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KurzdarstellungAromatishe Amide mit para-Verknüpfung bilden die wohl steifste und härteste Klasseorganisher Moleküle. Ihre Oligomere und Polymere sind Materialien mit extremer Sta-bilität und hemisher Robustheit. Unter Laborbedingungen sind diese Verbindungenjedoh shleht zu handhaben, und de�nierte Moleküle sind shwierig zu synthetisieren.Lange Zeit wurden nur Dimere, Polymere oder gemishte Verbindungen mit aliphatishenBestandteilen hergestellt und untersuht.In unserem Arbeitskreis wurde erstmals die Synthese kurzer, wohlde�nierter Oligomereentwikelt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde diese lösungsbasierte Synthese erweitert, sodass nun längere, p-verknüpfte Benzamide bis zum Hepta-(p-benzamid) im Multigramm-Maÿstab zugänglih sind. Die starke intermolekulare Bindung von Oligo-(p-benzamid)en(OPBA) über Wassersto�brüken wurde bei genauen Untersuhungen der Einkristalle undfeinkristalliner Pulver deutlih.Die steifen OPBA wurden mit �exiblen Polymeren verknüpft. Die so entstandenen Stab-Knäuel-Copolymere bilden in Lösung interessante supramolekulare Strukturen aus. Nebender Anisotropie der Moleküle leisten dabei besonders die starken, gerihteten intermoleku-laren Wassersto�brükenbindungen einen entsheidenden Beitrag zur Überstrukturbildung.Untershiedlihe Stab-Knäuel-Copolymere auf OPBA-Basis wurden synthetisiert und ihreÜberstrukturen mit Rasterkraft- und Transmissions-Elektronen-Mikroskopie untersuht.Ausgehend von diesen Untersuhungen zeigt diese Arbeit untershiedlihe Aggregati-onsmodelle, welhe die Überstrukturbildung beshreiben. Die bevorzugte Bildung dersogenannten Monolayer-Hokey-Puk-Mielle konnte nahgewiesen und die Abhängigkeitder Aggregation von untershiedlihen Faktoren wie Bloklänge und Endgruppen näheruntersuht werden. Die Aggregation PEG-OPBA basierter Stab-Knäuel-Copolymere überlängere Zeiträume wurde untersuht und die Überstrukturbildung beshrieben.Ausgehend von den OPBA-basierten Stab-Knäuel-Copolymeren wird gezeigt, wie die starkaggregierenden Copolymere mit weiterer Funktionalität, z.B. thermoresponsivem Verhalten,kombiniert werden können. Dazu wird erstmals die Synthese von PEG-OPBA-PNiPAMTriblok-Copolymeren beshrieben. Nah der Umwandlung des Diblokopolymers in einen



KurzdarstellungMakroinitiator für �Atom Transfer Radial Polymerization� (ATRP) wurde PNiPAMals dritter Blok über ATRP anpolymerisiert. Die Temperaturabhängigkeit der neuenTriblok-Polymere in wässriger Lösung wurde mittels dynamisher Lihtstreuung (DLS)und Rasterkraftmikroskopie (RKM) untersuht und mit einem PEG-PNiPAM-Diblok-Copolymer ohne OPBA-Blok verglihen. Auf Basis dieser Untersuhungen werdenAggregationsverhalten und thermishes Verhalten in Lösung erklärt.Besonders Oligo-p-phenylen-terephthalamide (OPTA) haben einen Bezug zu tehnishenAnwendungen, da ihre polymeren Analoga als Fasermaterialien wie Kevlar und Twaron weitverbreitet sind. Um eine Brüke zwishen Grundlagenforshung und konkreter Anwendungzu sha�en, wurde eine Synthese zur Herstellung von OPTA de�nierter Länge entwikelt.Monodisperse PTA-Stabblöke wurden lösungsbasiert an einem PEG-Knäuel aufgebaut, umdas Aggregationsverhalten dieser neuen Stab-Knäuel-Copolymere mit den OPBA-basiertenStrukturen zu vergleihen. Darüber hinaus wurde ihr Adhäsionsverhalten an kommerziellenPTA-Fasern rasterkraftmikroskopish untersuht.



1 EinleitungAromatishe AmideAromatishe Amide zählen zu den steifsten organishen Verbindungen, die in der Literaturbekannt sind. [1,2℄ Ihre Polymere �nden in Industrie und Tehnik als kommerziell verfügbareFasern wie Nomex, Kevlar oder Twaron weithin Verwendung (Abb. 1.0.1). [3�5℄ Ein erstesPatent wurde shon 1962 von DuPont angemeldet. [6℄ Seit Beginn der 1970er Jahre werdendie Polymere eingehender erforsht. Dabei waren zunähst ihre mehanishen Eigenshaftenvon Interesse. [7℄ Im Gegensatz zur Synthese aliphatisher Amide ist es niht ohne weiteresmöglih, ein aromatishes Amin direkt mit der freien Säure umzusetzen, da der aromatisheRing die Elektronendihte am Stiksto� durh Resonanzstabilisierung stark verringert.

Abbildung 1.0.1: Oligoaramidfaser: Wassersto�brüken stabilisieren die radial gepaktenAramid-Stränge. [8℄Die Synthese erfolgte daher mittels Polykondensation von p-Phenylendiamin mit Tere-phthalsäuredihlorid. Später gelangen auh Polymerisationen, bei welhen die freie Säureeingesetzt wurde, unter Zusatz untershiedliher Phosporverbindungen wie Triphenylphos-phit (Ph3PO) oder Phosphoroxyhlorid (POCl3) sowie von organishen Basen wie Pyridinoder Imidazol. [9�11℄ Bereits bei niedrigem Polymerisationsgrad sind sie nur dann noh1



1 Einleitunglöslih, wenn die Lösungsmittel die Ausbildung von Wassersto�brüken deutlih verringernwie beispielsweise DMA, DMF oder NMP, denen Metallsalze zugesetzt wurden. 1975 wirderstmals die Verwendung von Lithiumhlorid (Yamazaki) oder Caliumhlorid (Higashi)unter Zusatz von Triphenylphospit zur Herstellung vollständig aromatisher Polyaramidebeshrieben. [12℄ Poly-(p-benzamid)e lassen sih bspw. aus p-Aminobenzoesäurehlorid-hydrohlorid, [13℄ aus p-Aminosul�nylbenzoesäurehlorid [1℄ oder aus p-Aminobezoesäure inGegenwart von Kupplungsreagenzien herstellen. [14℄ Poly-(p-terephthalamid)e erhält manaus der Polykondensation von p-Phenylendiamin mit Terephthalsäure oder Terephthalsäu-rehlorid unter vergleihbaren Bedingungen. [15,16℄Ihre hervorragenden hemishen und mehanishen Eigenshaften erlangen sie durh hoheKristallinität, die von starken intermolekularen Wassersto�brüken hervorgerufen wird.Unter Laborbedingungen jedoh sind para-verknüpfte Aramide aufgrund ihrer hohenRigidität und shlehten Löslihkeit in gängigen Lösungsmitteln shwierig zu handha-ben. [2℄ Dies ist einer der Hauptgründe, weshalb sie unvorteilhaft zur Verwendung in derSynthese sind und warum sie bisher noh niht umfassender erforsht wurden. In denfrühen Jahren der Aramid-Chemie wurden in erster Linie Fasern auf ihre mehanishenEigenshaften [8℄ oder thermishe Stabilität hin untersuht. [8℄ So zersetzen sih Polyara-midfasern bei a. 500 �, noh bevor sie shmelzen. [2,17℄ Shon früh wurden polymereAramidfasern kristallographish untersuht, darunter Kevlar und Poly-(p-benzamid). [18,19℄Für konkrete Anwendungen waren ihre Stei�gkeit und mehanishen Eigenshaften vonInteresse, [20�22℄ was durh die groÿe Anzahl von Patenten, [23℄ die sih auf Polyaramidebeziehen, untermauert wird. Publikationen zu kürzeren oligomeren Aramiden sowie derenStruktur sind dagegen in der Literatur bisher kaum zu �nden. Ein erst kürzlih ershienenerArtikel beshreibt bspw. untershiedlihe Kristallstrukturen der relativ leiht zugänglihenOligo-p-Phenylenterephthalamid-Trimere sowie endgruppenmodi�zierter Analoga. [24℄ Aufdem Gebiet aromatisher Amide gibt es auh heute noh zahlreihe o�ene Fragen, eineHerausforderung für die Forshung. Analyse und Charakterisierung von p-Aramidenbedürfen eines höheren Aufwands als viele andere aromatishe Verbindungen. Durh ihrebesonderen Eigenshaften wie Temperaturbeständigkeit oder hohe Stei�gkeit - polymereAramidfasern haben sogar in Shwefelsäure eine Persistenzlänge von über 40 nm [2℄ - bergensie zudem groÿes Potential für die Anwendung in der makromolekularen Chemie. Sie könnenaufgrund ihrer Rigidität als Stäbe betrahtet werden, die durh diese konformative Eigen-shaft neue Eigenshaften z.B. in Copolymeren induzieren und zudem über einzigartigehemishe Wehselwirkungen durh ausgedehnte, gerihtete Wassersto�brükenbindungenzu einer erhöhten Stabilität supramolekularer Strukturen beitragen. Diese herausragendenMerkmale sind die Hauptgründe, Oligoaramide im Rahmen dieser Arbeit zu verwendenund näher zu untersuhen.2



Aromatishe AmideDie grundlegende Synthese und Analyse kurzer Oligo-(p-benzamid)e (OPBA) wurdenvon unserer Gruppe bereits verö�entliht. [25℄ Die Möglihkeit, gut löslihe und damitvielseitig verwendbare Vorstufen aromatisher Amide zu erhalten, spielte von Beginnunserer Forshung an eine wihtige Rolle. Die besonderen Eigenshaften der OPBA beruhenauf ihrer Stei�gkeit, welhe durh starke, gerihtete Wassersto�brükenbindungen nohunterstützt wird (Abb. 1.0.2). Nähere Untersuhungen insbesondere zu Struktur undAnordnung der reinen Oligo-(p-benzamid)e standen noh aus und bilden einen wihtigenBestandteil dieser Arbeit. Die umfassende Charakterisierung der freien Aramid-Moleküleist später zum besseren Verständnis des Aggregationsverhaltens in polymeren Diblökenund komplexeren Molekülen von besonderer Bedeutung.

Abbildung 1.0.2: Die Darstellung zeigt die Kristallstruktur eines OPBA-Trimers und dieVerknüpfung mit benahbarten Molekülen über Wassersto�brükenbin-dungen; das in der Struktur enthaltene DMF-Molekül sättigt die Carboxyl-gruppe über eine Wassersto�brükenbindung ab. [26℄Neben den Oligo-(p-benzamid)en sind Oligo-(p-phenylenterephthalamid)e (PTA) von be-sonderem Interesse, da sie gröÿere praktishe Bedeutung haben. Sie entsprehen in ihrerStruktur den kommerziell verfügbaren PTA-Fasern, sind genaugenommen deren oligomereAnaloga. Im Gegensatz zu OPBA, deren Grundeinheit aus der 4-Aminobenzoesäure abgelei-tet werden kann und die somit eine AB Struktur aufweist, alterniert in OPTA die Strukturdes p-Phenylendiamin mit dem Motiv der Terephthalsäure, so dass die Moleküle eine A2B2-Grundstruktur aufweisen (Abb. 1.0.3). 3



1 Einleitung
Abbildung 1.0.3: Kristallstrukturen des OPBA-Dimers (A) sowie des OPTA-Dimers (B);deutlih zu erkennen ist der kleine, aber entsheidende Untershied derStellung der Amid-Bindung.In der Literatur werden PTA-Oligomere nur selten beshrieben. Werden sie in Copoly-meren eingesetzt, handelt es sih dabei meist um trimere Einheiten des ABA-Typs ausTherephthalsäure und p-Phenylendiamin, die synthetish leiht zugänglih, jedoh zurAusbildung längerer oligomerer PTA ungeeignet sind. Nur eine AB Wiederholeinheiteignet sih, um oligomere PTA de�nierter Länge aufzubauen und diese anshlieÿendzum Aufbau wohlde�nierter Stab-Blöke in Copolymersystemen nutzen zu können. N -(4-Aminophenyl)terephthalsäure wurde in der Literatur bereits beshrieben [27℄ und wird dortüber teure Ausgangssubstanzen synthetisiert, welhe selbst nur mit niedriger Ausbeutehergestellt werden könnten. Auh PTA-basierte Stab-Knäuel Copolymere sind bekannt. Sobeshäftigten sih einzelne Publikationen mit der Synthese alternierender PTA-basierterStab-Knäuel-Multiblokpolymere [28,29℄ oder mit aramid-terminierten, segmentierten Blok-opolymeren. [30℄ Jedoh sind Polymere mit längeren, insbesondere de�niert monodispersenOPTA-Blöken bislang niht beshrieben. Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher einekostengünstige Synthese wohlde�nierter oligomerer PTA entwikelt und zusammen mitder Syntheseroute für PTA-basierte Stab-Knäuel-Copolymere publiziert. [31℄ Bis heutewerden Möglihkeiten gesuht, polymere PTA so zu funktionalisieren, dass andere Polymeredaran gut haften und eine modi�zierte Faser so besser mit abgestimmten Werksto�enwehselwirken kann.Aramidfasern werden bereits in untershiedlihen Polymermishungen und Compositen ver-wendet, bspw. in Verbindung mit Epoxidharzen, [32�36℄ Polyole�nen [36,37℄ oder Polyestern, [38℄um deren mehanishe Eigenshaften hinsihtlih Zug-, Shlag- und Stossfestigkeit zu ver-bessern. Dazu werden Fasern untershiedliher Länge von kurzen Bruhstüken bis hin zulangen Bündeln oder auh Gewebe eingesetzt. Es existieren zahlreihe Ansätze, die Adhäsionvon Polymermatrix und Aramidfaser zu verbessern wie physikalishe Vorbehandlung, [39�42℄Zugabe von Kupplungsagenzien [43℄ oder hemishe Modi�kation der Fasern, [44�46℄ aber auh,wie kürzlih gezeigt, der Einbau von Aramidsegmenten in ein Polymerrükgrat sowie de-ren Verwendung als Polymerendgruppen. [30℄ Dabei zeigen hemish modi�zierte Fasern dasbeste Adhäsionspotential, da andere Sto�e (z.B. Polymere) kovalent oder über starke ioni-4



Stab-Knäuel-Copolymereshe Wehselwirkungen gebunden werden können. Die Modi�kationen verändern jedoh dieAramid-Faser, so dass sie ihre eigentlihe Struktur und damit einen Teil ihrer gewünshtenEigenshaften einbüÿen kann. In Composit-Materialien spielen die Wehselwirkung zwishenFaser und Polymer eine entsheidende Rolle. Besonders die Benetzbarkeit der Faser mit derMatrix, d.h., ihre Mish- bzw. Durhdringbarkeit tragen stark dazu bei, dass die Faser-eigenshaften wie Zug- und Abriebfestigkeit der Aramidfaser optimal auf das Composit-Material übertragen werden. [47℄ Sind Matrix und Faser niht kompatibel, so können dieFasern im Polymer rutshen, und die nur shwahen Van der Waals-Wehselwirkungen sindniht in der Lage, Kräfte auf die belastbare Faser zu übertragen. [48℄Der enge Bezug von PTA zu konkreten Anwendungen war Anlass, im Rahmen dieser Arbeitüber Aggregationsverhalten und Überstrukturbildung hinaus auh das Adhäsionsverhaltender OPTA-basierten Copolymere an polymeren PTA-Fasern zu betrahten. Dass das Themain industrieller und industrienaher Forshung auh heute noh von Interesse ist, zeigt eineaktuelle Publikation zu der Thematik. [32℄Stab-Knäuel-CopolymereBlokopolymere bilden eine wihtige Klasse polymerer Verbindungen, denn sie vereinenEigenshaften untershiedliher Homopolymere in einem Material. [49℄ Über kovalente Bin-dungen sind zwei oder mehr Polymerblöke miteinander verbunden (Abb. 1.0.4). Diblok-Copolymere gehören zu den grundlegenden Vertretern, von denen insbesondere Knäuel-Knäuel Diblok-Copolymere bereits umfassend untersuht sind.

Abbildung 1.0.4: Grundtypen linearer Blokopolymere; zunehmend interessant werden Po-lymere, die konformativ steife Segmente enthalten, da sie eine Vielzahlsupramolekularer Strukturen ausbilden können.Ihr Phasenverhalten kann allgemein beshrieben werden, [50℄ wiederkehrende Festphasen-5



1 Einleitungstrukturen sind literaturbekannt, [51℄ und auh ihr Lösungsverhalten wurde eingehend un-tersuht. [52℄ Zu den untershiedlihen Strukturen, die diese Polymere in der Bulkphase aus-bilden können (Abb. 1.0.5), gehören u.a. Lamellen (L), hexagonal gepakte Zylinder (H),kubish �ähenzentrierte Kugelpakungen (Q), dihtest gepakte Kugeln (C) und gyroideStrukturen (G). [49℄
Abbildung 1.0.5: Supramolekulare Strukturen von Blokopolymeren in der Bulkphase [51℄Ihre Selbstaggregation steht in direktem Zusammenhang mit der Phasenseparation der un-tershiedlihen Polymerblöke. Diese kann durh amphiphiles Verhalten hervorgerufen wer-den, d.h., durh hydrophile Eigenshaften des einen und hydrophoben Charakter des ande-ren Bloks. Auh kann bei Polymerblöken mit untershiedliher Glasübergangstemperatur(Tg) eine Temperaturänderung die Phasenseparation hervorrufen. [53℄ Durh die kovalenteBindung der beiden ungleihen Polymere können sie sih niht vollständig, d.h., niht ma-kroskopish trennen. Dies führt zu einer hohen Mishungsenthalpie, und das Streben nahdem Zustand geringst mögliher Energie (∆Gm = ∆Hm − T∆Sm) führt dabei zur Mikro-phasenseparation. Das Phasendiagramm von Knäuel-Knäuel-Blokopolymeren (Abb. 1.0.6)wurde bereits theoretish beshrieben [50℄ und anhand vieler praktisher Beispiele bestätigt.Das Produkt χN aus Flory-Huggins Parameter χ (gegenseitige Wehselwirkungen der Po-lymerblöke) und Polymerisationsgrad (N = NA + NB) ist gegen den Volumenanteil (fA =1 - fB) aufgetragen. Das Produkt χN ist dabei ein Maÿ für die Mikrophasenseparation. [52℄

Abbildung 1.0.6: Phasendiagramm von Knäuel-Knäuel Copolymeren [50℄
6



Stab-Knäuel-CopolymereIn dem Phasendiagramm werden drei Bereihe untershieden. [54℄ Im Bereih χN ≤ 10kommt es aufgrund der geringen Wehselwirkungen bzw. der geringen Länge eines derBlöke zu keiner geordneten Struktur (WSL, weak segregation limit). Hier ist die Entropiedes Systems die bestimmende Gröÿe. Der Übergang des ungeordneten Bereihs zu denmikrophasenseparierten Regionen wird als ODT (order disorder transition) bezeihnet.Der Bereih 10 < χN 6 50 zeihnet sih durh eine mittelstarke Trennung der Blökeaus (ISR, Intermediate segregation region). Eine starke Trennung der Polymerknäuelerfolgt für χN > 50 (engl. strong segregation limit). Hier ist die Separation nur nohabhängig vom Volumenanteil f der Blöke. Die Temperatur hat keinen Ein�uss mehr aufdie Selbstorganisation. Der Ein�uÿ der Entropie auf das System ist sehr gering, und dieMishungsenthalpie wird zur dominierenden Gröÿe. Durh das Streben des Systems naheinem energetishen Minimum kommt es zur lokalen Entmishung der untershiedlihenPolymerblöke, der sog. Mikrophasenseparation. Dabei verringern sih die Grenz�ähender inkompatiblen Blöke und gleihe, kompatible Polymerblöke lagern sih zusammen(die Enthalpie verringert sih), sind aber in ihrer Anordnung durh den anderen Blokeingeshränkt (Entropie verringert sih), wodurh sih je nah Anteil der vershiedenenBlöke untershiedlihe Strukturen ergeben (vgl. Abb. 1.0.5). [55℄In den vergangenen Jahren wurden Stab-Knäuel Copolymere für die Wissenshaft zuneh-mend interessant. Wie die Knäuel-Knäuel-Copolymere vereinen sie die vershiedenen Ei-genshaften der Einzelblöke in einem Molekül, was wie bei Knäuel-Knäuel-Copolymerenbeispielsweise zu hydrophob-hydrophilen Wehselwirkungen und so auh zu Mikrophasen-separation führen kann. Dabei kommt es zu attraktiven Kräften zwishen gleihartigen Po-lymerblöken, die sih bevorzugt zusammenlagern, um ihre Energie (freie Enthalpie) zuminimieren, während repulsive Kräfte auf hemish inkompatible Blöke wirken. Da jedohbeide Blöke untrennbar miteinander verknüpft sind, können sie sih niht makroskopishtrennen, sondern bilden kleinere Domänen im Material bzw. aggregieren zu speziellen, ener-getish günstigen Strukturen (Miellen, Vesikel) in Lösung. Hinzu kommt bei Stab-Knäuel-Copolymeren die Stei�gkeit des Stab-Bloks, eine grundlegende Eigenshaft, die sie vonden Knäuel-Knäuel-Diblöken untersheidet. Dieser konformativ steife Blok kann dabeiaus einer helialen Struktur wie einem Polypeptid, [56℄ Polyisoyanat, [57℄ Polyisoyanid, [58℄Polyarbodiimid [59℄ oder einem π-konjugierten Polymer darunter Poly(p-phenylene), [60℄ Po-lythiophene [61�63℄ oder Poly(phenylhinoline) [64℄ bestehen. Er führt dazu, dass neben einerhemishen Inkompatibilität der Blöke auh sterishe Aspekte bei der Überstrukturbil-dung von Bedeutung sind. Ein wihtiger Faktor ist die bevorzugte anisotrope Anordnungder Stäbe, die oftmals kristalline oder �üssigkristalline Phasen ausbilden. [52℄ Hinzu kom-men oft die intermolekularen Wehselwirkungen zwishen den steifen Molekülsegmenten inForm von Wassersto�brükenbindungen [65℄ oder auh Coulomb Wehselwirkungen, [66℄ die7



1 Einleitungdiesen E�ekt verstärken. Auh Stab-Knäuel-Copolymere zeigen amphiphiles Verhalten. DieUnmishbarkeit der Knäuel mit den Stabblöken erlaubt eine Mikrophasenseparation be-reits bei sehr geringem Polymerisationsgrad (Oligomeren). [52℄ Die Ordnung der Stäbe be-dingt auh eine höhere Ordnung der Knäuel im Bereih der Phasengrenze und damit einenEntropieverlust. Die Ausbildung von Nanostrukturen ist die Folge. Die Anisotropie der Stä-be trägt entsheidend dazu bei, dass bei Stab-Knäuel-Copolymeren neben den auh beiKnäuel-Knäuel-Copolymeren bekannten Strukturen viele weitere und manhmal unerwar-tete Strukturen gefunden wurden. Shihtstrukturen, [57℄ Pfeilspitz- oder Zikzak-Motive [67℄und sogar doppelt hexagonale Formen [68℄ fanden sih in der Festphase, während in Lösungvorwiegend Miellen [69℄ oder Vesikel, [70�73℄ aber auh Bandstrukturen [74℄ zu beobahten wa-ren.

Abbildung 1.0.7: Vershiedene Strukturen, die von Stab-Knäuel-Copolymeren gebildet wer-den; man �ndet u.a. Vesikel (A), [75℄ Zik-Zak- (B) bzw. Pfeilspitz-strukturen (C), [67℄ aber auh komplexe, pilzförmige Aggregate (D). [76℄Von besonderem Interesse sind Stab-Knäuel-Copolymere mit oligomerem Stab-Blok, dasie besonders kleine Strukturen im Nanometerbereih auszubilden vermögen, was mitKnäuel-Knäuel Copolymeren bzw. Stab-Knäuel-Copolymeren mit polymerem Stab-Blokniht möglih ist. Man hat bereits eine Vielzahl von Strukturen gefunden, und es existierenvershiedene theoretishe Modelle, [77�79℄ die das Auftreten bestimmter Strukturen erklä-ren. Aufgrund der komplexen Verhältnisse fehlt jedoh bisher eine umfassende Theorie.Untersuhungen an Stab-Knäuel-Copolymeren mit oligomerem Stab-Blok haben gezeigt,welhe Strukturvielfalt möglih ist. So wiesen Stupp et al. an einer Reihe von Stab-Knäuel-Copolymeren, die auf oligomeren aromatishen Estern basieren, je nah Besha�enheit dessteifen Polymerbloks ausgedehnte Bandstrukturen [80℄ oder pilzförmige Aggregate nah. [76℄Lee et al. haben supramolekulare Stäbhenbündel [81℄ sowie supramolekulare Reaktoren [82℄beshrieben. Besondere Aufmerksamkeit widmeten Meijer et al. der spektroskopishen8



Stab-Knäuel-CopolymereUntersuhung von Stab-Knäuel-Arhitekturen, die auf hiral substituierten, elektroaktiven,
π-konjugierten Oligomeren basieren. [83℄ Häu�g wehselwirken die Stabblöke über relativshwahe π-π-Wehselwirkungen. Für die Erhöhung der Aggregationskonstante in Lösungoder der Phasenstabilität in der Festphase sind jedoh stärkere, niht kovalente Wehsel-wirkungen wie ionishe Wehselwirkungen oder Wassersto�brüken wünshenswert.Aufgrund ihrer starken, intermolekularen Wehselwirkungen und ihrer Rigidität sind stei-fe Oligoaramide zur Verwendung in Stab-Knäuel-Copolymeren und damit zur Ausbil-dung supramolekularer Strukturen optimal geeignet. Bereits im Rahmen meiner Diplom-arbeit habe ih eine Reihe von Oligo-(p-benzamid)-b-poly-ethylenglykol-monomethylethern(PEG-OPBA(n)) näher untersuht, welhe über starke, gerihtete Wassersto�brüken ver-fügen, die für die Ausbildung stabiler Überstrukturen verantwortlih sind. Es konnten sog.Hokeypuk-Miellen mittels Rasterkraftmikroskopie visualisiert und ihre Existenz in Lö-sung mittels Lihststreuung nahgewiesen werden (Abb. 1.0.8). [84℄

Abbildung 1.0.8: Hokeypuk-Miellen auf Glimmer, RKM Aufnahmen der Aggregate vonPEG-OPBA(7)-Stab-Knäuel-Diblok-Copolymeren [26℄Diese spezielle Form der Miellen, wie sie in Abb. 1.0.9 dargestellt sind, wurde erstmals vonWilliams und Fredrikson erwähnt, [78℄ die auf Grundlage energetisher Berehnungen vonSemenov und Vasilenko [77℄ ein Phasendiagramm entwikelten, welhes das bevorzugte Ag-gregationsverhalten von Stab-Knäuel-Copolymeren in Substanz beshreibt. Diese bestehenaus einem steifen Segment, dessen Druhmesser d sehr viel kleiner ist als seine Länge L,sowie einem �exiblen Knäuel, dessen Persistenzlänge deutlih unter der des steifen Bloksliegt. Chemishe Inkompatibilität der beiden Blöke ist eine wihtige Voraussetzung indem Modell. Die Stabblöke bilden dabei eine Sheibe (Puk), und die Knäuel formen9



1 Einleitungdarüber eine Halbkugelshale mit konstanter Ober�ähendihte. Ihre Ausdehnung erfolgtdort zunähst gestrekt, um die Wehselwirkung der inkompatiblen Blöke zu minimieren;ausserhalb dieser Halbkugel folgen sie einem radialen Verlauf, als gingen sie von vomMittelpunkt des Kerns aus. Genaugenommen kann dieses Modell niht uneingeshränktauf Lösungsstrukturen übertragen werden; dennoh entsprehen die im Rahmen dieserArbeit verwendeten Polymere exakt den beshriebenen Typen, und auh die beobahtetenAggregate gleihen den erwähnten Strukturen, so dass der Begri� der Hokey-Puk Mielleübernommen werden kann.

Abbildung 1.0.9: Ein- und zweilagige Form der Hokeypuk Mielle [78℄ nah Williams undFredrikson; in ihren Überlegungen hängt die Form der Mielle massgeblihvon der Volumenfraktion der Polymere ab, hemishe Faktoren werdenniht betrahtet.Dass neben dem steifen Blok auh andere Faktoren Ein�uÿ auf das Verhalten der Copoly-mere in Lösung haben können, wird im Rahmen dieser Arbeit deutlih. Durh Variation derEndgruppe am N -Terminus des OPBA-Bloks wurden Ein�üsse auf das Aggregationsverhal-ten der Copolymere studiert. Dort bot sih ebenfalls die Möglihkeit, kontrastgebende Grup-pen zur besseren Abbildung mit dem Transmissionselektronenmikroskop einzuführen oderFluoreszenzlabel zur einfaheren Bestimmung der Miellkonzentration anzubinden. Auhdie Variation des lösungsvermittelnden Knäuelbloks auf das Lösungs- und Aggregations-verhalten wurde untersuht.Auÿer Stab-Knäuel Diblok-Copolymeren mit AB-Struktur sind auh Triblöke mit ABA-oder ABC-Struktur sowie Multiblok-Copolymere mit (AB)n-Wiederholeinheit in der Li-teraur beshrieben. [85℄ Im Fall linearer ABC Triblok-Copolymere mit einem Stab-Blok10



Stab-Knäuel-Copolymeresind drei untershiedlihe Anordnungen der Blöke möglih. Bekannt sind Knäuel-Knäuel-Stab Copolymere, [86℄ Stab-Knäuel-Stab Copolymere [87℄ und shlieÿlih Knäuel-Stab-KnäuelCopolymere. [88℄Polymerisationen und polymeranaloge ReaktionenAufbau von Stab-Knäuel-Copolymeren

Abbildung 1.0.10: Stab-Knäuel Copolymere bestehen aus rigiden und �exiblen Teilen, diedeutlih vershiedene Eigenshaften besitzen.Der Aufbau von Blokopolymeren ist auf vershiedene Weise möglih. So können die Blökenaheinander mittels lebender Polymerisationen polymerisiert, oder fertige Homopolymerekönnen miteinander verknüpft werden, [85℄ oder aber man kombiniert beide Methoden bei-spielsweise zum Aufbau von Triblok-Copolymeren. Auh um OPBA basierte Copolymereaufzubauen, sind vershiedene Möglihkeiten denkbar. Die Verwendung von steifen Mole-külen in synthetishen Abläufen ist jedoh häu�g ershwert, da insbesondere längere Oli-gomere ein sehr geringes Löslihkeitsprodukt aufweisen. Ein gängiges Verfahren, mit ihnenzu arbeiten, ist die Einführung funktioneller, lösungsvermittelnder End- oder Seitengrup-pen. So werden oftmals lange Alkylketten verwendet, oder es werden polare bzw. geladene11



1 EinleitungGruppen eingeführt. [85℄ Bei vielen Stab-Knäuel-Copolymeren übernimmt der Knäuelblokdiese Aufgabe, so auh bei den in dieser Arbeit beshriebenen OPBA-basierten Copoly-meren. Für den Aufbau monodisperser Blöke ist es zudem wünshenswert, auh längeremonodisperse Blöke in wenigen Stufen zu synthetisieren. Eine shrittweise Verlängerungdes Stab-Bloks um jeweils eine Einheit ist synthetish sehr aufwändig und führt dabei zugeringeren Ausbeuten. Daher wird hier eine Methode eingesetzt, die lange, monodisperseOPBA in Imidoylhloride überführt, um in wenigen Stufen Blöke de�nierter Längen auf-bauen zu können. Dieser Weg des polymeranalogen Aufbaus der Copolymere in Lösungbietet eine Reihe von Vorteilen gegenüber anderen Vorgehensweisen. So sind groÿe MengenSubstanz zugänglih, und Synthesen sowohl der Vorstufen als auh der späteren Blokop-olymere lassen sih im Multigramm-Maÿstab durhführen. Die Ausgangsverbindungen sindgünstig und können einfah gelagert werden. Nahteilig sind die lange Synthesedauer derVorstufen sowie die langwierige Aufarbeitung der Polymere. Aus diesem Grund werden inunserer Gruppe auh andere Ansätze verfolgt. Bei der geträgerten Copolymersynthese �ndetder Aufbau des OPBA an einem lösungsvermittelnden Polystyrolharz statt. [89℄ Der Poly-merblok wird vor der Abspaltung des Aramids vom Harz z.B. mittels �Clik�-Reaktion [90℄angebunden. Bei dieser Methode müssen die eingesetzten Monomere zuvor mit teuren Rea-genzien geshützt werden. Die Mengen an Copolymer sind deutlih niedriger und liegenweit unter einem Gramm. Die Automatisierung dieser Synthese bietet jedoh den Vorteil,dass eine zeitraubende manuelle Aufarbeitung entfällt. [91℄ Auh durh gezielte Einführungund Variation der Shutz- und Seitengruppen können längere oligomere Blöke in Lösungaufgebaut werden, die sih im Anshluÿ ebenfalls durh �Clik�-Reaktion [90℄ an ein Polymerkuppeln und entshützen lassen. Auh diese Methode ist zeitintensiv, und die Ausbeutensind niedrig. Hohe Ausbeuten liefert eine automatisierte Synthese in tehnishem Maÿstab,bei welher auh der praktishe Aufwand gering ist. [92℄ Hierbei weisen die Blöke jedoh eineLängenverteilung auf, d.h., ein monodisperser Aufbau ist niht möglih.Ringö�nende PolymerisationDie im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Polymere wurden auf untershiedlihe Weisenhergestellt; so wurde ringö�nende Polymerisation (ROP - Ring Opening Polymerization)verwendet, um Poly-ǫ-aprolaton herzustellen. Dieses Polymer shien geeignet, da sih dieterminale Hydroxylgruppe anbot, um über Säurehloride die OPBA anzubinden. Auÿerdemkonnten durh geeignete Wahl des Initiatormoleküls vershiedene Endgruppen am Beginnder Polymerkette eingeführt werden. Bei der Polymerisation von ǫ-Caprolaton wurde Zinn-oktoat, also Zinn-bis-(2-ethylhexanoat), als Katalysator eingesetzt, ein weit verbreiteter Ka-talysator für die Polymerisation von Latonen und Latiden. [93℄ Neben diesem sind auh eineReihe weiterer Katalysatoren bekannt, die auf Aluminium, Titan [94℄ oder auh Bismut [95℄12



Stab-Knäuel-Copolymerebasieren. In Abb. 1.0.11 ist der Mehanismus der Polymerisation gezeigt, wie er von Penzekvorgeshlagen [96℄ und später von Kriheldorf bestätigt wurde. [97℄
Abbildung 1.0.11: Koordinations-Insertions-Mehanismus: rasher Austaush eines Ligan-den am Sn(Ot)2; das Zinnalkoxid startet die Polymerisation; das Mono-mer insertiert in die Zinn(II)-Sauersto�bindung.Anionishe PolymerisationWeitere �exible Knäuel-Blöke wurden in unserem Arbeitskreis über anionishe Polymeri-sation hergestellt. In Abb. 1.0.12 ist symbolish die Synthese des Polystyrols mit Amin-Endfunktionalität dargestellt. Die lebende anionishe Polymerisation ist sehr gut geeignet,eng verteilte Polymere mit de�nierter Endgruppe herzustellen. Die resultierenden Polymeresind i.d.R. sehr sauber und homogen. Dazu ist bereits während der Polymerisation sauberesArbeiten unter Ausshluÿ von Sauersto�, Kohlendioxid, Feuhtigkeit und anderen, beson-ders polaren Verunreinigungen zwingend notwendig. Nur so können Nebenreaktionen oderdas Inhibieren des arbanionishen Initiators ausgeshlossen werden. [98,99℄
Abbildung 1.0.12: Styrolpolymerisation in THF mit se-BuLi als Initiator; Endapping mit-tels Dimethylhlorsilan und Pd(0)-katalysierte Umsetzung mit AllylaminATRPOligo-(p-benzamid)-basierte Diblok-Copolymere wurden in Makroinitiatoren für kontrol-liert radikalishe Polymerisation überführt, um anshlieÿend mittels ATRP einen weiterenBlok aufzupolymerisieren und responsive Triblok-Copolymere herzustellen. ATRP ist einerobuste Methode, um eng verteilte und homogene Polymere zu erhalten. Sie wurde erst-mals 1995 unabhängig voneinander von Matyjaszewski [100℄ und Sawamoto [101℄ publiziert.Die Polymerisation wird von Übergangsmetall-Komplexen katalysiert, die dazu mit spezi-ellen Liganden aktiviert werden. Als reaktivste Katalysatoren haben sih Kupfer(I)-Salze13



1 Einleitungdurhgesetzt, die mit Stiksto�-Donor-Liganden koordinieren. Der shematishe Ablauf derPolymerisation ist in Abb. 1.0.13 dargestellt. Die Radikalkonzentration während der Polyme-risation wird dabei von dem Übergangsmetallkomplex reguliert, indem er ein Halogenatommit dem aktiven Radikal der wahsenden Kette austausht. Der reduzierte Komplex mitder desaktivierten Spezies steht im Gleihgewiht mit der wahsenden Spezies und dem oxi-dierten Komplex, wobei das Gleihgewiht stark auf der linken Seite liegt, was die absoluteKonzentration wahsender Ketten gering hält und zu einer quasi lebenden Polymerisati-on führt. Auh wenn heutzutage eine Vielzahl von Monomeren für die ATRP verfügbarsind, werden typisherweise vinylishe Polymere wie Arylate, Metharylate et. mittelsATRP polymerisiert, so auh das in dieser Arbeit verwendete N -Isopropylarylamid. Ne-ben der ursprünglihen ATRP gibt es eine groÿe Anzahl an Variationen; so kann ATRPauh in protishen Medien durhgeführt werden. [102℄ Es gibt umgekehrte ATRP, [103,104℄ beider Cu(II)-Komplexe eingesetzt werden, AGET [105,106℄ und ARGET [107℄ ATRP, bei denenein reduzierendes Agens zugegeben und die aktive Katalysatorspezies in situ erzeugt bzw.regeneriert wird, sowie einige weitere Formen. [108℄

Abbildung 1.0.13: Mehanismus der Atomi Transfer Radial Polymerization (ATRP), R=Kettenanfang, m=Monomer, Y= Halogenatom, [LnM℄= Katalysator (L=Ligand, M= Metall) [109℄

14



CharakterisierungsmethodenCharakterisierungsmethodenRasterkraftmikroskopieDie Rasterkraftmikroskopie RKM bietet vielfältige Möglihkeiten zur Charakterisierung vonOber�ähen. Insbesondere dient sie als Verfahren zum Abbilden von Ober�ähen im mo-lekularen und atomaren Bereih sowie zum Messen von Kräften von bis zu wenigen Pi-onewton. [110℄ Ein piezoelektrisher Sanner bewegt eine Sonde über die zu untersuhendeProbe. In die Sannerröhre aus Piezokeramik sind vershiedene Elektroden eingearbeitet,mit denen eine Kontraktion oder Expansion hervorgerufen werden kann (piezoelektrisherE�ekt). Damit sind eine vertikale Auslenkung (z-Rihtung) und eine laterale Auslenkung(x/y- Rihtung) möglih. Als Sonde dient eine feine Tastspitze, die an einem Federbalken(engl. antilever) befestigt ist. Am häu�gsten werden Cantilever aus Silizium oder Silizi-umnitrid (Si3N4) eingesetzt. Beim Abtasten der Ober�ähe wirken attraktive bzw. repulsiveKräfte auf die Spitze und rufen eine Auslenkung des Cantilevers hervor. Ein auf die Oberseitedes Cantilevers gerihteter Laserstrahl wird von dort auf eine Vierfeldphotodiode re�ektiert.

