/1/1 MeCN 14 25 70 412000 1,56

18h 48-CHPG 100/1/1/1 DMF 2 30 42 297000 1,57

“aus demH-NMR bestimmt
2GPC (Eluenb X pietylacetamid, PMMAalibrierung)

Die Polymerisationen in Acetonitril haben schon mit den Pentaerythuiodl den/-Cyclodextrin
basierten Initiatoren vielversprechende Ergebnisse geliefert, sodass dieses Losungsmittel ebenfalls

bei den Polyglycerddasierten Initiatoren getestet und epositiver Befund erhalten wurde.
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Abbildung24: Elutionsdiagramme ausgewahlter Polyglyceilohsierter PNIPAARSternpolymere

Die Umséatze lagen mit55/0 % (Proberl6e, 17a 18g nach 18 h in einenzufriedenstellenden
Bereich, wenn man bedenkt, dass hier bis zu 48 Arme gleichzeitig wadlssdmreits von einem
polydispersen hyperverzweigten Ether ausgegangen wird, liegeh die Polydispersitatemit 1,31

bis 1,56in einem guten Rahmemer Verzicht auf Wasser im Reaktionsgemisch hatetiehfallsals
sinnvoll herausgestellt. Wien Abschnitt 4.3.1 beschrieben flihrt Wasser ruHydiolyse des
Deaktivators und damit zu einem Anstieg der Polymerisationsgeschwindigkeit, die schlie3lich in
einem Kontrollverlust mindetin reinem Ethanol konnt&lIPAAmschlie3lichmit einem akzeptablen
Umsatz von 58 %nd einer Polglispersitat von 1,42 erigreich polymerisiert werdeiiProbe17b).

Auch inDMFkonntenach nur 2 h ein Umsatz von 42 % erzielt werde (Pi@bi

4.3.3Bestimmung der kritische Phaseniibergangsmperatur der Sternpolymere

Fur die weitere Charakterisierung der Pblygopropylacrylamidjsternpolymere wurde sich der UV

Vis Spektroskopie bedienBei PNIPAAM handelt es sich um ein Tempersguasitives Polymer
welches in wassriger Losung eine kritische Phaseniibergangstempesaton ¥ 32 °Cbesitzt? Das
Uberschreiten dieser Temperatur hat zur Folge, dass das ehemals hydrophile Polymer hydrophob
wird und es zu einer makroskopischen Phasenseparation kommtesDsich hierbei um einen
reversiblen Prozess handelt, kann durch das Absenken der Temperatur unteldall, die
Auflésung der Aggregate erreicht werdefinhand von Tribungsmessung&ann diese kritischen
Temperatur T bestimmtwerden Dazu werden 0,1 Gewdge wassrige Losungen der Sternpolymere

hergestellt und mit einem UVis Spektromete(} = 500 nm)ie Transmission der Polymerldsung in
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Abhangigkeit der Temperatur aufgenommen. Als kritische Phasenilbergangstemperatur wird jener
Wert gewahlt, bei dem die Transmission auf 50 % abgesunkernnishbbildung 25 sind die
Tribungskurveneiniger y-Cyclodextrin und Polyglycerebasierte PNIPAAnrSternpolymere zu
sehen.Als Referenz dient eitineares PNIPAArHomopolymer (M = 93 000 g/mol, PD =1,26)
desenLCSDei 32,1 °diegt, was mit den Angalyein der Liteatur Ubereinstimmt.Nach Stéveet al.
hat die Natur der Endgruppe bei PNIPARMomopolymeren mit kleinen Polymerisationsgraden
einen signifikanten Einfluss auf die kritische PhaseniibergangstempétatDas Vorhandensein
hydrophober Endgruppefiihrt zu einer deutlichentgiedrigungder T, wobei sich dieser Effekt mit
steigendem Molekulargewich{pberhalb von 10 kDanivelliert und der Wert fir § sich immer méar
dem Literaturwert annédhertWhittaker et al. untersuchten das Phasentbergangsverhalten von
vierarmigen PNIPAAnrSternpolymer@ und fanden eine ahnliche Tendenz auch bei verzweigten
Systemerf?? Mit steigendem Molekulargewichitahm T, zuund n&hertesich langsam dem Wert an,
der fur hochmolekulares lineares PNIPAAmM in der Literatur beschriebébisiner Kettenlége von

70 Monomereinheiten(M,, = 33 000 g/molkonnte keine Erniedrigung der kritischen Temperatur
mehr beobachtet werden, wahrend PNIPAAternpolymere mit einem Molekulargewicht von
10000 g/mol bzw13 000 g/molmit 15°C bzw. 9 °C deutlich tieferglen als lineares PNIPAAmM. Auch
sie erklaren diesen Sachverhalt damdass der Einfluss des Kerns bder Endgruppe bei kleinen

Polymeren starker ins Gewicht fallt als bei hochmolekularen.
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Abbildung25: Tribungskurverder r-Cyclodextrin(links) und der PolyglycerolbasiertenPNIPAAm
Sternpolymere(rechts)(0,1 Gew%ige Losungen)

Bei den Proberi3b, 14b und 15ac die ausgehend von den-Cyclodextridbasierten Initiatorer9, 8

und 7 hergestellt wurden, bewegen sich die Werte fig mit 31,2 °C, 34,1°C und 32,0 °C alle nahe
dem Literatuwert unter Bertcksichtigung einddessfehlesvon+ 1 °C. Die Betrachtung der Proben
16e, 17aund 18h mit Polyglycerabasierten InitiatorenlOac flhrt zu einem ahnlichen Schluss. Der

Vergleich  der ktischen  Phasenlibergangstemperatur  der/-CB(PNIPAAR),;  mit
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Polymerisationsgraden von 48, 67 und x (Profk&eac) in Tabelle16 lasst keine Endgrupe oder
Molekulargewichtsabhangigkeit erahnen. Denn obwohl die duRere Hillg-@3xlodextrins ebenso
wie das Polyglycerolgrundgertst hydrophil ist, konnte die von Stéveal. und Wittaker et al.
beobachtete Tendenz bei den untersuchten Systemen mjehinden werden.

Tabellel6: Zusammenstellung der ermittelten kritischen Phasenlibergangstemperaturgfuf die
[ -Cyclodextrin(links) und de Polyglycerolbasierten PNIPAARSternpolymere

Probe | Polymerzusammensetzurig M. gpc PD To [°CF
[g-mol™]*

PNIPAAM 93000 1,26 32,1
13b 7-CD(PNIPAAR), 94000 1,20 32.0
14b /-CD(PNIPAARR)14 96000 1,22 34,1
15a /-CD(PNIPAAM),1 61400 1,10 32,5
15b /-CD(PNIPAARY),1 120000 1,30 31,2
15¢ 7-CD(PNIPAAR). 231000 1,20 31,8
16e PG(PNIPPAM) 176000 1,41 32,7
17a PG(PNIPPAR)z; 114000 1,31 32,5
18h PG(PNIPPAR)4s 297000 1,57 31,6

*GPC (Eluendl,N-Dimethylacetamid, PMM#&alibrierung,
250 9% Transmission
% polymerisationsgradicht bestimmt

Diese Ergebnisse stehetenfallsin Widerspruch zu denen von Lét al,, diein gleicher Weiselas
Phaseniubergangsverhalten vonCB(PNIPAAR); und /-CB(PNIPAAR),; (x = 10, 20, 40)n
wassriger Losung untersucht hab8h.Sie fanden heraus, dass die kritische Temperatunmilt
steigendem Polymerisationsgrad der PNIPA&me fir die /-CB(PNIPAAR),; und /-CD
(PNIPAAR),; (x = 10, 20, 403ternpolymere ansteigt
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4.4 Synthese von sternférmigen Copolymeren

Nach der erfolgreichen Synthese der Homopolymere in Acetonitrii DMSOkonnte mit der
Darstellung der Blockcopolymelegonnenwerden. Wie bereits inAbschnitt2.4.1 erortert, gibt es
unterschiedlicheStrategienBlockcopolymere herzustellebNeben dem Einsatz eines Makroinitators
besteht dieMoglichkeit der sequentiellen Monomerzugaf@chemall). Damit kann einem Verlust

der Endgruppe vorgebeugt werden.

Cco
/—)%
(o]
o [ NIPAAm,
Cl Katalysatorkomplex (o) ci
(o] + p P m P
m 0~ °N Lésungsmittel 02 >NH O NH 0“ N~
© e )\ /k I ’
P

N J
Y

block

n=4,7,14,21
Schemall: Synthese der sternférmigen Copolymdiber sequentielle Monomerzugabe

Eine wichtige Voraussetzung bei der Darstellung von Polym#rer sequentielle Monomerzugabe
ist allerdings, dass beide Monomere unter denselben Reaktionsbedingungen (L&sungsmittel,

Katalysatorsystem, Temperatur) polymerisierbar sind.

4.4.1Kinetische Untersuchungen der Pentaerythritbhsierten PNIPAARHomopolymere

Fur die Darstellung von Blockcopolymeren ist es unerlassliehReaktionskinetik des ersten zu
polymerisierenden Blockes (in diesem Fall des NIPAAM) zu kennen, um den Moment der Zugabe des
zweiten Monomers optimal zu wahlen. Daher wurden kinetische Untersuchungen unter Verwendung
von Pentaerythritoltetrakis-(2-chlorpropionat) PentaCl) als Initiator durchgefihrt Das [M]/[I}
Verhaltnisbetrug 100:1(pro Initiatorstelle)und das Molverhaltnis von I/Cu(l)/NMEren lag bei 1/2/2.
Durchgefiihrt wurde die Polymerisation in Acetonitril bei einer Temperatur von 30N&h
definierten Zeitabstadnden (5 min, 15 min, 30 mig, rGin, 2 h, 3h 10 min, 4 h 40 min, 6 h 5 min)
wurden Proben fiir die Umsatzbestimmung iber d&sNMR Spektrum und Proben fir die
Bestimmung der Molmassenverteilung mittels GPC genomrébildung 26 zeigt die Auftragung

von In([Mp/[M]) gegen die Zeit tDie Polymerisation verlaufher langsam da nach knapp 3 h
lediglich ein Umsatz von 56 % erreicht wird. Der lineare Verlauf deuteeinaf Reaktionskinetik

erster Ordnung hin.
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Abbildung26: SemilogarithmischeAuftragung desUmsatzes gegen die Zeit bei der Polymerisation von

NIPAAmM inAcetonitril bei 30°C mitPentaCl, als Initiatoren.

