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1 Grundlagen und Aufgabenstellung

11 Vorwort

Bereits die Natur zeigt in ihrer ganzen Vielfalt, dass polymere Substanzen eine Vielzahl
verschiedener Funktionen tbernehmen. Die wohl bekanntesten Beispiele solcher, nattirlich
vorkommender Polymere sind Proteine, wie beispielsweise die Reaktionszentren in Enzymen
und lonenmembran-Kanalproteine. Auch der in diesem Kontext viel zitierte Tabak-
Mosaikvirus' (Abbildung 1-1) sei an dieser Stelle genannt. Der Aufbau dieser Verbindungen
basiert meist auf hierarchisch geordneten Strukturen und ist eng mit ihrer Funktion verknupft.
Die Strukturbildung dieser Substanzen erfolgt diesbeziiglich jedoch nicht durch kovalente
Bindungen, sondern durch sogenannte sekundire Wechselwirkungen, wie Coulomb-
Wechselwirkungen, Wasserstoftbriickenbindungen, n-n-Wechselwirkungen oder

Wechselwirkungen zwischen hydrophoben und hydrophilen Bereichen.

300 nm

Abbildung 1-1: Schematische Abbildung zum strukturellen Aufbau des Tabak-
Mosaikvirus.?

Die Ubertragung des Prinzips der supramolekularen Selbstorganisation in natiirlichen
Systemen auf das Gebiet der Materialwissenschaften ist seit lingerer Zeit ein Schwerpunkt
intensiver Forschungsarbeit.3’4’5 Hierbei wird tber die Verknupfung einfacher chemischer
Module versucht, durch Selbstorganisation neue Materialien mit verbesserten Eigenschaften

herzustellen sowie Struktur-Figenschaftsbeziechungen zuzuweisen.
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Interessante und vielversprechende Ansitze zur Bildung von Strukturen liefern dabei sowohl
konjugierte Polyelektrolyte® als auch amphiphile Kammpolymere.” Diese zeichnen sich als
Folge ihrer molekularen Struktur durch einen amphiphilen Charakter und dem damit
verbundenen Strukturbildungsverhalten aus. Insbesondere der Einbau steifer Segmente kann
hierbei den Grad der rdumlichen Anordnung erhéhen.” Die Komplexitit natiirlicher Systeme
wird in diesem Zusammenhang jedoch nicht erzielt. Aus diesem Grund treten zunehmend
Polymersysteme in den Vordergrund, welche natiirliche Segmente, wie zum Beispiele Peptide,
enthalten.” Diese sind hinsichtlich ihrer Figenschaften zur Strukturbildung und ihrer

biologischen Bedeutung von Interesse.

1.2 Konjugierte Polyelektrolyte

1.21 Definition

Gemil3 der Definition bestehen konjugierte Polyelektrolyte aus einem n-delokalisierten,
steifen Riickgrat und Seitengruppen, welche in stark dielektrischen Medien ionisierbar sind.*"
Konjugierte Polymere miissen aufgrund ihres n-konjugierten, hydrophoben Riickgrates und
ihrer ionischen, hydrophilen Gruppen als amphiphile Systeme verstanden werden. Infolge
dessen zeigen sie sowohl in Losung als auch in der festen Phase eine starke Tendenz zur
supramolekularen Selbstorganisation.'"'? Das Auftreten dieser Architekturen beruht zusitzlich
auf elektrostatischen Interaktionen zwischen den Ladungen der Polymerketten sowie mit den
jeweiligen Gegenionen und hydrophoben Wechselwirkungen durch n-n-stacking. Konjugierte
Polyelektrolyte verfiigen des Weiteren tiber die Méglichkeit, mit anderen geladenen Spezies in
Wechselwirkung zu treten.” Bedingt durch die ionischen Seitengruppen sind konjugierte
Polyelektrolyte in Wasser sowie anderen polaren Lésungsmitteln 16slich. Zusitzlich zeichnen
sich diese Substanzen durch ihre charakteristischen optischen und elektronischen
Eigenschaften, wie eine starke Absorption im sichtbaren Bereich, starke Fluoreszenz und eine
hohe Leitfdhigkeit aus. Damit vereinen konjugierte Polyelektrolyte die traditionellen
Eigenschaften von konjugierten Polymeren mit dem einzigartigen Losungsverhalten und dem

ionischen Charakter von Polyelektrolyten.'* Aus diesem Grund findet diese Substanzklasse
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Anwendung auf dem Gebiet der biologischen und chemischen Sensoren sowie in

optoelektronischen Bausteinen, wie beispielsweise in LEDs."