Abbildung 1.0.14: Shematisher Aufbau eines Rasterkraftmikroskops [111℄Eine Veränderung der Intensität zwishen vertikal angeordneten Segmenten der Diodewird durh die Biegung des Cantilevers hervorgerufen, die den Strahl untershiedlih15



1 Einleitungablenkt. Die Torsion des Cantilevers aufgrund lateraler Kräfte wird durh Intensitätsun-tershiede zwishen nebeneinander angeordneten Dioden detektiert. Elektronish wandeltein Controller diese Signale in omputerverwertbare Informationen um. Eine Rük-kopplungsshleife zwishen Controller und Detektor ermögliht es, die Wehselwirkungenzwishen Spitze und Probe konstant zu halten, indem ihr Abstand variiert wird, Abb. 1.0.14.
Es gibt vershiedene Modi, in denen ein Rasterkraftmikroskop betrieben werden kann.Dazu zählen unter anderem Kontakt- und Niht-Kontaktmodi. Im Kontakt-Modus be�ndetsih die Spitze stets im Kontakt zur Probe, und über die Biegung des Cantilever werdenOber�ähenstrukturen detektiert. Im Niht-Kontakt-Modus berührt die Spitze die Probeniemals, langreihweitige Wehselwirkungen wirken auf den Cantilever und werden genutzt,um den Abstand zu regulieren und konstant zu halten. Zur Abbildung weiher Polymere istinsbesondere der (Soft-)Tapping-Modus geeignet, [112℄ da hier die Spitze direkt mit der Probewehselwirkt, der Kontakt mit der Probe jedoh minimal ist und diese kaum beeinträhtigtwird. Der Cantilever wird dazu nahe der Resonanzfrequenz zum Shwingen angeregt.Kommt die Spitze in die Nähe der Probe, so treten attraktive Wehselwirkungen auf, diedie maximale Shwingungsamplitude verringern. Die nun kleinere Shwingbewegung desCantilevers wird vom Instrument ausgeglihen, indem der Piezo in z-Rihtung verfahrenwird, bis die ursprünglih eingestellte Amplitude wieder erreiht ist. Die Bewegung desSanners in z-Rihtung wird aufgezeihnet und ergibt das Höhenbild. Treten Wehselwir-kungen mit der Probe auf, geht dies zudem mit einer Phasenvershiebung einher, d.h., diemomentane Phase ist niht mehr konstant zur Anregungsphase vershoben (meist 180°).Auh diese Vershiebung kann detektiert und als Phasenkontrastbild aufgezeihnet werden.Sie liefert unabhängig von der Höhe Informationen über die Materialbesha�enheit derProbe, z.B. über hydrophob-hydrophile Eigenshaften oder Härteuntershiede.
Neben den abbildenden Modi, in denen eine Ober�ähe abgerastert wird, besteht auhdie Möglihkeit, punktuelle Kraftmessungen durhzuführen. Bei Aufnahme der sogenann-ten Kraft-Distanzkurven wird die Auslenkung des Cantilevers in Abhängigkeit vom Spitze-Probe-Abstand aufgezeihnet. Mit Kenntnis der Federkonstanten lassen sih daraus direktdie attraktiven (resp. repulsiven) Kräfte berehnen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde dieRKM insbesondere eingesetzt, um Aggregate der Copolymere zu visualiseren und nähereErkenntnisse über deren Struktur zu erhalten. Die Möglihkeit, Kraftkurven aufzuzeihnen,also Kräfte, die zwishen Spitze und Probe auftreten, zu bestimmen, wurde genutzt, umAussagen über die Funktionalisierung von PTA-Fasern zu erhalten.16



CharakterisierungsmethodenTransmissions-ElektronenmikroskopieDie Transmissions-Elektronenmikroskopie ist eine bildgebende Methode, bei der einfokussierter Elektronenstrahl eine dünne Probe durhdringt. Das Transmissionselektronen-mikroskop (TEM) besteht aus einer vollständig evakuierten Röhre, so dass Elektronen nihtgebremst oder ungewollt abgelenkt werden. Der shematishe Aufbau eines TEM wird inAbb. 1.0.15 gezeigt.

Abbildung 1.0.15: Shematisher Aufbau eines Transmissions-Elektronenmikroskops, [113℄ a)Strahlengang im Hellfeldmodus, b) Strahlengang im BeugungsmodusEine Elektronenquelle, die Feldemissionskathode, erzeugt den Elektronenstrahl, der von ei-ner Anode beshleunigt und durh ein Kondensorlinsensystem je nah Messmethode paralleloder gebündelt auf die Probe ausgerihtet wird. Beim Auftre�en des Strahls auf die Probe17



1 Einleitungwird ein Teil der Elektronen gestreut, ein Groÿteil durhdringt die Probe ungehindert. Die-se be�ndet sih im Magnetfeld der Objektivlinse, die ein erstes vergröÿertes Bild erzeugt,welhes von der Zwishenlinse aufgenommen und weiter vergröÿert wird. Neben dem Real-bild entstehen in der hinteren Brennebene der Objektivlinse auh Beugungsmuster, welheebenfalls von der Zwishenlinse aufgenommen werden können und dabei als Feinbereihs-beugung genutzt werden. Die Zwishenlinse bildet das jeweils gewählte Bild in einer Ebenevor der Projektivlinse ab, die es noh einmal vergröÿert und Realbild oder Beugungsmus-ter shlieÿlih auf einem Photoshirm oder CCD-Chip abbildet. Durh vershiedene Blendenkönnen im Verlauf des Strahlengangs Bereihe der Probe selektiert oder der Kontrast variiertwerden. Bei den beshriebenen Linsen handelt es sih um sog. statishe elektromagnetisheLinsen. Dies sind eisenummantelte, stromdurh�ossene Spulen, die mittig einen shmalenSpalt aufweisen, durh welhen der Elektronenstrahl gelangt, wobei er gebündelt und ab-gelenkt wird. Die Wirkung der Linse lässt sih mit einer Sammellinse aus der Lihtoptikvergleihen; allerdings gibt es in der Elektronenoptik nur Sammellinsen, keine Streulinsen.Im Gegensatz zur Lihtoptik kann ihre Stärke variiert werden, indem man den Strom�uÿdurh die Spule ändert. Neben der Wahl zwishen Real- und Beugungsbild besteht auhnoh die Möglihkeit, mit Hilfe der Kontrastblende zwishen Hellfeldmodus, dem norma-len Betriebsmodus eines TEM oder dem Dunkelfeldmodus zu wählen, bei dem anstelle desHauptstrahls die Streustrahlung zur Bilderzeugung genutzt wird.Aufgrund der deutlih kleineren Wellenlänge der Elektronen gegenüber sihtbarem Lihtlassen sih im Gegensatz zum Lihtmikroskop auh Strukturen im Nanometerbereih hoh-aufgelöst abbilden. Dabei hängt die maximale theoretishe Au�ösung von der Energie derElektronen ab.
λ =

h

me · v
(1.1)Hier sind h das Plankshe Wirkungsquantum, me die Elektronenmasse und ν die Elek-tronengeshwindigkeit. Die Elektronen werden durh die Potentialdi�erenz Φ beshleunigt.Daraus ergibt sih mit der Elementarladung e:
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(1.3)Für typishe Beshleunigungsspannungen von 60 - 100 keV resultieren Au�ösungen im Sub-Angström-Bereih. Zwar sind bei hohau�ösenden Geräten auh deutlih höhere Spannun-gen möglih, doh besteht gerade bei Polymeren die Gefahr massiver Zerstörung durhdie hohe Strahlintensität. Die tatsählihe Au�ösung ist i.d.R. deutlih geringer als die18



Charakterisierungsmethodentheoretish möglihe, da sie insbesondere durh die Qualität der Elektronenoptik sowie dieProbenharakteristik (Dike, Streuverhalten) begrenzt wird. Bei heutigen Geräten könnenAu�ösungen von bis zu 1 - 2 �A erreiht werden. Wihtig für die deutlihe, gut aufgelöste Ab-bildung von Strukturen einer TEM-Probe ist ein hoher Kontrast, also die Fähigkeit vershie-dener Bereihe der Probe, die Elektronen untershiedlih zu streuen. So weisen aromatisheSysteme organisher Verbindungen bzw. shwere Atome ein deutlih höheres Streuvermö-gen auf als aliphatishe Kohlenwassersto�e, die einen Elektronenstrahl kaum zu streuenvermögen. Auh eine dikere Probe streut stärker als eine dünne. Da sowohl die Masse derMoleküle als auh die Dike der Probe wihtige Faktoren sind, die den Streukontrast be-stimmen, wird dieser im Englishen auh als �Mass-thikness-ontrast� bezeihnet. Die imRahmen dieser Arbeit präparierten Proben waren alle sehr dünn (<10 nm), wodurh sie sel-ten genügend Kontrast für eine deutlihe Darstellung aufwiesen. Um den Kontrast solherProben zu verbessern, werden sie häu�g mit speziellen Reagenzien behandelt, die bestimm-ten Bereihen der Probe einen besseren Kontrast verleihen. Typishe kontrastgebende Mittelfür organishe oder polymere Verbindungen sind Osmiumtetroxid (OsO4) für Bereihe mitoxidierbaren Gruppen oder Rutheniumtetroxid (RuO4) für aromatishe Regionen. [114℄ElektronenbeugungDas TEM wird ebenfalls zur Elektronenbeugung verwendet. Die Elektronenbeugung ist eineMethode, um Zellparameter und Raumgruppen zu ermitteln; ihre Stärke zeigt sih, wennSubstanzen nur kleinste Kristallite anstelle wohlde�nierter Einkristalle ausbilden oder ge-nerell ein shlehtes Streuverhalten zeigen, so dass Röntgenbeugung niht mehr anwendbarist. Bei der Elektronenbeugung wird ein hohenergetisher Elektronenstrahl bekannter Wel-lenlänge auf eine (teil-)kristalline Probe gerihtet, wo es zur Beugung der Elektronen amKristallgitter kommt. Die gebeugten Strahlen interferieren, und durh harakteristishe, im-mer wiederkehrende Abstände im Kristall kommt es zu typishen Beugungsmustern, einemAbbild der Kristallite im reziproken Raum. Diese Muster lassen sih zurük in den Real-raum transformieren, und durh die Lage der Punkte erhält man Informationen über dieGitterordnung, während ihre Intensitäten Aufshlüsse über die Lage der Moleküle und Ato-me in diesem Gitter liefern. Kristalle enthalten periodish wiederkehrende Anordnungen vonMolekülen und Atomen, deren kleinste wiederkehrende Einheit als Elementarzelle bezeih-net wird. Um sie zu beshreiben, wird ihr ein Ursprungspunkt zugeordnet, von dem ausdrei Vektoren a, b und  ausgehen, welhe die Seitenlängen der Elementarzelle beshrei-ben sowie drei Winkel α, β und γ, über die ihre Orientierung zueinander de�niert ist. Jenah Symmetrie der Elementarzelle werden sie klassi�ziert (kubish, hexagonal et.), unddie Lage der Kristalle führt zu weiterer Untergliederung, so dass sih insgesamt 14 mögli-he Anordnungen von Elementarzellen ergeben, die sog. Bravais-Gitter. Um nun beliebige19



1 EinleitungEbenen eines Kristalls beshreiben zu können, die sih aus geradzahligen Transpositioneneiner Elementarzelle ergeben, werden die Millershen Indies h, k und l verwendet, die mitden Basisvektoren der Elementarzelle über die Laue-Gleihungen zusammenhängen. Aus derSymmetrie der Moleküle und ihrer Lage in der Elementarzelle ergeben sih durh mögliheSymmetrieoperationen weitere Unterteilungen, so dass Kristalle in insgesamt 230 Raum-gruppen eingeordnet werden können. Die im Rahmen dieser Arbeit analysierten Substanzenbestanden häu�g niht aus de�nierten Einkristallen, sondern vielmehr aus beliebig in alleRaumrihtungen orientierten Kristalliten, so dass keine Vorzugsorientierung der Netzebenenvorlag. Die Re�exion an einer beliebigen Netzebene kann in vielen vershiedenen Rihtungenerfolgen, jedoh treten konstruktive Interferenzen nur für solhe Re�exionen auf, für die dieBragg-Gleihung
2dsin(θ) = n · λ (1.4)mit d dem Abstand der Kristallebenen, n der Beugungsordnung, θ dem Beugungswinkelund λ der Wellenlänge der Elektronen erfüllt ist. Da im Fall kleinkristalliner und amorpherSubstanzen keine Vorzugsorientierung vorliegt, ergibt sih aus den in konstruktiver Inter-ferenz gestreuten Elektronen ein Kreismuster um den einfallenden Primärstrahl. Auh fürandere Netzebenen ergeben sih Kreise, die jedoh andere Durhmesser aufweisen und vonshwäherer Intensität sind.Um aus feinkristallinen Substanzen sheinbar ohne o�ensihtlihe VorzugsorientierungKristallstrukturdaten ableiten zu können, ist es möglih, 3D Elektronenbeugungsdatenzu sammeln. Auh bei der Nanoelektronenbeugung (NED), die im Rahmen dieser Arbeitvon Kooperationspartnern durhgeführt wurde, war es daher zunähst von Nöten, in einerzumindest teilweise kristallinen Probe eine Domäne mit bevorzugter Ausrihtung aus�ndigzu mahen. Dann musste durh manuelle Ausrihtung und zeitaufwendige Rotation desgefundenen Kristallits eine ausgezeihnete Ahse mit niedrigem Index, bevorzugt eineHauptahse, entlang der Goniometerahse (Kippahse des Halters) ausgerihtet werden.Bei der Kippung der Probe wandert der Kristallit durh die Hysterese des Goniometersimmer wieder aus der Gonyometerahse heraus und muss durh Umshalten des Mikroskopsin den Abbildungsmodus erneut gefunden und orientiert werden. Dieses wiederkehrendeUmshalten zwishen Abbildung und Beugung führt zu Fehlern in den Linsenströmen.Bei Verwendung der Nanobeugungsblende und einer sehr geringen Elektronendosis kannauÿerdem der Kristall kaum mehr abgebildet werden.In einem kürzlih entwikelten Modul zur automatishen Beugungstomographie (ADT) [115℄wird die Abbildung des Kristalls oder der geordneten Domäne über Rastertransmissions-elektronenmikroskopie (STEM) durhgeführt. Diese ist auh bei äuÿerst geringen Elektro-20



Charakterisierungsmethodennendosen möglih. Gleihzeitig verbleibt das Mikroskop immer im Beugungsmodus, wodurhHysteresee�ekte der Linsen minimiert werden. Die Automatisierung der 3D Tomographie imreziproken Raum kann so durh geeignete Autokorrelation der Abbildungen nah einer Kip-pung realisiert werden. Durh die Automatisierung der Kippung wird zudem eine vorherigeAusrihtung des Kristalls unnötig, und der Strahl verbleibt nur während der Datenaufnahmeauf dem gewählten kleinen Probenvolumen. Die während der Abbildung applizierte Strah-lendosis ist auÿerdem im Vergleih zur Strahlungsdosis im Beugungsmodus vernahlässigbar.Festkörper- und Lösungs-Kernresonanz-SpektroskopieMit Hilfe der Festkörper-Kernresonanzspektroskopie (-NMR) ist es möglih, Struktur-informationen und Aussagen über Wehselwirkungen in einem Molekül und zwishenbenahbarten Molekülen zu erlangen. Wie auh in der Lösungs-NMR-Spektroskopie ist eserforderlih, dass untersuhte Kerne ein magnetishes Moment µ 6= 0 aufweisen. [116℄ Ebensoist es vorteilhaft, wenn sie einen Kernspin von I = 1

2
aufweisen, da Kerne mit höhererSpinquantenzahl ein Kern-Quadrupolmoment aufweisen, das zu Linienverbreiterung führt.Während bei NMR in Flüssigkeit die shnelle Rotation der Moleküle zu einer Ausmittelungaller orientierungsabhängigen Spin-Spin-Wehselwirkungen führt, liegen die Moleküle imFestkörper willkürlih im Raum, ändern jedoh ihre Lage zueinander niht. Wo manin Lösung shmale Linien mit isotropen hemishen Vershiebungen und J-Kopplungenerhält, führt daher die Anisotropie der Moleküllagen im Festkörper zu untershiedlihenResonanzfrequenzen und somit zu einer Verbreiterung der Linien eines Kerns. Ein ähn-liher E�ekt kann auh bei Polymeren im Lösungs-NMR auftreten. Bei makroskopishorientierten Proben, insbesondere Einkristallen, ist die hemishe Vershiebung von derOrientierung der Probe im Magnetfeld abhängig. Gibt es keine Vorzugsorientierung, sprihtman von Pulverspektren, d.h., die vershiedenen Orientierungen überlagern sih, und eskommt zu einer breiten hemishen Vershiebung (zu breiten Linien im Spektrum). Durhshnelle Rotation der Probe in einem Rotor um eine feste Ahse (54,74°) bezüglih derexternen Magnetfeldahse, dem sog. Magi Angle Spinning (MAS), werden dipolare Weh-selwirkungen herausgemittelt, und die unerwünshte Linienverbreiterung kann reduziertwerden. Die Symmetrieeigenshaften im Kristall werden dadurh niht beeinträhtigt. Einweiteres Phänomen, das mit der Anisotropie der hemishen Vershiebungen im Festkörperzusammenhängt, sind lange Spin-Gitter-Relaxationszeiten bestimmter Kerne wie 13C oder

15N . Dieses Problem lässt sih umgehen, indem die sogenannte Kreuzpolarisation (engl.Cross Polarization -CP) angewendet wird. Dabei wird die Polarisation von Protonen in derUmgebung des relevanten Kerns auf diesen übertragen, die Relaxationszeiten verringernsih, das Signal/Raush-Verhältnis wird besser, und insbesondere bei direkt gebundenenProtonen führt dies zu einer deutlihen Zunahme der Signalintensität. Diese Methode21



1 Einleitungführt aber auh dann zum Erfolg, wenn die Protonen niht direkt an den Kern oder einenbenahbarten Kern gebunden sind, sondern sih nur nahe genug am betrahteten Kernbe�nden. Die Methode des Polarisationstransfers ist auh aus der Lösungsmittel-NMRbekannt. So wird bspw. bei 1H gekoppelten (INEPT) oder entkoppelten (DEPT) 13C-NMRSpektren der Polarisationstransfer angewandt. Um eine genaue Zuordnung der vershie-denen Signale zu den Atomen eines Moleküls zu ermöglihen, werden mehrdimensionaleSpektren aufgezeihnet. Dabei bedient man sih in der Festkörper-NMR-Spektroskopie wieauh in der Lösungs-NMR beispielsweise der homo- (z.B. COSY) oder heteronuklearen (z.B.HSQC) dipolaren Doppel- oder Multiquanten-NMR. [116℄ In der Festkörper-NMR lassen sihüber spezielle Pulsfolgen, wie sie z.B. in der BABA Methode verwendet werden, [117℄ dieSignalstärken noh verbessern oder einzelne Signale selektieren.
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2 AufgabenstellungIm Rahmen der Promotion sollte die während der Diplomarbeit begonnene Forshungauf dem Gebiet wohlde�nierter oligomerer aromatisher Amide fortgesetzt und vertieftwerden. Dazu gehörte die detaillierte Charakterisierung der reinen Oligo-p-benzamide undinsbesondere die Aufklärung ihrer Struktur, um damit auh ihr Verhalten im Copolymerbesser verstehen und erklären zu können. Um auh lösungsmittelfreie Kristalle zu erhalten,musste die Synthese angepasst werden. In der Synthese sollten längere OPBA hergestelltund zum Aufbau von Copolymeren in ihre Imidoylhloride überführt werden. Auh galt es,die Kristallinität der längeren OPBA dahingehend zu optimieren, dass Strukturanalysenmöglih werden.Neben der Synthese von Diblok-Copolymeren mit reduzierter Zahl der Syntheseshrittedurh Verwendung neuer, längerer OPBA-Vorstufen war die Aufgabe, das gut untersuhtePEG-OPBA-Copolymer mit heptamerem OPBA-Blok am N -Terminus zu modi�zieren,um die Bildung der Überstrukturen zu beein�ussen. Terminale Carbonsäure-Gruppen, einper�uorierter Rest oder eine längere Alkylkette könnten bspw. Veränderungen des Aggre-gationsverhaltens herbeiführen. Auh die Verwendung untershiedliher Polymerknäuelwurde angedaht, um ihren Ein�uÿ auf die Überstrukturbildung zu studieren. Ziel wares, niht lineare Aramide unter Verwendung meta-ständiger Amidgruppen herzustellen,um durh neue, steife Molekülstrukturen die Gestalt der Copolymere und ihrer Aggregatezu verändern. An diesen neuen Copolymeren sollten Aggregation nahgewiesen und dieAggregate insbesondere mittels Rasterkraftmikroskopie näher untersuht und visualisiertwerden. Zeitabhängige Untersuhungen der Aggregation sollten Aufshluss über dasLangzeitverhalten der bereits untersuhten Copolymere mit heptamerem OPBA-Blokgeben. Für wihtige Strukturen war anhand von Modellvorstellungen die supramolekulareAggregation zu erläutern.Ein besonderes Interesse galt der Synthese thermish responsiver Triblok-Copolymere aufBasis von Polyethylenglykol-b-oligo-(p-benzamid)en. Sie sollten mittels kontrolliert radika-lisher Polymerisation hergestellt werden. Vorgabe war es, geeignete Synthesebedingungenzu erarbeiten, die eine reproduzierbare Anbindung eines responsiven Bloks ermöglihten.Im weiteren war es Aufgabe, die Polymere auf ihr Aggregationsverhalten und thermishe23



2 AufgabenstellungE�ekte in wässriger Lösung hin zu untersuhen. Eine Abbildung der Aggregate mittelsRasterkraftmikroskopie war als grundlegender Bestandteil dieser Untersuhungen geplant.Dazu wurden Proben aus wässriger Lösung oberhalb und unterhalb der LCST präpariert. Eswar zu zeigen, dass weitere Funktionalitäten mit dem ausgeprägten Aggregationsverhaltender OPBA kombiniert werden können und die kombinierten Eigenshaften Auswirkung aufdas Aggregationsverhalten haben. Auh ein Vergleih mit anderen Polymeren, z.B. einemthermoresponsiven Diblok oder einem niht thermoresponsiven Triblok, wurde angestrebt.Ein weiteres Projekt sollte genutzt werden, um das Repertoire auf dem Gebiet de�nierterOligoaramide zu erweitern und einen stärkeren Praxisbezug herzustellen. Ziel war es, dieSynthese wohlde�nierter Kevlar-Oligomere zu entwikeln, um diese dann zum Aufbau vonStab-Knäuel-Blokopolymeren mit monodispersem Stab-Blok nutzen zu können. Nebender Synthese war auh die Visualisierung und Charakterisierung der Aggregate mit demRasterkraftmikroskop Bestandteil dieses Projektes. Ferner sollte untersuht werden, ob dieneuen Copolymere das Potential besäÿen, besser an den isostrukturellen Fasern Kevlar oderTwaron zu haften als Polymere ohne OPTA-Bestandteil.

24



3 Oligo-(p-benzamid)e (OPBA)
Synthese der OPBABereits in früheren Arbeiten wurde die lösungsbasierte Synthese kurzer OPBA von unsbeshrieben [25℄ und weiter verbessert. [84℄ Neben dieser Synthese mit freien OPBA wurdenauh Verfahren gezeigt, bei denen durhgehend mit Shutzgruppen gearbeitet wird, um dieAramide in Lösung zu halten. [89℄ Das folgende Kapitel beshäftigt sih nun eingehendermit der lösungsbasierten Synthese freier OPBA sowie der genauen Charakterisierung derhergestellten Verbindungen.
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3 Oligo-(p-benzamid)e (OPBA)Abbildung 3.0.1 zeigt den shrittweisen, sukzessiven Aufbau längerer, monodisperserOPBA. Aus der Kupplung eines Säurehlorids an ein Amin geht das verlängerte nitro-terminierte OPBA hervor (Abb. 3.0.2 und 3.0.4), das wiederum zum terminalen Amin(Abb. 3.0.2 und 3.0.3) reduziert oder in ein Imidoyl- und Säurehlorid (Abb. 3.0.2 und3.0.5) überführt werden kann. Abbildung 3.0.2 zeigt die grundlegenden Moleküle, die imRahmen dieser Arbeit zum Teil näher untersuht wurden. Zudem wurden längere oligomereOPBA synthetisiert, wozu die Syntheseroute über freie OPBA in Lösung modi�ziertund verbessert werden musste. Im Folgenden sind die Herstellung längerer Oligomere biszum Heptamer sowie die eingehende Charakterisierung insbesondere der kürzeren OPBAeingehend beshrieben.
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Synthese der OPBABedingungen (niedriger H2-Druk, Raumtemperatur) niht quantitativ, und eine vollstän-dige Umsetzung zum Amin gelingt nur bei hohen Temperaturen (T > 120 �) im Hydrier-reaktor (8 bar H2-Druk).
Abbildung 3.0.3: Das amin-terminierte Tetramer 11 konnte erstmals bei hohen Temperatu-ren im Hydrierreaktor quantitativ erhalten werden.

Abbildung 3.0.4: Die nitro-terminierten, linearen OPBA 12, 13, 14 wurden im Rahmendieser Arbeit erstmals synthetisiert und harakterisiert.Eine Umwandlung der Carbonsäurefunktion der Oligo-(p-benzamid)e in das Carbonsäure-hlorid sowie die Umwandlung der Amidgruppe in Imidoylhloride ist nur möglih, wenndas Molekül mit Nitro-Endgruppe vorliegt, d.h., der N -Terminus gegen Reaktionen mitThionylhlorid oder anderen Chlorierungsmitteln inert ist. Bei der Chlorierung der Nitro-terminierten Verbindung mit Thionylhlorid �ndet zunähst die Umwandlung der Carbon-säurefunktion statt. Anshlieÿend werden auh die Amide umgesetzt und unter Abspaltungvon HCl und SO2 in die Imidoylhloride überführt. Um die Lesbarkeit der Arbeit zu erhöhen,impliziert die Bezeihnung �Imidoylhlorid� im Folgenden, dass auh das Carbonsäurehlo-rid vorliegt. Die Löslihkeit der OPBA in Thionylhlorid verringert sih mit zunehmenderLänge der Moleküle. Während das Tetra-(p-benzamid) 9 noh in wenigen Stunden vollstän-dig umgesetzt werden kann, dauert dieser Prozess beim Penta(p-benzamid) 12 bereits mehrals 24h. Die längeren OPBA 13 und 14 konnten niht mehr vollständig umgesetzt werden.27



3 Oligo-(p-benzamid)e (OPBA)
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Synthese der OPBAdes übershüssigen Thionylhlorids im Vakuum mit Toluol extrahiert werden. DurhKristallisation bei -20 � wurden Kristalle von 15 gewonnen.
Abbildung 3.0.7: Kristallstruktur von 15; die orthogonale Position der aromatishen Ringerelativ zur Ebene der Imidoylgruppe ist deutlih erkennbar.

Abbildung 3.0.8: FD-Massenspektrum von 17; zur Charakterisierung längerer Oligome-re konnte nur auf wenige Methoden zurükgegri�en werden; neben demHauptanteil des �Imidoylhlorids� sind auh Spuren einer teilweise hydro-lysierten Verbindung erkennbar.Die �Imidoylhloride� 16 und 17 konnten niht kristallisiert werden, jedoh lieÿen sih diein Aetonitril löslihen Verbindungen mittels FD-Masse nahweisen. Die Molekülstrukturvon 15, die mittels Einkristallröntgenbeugung erhalten wurde, wird in Abb. 3.0.7 gezeigt.Die Phenylringe liegen niht mehr in einer Ebene, sondern sind um fast 90 ◦ gegeneinanderverdreht. Hier wird auh deutlih, welhen Vorteil diese Verbindungen bieten. Durh dieveränderte Lage der Ringe ist eine Annäherung zweier Moleküle ershwert, und durh29



3 Oligo-(p-benzamid)e (OPBA)das Fehlen der Amidgruppen können sih praktish keine H-Brüken mehr zwishen denMolekülen ausbilden, so dass die Verbindungen niht mehr aggregieren und in gängigen or-ganishen Lösungsmitteln wie Chloroform oder Toluol löslih sind. Diese müssen vollständigtroken sein, denn bereits beim Kontakt mit Spuren von Wasser kommt es zur Hydrolysezunähst des Säurehlorids, dann der Imidoylhlorid-Funktionen. Dies ist ein weitererVorteil, denn so können die �Imidoylhloride� rash zurük in die freien OPBA überführtwerden. Abbildung 3.0.8 zeigt das FD-Massenspektrum des heptameren �Imidoylhlorids�17. Neben den deutlihen Peaks des Hauptprodukts sind auh kleine Signale einer bereitsteilweise hydrolysierten Verbindung erkennbar, welhe im Verlauf der Präparation bzw. derMessung z.B. durh Luftfeuhtigkeit bzw. durh Wasserspuren im Aetonitril entstanden ist.Je nah Länge und Funktionalität des Moleküls eignen sih DMF, DMA, DMSO oder NMPals Lösungsmittel für OPBA; daneben eignet sih auh konzentrierte Shwefelsäure zumLösen oligomerer Aramide; für die Synthesen kommt sie allerdings niht in Betraht. ZumUmkristallisieren ist sie bedingt geeignet. OPBA, die aus H2SO4 umkristallisiert wurden,zeigten eine bräunlihe Verfärbung, und ihre Pulverspektren ergaben kein eindeutiges Bild,was auf eine teilweise Zersetzung hindeutet. Zur Reduktion der nitro-terminierten OPBAkönnen DMF bzw. DMA als Lösungsmittel verwendet werden, welhe zum einen gegenHydrierung inert sind, zum anderen das tetramere OPBA 9 vollständig zu lösen vermögen.In DMF bzw. NMP sind alle OPBA einshlieÿlih des Tetramers löslih, das Penta-(p-benzamid) 12 kann in geringer Konzentration und unter Erhitzen in DMA gelöst werden.Die �Imidoylhloride� lösen sih generell gut in den selben Lösungsmitteln sowie zusätzlihin Toluol, Dihlormethan, Chloroform und Aetonitril. In Ether, Alkanen, THF undDioxan sind die Verbindungen praktish unlöslih. Sind Spuren von Wasser oder Alkoholenthalten, so reagieren sie unter Freisetzung von HCl zu den hydrolysierten Produkten oderEstern. Aus diesem Grund musste darauf geahtet werden, dass trokene Lösungsmittelverwendet und reaktive Stabilisatoren wie bspw. Ethanol in Chloroform vor der Reaktionentfernt wurden. DMSO ist als Lösungsmittel bis zum Tetramer geeignet, ist jedohgegenüber den gewählten Reaktionsbedingungen niht inert, reagiert im Sinne einer Swern-Oxidation mit den Säurehloriden und wird leiht reduziert, so dass es für die Synthesenniht eingesetzt werden kann. Tabelle 3.1 gibt einen Überblik über möglihe Lösungsmittel.Ab dem Pent-(p-benzamid) sind die OPBA praktish unlöslih, und eine Umkristallisationaus organishen Lösungsmitteln ist damit ausgeshlossen. Die geringe Löslihkeit derentshützten OPBA ist jedoh niht nur von Nahteil. Sie kann zur selektiven Trennung derniedermolekularen OPBA von längeren Oligomeren genutzt werden, und niht umgesetztelöslihe Edukte werden so bspw. mittels Soxhletextraktion vollständig aus dem Produktentfernt. Die Löslihkeit der OPBA führte auh dazu, dass 1H-NMR-Spektren der längeren30



Synthese der OPBAMoleküle nur in D2SO4 aufgenommen werden konnten. Neben NMR-Spektroskopie konnteauh FTIR-Spektroskopie der Pulver zur Substanzbestimmung herangezogen werden (vgl.Abb. 3.0.9).OPBA DMA DMF DMSO NMP Aetonitril CHCl3 CH2Cl2 Toluol3 + + + + + + - -4 + + + + + + - -5 + + r + + + + +6 + + + + + - - -7 + + + + + + - -8 + + r + + + + +9 + HT + HT - - - -11 + + + + - - - -10 + + r + + + + +12 HT - - - - - - -15 + - r - - - - -13 - - - - - - - -16 + - r - - - - -14 - - - - - - - -17 + + r + + + + +Tabelle 3.1: Löslihkeit der OPBA in vershiedenen Lösungsmitteln; löslih (+), unlöslih(-), löslih bei hoher Temperatur (HT), reagiert mit dem Lösungsmittel (r);nitroterminierte OPBA sind dunkelgrau, �Imidoylhloride� hellgrau unterlegt.Die Aufarbeitung der Oligomere nah einem Kupplungsshritt hatte Ein�uss auf die Struk-tur der Verbindung, wie in der späteren Charakterisierung mittels Festkörper-NMR festge-stellt wurde. Kürzere OPBA lieÿen sih problemlos aus DMF umkristallisieren. Dies wurdedazu genutzt, die Substanzen nah beendeter Synthese aufzureinigen und de�nierte Kristallezu zühten. Deren Strukturanalyse sollte es ermöglihen, Rükshlüsse auf die intermoleku-laren Wehselwirkungen der OPBA zu ziehen und dazu beitragen, die Aggregation OPBA-basierter Stab-Knäuel-Copolymere in Lösung besser zu verstehen. Von 3 und 6 wurdenbereits im Rahmen früherer Arbeiten Röntgenstrukturanalysen an Einkristallen durhge-führt. [25,89℄ Dabei zeigte sih, dass im Fall von 3 ein Molekül, im Fall des Trimeren 6 sogarzwei Moleküle DMF mit dem OPBA okristallisieren, was zur Absättigung eines Teils dermöglihen Stellen für H-Brüken und zu einer Aufweitung der Kristallstruktur führt. Ausdiesem Grund wurden einige der OPBA nun DMF-frei hergestellt. 31



3 Oligo-(p-benzamid)e (OPBA)

Abbildung 3.0.9: oben: 1H-NMR-Spektrum von 14 in D2SO4, aromatisher Bereih; dieAmid-Protonen liegen im Tie�eld auÿerhalb des Meÿbereihs; die Peakssind sehr breit, was auf die hohe Viskosität der Lösung und die shlehteBeweglihkeit der Moleküle zurükzuführen ist. Unten: FT-IR-Spektrumvon 14; einige harakteristishe Banden sind gekennzeihnet.Um auh den Ein�uÿ anderer Lösungsmittel auszushlieÿen, welhe in der Lage sein32



Synthese der OPBAkönnten, die OPBA-Aggregation über H-Brüken zu unterbinden, und um gleihzeitig einreines Produkt zu erhalten, wurden die zuvor hergestellten Verbindungen 5, 8, 10 und15, die nahweislih rein waren, wieder vollständig hydrolysiert. Die Vollständigkeit derHydrolyse wurde anshlieÿend mittels 1H-NMR-Spektroskopie nahgewiesen. Die Hydrolyseerfolgte im Ultrashallbad durh ein Gemish aus Aeton und Wasser. Eine Einlagerung vonWasser- bzw. Aetonmolekülen in die Kristallstruktur konnte anshlieÿend niht festgestelltwerden.
Die vollständig hydrolysierten Verbindungen 3, 6, 9 und 12 lagen nun als feine Pulver vor,wodurh eine genaue Charakterisierung mittels Röntgenstrukturanalyse niht mehr möglihwar. Statt dessen bot sih hier die Charakterisierung mittels Elektronenbeugung an, fürdie, wie bereits in der Einleitung geshildert, kurz zuvor ein Beugungsmodul entwikeltworden war, welhes den Arbeitsaufwand erheblih verringern konnte. Im Rahmen einerKooperation konnten so auh sheinbar amorphe, tatsählih jedoh feinstkristalline Probennäher harakterisiert werden, wie es im folgenden Abshnitt beshrieben wird. Auh war esbis zu diesem Zeitpunkt niht gelungen, längere OPBA so zu kristallisieren, dass sie mittelsRöntgenbeugung untersuht werden konnten. Selbst für NED zeigten die Proben von 9bis 14 eine zu geringe Kristallinität, so dass es nötig wurde, den Kristallisationsprozess zuverbessern. Exemplarish wurde für 9 eine langsame Kristallisation aus DMF durhgeführt.Die vollständig gelöste Probe wurde dazu bei 150 � für einen Tag equilibriert undanshlieÿend über einen Zeitraum von vier Tagen linear auf Raumtemperatur abgekühlt.Wie die späteren Röntgen-Pulverspektren zeigen (vgl. Abb. 3.0.21 d), führte die langsameKristallisation mit vorangeshalteter Equilibrierung der gesättigten OPBA-Lösung zu einerdeutlihen Verbesserung der Kristallinität und ermöglihte so, wie unten beshrieben, einegenauere Charakterisierung mittels NED.
Im Rahmen der Untersuhungen wurde deutlih, dass eine Kristallisation der OPBA mitzunehmender Anzahl der Aramideinheiten shwieriger wird. Ebenso verhält es sih mit den�Imidoylhloriden�. Auh hier verringert sih die Kristallinität bzw. die Tendenz, Kristalleauszubilden, mit wahsender Zahl der Wiederholeinheiten. Auh wird die Kristallisationdurh die geringe Ausbeute an längeren �Imidoylhloriden� ershwert. Aufgrund derlangsamen und unvollständigen Umsetzung des hexameren OPBA zu 16 und heptamerenOPBA zu 17 sowie Verlusten bei der Rekristallisation konnten keine de�nierten Kristalleerhalten werden.
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Strukturanalyse der OPBAStrukturanalyse der OPBA
Bereits zuvor wurden die Kristallstrukturen von 3 sowie 6 beshrieben, die mit DMF okris-tallisiert waren. Beide Verbindungen lieÿen sih aus DMF umkristallisieren, und so konntende�nierte Einkristalle erhalten werden. Diese konnten wie die Kristalle der �Imidoylhloride�5, 8 und 10 mittels Röntgenbeugung näher harakterisiert werden. [25℄ De�nierte Kristallehöherer OPBA und �Imidoylhloride� waren bisher niht zugänglih. Abbildung 3.0.11 zeigtdie Elementarzelle von 15. Die Substanz ist hier mit zwei Molekülen Toluol okristallisiert.Auh von 22 gelang es, de�nierte Kristalle zu zühten, die mittels Röntgenbeugung harak-terisiert werden konnten. Die Kristallstruktur ist in 3.0.12 gezeigt. Die Kristalldaten beiderVerbindungen sind in Tab. 3.2 zusammengefasst.