Den GP@®/essungereufolge steigt das gemittelt®lolekulargewichimit dem Umsatzan, wobei sich
allerdings kein lineaer Verlauf zeigt (Abbildung 27). Die Polydispersitat bewegt sich tber den
gesamten Plymerisationszeitraum béiVerten von 1,09 bis 1,19%erner ist eine groRe Abweichung
zwischen den gemittelten Molekulargewichté, spcund den theoretischen Molekulargewichie
Mn.n, dargestellt durch die durchgehende schwarze Gerade, zu beobadBeachnet wurde sie
iiber folgende Formé*

. 0 0 . .

0 63Y 1)) 1)) ) Gl.21
Mit My/lo als Monomer/InitiatorVerhéaltnis, dem Umsatz Jder Anzahl an Initiationsstellensfy,
dem Molekulargewicht deslonomers Myonomer Und dem Molekulargewicht Miawor des Initiators.
Die Uber GP®essungen bestimmen mittleren Molekulargewichte liegen alle deutlich oberhalb der
Uber Gl. 21 bestimmten theoretischen Molekulargewichte . An dieser Stelle sollte angemerkt
werden, dass die experimentell bestimmtegemittelten Molekulargewichte Mgpc Uber eine
Kalibrationskurve, die mit Hilfe von linearen PMi8fandards erstellt wurde, ermittelt wurden. Es
werden somit lineare Proben mit verzweigten Systemen verglichen. Wie berefissichnitt 2.6.1
erlautert, nehmen verzweigte Proben ein geringeres hydrodynamisches Volumen ein als lineare
Proben gleichen Molekulargewichts und tduschen somit ein kleinergwvdvl als sie tatséctdh
haben.Das hdere Molekulargewicht lasst sich somit nicht Uber methodische Schwierigkeiten der
GPC erklarenAuBerdem sind die neinander verglichenen Polymere chemisch verschieden und

quellen in dem jeweiligen Losungsmittel auch entsprechenterschiedlichDa keinesignifikaten
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Peaks der Endgruppe ifH-NMRProduktpektrum zu identifizieren waren, gab es auch keine
alternativeMdoglichkeit das Molekulargewichder PNIPAARHomopolymere zu bestimmen.

Die Auftragung dertheoretischen und experimentell ermittelteMolekulargewichteliefert einen
Graphen, aus dessen Steigueige sogenanntelnitiatoreffizienz { = 1/Steigung bestimmt werden
kann®**®Wwird ein Wert vorf = 1 ermittelt, erfolgt der Initiierungsprozess vollstandig und es finden
keine Nebenreaktionen statBei Wertenf < 1ist der Initiierungsprozess unvollstandig uesl liegen
wenige Polymerkettenim Reaktionsgemisch vodie aber im Gegenzugiehr Monomer anlagern.
Liegt der Wertf > 1 treten, im Zuge der Polymerisation Nebenreaktionen auf, die zur mehr
wachsenden Ketten fihren, welche dann allerdings kirzer wes durch das anfangs gewahlte
[M]/[1] -Verhéltnis gewollt.

Um eine Idee von der Initiatoréfienz fir den vorliegenden Faltu bekommen wurde wnter
Verwendung der GPGhasierten gemittelten und theoretischen Molekulargewichte eine
Initiatoreffizienzvon f =0,43berechnet werdenSomit scheinemur zwei der vielKetten gestartet zu
werden, die dann aber mehr Monomer anlagernnd zu Polymeren mit grol3eren
Molekulargewichten ftiren als gewtiinschin der Literatur werden zwei Hauptgriinde genannt, die
eine niedrige Initiatoreffizienz erklaréfl! Bei erstem wird davon ausgegangen, dass die
Aktivierungsgeschwindigkeit niedriger als die Kettenwachstumsgeschwindigkeit ist, was dazu fuhrt,
dass nur ein Teil der Initiatorstellen aktiviert ist und am Kettenwachstum teilnimmt. Die
Molekulargewichtsverteilung ist somit zu Beginn der Polymerisation, miekt allerdings sobald alle

Initiatorstellen aktiviert wurden undinahert sich einem Wert von eins an.
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Abbildung27: Auftragung der Molmassenentwicklung Mund der Polydispersitat PD gegen den Umsatz f
die NIPAAMATRP mit Pent&}, als Initiatoren.
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Als zweite Mdglichkeit wird angefiihrt, dass die propagierenden Radikale nur langsam desaktiviert
werden, was in einem Anstieg der Radikalkonzentration resultiert und es als Folge dessen zu relativ
vielen bimolekularen Kettenabbriichen kommt. Die Molekularghtsverteilung ist auch in diesem

Fall sehr breit. Da ein gewisser Teil an Initiatorstellen verloren geht, Ibleihrend der gesamten
Polymerisation niedrig. Nach einiger Zeit setzt dann der PRE ein, welcher den Prozess wieder unter
Kontrolle bringt imd zu einer Abnahme der Polydispersitat mit dem Umsatz fuhrt.

Allerdings trifft keineder beiden Erklarungemollstandigauf den vorliegenden Fall zu, da hier die
Polydispersitaten bereits zu Beginn der Polymerisation klein sind (PD < 1,2) und sicheiieht w

verringern. Daher bedarf dieses Phanomen einer weiteren Untersuchung.

In Abbildung 28 sind die Elugramme dargestellt, die durch die aus dem Rewdgemisch
entnommena Proben erhalten wurden. Dabei ist eine deutliche Verschiebung zu kleineren

Elutionsvolumina und damit verbunden zw@eren Molekulargewichten zu beobachten.
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Abbildung28: Reaktionskinetik deATRPPolymerisation von NIPAAmM mit Perdal, als Initiator in
Acetonitril bei 30 °C.

4.4.2Kinetische Untersuchungeder y-Cyclodextinbasierten PNIPAAAA#omopolymere

Unter Verwendung von Ck/-CD, 14CH/-CD und 24CH-CD alsinitiatoren wurden ebenfalls
kinetische Untersuchungedurchgefuhrt.Als [M]/[l]-Verhé&ltnis wurde700, 1400 und 200 gewahlt,

was 100 Monomereinheiten pro Initiationsstelle entspricht. Das Molverhéltnis von
I/Cu(l)/Cu(I)/MegTrenlag fur alle drei Initiatoren beli/1,6/0,4/2. Die Polymerisation wurde in DMSO

bei 20 °C durchgefuhrt. In bestimmen Zeitabstdnden (5 min, 15 min, 30 min, 60 min, 2 h, 4 h, 7 h)
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wurden Proben fiir die Umsatzbestimmung uber d&sNMR Spektrum und Proben fir die
Bestimmung der Molmassenveiteng mittels GPC genommemm Abbildung 29 ist die Auftragung
von In([M]¢/[M]) gegen die Zeit t fur alle drgi-Cyclodextrirbasierten Initiatorenzu sehen.Alle
Polymerisationen verlaufen eher langsam. Nach 6,5 h bzw. 7 h sind Umséatze %8476 und
63 % erreicht.

= S-CD-(PNIPAAM),, -
®  [-CD-(PNIPAAM),
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Abbildung29: SemilogaithmischeAuftragung desUmsatzes gegen die Zeit bei der Polymerisation von
NIPAAmMin DMSGbei 20 °QGnit 7-Ckr-CD (rot), 14CH-CD (schwarz) und 2CH-CD (blau) al$nitiatoren.

Die Polymerisatioan folgen alle einer Kinetik erster Ordnungnd lassen auf einekontrollierten
Verlauf der Polymerisationen schlieR3érerner deuten di in einem weiten Bereich lineaneVerkufe
darauf hin dass die Konzentration der aktiven Zentren konstantDét. GPC Messungen belegen
einen Anstieg deMolekulargewicht mit dem UmsaiAbbildung 30). Anhand vonGl. 21 kann auch
an dieser Stelle wieder das theoretische Molekulargaiid, ;, berechnet werdenAuffallig ist, dass
sich m ersten Fall die experimentell bestimmten MolekulargewichtgsMbis zu eine Umsatz von
45% unterhalb der My, Geradenund bei hoheren Umsétze oberhabiefinden (ZCH/-CD ,oben
links) In den beida anderen Féllen liegen die \Msc Werte jeweils immer unterhalb der
theoretischen Molekulargewickt M, .. Auch hier gilt, dass mit linearen, chemisch andersgen
Polymeren verglichen wurde und die gemittelten Uber GPC bestimmten Molekulargewichtieron
tatsachlichen stark abweichen kénnebie Initiatoreffizienzf, die unter Vorbehaltmit den mittels
GPC bestimmten gemittelten Molekulargewichtermittelt wurde, liefert Werte vonf = 0,82 fur das
siebenarmigef =1,44f0r das 14armige undf = 1,27 fur das 21armige SternpolymerSomit sckint

es in den ersten beiden Féallen werhrt zu Nebenreaktionen zu kommen. Dadurch, dass die

experimentellbestimmten Molekulargewichtélir das siebenarmige Sternpolymab einem Umsatz
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von 45 % oberhalb deheoretischen Wer liegen findetim Mittel eine Anndherung ah=1 statt

Der starke Anstieg in den experimentell bestimmten Molekulargewichten sowie der Polydispersitéat

deuten aber auf Kopplungsreaktionen hinDie fur das l14rmige Sternpolymer bestimrat

Initiatoreffizienz f liefert einen Wert deroberhalb von eins liegtEs scheintsomit verstarkt zu

Nebenreaktionen zu kommen. Im Zuge Initiatorherstellung kénnteegspielsweisaicht vollstandig

gelungen sein, das Saurechlorid zu entfernen, sodasa &onkurrenz zum géentlichen Initiator

treten und Monomer verbrauchkann
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Abbildung30: Auftragung der Mokkulargewichtentwicklung M, und der Polydispersitdt PD gegen den
Umsatz fur die NIPAAPATRP mi7-Clr-CD(links oben), 14-Chr-CD (rechts oben) und Z2t7-CD (Mitte

unten)als Initiatoren.