1.2.2 Synthese — State-of-the-art

Die Synthese von konjugierten Polyelektrolyten folgt zwei grundlegenden Prinzipien.' Bei der
direkten Methode werden unter Verwendung geeigneter Reaktionsbedingungen die bereits
ionischen Monomerbausteine polymerisiert. Im Gegensatz dazu werden bei der indirekten
Methode neutrale Precursorpolymere erhalten, welche anschlieBend durch polymeranaloge
Reaktionen in hohen Ausbeuten in die entsprechenden Polyelektrolyte umgewandelt werden.
Dies hat den entscheidenden Vorteil, dass eine wesentlich grélere Anzahl an ionischen
Seitengruppen  zuginglich ist. AuBlerdem besteht die Moglichkeit, das neutrale
Precursorpolymer mittels GPC und NMR-Spektroskopie zu charakterisieren, ohne die mit
Polyelektrolyten verbundenen Schwierigkeiten, wie Aggregation, Hygroskopie und dem

Einfluss der Gegenionen.

Bedingt durch die mittlerweile zahlreichen Anwendungen im optoelektronischen Bereich
sowie fur biologische und chemische Sensoren wurde in den letzten Jahren mehr und mehr
Augenmerk auf die Synthese von konjugierten Polyelektrolyten gelegt. Zudem bieten neue
synthetische Methoden auf dem Gebiet der Kohlenstoff-Kohlenstoff Kupplung, katalysiert
durch Ubergangsmetalle, die Moglichkeit, unter sehr milden Bedingungen weitgehend
defektfreie konjugierte Polymere zu synthetisieren. Die gebrauchlichsten Kupplungsmethoden
sind daher die Suzuki-, Yamamoto- und Stille-Kupplungen fiir Poly(p-phenylene) (PPPs)",
Polycarbazole® und Polyfluorene”, die Wittig-, Horner- und Heck-Reaktionen fiir
Poly(phenylenvinylene)* sowie die Sonogashira-Kupplung und Alkin-Metathese-Reaktionen
fiir Poly(phenylenethynylene).”** Insbesondere die Suzuki-, Stille-, Heck und Sonogashira-
Kupplungen zeichnen sich durch eine groe Toleranz gegeniiber funktionellen Gruppen® und
einer Vielzahl an Lésungsmitteln sowie dem Einsatz sehr milder Reaktionsbedingungen aus.

262728 gurde von Novak und Wallow

Die erste Synthese von konjugierten Polyelektrolyten
durchgefiihrt.”” Diese Polymere basierten auf Poly(p-phenylenen), welche mit Siuregruppen

funktionalisiert waren (Abbildung 1-2). Rau und Rehahn entwickelten den bereits
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beschriebenen Precursorpolymer-Ansatz”’, wobei das hydrophobe Precursorpolymer durch
Reaktionen an reaktiven Alkylbromiden in das entsprechende wasserlosliche PPP tiberfiihrt

wurde.

COOH Hy  SOIN&

c

HOOC C12Has

Abbildung 1-2: Strukturformeln anionischer Poly(p-phenylene).

Die ersten konjugierten, kationischen Polyelektrolyte wurden von Ballauff und Rehahn
publiziert (Abbildung 1-3)." Dabei wurde unter Anwendung der Precursor-Route eine
Vielzahl an kationischen PPPs synthetisiert, um einen Zusammenhang zwischen der Struktur
und dem Verhalten in Losungen zu erhalten. Mit den Arbeiten von Witteman und Rehahn™
wurde erstmals die Anzahl der ionischen Gruppen pro Wiederholungseinheit erhéht
(Abbildung 1-3). Dabei trugen die kationischen PPPs vier positive Ladungen pro

Wiederholungseinheit und erzeugten dadurch eine relativ hohe Ladungsdichte am Polymer.

© |®|
N e/
N(CZHS)S Ie ®N Ie (CI:H )
(CHy)s (CH2)e 2/
(CH,)s (CHa)e (CHa)e
N(CoHs)s 1 N 1© A
® (CaHs)3 _ | | _\_'L@U
S e @
Abbildung 1-3: Beispiele fiir kationische, konjugierte Polyelektrolyte.