Abbildung 3.0.11: Kristallstruktur des Imidoylhlorid Pentamer 15; Elementarzelle in Rih-tung a-Ahse; je Zelle sind zwei Moleküle Toluol okristallisiert. 35



3 Oligo-(p-benzamid)e (OPBA)

Abbildung 3.0.12: Kristallstruktur und Elementarzelle von 22; jedes der vier Aramid-Moleküle okristallisiert mit einem DMF-Molekül.
15 22Raumgruppe triklin, P-1 monoklin, P21/na / �A 8,6312(3) 6,1183(8)b / �A 14,2186(5) 36,2302(16) / �A 17,0960(7) 7,4358(11)

α 72,754(3) ° 90 °
β 75,393(3) ° 90,682 °
γ 76,022 ° 90 °Tabelle 3.2: Zellparameter von 15 und 22

Die Oligomeranordnung im Kristall ohne Lösungsmittelbestandteil war interessant, daauh die Aggregate der korrespondierenden Polymere in solhen Lösungsmitteln entstandenund untersuht wurden, welhe niht in der Lage waren, die H-Brükenbindungen zuunterbinden, indem sie selbst diese Positionen absättigten. Aus diesem Grund wurdendie Strukturen einiger OPBA umfassender mit besonderem Augenmerk auf die Ausbil-dung der H-Brüken bei DMF-freien Oligomeren untersuht. Im Rahmen vershiedenerKooperationen konnten weitere Informationen zu dieser Fragestellung gewonnen werden.Durh Kombination der Nanoelektronenbeugung (NED) mit Röntgenpulverbeugung war eserstmals möglih, die Strukturen der reinen OPBA 3 und 6 zu ermitteln.
36



Strukturanalyse der OPBA

Abbildung 3.0.13: Röntgen-Pulverspektren von 3 (a), 6 (b), 9 (). Letzteres zeigt die ge-messene (obere) Kurve sowie das simulierte Spektrum von 6 mit DMF,welhes eine ähnlihe Struktur aufweist.
Von den feinkristallinen Proben 3, 6 und 9 wurden Röntgenpulverspektren gemessen (Abb.3.0.13). Hier ist klar zu erkennen, wie die Kristallinität der Substanzen mit steigenderLänge des OPBA abnimmt. Die Kristallite von 3 waren unregelmässig geformt, wiesen einebreite Gröÿenverteilung von 50 nm bis 1-2 µm auf und waren sehr emp�ndlih gegenüberder Elektronenstrahlung, so dass Messungen nur bei geringer Strahlintensität durhgeführtwerden konnten. Für 3 wurde eine Elementarzelle der Raumgruppensymmetrie P21/ mitvier Molekülen je Elementarzelle (Z=4) ermittelt. Ausgewählte Beugungsmuster sind inAbb. 3.0.14 dargestellt. Tabelle 3.3 fasst die Zellparameter von 3 zusammen. Dort istebenfalls erkennbar, wie diht die Werte von manueller sowie automatisierter Messungbeieinander liegen, d.h., wie exakt automatisierte Messungen mit dem ADT Modul sind.
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3 Oligo-(p-benzamid)e (OPBA)

Abbildung 3.0.14: Die Beugungsmuster von 3; (a) experimentelles Elektronenbeugungsmus-ter entlang der [100℄-Ahse; (b) simuliertes Muster entlang der [100℄ Zo-ne; () experimentelles Muster entlang der [011℄ Zone; (d) Projektion desmittels ATD ermittelten Beugungsvolumens entlang der [011℄ Ahsea b  α β γmanuelle Ausrihtung 5.66 13.45 15.09 90 ° 95 ° 90 °ADT 6.46 13.86 14.49 87.13 ° 92.23 ° 86.95 °Tabelle 3.3: Zellparameter von 3 ohne DMFIm Fall von 6 hatten die untersuhten Kristallite eine Gröÿe von 100 - 500 nm. Sie warenstabiler im Elektronenstrahl als im Fall von 3. Auh für 6 wurde P21/ Symmetrie mit vierMolekülen pro Elementarzelle gefunden. Die genauen Gitterparameter sind in Tabelle 3.4gegeben. Neben den manuell und mittels ADT ermitteltenWerten sind auh noh optimierteZellparameter angegeben, bei denen durh sog. Pawley-Verfeinerung die Gitterparameter derZelle auf das Pulverdi�raktogramm der Substanz angepasst wurden. Abb. 3.0.15 zeigt diezugehörigen Beugungsmuster.38



Strukturanalyse der OPBA

Abbildung 3.0.15: Die Beugungsmuster von 6; (a) experimentelles Elektronenbeugungsmus-ter entlang der [010℄ Ahse; (b) simuliertes Muster entlang der [010℄ Zo-ne; () experimentelles Muster entlang der [100℄ Zone; (d) Projektion desmittels ATD ermittelten Beugungsvolumens entlang der [100℄ Ahse
a b  α β γmanuelle Ausrihtung 13,38 9,00 11,56 90 ° 108 ° 90 °ADT 14,72 9,96 12,33 89,07 ° 108,33 ° 88.07 °Pawley Verfeinerung 14,629 9,893 12,721 90 ° 107,61 ° 90 °Tabelle 3.4: Zellparameter von 6 ohne DMFBesonders interessant in Hinblik auf das spätere Aggregationsverhalten ist die intermole-kulare Wehselwirkung der Moleküle. Die Wassersto�brükenbindungen sind in den Kris-tallstrukturen klar erkennbar. 39



3 Oligo-(p-benzamid)e (OPBA)

Abbildung 3.0.16: Elementarzelle von 3 entlang der a-Ahse (links); Anordnung der Molekü-le im Kristall (rehts); es sind getrennte Shihten erkennbar; Abbildungentlang der b-Ahse

Abbildung 3.0.17: Kristallstrukturen von 3 (a) und 6 (b); für die �graph-set�-Notation wih-tige H-Bindungen sind markiert.In Abb. 3.0.16 sind die Elementarzelle von 3 sowie die Ausdehnung der Moleküle im Kristallgezeigt. In der Kristallstruktur fällt auf, dass die Moleküle niht parallel angeordnet sind,40



Strukturanalyse der OPBAsondern jedes dritte Molekül quer zu den anderen liegt. Die zweite Perspektive verdeut-liht, dass eine geshihtete Struktur mit einem Shihtabstand von 3,258 �A vorliegt undH-Brüken nur innerhalb einer Ebene ausgebildet werden. Jedes der Moleküle bildet dreiSätze H-Brüken aus. Dieses Muster kann im Sinne der �graph set�-Notation [118℄ benanntwerden (vgl. Abb. 3.0.17). Die H-Brüken werden zu Bindungsmustern zusammengefasst,welhe sowohl die jeweiligen H-Donatoren als auh Akzeptoren enthalten, indem auh dieBindungspartner der Nahbarmoleküle mit einbezogen werden. Für 3 ergibt sih darausdie Bezeihnung R22(8). Für den C-Terminus entsteht ein Ringmuster (R), dadurh dasssih die Carbonsäurefunktionen zweier Moleküle über zwei H-Brükenbindungen gegensei-tig absättigen. An dem Muster sind zwei Donatoren, zwei Akzeptoren sowie insgesamt ahtBindungen beteiligt. Als kürzester Vertreter der OPBA ist die Dimerstruktur noh nihtgeeignet, um auf das Aggregationsverhalten im Copolymer zu shlieÿen.

Abbildung 3.0.18: Elementarzelle von 6 entlang der b-Ahse (links); Anordnung der Mo-leküle im Kristall (rehts); es lassen sih H-Brüken auh zwishen denEbenen erkennen sowie die verkippte Lage der Moleküle zueinander; Ab-bildung entlang der *-AhseAbbildung 3.0.18 zeigt Elementarzelle und Ausdehnung von 6. Hier ist erkennbar, dass dieMoleküle parallel zueinander liegen. Zudem wird deutlih, dass sie niht in Shihten ange-ordnet sind. Man erkennt, dass sih durh die Verkippung der Moleküle zueinander entlangihrer Längsahse ein dreidimensionales Netzwerk von Wassersto�brüken ausbildet, welhesdie Moleküle in und durh die Ebenen verbindet. Durh das Fehlen von DMF-Molekülen inder Kristallstruktur zeigt sih insgesamt eine Verringerung der Molekülabstände der OPBAzueinander, wodurh sih auh die H-Brüken verkürzen. Ferner erkennt man, dass im Ge-gensatz zu 3 die Ringe niht mehr vollständig in einer Ebene liegen, sondern leiht gegen-einander verdreht sind. Zum mittleren Ring ist der C-terminierte Ring um 46,55 ◦ und derN-terminierte um 60,24 ◦ verkippt. In Abbildung 3.0.19 sind die Abstände der H-Brükenfür 6 mit bzw. ohne DMF verglihen. 41



3 Oligo-(p-benzamid)e (OPBA)

6 mit DMF 62,460 (H1N-O3) 2,286 (H17-O10)2,387 (H2N-O4) 2,161 (H15-O21)1,669 (H43-O41)

Abbildung 3.0.19: Abstände der H-Brüken zu anderen OPBA Molekülen in �A; jede der Bin-dungen tritt paarweise auf; zugehörige Atombezeihnungen im Molekül,oben: 6 mit DMF, unten: 6 ohne DMFIn der Graph-Set-Notation ergibt sih ebenfalls die Bezeihnung R22(8) für das terminaleBindungsmuster der Carbonsäuregruppen. Mit C4 wird das H-Bindungsmuster der Amid-Funktionen benannt, die sih in Ketten (engl. Chains (C)) durh die Molekülshihten erstre-ken. Au�ällig ist, dass letztere ein Zik-zak-Muster ergeben, indem die erste Amidfunktioneines Moleküls mit der zweiten des Nahbarmoleküls wehselwirkt. Dies verstärkt die paral-lele Anordnung der Moleküle. Auÿerdem lässt es wihtige Rükshlüsse für längere OPBAsowie für die Aggregation der Copolymere zu. Eine parallele Anordnung längerer OPBA inder Elementarzelle ist sehr wahrsheinlih, da sie durh die zunehmende Anzahl amidisherH-Brüken entlang der Längsahse des Moleküls zunehmend stabilisiert wird. Selbiges er-gibt sih für die Aggregation der später untersuhten Copolymere, die ebenfalls lange OPBAenthalten. Dort wird diese Orientierung zudem durh die Anisotropie der OPBA begünstigt.Im Hinblik auf die Aggregation der Copolymere kann zudem geshlossen werden, dass eine42



Strukturanalyse der OPBAvollständig bündige Anordnung der OPBA-Stäbe niht erforderlih ist. Vielmehr könnensih die OPBA auh zueinander versetzt anordnen, wie es in der Kristallstruktur erkennbarist. Die Verbindungen 3 und 6 weisen eine erstaunlih hohe Dihte auf. In Tab. 3.5 sind ihreDihten und molekularen Volumina aufgeführt.Substanz Molekularvolumen /�A3 Dihte des Kristalls /g/m33 309,3 1,5376 438,8 1,534Tabelle 3.5: Zellvolumina und Dihten von 3 und 6; die Werte ergeben sih aus den Kris-tallstrukturen der reinen Verbindungen.Im Rahmen der Charakterisierung wurde auh 9 näher untersuht. Die Kristallite dieserVerbindung waren jedoh sehr fein; sie besaÿen eine laterale Ausdehnung von 20 - 50 nmund waren dabei sehr dünn, so dass sie stets �ah auf dem TEM-Gitter zu liegen kamen.Auÿerdem war die Verbindung sehr emp�ndlih und zersetzte sih rash im Elektronenstrahl.

Abbildung 3.0.20: Beugungsmuster von 9 (a) und 6 (b) mit DMF;  und d zeigen die zuge-hörigen Intensitäten entlang der Reihen I und II der Beugungsmuster.43



3 Oligo-(p-benzamid)e (OPBA)Aus diesem Grund konnten von der ersten untersuhten Probe keine Daten mittels NEDgewonnen werden. Es war jedoh möglih, eine Reihe zufälliger Beugungsmuster aufzuzeih-nen. Das am häu�gsten vorkommende Muster ähnelt dabei stark dem Muster von 6 mitDMF in [111℄-Orientierung. Abbildung 3.0.20a zeigt das experimentelle Beugungsmustervon 9 im Vergleih mit dem berehneten Muster von 6 mit DMF, das in 3.0.20b gezeigt ist.Die Intensitäten entlang der markierten Ahsen I und II sind in Abb. 3.0.20 und d dar-gestellt. Bedenkt man die möglihen Abweihungen des experimentellen Beugungsmustersvom errehneten Muster durh Kristalldefekte oder tehnish bedingte Ungenauigkeiten,so zeigen die beiden Pro�le eine erstaunlihe Ähnlihkeit. Die Länge der Moleküle von 9ähnelt mit 28 �A stark den mit DMF abgesättigten Strukturen von 6 mit einer Länge von26 �A. Auh die Tatsahe, dass sih lange Moleküle aufgrund ihrer Anisotropie bevorzugtparallel anordnen, spriht dafür, dass 9 eine ähnlihe Pakung einnimmt wie 6 mit DMF.

Abbildung 3.0.21: Hohaufgelöste Aufnahme der Kristallite von 9 (a); Fouriertransformati-on des Realbildes (b); Projektion der Moleküllagen von 9 über die aus-gedehnte Struktur von 6 mit DMF ()In Abb. 3.0.21a ist eine hohaufgelöste Aufnahme der Kristallite von 9 zu sehen, darunter(Abb. 3.0.21b) die Fouriertransformation dieses Musters. Über eine Maske wurden signi�-kante Re�exe herausgearbeitet und eine verfeinerte Form der Moleküle im Realbild erstellt.Eine Vergröÿerung dieses Musters ist in Abb. 3.0.21 über die ausgedehnte Kristallstruk-44



Strukturanalyse der OPBAtur von 6 mit DMF projeziert. Man erkennt deutlih, dass nur geringfügige Abweihungenauftreten und durh eine minimale Drehung die Muster in Dekung zu bringen sind.

Abbildung 3.0.22: Pulverspektrum von gering (oben) und höher kristallinem 9 (unten) imVergleih; letzteres zeigt deutlih shärfere Signale.Abbildung 3.0.22 zeigt das Pulverspektrum der ersten Probe von 9 und das des höherkristallinen Tetra-(p-benzamid), welhes durh den verbesserten Kristallisationsprozessgewonnen wurde. Die höhere Kristallinität ermögliht Untersuhungen mittels NED, welhederzeit durhgeführt werden. Aus den bisher gewonnenen Daten kann man shlussfolgern,dass sih auh höhere Oligomere analog dem OPBA-Trimer 6 und Tetramer 9 im Kristallin gleiher Weise parallel anordnen.
Festkörper-NMR-Spektroskopie und thermishe UntersuhungenNeben den Beugungsmethoden wurden die beshriebenen OPBA auh mittels Festkörper-Kernresonanzspektroskopie untersuht. Mit Hilfe der Festkörper-NMR konnten die zuvorermittelten Strukturinformationen noh einmal bestätigt werden. In Abb. 3.0.23 sind
1H−NMR-Spektren von 3 ohne DMF, 6 mit sowie 6 ohne DMF dargestellt.
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Abbildung 3.0.23: Festkörper-1H-NMR-Spektren von 3 (a) sowie 6 ohne (b) und mit DMF()Im 1H−NMR-Spektrum von 3 erkennt man neben dem breiten Peak der aromatishenProtonen das Signal des Carbonsäureprotons bei a. δ= 13 ppm. Auh in den Spektren von6 mit DMF und 6 ohne DMF ist deutlih der Bereih mit Signalen aromatisher Protonenerkennbar. Diese ergeben ein breites Signal zwishen 5 und 10 ppm. Charakteristish istdas Signal der Carbonsäurefunktion. Ist DMF im Kristall eingeshlossen, so wird eineH-Brüke zwishen DMF und Säurefunktion von 6 aufgebaut, und das Signal ersheint zuhöherem Feld vershoben bei δ= 12-13 ppm. Betrahtet man 6 ohne DMF, so liegt dasProtonensignal weiter im Tie�eld bei δ= 14-15 ppm, was durh die gegenseitige Absättigungzweier Carbonsäuregruppen verursaht wird. Daneben ist noh das Amid-Signal des DMFsowie das Signal der Methyl-Protonen erkennbar.Die 13C-NMR-Spektren der drei Verbindungen 3, 6 mit DMF und 6 ohne DMF sindin Abb. 3.0.24 gezeigt. Für die DMF-freien Verbindungen �ndet man von rehts nah46



Strukturanalyse der OPBAlinks Signale der Carbonsäure bei δ= 175 ppm, der Amidgruppen bei δ= 160 ppm unddes aromatishen Kohlensto�s, welher die Nitrofunktion trägt, bei a. δ= 150 ppm.Das Signal des der Amidfunktion zugewandten Kohlensto�s des terminalen Rings liegtdirekt angrenzend zu tieferem Feld vershoben. Darunter liegen die Signale der übrigenaromatishen Kohlensto�e. Wegen der veränderten hemishen Umgebung bei im Kristalleingeshlossenen DMF-Molekülen sind die entsprehenden Signale für 6 mit DMF deutlihvershoben; deutlih erkennbar sind zudem die Signale der beiden Methyl-Kohlensto�e imBereih δ= 30 - 40 ppm.

Abbildung 3.0.24: Festkörper-NMR-Spektren von 3 (a), 6 ohne (b) und mit DMF ()Im 15N−NMR-Spektrum von 3 erkennt man zwei Signale. Von den Amid-N rührt der Peakbei a. δ= -255 ppm her, während der Peak bei -12 ppm von der Nitrofunktion stammt. ImStiksto�-Spektrum zeigt 6 hingegen kein Signal im Bereih der Nitrofunktion. Auÿerdemkann es zu einer Aufspaltung des Signals der Amid-Stiksto�-Atome kommen (Abb. 3.0.25).47



3 Oligo-(p-benzamid)e (OPBA)Das fehlende Signal lässt sih darauf zurükzuführen, dass es bei der Messung im Gegensatzzu 3 niht zu einer Kreuzpolarisation der Nitrogruppe kommt, da diese im Kristall zu weitvon einem Proton entfernt steht. Die Signalaufspaltung rührt von den untershiedlihenWehselwirkungen der beiden Amid-Stiksto�atome im Kristall her.

Abbildung 3.0.25: 15N-NMR-Festkörper-Spektrum von 6 ohne DMF; man erkennt eine Auf-spaltung der Amidprotonen, wohingegen kein Signal für die Nitrofunktionersheint.Temperaturabhängige Messungen von 6 mit und ohne DMF sind in Abb. 3.0.26 gezeigt.Sie o�enbaren weitere Details des trimeren OBPA Moleküls.

Abbildung 3.0.26: Temperaturabhängige NMR-Messungen von 6; durh Entweihen vonDMF (a) oder durh Prozesse im DMF-freien Kristall (b) kommt es beimErwärmen zu Strukturveränderungen; deutlih wird dies an der Vershie-bung bzw. durh das Ersheinen des Signals des Carbonsäure-Protons(shwarze Linie).48



Strukturanalyse der OPBADie Struktur von 6 mit DMF verändert sih d dahingehend, dass mit steigender Temperaturdie H-Brüke zum Lösungsmittelmolekül vershwindet und sih die Struktur der des reinen6 annähert. Dort sättigen sih je zwei Moleküle gegenseitig über ihre Carbonsäuregrup-pen ab (vgl. Abb. 3.0.17). Diese Strukturänderung ist irreversibel. Links des aromatishenBereihs ist eine leihte Shulter erkennbar, welhe von den aromatishen Amid-Protonenherrührt; auÿerdem be�ndet sih das Signal des Amid-Protons des DMF in diesem Be-reih. Das Signal, welhes sih hohfeldseitig mit dem aromatishen Bereih übershneidetund im Verlauf des Aufheizens vershwindet (rote Linie), ist ein starker Indikator für π-Staking. Diese Überlappung aromatisher π-Orbitale benahbarter Moleküle kann nebenden H-Brükenbindungen zur Stabilität der Aramide beitragen. Eine der untersuhten Pro-ben wies die Besonderheit auf, dass sie kein Signal im Bereih der Carbonsäurefunktionzeigte. Erst bei höheren Temperaturen wurde das Signal sihtbar, und das Spektrum glihden üblihen Spektren. Da diese Probe durh Hydrolyse einer hohkristallinen Probe von 8entstand, wird vermutet, dass hier die Molekülanordnung im Kristall des �Imidoylhlorids�einen entsheidenden Ein�uÿ hatte und als metastabile Form noh bestand.

Abbildung 3.0.27: TGA-Messungen von 6; die Probe wird aufgeheizt, wobei enthalteneFeuhtigkeit verdampft (1). Bis 150 � entweiht das eingeshlosseneDMF aus dem Kristall, wodurh sih die Struktur von 6 ändert (2); bisa. 360 � verändert sih die Substanz niht (3), danah jedoh folgt eindeutliher Masseshwund, der mit der Zersetzung der Substanz einher-geht (4). 49



3 Oligo-(p-benzamid)e (OPBA)Um die Strukturänderungen und das Verhalten der Substanz beim Aufheizen der Probennäher zu untersuhen, wurden TGA-Messungen durhgeführt. In Abbildung 3.0.27 ist dieAufheizkurve von 6 mit DMF zu sehen sowie die Zuordnung wihtiger Temperaturbereihe.Zu Beginn der Aufheizphase bis 100 � entweiht Restfeuhtigkeit aus der Substanz (1).Zudem enthält die Grundstruktur noh DMF-Moleküle, die im Kristallgitter gebundensind. Beim weiteren Erhitzen der Probe (2) entweiht das DMF aus dem Kristall, und es�ndet eine Umorientierung der Moleküle statt, deren C-Termini sih nun gegenseitig mitH-Brüken absättigen (s.o.). Ab 150 � ist ausshlieÿlih die DMF-freie Struktur zu �nden(3). Oberhalb von 360 � beginnt die Zersetzung des Kristalls (4), die sih durh einenmerklihen Gewihtsverlust von a. 120 g/Mol bemerkbar maht.Die TGA-Messung von 6 zeigt, dass selbst im Feststo� eine Strukturänderung möglihist, die durh das Entweihen von DMF induziert wird. Es ist erkennbar, dass eine stabileForm der Struktur auh bei relativ hohen Temperaturen beständig ist. Während dieZersetzungstemperatur des Polymers deutlih oberhalb von 400 � liegt, [1℄ zersetzt sih daskürzere Oligomer bereits ab 360 �.
Zusammenfassung und DiskussionEine Serie von Oligo-(p-benzamid)en vom Dimer bis zum Heptamer wurde synthetisiertund damit das Potential der lösungsbasierten Synthese freier OPBA aufgezeigt. DieOPBA-Moleküle wurden in �Imidoylhloride� umgewandelt, die sih als Vorstufen zumAufbau monodisperser Stäbe im Copolymer einsetzen lassen. Die vormals entwikelteSynthese wurde dahingehend verbessert, dass nun auh längere, ungeshützte OPBA ausLösung zugänglih sind, die im multi-Gramm-Maÿstab hergestellt werden können.Unter vollständig wasserfreien und aprotishen Bedingungen lassen sih auh lange OPBAin die korrespondierenden �Imidoylhloride� überführen. Da diese keine H-Brüken mehrausbilden können, weisen sie eine hervorragende Löslihkeit in gängigen Lösungsmittelnwie Chloroform oder Toluol auf und eignen sih zum Aufbau de�nierter Blokopolymere.Die Methode ist niht auf p-Benzamide beshränkt, sondern auh auf andere aromatisheAmide übertragbar, wie durh den Aufbau der meta-verknüpften Oligo-benzamide gezeigtwurde. Durh Verwendung einer neuen Methode zur Reduktion, die unter H2-Druk undbei hoher Temperatur arbeitet, konnte die Ausbeute deutlih verbessert werden, und auhOPBA, die vormals niht reduziert werden konnten, sind auf diesem Weg zugänglih.50



Zusammenfassung und DiskussionIm Rahmen der Synthesen wurde deutlih, dass die Länge der OPBA durh die Unlös-lihkeit der Verbindungen in organishen Lösungsmitteln ab dem Penta-(p-benzamid)stark begrenzt wird. Prinzipiell ist auh die Umwandlung der langen OPBA in dielöslihen �Imidoylhloride� möglih, und die Zahl der Stufen zum Aufbau längerer Stä-be am Blokopolymer lieÿe sih mit ihnen verringern. Der synthetishe Aufwand zurHerstellung einer gröÿeren Menge der langen �Imidoylhloride� 16 bzw. 17, die zurCopolymersynthese ausreiht, ist jedoh sehr hoh und die Ausbeute zu gering, als dass dieZeitersparnis im Blokopolymer-Aufbau den erhöhten Zeit- und Arbeitsaufwand in derVorläufersynthese rehtfertigen würde. Mit dem pentameren �Imidoylhlorid� konnte einAramid-Vorläufermolekül synthetisiert werden, das sih zum rashen Aufbau langer Stäbeim Blokopolymer auh in groÿer Menge eignet.Eine eingehende Strukturaufklärung der kürzeren OBPA erfolgte mittels Nanoelektronen-beugung und Festkörper-NMR-Spektroskopie. In diesen Messungen konnten untershiedliheKristallstrukturen der Aramide nahgewiesen und beshrieben werden. Während sih dasDi-(p-benzamid) 3 in getrennten Shihten anordnet, zeigt das Tri-(p-benzamid) 6 eineandere Symmetrie. Es wurde gezeigt, dass 6 H-Brüken niht nur in einer Ebene ausbildet,sondern die Wassersto�brüken auh die Ebenen miteinander verbinden. Dies trägt mitzur besonderen Stabilität der OPBA bei. Symmetriebetrahtungen der OPBA-Reihe vomDimer 3 zum Tetramer 9 lassen erkennen, dass auh für höhere Oligomere 12, 13, 14eine Anordnung angenommen werden kann, bei der sih jeweils vier Moleküle in derElementarzelle be�nden (Z=4) und die Struktur eine P21-Symmetrie aufweist. Festkörper-NMR-Messungen sowie erste Röntgen-Pulvermessungen von 12, 13 und 14 untermauerndiesen Trend. Das thermishe Verhalten wurde bezüglih der Strukturänderung am Beispielvon 6 näher beleuhtet. Dabei konnten vershiedene Strukturänderungen im Festkörperbeobahtet werden. Eine Zersetzung und die damit verbundene Strukturänderung oberhalbvon 360� lieÿ sih ebenfalls nahweisen. Vergleiht man diesen Befund mit Literaturwertenlängerer Strukturen wie den polymeren p-Benzamid-Fasern, [1,119℄ so zeigt sih, dass dieZersetzung des kurzen Oligomers bereits bei niedrigerer Temperatur einsetzt. Neben denthermodynamish stabilen Strukturen der OPBA wurde für 6 auh eine Nihtgleihge-wihtsstruktur nahgewiesen, die sih auf die Vorgeshihte der Substanz zurük führen lässt.Aus den Kristallstrukturen der OPBA ergeben sih einige für die Copolymeraggregationwihtige Ekdaten. Insbesondere die Strukturen ohne okristallisiertem DMF lassen sihzur Entwiklung eines Aggregationsmodells der Copolymere heranziehen. Neben der obenbeshriebenen Orientierung der Moleküle zueinander ergeben sih die Dimensionen derAramideinheit sowie realistishe Abstände der OPBA-Moleküle zueinander. Für OPBA-51



3 Oligo-(p-benzamid)e (OPBA)basierte Copolymere bedeutet das konkret, dass die Anordnung auh über eine Moleküllagehinaus von H-Brüken stabilisiert und niht, wie vormals angenommen, ausshlieÿlihvon den shwäheren π-π-Wehselwirkungen bestimmt wird, die jedoh, wie aus denFestkörper-NMR-Untersuhungen ersihtlih wurde, ebenfalls auftreten. Auh ist ein bündi-ger Abshluss zweier OPBA-Stäbe im Aggregat niht zwingend erforderlih, und die OPBAkönnen sih durhaus versetzt zueinander anordnen. Die Länge einer p-Benzamid-Einheitbeträgt a. 650 pm. Daraus resultiert für das Heptamer einshlieÿlih der Carbonsäure bzw.Nitrofunktion, eine Länge von 4,8 nm, für ein Oktamer eine Länge von 5,2 nm bzw. 7.15nm für ein Undeamer (diese Blöke fanden in der Copolymersynthese Verwendung). Dadie Persistenzlänge von Poly-(p-benzamid) bei 40 nm (in Shwefelsäure) liegt, kann auhfür andere, insbes. organishe Lösungsmittel, von einer voll gestrekten Konformation derOPBA im Copolymer ausgegangen werden. Der Abstand zweier OPBA-Moleküle beträgtdabei im Mittel 200 - 300 pm, für einzelne H-Brüken ergibt sih ein noh geringererAbstand (s.o.). Die Dihten der OPBA, die sih aus den Kristallstrukturdaten ermittelnlassen, ermöglihen es, die Volumenanteile der Blöke im Copolymer genauer zu bestimmenund so Zusammenhänge der Aggregation besser erklären zu können.Aus synthetisher Siht steigt der Syntheseaufwand mit der Länge des OPBA. Zum einenwird die Handhabung aufgrund der shlehten Löslihkeit in organishen Lösungsmittelnshwieriger, zum anderen wird die Synthese der jeweiligen Vorstufen zeitaufwendiger, undviele Stufen sowie die umfangreihe Aufarbeitung führen zu geringeren Ausbeuten. Mit dersinkenden Löslihkeit stösst auh die Charakterisierung der längeren OPBA an die Grenzedes tehnish Möglihen. Da die langen Oligomere rash aus jeder Reaktion ausfallen, ist dieKristallinität sehr gering, bzw. es liegen ausshlieÿlih amorphe Pulver vor. Hier bietet sihdie Möglihkeit, die Methoden der Charakterisierung, aber auh den Kristallisationsprozessweiter zu optimieren, wie es bspw. für 9 bereits gezeigt wurde. Ob andere Methoden wiez.B. eine Synthese der OPBA an �Opferpolymeren� oder neue Synthesebedingungen für dielösungsbasierte Synthese erfolgsversprehend sind, soll in Kap. 7 kurz diskutiert werden. Diebisher synthetisierten Materialien bis zum Hepta-(p-benzamid) bieten weiteres Potential füreingehende Untersuhungen zu ihrer Struktur und zum genaueren Verständnis der Oligo-(p-benzamid)e. Ist sie auh mit deutlih erhöhtem Aufwand verbunden, ist auh die Syntheselängerer OPBA vorstellbar.
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4 Oligo-(p-benzamid)-basierteDiblok-CopolymereWie von Stab-Knäuel-Diblok Copolymeren bekannt, so bilden auh OPBA-basierte Diblö-ke übermolekulare Strukturen durh Selbstaggregation. Bereits in vorangegangenen Arbei-ten wurden PEG-OPBA-Copolymere untersuht. [31,84℄ Eine Auswahl zeigt Abb. 4.0.1. Eswurde festgestellt, dass Aggregation in Lösung bei einer kritishen Länge einsetzt. Diesehängt vom Bloklängenverhältnis des Knäuel- und Stabbloks sowie vom verwendeten Lö-sungsmittel ab. Rasterkraftmikrosopishe Untersuhungen an Aggregaten von 33 und 31zeigten, dass ein innerer, wohlde�nierter Miellkern von �exiblem Polymer umgeben wird.Auh konnte durh den Vergleih der Aggregate von 33 und 31 gezeigt werden, dass dieLänge der Aggregate mit dem Bloklängenverhältnis bzw. mit der Gröÿe des Knäuelbloksvariiert. Neben der Anisotropie des steifen Bloks sind bei diesen Stab-Knäuel-Diblok-Copolymeren insbesondere intermolekulare Wassersto�brüken zwishen den OPBA für dieAnordnung der Moleküle im Aggregat ausshlaggebend.

Abbildung 4.0.1: Diese bereits im Rahmen der Diplomarbeit hergestellten Polymere wurdenim Rahmen der vorliegenden Arbeit näher untersuht bzw. waren Aus-gangsverbindungen für neue Copolymere.Anhand von 33 wurde bereits ein Aggregationsmodell entwikelt, [26℄ bei dem das �exiblePEG einen Kern aus stark aggregierten OPBA-Stabblöken umgibt. Bis dahin waren einige53



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblok-Copolymereinteressante Fragestellungen nah dem Aggragationsverhalten über längere Zeiträume odernah dem Ein�uÿ hemisher Modi�kationen amMolekülende auf das Aggregationsverhaltennoh niht untersuht worden. Daher wurde neben den neuen Polymeren auh insbesondere33 als Modellverbindung im Rahmen dieser Arbeit dahingehend näher untersuht.Copolymersynthese

Abbildung 4.0.2: Aufbau eines Stab-Knäuel-Copolymer; monodisperse OPBA-Blöke wer-den shrittweise an einem �exiblen PEG-Knäuel verlängert.In dieser Arbeit wurden OPBA-Blöke polymeranalog in Lösung aufgebaut. Das Polymerwurde zunähst am C-terminierten Ende des OPBA-Stabs angebunden, die Verlängerungdes Stabbloks erfolgte am N-Terminus. Dabei war der Knäuelblok niht nur Bestandteildes Copolymers, sondern diente auh als Lösungsvermittler, der die ungeshützten undanderweitig unlöslihen OPBA in Lösung hielt und für de�nierte Kupplungsreaktionenzugänglih mahte. Die Synthese der Diblok-Copolymere erfolgte nah der in Abb.4.0.2 dargestellten Route. 4-Nitrobenzoylhlorid 2 wurde in einem ersten Shritt an dashydroxy-terminierte Ende der Polymerkette gebunden, was für PEG als Polymerknäuel54



Copolymersynthesezu 34 a,b, führte. Anshlieÿend wurde das nitro-terminierte Polymer zum Amin 35a,b, reduziert. Dies war notwendig, da die direkte Umsetzung des Hydroxy-Terminusmit einem der �Imidoylhloride� niht in hohen Ausbeuten oder nur unvollständig gelang.Das 4-Aminobenzoyl-terminierte Polymer bildete die löslihe Basis zum Aufbau deroligomeren Stäbe. An die Amin-Funktion wurden die zuvor beshriebenen �Imidoylhloride�untershiedliher Längen über das Carbonsäurehlorid gekoppelt und die Imidoylhlorid-Funktionen anshlieÿend hydrolysiert, so dass die freien Amidgruppen entstanden. DieAusbeuten waren unabhängig vom verwendeten Lösungsmittel hoh, und die Umsetzunggelang vollständig. Das nitroterminierte Ende wurde anshlieÿend in einem Reduktions-shritt wieder in das Amin umgewandelt, so dass in weiteren Reaktionszyklen der Stabblokshrittweise und monodispers verlängert werden konnte. Im Vergleih zu vorangegangenenArbeiten konnte die eingesetzte Methode in einigen Punkten verbessert werden. DurhVerwendung von NMP als Lösungsmittel für den Kupplungsshritt konnte auf einezusätzlihe organishe Base wie Dimethylanilin verzihtet werden, da das Lösungsmittel inder Lage war, freigesetztes HCl zu binden. Im Reduktionsshritt kam anstelle der früherverwendeten Reduktion mit Ammoniumformiat ein Hydrierreaktor zum Einsatz. Dieshatte entsheidende Vorteile, denn zum einen konnten die Mengen an Katalysator undLösungsmittel reduziert werden, was eine erheblihe Kostenersparnis zur Folge hatte, zumanderen ent�el die aufwändige Aufarbeitung, wodurh das reduzierte Polymer quantitativerhalten wurde. Auf diese Weise wurden PEG-OPBA Copolymere mit einer Stablängevon elf aromatishen Ringen, d.h., bis zum Undeamer 39 hergestellt. Vor allem die�Imidoylhloride� 8, 10 und 15 wurden zum Aufbau der Oligomer-blöke verwendet, da siein groÿem Maÿstab synthetisiert werden konnten. Die Anzahl der benötigen Shritte lieÿsih dabei durh Verwendung der längeren �Imidoylhloride� deutlih verringern. Abbildung4.0.3 zeigt einige der neuen PEG-basierten Blokopolymere, die im Anshluss mit demRasterkraftmikroskop näher untersuht wurden.
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4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblok-Copolymere

Abbildung 4.0.3: Neue PEG-OPBA-Copolymere; 36 und 37 enthalten einen kürzeren PEG-Blok; bei 38 und 39 wurde der OPBA-Stab verlängert.
Als Knäuel-Polymer fanden kommerziell verfügbare PEG-Monomethylether mit Molekular-gewihten von 500, 2000 und 5000 g/Mol Verwendung. Auh Polystyrol (PS), Polypropy-lenoxid (PPO) sowie Poly-ǫ-aprolaton (PCL) mit Molekulargewihten von jeweils 3000 -4000 g/Mol kamen zum Einsatz. Die Synthese von PS und PPO wurde in unserem Arbeits-kreis mittels anionisher Polymerisation durhgeführt (vgl. Abb. 1.0.12). Die Herstellung vonPCL erfolgte durh ringö�nende Polymerisation (vgl. Abb. 1.0.11). Zinn(II)-2-ethylhexanoatwurde als Katalysator eingesetzt, als Coinitiator diente Cylohexanol, wie es in Abb. 4.0.4dargestellt ist. Diese Polymerisation verlief glatt, und das resultierende Polymer hatte eineenge Verteilung im erwarteten Molekulargewihts-Bereih (Tab. 4.1).

Polymer M (ber.) /g/mol Mn Mw PDI40 3000 3182 3.447 1,0841 4000 3809 4039 1,0642 3000 2516 3050 1,215000 5190 6440 1,2410000 9345 12630 1,35Tabelle 4.1: Molekulargewihte der eingesetzten Knäuel-Polymere. Die ROP von ǫ-Caprolaton verlief in guten Ausbeuten mit enger Molekulargewihtsverteilung.56



Copolymersynthese

Abbildung 4.0.4: Polymerisationsshema zur Herstellung untershiedliher Knäuelblöke zurspäteren Verwendung in OPBA-basierten Copolymeren.An den neuen hydroxy- bzw. aminterminierten Knäuelblöken wurden OPBA vershiedenerLänge bis zum Heptamer aufgebaut. Die jeweils längsten Vertreter zeigten Aggregation inden Chloroform-GPC-Messungen (s.u.). Während OPBA mit vier Aromaten in Chloroformnoh niht zur Aggregation führen, zeigt sih beim heptameren Blok der harakteristisheAggregats-Peak. Die Verbindungen 43 und 45 (Abb. 4.0.5) wurden auh mit dem RKMnäher untersuht, um neben Stab-Knäuel-Copolymeren mit PEG-Knäuel auh Strukturein-�üsse weiterer gängiger Knäuelblöke in OPBA-basierten Copolymeren zu untersuhen.

Abbildung 4.0.5: Die Verbindungen 43 und 45 zeigen aufgrund des langen OPBA-Bloksstarke Aggregation in Chloroformlösung.
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4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblok-CopolymereEndgruppenmodi�kationenBei den späteren Untersuhungen wurde ein besonderes Augenmerk auf stark aggregierendeCopolymere wie 33 gerihtet, an denen eine Reihe von Fragen diskutiert werden konnten wiedie Stabilität der Aggregate oder der Ein�uÿ der Endgruppe. Dazu wurden die Polymereeiner Reihe von Endgrupppen-Modi�kationen unterzogen, wie sie in Abb. 4.0.6 dargestelltsind. Die Einführung der Endgruppe erfolgte am N-Terminus der amin-terminiertenVerbindung.