Bei dem 23iarmigen Sternpolymer liegt der Wert fiiroberhalb von eins, wasuch hierdarauf

hindeutet, dasses zu Nebenreaktionen kommBis zu einem Umsatz von 40 %géa die Werte fur

Mn.neo UNd M, cpceng beieinander und weichen erst bei htheren Umsatzen deutliciGiichzeitig

ist auch hier eine Anstieg in der Polydispersitat zu verzeichnen (PD Magicherweise kommt es

mit steigendem Umsatz aufgrund von sssher Hinderung,verstarkt zur Kombination von

Polymerarme innerhalb eines Molekjilgas zu einem Verlust von Initiatorstellen fihAuch in

diesem Fall sind, &hnlich wie bei dem vierarmigen Sternpolymer, weitere Untersuchungen

notwendig
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In Abbildung 31 ist exemplarisch diélolekulargewichtsverteilung deATRP von NIPAAm DMSO
bei 20 °Qnit 14-Cl/-CD als Initiatoabgebildet. Zu defieirten Zeitpunkten wurden Probeaus dem
Reaktionsgemisch enommen und mittels GPC vermessen. Mit Zumender Reaktionszeit
verschieben sich diElugramne zu kleineren Elutionsvolumina, was dem Prinzip der @iRGolge
eine Verschiebungzu gréReren Moleklargewichten bedeutet. Die RiSignale zeigen einen
monomodalen Verlauf, so dass dgeshaufte Auftreten von SterrStern Kopplungen ausgeschlossen

werden kann
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Abbildung31: Reaktionskinetik der ATRPolymerisation von NIPAAmit 14-Ckr-CD als Initiator in DMSO
bei 20 °C.

Bei den anderen Polymerisationen unter Verwendung ve@it7-CD und 2iCH/-CD als Initiator
konnten vergleichbare Ergebnisse erhalten werdefuch bei ihnen konnten monomodale
Elugramme erhalten werden, Wihe mit zunehmender Reaktionszeit einer Verschiebung zu

kleineren Elutionsvolumia unterlagen.

4.4 .3 Polymerisation vorN,N-Dimethylacrylamid

Vorversuch&® an vierarmigen Sterrgymeren haben gezeigt, dass der Aufbau von vierarmigen
sternformigen Copolymeren iAcetonitril kein Problem darstellt. Allerdings stellte sich eesten
Testversuchen mit deny-Cyclodextrirdbasierten Initiatoren schnell heraus, dass das bisher
verwendet System mit Acetonitril als Losungsmittel hierbei ganzlich ungeeignet fur dieehangt
von Blockcopolymeren war, da der UmsatzNyiN-Dimethylacrylamid (DMAAmM) zu gering war. Aus
diesem Grund musste zunadchst dazu Ubergegangen werderSystem zu finden in welchem das

DMAAmM gut polymerisierbar ist. Gleichzeitig musste darauf geachtstden, dass das erste
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Monomer unter denselben Bedingungen ebenfalls hohe Umséatze und eine enge

Molekulargewichtsverteilung liefert.

Teodorescuet al®*’ haben sich umfassend mit der Kupfesierten ATRP von verschiedenen
(Meth)acrylamiden, unter andererdem DMAAmM, beschaftigt. Als Initiator fir die DMAAMRP
verwendeten sie MethyR-brompropionat (MBP), als Katalysatorsystem Cu(l)Bg@¥elam und als
Ldsungsmittel Methanol. Die Polymerisation verlief bereits bei RT sehr schnell und schon zu Beginn
der Rektion wurden verhaltnismalig hohe Umséatze erreicht, welche allerdings bei einem Wert von
65 % stagnierten. Bei der Auftragung der logarithmierten Monomerkonzentration mit der Zeit kam es
zu Abweichungen von der Linearitéat, was ein erstes Indiz fir dasefeuf von Abbruchreaktionen
wahrend der Reaktion ist. Insgesamt werden drei verschiedene Mdoglichkeiten genannt, die den
Kontrollverlust bei der Kupfdavasierten ATRP erklaren sollen. Erstere stellt die Deaktivierung des
Kupferkatalysators bedingt durchnei Komplexierung des Kupfers durchsdentstehende Polymer

dar. De im Polymer enthaltenen Aminogruppen kénnen in Konkurrenz mit dem eigentlichen
Liganden treten und auf diese Weise das Kupfer aus dem Katalysatorkomplex entfernen, was zu einer
Veringerung der Reaktionsgeschwindigkeit oder sogamz@tillstand der Reaktionfiihrt. Ferner
konnte die starke Bindung zwischen Brom und der terminalen Monomieed@iim Polymer ebenfalls
einen negtiven Einfluss haben unth kleinen Werten bei den ATRHeichgewichtskonstanten
resultieren. Als dritter Erklarungsansatz wird der Verlust des Halogenatorakher infolge des
nudeophilen Angriffs der vorletzten Monomereinheit auftritt, genan@g¢hemal?2). Dabei kann die
Verdrangung des Hajenatoms zum einen durch den neephilen Angriff des Carbonylsauerstoffes

(1) oder zum anderen durch den des Stickstoffatoms der Amidgruppe (2) erfolgen. Das Bsbdukt
dabei immer ein funfgliedriger Ring dessen Endgruppe nicht mehr durch den
Ubergangsmetallkomplex aktiviert werden kann. Polare Lésungsmittel und hohe Temperaturen

begiinstigen den Prozess zusétzlich.

. 1
/ N /
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o)
| | 2
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Schemal2: Verlug des Halogenatoms durch den nleophilen Angriff des Carbonylsauerstoffes (1) oder d

Stickstoffatoms der Amidgruppe (2).
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Rademacheet al® filhrten ebenfalls ausfiihrliche Untersuchungen zur ATRP von DMAAm, durch
bei denen sie neben dem Liganden, dem Lésungsmittel und dem Initiator auch das Kupferhalogenid
variiert haben. Allerdings lieferte keine der durchgefiihrten Polymerisationen zufriedenstellende
Ergebnisse. Die Molekulargewichtsverteilungen waren breit unchadie Ubereinstimmung von
theoretischen und experimentellen Werten fur M war gering. Gestutzt auf
massenspektroskopischen Untersuchungen konnte indirekt geasgyden, dass es zu einer
nudeophilen Substitution der Halogenidendgruppe und damit verbunde einem Verlust der
aktiven Endgruppe kam. Diese Ergebnisse stehen in Egnkii denen von der Arbeitsgruppe von
Matyjaszewski.

Wenig spéter berichteten Teodoreset al**° schlieRlich von der kontrollierten Polymerisation von
DMAAmM mittels ATRP. Untelerwendung eines Cu(l)Cl/MegenKatalysatorkomplexes und Methyl
2-chlorpropionat (MCP) als Initiator konnten sie in Toluol engverteilte Rg\dimethylacrylamid)
Polymere synthetisieren. Kinetischen Untersuchungen zu Folge stieg das Molekulargewarhmii

dem Umsatz und die Polydispersitag unterhalb von 1,2. Nichtsdestotz war der Umsatz auf 5%

(nach 7 h) begrenzt und wuchs nach weiteren 14 h lediglich um 2 %. Als Ursache wird die Inaktivitéat
des Katalysatorsystems und nicht der Verlust Bedgruppenaktivitdt angefuhrt. Neugebauet
al**°fuhrten die Homopolymerisation von DMAAm ebenfalls in Toluol bei 20 °C mit MCP als Initiator
durch und erzielten ebenfalls hohe PolymerisationsgrédR, = 120530) mit Polydispersitaten im
Bereich vonPD= 1,051,13. Die GPC Elugramme wiesen zwar bei h6heren Umséatzen ein leichtes
Tailing zu kleineren Molekulargewichten auf, was auf Abbruchreaktionen schlie3en lasst, dennoch
waren sieaber monomodal mit enger Molekulargewichtsverteilungas auf eineKontrdle der

PolymerisatiorschlieRen lasst

Um eine geeignetes System fur die Polymerisation von DMAAmM zu finden, wurden
Testpolymerisationen in verschiedenen Losungsmitteln durchgefiihrt.Tdbelle 17 sind die
jeweiligen Polymerisationsbedingungen sowie die Molekulargewichte und Polydispersitaten der

resultierenden Polymere aufgelistet.

Tabellel7: Testpolymerisationen von DMAAm in verschiedenen Lésungsmitteln.

Probe | Initiator DMAAmM/I/Cu(l)/ LM Dauer T S Mngre PD
Cu(ll)/MesTren [h]  [°C] [%] [g-mol']*
19a | MCP ooy PTOTBUOH g a0 24 - :
(1:1,5)

19b MCP 100/1/1/0/1 MeCN 8 30 23 - -
19¢c MCP 100/1/1/0/1 in Substanz 8 30 71 - -
19d MCP  100/1/1,6/0,4/2 DMSO 8 20 72 82000 1,29
19e MCP 100/1/2/0/2 Toluol 8 20 76 79600 1,18
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Die Polymerisationen wurden mit Methgichlorpropionat (MCP) als linearem Initiator und einem
Cu(/MeTrenKatalysatorsyste durchgefihrt. Fir das [M]/HYerhéltnis wurde 100 gewéhlt und
das Molverhaltnis von I/Cu(l)/Cu(ll)/MEren lag fur die Probeh9a 19b und 19cbei 1/1/1/0/1, fur

19d bei 1/1/1,6/0,4/2 und firl9e bei 1/1/2/0/2. Die Polymerisationsdeer betrug unabhégig vom
System jeweils 8 .h Als erstes wurde eine Kombination aus den beiden Alkoholen
iso-Propanol/Butanol (1:1,5) als Lésungsmittel gemaR Versuchsvoré€uitestet.

Die hochsten Umsétze wurden bei den Polymerisationen in DMSO und Toluol erreicht mit jeweils der
doppelten Menge an Katalysatorkomplex, wobei in Toluol eine geringere PolydispePsitatl(18)
erzielt werden konnte. Nun ist es aber, wie eingangs erwéhnt, bei der Synthese von
Blockcopolymeren Uber sequentielle Monomerzugabe wichtig, dass beide Monomere unter
denselben Bedingungen gut polymerisierbar sind. Leider hat sich bei den Tastpiebtionen des
ersten BlocksAbschnitt 4.3.1) schon gezeigt, dass Toluol als Lésungsmittel ungeeignet ist, da hier
nur Umsatze von maximal 5 %r NIPAAmM erzielt werden konnten. Basierend auf diesen Ergebnissen
wurde dazu Ubergegangen gemald Prab@éd Cu()Cl/Cu(ll)/Mgren als Katalysatorkomplex und

DMSO als Losungsmittel fur die Darstellung der Copolymere zu verwenden.

4.4 4Polymerisation degzweiten Blocks

Mit Kenntnis der kinetischen Datenakn im Folgenden zur Darstellung von sternformigen
Copolymeren berggangen werden. Hierbei wurde sich der Methode der sequenziellen
Monomerzugabe bedient. Vorarbeitd haben gezeigt, dasss bei der Aufdreitungvon PNIPAAm
Makroinitiatoren, die fur die Synthese der Blockcopolymere eingesetzt werdetespltu partiellen

Endgruppenverlustennd damit verbunden dem Schwund von Initiatorste lkeam.

steigender Umsatz

Abbildung32: Erschwerter Zugang devionomere zu den Kettenendemit wachsender Armlangé?®

Mit steigendem Umsatz und wachsender Armlange erhoht sich erdbprel die sterische

Hinderung und es wird immer schwerer Monomere anzulagAbbildung32). Zusatzlich wéachst die
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Gefahr von StenSternKopplungenaber auch die einer Kombination zweier Radikale innerhalb des

Sternpolymers.