Im weiteren Verlauf wurde von Bazan ez al sowie Cao ez al das Syntheseprinzip der
Precursorpolymere auf ionische Polyfluorene tubertragen (Abbildung 1-4). Beide
Forschergruppen befassten sich mit der Herstelling von PLEDs”, Einkomponenten

lichtemittierende, elektrochemische Zellen™ sowie Biosensoren."
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Abbildung 1-4: Strukturformeln ionischer Polyfluorene.

Finen ginzlich anderen Ansatz verfolgten die Arbeiten von Matile ez /.’ Diese konzentrierten
sich auf die Herstellung von kiinstlichen Membranen und dabei insbesondere auf synthetische
Ionenkanile und Poren, welche mittels Oligo(p-phenylenen), substituiert mit Peptiden,
realisiert wurden (Abbildung 1-5). Diese Peptide zeigen infolge ihrer Molekiilarchitektur eine
Selbstanordnung und reagieren sensitiv auf die Anderungen des pH-Wertes, wodurch die

Aktivitit der Poren und Ionenkanile gesteuert werden kann.

Peptid

(0] (0]
(o] O (o]
\ Q
(e ﬁ—
(0]
(@)} (@] (@]

Abbildung 1-5: Oligo(p-phenylen) substituiert mit Peptiden fiir die Anwendung

als kiinstliche Ionenkanile oder Poren.
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1.2.3 Losungsverhalten konjugierter Polyelektrolyte

1.2.3.1 Losungseigenschaften von Polyelektrolyten

Die Losungseigenschaften von Polyelektrolyten unterscheiden sich maf3geblich von denen
neutraler Polymere.” Fiir dieses ungewohnliche Ldsungsverhalten zeigt sich das
Zusammenspiel zwischen Polymer-Losungsmittel- und elektrostatischen Wechselwirkungen
verantwortlich.’>”” Untersuchungen zum Verhalten von Polyelektrolyten beschreiben das
Auftreten von Cluster-artigen, dynamischen Strukturen in Losung, welche aus der Literatur
vielfach als Dominen bekannt sind.”™” Als Ursache werden elektrostatische Kopplungseffekte
zwischen den Polyionen und ihren Gegenionen sowie zwischen den Polyionen selbst
genannt. Dies fithrt im Vergleich zu neutralen Polymeren zu einem verinderten
dynamischen Verhalten von Polyelektrolyten und zum Auftreten verschiedener
Diffusionsprozesse in Lésung. So tritt neben einem schnellen Prozess (,,fast mode®) zeitgleich
ein langsamer Prozess (,,slow mode®) auf, welcher auf die Bildung von Clustern bzw.
Dominen zurtickgeht. Letzterer wird vielfach auch als ,,extraordinary state® bezeichnet. Das
Auftreten eines solchen ,slow mode®“ bei Variation der Salzkonzentration und einer
konstanten Polymerkonzentration wurde erstmal von Schurr anhand von Poly(L-lysin)
Hydrobromid nachgewiesen." Drifford und Dalbiez zeigten, dass diese langsamen und

schnellen Diffusionsprozesse gleichzeitig stattfinden.*

1.2.3.2 Konformation und Konjugation von konjugierten Polyelektrolyten

Im Gegensatz zu flexiblen Polyelektrolyten liegt die Hauptkette konjugierte Polyelektrolyte
durch ihre n-Konjugation der einzelnen Segmente in einer gestreckten Konformation vor.”
Sie werden daher auch als steife Stibchen bezeichnet. Aus der gestreckten Konformation
ergibt sich, dass elektrostatische AbstoBungseffekte entlang des konjugierten Riickgrates
lediglich einen minimalen Einfluss auf dessen Konformation bewirken.” Demzufolge ist die
Konformation von konjugierten Polyelektrolyten weitgehend unabhingig von der Ionenstirke
in Losung. Jedoch haben Untersuchungen gezeigt, dass sich PPPs trotz alledem wie semi-
flexible Polyelektrolyte verhalten.”” Dieser Sachverhalt ergibt sich aus dem Zusammenhang
zwischen der effektiven Konjugationslinge konjugierter Polyelektrolyte und den

Wechselwirkungen zwischen den einzelnen, gleichnamigen Ladungen entlang der
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Polymerkette. Ahnlich den sterischen Wechselwirkungen zwischen sperrigen Substituenten®
storen die auftretenden elektrostatischen AbstoBungskrifte die Planaritit der konjugierten
Hauptkette. Dadurch werden die Phenylringe leicht aus der Ebene herausgedreht und der
Torsionswinkel verindert sich. Dies erzeugt eine Verdrillung der konjugierten Segmente
entlang der Polymerkette und fiithrt zu einer geringeren Coplanaritit.*** Folglich nimmt auch
die effektive Konjugationslinge der Hauptkette ab."" Konjugierte Polymere weisen demnach

eine Rotationsbeweglichkeit auf.