Abbildung 4.0.6: Der N-Terminus des PEG-OPBA-Dibloks wurde variiert, um Ein�üsseauf das Aggregationsverhalten zu beobahten und nähere Untersuhungendurhzuführen.Eine der Fragen, die noh niht abshlieÿend geklärt werden konnte, war die Orientierungder Polymere in den Aggregaten. Zwar wurde nah eingehenden Untersuhungen das Modellder Bilayer-Hokeypuk-Mielle vorgeshlagen, doh gab es Überlegungen, dass dies nihtdie einzig möglihe Form der Aggregation sein musste. Aus diesem Grund war eine derersten Endgruppen, die eingesetzt wurden, das Laurylsäurehlorid. Eine lange Alkylkettekönnte ein dihtes Annähern der N-Termini, wie es in einer Doppelshiht auftreten müsste,unterbinden, ohne die Annäherung der Stäbe entlang der langen Ahse und damit dieBildung intermolekularer H-Brüken zu beeinträhtigen. Auh eine Anlagerung mehrererShihten der OPBA würde niht unterbunden. Eine Bilayer-Anordnung sollte sih so in58



Copolymersyntheseeine Monolayer-Struktur überführen lassen. Des weiteren wurde ein per�uorierter Alkylrest(Per�uoroapronsäure) angehängt, um den Ein�uÿ dieser noh stärker hydrophoben undoleophoben Gruppe auf das Aggregationsverhalten zu untersuhen. Beide Ketten unter-sheiden sih zudem durh ihre Löslihkeit in Chloroform; während der Laurylsäure-Resteine sehr hohe Löslihkeit aufweist, [120℄ ist der Per�uorapronsäure-Rest praktish unlöslih.Pyrenbuttersäure wurde als Fluoreszenzmarker eingeführt. Bei Aggregation über dieOPBA liegen die terminalen Pyrenmoleküle, welhe über den �exiblen Buttersäure-Spaerangebunden sind, so diht beieinander, dass es zur Eximerenbildung kommt.

Abbildung 4.0.7: Fluoreszenzspektren von 48 (a) und 49 (b); deutlih erkennt man die Exi-merenbande der aggregierten Heptamerblöke; unten ist in der Auftragungder relativen Intensität gegen die Konzentration für 48 () bei 8 mg/Lein drastisher Abfall der Fluoreszenzintensität erkennbar, während derVerlauf bei 49 (d) noh bei geringeren Konzentrationen nahezu linearenVerlauf zeigt. 59



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblok-CopolymereÜber die harakteristishe Bande der Eximeren zwishen 450 und 500 nm ist Aggregati-on auh bei geringen Polymerkonzentrationen in Lösung nahweisbar, [121�123℄ oder andersformuliert, bei Zerfall der Aggregate in einzelne Moleküle muss die Fluoreszenzintensität indiesem Bereih des Spektrums drastish abnehmen, da die lokale Konzentration an Pyrenniht mehr ausreiht, um Eximere entstehen zu lassen. Abbildung 4.0.7 zeigt die Fluores-zenzspektren von 48 und 49 in Chloroform, die jeweils bei ihrem Absorptionsmaximum von300 nm angeregt wurden. Die starke Bande der Eximere hat ihr Intensitätsmaximum bei470 nm und ist für 49 auh bei geringen Konzentrationen noh erkennbar (Abb. 4.0.7 b),während sie sih bei dem niht aggregierenden 48 ( Abb. 4.0.7 a) nur bei hohen Konzentra-tionen deutlih darstellt. Für 48 ist ein Nahlassen der Fluoreszenzintensität der Aggregatebei a. 8 mg/L zu beobahten (Abb. 4.0.7 ); unterhalb dieser Konzentration kommt esniht mehr zur Miellbildung, und auh eine Gesamtstabilität der Aggregate ist hier nihterkennbar, d.h., beim Verdünnen der Lösung zerfallen die Aggregate auh ohne starke äu-ÿere Einwirkungen wie z.B. Ultrashall. Die intermolekularen H-Brüken sind hier nihtstark genug, um der lösenden Wirkung des Knäuelbloks stand zu halten. Dahingegen sindMiellen von 49 auh in stark verdünnter Lösung noh stabil. Hier ist bis zu Konzentratio-nen von < 1 mg/L noh immer die Bande der Aggregate erkennbar, was darauf shlieÿenlässt, dass diese niht ohne Einwirkung starker externer Stimuli zerfallen, sobald sie ein-mal entstanden sind. Abbildung 4.0.7 d zeigt den nahezu linearen Verlauf der Intensitätauh bei sehr geringen Konzentrationen. Diese Beobahtungen wurden auh im Rahmender RKM-Untersuhungen für 33 und längere Diblöke gemaht. Auh hier konnten einmalgebildete Hokey-Puk-Miellen nur mittels starker Ultrashalleinwirkung wieder in kleinereEinheiten bzw. einzelne Moleküle aufgetrennt werden.
Neben den unten ausführlih diskutierten RKM-Untersuhungen wurden die Polymere auhmittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) untersuht. Aufgrund des geringerenKontrasts der reinen PEG-OPBA-Copolymere, wie es im Fall von 33 in Abb. 4.0.8 azu erkennen ist, ershien es sinnvoll, neben einem Einfärben des Polymers auh von dersynthetishen Seite einen höheren Kontrast zu sha�en. Durh die Kupplung des 2,5-Dibromterephthalsäuredihlorids konnte eine kontrastgebende Endgruppe am N-Terminusdes Aramidbloks eingeführt werden. Der deutlih bessere Kontrast verglihen mit unfunk-tionalisierten Aramiden ist in Abb. 4.0.8 b erkennbar. Die shweren Brom-Atome sind deut-lih besser in der Lage, die Elektronenstrahlung abzulenken. Auÿerdem wird in den Auf-nahmen sihtbar, dass die Kernstruktur praktish unverändert vorhanden ist, dass also diesterish anspruhsvollen Ringe am Ende der OPBA-Stäbe das Aggregationsverhalten nihtverändern.60



Copolymersynthese

Abbildung 4.0.8: Abbildungen von 33 (a) und 50 (b); CHCl3-Lösung der Polymere (0,5 g/L)wurde auf ein kohlebeshihtetes Kupfergitter aufgetropft; die Aufnahmenverdeutlihen, dass Bromatome am terminalen Ring den Kontrast erhöhen,die Form der Aggregate aber niht beeinträhtigen.Ob eine terminale Carboxylgruppe in der Lage ist, die ansonsten N-terminierten Polymerezur ausshlieÿlihen Ausbildung von Doppelshihtstrukturen zu bewegen, wurde ebenfallsuntersuht. Die Bilayer-Struktur mit sih gegenseitig über H-Brüken absättigenden Car-bonsäuregruppen wurde bei C-terminierten PEG-OPBA-Blöken bereits nahgewiesen. [91℄Für die N-terminierten Copolymere wurde zu diesem Zwek ein Terephthalsäuremolekül andas heptamere PEG-OPBA 52 gebunden. In Abb. 4.0.9 ist das möglihe Aggregationsmusterzum Bilayer über terminal eingeführte Carbonsäuregruppen skizziert.
Abbildung 4.0.9: theoretish ist eine induzierte Aggregation von 51 zu Bilayer-Strukturenüber die terminalen Carbonsäuren denkbar; blaue H-Brüken liegen in ei-ner OPBA-Ebene, rote verbinden Ebenen untereinander. 61



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblok-CopolymereNiht lineare steife BlökeNeben den linearen PEG-OPBA-Copolymeren wurden auh OPBA-Objekte am löslihenPolymerknäuel aufgebaut.
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Abbildung 4.0.10: Synthese von Diblokopolymeren mit steifen Objekt-Strukturen; aus-gehend von Copolymer 52 mit PEG5000 und a tetramerem bzw. b okt-amerem OPBA-Blok wurden gewinkelte Strukturen 55 - 57 sowie eineStern-Struktur 58 aufgebaut.
Als Objekte werden hierbei nihtlineare, steife Aramid-Strukturen bezeihnet, die nebenp-verknüpften Benzamiden auh mindestens eine m-Verknüpfung enthalten, also nah einerbestimmten Anzahl von p-Benzamiden in einem 120°-Winkel verlaufen.
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Copolymersynthese

Abbildung 4.0.11: Maldi-ToF Spektren von 52 (a) und 54 (b); aminterminierte Verbindun-gen lieÿen sih nahweisen.Alternativ können Knike in Aramidstrukturen auh durh Einführung einer Shutzgruppean der Amidfunktion gebildet werden. Typisherweise liegen p-Benzamide in trans-Konformation über die Amidbindung vor. Durh gezielte N-Alkylierung einer Amidbindunglässt sih diese in die is-Konformation überführen. [124℄ Die funktionalisierte Gruppe istdann jedoh niht mehr in der Lage, H-Brüken auszubilden. An einem PEG5000 Knäuelwurden nanoskopishe Objekte vershiedener Länge und untershiedliher Position desm-Benzamids in der Aramidstruktur hergestellt. Über die aminterminierten Zwishenstufen53, 52 und 54 wurden die gewinkelten Moleküle 55, 56 und 57 hergestellt und für genauereUntersuhungen mittels RKM ausgewählt.In Abb. 4.0.11 sind MALDI-ToF-Spektren von 52 sowie 54 zu sehen. Bei den Messungender MALDI-ToF Spektren war es niht möglih, nitroterminierte Diblöke zu harak-terisieren. Lediglih die aminterminierten Vorstufen lieÿen sih detektieren. Dies hängtdamit zusammen, dass an die Amin-Funktion Kationen deutlih einfaher anlagern, als esbei der Nitro-Funktion der Fall ist. Diese Ionisierung ist notwendig, damit die Moleküle63



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblok-Copolymereim elektrishen Feld beshleunigt werden können und auf dem Detektor auftre�en. Deraminterminierte PEG-OPBA 52 mit oktamerem OPBA-Stab fand niht nur in 56 Verwen-dung, sondern wurde auh zum Bau eines weiteren Objekts 58 verwendet, bei dem je dreiCopolymermoleküle an ein Trimesoylhlorid gebunden wurden, so dass eine Stern-Strukturentstand.
GPC-Analytik der CopolymereAlle hergestellten Polymere wurden mittels GPC harakterisiert. Einerseits wurde die GPCgenutzt, um das Molekulargewiht abzushätzen, andererseits eignet sih die Methodedazu, Aussagen über die Existenz von Aggregaten in Lösung mahen zu können. Abb.4.0.12 a zeigt die Kurven der Chloroform-GPC des heptameren OPBA-Bloks mit denPEG-Blöken untershiedliher Länge 37, 31 und 33. Deutlih erkennt man die starkeZunahme der Aggregation mit Abnahme des PEG-Anteils. Im niedrigen Molekularge-wihtsbereih erkennt man jeweils die Signale der niht aggregierten Moleküle. Diesestehen im Gleihgewiht mit den Aggregaten, entstehen aber auh durh Sherkräfte,die beim Durh�ieÿen der GPC-Säule auftreten und die Aggregate teilweise aufbrehen.Das starke Signal der Aggregate reiht bis an das Ausshlussvolumen der Säule. Für37 eluiert Polymer auh bei dazwishen liegenden Molekulargewihten, was auf einesehr breite Verteilung der Aggregatsdimensionen shlieÿen lässt. Die GPC konnte mitChloroform als Eluent genutzt werden, um Aggregation zu bestimmen, wie in Abb. 4.0.12b am Beispiel des PPO-basierten Copolymers dargestellt ist und wie vormals bezüglihder PEG-basierten Copolymere beshrieben wurde. [125℄ Kürzere OBPA-Blöke als dasPentamer führen dabei keine Aggregation herbei. Erst ab einer bestimmten Länge desOPBA-Bloks tritt Aggregation ein. Hier ist das PPO mit tetramerem OPBA-Blok 44 imVergleih mit 45 gezeigt. Um möglihst stabile Aggregate zu erhalten, wurden jedoh nihtdie aggregierenden Copolymere mit dem kürzesten OPBA Blok näher untersuht, sonderndie Blöke wurden noh um 2 - 4 OPBA-Einheiten verlängert, so dass sihergestellt werdenkonnte, dass äuÿere Ein�üsse wie Temperaturshwankungen während der Equilibrationoder Probenpräparation keine signi�kante Auswirkung auf das Aggregationsverhalten bzw.die Stabilität der Aggregate haben würden. Abbildung 4.0.12  zeigt die DMF-GPC-Kurvender beiden Verbindungen 38 und 58. Der Anstieg des Molekulargewihts um mehr alszwei Zehnerpotenzen ist dabei durh die Struktur des sternförmigen Objekt-Polymers 58zu erklären, das trotz seines niedrigeren Molekulargewihts sterish an der Di�usion inkleinere Poren der GPC-Säulen gehindert wird.
64



Copolymersynthese

Abbildung 4.0.12: GPC-Analytik OPBA-basierter Copolymere; a: 37, 31 und 33 in Chlo-roform; die Polymere aggregieren stärker mit zunehmendem Anteil desOPBA-Bloks; b: GPC von 44 und 45 in Chloroform; erst wenn der An-teil des Stabbloks im Copolymer groÿ genug ist, tritt Aggregation ein;: GPC des linearen Dibloks 38 und des sternförmigen Objekts 58 inDMF; die starke Zunahme des Molekulargewihts ist auf die sterish an-spruhsvolle Geometrie von 58 zurükzuführen.Durh die frühzeitige Elution des Moleküls wird dessen Molekulargewiht deutlih über-shätzt. Die GPC-Analytik der synthetisierten Copolymere ist in Tab. 4.2 zusammengefasst.Einige der Messungen zeigen höhere Polydispersitäten, als durh den Aufbau monodisperserStäbe zu erwarten ist. Dies hängt damit zusammen, dass auh in DMF bereits Aggregationstatt�ndet und regelmässig geringe Anteile höhermolekularer Bestandteile (Aggregate) zu�nden sind. Auh stimmen die berehneten Werte niht immer mit den gefundenen überein.Dies ist insbesondere darauf zurük zu führen, dass ein Polystyrol-Standard verwendet wur-de, dessen Elutionsverhalten dem der OPBA-basierten Copolymere nur bedingt entspriht,so dass keine exakte Molekulargewihtsbestimmung erreiht wird. 65



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblok-CopolymerePolymer M (ber.) /g/mol Mn Mw PDI43 (PS3000-OPBA6) 3713 10290 35295 3,4345 (PPO3000-OPBA7) 4732 6027 6972 1,1658 ((PEG5000-OPBA8)3 7775 76070 183700 2,4238 (PEG5000-OPBA8) 5955 7310 8147 1,1239 (PEG5000-OPBA11) 6312 8452 34550 4,0946 (PEG5000-OPBA8-C11H23) 6139 8355 8755 1,0547 (PEG5000-OPBA8-C5F11) 6401 9166 9779 1,0750 (PEG5000-OPBA8-C6H2Br2) 6110 8734 11005 1,2657 (PEG5000-OPBA8,1,4) 6550 5205 5519 1,0651 (PEG5000-OPBA8-C8H5O3) 6109 2835 7647 2,70Tabelle 4.2: Zusammenfassung der GPC-Analytik; in DMF zeigen die meisten Polymere eineenge Molekulargewihtsverteilung; die Molekulargewihte liegen im erwartetenBereih.
Untersuhung des AggregationsverhaltensUm genauere Informationen über Struktur und Aufbau der Aggregate zu erhalten, wurdensie mit dem Rasterkraftmikroskop untersuht. Diese Methode ist ideal zur Abbildungder weihen Polymerstrukturen geeignet, denn das Höhenbild liefert dreidimensionaleInformationen über die (kollabierten) Aggregate auf der Ober�ähe, während die Pha-senvershiebung zum Nahweis der Materialeigenshaften in untershiedlihen Regionender Aggregate herangezogen werden kann. Wenn niht anders geshildert, wurden diePolymerproben in Chloroform gelöst ( = 1 g/L). Diese Lösung wurde 1:200 verdünnt (= 5 mg/L), durh einen 0,45 µm PTFE-Filter �ltriert und jeweils 10 µL der verdünntenLösung mittels �Drop-Cast� auf ein frish gespaltenes Glimmer-Substrat aufgebraht.Anshlieÿend wurden die Proben im Soft-Tapping-Modus untersuht. Für 31 und 33 habenwir bereits früher nahgewiesen, [26℄ dass diese OPBA-Diblok-Copolymere in wässriger undChloroformlösung Hokey-Puk-Miellen mit nahezu einheitliher Breite aber variablerLänge ausbilden, die je nah Bloklängenverhältnis stärker (31) oder shwäher (33)variiert. Der innere Miellkern sowie die ihn umgebende Corona werden insbesondere imPhasenkontrastbild sihtbar. Aufgrund dieser RKM-Aufnahmen sowie dem Verständnis desAggregationsverhaltens der OPBA-Stäbe konnten bereits Aussagen über die Besha�enheitdes Miellkerns gemaht werden.
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Untersuhung des Aggregationsverhaltens

Abbildung 4.0.13: (a) RKM Phasenkontrastbild 33 auf Glimmer aus CHCl3 5 mg/L; (b)TEM von 33 aus CHCl3 0,5 g/L auf Kohle�lm; die de�nierte OPBA-Kernstruktur ist jeweils deutlih erkennbar. Nur im Phasenkontrastbilderkennt man die PEG-Shale.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zusätzlih TEM Untersuhungen an 33 durhge-führt, um die Aussagen über dihte OPBA-Kerne zu untermauern. Abbildung 4.0.13 zeigtdie Aufnahme der Aggregate mittels TEM (b) im Vergleih zu den früher entstandenenRKM-Aufnahmen (a). Deutlih lassen sih die dunklen Strukturen erkennen, die den inden RKM-Phasenkontrastbildern erkennbaren Miellkernen entsprehen. Der PEG-Blokist aufgrund seiner geringen Streuintensität in den TEM-Aufnahmen niht auszumahen.Die Probe wurde niht angefärbt, so dass einzig die Aromatizität der OPBA für den Kon-trast in der Aufnahme verantwortlih sein kann, ein weiterer Beweis dafür, dass sih derMiellkern, wie angenommen, aus diht aggregierten Aramidstäbhen zusammensetzt. Beigenauer Ausmessung der Strukturen stellt man fest, dass insbesondere solhe mit sehr gera-de verlaufenden Kanten eine Breite von 5 - 7 nm aufweisen. Daraus läÿt sih shlussfolgern,dass neben der bisher vermuteten Doppelshiht-Anordnung der Hokey-Puk-Mielle ins-besondere auh Monolayer-Kerne auftreten können (vgl. Abb. 1.0.9), denn der Abstand von5 nm entspriht der aus den Kristallstrukturen abgeleiteten Breite des heptameren OPBA-Bloks. Eine Kernbreite von über 5 nm kann durh leiht versetzt aggregierende OPBAentstehen, wie sie in den OPBA-Kristallstrukturen zu �nden sind. Auh die Längenvertei-lung der mittels RKM bzw. TEM abgebildeten Kerne korreliert sehr gut und hat ihrenShwerpunkt jeweils bei a. 30 nm. 67



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblok-CopolymereUntersuhung der Langzeitaggregation mittels RKMIm Verlauf der RKM Messungen wurde deutlih, dass die Equilibrationszeiten der Lösungeinen Ein�uÿ auf die Bildung der Aggregate hatten. Für kurze Zeiträume war es siherlihnaheliegend, dass Aggregate zunähst aus den Einzelmolekülen gebildet werden mussten.Rein empirish wurde shon früher beobahtet, dass sih die Form bzw. die Gröÿe derAggregate in Lösung auh über ausgedehnte Zeiträume veränderte. Proben, die kurz nahdem Lösen des Polymers präpariert wurden, zeigten keinerlei de�nierte Partikel auf derOber�ähe. Erst nah mehreren Stunden wurden die typishen Hokey-Puk-Strukturenerkennbar. Die Gröÿe dieser Miellen nahm zu, je länger die Probe ruhte. Aus diesemGrund wurden RKM-Proben von 31 und 33 aus Chloroformlösung zu untershiedlihenZeitpunkten präpariert und analysiert. Nah drei Tagen waren die beshriebenen Hokey-Puk-Miellen zu �nden, deren Länge bei 31 stark variierte, während bei 33 zahlreihekürzere Miellen ähnliher Länge (20 - 40 nm) entstanden.Nah 10 Tagen wurden die Proben beider Polymere erneut mittels RKM untersuht. Wäh-rend für 33 kaum eine Veränderung festgestellt werden konnte, zeigten die Proben von 31eine überrashend neue Anordnung. Die Ober�ähe war mit Regionen lamellenförmig ange-ordneter Kern-Shale-Strukturen bedekt (Abb. 4.0.14), welhe die signi�kante Kernbreiteder Hokey-Puk-Miellen von a. 5 nm aufwiesen.

Abbildung 4.0.14: Aus verdünnter Lösung von 31 (5 mg/L, CHCl3) wurde nah zehntägigerRuhephase eine RKM-Probe auf Glimmer präpariert. Im Soft-Tapping-Modus zeigten sih langgezogene Kern-Shale-Strukturen. Der Shnittdurh die Struktur zeigt die Höhe von 2 - 3 nm; im Phasenkontrast-bild wird die untershiedlihe Materialbesha�enheit von OPBA-Kernund PEG-Umgebung besonders deutlih.68



Untersuhung des AggregationsverhaltensNeben der Kernbreite lag auh die Höhe der Strukturen mit 2 - 3 nm in derselbenGröÿenordnung wie die der zuvor beshriebenen Hokey-Puk Miellen, d.h., es lag eineMonoshiht der Aggregate auf der Ober�ähe vor. Das Höhenbild (a) zeigt einen ähnlihguten Kontrast von Kern und Shale, wie er sonst nur im Phasenkontrastbild (b) erkennbarwird. Das Höhenpro�l () verdeutliht die Abmessungen der Aggregate. Die Aggregationder OPBA im Kern führt zur Ausbildung der langen Hokey-Puk-Miellen, die sih auf-grund ihrer Anisotropie aneinander lagern. Eine weitere Aggregation über die hydrophilenWehselwirkungen ihrer PEG-Coronae führen dazu, dass die Aggregate aneinander haften.Eine weitere Probe der Lösung wurde nah zusätzliher, fünfwöhiger Equilibrationpräpariert. Hier wurden zahlreihe voluminöse Aggregate gefunden, deren Ausdehnung sihüber mehrere hundert Nanometer erstrekte (Abb. 4.0.15). Wie man in Höhenbild 4.0.15 aerkennt, variiert die Höhe der Struktur deutlih im Bereih von a. 2 - 8 nm. Im Phasen-kontrastbild b werden die OPBA-Kerne erkennbar, die von einer PEG-Shiht umhüllt undso im Höhenbild a niht ersihtlih sind. Auÿerdem zeigt sih im Phasenkontrastbild b eineÜberlagerung und Verwerfung der OPBA, was die Höhenuntershiede der Struktur erklärt.

Abbildung 4.0.15: RKM Aufnahmen von 31 auf Glimmer aus CHCl3-Lösung (5 mg/L) nah60 Tagen; das Phasenkontrastbild (Soft-Tapping) zeigt lange, in das um-gebende PEG eingebettete Bänder der OPBA. Die Aggregate erstrekensih über mehrere hundert Nanometer, wobei die Kerne ihre ursprüngliheBreite beibehalten.Auh 33 wurde auf die Zeitabhängigkeit der Aggregation hin untersuht. In einer Meÿreihewurden von Beginn an zu untershiedlihen Zeitpunkten RKM-Proben hergestellt. DieRKM-Messungen erfolgten über die Probe verteilt an jeweils neun untershiedlihen69



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblok-CopolymerePositionen, um einen möglihst breiten Bereih zu sannen und genügend Aggregate füreine statistishe Auswertung abzubilden.

Abbildung 4.0.16: Aggregate von 33 (Drop Cast, Glimmer, aus CHCl3, Soft-Tapping), prä-pariert nah untershiedliher Ruhezeit der Lösung; die mittlere Gröÿeder Aggregate wähst mit zunehmender Equilibrationszeit. Die Gra�kzeigt das deutlihe Wahstum der Aggregate im Verlauf von 3 Monaten.Um das Wahstum der Aggregate beshreiben zu können, wurde die Höhe der Aggregatebetrahtet. Zum einen besitzt ein RKM in z-Rihtung die höhste Genauigkeit, zum anderenwar dies die beste Möglihkeit, auh bei früh präparierten Proben ohne o�ensihtlihe70



Untersuhung des AggregationsverhaltensAggregate Informationen über die Gröÿe der vorliegenden Teilhen gewinnen zu können.Dazu wurden für Proben, bei denen Aggregate niht deutlih erkennbar waren, die Hö-henuntershiede zur Ober�ähe an untershiedlihen Punkten der Ober�ähe gemittelt. InAbb. 4.0.16 sind die mittleren Höhen der Aggregate aufgetragen sowie typishe Ober�ähenzu untershiedlihen Zeitpunkten abgebildet. Die Auswertung erfolgte für mindestens50 Aggregate bzw. Positionen auf der Ober�ähe. Weisen die Strukturen zu Beginn derMessperiode Höhen von < 1 nm auf, so wahsen diese im Verlauf mehrerer Wohen nahezulinear auf über 10 nm. Im Gegensatz zu 31 erfolgt die Aggregation dabei niht entlang derlangen Kern-Ahse. Vielmehr ist bei 33 ein Wahstum der Aggregate �nah oben� erkenn-bar. Dies ist insbesondere auf weitere OPBA-Shihten zurükzuführen, die untereinanderüber H-Brüken verbunden sind, denn auh bei den hohen Aggregaten zeihnet sih dieKern-Shale-Struktur deutlih ab, wie in Abb. 4.0.16 im Phasenkontrastbild der letztenProbe (90 Tage) erkennbar ist. Die Form einiger Kerne ist weniger symmetrish, was daraufshlieÿen lässt, dass zudem auh Agglomeration mehrerer kleiner Miellen zu einem groÿenAggregat auftritt. Dass diese Anlagerung bereits in Lösung statt gefunden hat und nihtdurh die Probenpräparation entstand, folgt aus der Tatsahe, dass ein zentrierter Kernvon einer gemeinsamen PEG-Hülle umgeben ist und die OPBA im Zentrum angeordnet sind.Für lange Equilibrations-Zeiten �ndet man für 33 ein Zusammenlagern einzelnerHokeypuk-Miellen zu gröÿeren Partikeln. Dies wurde besonders deutlih bei Messungenmit dem MALLS-Detektor, der zur Abshätzung der Aggregatsgröÿe in Lösung mittelsstatisher Lihtstreuung herangezogen wurde. Die frish �ltrierten Lösungen wurdenvermessen, und es ergab sih ein Trägheitsradius, der bei angenommenen runden Partikeln20 nm entsprah. Nah drei Tagen war dieser Radius bereits auf 50 nm angewahsen.Messungen nah 14 Tagen waren niht mehr möglih, da die verwendeten Lösungenoptishe Trübung zeigten. Dies hängt mit der Konzentration der Lihtstreulösungenzusammen, die mit 0,1 - 0,01 g/L deutlih über der Konzentration der Lösung lagen, diefür die RKM-Proben verwendet wurde (0,005 g/L). Bei der Verdünnung konzentrierterLösungen und anshlieÿender Präparation von RKM-Proben wurden vergleihbare Ag-gregate gefunden, so dass davon ausgegangen wird, dass in konzentrierter Lösung zwardie Geshwindigkeit der Aggregation höher ist, die Aggregation selbst jedoh analogverläuft. Eine Aussage der exakten Aggregatsgröÿe war mittels MALLS niht möglih.Das Wahstum der Aggregate, welhes durh die RKM-Messungen gezeigt wurde, konnteaber erneut nahgewiesen werden. Die neuen Ergebnisse bestätigen den früheren Befund,dass ein Wahstum der Hokey-Puk-Miellen entlang der Aggregationsahse der OPBAdurh lange Polymerknäuel gehemmt ist. Auh die dominierende Rolle der OPBA imAggregationsprozess wurde belegt, da sih nur so die Langzeit-Aggregation erklären lässt,die zu solh de�nierten Kernen führt. Ferner ist das gleihförmige Aggregationsverhalten zu71



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblok-Copolymerehöheren Aramid-Stapeln ein weiteres Indiz für die Möglihkeit der OPBA, auh zwishenden Shihten H-Brüken auszubilden und so die Struktur zu stabilisieren, wie es aus denKristallstrukturuntersuhungen abgeleitet werden kann.
Rasterkraftmikroskopie an OPBA-basiertenCopolymerenNahdem vershiedene Copolymere auf OPBA-Basis synthetisiert worden waren und ihreAggregation mittels GPC nahgewiesen werden konnte, wurden auh die Aggregate weitererCopolymere mit dem Rasterkraftmikroskop näher untersuht. Ziel war es festzustellen, obund inwieweit sih die übermolekularen Strukturen von denen der Verbindungen 33 und 31untershieden, bzw., ob es möglih war, durh Variationen am Stab-Knäuel-Blokopolymergezielt Ein�uÿ auf das Aggregationsverhalten zu nehmen.Ein�uÿ der PolymerknäuelDie Copolymere aus heptamerem OPBA mit PEG5000 bzw. PEG2000 als Knäuelblokzeigten untershiedlihes Wahstum ihrer Überstrukturen. Wie sih ein kürzerer Knäu-elblok, ein PEG500, auf die Aggregation auswirkt, soll im Folgenden gezeigt werden. InAbb. 4.0.17 ist eine RKM-Aufnahme der Aggregate des PEG-OPBA Diblok 37 mit demkürzesten untersuhten PEG-Blok von a. 500 g/mol und heptamerem OPBA gezeigt. DiePräparation erfolgte mittels Drop-Cast auf Glimmer aus Chloroform-Lösung (0,005 g/L).Im Höhenbild (a) erkennt man Aggregate untershiedliher Gröÿe und Gestalt. Wedersind runde noh länglihe Formen sihtbar, wie sie bei den übrigen Polymeren zu �ndenwaren. Auh ist im Gegensatz zu den bisher betrahteten Polymeren im Phasenkontrastbild(b) keine Kern-Shale-Struktur auszumahen. Das Höhenpro�l () verdeutliht hingegen,dass die Strukturen mit 5 nm eine vergleihbare Höhe aufweisen. Betrahtet man dasPhasenkontrastbild eingehender, so ist in einigen der Aggregate ein Stapel von Strukturenerkennbar, die in ihrer Ausdehnung stark an die Kerne der bekannten Hokey-Puk-Miellenerinnern (Abb. 4.0.17 d). Die typishe Breite der stark aggregierenden heptameren OPBAvon a. 5 nm �ndet sih dort wieder. Die Blöke lagern sih längsseits aneinander, jedohohne o�ensihtlihe Trennung durh ein weihes Polymer. Nur sehr geringe Phasenunter-shiede deuten die Trennung untershiedliher Blöke an. Die starke Aggregation wirdbei Betrahtung der TEM-Aufnahmen (Abb. 4.0.17 e) besonders deutlih. Die Strukturenzeigen dieselbe laterale Ausdehnung wie in den RKM-Aufnahmen. Auÿerdem zeigt der sehrhohe Kontrast, wie aggregierte Aramidstrukturen sih über eine groÿe Flähe ausdehnen72



Rasterkraftmikroskopie an OPBA-basierten Copolymerenund überlagern; die kurzen PEG-Blöke sind auh hier niht erkennbar, und eine Trennungeinzelner OPBA-Blöke ist niht auszumahen.

Abbildung 4.0.17: RKM Aufnahmen von 37; Aggregate aus CHCl3-Lösung 5 mg/Lauf Glimmer;(a) Höhenbild, (b/d) Phasenkontrastbild, () Höhenpro�l;TEM-Aufnahmen (e) von 37 auf Kohle�lm; Die Aramidstruktur ist sodiht, dass eine klare Abgrenzung zum Polymerknäuel niht erkennbarist.Für einen Vergleih der drei untersuhten Diblöke 31, 33 und 37 lassen sih einfahe Be-rehnungen hinsihtlih ihrer Bloklängen bzw. Volumenanteile von Stab- und Knäuelblokdurhführen, welhe die Untershiede verdeutlihen: Ausgehend von typishen Bindungslän-gen (l(C-C) = 154 pm, l(C-O) = 143 pm) sowie einem Tetraederwinkel des sp3 hybridisierten73



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblok-CopolymereKohlensto�s von α=109 ° ergibt sih die Länge eines PEG Bloks mit n Einheit gemäÿ:
n ∗ (l(C − C) + 2 ∗ l(C − O)) ∗ sin(

α

2
) (4.1)Die Länge von 358 pm je PEG Molekül führt bei n = 110 Molekülen zu einer Bloklängevon 39,4 nm; für n = 44 ist ein gestrekter Blok 15,8 nm lang, und bei n = 11 ergibt siheine Bloklänge von 4 nm. Das PEG liegt jedoh niht in maximal gestrekter Form vor,sondern ist frei beweglih; dabei hängt die Form des Knäuel von vershiedenen Faktoren z.Bder Güte des Lösungsmittels oder der Temperatur ab. In der helialen Struktur des PEG,wie sie z.B. in wässrigem Medium nahgewiesen wurde, [126℄ haben zwei Umläufe eine Längevon 1,93 nm und bestehen aus sieben Wiederholeinheiten, was einer Länge von 276 pmje PEG-Einheit entspriht. Nimmt man für die PEG-Knäuel im Copolymer eine ähnlihe,niht voll gestrekte Ausdehnung der Struktur an, so ergibt sih für n = 110 eine Länge desKnäuels von a. 31 nm; für n = 44 erhält man eine Länge von 12 nm, für n = 11 ergebensih 3 nm. Eine shematishe Darstellung der Mielltypen ist in Abb. 4.0.18 gezeigt.

Abbildung 4.0.18: Hokey-Puk-Miellen bei untershiedlihem Anteil der Blöke; a) derAnteil des Stabs beträgt über 70%; die geringe Löslihkeit bereits kurzerAggregate verhindert die Bildung langer Miellstrukturen; b) der Anteildes mittellangen PEG-Bloks beträgt über 60%. Er hält das Polymerin Lösung, ohne das Wahstum der OPBA einzushränken; ) der langePEG-Blok mit fast 80% Volumenanteil kann die Enden des OPBA-Kernsbedeken, wodurh das Wahstum der OPBA-Kerne eingeshränkt wird.Auh wenn sih die tatsählihen Längenverhältnisse z.B. durh veränderte Löslihkeit desPEG in Chloroform etwas anders darstellen, wird deutlih, dass es für das lange PEG5000deutlih leihter ist, die wahsenden Enden des Miellkerns zu erreihen und zu verdeken, sodass eine weitere Aggregation von OPBA gehemmt wird. Zum einen begrenzt dies die durh-shnittlihe Länge der Aggregate, zum anderen führt dies dazu, dass ein Wahstum hin zumehreren Ebenen gegenüber dem Längenwahstum bevorzugt wird, wodurh die Aggregatebesonders in diese Rihtung wahsen. Das PEG2000 hat eine �ideale�-Länge. Zum einen istes kurz genug, das Längenwahstum der Aggregate niht zu beeinträhtigen, zum anderen74



Rasterkraftmikroskopie an OPBA-basierten Copolymerenreiht seine Länge aus, das Copolymer und seine Aggregate in Lösung zu halten, wodurhein nahezu uneingeshränktes Wahstum möglih ist. Dabei ist ein de�niertes Wahstum deslangen Endes der Hokey-Puk-Struktur gegenüber dem Shihtwahstum bevorzugt. DerPEG500-Knäuelblok ist zu kurz, um das aggregierende Copolymer in Lösung zu halten.Nur für kleine Aggregate ist eine geordnete Aggregation möglih. Diese kleinen Aggregateaggregieren wiederum zu groÿen, unsymmetrishen und unlöslihen Objekten. Für 37 ist dieLöslihkeit der limitierende Faktor des geordneten Wahstums der Hokey-Puk-Miellen.Anders ausgedrükt, der Volumenanteil der Blöke bestimmt im Copolymer, welhe Eigen-shaften das Aggregationsverhalten besonders beein�ussen. Der Volumenanteil der Blökekann dazu wie folgt bestimmt werden. Unter der zuvor getro�enen Annahme, dass sihdas heptamere OPBA in seiner Kristallstruktur und Anordnung von der Elementarzelle desTrimers ableiten lässt und die Dihte des Stabs nur unwesentlih von der für 3 und 6 er-mittelten Dihten untersheidet, kann man eine Dihte von 1,54 g/m3 für den heptamerenOPBA-Blok annehmen. Für amorphes PEG bei Raumtemperatur (T = 25 �) kann mangem. ρa = 1, 1422−0, 0008T eine Dihte von 1,12 g/mL annehmen. [127,128℄ Daraus errehnensih mittels der Gleihungen 4.2 und 4.3 die in 4.3 gegebenen Volumenanteile der einzelnenStab-Knäuel-Diblöke. Dabei sind Vm das molare Volumen eines Bloks, M seine Molmasseund ρ die Dihte; φ steht für den Volumenbruh des jeweiligen Bloks.
Vm =

M

ρ
(4.2)

φPEG + φOPBA = 1 (4.3)Polymer Anteil PEG /% Anteil OPBA /%37 27 7331 66 3433 86 14Tabelle 4.3: Volumenanteil der PEG- und OPBA Blöke in den untersuhten PEG-OPBA-CopolymerenStrukturen von 45 sind in Abb. 4.0.19 gezeigt. Die RKM-Proben wurden aus verdünn-ter Chloroformlösung (0,005 g/L) auf Glimmer präpariert und im Soft-Tapping-Modusuntersuht. Im Höhenbild (a) erkennt man sowohl einzelne kleine Aggregate als auhgroÿe, hohe Partikel. Diese groÿen Partikel entstehen durh das Zusammenhaften kleinererHokey-Puk-Miellen in Lösung, wie besonders im Phasenkontrastbild (b) zu sehen ist.Die Umlagerung mit einzelnen Miellen auf der Ober�ähe rührt mit hoher Wahrshein-lihkeit vom Präparationsprozess her. Bei genauer Betrahtung erkennt man im vergröÿert75



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblok-Copolymeredargestellten Ausshnitt des Phasenkontrast-Bildes (Abb. 4.0.19 d), dass der Kern voneiner Shiht �exiblen Polymers umgeben ist, die Aggregate von 45 also ebenfalls einerHokey-Puk-Struktur aufweisen.