Um der Gefahr von Ster@ternKopplungenund dem Verlust der Endgruppeuch im Verlauf der
Polymerisation,vorzubeugen wurde die Polymerisationsdauer des ersten Blookdglichst kurz
gehalten und einem durchschnittichertUmsatz von 580 % agepass. Nach Ablauf der
erforderlichen Zeit wurde dann das Monomer fir den zweiten Block woodhmals frischer
Katalysatorkomplex Uber eine Spritze dem Reaktionsgemisch zugefohmie¥ Zugabe wurde noch
eine Probe entnommenum uber die 'H-NMRSpektroskopie den Umsatz undittels GPC das
Molekulargewicht und die Polydispersitat des ersten Blocks zu bestimbeener erste Block nicht
zu hohen Umsatzen polymerisiert werden kannndkalt es sich bei dem zweiten Block in einigen
Fallen nicht um einen reinen PDMAAIock, sondern es kommt zu einer Copolymerisation von
NIPAAmM und DMAAmM. Anhand der Umsatzanderung des NIPAAms vor und nach der Zugabe des
zweiten Monomers konnen Ruckschlésdarauf gezogen werden, wie viele NIPABmheiten im

2weiten Block eingebaut wurden.

Copolymer 20b 'H-NMR

aufgenommen in DMSO-d, o
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Abbildung33:Gesamtspektrumvon Copolymer20b. Die blau eingekreisten Peaks dienen zur Bestimmung ¢

NIPAAmUmsatzes und die griin unterlegten Peaks der des DMAAmsatzes.
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In Abbildung33ist das'H-NMR Spektrum des sternférmigen Copolym2®s zu sehen. Exemplarisch

soll anhand dieses Spektrums gezeigt werden, wie die Bestimmung der Umsatze der Comonomere
(NIPAAmM, DMAAmM) in der vorliegenden Arbeit erfolgte und wie daraus dann die absolute
Polymerarmzusammensetzung ermittelt wurdBer blau eingekreiste Peabei 5,54 ppm gehort zu

dem vinylischenProton im NIPAAm wéahrend der breite Peak im Bereich von 3875 ppm dem

Proton der Isopropylgruppsowohlim Monomer als auch imPolymer zuzuordnernst. Der griin
hinterlegte Peak bei 5,65 ppm zeigt das vinylische Proton des DMAdmmers und der Peak im
Bereich von 3,12,66 ppm bildet die Protonen der Methylgruppen im Monomer und PolymeFab.

die genaue Umsatzbestimmung wurddie jeweiligenBereiche im Gesamtspektrum vergrof3ard

die entsprechenderPeaks integrier(Abbildung34).

Umsatzberechnung NIPAAm Umsatzberechnung DMAAmM
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Abbildung34:Teilausschnitt aus dem Gesamtspektrum von Copoly21@p.

Mit Hilfe folgender Formekann der Umsatz der beidévionomere berechnet werde:

% u Gl.22
(@)

Dabei stehtlv.p fur das Gesamtintegral von Monomer und Polymer unth fir das reine
Monomersignal. Nach Einseen der entsprechenden Integralwerteergeben sich fur das
N-Isopropylacrylamidind dasN,N-DimethylacrylamidJmsitze von:
. fw v . N .
. ppﬁwup o ry tlhlﬁig)ilp e X
Anhand der *H-NMRProbe, die vor der Zugabe des zweiten Comonomers entnommen wurde,
konnte fur den ersten Blockereits ein Umsatz von 40 % berechnet werdéda derUmsatzan
NIPAAmM sich nach der Polymerisation des zweiten Blockg%@berhoht, wurden neben dem
zweiten Monomer zusatzlichauch 9 % NIPAAm imweiten Block eingebaubDamit ergibt sichir das
sternférmige Copolymer 20b unter Einbeziehung eines [M]/[Nerhéltnisses von 100/Zine

Polymerarmasammensetzung voRPNIPAAm-b-(PNIPAAmRCO-PDMAAmMyg). Von Vorteil ist, dass
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sich die Reaktivititen beider Monomere voneinander unterscheiden und es, wiéHdW&MR
Spektren belegen, bevorzugt zum Einbau des zweiten Monomers (DMAAmM) kémifatbelle 18
sinddie Umsatze der Comonomera denibrigensternformigen Copolymer mRentaerythritot und
/-Cyclodextridbasierten Kernmolekilemusammengefasst.

Tabellel8: Umsatze der Comonometia den sternférmigenCopolymere mifPentaerythritol und
[-Cyclodextrin-basierten Kernmolekilen.

Probe  NIPAAM/DMAAM/I/ t [h] Uwpaam |t UnipaadUomaam
MegTren/Cu(l)/Cu(ll) 1. Block [%0] 2. Block [%0]

20a* 220/424/1/2/2/0 4 63 13 67/ 30
L:{ 20b* 100/400/1/2/2/0 1 40 20 49/ 27
@ 20c* 100/600/1/1,6/0,4/2 2,5 60 20 66/ 29
* 20d* 100/800/1/2/2/0 1,5 32 19 38/ 19
L ol 2la 150/450/1/1/0/1 2 62 20 70/ 24
8 Li 21b 150/900/1/1/0/1 2 66 15,5 61/ 23
8 22a 100/450/1/1/0/1 2 53 19 571/ 24
5 22b 100/500/1/1/0/1 2 60 17 65/ 21
s 22c 100/1000/1/1,6/0,4/1 2,5 47 16 47/ 19
8 23a* 150/440/1/2/0/2 7 64 17 64/ 12
5 23b 100/500/1/1,6/0,4/2 3 59 19 50/ 19
g 23k 100/1000/1/1,6/0,4/2 3,5 49 13 48/ 19

'GPC (Eluentl,Nd4Dimetylacetamid PMMAKalibrierung)
% aus dem'H-NMR bestimmt
* hier Losurgsmittel: MeCNsonst DMSO

Die Umsatze fur NIPAAm liegémr den ersten Block nach durchschnittlich Znirdem gewtiinschten
Bereich von 5@&0 %. Die Pentaerythritcbasierten Sternpolymere wurden ausschlief3lich in
Acetonitril polymerisiert und erzielten bei der Umsetzung mit dem zwellemomer Umsétze von
rund 2030 %. Bei den/-Cyclodextridbasierten Sternpolymerenmusste aufgrund von
Umsatzeinbrichen auf DMSO ausgewichen werdsadass auch hier Umsatze von bis zu 20 %
erreicht werden konntenAuffdlig ist, dass bei den Probezib und 23b fiir den zweiten Block
kleinere Umsétze fir das NIPAAmM bestimmt wurdénfur den erstenwas akrdings nicht sinnvoll
erklart werden kannBeispielhaft sindn Abbildung35 und Abbildung 36 die Elutionsdiagramra der
PNIPAArHomopolymee (blaue Kurve) und desternférmigen Copolymer 20bund 22cdargestellt.
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Abbildung35: Elutionsdiagramm des PNIPAARobmopolymergblau) und des sternformigen Copolymers

20b (rot).

Die Elugramme zeigen eine deutliche Verschiebung der Molekulargewichtsverteilung zu kleineren

Elutionsvolumina. Bei Prol#0b steigt das nittlere Molekulargewicht von 3400 g/mol um beiahe

das ppelte auf 81500 g/mol und bei Prob@2c wachst das mitere Molekulargewicht sogar um

das Deifache auf 249000 g/mol.

ﬂ-CD-(A”-b-B
M" =249 000 g/mol
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Abbildung36: Elutionsdiagramm des PNIPAARomopolymers (blau) und des sternférmigen

Blockcopolymers 22c (rot).



110 | Auswertung und Diskussion

Somit hat ein groBer Teil der Polymerketten weiterreagiert. Allerdings wird weiterhin deutlich, dass
beide sternférmigen Copolymere ein Tailing hin zu kleinen Molekulargewichten aufweisen. Dieser
Sachverhalt deutet darauf hin, dass es bereits vor odgasbei der Zugabe des Comonomers zu
Abbruchreaktionen kam und tote Ketten entstanden sind, die nicht mehr in der Lage waren, weitere
Monomere anzulagern.

Tabelle 19 fasst die GP€rgebnissealler erfolgreich durchgefuhrten Polymerisationen neig
sequentieller Monomerzugabegeordnet nach den jeweiligen KerneinheitasammenDabeiwird
verglichen wie sichdie mittleren Molekulargewiché und die Plydispersitat der Sternpolymere mit

der Polymerisation des zweiten Blooksrandem. Bei allen Proben ist eine merkliche Erhéhung der
gemittelten Molekulargewichte zu verzeichnen, sodass davon auszugehen ist, dass die Bildung von
sternformigen  Kerf(PNIPAAnrD-(PNIPAArto-PDMAAmM)) Copolymeren stattgefunden hat.
Gleichzeitig kann aber auch allen Fallen eine Erh6hung der Polydispersitat und damit verbunden
eine Verbreiterung der Molekutgewichtsverteilung beobachtet werdeieser Sachverhalt deutet
darauf hin, dass nur ein Teil der PNIPAAme weitegewachsn istund der Rest als totKdten im
Molekiil vorlag Von ahnlichen Beobachtungen wird auch in der Literatur berichtet. So unternahmen
Teodorescuet al**’ den Versuch der Btixcopolymersynthese mittels ATRP riDMAAmals
zweitem Block. Sie setzten definierte Poly(butylacrylat)e und Poly(methylacrylat)e als
Makroinitiatoren ein und polymerisierten DMAAmM mit einem CuBr{@\clamKatalysatorsystem in
Ethanol bei 50 °C fiir 18 Bs konnte eine deutliche Verschiebung der 8Rfre des ersten Blocks zu
hdheren Molekulargewichten beobachtet werden, verbunden mit einem Anstieg der Polydispersitat.
Anhand der GR&urven konnte aber eine vollstandige Initiierung des mweBlocks nachgviesen

werden.

Tabelle1l9: Molekulargewichte und Polydispersitaten der sternférmigen Copolymere mit Pentaerythritatl
/-Cydodextrin-basierten Kernmolekilen.