Im Rahmen der Konformation konjugierter Polymere wird vielfach die Anordnung der
Seitengruppen entlang der Hauptkette diskutiert.”” Hierbei beschreibt die Literatur fiir
Polyfluorene und Polycarbazole eine al-anti Konformation, in der sich die Seitenketten

benachbarter Monomereinheiten gegeniiberstehen (Abbildung 1-6).*

Abbildung 1-6: Anordnung  der  Carbazoleinheiten  mit  alternierenden

Substituenten entlang der Hauptkette.

Infolge von Wechselwirkung zwischen den Seitenketten und der damit verbundenen
Anderung des Torsionswinkels kann jedoch eine Abweichung von einer #rans-Konformation,
also eine Verdrillung zwischen den konjugierten Segmenten der Polymerkette, auftreten.”® Mit
Bezug auf die anti-Anordnung liegt der Torsionswinkel fir alkylsubstituierte Polycarbazole
oder Polyfluorene bei Werten zwischen 140° und 165°.**" Theoretische Untersuchungen fiir

konjugierte Polyelektrolyte lieferten Torsionswinkel mit Werten um 1500,

1.2.3.3 Supramolekulare Organisation konjugierter Polyelektrolyte

Die amphiphilen Eigenschaften von konjugierten, kettensteifen Polyelektrolyten fithrten in

Loésung zum Auftreten von Selbstanordnungsprozessen und der Bildung von definierten,
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zylindrischen, mizellaren Uberstrukturen. Diese Polymere bilden bereits bei relativ geringen
Konzentrationen (c > 2,5 g*1'") lyotrope Phasen, welche aus weiteren Substrukturen aufgebaut
sind (Abbildung 1-7).”>*** Eine gegenseitige Orientierung der Molekiile tritt dabei oberhalb
der Uberlappungskonzentration auf (c > c*). Als verantwortliche Krifte werden hierfiir die

anisotrope Form derartiger Molekiile sowie starke n-n-Wechselwirkungen genannt.

Nematische Phasen (I11)

Primérstruktur (I) Sekundérstruktur (II) ﬂ

Hexagonale Packung (IV)

Abbildung 1-7: Uberstrukturen bei sulfonierten PPPs*: (I) Primirstruktur der
verwendeten  alkylsubstituierten  sulfonierten ~ PPPs’  (II)
Sekundirstruktur: Ausschnittes aus einer einzelnen zylindrischen
Mizelle”; (III) Ausbildung nematischer Phasen™; (IV)

Uberstrukturen mit einer hexagonalen Packung.***

Am Beispiel der sulfonierten PPPs konnte nachgewiesen werden, dass aufgrund ihres

amphiphilen  Charakters bereits bei wesentlich geringeren Konzentrationen eine
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Lingssegregation hydrophober und hydrophiler Bereiche auftritt, aus welcher sich die Bildung
von zylindrische Mizellen (II) ableitet.”> Oberhalb der dabei verwendeten Konzentrationen
kam es zu starken Wechselwirkungen zwischen den Mizellen, wodurch wiederum strukturierte
Aggregate im pm-Bereich entstanden.”” Bei einer Konzentrationserhdhung (c > 0,02 g*I™")
erfolgte zunichst der Ubergang dieser Mizellen in eine lyotrope Anordnung, welche bei einer
weiteren Erhohung der Konzentration in nematische Phasen (III) iberging. Bei hohen
Konzentrationen (c > 8,7 g*l") war schlieBlich die Ausbildung einer hexagonalen Packung
(V) zu beobachten.”* Eine ihnliche Art von Selbstanordnungsprozessen zur Ausbildung

von Uberstrukturen wurde von Heitz ez al. fiir Poly(phenylenethynylene) beschrieben.!