Abbildung 4.0.19: RKM-Aufnahmen von 45 aus CHCl3-Lösung (0,5 mg/L) auf Glimmer; dieStrukturen weisen analog den Hokey-Puk-Miellen von 33 eine Kern-Shale-Struktur auf, was im Phasenkontrastbild (b) und der Ausshnitts-vergröÿerung (d) gut erkennbar ist; daneben be�nden sih gröÿere Ag-gregate, erkennbar in Höhenbild (a); () zeigt das Pro�l zweier typisherAggregate. Die groÿen Aggregate lassen sih aufgrund der hohen Aramid-Dihte mit dem TEM deutlih abbilden (e); (45 aus CHCl3 (0,5 g/L) aufKohle�lm)Im Vergleih mit den PEG-basierten Copolymeren, insbesondere 33, weisen Kern undShale ähnlihe Dimensionen auf. Die Kernbreite bewegt sih im Bereih von 5 - 7 nm, unddie Gesamtbreite der Strukturen beträgt zwishen 15 und 30 nm. Die Höhe der einzelnenMiellen ist mit rund 2 nm nahezu konstant, wie aus dem Höhenpro�l () gut ersihtlih76



Rasterkraftmikroskopie an OPBA-basierten Copolymerenwird. In der TEM-Aufnahme () erkennt man die groÿen Aggregate durh ihren hohenKontrast, während die �aheren einzelnen Aggregate nur shwer auszumahen sind und derPPO-Knäulblok niht sihtbar ist.Das Copolymer mit amorphem, ataktishem PPO-Blokbildet Hokey-Puk-Miellen vergleihbar mit denen der PEG-basierten Copolymere.Der Kontrast zwishen Kern und Corona ist niht so deutlih wie im Fall des PEG, daaufgrund der geringeren Hydrophilie des Bloks die Wehselwirkungen mit der RKM-Spitze(SiO2) und damit die Phasenvershiebungen geringer ausfallen als bei PEG. Auh die Ab-messungen der Hokey-Puk-Miellen sind mit denen zuvor untersuhter Polymere identish.Einen deutliheren Untershied zu vorherigen Strukturen zeigt das PS-basierte Stab-Knäuel-Copolymer 43. Eine Probe wurde wie auh die vorherigen Polymere aus Chloroformlösung(5 mg/L) auf Glimmer präpariert und im Soft-Tapping-Modus abgebildet. In den RKM-Aufnahmen Abb. 4.0.20 fallen untershiedlihe Aggregatsgröÿen ins Auge, von denendie gröÿten einen Durhmesser von mehr als 200 nm aufweisen und über 10 nm hohwerden, während sih dazwishen auh kleinere Aggregate mit 2 - 4 nm Höhe und lateralenAusdehnungen von 10 - 20 nm be�nden. Im Hintergrund zeigen das Höhenbild (a) unddas Phasenkontrastbild () die gleihmässige Verteilung der Partikel auf der Glimmer-Ober�ähe. In der Vergröÿerung (b) und (d) erkennt man einzelne Partikel deutliher.Dazwishen wird besonders im Phasenkontrastbild (d) eine Maserung erkennbar, diesih zwishen den Partikeln ausbreitet. Das Höhenpro�l (e) verdeutliht noh einmal dieAbmessungen der Partikel und veranshauliht die Gröÿenuntershiede. In keinem dieserAggregate ist mittels RKM eine innere Struktur auszumahen. Die Aggregate ähnelngewöhnlihen Miellen, wie sie aus der Literatur bekannt sind, bspw. von Amylose-blok -PSCopolymeren aus THF-Lösung. [129℄ Aus der TEM-Aufnahme, die aus Chloroformlösung(0,5 g/L) präpariert wurde und die in Abb. 4.0.20 f zu sehen ist, erkennt man zudemverästelte aromatishe Strukturen, deren Breite zwishen 4 und 10 nm variiert. Vermutlihstammen diese Strukturen von den OPBA-Stäben, da sie verglihen mit dem ebenfallsaromatishen PS-Knäuel eine höhere Dihte aufweisen als das ebenfalls aromatishe PSund damit einen höheren TEM-Kontrast hervorrufen.Auf das Aggregationsverhalten von 43 wirkt sih besonders die Aromatizität des PS-Knäuelbloks aus. Sie kann zu einer Beeinträhtigung der π-π-Wehselwirkungen auh derOPBA führen. Und shlieÿlih ist das PS hydrophob wie auh die OPBA, während zuvor be-trahtete Knäuel-Blöke hydrophiles Verhalten zeigten. Dadurh sind die Wehselwirkungender beiden Blöke weniger abstoÿend, und der Energiegewinn durh Mikrophasenseparationverringert sih, während die Abgrenzung zum Lösungsmittel begünstigt wird.Auh wenn eine �nale Aussage hier niht getro�en werden kann, so lässt sih shlussfolgern,77



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblok-Copolymeredass durh den PS-Blok eine Veränderung des Aggregationsverhaltens dahingehenderreiht werden konnte, dass durh veränderte Wehselwirkungen der beiden Blöke dieHokey-Puk-Struktur mit strikter Kern-Shale-Grenze die Überstrukturbildung nihtmehr dominiert. Trotz der veränderten Struktur und des Auftretens voluminöser Miellen�ndet Aggregation der OPBA weiterhin statt, wenn auh weniger de�niert, als in denTEM-Aufnahmen erkennbar wurde.

Abbildung 4.0.20: oben: Die Aggregate von 43 untersheiden sih in den RKM-Aufnahmengrundlegend von den Strukturen der übrigen Copolymere; unten: DieTEM-Aufnahme zeigt dennoh auh hier shmale Strukturen mit hohemKontrast, die in ihrer Breite den OPBA-Kernen der übrigen Copolymereähneln.Abb. 4.0.21 skizziert die wahrsheinlihste Anordnung der OPBA-Blöke im Aggregat un-78



Rasterkraftmikroskopie an OPBA-basierten Copolymerenabhängig vom Knäuelblok zu einem Monolayer. Dabei �ndet je nah Knäuelblok weitereAggregation statt, und die Ordnung bzw. der Versatz der OPBA-Blöke zueinander kannvariieren, so dass einerseits sehr geordnete, andererseits unsymmetrishe Kerne möglih sind.

Abbildung 4.0.21: Anordnung der OPBA-Blöke zur Monlayer-Struktur; jede zweite H-Brüke (rot) verbindet untershiedlihe Ebenen miteinander; in blau sindAmide angedeutet, die in einer Ebene Aggregation hervorrufen; die Po-lymerknäuel sind als shwarze Linie angedeutet.Strukturen bei Variation des steifen BloksIn Abb. 4.0.22 sind typishe Strukturen von 39 zu sehen, die aus Chloroformlösungpräpariert wurden. Höhenbild (a) und Phasenkontrastbild (b) lassen neben einigengröÿeren Aggregaten, die den Hokey-Puk-Miellen von 33 entsprehen, auh kleinere,�ahere Strukturen erkennen, die bspw. von einzelnen Molekülen bzw. Aggregaten auswenigen Molekülen herrühren. Die Dimensionen der Partikel sind aus der Pro�ldarstellung() ersihtlih. Die Hokeypuk-Miellen weisen eine Höhe von bis zu 8 nm auf, undihre Breite beträgt 15 - 25 nm. Der Miellkern ist a. 6 - 8 nm breit. Vergleiht mandie Aggregation von 33, das den heptameren OPBA-Blok enthält, mit der von 39,so zeigen sih Ähnlihkeiten in Form und Gröÿe der Strukturen. Der etwas breitereKern der Mielle ist auf den längeren Stabblok zurükzuführen; prinzipiell liegt auhhier eine Monolayer-Hokeypuk-Mielle vor. Das Auftreten kleinerer Strukturen sowiedie vershiedene Höhe der Aggregate können mit veränderter Aggregationskinetik zu-sammenhängen, die auf das andere Bloklängenverhältnis zurükzuführen ist und bspw.eine langsamere Aggregation der einzelnen Moleküle zu Hokey-Puk-Miellen zur Folge hat.
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4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblok-CopolymereVergleiht man die Aggregation des Polymers 39 in Wasser und in Chloroform, so erkenntman, dass in beiden Fällen Hokey-Puk Miellen zu �nden sind. Wie in Abb. 4.0.22 d(Höhenbild) und e (Phasenkontrastbild) zu erkennen ist, weisen Hokey-Puk-Miellenaus wässriger Lösung vergleihbare Dimensionen auf wie jene aus Chloroformlösung. Die�aheren Strukturen untersheiden sih hingegen. Sie weisen im Fall der Chloroformlösungeinen Kern auf, der sih von dem PEG abhebt, welhes ihn weiträumig umgibt. DieStrukturen sind etwa 0,5 - 1 nm hoh. Im Fall der wässrigen Lösung ersheinen dieseStrukturen kompakter, dafür aber gleihmäÿiger, und der Kern zeihnet sih niht sodeutlih ab. Dies lässt sih mit den Lösungseigenshaften des PEG-Knäuels in den beidenLösungsmitteln erklären. Chloroform ist verglihen mit Wasser das bessere Lösungsmittelfür den Knäuelblok. Der steife Part ist in beiden Lösungsmitteln unlöslih. Die Pro�le() und (f) in Abb. 4.0.22 verdeutlihen die Abmessungen der Partikel, rot das Pro�l der�ahen Strukturen, shwarz die groÿen Hokey-Puk-Miellen. Auh in wässriger Lösungsind sie 6 und 8 nm hoh und besitzen eine laterale Ausdehnung von a. 15 - 30 nm. DieKerne der Miellen von 39 entsprehen mit einer Breite von a. 6 - 7 nm auh in wässrigerLösung einer Monolayer-Struktur. Die �ahen Strukturen aus Wasser sind sehr gleihförmigauf der Ober�ähe angeordnet und a. 1 nm hoh; ihr mittlerer Abstand beträgt a. 45 nm.Die Untersuhungen zeigen, dass trotz des untershiedlihen Bloklängenverhältnisses dieÄhnlihkeit der beiden Polymere 33 und 39 hoh ist. Eine Verlängerung der OPBA-Bloksum vier Aramid-Einheiten hat nur geringen Ein�uss auf das Aggregationsverhalten. Auhbei 39 bildeten sih Hokey-Puk-Miellen aus, das Grundmotiv der Überstruktur bleibtdamit unverändert. Betrahtet man den Volumenbruh von 20:80 (OPBA/PEG), so wirdder geringe Untershied zu 33 deutliher. Die untershiedlihe Aggregation in wässrigembzw. organishem Medium äuÿert sih in Form und Struktur besonders der kleinerenAggregate bzw. der noh niht aggregierten Moleküle und ist auf das Lösungsverhalten desCopolymers in diesen Medien zurükzuführen.Die geordnete Ausrihtung der Aggregate aus wässriger Lösung lässt sih mit der stärkerkollabierten Form der Copolymerstruktur erklären. Das PEG-Knäuel ist dihter um denKern orientiert, da es sih shlehter löst und besonders mit sih selbst wehselwirkt.Nähern sih nun zwei oder mehr Partikel einander an, so lagern sie sih zusammen, dadie Wehselwirkungen zweier hemish gleiher Blöke energetish günstig sind. Aufgrundder zum Kern hin ansteigenden Dihte der Polymerknäuel durhdringen diese sih nihtvollständig und nähern sih nur bis auf einen konstanten minimalen Abstand, welher inetwa der PEG-Ausdehnung der einzelnen Miellen entspriht.
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Rasterkraftmikroskopie an OPBA-basierten Copolymeren

Abbildung 4.0.22: RKM Aufnahmen von 39 auf Glimmer; oben: Strukturen aus Chloroform;unten: Strukturen aus WasserBei Untersuhung der Diblöke mit gewinkelten Aramiden zeigten sih Strukturen, wie siein Abb. 4.0.23 abgebildet sind. In Grundzügen ähneln sie den Hokey-Puk-Miellen desDibloks 33 mit linearem heptamerem Aramid-Stab. Diblok 55, mit aht Ringen undmeta-Verknüpfung am fünften Ring (ausgehend vom Polymerknäuel), zeigt Kern-Shale-Strukturen, wie sie in Abb. 4.0.23 a (Höhenbild)/b (Phasenkontrastbild) zu erkennen sind.Die Strukturen haben eine mittlere Ausdehnung von 15 - 25 nm auf der Ober�ähe undsind etwa 4 - 5 nm hoh, was im Pro�l () verdeutliht wird. Wie im Phasenkontrastbild (b)zu sehen ist, ist der Miellkern gleihmäÿig vom Polymerknäuel umgeben. Die Kernbreitebeträgt etwa 5 nm.
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4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblok-Copolymere

Abbildung 4.0.23: RKM Aufnahmen von 55 (oben), 56 (Mitte) und 57 (unten) auf Glim-mer; alle drei Polymere zeigen eine Kern-Shale-Struktur; 57 untershei-det sih dabei signi�kant von den bisher gefundenen Miellstrukturen.
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Rasterkraftmikroskopie an OPBA-basierten CopolymerenDie Strukturen von 56 mit zehn Ringen und der m-Verknüpfung am neunten Ring sindin Abb. 4.0.23 d (Höhenbild) und e (Phasenkontrastbild) zu sehen. Sie ähneln starkden vormals beobahteten Hokey-Puk-Miellen, denn 56 untersheidet sih in derMolekülstruktur nur geringfügig von 33 oder 39. Die Miellen sind a. 3 nm hoh, undihre laterale Ausdehnung beträgt rund 20 nm. Die Kerne weisen eine Breite von 5 - 7 nmauf. Bei beiden Polymeren erkennt man, dass die Breite der Kerne weniger gleihmässig istund mehr Brühe in einem Miellkern auftreten, als dies bei den Polymeren mit linearerOPBA-Struktur der Fall ist. Die gewinkelte Struktur des Stabes beeinträhtigt demnahbereits die Aggregation der Aramide und führt zunähst zu einer weniger geordnetenAggregation, ohne jedoh das Grundmotiv der Hokey-Puk-Mielle zu verändern.Am deutlihsten untersheiden sih die Aggregate von 57 von den bisher gefundenenHokey-Puk Miellen (Abb. 4.0.23 g/h). Der Stabblok besteht aus 13 Aromaten mit derm-Verknüpfung am neunten Ring. Die miellaren Strukturen sind a. 25 - 30 nm breitund weisen eine Kern-Shale Struktur auf. Die Höhe der Aggregate variiert von 3 - 7 nm(Abb. 4.0.23 i). Au�ällig ist der deutlihe Kontrast zwishen Kern und PEG-Hülle imPhasenkontrastbild (Abb. 4.0.23 h). Mit einer Breite von 8 - 10 nm besitzt der Kernbereihvon 57 eine erheblih gröÿere Ausdehnung als die Kerne der bisher untersuhten Polymere.Die umgebende PEG-Corona wirkt vergleihsweise dünn. Aufgrund der verändertenStab-Geometrie ergeben sih neue Möglihkeiten der Aggregation.Aus den Dimensionen der Polymerblöke und den Ergebnissen der RKM-Messungen kannman shlussfolgern, dass sih auh bei dieser Struktur die Aramide im Kern be�ndenmüssen, während die PEG-Knäuel die äuÿere Shale bilden. Es kann davon ausgegangenwerden, dass die OPBA zumindest über den längeren Teil des Bloks aggregieren, wennniht sogar die gesamte Struktur an der Aggregation beteiligt ist.In Abb. 4.0.24 a sind die Abmessungen des Stabbloks von 57 dargestellt. Sie ergeben sihaus geometrishen Überlegungen unter der Annahme eines Winkels am m-substituiertenRing von 120 ° und einer Länge von 650 pm je OPBA-Einheit. Es sind untershiedlihe Ag-gregationsmodelle skizziert, deren Dimensionen sehr gut mit den mittels RKM gefundenenAbmessungen korrelieren. Denkbar ist eine alternierende Aggregation, wie in Abb. 4.0.24b dargestellt ist. Dabei ist eine wehselseitige Aggregation des Stabbloks nah rehts undlinks bzw. oben und unten denkbar. Die in Abb. 4.0.24  gezeigte Struktur stimmt von derHöhe niht mit den RKM-Befunden überein. Aggregiert jedoh eine zweite Anordnung derCopolymere analog der in Abb. 4.0.24 d gezeigten niht alternierenden Anordnung, so wäreauh dies eine denkbare Alternative. Bedenkt man, dass das PEG-Knäuel auh unterhalbdes OPBA-Kerns zu liegen kommt, stimmen auh die Höhen der Modelle sehr genau mitdem RKM-Befund (a. 6 nm) überein. 83



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblok-Copolymere

Abbildung 4.0.24: (a) Die Darstellung des Stabbloks aus 57 zeigt die Abmessungen, die sihaus geometrishen Überlegungen ergeben. Die OPBA können in alternie-render Weise b oder  über den langen Teil des Stabbloks aggregierenoder, wie in d gezeigt, über die gesamte gewinkelte Struktur.
Die Untersuhungen gewinkelter OPBA-Stäbe haben gezeigt, dass die Form der OPBA-Blöke Auswirkungen auf die Gestalt der Miellstrukturen haben kann. Für veränderteÜberstrukturen spielt die Abweihung von der linearen OPBA-Struktur eine wihtigeRolle. Bei geringfügigen Abweihungen von der linearen Form wird die Kernstrukturunregelmäÿiger, die Stäbe ordnen sih jedoh weiterhin parallel an und bilden die bekannteHokey-Puk-Struktur. Stärkere Abweihungen von der Linearität führen zu einer verän-derten Überstruktur. Auh diese lässt sih mit einer parallelen Anordnung der gewinkeltensteifen Blöke erklären. Diese benötigen im Kernbereih mehr Raum als die linearen Stäbeund verändern so das Verhältnis von Kern zu Shale.
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Rasterkraftmikroskopie an OPBA-basierten CopolymerenEin�uss der Endgruppe auf die ÜberstrukturVon den Polymeren mit modi�zierter Endgruppe waren zunähst die arbonsäure-terminierten Diblöke von Interesse. An ihnen sollte untersuht werden, in wieweit dieterminale Funktionalität die Strukturbildung beein�usst und ob sih eine Mono-Layer-Anordnung gezielt in eine Bilayer-Struktur umwandeln lässt.

Abbildung 4.0.25: Die modi�zierten Copolymere 50 und 51 zeigen in den RKM-Aufnahmenstarke Ähnlihkeit mit 33; eine Veränderung der Überstruktur kann durhÄnderung der Nitro- in eine Carbonsäurefunktion niht herbeigeführtwerden.In Abb. 4.0.25 sind die RKM-Aufnahmen der Aggregate von 50 und 51 aus Chlo-roformlösung (5 mg/L) auf Glimmer abgebildet. Es zeigt sih, dass für 50 sowie 5185



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblok-CopolymereKern-Shale-Strukturen zu �nden sind, die denen von 33 entsprehen. Ihre Höhe beträgta. 2 - 3 nm, und ihre Länge liegt im Bereih von 10 - 25 nm (vgl. Abb. 4.0.25 a undd (Höhenbild) sowie  und e (Pro�l)). Vereinzelt sind auh gröÿere Aggregate zu �nden,die sih vermutlih aus mehreren der kleineren Hokey-Puk-Miellen zusammensetzten.Der Miellkern, der sih im jeweiligen Phasenkontrast-Bild (Abb. 4.0.25 b bzw. e) deutlihvon dem ihn umgebenden Polymerknäuel abhebt, hat eine einheitlihe Breite von 4 - 6nm. Sowohl für 50 als auh für 51 ergibt sih daraus die Monlayer-Struktur des Kerns.Dies zeigt, dass die einfahe Variation des Nitro-Terminus zur Carboxylfunktion niht aus-reiht, um die gegenseitige Absättigung zweier Moleküle über H-Brüken ihrer terminalenCarbonsäure-Funktion zu induzieren und so das Aggregationsverhalten von einer Mono- ineine Bilayer-Struktur zu verändern.

Abbildung 4.0.26: Aggregate von 46 auf Glimmer, Spin-Coating aus CHCl3-Lösung (20mg/L), untersuht im Soft-Tapping Modus; die in ihrer Form und Grö-ÿe eng verteilten Aggregate von 46 ordnen sih sehr gleihmäÿig auf derGlimmer-Ober�ähe an. Bei manhen der Aggregate lässt sih im Pha-senkontrastbild (rehts) eine Kern-Shale-Struktur ausmahen.Eine interessante Anordnung der Strukturen zeigt 46. Wie in der RKM-Abbildung 4.0.26zu erkennen ist, ordnen sih die Miellen auf der Glimmer-Ober�ähe sehr gleihmässig an.Ihr Abstand von Kern zu Kern beträgt entlang einer Geraden jeweils 55 nm. Die Höhe derPartikel beträgt etwa 2,5 nm und variiert kaum; ihre nahezu runde laterale Ausdehnungvariiert zwishen 15 und 25 nm. Eine Kern-Shale-Struktur lässt sih bei einigen derAggregate im Phasenkontrastbild (Abb. 4.0.26 b) erkennen. Die niht mit dem PEG mish-baren Alkylketten erhöhen die Strekung benahbarter PEG-Knäuel im Kernbereih, die86



Rasterkraftmikroskopie an OPBA-basierten Copolymerenso die energetish ungünstigen Wehselwirkungen mit dem Alkylrest vermeiden. Insgesamterhöht sih die Dihte der Mielle um den Kern herum. Es ist wahrsheinlih, dass sihdie Miellen nur bis zu einem bestimmten Abstand einander annähern können und sih sodas gleihmässige Muster mit Abständen von 55 nm auf der Ober�ähe ausbildet. Eineähnlih gleihmässige Orientierung der Aggregate ist auh für 39 in Abb. 4.0.22 d,e,f zuerkennen. Hier beträgt der Abstand a. 45 nm. Auh in der wässrigen Lösung von 39 istdie Dihte der Shale erhöht, da die PEG-Knäuel in Wasser weniger gestrekt vorliegen,als dies in Chloroformlösung der Fall ist. Somit ist auh hier eine dihte Annährung oderDurhmishung der einzelnen Miellen ershwert, und die einzelnen Miellen bleiben aufAbstand.

Abbildung 4.0.27: Aggregate von 47 auf Glimmer, Spin-Coating aus CHCl3-Lösung (20mg/L), untersuht im Soft-Tapping Modus; die langen Bänder untershei-den sih deutlih von den bei anderen Copolymeren üblihen Kern-Shale-Strukturen.Die au�älligste Struktur der untersuhten Polymere zeigte 47. In den RKM-Aufnahmen4.0.27 fanden sih keine miellartigen Strukturen oder einzelnen Partikel. Die Ober�ähewar hingegen mit einem Netzwerk langer, verzweigter Bänder bedekt, das sih über viele
µm2 ausdehnte. Die Breite der Strukturen liegt bei 40 - 60 nm, wie besonders im Höhenbild(a) sowie der Ausshnittsvergröÿerung d zu erkennen ist. Die Höhe der einzelnen Ästeerreiht dabei bis zu 10 nm. Auh der im Phasenkontrastbild (b) erkennbare Kernbereihder Strukturen zeigt eine variable Breite im Bereih von 5 nm in den Spitzen und bis 15nm in den mittleren Bereihen, anders als in den bisherigen Überstrukturen. Besondersim Phasenkontrastbild erkennt man jedoh, dass der Kernbereih auh hier beidseitig vondem weiheren PEG umgeben ist. Die Kerne werden somit von OPBA Molekülen gebildet,87



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblok-Copolymerederen Aggregationsverhalten deutlih von den per�uorierten Endgruppen beein�usst wird.Abb. 4.0.28 skizziert ein möglihes Aggregationsmodell, mit dem sowohl die Breite derStruktur als auh deren Verästelung erklärt werden kann. Dabei ist die Anordnung ineiner Doppelstrang-/Bilayerstruktur wahrsheinlih, ähnlih wie sie auh für Hokey-Puk-Miellen vorhergesagt wurde. Die Stabblöke aggregieren dabei so, dass der per�uorierteRest stets dem PEG-Blok gegenüber liegt, da die konträren hydrophil-/hydrophobenEigenshaften beider Enden des Polymers eine gemeinsame Grenz�ähe verhindern. DieZweistrangstruktur wird nun dadurh weiter begünstigt, dass der PEG-Knäuel gut löslihund damit zum Lösungsmittel gewandt ist, während der übrige Teil des Polymers sihniht in Chloroform löst. Dass die Kernbreite variiert, kann mit einer leiht versetztenAggregation der OPBA und der relativen Flexibilität des per�uorierten Alkyl-Endeszusammenhängen, das sih in manhen Bereihen sehr diht, in anderen weniger dihtzusammenlagert.

Abbildung 4.0.28: Die Aggregation von 47 ist über eine Doppelstrang/Bilayer Strukturdenkbar. Verzweigungen könnten aus Fehlstellen hervorgehen.
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Zusammenfassung und DiskussionZusammenfassung und DiskussionDiblok-Copolymere mit steifer OPBA Struktur wurden in Lösung synthetisiert undihre Überstrukturbildung näher untersuht. Die lösungsbasierte Synthese OPBA-basierterDiblok-Copolymere wurde dabei in entsheidenden Punkten verbessert. Die Kupplungs-reaktion wird nun ohne Verwendung zusätzliher Basen in NMP durhgeführt, und imReduktionsshritt der Nitro- zur Aminfunktion kommt es niht mehr zu Materialverlust.Auh die Dauer der Aufarbeitung konnte deutlih reduziert werden, da aufwändige Extrak-tionsshritte entfallen. Mit der optimierten Synthese wurden neue, lineare, PEG-basierteCopolymere mit bis zu elf Aramideinheiten an drei untershiedlihen PEG-Blöken synthe-tisiert; zudem wurden neue �exible Knäuelblöke eingeführt, darunter ein PS- sowie einPPO-Blok, und die Auswirkungen der neuen Blöke auf das Aggregationsverhalten wurdenuntersuht. An den linearen PEG-OPBA-Copolymeren wurden Endgruppenmodi�kationendurhgeführt mit dem Ziel, den Ein�uss vershiedener Termini auf die Überstrukturbildungnäher zu beleuhten. Die Synthese wurde von den Stab-Blöken weitergeführt zu OPBA-Objekten, insbesondere zu steifen, gewinkelten Strukturen.Aggregation der neuen Copolymere wurde über GPC nahgewiesen, und die Überstrukturenwurden mittels RKM bzw. TEM abgebildet. Die Untersuhungen ergaben, dass es möglihist, die bisher bekannte Aggregation der Copolymere zur Hokey-Puk-Miellen zu beein�us-sen. Auf Basis der RKM-Messungen konnte eine Reihe von Aggregationsmodellen entwikeltwerden, die das Aggregationsverhalten der untershiedlihen Copolymere erklären. So istdie Form der Überstruktur abhängig vom Bloklängenverhältnis von steifem zu �exiblemBlok, bzw. von deren Volumenfraktionen. Der Anteil der beiden Blöke am Copolymerhat insbesondere Ein�uÿ auf das Lösungsverhalten und die Aggregationsgeshwindigkeit.Bei hohem OPBA-Anteil dominiert deren starke Aggregation die Strukturbildung, undder Ein�uÿ des Knäuelbloks, der durh seine Lösungsvermittlung bspw. eine langsame,geordnete Aggregation ermögliht, shwindet. Bei sehr kurzem Knäuelblok und damitshlehter Löslihkeit kommt es nur zu kurzen de�nierten Strukturen, bevor diese unde�-niert aggregieren und ausfallen. Die Ausdehnung der Polymerknäuel beein�uÿt, inwieweitdie aggregierenden OPBA-Kerne vom �exiblen Polymerblok vollständig umhüllt unddamit im weiteren Wahstum gehemmt werden können. Folglih verringern auh lange Po-lymerknäuel die Länge der Aggregate, denn je einfaher sie die Längsseite der OPBA-Stäbeabdeken, um so shneller stoppt das Kernwahstum entlang dieser Ahse. Die Art desKnäuelbloks kann ebenfalls einen Ein�uÿ auf die Überstrukturbildung ausüben. Anhanddes PS-Bloks konnten gewöhnlihe Miellen nahgewiesen werden neben Strukturen, derenAggregation von den OPBA herrührt. Daneben hatte ein amorpher PPO-Blok gegenüberden PEG-Knäuel keinen entsheidenden Ein�uÿ auf die Struktur der Aggregate. 89



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblok-CopolymereAuh gewinkelte Stäbe oder eine per�uorierte Endgruppe führen zu einer Veränderung derÜberstruktur. Ausdehnung und Gestalt der Aggregate sowohl lateral als auh zwishen meh-reren Ebenen von OPBA werden durh untershiedlihe Faktoren beein�uÿt. Wie bei Lang-zeituntersuhungen der Polymere 31 und 33 gezeigt wurde, hängt die Gröÿe der Aggregatezudem von der Equilibrationszeit der Polymerlösung ab. Bei allen untersuhten Copolymerenblieben die OPBA der dominierende Faktor der Aggregation. Die Monolayer-Struktur konn-te niht ohne weiteres in die Bilayer-Struktur überführt werden. Selbst mit per�uoriertemN-Terminus aggregiert zunähst eine Monolage der OPBA, die Aggregation zum Bilayer er-folgt über den Per�uor-Alkylrest. Zahlreihe Copolymere mit steifem OPBA-Blok wurdenhinsihtlih ihres Aggregationsverhaltens untersuht, o�ene Fragen zum Aggregationsver-halten und zu Faktoren, die eine Ein�uÿnahme auf die Überstruktur ermöglihen, konntengeklärt werden. Vershiedene Modelle erklären das Aggregationsverhalten OPBA-basierterStab-Knäuel-Copolymere. Niht alle Veränderungen am Molekül führten zu einer signi�-kanten Veränderung der Überstruktur, und die OPBA-Aggregation im Kern �ndet sih inallen Strukturen wieder. Auh für zukünftige Forshung (vgl. Kap. 7) bietet das Themader OPBA-basierten Diblok-Copolymere durh Variation der Blöke oder durh hemisheModi�kationen am steifen Blok eine Vielzahl von Möglihkeiten. Der Ein�uÿ weiterer Lö-sungsmittel oder die Zugabe freier OPBA zu den Polymerlösungen und deren Ein�uÿ aufdas Aggregationsverhalten sind interessante Themen für zukünftige Forshung auf diesemGebiet.
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5 Responsive Triblöke
Triblok-Copolymere mit steifen OPBA-Stäben als Mittelblok stellten im Rahmen dieserArbeit eine besondere Herausforderung dar. Die Idee war es, über kontrolliert radikalishePolymerisation einen dritten Blok an dem Copolymer aufzubauen. Neben dem Nahweis,dass OPBA-basierte Copolymere in weiteren Polymerisationsreaktionen als aktive Speieseingesetzt werden können, sollte eine zusätzlihe Funktionalität in das Copolymer einge-führt werden. Zudem könnten neue Einsatzgebiete ershlossen werden. Das Verfahren sollteden Grundstein legen, bspw. Aktivester [130℄ einzuführen, die sih zum Aufbau anderweitigunzugängliher Polymere eignen, oder um stimuliresponsive Materialien anzubinden,die es ermöglihten, das Aggregationsverhalten aktiv zu beein�ussen. Zu diesem Zwekwurden erstmalig Poly(ethyleneglyol)-b-oligo-(p-benzamid)-b-poly-(N-isopropylarylamid)(PEG-OPBA-PNiPAM) Copolymere untershiedliher Längen synthetisiert und ha-rakterisiert. Diese Moleküle vereinen einen löslihkeitsvermittelnden Blok mit einemsehr steifen Element und einem thermoresponsiven Polymer, welhes eine Shaltungder supramolekularen Strukturen ermögliht, denn der poly-NiPAM-Blok besitzt eineuntere kritishe Lösungstemperatur [131℄ (LCST) und zeigt bereits bei sehr kurzen Kettenthermoresponsives Verhalten in wässriger Lösung. Aufgrund dieser Eigenshaft und derstrukturellen Ähnlihkeit zu Aktivester-Polymeren [132℄ eignet sih PNiPAM besonders, dieangestrebten Eigenshaften zu demonstrieren. Daneben zeigt der steife OPBA-Blok, wiezuvor geshildert, starke Wehselwirkungen über Wassersto�brüken und fördert somit einewohlde�nierte Aggregation.
Synthese der PolymereAusgehend von den Oligo-(p-benzamid)-Diblok-Copolymeren wurden zunähst Makroini-tiatoren für �Atom Transfer Radial Polymerization� (ATRP) hergestellt. Dazu wurden,wie in Abb. 5.0.1 dargestellt ist, vershiedene amin-terminierte Diblöke mit 2-Bromo-2-methylpropionyl-bromid umgesetzt. 91



5 Responsive Triblöke

Abbildung 5.0.1: Synthese von OPBA-basierten Triblok-Copolymeren: aus 59, 60 und 61wurden Makroinitiatoren für ATRP 62, 63, 64 hergestellt; ATRP vonN-isopropylarylamid in DMSO ergibt 65, 66, 67.
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Synthese der PolymereIm weiteren Verfahren mussten geeignete Bedingungen gefunden werden, die ATRP an denstark aggregierenden Diblöken ermöglihten. Diese Bedingungen wurden durh Variationvon Ligand, Lösungsmittel, Katalysator und Polymerisationstemperatur ermittelt. GängigeLösungsmittel für ATRP wie THF oder Aeton shieden von vorneherein aus, da durhdie starke Aggregation der Polymere in diesen Lösungsmitteln keine weitere Polymerisa-tion statt�nden konnte. Die übrigen, auh in anderen Reaktionen eingesetzten Lösungs-mittel wurden nun auf ihre Eignung hin untersuht. In zahlreihen Versuhen stellte sihheraus, dass NMP ungeeignet war. Hier kam es zu keiner Polymerisation, egal welhe wei-teren Bedingungen gewählt wurden. Versuhe in DMF und DMA führten nur in wenigenFällen zur Anbindung von NiPAM. Die Zahl der angebundenen Einheiten lag zudem mit4 - 5 Molekülen deutlih unter der angestrebten Blokgröÿe. Reproduzierbare Ergebnissekonnten nur in DMSO erreiht werden. Vergleihbar gute Resultate erzielte auh die Poly-merisation in der Reinsubstanz, die jedoh nur anwendbar war, falls ausreihend NiPAMeingesetzt wurde, um bei der Polymerisationstemperatur oberhalb 90 � eine niedrigviskoseReaktionsmishung zu erhalten. Neben den Lösungsmitteln wurde auh der Ligand variiert:2,2'-bipyridin (bipy), N,N,N',N'-tetramethyl-ethylendiamin (TMEDA) und N,N,N',N�,N�-pentamethyl-diethylentriamin (PMDETA) kamen dabei zum Einsatz. In den Versuhenstellte sih PMDETA als der am besten geeignete Ligand heraus, mit dem sowohl höhereMolekulargewihte als auh reproduzierbare Resultate erzielt werden konnten. Der Kata-lysator wurde ebenfalls variiert. Kupfer(I)-hlorid und Kupfer(I)-bromid führten dabei zuvergleihbaren Resultaten. Auh die Temperatur wurde abhängig vom Lösungsmittel verän-dert, wobei Temperaturen zwishen 80 und 160� untersuht wurden. Es stellte sih heraus,dass Temperaturen über 120 � und unter 90 � keine bzw. keine reproduzierbaren Ergeb-nisse brahten. Die optimalen Bedingungen zur Herstellung der Polymere sind DMSO alsLösungsmittel, PMDETA als Ligand und CuBr als Katalysator bei 90 �. Ausgehend vonvershiedenen Diblok-Makroinitiatoren war es möglih, PNiPAM von bis zu 4000 g/Mol andie OPBA-Blöke zu polymerisieren. Der Umsatz lag bei bis zu 55%; meist wurde die Re-aktion nah 20-25% Umsatz unterbrohen, um eine engere Verteilung des PNiPAM-Blokszu gewährleisten und die Dauer der Reaktion zu begrenzen. [133℄ Einen Überblik der sohergestellten Knäuel-Stab-Knäuel Triblöke zeigt Tab. 5. Die gezeigten Polymere wurdengewählt, da sie sowohl in Chloroform als auh in wässriger Lösung aggregieren und miellareStrukturen ausbilden. Während leihte Aggregation von 30 bekannt ist, aggregieren 31 und33 deutlih stärker. Ähnlihes Verhalten in wässriger Lösung konnte man auh von 65, 66und 67 erwarten.Abbildung 5.0.2 zeigt exemplarish die Zuordnung der Protonensignale des 1H-NMR-Spektrums zum PNiPAM-Blok. Das Signal bei 4,35 ppm stammt von den zwei dem OPBA-Blok nähstgelegenen Protonen des PEG-Bloks. Aus dem Integral des Signals bei 2 ppmlässt sih so direkt die Anzahl der PNiPAM-Wiederholeinheiten ermitteln. 93



5 Responsive TriblökeInitiator NiPAM Kat. PMDETA Mth Mth,PNiPAM PDI/mmol /mmol /mmol /mmol MGPC MNMR,PNiPAM65 0,11 8,8 0,11 0,22 11600 9040 2,465308 159466 0,1 8,0 0,1 0,2 13900 9040 2,525933 496067a 0,01 0,53 0,02 0,04 17323 11300 1,2311950 80367b 0,01 0,88 0,02 0,04 12012 6000 1,3112370 159467 0,01 1,86 0,02 0,04 27041 21000 1,6113660 4960Tabelle 5.1: Verhältnis der Edukte, berehnete und gefundene Molekulargewihte (in g/mol)sowie die Polydispersität der Triblöke.

Abbildung 5.0.2: 1H-NMR-Spektrum eines typishen PEG-OPBA-PNiPAM-Bloks; farbli-he Zuordnung der PNiPAM-Signale; die Signale der OPBA und PEGentsprehen den Signalen im Diblok-Copolymer.94



Synthese der PolymereDie erwartete Aggregation für jedes der Polymere wurde mittels GPC in Chloroform bestä-tigt. Die Aggregation ist dort so stark ausgeprägt, dass eine sihtbare Trübung der Lösungeneintritt und bereits bei der Vor�ltration eine Abtrennung von Aggregaten erfolgt. Ein wei-terer Teil eluiert shon am Ausshlussvolumen der Säule, womit in diesem Lösungsmittelkeine weitere sinnvolle Aussage bspw. über das Molekulargewiht gewonnen werden kann.Die Charakterisierung der oben genannten Polymere mittels DMF-GPC ist in Abb. 5.0.3dargestellt. Hier ist es möglih, das Molekulargewiht abzushätzen. Die jeweilige Zunah-me des Molekulargewihts gegenüber dem Makroinitiator (shwarze Kurve) erkennt mandeutlih. Bei Triblok 66 ist zudem auh in DMF ein starker Aggregationspeak erkennbar.