Polymemlrm- M M rel. Polymemlrm-
Probe  zysammensetzung [ _r;]‘glf’sz PD [ -nqglic]z PO zusammensetzung
(A:B 9 g (A:B)-3
20a As39-b-(Ag-CO-By27) 95900 1,16 148000 1,27 1:0,6
(fé' 200 Agb-(AccoBig | 34400 1,10 | 82000 1,28 1:1,9
E 20c Aso-b-(As-CO-By74) 45000 1,09 101000 150 1:2,6
20d Ag-b-(A-CcO-Bysy) 35400 1,10 100000 1,46 1:4,0
8 2l1a Agz-b-(Ar2-CO-Bigg) 143000 1,33 189000 1,77 1:1,4
=
(’-\,) 21b Agg-CO-Byp; 138000 1,21 161000 1,85 1:2,8
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g| 22a Ar4b-Bog 81000 1,19 [ 153000 1,62 1:2,8
> 22 Agb(A-cOBiy | 120000 1,14 | 161000 156 1:3,4
S| 22 Aurb-Bioo 85700 1,12 | 249000 1,72 1:4,0
g| 23 Age-b-Bsg* 192000 1,31 | 254000 1,35 1:0,4
S| 2% As-b-Bos 124000 1,15 | 209000 1,70 1:1,9
d 2% Awrrb-Bigo 121000 1,16 | 272000 1,99 1:4,1

A fur PNIPAAM, B fir PDMAAM

2GPC (Eluenb Z bietylacetamid, PMMAalibrierung)
% Bestimmtaus denH-NMRSpektrum

* Losungsmittel: MeCN, sonst DMSO

Bei der Betrachtung der Polynamzusammensetzung fallt auf, dad®e Lange des inneren Blocks
bei den vierarmigen sternférmigen Copolymeren von n = 32 bis n = 139 und bgi@griodextrin
basierten Copolymeren von n = 47 bis n SN9BAAmWiederholungseinheitewariiert. Uber diehier
verwendete Methode der sequentitfen Monomerzugabegestaltee sich die Einstellung einer
definierten Blocklange schwierio konnte aufgrund mdglicher SterBternKopplungsreaktionen,
die mit steigender Armzahl immer wahrscheinlicher werden, higrzu Umséatzen von B60 %
polymerisiertwerden. Zusatzlictsollten die Reaktionszeitemdglichstkurz gehalten werden, um
Endgruppenverluste zu vermeideinhand der inAbschnitt 4.4.1 und 4.4.2 beschriebenen
kinetischen Untersuchungen konnte der Zeitpurder DMAAmZugabe ermittelt werden. Da
auBerdemder bei der ATRP verwendetkupferKatalysatorkomplexoxidationsempfindliche ist,
konnten Sauerstoffspuregndie aus mdglichenUndichtigkeiten in dereingesetzten Silikonsepten
herrihren die Polymerisation behindeund zu Scivankungen in detumsatzergefiihrt haben was
ebenfalls dazu beigetragen hat, dadie Lange des inneren Blocks mgmob eingestellt werden
konnte. Der bessezn Ubersicht halber sinth der letzten Spaltaron Tabelle 19 noch die relativen

Blocklangenverhinisse pro Polymerarm angegehen
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4.5 Aggregationsverhalten derdmperatur-sensitiven sternformign Copolymerdan

wassriger Lésung
Die imRahmen dieser ArbeglynthetisiertensternférmigenCopolymere bestehen aus einémrmeren
Temperatursensitiven reinen PRIAAmBlock und einem aufleremicht-sensitiven hydrophilen
PDMAAmBlock  mit  kleinen  Anteilen an  NIPAAm.Das Uberschreiten  der
Phasentbergangstemperatug, Tuhrt zum Kollabieren dePNIPAAnrBIlocls und essollte als Folge
dessenzur Bildungvon Mizellenkommen Die entstehenden Partikel sollten eine Kéahale
Struktur mit einem nunmehr hydrophobePNIPAARKern und einer PDMAABchaleaufweisen
Dabei sollte die nicht-sensitve PDMAAmSchaleverhindern dass es zum Ausfallen der Partikel
kommt. Mit dem Kollabieren der PNIPAAetten wird das sich im Kern befirdhe Wasser
verdrangt und die Dimension des Polymers wird kleiner.
Um daseben beschriebene Verhalh der synthetisiertensternférmigen Copolymerén wassriger
Lésungzu untersuchenwurde die dynamische Lichtstreuur{f@LSYyerwendet.Die Polymere wurden
dazu mit dem Zetasizer NanoZS der Firma Malvern und zusatzlich mit einer
Mehrwinkellichtstreuanlaget ! [ +-0/ D £ Y udkm@ssen.
Ublicherweise unterliegen Partikel in Losung einer konstanten Diffusion, welche der
Warmebewegung der Ldsungsmittelteilchen geschuldetDgtse stoReraus allen Raumrichtungen
mit den sich im Losungsmittel befindlichen Teilchen zusammen. Da die KraftstéRe sich nicht komplett
gegenseitig aufheben, gerat das TeilchenBewegung. Bse Art von Bewegungird auch als
Brownshe Molekularbewegung bezeichnétus dem uber die dynamische Lichtstreuung ermittelten
Messsignal kann der Diffusionskoeffizienfdirekt berechnet werden und im zweiten Schritit der

PartikelgroRaiber de StokesEinstein Gleichuno Beziehung gesetzt werd€6l. 23):

o oY
(pﬂ _ 'Y G|.23
Mit dem Diffusionskoeffizenten JDder Boltzmannkonstante k, der Temperatur T, der dynamischen

Viskositat des Losungsmittélgund dem PartikeladiusR..

Die Temperatur bei der die Aggregation beginnt, ist abhangig von den relatismgen der
PNIPAAm und PDMAAnRBIlocken Die jeweiligen Ubergangstemperaturen der sternférmigen
Copolymere, die zum einen mittels Zetasizer und zum anderen mittels DSC bestimmt wurden, sind in
Tabelle20 zusammengestellt. Es sind fur beide Messmethoden jeweils zwei Werte angegeben. Der
erste stellt jene Temperatur dab welchersichder mittlere hydrodynamische Radiusiveranden
beginntbzw. die OnsefTemperatur aus den DS@essungenBei dem zweiten Werhandelt es sich

um den Wendepunkdes Graphenbzw. um das Peakmaximum aus den B&6/en.Bei ndherer

Betrachtung der Daten wird deutlich, dass die kritischen UbergangstemperatyrdoeiTbeiden
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Messmethoderim Bereich vorx 0,5 °Cgut UbereinstimmenRobe 20bbeispielsweiseeigt bei 34 °C

eine Veranderung der gemittelten hydrodynamischen Radien, was im Einklang mit der Onset
Temperatur aus den DSQirven steht. Und auch die in Klammern angegebenen Werte mit 45)C
bzw. 39,7 °GDSC)passen gut zusammen. Exemplarisch isAlibildung 37 zuséatzlicheinmal der
Aufheiz und Abkuhlzyklus in einem Temperaturbereich von 5 °C bis 50 ®2dbe20b gezeigt. Die
Aufheizrate betrug dabei 0,5Imin.

Tabelle20: Zusammenstellung der mittels Zetasizer und DSC bestimmten Ubergangstemperaturen.

Polymerarm rel. Polymerarm Ubergangstemperatur
Probe zusammensetzung zusammensetzung /°C
(A:BY (A:B)! LS DSE

20a  Ausgb-(Ae-CO-Bi2) 1:0,6 27 (33) -
§' 20b Aurb-(As-CO-Big) 1:1,9 34 (40) 35,9 (39,7)
§ 20 Acyb-(A-COBir) 1:2,6 28 (36) 27,6 (37,19
20d Asb-(A-c0-Bis)) 1:4,0 35 (41) 36,5 (40,1)
Lol 212 Awb(ArcoBu 1:1,4 - 21,9 (31,3)
QO 21 Aosb-Broy 1:2,8 ; 23,0 (31,8)

8| 22a  Axb(AccoBuy 1:2,1 - -
le 22b  Asrb-(As-CO-Bigo) 1:3,4 - 19,6 (30,7)
s 22¢ Asrb-Bigo 1:4,0 - 24,6 (32,67
8| 23 Ags-b-Bso 1:0,4 26 (32) 31,0 (33,2)
DIT 23b Aer-b-Bos 1:1,9 - 21,9 (32,8%
N 23c Asg-b-Bigo 1:4,1 - 22,8 (31,8Y

* A fiir PNIPAAm, B fiir PDMAAM

% mittels Zetasizer bestimmOnsetTemperatur (Temperatur am Wendepunkt)
® OnsetTemperaturder AufheizungTemperatur am Peakmaximum)
“yerlauft sehr flach

“® verlauft flach

Bei der Betrachtung der Ubergangstemperatuer vierarmigen sternfimigen Copolymere fallt
auf, dass diejenigen mit kleinem PNIPAGhalt (Prober20k/20d), also mitbis zu 40 NIPAAM
Wiederholungseinheitendeutlich hdhere J aufweisen, als jene mit hohem PNIPA&w®halt
(Proben20&/ 20¢). Die Lange dekydrophilenPDMAAmBIlockshat dabeikeinen merklicherEinfluss.
Esexistiert eine kritische Langab welcher die Ubergangstemperatur unabhangig von der Lange des
PNIPAAnrBIlockswird. Nystrémet al. berichtenvon einem Zusammenhang zwischen der Blocklange
und der kritischen Phaseniibergangstemperatur., Thei PNIPAArRHomopolymerert*? So wiesen
lineare (PNIPAmM),-Homopolymere mitn = 47 Wiederholungseinheiten eine,Tvon 36,9 °C auf,

wahrend dieser Wert auf 32,2 °C abnahm als der Block deutlich langer wurde (nAks7E)klarung
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wird eine starkere hydrophobe Wechselwirkung zwischen den Polymerketten mitr meh
Wiederholungseinheiten angefihrt, wadann in einer Aggregation bei tieferen Temperaturen
mindet Bei den y-Cyclodextrirbasierten sternformigen Copolymerevariiert die Lange des
PNIPAAnRBIlocks ebenfalls in einem Bereich von n = 49 bi®9@aWiederholungseinheiten, allerdings
liegen hier alle OnsefTemperaturen in einen ahnlich tiefen Bereich von 22 °C bis 23 °C, lediglich
Probe23afallt mit 31 °C ganzlich aus dem Rahméwuch hier scheint der Einfluss des hydrophilen

PDMAAmBIocks auf die kKischeUbergangstemperatur eherernachlassigar zu sein.

—20b
1,5
TExo <—— Abkihlen

1,0 -
= 05
£
S~
% 0,0 T T T T T
o 0 10 20 30 40 5(
e
® -05F
I
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Temperatur / °C

Abbildung37: DS&urve von Copolymere 20b in wassriger Losung (5 Géige Losung).