1.2.3.4 Aggregationsverhalten konjugierter Polyelektrolyte

Zahlreiche Ver6ffentlichungen belegen, dass konjugierte Polyelektrolyte in Abhingigkeit vom
pH-Wert ein unterschiedliches Aggregationsverhalten zeigen. ' Ursache hierfiir ist der
Ubergang zwischen geladenen zu ungeladenen Seitengruppen im Polymer durch Variation des
pH-Wertes. Demnach kénnen die konjugierten Polyelektrolyte je nach pH-Wert als geladene
oder ungeladene Spezies vorliegen. Diese Verinderungen beeinflussen jedoch ebenfalls die
amphiphilen Eigenschaften dieser Verbindungen. Durch die Kombination aus ionischen, stark
hydrophilen Seitenketten und einer hydrophoben Hauptkette besitzen diese Polymere einen
sehr ausgepragten amphiphilen Charakter. Dieser nimmt folglich ab, sobald das geladene
Polymer in die ungeladene Spezies iiberfithrt wird.® Somit besteht ein Zusammenhang
zwischen =~ dem  amphiphilen = Charakter  konjugierter ~ Polyelektrolyte,  ihrem

Aggregationsverhalten und dem pH-Wert in Lésung.

Die stark ausgeprigte Tendenz von Polyelektrolyten zur Aggregatbildung ist daftr
verantwortlich, dass es bei derartigen Systemen zu Problemen bei der strukturellen
Charakterisierung mittels GPC und Lichtstreuung kommt. ***** Diese Problematik kann
umgangen werden, indem der zuvor genannte Precursorpolymer-Ansatz angewendet wird.
Hierfir wird zundchst das ungeladene Precursorpolymer charakterisiert, ohne dass
Aggregationsphinomene, wie beispielsweise coupled-mode Prozesse in der Lichtstreuung”,

auftreten.
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1.2.3.5 Optische Eigenschaften konjugierter Polyelektrolyte als Hilfsmittel zum

Strukturnachweis

Konjugierte Polyelektrolyte haben aufgrund ihres n-konjugierten Rickgrates charakteristische
optische Eigenschaften. Diese Charakteristika entsprechen in wissrigen Losungen oder
polaren organischen Lo&sungsmitteln im Allgemeinen denen der neutralen Polymere in
organischen Lésungsmitteln.””® So zeigen beispielsweise konjugierte Polyelektrolyte in den
meisten Fillen eine durch n-m*-Uberginge hervorgerufene Absorption im UV-Bereich sowie
eine starke Fluoreszenz.” Dabei sind Verschiebungen in den Absorptions- und
Emissionsspektren stark mit den im Abschnitt 1.2.3.1 beschrieben konformativen
Eigenschaften des konjugierten Rickgrates sowie intermolekularen Wechselwirkungen
assoziiert. Demnach konnen die optischen Eigenschaften konjugierter Polyelektrolyte genutzt
werden, um Informationen zur Molekilarchitektur und der Anordnung der Polymere zu
erhalten. Des Weiteren kénnen auf diesem Wege Anderungen in der Amphiphilie von
konjugierten Polyelektrolyten durch die damit verbundene Beeinflussung von sowohl

intramolekularen als auch intermolekularen Wechselwirkungen nachvollzogen werden.

In amphiphil substituierten, kettensteifen Polymeren tritt oft eine Langssegregation
hydrophober und hydrophiler Bereiche auf.”’ Infolge eciner solchen Phasentrennung der
Substituenten kann eine Verinderung des Torsionswinkels benachbarter konjugierter
Segmente eintreten. Demnach tangiert eine Variation des hydrophil/hydrophob-Verhiltnisses
im Polymermolekiil die Konjugation der Hauptkette. Eine mit der Phasentrennung
einhergehende Verinderung des Torsionswinkels zwischen den konjugierten Segmenten
beeinflusst die effektiven Konjugationslinge und daher ebenso die optischen Eigenschaften
dieser Polymere.” Eine Zunahme der effektiven Konjugationslinge fithrt hierbei zu einer

Rotverschiebung der Absorption und Emission und umgekehrt.