1000 10000

 62 (RI)
 65 (RI)

Molekulargewicht /g/mol
10000 100000 1000000

Molekulargewicht /g/mol

 63 (RI)
 66 (RI)

10000 100000

 64 (RI)
 67 a (RI)
 67 b (RI)
 67 c (RI)

Molekulargewicht /g mol-1Abbildung 5.0.3: Charakterisierung der Triblöke mittels DMF-GPC; 65 (links), 66 (Mitte)und 67a,b, (rehts) im Vergleih mit dem jeweiligen Makroinitiator.
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5 Responsive Triblöke
Charakterisierung des AggregationsverhaltensUm das Verhalten der neuen Copolymere in wässrigem Medium genauer zu untersuhen,wurden 65 und 66 mittels dynamisher Lihtstreuung (DLS) sowie mit dem Rasterkraft-mikroskop untersuht. Durh die LCST des PNiPAM-Bloks zeigen alle Triblöke ther-moresponsives Verhalten. DLS-Messungen wurden sowohl unter- als auh oberhalb dieserTemperatur durhgeführt, und es wurden Temperaturreihen aufgenommen, um die LCSTzu ermitteln. Für 65 wurden 31 �, für 66 wurden 29 � ermittelt. Abbildung 5.0.4 a zeigtdie ermittelten hydrodynamishen Radien (Rh) von 65 bei untershiedlihen Temperaturen.In Abb. 5.0.4  sind die Rh von 66 bei den untersuhten Temperaturen aufgetragen. DieMesswerte deuten klar auf eine Strukturänderung hin, die im Bereih der LCST statt�ndet.Die DLS-Auswertung Abb. 5.0.4 zeigt ferner, dass in den Lösungen niht aggregierte einzelneMoleküle vorhanden waren. Daneben wurden gröÿere Partikel nahgewiesen, deren Ausma-ÿe von Lösungstemperatur und Polymer abhingen. Bei Temperaturen unterhalb der LCSTkonnten Aggregate mit einem hydrodynamishen Radius Rh= 200 nm (65) und Rh= 180 nm(66) beobahtet werden. Für 65 ist dies in Abb. 5.0.4 b, für 66 in Abb. 5.0.4 d gezeigt. DurhErhitzen der Lösung über die LCST vershwanden diese groÿen Teilhen vollständig, und esentstand ein neuer Peak, welher kleineren Partikeln mit einem mittleren hydrodynamishenRadius von a. 50 nm (65) bzw. 40 nm (66) entsprah. Zudem fanden sih bei 66 Partikelmit einem hydrodynamishen Radius von 20 nm bereits unterhalb der LCST, deren Anteiloberhalb der LCST zunahm, während zugleih der Peak der Einzelmoleküle vershwand.Bei 65 war der Peak kleiner Teilhen auh bei höheren Temperaturen (> LCST) weiter-hin vorhanden und vershob sih lediglih zu etwas kleineren hydrodynamishen Radien.Letzteres lässt sih leiht durh das Kollabieren des PNiPAM Bloks und dem damit einher-gehenden Volumenverlust der Moleküle erklären. Im hydrophilen Zustand sind die PNiPAMBlöke in der Lage, Wassermoleküle zu binden. Dies geshieht durh Ausbildung von H-Brükenbindungen mit den Amid-Funktionen der Polymerkette und maht einen Groÿteilder Hydrathülle des Copolymers aus. Oberhalb des LCST, im hydrophoben Zustand, bildensih intramolekulare H-Brüken aus, und das Wasser wird freigesetzt. Dadurh reduziert sihdie Hydrathülle des Polymers, und auh seine Struktur wird kompakter, wie in Abb. 5.0.5skizziert ist. Die hierdurh hervorgerufene Abnahme des hydrodynamishen Radius wurdeauh bei anderen PNiPAM-basierten Copolymeren beobahtet. [134℄ Bei Triblok 66 bildensih de�nierte Aggregate mit Rh= 20 nm bereits bei Raumtemperatur. Diese aggregierenwiederum zu gröÿeren Strukturen, welhe bei Erwärmen teilweise zerfallen.96



Charakterisierung des Aggregationsverhaltens

Abbildung 5.0.4: Ergebnisse der DLS: Durh Erwärmen der wässrigen Lösungen von 65 (a)und 66 () lieÿ sih die LCST der Polymerblöke ermitteln. Der hydro-dynamishe Radius verringerte sih oberhalb der LCST. Die Messungenbei 20 � und 50 � sind in b (65) und d (66) aufgetragen. Das reinePEG-PNiPAM zeigt entgegengesetztes Verhalten; hier vergröÿert sih derhydrodynamishe Radius beim Erwärmen der Lösung über die LCST (e).
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5 Responsive Triblöke

Abbildung 5.0.5: Die unterhalb der LCST im PNiPAM-Blok gebundenen Wassermolekülewerden oberhalb der LCST abgegeben, die Hydrathülle shrumpft undsomit auh der hydrodynamishe Radius.
Um das Verhalten der neuen Knäuel-Stab-Knäuel-Triblöke besser mit bekannten Systemenvergleihen zu können, wurde zusätzlih ein PEG-PNiPAM-Diblok [135℄ mit bekanntemLCST von 31� betrahtet. Für das PEG-PNiPAM Copolymer ohne OPBA-Stab wurdeerwartungsgemäÿ [136℄ ein anderes Verhalten gefunden als für die Triblok-Copolymere. BeiTemperaturen oberhalb der LCST unterliegt es aufgrund der einsetzenden Hydrophobizitätdes PNiPAM-Bloks einer Strukturveränderung, und es bilden sih Miellen, was sih durheinen vergröÿerten hydrodynamishen Radius in den DLS-Messungen bemerkbar mahtund auh in den späteren RKM-Aufnahmen gut erkennbar ist. Alle Messungen wurdenwiederholt an den Lösungen durhgeführt, und es konnte vollständig reversibles Verhaltenfestgestellt werden. Die Lihtstreumessungen bestätigen das gewünshte thermoresponsiveVerhalten der neuen Triblöke. Diese zeigen entgegen typishem Verhalten an der LCSTweder verstärkte Aggregation noh ein Wahstum der Aggregate, sondern eine Abnahmeder hydrodynamishen Radien. Ferner verdeutlihen sie, dass selbst kurze OPBA-Blökeeinen signi�kanten Ein�uÿ auf das Aggregationsverhalten haben können.Weitere Informationen über Gröÿe und Gestalt der Partikel konnten mit Hilfe rasterkraft-mikroskopisher Messungen ermittelt werden. Proben von 65 und 66 wurden oberhalb undunterhalb der LCST präpariert. Die Präparation der RKM-Proben erfolgte aus den selbenLösungen, die auh in der DLS eingesetzt wurden. Diese wässrigen Lösungen hatten eineKonzentration von 0,1 g/L, und je 50 µL wurden mittels Spin-Coating auf ein Glimmer-Substrat aufgebraht. Eine erste Probe wurde bei Raumtemperatur (25 �), eine zweiteProbe oberhalb der LCST bei a. 50 � präpariert.98



Charakterisierung des Aggregationsverhaltens

Abbildung 5.0.6: RKM-Aufnahmen von 65 bei Raumtemperatur; a Höhenbild, b Phasen-kontrastbild; die Ober�ähe ist mit Miellen bedekt, die eine enge Gröÿen-verteilung aufweisen. Bei höheren Temperaturen �ndet man viele kleine,sehr untershiedlihe Aggregate (unten),  Höhenbild, d Phasenkontrast-bild. In der Ausshnittsvergröÿerung ist erkennbar, dass einige der Mielleneine innere Struktur aufweisen. Die Histogramme zeigen, dass sih sowohlHöhe als auh Ausdehnung der Aggregate oberhalb der LCST verringern.
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5 Responsive TriblökeWie in Abb. 5.0.6 zu erkennen ist, wurden für 65 Aggregate mit enger Gröÿenverteilungauf der Glimmer-Ober�ähe gefunden. Ihr Durhmesser beträgt a. 40 - 70 nm. Wie imHöhenbild a gut zu erkennen ist, ist auh ihre Höhe mit 2 - 3 nm sehr einheitlih. Nebendiesen deutlih erhabenen Strukturen ist auh ein dünner Film (< 1 nm) einzelner Molekülezu sehen, der sih zwishen den gröÿeren Partikeln ausbreitet. Beim Erwärmen der Poly-merlösung verringerte sih die mittlere Gröÿe der Aggregate auf der Ober�ähe deutlih;insgesamt wird die Gröÿenverteilung uneinheitliher. Die Durhmesser der abgebildetenPartikel bewegen sih im Bereih von 15 - 85 nm. Das Histogramm der von den einzelnenAggregaten bedekten Ober�ähe (f) verdeutliht dies. Dahingegen verändert sih dieHöhe der Aggregate nur geringfügig, wie im Histogramm der Partikelhöhen (e) sowie demHöhenbild  zu erkennen ist. Zwar sind noh einige wenige groÿe Aggregate zu �nden,doh ist die Mehrheit der einheitlihen Partikel zerfallen, und ungleihe Teilstüke �ndensih nun über die Ober�ähe verteilt. Diese Fragmente sind ein starkes Indiz dafür, dassdas tetramere OPBA in diesem Triblok niht stark genug aggregiert, um, von wenigenAusnahme abgesehen, stabile Miellen zu bilden. Manhe der Aggregate, insbesondere diewenigen gröÿeren Aggregate, weisen eine innere Struktur auf, wie in den Phasenkontrast-bildern b und d der RKM-Aufnahmen sowie deren Ausshnitssvergröÿerung erkennbar ist.Die Strukturen ähneln stark dem Kern der Hokey-Puk-Miellen, welhe bereits bei denDiblok-Copolymeren gefunden wurden, [26℄ ein Indiz dafür, dass auh im Triblok-Systemdie OPBA eine zentrale Rolle bei der Aggregation spielen. Dass wenige Aggregate auhbei erhöhten Temperaturen stabil sind, hängt wahrsheinlih mit der gleihmässigerenAggregation der OPBA-Moleküle im Kern und der Gröÿe dieses OPBA-Kerns zusammen,der durh ein ausgedehntes System an H-Brüken auh zwishen den Ebenen (vgl. Kapitel3) die Mielle besonders gut stabilisiert.Abbildung 5.0.7 a (Höhenbild) und b (Phasenkontrastbild) zeigen 66 bei Raumtempera-tur. Man erkennt groÿe Miell-Domänen, die sih gleihmäÿig auf der Ober�ähe verteilen;daneben sind �ahe Strukturen einzelner Moleküle erkennbar sowie einzelne Miellen. Dagroÿe Strukturen von über 500 nm Durhmesser während der DLS-Messungen niht erkenn-bar waren, liegen die Domänen in Lösung noh niht vor. In den Ausshnittsvergröÿerun-gen erkennt man, dass sih diese Domänen aus einzelnen Miellen zusammensetzen. IhreEntstehung ist höhstwahrsheinlih auf den Präparationsprozess zurükzuführen, bei demdurh einen Konzentrationsgradienten beim Verdunsten des Lösungsmittels die Miellen zu-sammen�nden und aufgrund ihrer starken adhäsiven Wehselwirkungen aneinander haften.Ferner erkennt man in der Vergröÿerung insbesondere des Phasenkontrastbildes, dass dieLänge der Aggregate stark variiert, während die Breite mit 10 - 15 nm reht eng verteiltist. Die Höhe liegt im Mittel bei 2 - 3 nm, wie aus dem Histogramm der Partikelhöhen eersihtlih ist.100



Charakterisierung des Aggregationsverhaltens

Abbildung 5.0.7: RKM-Aufnahmen von 66 bei Raumtemperatur (oben); die Ober�ähe istmit Aggregaten übersät, die sih zu gröÿeren Domänen zusammenlagern(a); dass diese aus einzelnen Aggregaten bestehen, zeigen insbesondere dasPhasenkontrastbild (b) sowie die Ausshnittsvergröÿerung; die Länge derAggregate verringert sih oberhalb der LCST deutlih, was in () und (d)erkennbar ist. Das Histogramm (e) zeigt einen leihten Anstieg der Höheder einzelnen Miellen.
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5 Responsive TriblökeIn Abb. 5.0.7  (Höhenbild) und d (Phasenkontrastbild) sind die Aggregate von 66 oberhalbder LCST zu sehen. Beim Erwärmen der Probe zerfallen die langen Aggregate in kürzereStrukturen mit ähnliher Breite (a. 15 nm). Die Höhe der Partikel wähst kaum merklihauf mittlere 3 - 4 nm. Während die längeren Miellen beim Erwärmen zerfallen, sheinendie kürzeren Miellen auh bei höherer Temperatur stabil zu sein.In den RKM-Aufnahmen 5.0.7 ist zudem erkennbar, dass die �ahen Strukturen, dievon einzelnen Molekülen auf der Ober�ähe herrühren, bei höherer Temperatur gröÿerezusammenhängende Domänen ausbilden, also ebenfalls Aggregation zeigen. Ein Hinweisdarauf ist, dass diese bislang niht in Aggregaten gebundenen Moleküle oberhalb der LCSTverstärkt wehselwirken. Dies geshieht bspw. über die kollabierenden PNiPAm-Blöke, diegemeinsame Grenz�ähen ausbilden, um den energetish ungünstigen Wehselwirkungenmit dem Lösungsmittel auszuweihen. Diese Strukturen sind jedoh instabil verglihen mitden de�nierten miellaren Strukturen, die über den OPBA Kern verbunden sind, so dasssie bei Erkalten der Lösung wieder zerfallen. Das Verhalten der �ahen Strukturen ausEinzelmolekülen steht dabei in gutem Einklang mit den in der DLS Messung beobahtetenPartikeln von Rh= 20 nm.

Abbildung 5.0.8: Modell der Triblok-Miellen; a: bei Raumtemperatur bilden sih groÿeAggregate, beide Polymerknäuel sind miteinander mishbar; b: beim Er-wärmen kollabieren die PNiPAM-Knäuel; sie benötigen mehr Raum imKernbereih und entmishen sih von den PEG-Strängen; durh das Auf-brehen der langen Miellstruktur erhöht sih die e�ektive Ober�ähe, aufder sih die Knäuelblöke ausdehnen können.102



Charakterisierung des AggregationsverhaltensDie Erfahrungen mit den Diblok-Copolymeren sowie der Vergleih mit 66 lassen vermuten,dass der heptamere OPBA-Blok dabei in langen wie kurzen Miellen einen Kern ausbildet.Dieser bestimmt die Breite der Mielle und ist von von einem dihten Polymerknäuel auszwei Knäuelblöken umgeben, so dass es niht möglih ist, ihn in den RKM-Messungenexplizit auszumahen. Es ist anzunehmen, dass die Aggregation der OPBA alternierendbzw. statistish erfolgt, d.h., auf beiden Seiten des Kerns be�nden sih sowohl PEG alsauh PNiPAM-Blöke, die eine gemeinsame Shale ausbilden, denn beide Blöke sindbei RT miteinander mishbar (vgl. Abb. 5.0.8 a). Beim Erwärmen der Probe über dieLCST kommt es zur lokalen Entmishung der nun inkompatiblen Blöke. Das geknäueltePNiPAM benötigt mehr Raum im Bereih des Aramidkerns, was zu einer Strekungder PEG-Blöke führt, die den energetish ungünstigen Kontakt mit dem hydrophobenPNiPAM-Blok verringern wollen. Dadurh lässt sih der geringe Höhenzuwahs derAggregate erklären. Gleihzeitig wird Ober�ähe gewonnen, indem die langen Strukturenaufbrehen und sih die Polymerknäuel auh über die Enden der Mielle ausdehnen können.Dieser Raumgewinn auf der Ober�ähe der Mielle ist in Abb. 5.0.8 b shematish darge-stellt. Nah der Strekung der Knäuel im Kern-Bereih sind die PEG-Knäuel wiederum freibeweglih, und ihre Konformation hängt in erster Linie von der Güte des Lösungsmittels ab.Die Messung des PEG-PNiPAM Referenz-Polymers zeigte bei Raumtemperaur langge-strekte Polymerketten, die in Abb. 5.0.9 a (Höhenbild) und b (Phasenkontrastbild)erkennbar sind. Sie verteilen sih gleihmässig über die gesamte Ober�ähe und weisen einehomogene Struktur auf, was sih aus der gleihmässigen Phasenvershiebung ableiten lässt,die eine klare Abgrenzung der Polymerketten vom darunterliegenden Substrat deutlihmaht. Oberhalb der LCST aggregieren diese Ketten stark, da der PNiPAM-Blok seineLöslihkeit einbüsst. Dihte Strukturen unde�nierter Gröÿe sind die Folge, wie sie inAbb. 5.0.9  bzw. d gezeigt sind. Daraus resultiert auh eine inhomogene Verteilung desCopolymers auf der Substratober�ähe, denn das Polymer liegt bereits in Lösung nihtmehr frei gelöst vor. Zwar sind noh einzelne Ketten erkennbar, jedoh deutet die verändertePhasenvershiebung, im Phasenkontrastbild d als dunkle Regionen erkennbar, darauf hin,dass der PNiPAM-Blok kollabiert ist und sih zu groÿen Domänen zusammenlagert,um den energetish ungünstigen Wehselwirkungen mit dem Lösungsmittel zu entgehen.Folglih ist der weiterhin hydrophile PEG-Blok in den äuÿeren Bereihen dieser Domänenzu �nden. Eingehende Untersuhungen zu diesem Verhalten sowie Beshreibungen der kol-labierten Copolymerketten und den daraus resultierenden Strukturen sind in der Literaturbereits vielfah beshrieben. [136�139℄ Das Kollabieren der Moleküle lässt sih auh mittelsTrübungsphotometrie nahweisen. Dort zeigt die Polymerlösung eine optishe Trübung,sobald sie über die LCST erhitzt wird.
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5 Responsive Triblöke

Abbildung 5.0.9: RKM Aufnahmen des PEG-PNiPAM-Referenzpolymers aus wässriger Lö-sung (0,1 g/L) auf Glimmer; Bei Raumtemperatur sind die Polymerkettenfrei auf der Ober�ähe verteilt, wie im Höhenbild a zu erkennen ist. DieKetten haben eine homogene Zusammensetzung, was sih durh den ein-heitlihen Kontrast im Phasenkontrastbild b zeigt; beim Erwärmen derLösung kollabiert der PNiPAM-Blok , und es bilden sih hydrophobeAggregate (d).
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Charakterisierung des AggregationsverhaltensFunktionelle Triblöke über Reversible Addition FragmentationChain Transfer (RAFT) PolymerisationDieselben Triblöke, die über ATRP synthetisiert werden konnten, waren auf einer alterna-tiven Route auh über RAFT Polymerisation zugänglih.
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68Abbildung 5.0.10: RAFT bot sih als alternatives Polymerisationsverfahren zu ATRP an,da einige Aktivester so besser angebunden werden konnten. Dargestelltist eine möglihe Synthese des RAFT-Initiators aus einem PEG-OPBADiblok sowie die Polymerisation des Penta�uorophenylmetharylats.105



5 Responsive TriblökeDiese von einem Kooperationspartner angewendete Methode ermöglihte es darüberhinaus, auh Aktivester anzubinden, die sih über ATRP niht oder nur wenig de�niertpolymerisieren lieÿen.Um die Möglihkeiten dieser Methode zu verdeutlihen, wurde neben den PEG-OPBA-PNiPAM Triblöken, die in DLS und RKM Messungen vergleihbare Resultate zu 65bzw. 66 zeigten, auh Penta�uorphenylmetharylat aufpolymerisiert (Abb. 5.0.10). EineUntersuhung des Tribloks mittels RKM aus verdünnter wässriger Lösung zeigte einzelneAggregate, die eine erstaunlihe Ähnlihkeit zu den für 66 gefundenen Aggregaten beihöherer Temperatur aufwiesen; die in Abb. 5.0.11 gezeigten Aggregate besitzen eine rundeForm mit Durhmessern von a. 14 - 17 nm, ihre Höhe beträgt 2,5 - 3 nm. Für 68 mussshon bei Raumtemperatur aufgrund der Niht-Mishbarkeit der Knäuelblöke eine starkePhasenseparation statt�nden. Neben diesen einzelnen Aggregaten ist im Höhenbild Abb.5.0.11 a eine Ober�ähenrauigkeit zu erkennen, die einen hohen Phasenkontrast aufweist(Abb. 5.0.11 b). Untersuht man eine Probe von 68 mit dem TEM, so erkennt maneinen deutlihen Hell-Dunkel-Kontrast, der sih lamellenartig über die gesamte Ober�äheausbreitet (Abb. 5.0.12); dazwishen be�nden sih vereinzelte Partikel, die mit hoherWahrsheinlihkeit den einzelnen mit RKM visualisierten Aggregaten entsprehen, dasie in ihrer Gestalt und ihren Dimensionen (Durhmesser a. 15 nm) diesen sehr ähnlihsind. Eine lamellare Struktur ist bei diesem Triblok bevorzugt und auh energetishgünstig, da sih die hydrophilen PEG-Knäuel sowie die hydrophoben PPFPMA-Blöke aufentgegengesetzten Seiten des OPBA-Kerns be�nden.

Abbildung 5.0.11: RKM-Aufnahmen von 68 aus wässriger Lösung (100 mg/L) auf Glim-mer. Vereinzelte Aggregate sind von Polymermolekülen umgeben, welhestatistish verteilt die Ober�ähe nahezu vollständig bedeken.106



Zusammenfassung und Diskussion

Abbildung 5.0.12: Das TEM-Bild von 68 aus wässriger Lösung (0,5 g/L) o�enbart einelamellare Struktur im �ahen Polymer�lm; auh vereinzelte Aggregatesind erkennbar; bei der Probenpräparation entsteht eine dihte Polymer-shiht, die Ähnlihkeit zu einer Bulk-Struktur aufweist.Zusammenfassung und DiskussionPEG-OPBA-Diblok-Copolymere (59, 60 und 61) wurden zu Makroinitiatoren für ATRP(62, 63, 64) umgesetzt. Unter polaren Reaktionsbedingungen wurden PNiPAM-Blökeuntershiedliher Länge auf die vershiedenen Diblok-Makroinitiatoren polymerisiert.Damit wurde ein Verfahren beshrieben, bei dem PEG-OPBA-Diblok-Copolymere mitstark aggregierenden OPBA unter geeigneten Bedingungen in weiteren Polymerisations-reaktionen eingesetzt werden können. Mit poly-NiPAM als thermoresponsivem Polymerkonnte dem OPBA-basierten Copolymer neben der Möglihkeit de�nierter Aggregation eineweitere Funktionalität hinzugefügt werden. (Auh PEG zeigt thermoresponsives Verhalten,jedoh liegt der LCST in Wasser bei > 100 �, [140,141℄ so dass er praktish niht genutztwerden kann, da er unter Laborbedingungen oberhalb der Siedetemperatur liegt.) Wieangestrebt wurden so stimuli-responsive Knäuel-Stab-Knäuel Triblök-Copolymere erzeugt,die im Weiteren näher untersuht wurden, wobei ein besonderes Augenmerk auf ihreÜberstrukturbildung sowie das thermoresponsive Verhalten gerihtet war. Mit dynamisherLihtstreuung wurden LCST und hydrodynamisher Radius in wässriger Lösung ermittelt.Dabei wurde bereits deutlih, dass sih Verhalten und Struktur dieser Triblöke grundlegendvon dem in der Literatur beshriebenen Verhalten bekannter PEG-PNiPAM-Copolymere107



5 Responsive Triblökeund PNiPAM-basierter Triblöke untersheiden. Diese liegen bei niedrigen Temperaturenin wässriger Lösung molekular gelöst vor. Oberhalb der LCST kommt es sowohl beilinearen [136℄ als auh bei gepfropften [137℄ Knäuel-Knäuel-Diblok-Copolymeren zur Aus-bildung gewöhnliher Miellen, wie es auh für das hier untersuhte Referenzpolymer zubeobahten war. Auh von Stab-Knäuel-Copolymeren [142℄ ist dieses Verhalten bekannt.In der Literatur beshriebene Triblok-Copolymere bilden ebenfalls miellare Strukturenaus, bei denen jedoh mehrere Shihten (Kern-Shale-Korona) untershieden werdenkönnen. [138,143℄ Während literaturbekannte Copolymere erst beim Erwärmen wässrigerLösungen über die LCST Aggregation zeigen, aggregieren die hier beshriebenen Triblökebereits bei Raumtemperatur. Dabei halten die hydrophilen Knäuelblöke die Aggregatein Lösung. Beim Erwärmen über die LCST des PNiPAM-Bloks verringert sih die Gröÿeder Triblok-Aggregate. In den DLS Messungen zeigt sih dies durh eine Abnahme deshydrodynamishen Radius oberhalb der LCST auf a. ein Viertel seiner Gröÿe bei RT.Hervorgerufen wird dies zum einen durh den Verlust eines groÿen Teils der Hydrathülle, dieinsbesondere an den Amid-Gruppen des PNiPAM Bloks gebunden ist, zum anderen durhein Aufbrehen der Aggregate. Der kollabierte PNiPAM-Blok benötigt im Verbindungsbe-reih zum OPBA-Stab mehr Raum als der frei beweglihe, gelöste Blok und entmisht sihaufgrund seiner Hydrophobie oberhalb der LCST zudem von den PEG-Knäuel, mit denen erbei RT noh durhmisht war. Die dadurh auftretenden Spannungen im Aggregat werdendurh das Aufbrehen ausgeglihen, denn in kleineren Aggregaten steht den Knäuelblökenmehr Ober�ähe zur Verfügung, über die sie sih ausbreiten können.Mit Rasterkraftmikroskopie wurden die Aggregate aus diesen Lösungen visualisiert undihre Struktur bei untershiedlihen Temperaturen unter- und oberhalb der LCST näher be-shrieben. Dabei stellte sih heraus, dass ihr Aussehen in besonderem Maÿe von den OPBAbestimmt wird. Diese zeigen bereits bei Raumtemperatur eine starke Aggregation. DieStrukturen gleihen in ihrem Aufbau den zuvor beshriebenen Hokey-Puk-Miellen. BeimErwärmen der Lösung zerfallen die Aggregate, wie oben beshrieben, und die Hydrathüllekollabiert. Im Fall des kürzeren Tribloks 65 führt dies zu Aggregaten untershiedliherGestalt, da die Aggregation der tetrameren OPBA-Blöke untereinander weniger geordnetverläuft und somit meist auh weniger stabil ist als bei 66. Dort bilden sih oberhalbder LCST Aggregate mit enger Gröÿenverteilung, in denen ein OPBA-Kern die Strukturstabilisiert. Neben den Aggregaten liegen immer auh einzelne niht aggregierte Molekülevor. Au�ällig ist, dass die hydrodynamishen Radien, die in der DLS ermittelt wurden,jeweils deutlih über den Partikelgröÿen der RKM-Messungen liegen. Zurükzuführen istdies auf die Hydrathülle, die das Copolymer in wässriger Lösung umgibt. Zudem liegen dieKnäuelblöke aufgrund ihrer guten Löslihkeit in gröÿtenteils gestrekter Konformation voroder sind zumindest in einem gröÿeren Volumen frei beweglih. Einmal auf dem Substrat108



Zusammenfassung und Diskussionabgeshieden, fehlt die gesamte Hydrathülle, und Lösungsstrukturen kollabieren, wodurhsih der e�ektive Radius deutlih verringert.Es konnte gezeigt werden, wie OPBA-basierte Copolymere in stimuliresponsive Triblok-Copolymere überführt und damit um eine weitere Funktionalität ergänzt werden können.Anhand der thermoresponsiven Triblöke konnte gezeigt werden, dass die Aggregationder OPBA in Lösung weiterhin ein strukturbestimmendes Element ist, welhes mitdem thermoresponsiven Polymerblok kombiniert zu neuem Aggregationsverhalten derCopolymere führt. Über Temperaturveränderungen der Lösung können reversible Struk-turänderungen induziert und die Aggregation des Polymers damit geshaltet werden. Diedaraus resultierenden Strukturen in Lösung konnten visualisiert und das Wehselspielvon langen und kurzen Aggregaten an einem Modell erläutert werden. Insbesondere dieSynthese der Verbindungen war aufwendig und zeitintensiv. Hier besteht für zukünftigeForshung die Möglihkeit, die Methoden durh neue Liganden oder die Verwendunganderer Katalysatoren zu optimieren. Weiterführende Untersuhungen an diesen Co-polymeren könnten bspw. die Variation des Lösungsmittels von wässriger Lösung zuLösungsmittel-Gemishen beinhalten, die evtl. zu neuen Strukturen und damit zu einemumfassenderen Bild der supramolekularen Aggregation OPBA-basierter Copolymere führen.
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5 Responsive Triblöke
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6 p-Phenylenterephthalamide (PTA)- Synthese und AnwendungIm Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden neue, löslihe Vorstufen zum shrittweisenAufbau von Oligo-(p-phenylenterephthalamid) basierten Stab-Knäuel-Copolymeren synthe-tisiert. Die Copolymere wurden dabei über polymeranalogen Aufbau der Stäbe bis zumOktamer 80 (aht Phenylringe) am löslihen Polymerknäuel aus den di- und tetrameren�Imidoylhloriden� 73, 76 aufgebaut. Dabei zeigte sih ab einer kritishen Stablänge einestarke Aggregation der Copolymere, welhe mittels RKM genauer untersuht wurden. Fer-ner wurde die Haftung der Copolymere an zum Stabblok isostrukturellen Twaron-Fasernuntersuht.PTA Oligomere (OPTA)Die Shwierigkeit der OPTA-Synthese besteht zunähst darin, dass niht wie bei den OPBAeine AB Struktur (Abb. 3.0.2) an nur einem Ring gegeben ist, sondern dass die Grund-struktur alternierend aus einer A2 und einer B2 Einheit (Abb. 6.0.1) besteht. Um de�nierteOligomere monodispers aufzubauen, musste zunähst das Grundmotiv mit AabB Struktursynthetisiert werden.
Abbildung 6.0.1: A2B2 Struktur der OPTA (links); AB Struktur der OPBA (rehts)Terephthalsäuredihlorid (69) in groÿem Übershuss wurde dazu, wie in Abb. 6.0.2 gezeigt,mit 4-Nitroanilin (70) zu 71 umgesetzt. Eine geeignete Wahl der Reaktionsbedingungenermöglihte es, dass ohne weitere Aufarbeitung 45% Ausbeute erzielt werden konnte;durh eine Optimierung der Aufarbeitung konnte mit leiht erhöhtem Aufwand einedeutlih höhere Ausbeute von über 70% erzielt werden (siehe experimentellen Teil). Durh111



6 p-Phenylenterephthalamide (PTA) - Synthese und AnwendungUmkristallisation aus DMF wurden de�nierte Kristalle erhalten, die mittels Röntgenstruk-turanalyse harakterisiert werden konnten (Abb. 6.0.3 a). Die Elementarzelle von 71 weisteine C2/-Symmetrie auf; jeweils vier Moleküle be�nden sih in der Elementarzelle undokristallisieren mit jeweils einem Molekül DMF, dessen Carbonyl-Sauersto� mit demCarbonsäureproton wehselwirkt. Gegenüber in der Literatur beshriebenen Synthesen [119℄sind die Ausgangsverbindungen günstig und in gröÿeren Mengen verfügbar.
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PTA Oligomere (OPTA)

Abbildung 6.0.3: Kristallstrukturen der Verbindungen 71 (a), 73 (b) und 74 (); im zweifahhlorierten Molekül erkennt man deutlih die Drehung der Ringe zueinan-der, während das reine Säurehlorid noh die Möglihkeit zur Ausbildungeiner H-Brüke aufweist.Verbindung 73 diente als erstes Vorläufer-Molekül zum monodispersen Aufbau der OPTA-Stäbe am �exiblen Polymer. Auÿerdem wurde es mit dem amin-terminierten Dimer 72weiter zum Tetrameren OPTA 75 umgesetzt, welhes wiederum in das korrespondieren-de Säure- und �Imidoylhlorid� 76 überführt werden konnte. Hier lag die Ausbeute jedohdeutlih niedriger als in den vorausgegangenen Stufen, da bei der Umkristallisation aus To-luol ein unlösliher Rükstand übrig blieb. Dieser wurde erneut in Thionylhlorid gekoht,blieb jedoh auh nah längerer Reaktionszeit ungelöst und wurde verworfen. Beide �Imi-doylhloride� sind unter Feuhtigkeitsausshluss stabil, hydrolysieren jedoh leiht, sobaldsie mit Wasser, bspw. aus der Luftfeuhtigkeit, in Berührung kommen. Für 73 wurde fest-gestellt, dass bei der Hydrolyse zunähst das �Imidoylhlorid� anshlieÿend das Säurehloridumgewandelt wird. So konnte das reine Säurehlorid, bei dem die Amidfunktion erhaltenist, sowohl durh partielle Hydrolyse von 73 als auh in situ [144℄ durh Umsetzung von 71mit einem Äquivalent Thionylhlorid in NMP hergestellt werden; die Vollständigkeit derReaktion wurde dabei durh Derivatisierung mit Isopropylamin nahgewiesen. Auh von 74konnten de�nierte Einkristalle mittels Röntgenbeugung näher harakterisiert werden (Abb.6.0.3). Die Charakterisierung der OPTA mittels 1H-NMR-Spektroskopie zeigt Abb. 6.0.4.Die Shifts der Amid N-H-Protonen bei δ= 10-11 sind besonders markant und können alsIndikator für quantitative Umsetzung genutzt werden. Das dem terminalen Ring benah-barte Amidproton zeigt im Fall der Nitrofunktion eine Vershiebung von δ= 11 ppm undvershiebt sih im Fall des Amins zu höheren Feldern. Bei den �Imidoylhloriden� sind kei-ne Amidprotonen mehr erkennbar. Die von den übrigen Signalen aromatisher Protonengetrennten Doubletts bei δ= 6,55 und 7,38 treten nur im Fall des Amins auf. 113



6 p-Phenylenterephthalamide (PTA) - Synthese und Anwendung

Abbildung 6.0.4: 1H-NMR-Charakterisierung der OPTA; von oben nah unten sind dieSpektren von 71, 72, 75, 73 und 76 gezeigt.OPTA basierte Diblok-CopolymereUm das Synthesekonzept monodisperser oligomerer Stabblöke aus löslihen Vorstufen an-hand von Kevlar-Oligomeren zu bestätigen und auf neue Stab-Knäuel-Copolymere zu über-tragen, wurden Poly(ethyleneglykol)-b-oligo-(p-phenylenterephthalamid)-Copolymere her-gestellt. In Analogie zu den vormals hergestellten OPBA-basierten Diblöken wurde PEG-Monomethylether mit einem Molekulargewiht von 5000 g/mol als Knäuelblok eingesetzt.Abbildung 6.0.5 zeigt die Synthese der Diblok-Copolymere.114
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6 p-Phenylenterephthalamide (PTA) - Synthese und Anwendungten von über 2 h im Fall von 81 zur Bildung von Nebenprodukt. Bei den Reduktions-shritten war es daher erforderlih, eine Reaktionsdauer von 2 h niht zu übershreiten,da bei längeren Reaktionszeiten die Amidfunktionen teilweise in Imin-Gruppen umgewan-delt wurden. Anfänglihe Vermutungen, diese könnten auf die Hydrierung unvollständighydrolysierter Imidoyl-Gruppen zurükzuführen sein, lieÿen sih durh intensive Hydroly-se von 78 in DMF/H2O-Gemishen für 12 h im Ultrashallbad und anshlieÿende NMR-Charakterisierung widerlegen. Es ist literaturbekannt, dass direkte Reduktionen der Amid-funktion zum Imin z.B. durh komplexe Zirkoniumverbindungen möglih sind. [146,147℄ DurhAbfolge von Reduktions- und Kupplungsreaktionen wurden am Polymerknäuel die länge-ren OPTA-Stäbe bis zum Oktamer aufgebaut. Zur Synthese des oktameren OPTA-Stabes80 fand zudem 76 Verwendung. Durh Einsatz des längeren Vorläufermoleküls konntender längste synthetisierte Stabblok in nur zwei Cylen hergestellt und die Möglihkeit vonNebenreaktionen und Substanzverlusten verringert werden. Die Charakterisierung der Po-lymere mittels 1H-NMR-Spektroskopie ist in Abb. 6.0.6 dargestellt. Anhand von Signalender Amidprotonen bei δ-ppm = 10 - 11 sowie an den harakteristishen Protonensignalenbei δ-ppm = 6,55 und δ-ppm = 7,38 im Fall des amin-terminierten Polymers erkennt mandie vollständige Umsetzung.
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OPTA basierte Diblok-Copolymere

Abbildung 6.0.6: Die 1H-NMR Spektren wurden genutzt, um die Diblöke zu harakterisie-ren. Von oben nah unten sind die Spektren folgender Substanzen gezeigt:77, 81, 78, 82, 79 sowie 80.
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6 p-Phenylenterephthalamide (PTA) - Synthese und AnwendungUm die Aggregation der Diblöke zu bestimmen, wurden GPC-Messungen der Copolymerein Chloroform durhgeführt. Ab dem Hexamer 79 zeigt sih eine deutlihe Aggregation (Abb.6.0.7). Dabei ist die Gröÿe der Aggregate des Oktamers 80 beträhtlih höher und reihtbis ins Ausshlussvolumen der hohmolekularen Chloroformsäulen. GPC-Untersuhungen inDMF zeigen, dass in diesem Lösungsmittel keine Aggregation zu erkennen ist.

Abbildung 6.0.7: GPC Analytik der PEG-OPTA Diblöke; je länger der PTA-Stab-Blok,umso stärker die Aggregation; während 77 (shwarz) und 78 (rot) noh kei-ne Aggregation zeigen, �nden sih groÿe Aggregate im Fall von 79 (grün),und die Aggregate von 80 (blau) erreihen das Ausshlussvolumen derGPC-Säule.Um Form und Aufbau der Aggregate näher zu untersuhen und sie mit den Aggregaten derOPBA-basierten Diblok-Copolymere vergleihen zu können, wurden rasterkraftmikroskopi-she Untersuhungen durhgeführt. Wie Abb. 6.0.8 zeigt, �ndet man miellartige Aggregatede�nierter Breite, deren Länge im Bereih von 10-80 nm variiert, wie im Höhenbild 6.0.8a zu erkennen ist. Im Phasenkontrastbild 6.0.8 b ist zudem die innere Struktur der Ag-gregate zu sehen. Eine äuÿere Hülle umshlieÿt dabei einen Kern, wie es auh im Fall derOPBA-basierten Diblöke beobahtet wurde. Die starke Ähnlihkeit sowohl der hemishenStruktur als auh der Form und Ausbildung der Aggregate zeigt, dass auh hier das Modell118



Haftungsuntersuhungen an polymeren Aramid-Fasernder Hokey-Puk Miellen anwendbar ist. Das Histogramm 6.0.8  verdeutliht, dass dieKerne dieser Hokey-Puk-Miellen eine starke Anisotropie mit enger Breitenverteilung um7 nm aufweisen sowie eine breite Verteilung ihrer Längen mit Shwerpunkt um die 20 nm.Neben groÿen, ausgeprägten Strukturen �nden sih auh kleinere Aggregate ebenfalls miteiner Kern-Shale-Struktur, die mit der Zeit weiter zu ausgeprägten Hokey-Puk-Miellenaggregieren können.

Abbildung 6.0.8: Aggregate von 80, abgeshieden auf Glimmer aus Chloroformlösung (0,5mg/L); In Höhenbild a sind Aggregate untershiedliher Länge und Höheerkennbar; Im Phasenkontrastbild b wird deutlih, dass Kern-Strukturenähnliher Breite im Inneren der Aggregate von einem weihen Polymerumshlossen werden. In Histogramm  wird die Anisotropie der Strukturensowie die enge Verteilung der Kernbreite deutlih.Haftungsuntersuhungen an polymeren Aramid-FasernIm Rahmen dieser Arbeit wurde immer wieder diskutiert, inwieweit OPBA eigentlih re-präsentativ sind für Aramide, oder ob Oligomere, die vollständig isostrukturell sind, mit119



6 p-Phenylenterephthalamide (PTA) - Synthese und Anwendungkommerziell relevanten Aramidfasern wie bspw. Kevlar niht ebenfalls ein interessantes Ob-jekt der Forshung darstellten. Dies war mit ausshlaggebend, die oben beshriebenen OPTAherzustellen, in analoger Weise zu den OPBA in Stab-Knäuel-Copolymeren einzusetzen undeingehender zu harakterisieren. Nahdem vergleihbares Verhalten bezüglih der Aggregati-on in Lösung gefunden wurde, blieb abshlieÿend noh die Frage zu klären, ob und inwieweitsih OPTA basierte Copolymere zur nihtkovalenten Anbindung an kommerzielle Fasernund Gewebe eignen. Dazu wurde eine Versuhsreihe mit Poly-(p-phenylenterephthalamid)-Fasern (Twaron) gestartet. Die gereinigten Fasern wurden in eine Chloroformlösung von78 bzw. 80 gegeben und für einige Stunden im Ultrashallbad behandelt; dies sollte zumAufbrehen der Aggregate und anshlieÿend zur Anlagerung der Stabblöke an die isostruk-turelle Faser führen. Dann wurden die Fasern für mindestens 12 h in der Lösung belassen.Anshlieÿend wurden sie getroknet und mit Chloroform (in groÿem Übershuss) für mind.2 h gespült, um übershüssiges, niht haftendes Polymer zu entfernen. Zum Vergleih wurdeeine Probe mit reinem PEG in analoger Weise präpariert. Die beshihteten Fasern sowiereine, unbehandelte Fasern wurden daraufhin mit dem Rasterkraftmikroskop untersuht.Eine shematishe Darstellung des Ablaufs ist in Abb. 6.0.9 gezeigt.