Ungewohnlich ist weiterhin der Uberwiegend grof3e Unterschied zwischen Qesgteratur und der
Temperatur am Peakmaximum bei den DSC Messungen. Wahrend die Differenz bei den vierarmigen
sternformigen Copolymeren mit knapp 5 °C (Ausnahme P20Benoch gering ausfallt, steigt sie bei

den /-Cyclodextrirbasierten sternférmigen Copolyeren auf bis zu 11 °Oifferenzan (Probe23b).
Problematisch ist, dass die Kurven bei diesen Proben bereits recht flach verlaufen, dmass
Bestimmung der Onsefemperatur schwierig wird und die Werte daher unter Vorbehalt zu
betrachten sind. Eine mdgliche Ursache flr diese grof3e Abweichung kdnnte darin bestehen, dass die

PNIPAArKetten aufgrund der sterischen Hinderuaigt nach und naclkollabieren kénnen



Auswertung und Diskussiol 115

4.5.1Untersuchung des Aggregationsverhaltemittels Zetasizer

Im Folgenden solhun néher auf den Einfluss der unterschiedlichen Blocklangenverhaltnisse
(PNIPPAM:PDMAAM) sowden Einfluss derArmzahl auf das Aggregationsverhalteimgegangen
werden. Insgesamt variieren die relativen Blocklangenverhaltnisse der Polymeraimeden

hergestelltensternférmigen Copolymenvon 1:1 tber 1:2 bis hin zu 1 Habelle20).

Das Temperatuinduzierte Aggregationsverhalten von Prol#0b, bei der es sich um ein
sternférmiges Copolymer mit vier Armen und einem relativen Blockl&angenverhaltnis von 1:1,9
handelt ist in Abbildung 38 zu sehen. Bei Temperaturen unterhalb von 30 °C liegtgeenittelte
hydrodynamischePartikelradius bei 10 nm, was darauf hindeutet, dass dem Uberschreiten der
kritischen Temperatueinzelnen Molekilesorliegen.Oberhalb der kritischen Teperatur kommt es

Zu einer Aggregation der Partikel, was mit der zunehden Hydrophobie des PNIPAAtocks im

Zuge des KnaugelUbergangs zu erklareist Dieses Phianomekonnte bereits bei Mizellen mit
einer AuReren PNIPAABthale beobachtetverden®?® Schlussendlich wird danein nahezu
konstanter Wert von 25 nm erreicht, der anzeigt, dass damitothiere Grenze der Aggregatbildung

erreicht ist.
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Abbildung38: Temperaturindiziertes Aggregationsverhalteron Probe 20kin wassriger Lésung ¢hwarze

Kurve) und die Entwickhg des Polydispersitatsindexes mit der Temperatur (rote Kube) c = 1 g/l)

Aus der GroRenvertiing in Abbildung 39 bei 20 °C und 45 °C geht hervor, dass bei tiefen
Temperaturen neben Teilchen mit einemittleren hydrodynamischen Radius von 10 nm auch
Assoziate vorliegen, deremittlerer hydrodyramischer Radius sich bei 993 nm bewegt. Dass diese

Assoziate sich dynamisch bilden und wenig spater wieder zerfallen, wird bei der Betragatidrgi



116 | Auswertung und Diskussion

aufeinanderfolgenden Mesingenbei 20 °C im Abstand von 60 sdeutlich. Hier nimmt der
hydrodynamische Radius von 2057 nm Uber 993 nm bis hin zu 588 nm bei der letzten Messung
kontinuierlich ab.Bei hohen Temperaturen wiederum ist nur eiménzige Spezies mit einem
hydrodynamishen Radius vo27 nm zu findenWeitere Informationen tber die Probe kénnen aus
dem Polydispersitatsindex (PDI) gewonnen werden. Er ist ein MalR fiur die Homogenitat der
Polymerlosung Bei Werten 0,2 < PDI < 0,5 liegt eine breite Verteilung vor. Von eirggnen
Verteilung kann bei 0,1<PDI<0,2 gesprochen werden undPalienerlosungen mit Werten unterhalb

von 0,05 gelterals monodispersDer BD1von Probe20bbei 20 °C und 45 °C lag bei 0,243 und 0,089.
Der erste recht hohe Wert ist den sich bildenden unddsreauflésenden Assoziaten geschuldet.
Nach dem Uberschreiten der kritischen Temperatur hingehen nimmt er kontinuierlich ab und nimmt
Werte kleiner 0,1 an, was auf eine enge und homogene Verteilungniteren hydrodynamischen

Radien schliel3en l&sst.
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Abbildung39: Intensitatsgemittelte GroRenverteilung der Partikel b20 °C (schwarze Kurve) und bei4s
(rote Kurve)(Probe 20b, bet =1 g/l).

Ein &nliches Verhaltenkann auchbei den anderen vierarmigen sternférmige@opolymeren
beobachtd werden [Tabelle21). Aus den intensitatsgemittelten GroRRenverteilungen fur die Proben
20ad bei 20 °C geht hervor, dass nebenrd&orhandensein kleiner unimolekularer Partikel mit
mittleren hydrodynamischen Radien um 10 nm bzw 13 nm zusétzlich Assoziate in der wassrigen
Polymerlosung vorhanden sind, deren Gréfgischen 39 nm und 993 nm schwankerner ist
unabhangig von den Bloléngenverhaltnissen immer ein Anstieg deaittleren hydrodynamischen
Radien beim Uberschreiten der kritischen Temperatyz@ beobachtenWahrend bei den Proben

20a und 20c mit hohen PNIPAARANteile ein deutlicher Anstieg demittleren hydrodynamischen
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Radien auf bis zu 39,4 nm zu beobachten ist, zeigt P2dizemit kleinem PNIPARA-Gehalt und
einem relativen Blocklangenverhéltnis von 1:1,9 den gpstan AnstiegDer Anstieg in demnittleren
hydrodyramischen Radierst hier vermutlichdem Unvermdgen deg&uReran PDMAAMBIocls, diese
Teilchen ausreichend zu stabilisieren, geschuldet.

Tabelle21: Zusammenstellung demittleren hydrodynamischen RadiengRler viemrmigen sternfGmigen
Copolymerebei unterschiedlichen Temperaturen

Polymerarm Ry/nm?
Probe zusammensetzung 3
(A: B)'l T20 °C T45 °C
20a A13g—b'(A3'CO'B]_27) 10 (53 39
20b Aug-b-(Ag-CO-Biog) 10 (993) 27
20c Aer-b-(Pe-cO-B17) 11 (39 37
20d Agb-(A-cO-Bisy) 13 (150) 32

LA fir PNIPAAmM; B fur PDMAAmM
2 ermittelt aus der intensitatsgemitteltenGrofRenverteilung
3 der in Klammern angegebene Wert steht fiir die in der Lésung vorhandenen Assoziate

Studien, die sich ebenfalls mit dem Aggregationsverhalten Tempesansitiver vierarmiger

Sternpolymere mit einem inneren PNAAM und einem aulReren PDMAABIock beschaftigt haben,
fuhrten zu einem ahnlichen Ergebrit.Allerdingswurde in ihnendie Lange des PNIPAABIocks

variiert und die Beschaffenheit des &ulReren PDMABlotkes beibehalten.Aus den dort
durchgefiihrten Lichtseuexperimenten @qg hervor, dass der hydrodynamische Durchmessdr

steigender Tempeitur gleichfalls zunahm und dassedGroRe der Aggregate dabei stark voar d
Lange des PNIPAARtocks abhiig. Kirzere PNIPAAdKetten flihten entsprechendzu kleineren

Aggregaterals Sternpolymere mit holmePNIPAArANteilen.

Offenbar ist ein sensitives sternfiiges Copolymer mit nur vier Armen nicht in der Lagd.6sung
stabile Partikel auszubilden, sondern neigt zur Aggregatibmher wurden sternférmige
/-Cyclodextridbasierte Copolymerehergestellt, deren Armzahl von sieben Gber 14 bis hin zu 21
Armen reicht In Abbildung 40 ist das Temperaturinduziest Aggregationsverhalten der
sternférmigen Copolymere mit sieben und 14 Armen beegirBlocklangenverhéltnis von 1:1,4 bzw

1:2,1dargestellt.
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Abbildung40: Temperaturindiziertes Aggregatisverhalten von Probe 21a (rotéurve und 22a(schwarze

Kurve) in wassriger Lésur{peic =1 g/l).

Das siebenarmige sternformige Copolymer (Pr@ie) weild3t mit 8 nm einen deutlich gréReren
gemittelten hydrodynamischen Radius auf als dasafidige sternformige Copolymer (Prol22a)
mit nur 25 nm.Aufgrund der GroRRe ist anzunehmen, dass bei eestebereits eine Agggatbildung

eingesetzt hat.

Bedingt durch die raumliche Struktur derCyclodextring(Abschnitt 2.3.1) befinden sich die Arme
bei den siebenarmigen Copolymeren auf der schmalen Seitdeindenl14-armigen Copolymere auf
der breiten Seite des konusférmigen GebildEB&r die Dastellung des sibenarmigen Copgmers
war es notwendig vorab die sekundaren Hydroxylgruppen durch Methylierung fir die Veresterung
mit dem S&urechlorid wugéanglich zu machen. Daduneird das Molekil gleichzeg auf Seiten der
breiten Offnung weniger hydrophil als wersich dort weiterhin die freien OB&ruppen befinden
wuirden. Vermutlich kommt es nach dem Lésen des Polymers in Wasser zu einer- Diheer
Trimerbildung. Denkbar ware auch, wie von Kizhakkedathu ettheobachet, dass es im Zuge der
Polymerisation aufgmd von sterischer Hinderung &inem gewissen Prozentsatz AternStern
Kopplungen kommtNach Uberschreiten der kritischen Temperatur nimmt dann @i@Re der
Aggregate etwas ab und stabilisiert sich bei einem Wert v@nng fiir den gemittelten
hydrodynanischen Radiu?robe22awiederum zeigt hingegen keirggnifikanteVeranderung der
GroRRe. Hietasst sichiiber den gsamten Temperaturbereich emittlerer hydrodynanmischer Radius

von 24 bis 3 nmmessen.
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Tabelle22: Zusammenstellung damittleren hydrodynamischen Radien Rler siebenund 14armigen
Copolymere bei unterschiedlichen Temperaturen.