Wie bereits im vorherigen Kapitel beschrieben, weist die Substanzklasse der kettensteifen
Polyelektrolyte eine gro3e Tendenz zur Aggregatbildung auf."” Das Auftreten von Aggregation
hat einen groBen FEinfluss auf die optischen Eigenschaften der Polymere. Eine
Rotverschiebung der Emissionsmaxima wird daher auch hiufig mit der Aggregation durch
n-Wechselwirkungen zwischen konjugierten Polymerketten im elektronischen Grundzustand
in Verbindung gebracht. Neben der Rotverschiebung wird eine Verbreiterung der
Absorptions- und  Emissionsbanden  ebenfalls mit  starken  intermolekularen

Wechselwirkungen, wie beispielsweise n-stacking zwischen benachbarten Polymerketten,

10
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begriindet.” Daraus ergibt sich, dass als Voraussetzung fiir das dhnliche Verhalten konjugierter
Polymere, im Vergleich zu den neutralen Verbindungen, die Polymere im unaggregierten
Zustand vorliegen miissen. Ein weiteres typisches Anzeichen fir das Auftreten von
Aggregaten ist eine Abnahme der Intensititen. Diesbeziiglich wird die Verringerung der
Fluoreszenzintensitit in wiassrigen Losungen auf intermolekulare Aggregate zwischen einem
Molekil im angeregten Zustand und einem rdumlich benachbarten Molekil im Grundzustand
zurickgefithrt, welche einen Excimer-dhnlichen Anregungszustand erzeugen.(’ So erbringen
optische Untersuchungen einen eindeutigen Nachweis, dass konjugierte Polyelektrolyte in
wissrigen Losungen Aggregate bilden und dass diese Aggregation einen betrichtlichen
Einfluss auf das optische Verhalten dieser Polymere ausiibt.” Somit besteht die Méglichkeit,
die Anderung der optischen Figenschaften zu nutzen, um den Einfluss der Umgebung auf

Selbstorganisationsprozesse zu hinterfragen.

Diesbeztigliche Untersuchungen wurden von Bazan et a4/ am Beispiel von anionischen
Polyfluorencopolymeren und von Schanze ¢ al” an Poly(phenylenethynylen)en
durchgefithrt. Beide Forschergruppen zeigten eine eindeutige Abhingigkeit der Lage der
Absorptions- und Photolumineszenzmaxima vom pH-Wert. Im Falle der anionischen
Polyelektrolyte wurden fiir hohe pH-Werte (geladene Polymere) eng verteilte Banden
gefunden. Bei niedrigem pH-Wert (ungeladene Polymere) fanden hingegen eine
Rotverschiebung und eine Verbreiterung der Banden, verbunden mit einem Intensititsverlust,
im UV- und Fluoreszenzspektrum statt. Dieses Verhalten wurde durch Aggregation der
Polymermolektle im ungeladenen Zustand erklirt. Als Kontrollexperiment wurden
dynamische Lichtstreumessungen durchgefiihrt. Dabei zeigte sich eindeutig, dass die
bathochrome Verschiebung der UV- und Fluoreszenzmaxima auf die Bildung von Aggregaten
zurickzuftihren ist. Durch Aggregatbildung, bei der die Polymerketten parallel zur
Molekiilachse zueinander ausgerichtet sind, kommt es zu einer Erhohung der effektiven
Konjugationslinge, welche eine bathochrome Verschiebung der UV- und Fluoreszenzbanden
hervorruft. Insbesondere im Emissionsspektrum wird ein isosbestischer Punkt erhalten,
welcher auf einen pH-induzierten Wechsel zwischen zwei verschiedenen chromophoren
Zustinden des Polymers hindeutet. Damit ermdglicht die Gesamtheit des optischen
Verhaltens von konjugierten Polyelektrolyten die Entwicklung von chemischen und optischen
Detektoren.” Weiterhin wird das Auftreten von Uberstrukturen einen eindeutigen Einfluss

auf entstehende Techniken, wie z. B. organische Halbleiter, haben.”

11
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1.3  Kammpolymere

1.3.1 Definition

Der Begriff Kammpolymere unterteilt sich in drei Untergruppen und beschreibt
Polymerarchitekturen in denen Polymerketten durch eine Ankergruppe kovalent oder nicht-
kovalent an (i) eine Oberfliche, (ii) eine Grenzfliche oder (iii) an ein Riickgrat eines anderen
Polymers gebunden sind.®* Hierbei ist die Graftingdichte so hoch, dass diese Polymerketten
von der Oberfliche, Grenzfliche bzw. dem Riickgrat in einer burstenihnlichen Anordnung
weggestreckt sind (Abbildung 1-8). Dabei wird die dritte Gruppe in der Literatur als
molekulare Birstenpolymere (eng/. molecular bottlebrushes) bezeichnet. Gemal3 Brinke ez al.
beschreiben diese ,,molecular brushes flexible Polymere, bei denen eine grof3en Anzahl an
ebenso flexiblen Seitenketten mit einem Riickgrat verkniipft sind.” So sind diese zylindrischen
Birsten in der Lage, ihre Konformation und somit auch ihre Linge und Steifigkeit in
Abhingigkeit von ihrer Umgebung zu verindern. Daraus ergibt sich ein besonderes Interesse
gegentiber diesen Substanzen, da sie eine maligeschneiderte Empfindlichkeit gegentiber ihrer

chemischen Umgebung auf der Molekiilebene aufweisen.®

a) b)