Abbildung 6.0.9: Shematisher Ablauf der Faserbeshihtung; die Faser wird zunähst funk-tionalisiert in a PEG5000 in Chloroform (1 g/L) und b 80 in Chloroform (1g/L); anshlieÿend wird die Faser zunähst getroknet, dann mit reinemChloroform gespült; nur das Copolymer haftet noh zu einem Groÿteil ander Faser.120



Haftungsuntersuhungen an polymeren Aramid-FasernDie erste Hürde bei der Präparation der RKM-Proben stellte die Haftung der Faser auf demSubstrat dar. Insbesondere das Aufkleben der 3 - 6 µm diken Fasern mittels Cyanarylat-Klebsto� (UHU Sekundenkleber) stellte sih dabei als geeignet heraus. Es musste daraufgeahtet werden, dass die Faser niht im Klebsto� versank oder anderweitig kontaminiertwurde. Dazu wurde am Spin-Coater ein Tropfen des �üssigen Klebsto�s auf ein Metallplätt-hen aufgebraht und durh shnelle Rotation so fein ausgebreitet, dass ein nur wenige 100nm diker Film entstand, auf welhen ein Faserbündel rash aufgebraht wurde. Einige derFasern blieben an der Ober�ähe haften. Gegenüber anderen Methoden der Fixierung hattedas Aufkleben mittels Cyanarylat zwei entsheidende Vorteile. Anders als in einem Klemm-halter war die Faser an ihrer Unterseite �xiert, so dass sie beim Abtasten niht mitshwangwie eine Gitarrensaite. Auÿerdem wurde das Cyanarylat so hart, dass eine RKM-Spitze,die neben der Faser auftraf, niht kontaminiert wurde, wie es z.B. durh die Verwendungvon Klebepads der Fall gewesen wäre. Wie in Abb. 6.0.10 zu erkennen ist, ändert sih dieOber�ähenbesha�enheit der Faser, wenn Polymer anhaftet. Abb. 6.0.10 a zeigt die unbe-handelte Twaron-Faser. Im Höhenbild ist nur eine geringe Strukturierung erkennbar, undauh das Phasenkontrastbild deutet auf eine homogene Ober�ähenstruktur hin; die Faserweist eine Nanorauigkeit auf. Die Höhenbilder wurden auf ihre Rauigkeit hin analysiert.Die Auswertung ergab, dass das Copolymer deutlih an der Faser haftete und deren Ober-�ähenstruktur veränderte. Für die reine Twaron-Faser wurden Höhenuntershiede von 5,6nm ermittelt (mittlere Höhendi�erenz). In Abb. 6.0.10 b ist die mit 80 beshihtete Faserzu sehen. Bereits im Höhenbild ist eine grobere Strukturierung erkennbar als an der reinenFaser. Für die beshihtete Faser ergaben sih Höhendi�erenzen von 13.9 nm im Mittel.Im Phasenkontrastbild ersheint ein deutliher Kontrast der anhaftenden Polymerpartikel.Auh nah einmaligem Spülen konnte noh Copolymer an der Faser nahgewiesen werden,während die PEG-funktionalisierte Faser wieder den Ursprungszustand erreiht hatte. Nahdreimaligem Spülen (je mind. 2 h in reinem CHCl3) der mit 80 funktionalisierten Faser hat-te jedoh auh sie ihren Ursprungszustand wieder erreiht (vgl. Abb. 6.0.10 ), d.h., auhhier wurde das Polymer wieder vollständig abgelöst. Die mittlere Höhendi�erenz entsprahmit a. 6 nm wieder nahezu dem Ausgangswert.
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6 p-Phenylenterephthalamide (PTA) - Synthese und Anwendung

Abbildung 6.0.10: Haftung von 80 auf der Twaronfaser; unbehandelte Faser (a), mit 80funktionalisierte Faser (b) und dreimal gespülte Faser ()Um die Wehselwirkungen zwishen Spitze und Probe noh genauer zu harakterisieren,wurden Kraft-Distanzkurven aufgezeihnet und die Adhäsionskraft der Spitze an der Faser122



Haftungsuntersuhungen an polymeren Aramid-Fasernermittelt. Eine typishe Kurve ist in Abb. 6.0.11 gezeigt. Zunähst wird die Spitze der Faserangenähert, bis sie an Punkt A durh attraktive Wehselwirkungen auf die Probe gezogenwird. Nah direktem Kontakt mit der Probe verändert sih die Auslenkung des Federbalkensproportional zur Z-Vershiebung des Piezo. Die Bestimmung der Adhäsion erfolgte durhBerehnung der Abriss-Kräfte zwishen Spitze und Probe. Dazu wird die Auslenkung desFederbalkens beim Entfernen von der Faser betrahtet. Die Adhäsionskraft setzt sih aus derSumme vershiedener Wehselwirkungen wie Van der Waals-, Coulomb- oder Kapillarkräftenzusammen. Letztere haben bei Messungen an Luft den gröÿten Anteil. [148℄ Luftfeuhtigkeitkondensiert an der RKM-Spitze und bildet einen dünnen Film zwishen Spitze und Probe.Ist nun die Probenober�ähe stärker hydrophil, so verändern sih auh die Kapillarkräfteund somit die Adhäsion der Spitze. Die Adhäsionskraft zwishen Spitze und Faserober�äheentspriht der Abriss-Kraft und ist proportional zur Auslenkung (d) des Federbalkens anPunkt B gemäÿ der Gleihung: Fad = K*d, wobei K die Federkonstante ist, die währendder Messung bestimmt wurde. An Punkt B verliert die Spitze abrupt den Kontakt zurOber�ähe und be�ndet sih an Punkt C wieder im Gleihgewiht (kraftlos).

Abbildung 6.0.11: Exemplarishe Kraft-Distanz Kurve der Messungen an einer Twaron-Faser. Die Testspitze nähert sih der Probe (shwarze Kurve) zum Kon-takt A. Beim Entfernen von der Ober�ähe (rot) behält die Spitze bis BProbenkontakt und ist bei C wieder im Gleihgewiht; über die Auslen-kung d lässt sih die Adhäsionskraft bestimmen. 123



6 p-Phenylenterephthalamide (PTA) - Synthese und AnwendungDie Kurven wurden mit demselben Cantilever naheinander auf allen Proben aufgenommen;als letzte Probe wurde erneut die erste Probe vermessen, um möglihe Veränderungen amCantilever im Verlauf der Messung feststellen zu können. Die mittleren Auslenkungen desCantilevers wurden bestimmt sowie die daraus resultierende Kraft errehnet. Tabelle 6.1vergleiht die Werte von reiner sowie einfah gespülter Faser. In Tab. 6.2 sind die Kräfteeiner anderen Messung an der der reinen sowie der mehrfah gespülten 80-funktionalisiertenund einfah gespülten PEG-funktionalisierten Faser miteinander verglihen. Die Mittelwerteergeben sih aus jeweils 20 Kraft-Distanz-Kurven. Man erkennt klar, dass die Wehselwir-kungen der Spitze mit der beshihteten Probe geringer sind als mit der reinen Faser. Wurdedie Faser mehrfah gespült, ist auh hier kein signi�kanter Untershied erkennbar.Auslenkung /nm Kraft /N (kF = 0,1 N/m)reine Faser vorher 30,4 ± 6,5 3,04E-9 ± 6,5E-980 gespült (1x) 15,9 ± 5,0 1,59E-9 ± 5,0E-9reine Faser nahher 49,8 ± 1,7 4,98E-9 ± 1,7E-9Tabelle 6.1: Die Messung zeigte einen Untershied zwishen der reinen Faser und der ein-malig gespülten funktionalisierten Faser.Auslenkung /nm Kraft /N (kF = 0,2 N/m)reine Faser vorher 12,4 ± 1,2 2,48E-9 ± 2,4E-10PEG gespült (1x) 10,4 ± 2,2 2,08E-9 ± 4,4E-1080 gespült (3x) 11,4 ± 3,1 2,28E-9 ± 6,1E-10reine Faser nahher 10,8 ± 2,3 2,16E-9 ± 4,6E-10Tabelle 6.2: Dass 80 niht dauerhaft angebunden wird, maht die Messung nah dreimaligemSpülen deutlih.Zusammenfassung und DiskussionIm Rahmen dieses Projekts wurde eine Synthese zur Herstellung gut lösliher Vorstufen ent-wikelt, die sih zum Aufbau oligomerer p-Phenylenterephthalamide (Kevlar-Oligomere) inLösung und am Polymer eignen. Es wurden Stab-Knäuel-Copolymere mit untershiedliherStab-Länge synthetisiert und deren Aggregationsverhalten in Lösung näher untersuht. Ana-log den OPBA-basierten Copolymeren konnten Hokey-Puk-Miell-Strukturen beobahtetwerden, deren de�nierter Kern von einer Hülle aus weihem PEG umgeben ist, wie mittelsRKM verdeutliht wurde. Die Kernbreite entspriht dabei im Mittel der OPTA-Länge imuntersuhten Copolymer, so dass von einer Monolayer-Struktur ausgegangen werden kann.124



Zusammenfassung und DiskussionVergleihe mit aktueller Literatur zeigen, dass diese Methode des sequentiellen Aufbaus de-�nierter, monodisperser OPTA auh für zukünftige Arbeiten viel Potential birgt. Werdenmeist die leiht zugänglihen trimeren PTA eingesetzt, [24,30℄ so bietet sih mit der neuenMethode die Möglihkeit, auh längere und immer wohl de�nierte Oligomere herzustellen,die beispielsweise stärkere Wehselwirkungen mit Fasermaterialien eingehen können. Umdiese Haftungseigenshaften auf handelsüblihen Fasern wie Kevlar oder Twaron näher zuuntersuhen, wurden solhe Fasern mit dem Copolymer beshihtet und das Adhäsionsver-halten genauer untersuht. Im Vergleih zu den mit reinem PEG-beshihteten Twaronfasernwurde nah untershiedliher Anzahl von Spüldurhläufen die Faserober�ähe abgebildet.Es konnte gezeigt werden, dass, verglihen mit reinem PEG, eine geringfügig verbesserteAdhäsion des PEG-OPTA-Copolymers an der Twaron-Faser auftritt. Unterstützt wird die-ser Befund durh die Messung von Kraft-Abstands-Kurven. Um eine stärkere Haftung vonOPTA-basierten Copolymeren wie 80 an Twaron zu ermöglihen, wird es nötig sein, be-stimmte Shritte zu optimieren. So ist eine bessere Anlagerung der Stabblöke an die Faserin anderen Lösungsmitteln denkbar und damit eine stärkere Haftung. Auh die Präparati-on der RKM-Proben kann verbessert werden. Es könnten neue Methoden zur Haftung derFaser am Trägermaterial entwikelt werden, um möglihe unerwünshte Wehselwirkungenmit Cyanarylat zu vermeiden. Ein Klemmhalter, dessen Ober�ähe eine Miro-Rauigkeitaufweist, käme ohne Klebshiht aus und könnte zudem die Fasern soweit stabilisieren, dasssie niht shwingen wie im Fall der untersuhten Klemmhalter. Auh die systematisheUntersuhung von Copolymeren mit untershiedlih langen Stäben oder die Entwiklungsegmentierter Copolymere auf OPTA-Basis sind denkbar.
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7 AusblikIm Rahmen dieser Arbeit wurde die lösungsbasierte Synthese oligomerer p-Benzamideweiterentwikelt und in wihtigen Punkten verbessert. OPBA aller Längen bis zumHepta-p-benzamid wurden synthetisiert und in ihre Imidoylhloride überführt. Diesekönnen als grundlegende Bausteine eingesetzt werden, um oligomere aromatishe Amidean einem Polymerknäuel aufzubauen. Die OPBA bis zum Tetra-p-benzamid wurden mituntershiedlihen strukturaufklärenden Methoden untersuht. Dabei zeigte sih, dass dieKristallinität der Substanz mit zunehmender Anzahl an Aramidsegmenten drastish sank,so dass eine genaue Charakterisierung nur bis zum Trimer erfolgte.Hier liegt siherlih der erste Ansatzpunkt für zukünftige Forshung. Wie bereits mitdem Tetra-p-benzamid, das derzeit näher harakterisiert wird, gezeigt, können die Kris-tallisationsbedingungen weiter optimiert bzw. neue Verfahren zur Ausbildung de�nierterOPBA-Kristalle entwikelt werden. Dies erö�net niht nur die Möglihkeit der genauenCharakterisierung der Substanz, sondern führt zudem zu de�nierten und hohreinenVerbindungen, die synthetish nutzbar wären. Eine Synthese längerer OPBA in Lösung istdenkbar, da auh gut löslihe Imidoylhloride jetzt prinzipiell zugänglih sind. Jedoh müs-sen hier in Zukunft neue Wege beshritten werden. Denkbar ist ein neues Syntheseverfahrenbasierend auf �Opferpolymeren�, an welhen die OPBA aufgebaut werden. Nah Beendigungder Reaktion können diese abgespalten bzw. zerstört werden, oder der OPBA-Stab wird anein anderes Polymer übertragen. Eine möglihe Veränderung der lösungsbasierten Routekönnte in der Verwendung ionisher Flüssigkeiten, d.h. Salzshmelzen, bestehen, die eineAggregation der OPBA über H-Brüken unterdrüken und so auh längere OPBA zu lösenvermögen.Im Bereih der Diblok-Copolymere wurde gezeigt, dass kleine Veränderungen an derMolekülstruktur einen entsheidenden Ein�uÿ auf die Aggregation haben können. Anhandvon Aggregationsmodellen konnten wihtige E�ekte verdeutliht werden, die das Aggre-gationsverhalten und die Überstrukturbildung der Copolymere beein�ussen. Ausgehendvon den Resultaten könnte versuht werden, Kontrolle über die Struktur der Aggregate zuerzielen. So könnten noh komplexere Objekte anstelle der Stabmoleküle genutzt werden,um gezielte Ober�ähenstrukturen zu gestalten; die Variation der Knäuellängen könnte127



7 Ausblikverwendet werden, um die Länge der Aggregate einzustellen. Es könnten monodisperseKnäuel-Polymere eingesetzt werden, um noh de�niertere Strukturen hervorzurufen.Mögliherweise bedarf es neuer Wege, die Überstrukturbildung gezielt zu steuern, was mitDiblok-Copolymeren eventuell niht realisierbar ist. Eine Grundlage hierfür wurde jedohmit der Entwiklung der OPBA basierten, responsiven Triblöke gesha�en. Es konntegezeigt werden, dass die Diblok-Copolymere noh immer reaktiv genug sind, um sie inPolymerisationsreaktionen einzusetzen. Daher ist es denkbar, weitere responsive Blökeaufzupolymerisieren, die bspw. auf pH-Wert, elektrishe Felder oder andere Stimuli rea-gieren. Über die Länge der OPBA könnte z.B. die Stabilität der Aggregate gesteuert werden.Besonders vielversprehend im Bezug auf praktishe Anwendungen sheinen die OPTA undOPTA-basierte Copolymere zu sein, deren Synthese hier erstmals beshrieben wurde. InZukunft ist es denkbar, längere Oligomere herzustellen, und auh Copolymere mit längerenOPTA-Segmenten sollten zugänglih sein. Die Funktionalisierung von Fasern sollte weiterverfolgt werden, da es in dem Bereih bisher nur wenige Ansätze gibt, d.h., die Haftungs-eigenshaften der Copolymere an tehnish relevanten Polymeren sollten weiter untersuhtwerden. Dabei stehen eine Vielzahl an Parametern zur Verfügung, die variiert werden kön-nen, wie das Lösungsmittelsystem, die Bloklänge von Knäuel- und OPTA-Blok; aber auhdie Vorbehandlung der Aramidfaser z.B. durh Ätzen, Plasmabehandlung oder andere ober-�ähenaktive Verfahren ist denkbar. Auh die Probenpräparation und die Messung an denFasern bieten Optimierungspotential. So ist die Entwiklung eines geeigneten Klemmhaltersfür RKM-Untersuhungen eine Überlegung wert, um die Messbedingungen an den Fasernzu verbessern und die Handhabung zu vereinfahen.
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8 Experimenteller TeilAllgemeinLösungsmittel in tehnisher Qualität wurden von Aros Organis bezogen. Für die Synthe-sen wurde das Methylenhlorid über Phosphorpentoxid getroknet und über Molekularsieb(4 �A) von Aros Organis aufbewahrt. Chloroform zum Extrahieren wurde vor der Ver-wendung am Rotationsverdampfer von hohsiedenden und festen Verunreinigungen befreit.Lösungsmittel in analytisher Qualität (p.a.) wurden von Fisher Sienti� erworben und oh-ne weitere Reinigung eingesetzt. Deuterierte Lösungsmittel für NMR stammten von DeuteroGmbH und wurden ohne weitere Behandlung eingesetzt. Die übrigen verwendeten Chemi-kalien wurden, sofern niht gesondert erwähnt, von den Anbietern Aros, Aldrih, FisherSienti�, Fluka oder Roth bezogen und ohne weitere Reinigung eingesetzt. Polyethylen-glykol 500, 2000 und 5000 wurden von Fluka bezogen. Polystyrol sowie Polypropylenoxidwurden mittels anionisher Polymerisation in unserem Arbeitskreis hergestellt.InstrumentePräparative GPCZur Aufreinigung der Blokopolymere wurde eine präparative GPC in DMF verwendet ausKnauer-HPLC-Pumpe 64, MZ-GPC 250 x 40 mm GPC-Säule, MZ-Gel SDplus, 10 µ m, 10mm von MZ-Analysentehnik; Knauer-Variable-Wavelength-Monitor (UV-Detektor bei 254nm); Brehungsindex-Detektor Shodex RI-71),Analytishe GPC in Chloroform und DMFGel Permeations Chromatographie in Chloroform wurde mit folgendem Instrument durh-geführt: ein Waters 717 plus Autosampler, eine TSP Spetra Series P100 Pumpe und einSatz von drei PSS SDV Säulen (106 /105 /104 g/mol für hohe Molmassen, 104 /103 /102g/mol für geringe Molmassen). Zur Signaldetektion kamen ein TSP Spetra System UV2000 (UV 254 nm) sowie ein Wyatt Optilab DSP (Brehungsindex) zum Einsatz. MALLS-Detektion in Chloroform wurde an einem Wyatt Dawn 18 Winkel Online-Lihtstreudetektor129



8 Experimenteller Teildurhgeführt. Für Messungen in DMF wurde ein integriertes System der Agilent 1100 Serieverwendet mit HEMA-Säulen (300/100/40) von MZ-Analysentehnik, PSS Gral Säule (104/103 /102 g/mol), einem UV (254 nm) und einem RI Detektor. Der DMF Lösung wurde je1 g/L Lithiumbromid zugesetzt. Die Kalibration erfolgte mittels eines Polystyrol Standardsder Firma Polymer Standards Servie.KernresonanzspektroskopieAlle Kernresonanz-Spektren wurden mit Fouriertransformations- Kernresonanzspektrome-tern bei 298K gemessen. Für 300 MHz 1H-NMR Spetren wurde ein Bruker AC 300 ver-wendet. Intern wurde zu den Rest-Protonensignalen der deuterierten Lösungsmittel refe-renziert; bei Messungen in deuterierter Shwefelsäure wurde eine Kapillare mit D2O zu-gegeben und gegen das Restprotonensignal des D2O referenziert. Die 19F-NMR-Spektren(extern referenziert gegen TFA) bei 276.47 MHz sowie die 13C-NMR-Spektern bei 100.15MHz wurden auf einem Bruker AMX 400 gemessen. Es wurde intern referenziert gegendie Rest-Protonensignale der deuterierten Lösungsmittel. Für 400 MHz 1H-NMR Spektrenwurde zudem ein Bruker DRX 400 verwendet, das intern zu den Rest-Protonensignalen derdeuterierten Lösungsmittel referenziert. Die Festkörper-NMR-Spektren wurden an einem500 MHz NMR System gesteuert von einer Bruker DSX Konsole mit analogem digitalemPhasenshieber durhgeführt.RasterkraftmikroskopieFür RKM Untersuhungen wurde ein Multimode RKM mit Nanosope IIIa Controller (Di-gital Instruments) und Veeo E(V) Sanner verwendet. Als Software kam die mitgelieferteSoftware Nanosope in Version 5 zum Einsatz. Auÿerdem wurde für einen Teil der Aus-wertungen auf die freie Software Gwyddion zurükgegri�en. Als Cantilever kamen OlympusTapping Mode Silizium Cantilever (OMCL-AC 160 TS-W2, KF= 42 N/m (Federkonstante),Fres =300 kHz, RmysubTip < 10 nm, HT ip =11 µm) zum Einsatz. Als Trägermaterial wurde,wenn niht anders beshrieben, Glimmer verwendet. Die Reinigung der Cantilever vor derFunktionalisierung erfolgte mit einem Harrik Plasma Cleaner PDC002 (200 W) auf mitt-lerer Stufe (716V DC, 15 mA DC, 10,15 W) für 30-40 Sekunden. Die Kraft-Distanzkurvenwurden an einem Dimension 3100 RKM mit Nanosope V Controller (Digital Instruments)durhgeführt. Es wurden Contat-Mode-Cantilever mit monolithisher Silion-Spitze (Na-nosensors, ATEC-CONT KF= 0,2 N/m, Fres= 15 kHz) verwendet. Der genaue Wert derFederkonstante wurde für jeden Cantilever mittels �Thermal Tune� [149℄ gesondert ermittelt,um die nominellen Hersteller-Angaben an die tatsählihen Werte anzupassen.130



InstrumenteTransmissions-Elektronenmikroskopie und BeugungsmethodenProben für TEM Untersuhungen der OPBA wurden durh Suspension in n-Hexan im Ul-trashallbad präpariert. Ein Tropfen der Suspension wurde auf ein kohle�lmbeshihtetesKupfergitter aufgebraht und an Luft getroknet. Die Polymerproben wurden auf diesel-be Weise aus den jeweiligen Lösungsmitteln präpariert. Bei wässrigen Proben shloss sihein Troknungsshritt im Vakuum an. Als Träger dienten TEM-Grids (arbon �lm on op-per, 300 mesh) von Eletron Mirosopy Sienes, Hat�eld, PA, USA. TEM-Messungen anPolymeren wurden an einem Philips EM 420 Transmissionselektronen Mikroskop mit LaB6Kathode durhgeführt. Die Untersuhungen der OPBA wurden an TECNAI F30 sowie TEC-NAI F20 TEM mit Feldemissionskathode durhgeführt. Elektronenbeugungsdaten wurdenunter Verwendung sowohl eines Doppelneigungs-Rotations-Halters (GATAN) als auh einestomographishen Halters aufgezeihnet.Dynamishe Lihtstreuung - DLSDie Streuexperimente wurden an einem Standard-Goniometer (ALV) bei einem Streuwinkelvon 90 ° mit einem Nd:YAG-Laser bei 532 nm durhgeführt. Die normalisierte Autokorrela-tionsfunktion der Streulihtintensität g2(t) wurde mit Hilfe eines ALV-6010/E Correlatorsaufgezeihnet und mittels CONTIN-Algorithmus analysiert. Als Küvetten wurden rundeStandard-Lihtstreuzellen (Hellma Opti) mit einem Auÿendurhmesser von 10 mm ver-wendet.DSCDSC Kurven wurden an einem Perkin Elmer DSC 7 mit Perkin Elmer Thermal AnalysisControler TAC 7/DX aufgezeihnet.FD-MassenspektrometrieField Desorption Massenspektren wurde an einem Finnigan MAT 95 gemessen; als Lösungs-mittel kam DMSO bzw. Aetonitril zum Einsatz.MALDI-TOFDie Messungen wurden auf einem Shimadzu Axima CFR MALDI-TOF Massenspektrome-ter, ausgestattet mit einem Stiksto�aser, der 3 ns-Laserpulse bei 337 nm liefert, gemessen.Als Matrix wurde Dithranol (1,8,9- Trihydroxyanthraen) eingesetzt. Die Proben wurdendurh Mishen von 10 _muL einer Lösung von 10 g/L Polymer in Chloroform mit 10 _muL131



8 Experimenteller Teileiner Lösung von 10 g/L der Matrix hergestellt und mit Agenzien der Kationen von Natrium,Kalium oder Silber versetzt. Die Proben wurden im linearen Modus vermessen.UV/Vis-SpektroskopieUV/Vis-Messungen wurden an einem Perkin- Elmer Lambda2 UV/VIS-Spetrophotometermit UV Winlab Software in Version 2.85.04 durhgeführt.FluoreszenzspektroskopieDer Aufbau für die Fluoreszenzmessungen bestand aus einem Spex 1681 Minimate als An-regungsmonohromator, einem Spex Florolog 2 Spetro�uorometer und einem Spex 1680Double Spetrometer als Ausgangsmonohromator. Als Detektor diente ein Photomultiplier.InfrarotspektroskopieIR-Spektren wurden an einem Niolet 5DXC FT-IR Spektrometer mit Spea GoldenGateAufsatz gemessen, die Auswertung erfolgte mittels Omni 6.1a Software.RöntgenbeugungDie Kristallstrukturen wurden mittels Einkristallröntgenbeugung an einem Turbo CAD4ermittelt. Pulverdiagramme wurden in Kapillaren im Transmissions-Modus mit U=40kV,I=35mA, Ge(111)-monohromator (Cu-K α1, δ=1,54056 �A auf einem LinearpositionSensitv-Detektor aufgezeihnet. Die Daten wurden von 2 bis 49,18° und einer Shrittweitevon 0,02° mit einer Integrationszeit von 50 Sek. pro Shritt aufgezeihnet.RP-HPLCDie RP-HPLC wurde durhgeführt an einem HP 1090 Liquid Chromatograph (HewlettPakard) mit PerfetSil Säule von MZ-Analysentehnik (Mainz), 250 x 4.0 µm; 120 ODS-25 µ. Die Proben wurden mit einem Gradienten aus Aetonitril/Wasser jeweils mit 0,1 vol-%TFA (10 % Aetonitril bis 90 % auf 40 Minuten) eluiert. UV-Detektion erfolgte bei 254 nm.Die Auswertung erfolgte mit Hilfe der Software ChemStation für LC3D Rev.A.08.03.ShmelzpunktbestimmungZur Shmelzpunktbestimmung kam ein Mettler Toledo FP 62 mit Glaskapillaren zum Ein-satz.132



Präparation der RKM- und TEM-ProbenGefriertroknung in BenzolGefriertroknung der Polymere erfolgte in Benzol an der Vakuumlinie. Dazu wurde dieSubstanz vollständig in Benzol gelöst und mit �üssigem Stiksto� eingefroren. An der Va-kuumlinie wurde das Benzol bei a. 2*10−2 mbar entfernt.Präparation der RKM- und TEM-ProbenZur Herstellung der Probenlösungen wurde das gefriergetroknete Copolymer im jeweiligenLösungsmittel gelöst und die Stammlösung der Konzentration 1 g/L durh einen PTFESpritzen�lter mit Porengröÿe 0,45 µm �ltriert. Anshlieÿend wurde die gewünshte Kon-zentration durh Verdünnung der Stammlösung hergestellt. Alle Proben für RKM Untersu-hungen wurden auf frish gespaltenem Glimmer präpariert. Dieser hatte sih bezüglih derHaftung der Copolymere auf der Ober�ähe als vorteilhaft gegenüber HOPB bzw. SiO2 er-wiesen. Die OPBA-basierten Diblok-Copolymere aus Chloroform wurden mittel Drop-Castaus verdünnter Lösung (5 mg/L) abgeshieden. Die Präparation der wässrigen Lösungenerfolgte mittels Spin Coating aus Lösungen der Konzentration 0,5 g/L. Auh die Proben-präparation OPTA-basierter Copolymere erfolgte mittels Spin Coating aus Lösungen derKonzentration 0,5 g/L. Zur Untersuhung der Triblok-Copolymere wurden dieselben Lö-sungen eingesetzt, die für die DLS Messungen genutzt wurden. Die Proben wurden mittelsSpin Coating aus Lösungen der Konzentration 0,1 g/L präpariert, die zuvor durh einen0,45 µm PTFE Filter von vorhandenen Staubpartikeln befreit wurden. Die Präparation derTEM-Proben erfolgte aus der jeweiligen Lösung der Konzentration 0,5 g/L durh Auftropfenauf kohlebeshihtete Kupfergitter, wie oben beshrieben.
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VorshriftenVorshriftenAramid-Vorläufer und Oligomer-SyntheseKupplung zum Carboxyl- und Nitro-terminierten Oligo-p-benzamid Das jeweiligeSäure- bzw. Imidoylhlorid (1 Äq) wurde, wenn kein anderes Lösungsmittel erwähnt wird,in wenig NMP vorgelegt. Das terminale Amin (1 Äq) wurde in demselben Lösungsmittelgelöst, falls kein NMP verwendet wurde, mit DMA (1 Äq) versetzt und bei RT langsamzur Reaktionsmishung getropft. Nah 12h Rühren bei RT wurde die Reaktionsmishung inverd. HCl gegeben, der entstandene Niedershlag abgetrennt, mit Wasser gewashen, bis dasWashwasser neutral war, und im Vakuum getroknet, um die vollständig hydrolysiertenOPBA zu erhalten. Zur Synthese längerer Imidoylhloride wurde wasserfrei aufgearbeitet:Die längeren Vorstufen 18, 19, 20 fallen bei RT aus NMP aus. Sie wurden noh einmalmit trokenem NMP gewashen, um die löslihen Vorstufen zu entfernen. Anshlieÿendwurden sie gründlih mit Diethylether gespült, um das NMP vollständig zu entfernen,und daraufhin an der Vakuumlinie getroknet. Die OPBA ab dem Pentamer wurden nahder Hydrolyse mittels Soxlethextraktion in DMF aufgereinigt, durh die die löslihenBestandteile bis zum Tetramer abgetrennt werden konnten.4-(4-Nitrobenzamido)-benzoesäure (OPBA-Dimer-NO2) - (3): 4-Aminobenzoe-säure (1) (160 g, 1,16 mol), 4-Nitrobenzoylhlorid (2) (216 g, 1,16 mol), N,N-Dimethylanilin(148 mL), Aeton (p.a.); umkristallisiert aus DMF, Ausbeute 96% (316 g, 1,11 mol). 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 7,93 (m, 4 H), 8,18 (d, 8,2 Hz, 2 H, ar), 8,35 (d, 8,2 Hz, 2H,ar), 10,81 (s, 1H, -NH), 12,79 (br s, 1 H, -COOH). ν̃ = 3410 (-NH O=C-), 3056 (-CONH-3x), 2550-3000 (Ar-H), 1666 (-NHCO-), 1591 (RCOO-), 1510 (-CONH-), 1342 (C-NO2),1317 (RCOO-). MS (FD): m/z (%): 286,0 (100), 287,0 (16,0), 288,1 (0,7); ber. 286,06 (100),287,06 (16,5), 288,07 (1,2).4-(4-(4-nitrobenzamido)-benzamido)-benzoesäure (OPBA-Trimer-NO2) - (6): 4(99 g, 0,4 mol), 4-Nitrobenzoylhlorid (74,2 g, 0,4 mol), DMA (51 mL), NMP (troken),umkristallisiert aus DMF, Ausbeute 95% (40 g, 75 mmol). 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm=7,86- 8,03 (m, 8 H, ar), 8,20 (d, 2 H, ar), 8,37 (d, 2 H, ar), 10,45 (s, 1 H, -NH), 10,82 (s, 1H, -NH), 12,72 (br s, 1 H, -COOH). ν̃ = 3384 (-NH O=C-), 2550-3000 (Ar-H), 2360 (-NH-),1665 (-NHCO-), 1591 (RCOO−), 1509 (-CONH-), 1407 (RCOO- sym.), 1345 (C-NO2),1320 (RCOO−). MS (FD): m/z (%): 405,17 (100), 406,15 (23,92), 407,17 (3,04); ber. 405,1(100), 406,1 (23,8), 407,1 (4,1).
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8 Experimenteller Teil4-4-[4-(4-Nitro-benzamido)-benzamido℄-benzamido-benzoesäure (OPBA-Tet-ramer-NO2) - (9): 4 (20 g, 78 mmol), 5 (25 g, 78 mmol), NMP (troken) a. 80 mL,umkristallisiert aus DMF, Ausbeute 96% (153 g, 0,038 mol).1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm=7,93 (s, 4H, ar), 7,98-8,06 (m, 8 H, ar), 8,22 (d, 8,64 Hz, 2H, ar), 8,40 (d, 8,64 Hz, 2H,ar), 10,45 (s, 1H, -NH), 10,48 (s, 1H, -NH), 10,86 (s, 1H, -NH). ν̃ = 3337 (-H O=C-),3090 (-CONH- 3x), 2550-3000 (Ar-H), 2360 (-NH-), 1766 (>C=O), 1654 (-NHCO-), 1588(RCOO- antis.), 1522 (-CONH-), 1500 (-CO-NH-), 1407 ((RCOO- sym.), 1350 (C-NO2),1316 (RCOO−). MS (FD): m/z (%): 524,27 (100), 525,26 (36,15), 526,27 (5,85) ; ber. 524,13(100), 525,14 (31,7), 526,14 (6,3).4-(4-4-[4-(4-Nitro-benzamido)-benzamido℄-benzamido-benzamido)-benzoesäure(OPBA-Pentamer-NO2) - (12): 4 (10 g, 37 mmol), 8 (17 g, 37 mmol), NMP (troken)a. 80 mL, gewashen mit Diethylether, Extraktion mit DMF, Ausbeute 99% (23 g, 0,037mol). 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= ν̃ = 3335 (-NH O=C-), 3103 (-CONH- 3x), 2550-3000(Ar-H), 2360 (-NH-), 1766 (>C=O), 1738 (R-COOH), 1642 (-NHCO-), 1523 (-CONH-),1500 (-CO-NH-), 1407 ((RCOO- sym.), 1347 (C-NO2), 1315 (RCOO−). MS (FD): m/z (%):643,47 (100), 644,46 (40,75), 645,57 (4,27) ; ber. 643,17 (100), 644,17 (41,1), 645,18 (7,6).4-[4-(4-4-[4-(4-Nitro-benzamido)-benzamido℄-benzamido-benzamido)-benzamido℄-benzoesäure (OPBA-Hexamer-NO2) - (13): 7 (2 g, 5,3 mmol), 8(2,5 g, 5,4 mmol), NMP (troken) a. 10 mL, gewashen mit Diethylether, Extraktion mitDMF, Ausbeute 99% (4 g, 5,3 mmol). 1H-NMR (D2SO4-d2): δ-ppm= 7.83 (d, J=8.41 Hz, 2H), 7.89 (br. s., 6 H), 8.03 (d, J=3.72 Hz, 8 H), 8.26 (d, J=7.63 Hz, 2 H), 8.40 (d, J=8.22Hz, 2 H) ν̃ =3338 (-NH O=C-), 1650 (-NHCO-), 1495 (-CO-NH-), 1402 (RCOO- sym.),1317 (RCOO−).4-4-[4-(4-4-[4-(4-Nitro-benzamido)-benzamido℄-benzamido-benzamido)-benzamido℄-benzamido-benzoesäure (OPBA-Heptamer-NO2) - (14): 11 (2g, 4 mmol), 8 (1,8 g, 4 mmol), NMP (troken) a. 10 mL, gewashen mit Diethylether,Extraktion mit DMF, Ausbeute 99% (3,5 g, 4 mmol). 1H-NMR (D2SO4-d2): δ-ppm=7,80 (d, J= 6,63 Hz, 2 H, ar), 7,92 (sb, 4 H, ar), 7,96 (sb, 4H, ar), 8,01 (s, 2 H, ar),8,10 (sb, 6H, ar), 8,18 (sb, 2H, ar), 8,35 (m, 6H, ar), 8,47 (d, J= 6,79 Hz, 2 H, ar). ν̃=3338 (-NH O=C-), 1651 (-NHCO-), 1489 (-CO-NH-), 1400 (RCOO- sym.), 1315 (RCOO−).3-(4-Nitrobenzamido)-benzoesäure - (22): 21 (10 g, 73 mmol), 2 (13,5 g, 73 mmol),Aeton, 150 mL, DMF, 15 mL, DMA 10 mL, Ausbeute 63% (13 g, 45 mmol). 1H-NMR(DMSO-d6): δ-ppm= 7.50 (t, J=7.91 Hz, 1 H(4), ar), 7.72 (d, J=7.72 Hz, 1 H(3),ar),8.05 (d, J=8.09 Hz, 1 H(5),ar), 8.21 (d, J=8.64 Hz, 2 H(7,10),ar), 8.37 (d, J=8.82 Hz, 2136



VorshriftenH(9,8),ar), 8.42 (s, 1 H(2)), 10.73 (s, 1 H(6), -CONH). MS (FD): m/z (%): ber. 286,06(100), 287,06 (16,5), 288,07 (1,2).4-(3-Nitrobenzamido)-benzoesäure - (25): 1 (10 g, 73 mmol), 24 (13,5 g, 73 mmol),Aeton, 150 mL, DMF, 15 mL, DMA 10 mL, Ausbeute 78% (16 g, 56 mmol). 1H-NMR(DMSO-d6): δ-ppm=7.82 (t, J=8.09 Hz, 1 H(9),ar), 7.87 - 7.99 (m, 4 H(2-5),ar), 8.35 - 8.42(m, 1 H(10),ar), 8.44 (d, J=1.47 Hz, 1 H(8),ar), 8.78 (t, J=2.02 Hz, 1 H(7),ar), 10.81 (s, 1H(6),-CONH), 12.79 (br. s., 1 H(1),-COOH). MS (FD): m/z (%): ber. 286,06 (100), 287,06(16,5), 288,07 (1,2).4-(3,5-Dinitrobenzamido)-benzoesäure - (28): 1 (10 g, 73 mmol), 27 (15,5 g, 73mmol), Aeton, 150 mL, DMF, 15 mL, DMA 10 mL, Ausbeute 80% (17 g, 56 mmol).
1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 7.88 - 8.01 (m, 4 H(1-4), ar), 8.96 - 9.04 (m, 1 H(8), ar),9.17 (d, J=2.02 Hz, 2 H(7,9),ar), 11.07 (s, 1 H(6), -CONH), 12.67 - 13.02 (m, 1 H(1),-COOH). MS (FD): m/z (%): ber. 212,01 (100), 213,01 (8,1), 214,01 (1,5).Reduktion kurzer OPBADas OPBA mit terminaler Nitrofunktion wurde zusammen mit Ammoniumformiat (10 Äq)in einer Mishung aus Methanol/DMF (8/1 Vol.) gelöst. Unter Stiksto�atmosphäre wurdePalladium auf Aktivkohle (10% Pd) (2,5 Gew.-%) in kleinen Portionen zugegeben. DieReaktionsmishung wurde über Naht bei RT gerührt, anshlieÿend durh Celite �ltriertund das Lösungsmittelgemish im Vakuum entfernt. Der Rükstand wurde mit Salzsäure(konz.) versetzt. Es bildete sih ein weiÿer Niedershlag, der über den Bühnertrihterab�ltriert und mit Wasser neutral gewashen wurde. Der Feststo� wurde im Vakuum bei40 � getroknet.4-(4-Aminobenzamido)-benzoesäure (HOOC-OPBA2-NH2) - (4): 3 (60 g, 0,21mol), Ammoniumformiat (132 g, 2,1 mol), Methanol (1,6 L), DMF (200 ml), Pd/C(10%, 1,5 g), Ausbeute 46 g (0,18 mol, 86%). 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 5,83(bs, -NH2), 6,61 (d, 8,8 Hz, 2 H, ar), 7,74 (d, 8,8 Hz, 2 H, ar), 7,90 (s, 4 H, ar), 10,04(s, 1 H, -NH). MS (FD): m/z (%): 256,1 (100); ber. 256,08 (100), 257,09 (15,9), 258,09 (1,9).4-(4-(4-Aminobenzamido)-benzamido)-benzoesäure (HOOC-OPBA3-NH2) -(7): 6 (10 g, 25 mmol), Ammoniumformiat (15 g, 250 mmol), Methanol (300 mL),DMF (50 ml), Pd/C (10%, 1,0 g), Ausbeute 8 g (0,21 mmol, 85%). 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm=5,83 (bs, -NH2), 6,62 (d, 6,64 Hz, 2 H, ar), 7,75 (d, 6,64 Hz, 2 H, ar),137