Polymerarm Ry /nm?
Probe zusammensetzung s
(A: B)1 TZO °C T45 °C
2la Agz-b-(A1-CO-Byog) 61(15) 44
21b Aos-b-Brg7 47() 38
2%2a Acs-b-(As-CO-Brog) 22 (146) 25
22b Aso-b-(As-CO-Bygg) 32 (189 30
22c Ay7-b-Bioo 37() 34

LA fiir PNIPAAm; B fur PDMAAM
2 ermittelt aus der intensitatsgemittelten GrofRenverteilung
3 der in Klammern angegebene Wert steht fiir biebenfraktion

In Tabelle 22 sind die mittleren hydrodynamischen Radien, Ber sieben und 14armigen
Copolymere mit Blocklangenverhdgiisen von1:14 sowie 1:2und 1:4 bkei 20 °C und 45 °C
zusammenfasstAuffallig bei Probelaist, dass die Hauptfraktion von Partikahnit Ry = 61 nm
gebildet wird, wahrend die unimolekularen Partikel nur vereinzelt in der Losung vorhandenvsisd
fur die Theorie defTrimerbildung sprichtBei beida siebenarmigen Copolymeneg(Proben2l1ahb),
welche ahnlich lange PNIPAABIOcke besitzen, kann jeweils eine Verringerung der mittleren
hydrodynamischen Radien beobachtet werd&s.kommt zu einem Kollaps des PNIPAAocksder
aber keine weitere Aggregation zur Folge Haie 14armigen Copolymere zeigen ein &hnliches Bild
(Proben22&22¢), allerdings ist der Unterschied in den mittleren hydrodynamischen Radien nicht so
signifikant, was auflie Ladnge der PNIPAABIOcke zurilikzufiihren ist. Mit nur 460 PNIPAAmM
Wiederholungseinheiten sindie inneren Blécke der drmigen Copolymeravesentlich kiirzer als

die dersiebenarmigen Copolymere.

Im Folgenden stellt sich die Frage, welche Auswirkungen es hat, wenn die Armzahl vamiélso

auf nunmehr 21 erhoéht wird und damit von beiden Offnungen Polymerketten wacthsasildung

41 zeigt das Temperaturinduzierte Aggregationsverhalten von P23ien wassriger Losung, sowie

die Entwicklung deGesamtstreuintensitéamit der TemperaturEs ist nur ein minimaler Anstieg des
mittleren hydrodynamischen Radius zu beobachten, allerdinggmidie Mean Count Rate mit
steigender Temperatur rapide zu. Mit dem Kn&uel zu Kugel Ubergang von PNIPAAM kommt es zu
einer Anderung des Brechungsindex und da dieser bei einer kugelférmigen Struktur wesentlich
groRer ist als der des Knauels, findet einmatune der Gesamtstreuintensitat statt. Ferner streuen
groBere Partikel deutlich starker als kleinere, sodass dieser Sachverhalt auch auf eine Aggregation

der Partikel hindeutet.
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Abbildung41: Temperaturindiziertes Aggregationsverhalten von Probe 23b in wéassriger Losung (schwe

Kurve) und die Entwicklun@esamtstreuintensitaimit der Temperatur (blaue Kurvépeic =1 g/l).

Da die Erhéhung des gemittelten Partikelradius von 21 nm (unterfRgl auf 23 nm (oberhalb )
allerdings eher gering ist, kbnnte es nach dem Kollaps der Ketten lediglich zu einer Dimerbildung
gekommen sein, deren Grol3e der der unimolekularen Partikel entspricht. Bei der Betrachtung der
intensitatsgemittelten GréRenveeilung der Partikel zeigt sich auch in diesem Fall, dass bei tiefen
Temperaturen neben einer Hauptfraktion mit einer Gréf3e von 23 nm ebenfalls eine Nebenfraktion

mit 2450 nm vorliegtAbbildung42).
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Abbildung42: Intensitatsgemittelte GréRenverteilung der Partikel bei 20 °C (schwarze Kurve) und bei 4

(rote Kurve) (Probe 23b, bei=1 g/l).
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Tabelle 23 zeigt die Zusammenstellung denittleren hydrodynamischen RadienyRir die 2k
armigen Sternblockcopolymere mit d@&locklangenverhaltnissen 1:0gbwie1:1,9und 1:4,1erneut

bei 20 °C und 45 °CWahrend bei Probe3a mit n =96 PNIPAAAWiederholungseinheiten ein
Anstieg des hydrodynamischen Radius beobachten werden kann, unterliegen die R8ibenur
einer kleinen Andrung von maximal 1 nnDoch auch bei ihnen ist ein deutlicher Anstieg in der
Gesamtstreuintensitatzu verzeichnen, sodass hiebenfalls der Schluss nahe liegt, dass eine
Aggregationmindestenszweier Copolymerestattfindet. Erwartungsgemafn konnte audiei diesen
Proben bei tiefen Temperaturen neben der eigentlichen Hauptfraktion -320 nm) eine
Nebenfraktion (Assoziate) erfasst werden.

Tabelle23: Zusammenstellung demittleren hydrodynamischen Radienfler 2karmigen sternfaGmigen
Blockcopolymere bei unterschiedlichen Temperaturen.

Polymerarm Ri/nm?
Probe zusammensetzung 3
(A: B)l T20 °C T45 °C
23a Aosb-Bsg 16(95) 29
23b Ae-b-Bos 23(2456) 24
23c Asb-Bugo 33(677) 33

LA fir PNIPAAmM; B fur PDMAAmM
2 ermittelt aus der intensitatsgemittelten GrofRenverteilung
3 der in Klammern angegebene Wert steht fiir die in der Lésung vorhandenen Assoziate

4.5.2Untersuchung des Aggregationsverhaltens mit Hilfe einer Mehrwinkellichtstreuanlage

Zusétzlich wurden einigeProben mit der Mehrwinkellichtstreuanlagea ! [ + -0/ DI{2 Y LJ Ol &
untersucht. Dazu zadhlten neben den zwei vierarmigeCopolymera mit einer relativen
Polymerarmzusammensetzung von 1:0,6 (Prab@d) und 1:1,9 (Probe20b), auch die drei
/-Cyclodextridbasierten Copolymere mitieer relativen Polymerarmzusammensetzung von 4L.:0,
(Probe23a), 1:1,9 (Probe23b) und 1:4,1 (Prob&3¢) sowie eine Polyglycerdlasierte Polymerprobe

mit einer Zusammensetzung vdnl. Die Konzentration der Polymerproben betrdgbeil g/l.

Die Mehrwinkellichtstreualage bieté die Moglichkeit bei acht unterschiedlichen Winkeln
gleichzeitig zu messen, wahrend die Messungen beim Zetasizer lediglich bei einem festen Winkel von
173 ° erfolgen. Auf diese Weise werden bevorzugt die kleinen Teilcli@sseund der Betradker

erhalt nur ein eingeschranktes Bild der Probe.

Die dynamische Lichtstreuung basiert auf der Messung der zeitlichen Schwankung der

Streuintensitét die sichnfolge der Brownschen Molekularbewegungen ergibtir die Auswertung
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der Messergebnisse wurden mit der Zeit unterschiedliche Verfahren entwidR@tKumulaten-
Methode nach Kopp&”® ist zu einer Standardmethode fir die Auswertung der

Autokorrelationsfunktionen (AKF) geworden. Dabei wird die logarithmierte Feleit

Korrelationsfunktiongo _ 0 Ay SVSAKN dif &t 2Ny { GA 2y @2y . SyideiO]
soa P Y

Der Koeffizient®; beschreibt den Mittelwert & NJ ! 6 1 f Ay 3|1 2y adl yritBerem I dzda R
Diffusionskoeffizientiber Gl. 25 ermittelt werden kann.
w 07 Gl.25

Uber die Stoke&insteinBeziehung @l. 23) kann dann demittlere hydrodynamische Radius-(z

Mittel) bestimmt werden.

Da die Kumulantenanalyse lediglich einen Mittelwert des hydrodynamischen Radius liefern kann

stellt das CONTIerfahrenvon Provenchét’ eine bessere Analyse der AKF polydisperser Systeme

und insbesondere bimodaler Systerdar. Hierbei findet eine inverse Lapla€ensformation von

g6 _ 0 A&Ad0F4GGT Fdza 6Stft OKSNI RFYYy LYT2NX¥IFIm@diesSy NoSNJ
Polydispersitat der Partikel gewonnen werden kdnnen.

Eineweitere Methode fiir die Auswertung von AKgt die Anwandung des biexponentiellen FitBei

polydispersen Systemegann die FeldZeitKorrelationsfunktiong@ _ 0 YA OKG YSKNJ RdzNOK S
fallende Exponetialfunktion beschrieben werden, sondern setzt sich vielmehr aus der Summe der zu

verschiedenen Moden gehdrigen Korrelationsfunktionen zusammen:

Q 1t rm 2 m ° ¢ o ° GL26

Bei derAuswertungder Lichtstreudaterwurde untethalb des Phasenlibergandsr biexponantielle

Fit (Gl. 26) angewendet da zwei Fraktionen in der Probe vorhanden siDdbei wurde die Summe

der beiden Exponentialfiktionen an die Brrelationsfunktion angepasstind soein2 S NI 1, EidINI

moerhk £ Sy RAS RAS 2SgSAtAIASYy ! yiSAt,9 sneNie Ly GSyaaAa
wlk RASY RSNJ 28 g Sptligfiart ghernalbldes (iPhageyfiiBefgangamde danndie
Kumulanten-Methode (GI. 24) fiir die Ermittlung der hydrodynamischen Radresrangezogen.

In Abbildung 43 ist die Entwicklung der mittleren hydrodynamischen Radien uRd der
Gesamtintensitat misteigenderTemperaturfir das vierarmige Copolymé&0a mit einer relativen

Polymerarmzusammensetzurgn 1:0,6gezeigt.
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Abbildung43: Auftragung der mittleren hydrodynamischen Radien und der Gesamtintensitat Poobe 20a
gegen die Temperatufc = 1 g/l)

Zu beobachten ist, dass bei tiefen Temperaturen zwei Fraktiondiegen, eine kleine Fraktion 1 mit
einem mittleren hydrodynamischen Radiug;R 10,6 nm und eine grdRere Fraktion 2 mit einem
mittleren Ry, von 75,2 nm, der allerdings stark schwankt und auf Assoziate hindeutet, die sich
dynamisch bilden und wieder auflésen. Ab einer Temperatur von 33 °C ist ein deutlicher Anstieg in
der Gesamtintensitat zu verzeichnen (blaue Kurve) und die Radien beidéiokeaknéheren sich

einem Wert von R= 44,5 nm an, der ab 35 °C dann konstant bleibt.
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Abbildung44: Anteilebeider Fraktioneran der Streuintensitawvon Probe 20&c = 1 g/l).
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Auffallig ist weiterhin, dass die Assozisie zu einer Temperatur von etwa 28 °C etwa zur Halfte zur
relativen Streuintensitét beitragempbildung 44). Ab dann nimmt die Streuintensitat derofgen
Fraktion kontinuierlich ab und die der kleinen Fraktion steigt auf einen Wert von eingnan.
Abbildung 45 ist zusatzlich die GrofRenverteilung der Partikel von Probe 20a in einem

Temperaturbereich von 20 °C bis 42,die mit Hilfe der CONTIAnalyseermittelt wurde, zu sehen.
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Abbildung45: GrolRenverteilung der Partikel in einem Temperaturbereich von 20 °C bt aAfie mittels

CONTINAnalyse ermittelt wurde(Probe 2@, beic =1 g/l).