Abbildung 1-8: Schematische Darstellung von Kammpolymeren: a) gebunden an

eine Oberfliche oder Grenzfliche, b) als molekulares

Biirstenpolymer.°

Aus der Definition fiir molekulare Kammpolymere leitet sich entsprechend ab, dass an
langkettige Makromolekiile gebundene Polyelektrolytketten als molekulare

Polyelektrolytbiirsten bzw. Polyelektrolytkammpolymere bezeichnet werden® (Abbildung 1-9).

12
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Dabei werden die Eigenschaften derartiger Polymere stark durch die AbstoBungskrifte
zwischen den geladenen Seitenketten bestimmt, was zum Auftreten einer Spannung entlang
der Hauptkette und damit zu einem signifikanten Verlust ihrer Flexibilitit fihrt. Eine
Unterteilung von Polyelektrolytkammpolymeren erfolgt durch die ionisierbaren Gruppen der
Polyelektrolytseitenkette gemill der klassischen Einteilung in starke und schwache
Polyelektrolyte. Dabei gilt, dass der Ionisierungsgrad f* bei starken Polyelektrolyten nahezu 1
ist und von der Umgebung kaum beeinflusst wird. Hingegen ist bei schwachen

Polyelektrolyten der Ionisierungsgrad fvom pH-Wert der Lésung abhingig.

Abbildung 1-9: Schematische Darstellung eines molekularen Polyelektrolytkamm-

polymers.

1.3.2 Synthesestrategien und bisheriger Stand der Literatur

1.3.2.1 Allgemeine Synthesestrategien fiir Kammpolymere

Fir den Aufbau von molekularen Kammpolymeren kommen zwei ginzlich verschiedene
Syntheseansitze zum Tragen(’7, welche am Beispiel von 2,7-Dibromcarbazol als
Grundbaustein fiir das Riickgrat schematisch in Abbildung 1-10 dargestellt sind. Hierbei wird
zwischen der Polymerisation von Makromonomeren (A) und den ,grafting“-Techniken
unterschieden. Letztere werden zudem in ,grafting-from* (B), dem Wegpolymerisieren der
Seitenketten von einem Starter am Ruckgrat, und ,,grafting-onto (C), dem Aufpfropfen der
fertigen Seitenketten an die Hauptkette, unterteilt. Dabei kann das ,,grafting-onto* sowohl auf
chemischem Weg, also durch eine kovalente Bindung, als auch auf physikalischem Weg, durch

Wasserstoffbriickenbindungen und ionische Wechselwirkungen, erreicht werden.

13
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Abbildung 1-10: ~ Schematische Darstellung zum Aufbau von Kammpolymeren am

Beispiel von 2,7-Dibromcarbazol als Grundbaustein fiir ein

konjugiertes Riickgrat.

Der gro3e Vorteil des ,,grafting-from* ist, dass bei diesem Ansatz die héchste Pfropfdichte
erzielt wird, da die aktiven Seitenkettenenden durch die kleinen Monomermolekiile einfach zu
erreichen sind. Die am hiufigsten verwendeten Reaktionsmechanismen sind hierbei der Klasse
der radikalischen und kontrollierten radikalischen Polymerisation zuzuordnen.”****™ Als
Beispiele fur Kammpolymere mit konjugierten, steifen Hauptketten und flexiblen Seitenketten
seien an dieser Stelle die Arbeiten von Zhou et a. "', der Gruppe um Stokes™ sowie McCatley
et. al. 7 genannt (Abbildung 1-11). Als Nachteil bei all diesen Umsetzungen ergab sich, dass
eine hohe Konzentration der reaktiven Enden und somit des Polymers erforderlich ist. Dabei

besteht jedoch die Gefahr, dass es unter den eingesetzten Bedingungen zu Nebenreaktion,

zum Beispiel durch Kettentransfer zum Polymer, und somit zu Defektstrukturen kommt.