8 Experimenteller Teil7,90 (m, 8 H, ar), 10,05 (s, 1 H, -NH), 10,40 (s, 1 H, -NH). MS (FD): m/z (%): 375,1(100), 376,1 (21,99), 377,1 (2,99); ber. 375,12 (100), 376,13 (23,8), 377,13 (3,5), 376,12 (1,1).Reduktion längerer OPBA sowie kleinerer Mengen (< 10 g) In einem speziellen Glas-behälter des Drukreaktors wurde das nitroterminierte OPBA (bis zu 10 g) in DMF gelöstund Pd/C (1 - 2 Gew-%) zugegeben. Der Drukreaktor wurde fest vershlossen, mehrmalsmit Stiksto� gespült und die Nitrofunktion mit reinem H2 (8bar) bei RT unter starkemRühren reduziert. Für vollständige Reduktion wurden mindestens 12h benötigt. Nah be-endeter Reduktion wurde der Katalysator über Celite ab�ltriert und das Lösungsmittel imVakuum evaporiert. Die Ausbeute war quantitativ.OPBA-Tetramer-Amin (HOOC-OPBA4-NH2) - (11): 1H-NMR (DMSO-d6):
δ-ppm= 5,84 (s, 2 H, -NH2), 6,62 (d, J=8,64, 2 H, ar), 7,75 (d, J=8,64, 2H, ar), 7,93-8,02(m, 12H, ar), 10,05 (s, 1H, -CONH-), 10,40 (s, 1H, -CONH-), 10,44 (s, 1H, -CONH-).3-(4-Aminobenzamido)-benzoesäure - (23): 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm=6.62 (d,J=8.82 Hz, 2 H(8,9),ar), 7.42 (t, J=7.91 Hz, 1 H(4),ar), 7.63 (d, J=7.72 Hz, 1 H(3),ar),7.76 (d, J=8.46 Hz, 2 H(7,10),ar), 8.02 (d, J=9.19 Hz, 1 H(5),ar), 8.42 (s, 1 H(2),ar), 9.97(s, 1 H(6),-CONH).Imidoylhloride der Oligo-(p-benzamid)e Zur Herstellung der Imidoylhloride wurdendie nitroterminierten OPBA in Thionylhlorid unter Rük�uÿ gekoht, bis eine klareLösung entstand. Anshlieÿend wurde für weitere 30 Minuten unter Rük�uÿ erhitzt, dasThionylhlorid weitestgehend abdestilliert und Petrolether (5-fahes Volumen) zugesetzt.Der Feststo� wurde ab�ltriert und aus Toluol umkristallisiert. Die Kristalle wurden mitdem Bühnertrihter abgetrennt und im Vakuum getroknet.Immidoylhlorid Dimer - (5): Aus (3), Ausbeute 71%. 1H-NMR (CDCl3): δ-ppm=7.09(d, 8.8 Hz, 2 H, ar), 8.20 (d, 8.8 Hz, 2 H, ar), 8.34 (s, 4 H, ar). MS (FD): m/z (%): 322,0(100), 323,0 (24), 324,0 (73,25), 325,1 (6,01), 326,1 (2,87), 327,0 (1,97) ; ber. 321,99 (100),323,99 (64,1), 322,99 (16,3), 325,99 (11,4), 324,99 (10,6), 324,0 (1,8), 326,99 (1,6).Immidoylhlorid Trimer - (8): Aus (6), Ausbeute 56%. 1H-NMR (CDCl3): δ-ppm=7,07(d, 8,8 Hz, 2 H, ar), 7,11 (d, 8,8 Hz, 2 H, ar), 8,17 (d, 8,5 Hz, 2 H, ar), 8,24 (d, 8,8 Hz, 2 H,ar), 8,34 (s, 4 H, ar). MS (FD): m/z (%): 458,9 (72), 460,9 (100), 464,9 (3,18); ber. 458,99(100), 460,99 (96,2), 462,99 (30,9), 460,0 (23,7), 461,99 (23,5), 463,99 (7,6), 464,99 (3,5),461,0 (3,3), 463,0 (3,1), 459,99 (1,1).138



VorshriftenImmidoylhlorid Tetramer - (10): Aus (9), Ausbeute 37%. 1H-NMR (CDCl3):
δ-ppm=7,09-7,16 (m, 6 H, ar), 8,19-8,31 (m, 6 H, ar), 8,38 (s, 4 H, ar). MS (FD): m/z(%): 596,3 (79,69), 597,3 (22,7), 598,3 (100), 599,3 (57,72), 600,3 (78,14), 601,3 (19,51),602,3 (16,45), 603,3 (4,0), 604,3 (1,59); ber. 597,99 (100), 596,00 (78,2), 599,99 (48,0), 599,0(32,6), 597,0 (24,6), 601,0 (15,8), 601,99 (10,5), 600,0 (5,9), 598,0 (4,5), 602,99 (3,4), 602,0(2,6, 598,99 (1,2).Immidoylhlorid Pentamer - (15): Aus (18), Ausbeute 61%. 1H-NMR (CDCl3):
δ-ppm=7,09-7,30 (m, 10 H, ar), 8,19-8,31 (m, 6 H, ar), 8,38 (s, 4 H, ar). MS (FD): m/z(%): 733,1 (53,21), 734,1 (18,18), 735,1 (100), 736,1 (29,66), 737,1 (58,48), 738,0 (22,42),739,1 (19,04), 740,1 (6,11), 741,1 (3,15), 742,1 (0,84); ber. 735,0 (100), 736,99 (63,7), 733,00(62,3), 736,0 (39,3), 734,0 (25,4), 738,0 (25,2), 738,99 (20,4), 737,0 (8,7), 740,0, (8,3), 739,0(5,6), 735,01 (5,1), 740,99 (3,4), 735,99 (1,8), 741,0 (1,7), 741,99 (1,3), 737,99 (1,2), 738,01(1,2).Immidoylhlorid Heptamer - (17): Aus (20), Umsetzung unvollständig, Ausbeute
<20%. MS (FD): m/z (%): 1007,3 (42,98), 1008,3 (21,88), 1009,2 (93,75), 1010,2 (48,35),1011,3 (100), 1012,2 (50,03), 1013,2 (51,99), 1014,2 (25,85), 1015,2 (17,48), 1016,3 (8,0),1017,2 (2,04), 1018,1 (1,47); ber.: 1009,0 (100), 1011,0 (97,4), 1010,1 (55,4), 1012,0 (54,8),1013,00 (52,5), 1007,01 (44,7), 1014,0 (29,5), 1008,01 (24,6), 1015,0 (17,4), 1011,01 (15,5),1013,01 (14,9), 1016,0 (9,2), 1015,01 (8,1), 1012,01 (3,8), 1014,01 (3,2), 1016,99 (3,1),1017,0 (2,7), 1010,0 (2,6), 1018,0 (1,8), 1016,01 (1,5), 1010,02 (1,2), 1008,0 (1,2).Polymerisationen und Synthesen am PolymerDie beshriebenen Vorshriften beziehen sih auf ein PEG mit dem Molekulargewiht 5000g/mol, gelten aber analog auh für kürzere PEG-Blöke.Kupplung von Polyethylenglyol mit 4-Nitrobenzoylhlorid und OPBA - AllgemeineVorshrift 1:Fünf Äquivalente des benötigten Säurehlorids wurden in trokenem und entgastemLösungsmittel gelöst. Wenn niht anders angegeben, wurde ein Äquivalent des Polymersmit fünf Äquivalenten DMA im selben Lösungsmittel unter Rühren langsam zur Lösungdes Säurehlorids getropft. Die Reaktionsmishung wurde anshlieÿend mindestens 1hbei Raumtemperatur gerührt. Sie wurde eingeengt und im zehnfahen Volumen kaltenDiethylethers gefällt. Zur Hydrolyse der Imidoylhloride wurde der erhaltene Feststo� in139



8 Experimenteller Teileiner homogenen Mishung aus Wasser, Aeton und Chloroform (1:6:1) für mindestens 2h geshüttelt. Daraufhin wurde die Lösung eingeengt, der feste Rükstand in Chloroformgelöst und für 1h im Ultrashallbad behandelt. Die fein dispergierte freie Säure ist nihtin Chloroform löslih und wurde ab�ltriert. Das Filtrat wurde je drei mal mit Salzsäure(1 N), Natriumbiarbonatlösung (konz.) und gesättiger Kohsalzlösung gewashen. Dievereinigten organishen Phasen wurden mit Magnesiumsulfat getroknet, die klare Lösunganshlieÿend eingeengt und das Polymer erneut im zehnfahen Volumen Diethylethergefällt. Der Feststo� wurde ab�ltriert und im Vakuum bei 40 � getroknet.PEG(n)-OPBA1-NO2: Polyethylenglykolmonomethylether und Pyridin wurden in Di-hlormethan gelöst, und p-Nitrobenzoylhlorid wurde zugegeben. Die Reaktionsmishungwurde für zwei Tage unter Rük�uss gekoht und anshlieÿend einen Tag bei Raumtempe-ratur gerührt. Die Lösung wurde eingeengt und in Diethylether (zehnfahes Volumen) ausge-fällt. Der weiÿe Feststo� wurde abgetrennt, mit Diethylether gewashen und im Vakuum bei40� getroknet. Der Feststo� enthielt noh Spuren von Pyridin und 4-Nitrobenzoylhlorid.Daher wurde aus Dihlormethan umkristallisiert.34: (PEG(5k) 150g, 30 mmol, 2, 28g, 151 mmol, Pyridin, 15 mL, Dihlormethan, 600 mL,Ausbeute 150 g, 29,13 mmol, 97%). 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 8,19 (d, 8,8 Hz, 2 H,ar), 8,35 (d, 2 H, ar).PEG(n)-OPBA(x)-NO2: 32): (35, 30 g, 6 mmol, 8, 12g, 30 mmol, DMA, 3,5 ml, 30mmol, Dihlormethan 400 mL, Ausbeute 26 g, 4,7 mmol, 78 %). H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 7,92- 8,05 (m, 12 H, ar), 8,21 (d, 8,8 Hz, 2 H, ar), 8,39 (d, 8,5 Hz, 2 H, ar), 10,46 (s,2 H, -NH) 10,84 (s, 1 H, -NH).33): (83, 10 g, 1,8 mmol, 8, 4 g, 9 mmol, DMA 1 g, 9 mmol, Dihlormethan 450 mL,Ausbeute 8 g, 1,4 mmol, 78 %). 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 7,92- 8,12 (m, H ar), 8,22(d, 9,2 Hz, 3 H, H ar), 8,39 (d, 9,6 Hz 4 H, H ar), 10,46 (m, 5 H, NH), 10,86 (s, 1 H, NH).38): 83, 12 g, 2,1 mmol, 10, 6,3 g, 5 Äq, DMA, 1,36 mL, DMF, 150 mL, Ausbeute (8 g, 1,3mmol, 62 %). 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 7,89- 8,11 (m, H ar), 8,22 (d, 7,7 Hz, 2 H),8,40 (d, 8,5 Hz, 2 H), 10,46 (m, 6 H, NH), 10,86 (m, 1 H, NH).39): 52, 1,5 g, 0,25 mmol, 8, 580 mg, 5 Äq, DMA, 160 µL, DMF, 10 mL, Ausbeute (1,3 g,0,21 mmol, 92 %). 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 7,88- 8,12 (m, H ar), 8,27 (d, 7,7 Hz, 2H), 8,39 (d, 8,5 Hz, 2 H), 10,49-10,90 (m, 10 H, >NH).Reduktion Nitro-terminierter Polymere zum Amin - Allgemeine Vorshrift 2:Das Polymer wurde in DMF gelöst und Pd/C (10%, 1-gew.-%) zugegeben. Ein Drukreaktorwurde mit der Reaktionsmishung beshikt, und nah dreimaligem Spülen des Reaktor-140



Vorshriftengefäÿes mit N2 und anshlieÿendem Evakuieren wurde die Reduktion in reinem H2 (8bar)bei RT durhgeführt. Nah mindestens 12h Reaktionszeit wurde die Reaktionsmishungdurh Celite �ltriert, um Katalysator und Aktivkohle abzutrennen. Anshlieÿend wurde dasLösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das Polymer im Vakuum getroknet.35: (34, 10 g, 1,9 mmol, DMF 200 mL, Pd/C 10 %, 100 mg, Ausbeute 9,9 g, 1,9 mmol, 200%). 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm = 5,95 (s, 2 H, -NH 2 ), 6,54 (d, 8,8 Hz, 2 H, ar), 7,62 (d,8,8 Hz, 2 H, ar).83: (32, 10 g, 1,8 mmol, DMF 200 mL, Pd/C 10 % 200 mg, Ausbeute 9,9 g, 1,8 mmol, 100%). δ-ppm= 5,83 (bs, -NH2) 6,62 (d, 8,8 Hz, 2 H, ar), 7,72- 7,75 (m, 2 H, ar), 7,91- 8,01(m, 14 H, ar), 10,04 (s, 1 H, -NH), 10,39 (s, 1 H, -NH), 10,46 (s, 1H, -NH).Poly-ǫ-aprolatonDas Monomer ǫ-aprolaton und der Alkohol als Initiator (1 Äq) wurden vorgelegt, ent-gast und im geshlossenen Reaktionsgefäÿ auf 130� erhitzt. Der Katalysator, Zinn(II)-2-ethylhexanoat (1 mol-%) wurde in wenig Toluol gelöst und unter Inertgas durh ein Septumzugegeben. Nah 12 h Reaktionszeit wurde das Polymer in kaltem Methanol gefällt, ab-gesaugt und im Vakuum bei 40 � getroknet. Bei den Reaktionsgefäÿen handelte es sihum gasdiht vershlieÿbare Glasröhrhen, welhe das Arbeiten unter Rük�uÿ und Shutz-gasbedingungen ermöglihten. Die Durhmishung der Reaktionsmishungen erfolgte mittelsoktagonaler Magnetrührstäbhen. Eine Kühlung und damit ein Rük�uÿ des Lösungsmittelserfolgte im oberen Bereih des Reaktionsgefäÿes.Amino-PolyethylenglykolmonomethyletherPhthalimido-PEG: Polyethylenglykol-Monomethylether (50g,10 mmol), Phthalimid(11,85 g; 45 mmol) und Triphenylphospin (6,62 g; 45 mmol) wurden in THF (100 mL)gelöst. Unter Rühren wurde eine Lösung von DIAD (9,09 g; 45 mmol) in THF (20 mL)bei Raumtemperatur langsam zugetropft. Die Reaktionsmishung wurde für zwei Tageunter Rük�uÿ gekoht und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das Produkt wurdein Wasser gelöst und der Feststo� ab�ltriert. Die wässrige Phase wurde drei mal mitDiethylether gewashen, das Wasser wurde im Vakuum entfernt und das Phthalimido-PEGim Vakuum getroknet.Amino-PEG: Das Phthalimido-PEG (50g, 10 mmol) wurden in Ethanol (100 mL) gelöst.Eine wässrige Hydrazinhydrat-Lösung (80% in H2O) wurde hinzugegeben und die Mishungfür 3h unter Rük�uÿ gekoht. Mit konz. HCl wurde anshlieÿend auf pH 2-3 angesäuertund der entstandene Niedershlag ab�ltriert. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt,141



8 Experimenteller Teilerneut in wenig Wasser gelöst, mit Natronlauge auf pH 9-10 gebraht und die basisheLösung mit Dihlormethan (3x 50 mL) extrahiert. Die vereinigten organishen Extraktewurden mit Magnesiumsulfat getroknet, auf etwa ein Viertel des Volumens eingeengt, inkaltem Dietyhylether gefällt, ab�ltriert und im Vakuum getroknet. Die Ausbeute betrug70%.EndgruppenfunktionalisierungLanger Alkylrest (46): 5 Äq Laurylhlorid wurde in wenig trokenem NMP vorgelegt,das Polymer wurde in NMP gelöst und langsam unter Rühren zugetropft. Nah 2 h wurdedie Reaktionsmishung im zehnfahen Volumen Diethylether gefällt und der Feststo� in derZentrifuge abgetrennt. (52: 200 mg, 0,168 mmol, Laurylhlorid: 184 mg, 5 Äq, NMP 2 mL,Diethylether 20 mL, yield 300 mg), 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 0,85 (t, 3H, -CH3), 1,24(m, 22H, -CH2-), 3,24-3,64 (m, PEG -CH2-), 4,37 (t, 2H, PEG-CH2-O-CO-), 7,76 (d, 2H,ar), 7,88-8,11 (m, 30H, ar), 10,20 (s, 1H -CO-NH-), 10,40-10,48 (m, 6H, ar).Per�uorierte Alkyl-Endgruppe (47): Undea�uorhexansäure (1 mL, 5,6 mmol) wurdemit Oxalylhlorid (2 mL) über Naht gerührt. Übershüssiges Oxalylhlorid sowie Oxalsäurewurden anshlieÿend bei 80� im Vakuum entfernt, das reine Undea�uorhexansäurehloridwurde direkt weiter eingesetzt. Der Kolben wurde mit einem Septum vershlossen, mit Argongespült und 52 in NMP (4 mL) zugegeben. Nah 12h Reaktionszeit wurden Lösungsmittelund übershüssiges Hexansäurehlorid abdestilliert und das Polymer in Chloroform gelöst,in Ether gefällt und im Vakuum getroknet. 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 7,87 (d, J =8,64 Hz, 4H, ar), 7,92 - 8,08 (m, 28 H, ar), 10,44 - 10,54 (m, 7 H, -CO-NH), 11,56 (s, 1 H,-CO-NH); 19F-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= -126,2 (s, 2F), -122,6 (d, J = 9,6 Hz, 4F), -118,4(s, 2F), -80,6 (t, 3F).Pyrenbuttersäurehlorid: Pyrenbuttersäure (1 Äq) wurde in trokenem Dihlormethansuspendiert. Durh ein Septum wurde Oxalylhlorid (10 Äq) zugegeben. Die Reaktionsmi-shung wurde gerührt, bis eine klare rote Lösung entstanden war. Die �üssigen Bestandteileder Reaktionsmishung wurden im Vakuum entfernt. Das Pyrenbuttersäurehlorid wurdeanshlieÿend in NMP gelöst und 52 (0,5 Äq) in NMP zugegeben. Nah 2h wurde die Reak-tionsmishung in Diethylether (10x Vol.) gefällt, das Polymer in der Zentrifuge abgetrennt,mit Ether gewashen und im Vakuum getroknet. 48: 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 7,78(d, J=7,72, 2 H, ar), 7,94-8,02 (m, 14 H, ar), 8,20-8,31 (m, 6H, pyr), 8,44 (d, J=9,38, 1 H,pyr), 10,26 (s, 1H, -CO-NH), 10,41 (s, 1H, -CO-NH), 10,44 (s, 1H, -CO-NH), 10,48 (s, 1H,-CO-NH). 49 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 7,78 (d, J=7,72, 2 H, ar), 7,94-8,02 (m, 14 H,ar), 8,20-8,31 (m, 6H, pyr), 8,44 (d, J=9,38, 1 H, pyr), 10,26 (s, 1H, -CO-NH), 10,41 (s, 1H,142



Vorshriften-CO-NH), 10,44 (s, 1H, -CO-NH), 10,48 (s, 1H, -CO-NH).2,5-Dibromterephthalsäure-Endgruppen (50): Im ersten Shritt wurde 2,5 Dibromte-rephthalsäure (324 mg, 1 mmol) mit Oxalylhlorid (a. 1 mL) über Naht gerührt. Über-shüssiges Oxalylhlorid wurde anshlieÿend im Vakuum entfernt. Der Rükstand wurde inwenig NMP gelöst, und eine Lösung von 52 (0,5 g, 0,08 mmol) in 3 mL NMP wurde lang-sam zugegeben. Nah beendeter Zugabe wurde die Reaktionsmishung für 1h gerührt undanshlieÿend im zehnfahen Volumen Diethylether gefällt. Das Polymer wurde in der Zen-trifuge abgetrennt und erneut mit Ether gewashen. Anshlieÿend wurde es in Chloroformgelöst, mit Biarbonatlösung extrahiert und mit gesättigter NaCl-Lösung gewashen. Nahdem Troknen mit Magnesiumsulfat wurde es erneut gefällt und abgetrennt. Anshlieÿendwurde es über präparative GPC aufgereinigt. Die Ausbeute betrug 200 mg (40 %). 1H-NMR(DMSO-d6): δ-ppm= 7,36 (s, 1H, ar), 7,75 (d, 2H ar), 7,97-8,04 (m, 30H, ar), 8,36 (s, 1H,ar), 10,44-10,52 (m, 8H, -CO-NH-).55: Ausgehend von 59 wurde die Verbindung in drei Stufen hergestellt. Zunähst wurde24 gemäÿ der allgemeinen Vorshrift 1 angebunden. Anshlieÿend erfolgte Reduktion gem.der allgemeinen Vorshrift 2 und shlieÿlih erneut ein Kupplungsshritt, in diesem Fall mit8. (1. 59 (5g, 2,02 mmol), 24 (1,87g, 5 Äq), DMA (1,29 mL), CH2Cl2 (50 mL); 2. Pd/C/(200 mg), DMF (80 mL), H2 (8bar); 3. (bezogen auf 1g Ausgangspolymer), 8 (358 mg, 2Äq), DMA 94,4 mg, 90 µL; Ausbeute 500 mg). 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 7,82-8,25 (m,29H, ar), 8,21 (d, 1H, ar), 8,25 (s, 1H, ar), 8, 37 (dd, 1H, ar), 10,40-10,60 (7H, -CO-NH).56, 57: Die Synthese erfolgte gemäÿ den allgemeinen Vorshriften 1 und 2, ausgehend von52. In beiden Fällen erfolgte zunähst die Umsetzung mit 24, anshlieÿend die Reduktionund Kupplung mit den jeweiligen Säurehlorid. 56: 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 7,88-8,16 (m, H ar), 8,27 (d, 7,7 Hz, 2 H), 8,39 (d, 8,5 Hz, 2 H), 10,49-10,89 (m, 9 H, >NH)., 57:
1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 7,86- 8,15 (m, H ar), 8,28 (d, 7,7 Hz, 2 H), 8,38 (d, 8,5 Hz,2 H), 10,48-10,91 (m, 13 H, >NH).58: Trimesoylhlorid (1,72 mg, 0,00065 mmol) wurde in DMF (172 µL) vorgelegt. DasPolymer 52 (140 mg, 0,024 mmol) wurde in DMF (5 mL) gelöst, mit DMA (2,6 µL, 0,02mmol) versetzt und auf das Trimesoylhlorid gegeben. Anshlieÿend wurde für 1h gerührt,wenig Wasser zugesetzt, die Lösung eingeengt und über die präparative GPC das Polymerabgetrennt. Die Ausbeute betrug a. 80 mg. 143



8 Experimenteller TeilATRPMakroinitiatorEs wurden 2-Bromo-2-methylpropionylbromid (5 Äq) in wenig trokenem NMP vorgelegt.Das Polymer wurde in wenig NMP gelöst und langsam unter Rühren in die Reaktionsmi-shung gegeben; wenn angegeben, wurde auh Dimethylanilin zugegeben. Es wurde für 2 hbei RT gerührt; anshlieÿend wurde das Polymer in kaltem Diethylether gefällt, abgetrennt,erneut mit kaltem Diethylether gewashen, im Vakuum getroknet und gefriergetroknet.Die Ausbeute war quantitativ.62: (59: 1,9 g (0,77 mmol), BMPB 0,9 g, DMA: 0,5 mL, NMP: 4 mL, yield 98%), 1H-NMR(DMSO-d6): δ-ppm= 2,03 (s, 6 H, -CH3), 3,23-3,73 (m, PEG), 4,36 (s, 2 H, -CH2), 7,87(d, J = 8,82 Hz, 2 H, ar), 7,93-8,03 (m, 14 H, ar), 10,11 (s, 1 H, -CO-NH), 10,45 (s, 2 H,-CO-NH) 10,48 (s, 1 H, -CO-NH). DMF-GPC: Mn: 3540, Mw: 3710, PDI = 1,05.63: (60: 2 g (0,71 mmol), BMPB: 200 mg, DMA: 320 µL, NMP: 2 mL, yield 98%), 1H-NMR(DMSO-d6): δ-ppm= 2,03 (s, 6 H, -CH3), 3,23-3,73 (m, PEG), 4,36 (s, 2 H, -CH2), 7,87(d, J = 8,82 Hz, 2 H, ar), 7,93-8,03 (m, 14 H, ar), 10,12 (s, 1 H, -CO-NH), 10,43- 10,49 (m,6 H, -CO-NH). DMF-GPC: Mn=4330, Mw=4750, PDI = 1,08.64: (52: 700 mg (0,12 mmol), BMPB: 805 mg (5 Äq), NMP 2 mL, yield > 95%): 1H-NMR(DMSO-d6): δ-ppm= 2,03 (s, 6 H, -CH3), 3,23-3,73 (m, PEG), 4,36 (s, 2 H, -CH2), 7,87(d, J = 8,82 Hz, 2 H, ar), 7,93-8,03 (m, 14 H, ar), 10,12 (s, 1 H, -CO-NH), 10,43- 10,49 (m,6 H, -CO-NH).MonomerN-Isopropylarylamid wurde direkt vor der Polymerisation aus N-Hexan umkristallisiert undim Hohvakuum getroknet.Allgemeine Vorshrift zur ATRPATR Polymerisationen wurden abhängig von der Menge des Monomers sowohl in DM-SO [150,151℄ als auh in Bulkmaterial durhgeführt. N-Isopropylarylamid (NiPAM) undMakroinitiator wurden eingewogen und in ein Reaktionsgefäÿ überführt. Unter Stiksto�-Atmosphäre wurde der Kupferkatalysator eingewogen und ein Te�onrührstab hinzugegeben,bevor das Reaktionsgefäÿ mittels Septum vershlossen wurde. Nun wurde das Reaktionsge-fäÿ mit Argon gespült und im Silikonölbad auf 90 � erhitzt. War die Menge des NiPAM144



Vorshriftenniht ausreihend, um eine niedrigviskose, gut rührbare Lösung zu bewirken, wurde wenigtrokenes und entgastes DMSO zugegeben. Zum Start der Polymerisation wurde zuletztder Ligand zugesetzt.65: (62: 300 mg, 0,11 mmol, NiPAM: 900 mg 8,8 mmol, CuCl: 11 mg 0.11 mmol, PMDETA:23 µL, DMSO 2mL, 3 days, yield 400 mg), 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 0,8-1,2 (s,b, a. 96 H, -CH3), 1,2-1,7 (30 H, -CH2-), 1,75-2,15 (15 H, -CH-), 3,23-3,73 (m, PEG),3,75-3,84(m, 15 H, -CH-), 4,38 (s, 2 H, PEG -CH2-), 7,0-7,5 (a. 15 H, pNiPAM -CO-NH-),7,93-8,05 (m, 28H, ar), 10,40-10,50 (m, 7H, -CO-NH). DMF-GPC: Mn: 4670, Mw: 5360,PDI: 1,15.66: (63: 300 mg, 0,1 mmol, NiPAM: 1 g, 8 mmol, CuCl 10 mg, 0,1 mmol, PMDETA,: 23
µL, DMSO 2 mL, 7 days yield 500 mg), 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 0,8-1,2 (s, b, a.280 H, -CH3), 1,2-1,7 (90 H, -CH2-), 1,75-2,15 (45 H, -CH-), 3,23-3,73 (m, PEG), 3,75-3,84(m, 45 H, -CH-), 4,38 (s, 2H, PEG -CH2-), 7,0-7,5 (a. 45 H, pNiPAM -CO-NH-), 7,93-8,05(m, 16H, ar), 10,40-10,50 (m, 4 H, -CO-NH). DMF-GPC: Mn = 4500, Mw = 5380, PDI=1,20.67: (a: 64: 50 mg, 0,0088 mmol, NiPAM: 100 mg, 0,88 mmol, CuBr: >2,4 mg, 0,097 mmol,PMDETA: 5,6 mg, DMSO 1 mL; b: 64: 60 mg, 0,01 mmol, NiPAM: 60 mg, 0,53 mmol,CuBr: >2,4 mg, 0,097 mmol, PMDETA: 5,6 mg, DMSO 1 mL; : vrefPEG5kOPBA7MI:60 mg, 0,01 mmol, NiPAM: 210 mg, 1,86 mmol, CuBr: >2,4 mg, 0,097 mmol, PMDETA:5,6 mg; Ausbeuten a: �100 mg, b: �100 mg, : �200 mg).
N-(4-Nitrophenyl)terephthalsäure (71)Terephthalsäure-Dihlorid (20,3g; 0,1 mol) wurde in Chloroform (150 mL) gelöst, freie un-gelöste Terephthalsäure wurde durh Filtration abgetrennt und Dimethylanilin (30 mL) zurklaren Lösung hinzugegeben. Eine Lösung von 4-Nitroanilin (1,38 g) in Chloroform (100mL) wurde über mehrere Stunden zu der tief rot gefärbten Lösung getropft. Die Reak-tionsmishung wurde über Naht gerührt und anshlieÿend dreimal mit Salzsäure (2N),Natriumbiarbonatlösung und abshlieÿend mit gesättigter Kohsalzlösung gewashen. Dieorganishe Phase wurde über Magnesiumsulfat getroknet und anshlieÿend die Hälfte desLösungsmittels im Rotationsverdampfer entfernt. Der nah 12 Std. Ruhen bei RT ausgefalle-ne Niedershlag wurde abgetrennt. Es handelte sih um das reine Produkt; die Ausbeute an71 betrug 45%. Durh Kühlen konnte weiterer Feststo� gewonnen werden, der durh mehr-maliges Washen mit heiÿem Wasser und Umkristallisation aus DMF aufgereinigt wurde.145



8 Experimenteller TeilAlternativ konnte das verunreinigte Produkt gereinigt werden, indem übershüssige Tere-phthalsäure bei a. 400 � unter Vakuum heraussublimiert wurde. Waren Spuren von DMFvorhanden, so bildeten sih bei der Sublimation groÿe wohlde�nierte Kristalle von 71. Aufdiese Weise konnte die Ausbeute um weitere 30% sauberes 71 gewonnen werden. MS(FD):m/z(%): 286,0 (100); alulated for C14H10N2O5: 286,06 (100). 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm=8,03 (s, 2H, ar), 8,05-8,13 (m,6H, ar), 8,25 (d, J=9Hz, 2H, ar), 11,07 (s, 1H, -CON-H).N-(4-Aminophenyl)terephthalsäure (72)Die Reduktion von 71 (1.3 g) wurde in DMF durhgeführt (20 mL) mit einem gew.-% Pd alsPd/C (10%) (130 mg) und Wassersto� (8 bar) für 24 h. Die Reaktionsmishung wurde durhCelite �ltriert, es wurde eine tiefgelbe Lösung erhalten. Das Entfernen des Lösungsmittelsim Rotationsverdampfer führte zu reinem 72 in quantitativer Ausbeute. C14H12N2O3: ber.C 65,62, H 4,72, N 10,93; gem. C 64,86, H 4,55, N 10,74. MS (FD): m/z (%) 256,2 (100);ber. 256,08 (100). 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm=6,57 (d, J=9Hz, 2H, ar), 7,4 (d, 6 Hz, ar),8,0-8,06 (2d, 4H, ar), 10,05 (s, 1H, -CON-H).4-[Chloro-(4-nitrophenylimino)methyl℄benzoylhlorid/Imidoylhlorid-Dimer (73)Es wurde 71 (5 g) vorgelegt und Thionylhlorid (30 mL) zugegeben. Die Suspension wurdemindestens 2 h unter Rük�uÿ gekoht, bis eine klare, gelbe Lösung erhalten wurde. DasThionylhlorid wurde zum Groÿteil abdestilliert, das dreifahe Volumen Petrolether wurdezugesetzt und der daraufhin entstandene gelbe Niedershlag rash ab�ltriert. Durh Kühlendes klaren Filtrats konnten zudem helle, gelbe Kristalle von 73 erhalten werden. Die Ge-samtausbeute von 73 betrug 51%. C14H8Cl2N2O3: ber. C 52,04, H 2,50, N 8,67; gem. C52,51, H 2,65, N 7,95. MS (FD): m/z (%): 322,1 (100), 323,1 (12), 324,1 (70); ber. 321,99(100), 322,99 (12), 323,99 (64). 1H-NMR (CDCl3): δ-ppm= 7,14 (d, J=9 Hz, 2H, ar), 8,24(d, J=9 Hz, 2H, ar), 8,32 (d, J=9 Hz, 4H, ar).Tetramer (75) über Zwishenprodukt (74)Es wurde 71 (1.3 g) in trokenem NMP (14 mL) gelöst, Thionylhlorid (340 µL) wurdezugegeben, und die Mishung wurde für 2h unter Argon-Atmosphäre gerührt, 74 wurde insitu erhalten. DMA (580 µL) wurden der Lösung von 74 zugesetzt. Das Dimer 72 (1.0 g)wurde in trokenem NMP (10 mL) gelöst und langsam zur Reaktionsmishung getropft.Nah 2 h entstand ein weiÿer Niedershlag, der ab�ltriert wurde. Der Feststo� wurde mitkaltem NMP gewashen, durh Zugabe von 50% H2O hydrolysiert, im Hohvakuum bei 80� getroknet und aus DMSO umkristallisiert. Die Ausbeute von reinem (73) betrug 86%.MS (FD): m/z (%): 524.3 (100); ber. für C28H20N4O7 524,13 (100). 1H-NMR (DMSO-d6):146



Vorshriften
δ-ppm= 7,79 (s, 4H, ar), 8,10 (m, 10H, ar), 8,31(d, 2H, ar), 10,44 (s, 1H, -CON-H), 10,45(s, 1H, -CON-H), 10,97 (s, 1H, -CON-H).Imidoylhloride Tetramer (76)Zu 75 (300 mg) wurde Thionylhlorid (10 mL) gegeben. Die Mishung wurde für 12 h unterRük�uÿ gekoht, wonah sih der Groÿteil des Feststo�s gelöst hatte. Das Thionylhloridwurde abdestilliert und der Rükstand mit dem dreifahen Volumen an Petrolether versetzt.Der ungelöste Feststo� wurde ab�ltriert. Die Lösung wurde auf -20 � gekühlt, wodurh 76(29%) als gelbe Reinsubstanz erhalten wurde. C28H16Cl4N4O3: ber. C 56,21, H 2,70, N9,36; gem. C 56,25, H 2,67, N 9,25. MS (FD): m/z (%): 596,1 (100), 597,1 (38,52), 598,1(59,79), 600,1 (47,16); ber. 597,99 (100), 597,00 (23), 596,00 (78.2%), 599,99 (47.9%). 1H-NMR (CDCl3): δ-ppm= 7,15 (d, J=9 Hz, 2H, ar), 7,21 (m, 4H, ar), 8,23-8.36 (m, 10H,ar).Blokopolymer-Synthese PEG-xPTA-NO2Zwei Äquivalente des Imidoylhlorids 73 (2 Äq) wurden im minimalen Volumen tro-kenen DMFs gelöst, und zwei Äquivalente DMA wurden zugesetzt, wobei sih die gelbeLösung orange färbte. Das Amino-terminierte Polymer PEG-xPTA-NH2 (1 Äq.) wurdein trokenem DMF (Mengenangaben s.u.) gelöst und unter stetigem Rühren zugetropft.Alternativ konnte DMA auh zur Polymerlösung gegeben und die Mishung zur reinenLösung des Imidoylhlorids getropft werden. Nah vollständiger Zugabe der Polymerlösungwurde die Reaktion für mindestens 2 h bei RT gerührt. Das Lösungsmittel wurde entferntund die niedermolekularen Bestandteile durh präparative GPC in DMF abgetrennt. DiePolymerfraktion wurde eingeengt und in einer Mishung aus Chloroform, Aeton undWasser (1:6:1 V/V/V) gelöst, um die Imidoylhloride zu hydrolysieren. Die Mishungwurde für 12 h gerührt, die Lösungsmittel am Rotationsverdampfer abgetrennt und dasPolymer im Vakuum getroknet.77: (73: 130 mg, DMA: 51 µL, DMF: 5 mL, PEG-NH2: 1 g, yield: 80%). 1H-NMR(DMSO-d6): δ-ppm= 7,93-8,07 (m, 6H, ar), 8,26 (d, J=9,2 Hz, 2H, ar), 8,68 (t, J=5,2 Hz,1H, -CON-H), 10,87 (s, 1H, -CON-H).78: (73: 30 mg, DMA: 12 µL, DMF: 2 mL, 81: 250 mg, yield: 93%). 1H-NMR (DMSO-d6):
δ-ppm= 7,76 (s, 4H, ar), 7,93-8,11 (m, 10H, ar), 8,27 (m, 2H, ar), 8,66 (t, J=5,0 Hz,1H,-CON-H), 10,34 (s, 1H, -CON-H), 10,41 (s, 1H, -CON-H), 10,93 (s, 1H, -CON-H).79: (76: 35 mg, DMA: 10 µL, DMF: 2 mL, 81: 150 mg, yield: 91%) oder (73: 35 mg, DMA:15 µL, DMF 2 mL, 82: 200 mg, yield: 75%). 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 7,7-7,79 (m,8H, ar), 7,90-8,12 (m, 14H, ar), 8,28 (d, 2H ar), 8,66 (t 1H, -CON-H), 10,34-10,43 (m, 4H,147



8 Experimenteller Teil-CON-H), 10,95 (s, 1H, -CON-H).80: 40 mg, DMA: 10 µL, NMP 2 mL, 82: 75 mg, yield: 60%). 1H-NMR (DMSO-d6):
δ-ppm= 7,6-7,8 (m, 12H, ar), 7,90-8,13 (m, 18H, ar), 8,27 (d, 2H ar), 8,65 (t 1H, -CON-H),10,33-10,44 (m, 6H, -CON-H), 10,94 (s, 1H, -CON-H).PEG-xPTA-NH2Das Nitro-terminierte Polymer PEG-xPTA-NO2 wurde in der minimalen Menge DMFgelöst. Pd/C (10%, 1 mol-% bezogen auf PEG-xPTA-NO2) wurde zugesetzt, und derDrukreaktor wurde mit H2 (8 bar) befüllt. Die Reduktion wurde durh Probenentnahmein 1 h-Intervallen kontrolliert. Nah 1-3 h war die Reduktion i.d.R. vollständig, abhängigvon der Oligomerlänge.81: 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 6,55 (d, J=8,6 Hz, 2H, ar), 7,38 (d, 8,6 Hz, 2H, ar),7,93-8,11 (m, 6H, ar), 8,64 (t, J=5,0, 1H, -CON-H), 9,96 (s, 1H, -CON-H).82: 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 6,55 (d, J=8.2, Hz, 2H, ar), 7,38 (d, 8.2 Hz, 2H, ar),7,76 (s, 4H, ar) 7,93-8.04 (m, 8H, ar), 8,66 (t, J=5,3, 1H, -CON-H), 10,01 (s, 1H, -CON-H),10,33 (s, 1H, -CON-H), 10,36 (s, 1H, -CON-H).
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