In ihr ist sehr gut zu beobachten, dass bei tiefen Temperaturen zum Teil zwei Peaks vorhanden sind
oder aber ein sehr breiter Peak vorliegt. Mit steigender Temperatur werden diksHmmer enger

bis schlieRlich bei héheren Temperaturen nur noch ein Peak auszumach®ucistwenrdie relative
Polymerarmzusammensetzung bei den vierarmigen Copolymeren auf ein Verhaltnis von 1:1,9
(PNIPAAM:PDMAAmM) erhohktird, kénnen bei tiefen Temperaturen weiterhirewei Fraktionen
beobachtet werden(Abbildung 46, links obel. Die kleine Fraktion 1 weist einen mittleren
hydrodynamischen Radius vonyR= 56 nm auf, wahrend die grol3e Fraktion 2 sich in eirnvesiten
Bereich von R,= 2060 nm bewegt. Mit steigender Temperatur scheinen siber auch hiebeide
Fraktionen einem einheitlichen Wenwvelcher allerdings oberhalb des Bibereichs liegt und daher
nicht naher bestimmt werden konntenzunahernDie linke untere Graphik gibt eine Ubersicht tiber

die prozentualen Anteile der beiden Fraktionen 1 und 2 an der Gesamtstreuung. Hier wird deutlich,
dass im Gegensatz zu Pro2@a die grof3e Fraktion 2 nur zu einem sehr geringen Teil zur
Gesamtstreuung beitréagt und der Hauptteil von der kleinen Fraktion 1 beigetragen wird. In Probe

20bliegen somit bei tiefen Temperaturen verstéarkt die kleinen Unimere vor.
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Abbildung46: Darstellung der Radien ungklativen Lichtstreuintensitdigegen die Temperatur fir beide
Fraktionen(links), sowiedie Entwicklung de3emperaturindizierte Verhalters (rechtsoben) und der

Gesamintensitat mit der Temperatu (rechts untenvon Probe 20b(c = 1 g/l).

In der rechten oberen Graphik ist das anhand der Kumulahtethode ermittelte Temperatu
induzierte Verhalten von Prob20b in einem Bereich von 20 °C bis 44 °C zu sehen. Der mittlere
hydrodynamische Radius sinkt bei 26 °C zuerst auf einen Wert von 10 nm ab, bleibt Gber einem
kleinen Bereich annahernd konstant um dann ab 32 °C wieder langsam kontinuierlich anzusteigen. Es
istanzunehmen, dass sich bei htheren Temperaturen &hnlich wie bei Péal®n konstanter Wert
einstellt. Eine Bestimmung der kritischen Ubergangstemperatur ist an dieser Stelle ebenfalls nicht
moglich. Die Entwicklung der Gesamitensitat mit der Temperaturist in der rechten unteren
Graphik dargestellt und zeigib einer Temperatur von 40 ¥nen dranatischen Anstiequf einen

Wert von 1100 Kz Dieser Sachverhalt macht deutlich, dass die Partikel tatsachlich mit steigender
Temperatur zu aggregieren begem In Abbildung47 ist die GroRenverteilung der Partikel in einem
Temperaturbereich von 20 °C bis 42 °C, die uber die COMNiHlMse ermittelt wurdezu sehen. Auch

hier wird sehr schon deutlich, wie aus meten Peaks bzw. einem sehr breiten Peak mit steigender
Temperatur am Ende nur noch eine monodisperse Fraktion resultiert.

Die Untersuchung des Temperatinduzierten  Aggregationsverhaltens mit  der
Mehrwinkellichtstreuanlage fuhrte zu denselben Ergebnissen wie bei den Zetasizermessungen. Der

aullere PDMAAmBIlock der betrachteten vierarmigen Copolymere ist nicht in der Lage, die
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unimolekularen Partikel zu stabilisieren, was dann dazu fihrt, dass dié&kdPaoberhalb der

kritischen Temperatur zur Aggregation neigen.

0,1 1

R,/nm

Abbildung47: GréRenverteilung der Partikel in einem Temperaturbereich von 20 °C bis A#€@ittels
CONTINAnalyse ermittelt wurde(Probe 20b, bec=1 g/l).

Im Folgenden soll eidetailliertererBlick auf digr-Cyclodextrirbasierten Copolymere mit 21 Armen
geworfen werden. Iibbildung48ist de Auftragung der mittleren hydrodynamischen Radien gegen

die Temperatur fr Prob23a, mit einerrelativen Polymerarmzusammensetzung von 1:0,4, gezeigt
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Abbildung48: Auftragung der mittleren hydrodynamischen Radien gegéie Temratur flir Probe 23a
(c=1g/).
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Erneut kdnnen bei tiefen Temperaturen zwei Fraktionen ausgemacht werden. Eine kleine Fraktion 1
mit einem mittleren hydrodynamischen Radius vary 10,5 nm und eine grofRere Fraktion 2, deren
Grol3e im Bereich yoR,,= 50200 nm variiert und erneut Assoziate zuzuschreiben ist. Oberhalb von
33 °C sind beide Fraktion dann erneut in eine sehr monodisperse Spezies mit einem mittleren
hydrodynamischen Radius vop 29,9 nm tibergegangeDBie linke Graphik idbbildung49 liefert

eine Ubersicht Uber die prozentualen Anteile beider in Pr@Ba enthaltenen Fraktionenan der
GesamtstreuungDiegrof3e Fraktion Zragt, wie auch bereits bei Prot#9b mit ahnlichem PNIPAAM
Gehalt beobachtetnur zu einem sehr geringen Teil zur GesamtstreuungDes Hauptteil stellt die

kleine Fraktion Har, sodasbei tiefen Temperaturen verstarkt die kleinen Unimereliagen
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Abbildung49: Darstellung der relativen Lichtstreuintensitat gegen die Temperatur (links) und die

Entwicklung deiGesamintensitét (rechts)von Probe 23ac = 1 g/l).

Als kritische Ubergangstemperatur kaanhand der Entwicklung der Gesamtintensiggt Wert von

31-32 °C bestimmt werdefAbbildung 49, rechts) An diesem Punkist ein rapider Anstieg in der
Gesamintensitat zu beobachten was auf eineAggregationder Partikel hindeutet.Die CONTIN
Analyse liefert die GréRenverteilung dearBikel von Probe23a(Abbildung50). Aus den ehemals bei
tiefen Temperaturen vorliegenden zwei Peaks bzw. einem sehr breiten Peak, wird bei hdheren
Temperaturen erneut ein einziger, sehr eng verteilter Pe@ke Partikel sind in jedem Fall

monodispers verteilt.
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Abbildung50: GréRenverteilung der Partikel in einem Temperaturbereich von 20 °C bis A#€@ittels
CONTINAnalyse ermittelt wurde(Probe 23a, bet =1 g/l).

Fur die anderen beiden s-Cyclodextridbasierten Copolymere mit einer relativen

Polymerarmzusammensetzung von 1:1,9 und 1:4,1 (P&8iec) ist die Auftragung der mittleren
hydrodynamischen Radien &bbildung51 zu finden. Bereits auf den ersten Blick wird deutlich, dass
in diesen beide Féllenabermals zwei Fraktionen bei tiefen Temperaturen vorliegen. Bei FP28be

kann fur R ;ein Wert von 1611 nm ermittelt werden.

120 T T T T T T
= R, fiir Fraktion 1 * . = R, fiir Fraktion 1
100 « R, fir Fraktion 1 1 e R fiir Fraktion 2
= R, (z-Mittel) !
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0 L L 1 1 1 1 L 1 L L 1
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Abbildung51: Auftragung der mittleren hydrodynamischen Radien gegen die Temperé&fuProbe 23b
(links) und Probe 23c (recht&) = 1 g/l).(BeiProbe23cwurden die stark abweichenden mittleren

hydrodynamischen Radieals rote offene Kreisenarkiert.).

Die Radien [ fur die zweite grof3e Fraktion nehmen scheinbar mit steigender Temperatur von

34nm auf bis zu 113 nm zu. Ab einer Temperatur von 34 °C kann uber den KunmHaneem
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mittlere hydrodynamischer Radius;Ron 2529 nm bestimmt werden. Prob23c zeigt hinggen
Uber den gesamten Temperaturbereich zwei Partikelfraktionen mit -R20 nm und R, = 100
200nm. Im Gegensatz zu den vierarmigen Copolymeren (P&imeb) und dem/-Cyclodextrin
basierten Copolymere mit einer relativen Polymerarmzusammensetzundl \p# (Probe 23a) ist
Probe23cwesentlich breiter verteilt, was aus der GréRenverteilung der Parglekrsichtlich wird
(Abbildung 52). Aus den miteren Assoziaten werden Aggregate mit etwas gréRerem
hydrodynamische Radiusals dem der Assoziaterhalten Die kleine Partikelfraktion bleibt aber

weiterhin bestehen.

Abbildung52: GroRenverteilung der Partikel in einem figeraturbereich von 20 °C bis 42, Wie mittels
CONTINAnalyse ermittelt wurde(Probe 23c, bet =1 g/l).

Zum Abschluss wurdeusétzlichein Polyglycerebasiertes Copolymer mit einer durchschnittlichen
Armzahl von 31nd einem relativen Blocklangenverhaltwisn 1:1 (PNIPAAM:PDMAAmmtersucht.
Abbildung 53 zeigt die Entwicklung der mittleren hydrodynamischen Radmit steigender
Temperatur fur diese Probe. Augenscheinlich sind Uber den gesaif@mperaturbereich immer
zwei Fraktionen enthalten. Die erste Fraktibasitzt einen mittleren hydrodynamischen Radius von
Ri1 = 15,3 nm. Bei der zweiten Fraktion schwankt dnittlere hydrodynamische Radius schon
deutlich stérker, er liegt in einem Bereich vom,R 40110 nm. Eine konkrete Ubergangstemperatur

kann hier nicht bestimmt werden.





































