14
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Abbildung 1-11: Beispiele von Kammpolymeren, welche mittels ,,grafting-from®
synthetisiert werden. (A) Poly(thiophen-g-PNIPAm)”; (B) PPP-g-
PMPCS.”

Wiahrend des ,grafting-onto” wird ein endfunktionalisiertes Makromonomer direkt mittels
chemischer Reaktion oder Physisorption mit einer komplementiren Gruppe an das Riickgrat

74,75,76,77

gepfropft. Daraus ergeben sich verschiedene Vorteile, wie beispielsweise die
Moglichkeit zur vollstindigen Charakterisierung der zu pfropfenden Seitenketten vor dem
grafting und die synthetisch relativ einfache Moglichkeit zum Pfropfen. Allerdings sind diese
Reaktionen unter Verwendung derart endfunktionalisierter Makromonomere durch die

Kinetik der Diffusion gehemmt, wodurch lediglich miBige Pfropfdichten erreicht werden und

strukturelle Fehlstellen entlang der Hauptkette entstehen.

Die Polymerisation von Makromonomeren vereint den Vorteil des ,,grafting-onto®, bei dem
die Seitenketten vor der Synthese genau charakterisiert werden, mit der hohen Pfropfdichte
des ,grafting-from®. Zusitzlich wird insbesondere bei Hauptketten, welche wie beispielsweise
PPPs oder Polycarbazole schlecht 16slich sind, die Loslichkeit des Systems durch die

Seitenketten erhoht.”™’

> Allerdings bedingt die Linge der Seitenkette eine starke sterische
Hinderung der reaktiven Endgruppen, woraus niedrige Polymerisationsgrade in der
Hauptkette resultieren kénnen. Kammpolymere wurden neben der klassischen radikalischen
Polymerisation® auch durch ringéffnende Metathese-Polymerisation  (ROMP)**>*

anionische® und Koordinations-Polymerisation®"’

sowie ,,Atom Transfer Radical
Polymerization® (ATRP)*"” synthetisiert, welche hohe Molekulargewichte und eine
geringere Polydispersitit lieferten. Bei all diesen Umsetzungen kommt es jedoch zu
statistischen Copolymeren, bei denen die Verteilung der Seitenkette entlang der Hauptkette

von der Reaktivitit der Monomere abhingt. Im Gegensatz dazu werden von Yagci et al. *"”

PPP-Kammpolymere mit Polytetrahydrofuran/Polystyrol Seitenketten synthetisiert, welche
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streng alternierend durch Suzuki-Kupplung zuginglich sind. Wie zuvor erwihnt, ermdglicht
diese Ubergangsmetall-katalysierte Polymerisation von Makromonomeren die Synthese von

Kammpolymeren mit einer konjugierten Hauptkette und alternierenden Seitenketten

(Abbildung 1-12).

%, %,

105

CH, CH,
o CH,
\
CH
_)/m/Z
%n/Z
CH,

Abbildung 1-12:  PPP-Kammpolymere mit Polytetrahydrofuran/Polystyrol

Seitenketten.”

Einen interessanten Ansatz in Bezug auf amphiphile Kammpolymeren mit einem konjugierten
Rickgrat verfolgen Schliter ez al sowie Li et al mit der Synthese von dendronisierten
PPPs.””* Diese Molekiile zeichnen sich aufgrund alternierender, hydrophober/hydrophiler
Seitenketten durch ihre amphiphile Struktur aus, welche eine Mikrophasenseparation sowie die

Ausbildung supramolekularer Uberstrukturen ermoglicht.

1.3.2.2 Polyelektrolytkammpolymere

Viele Kammpolymere besitzen Seitenketten, deren Konformationen von dufleren Faktoren
abhingen und auf deren Anderung sie in einer ganz bestimmten Art und Weise reagieren.”*
Durch diese Empfindlichkeit gegentiber Verinderungen der Umgebung besteht die
Moglichkeit, diese Kammpolymere in Abhingigkeit von dulleren Faktoren reversibel zu
schalten. Dabei hingt deren Verhalten mal3geblich vom Polymerisationsgrad, der Pfropfdichte
und dem strukturellen Aufbau der Kammpolymere ab. Derartige Anderungen in der
Konformation konnen dabei neben der Art des Losungsmittels und der Ionenkonzentration

durch zahlreiche weitere Faktoren, wie beispielsweise Tempemtur(JS und Licht” beeinflusst
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werden. Ein weiteres gro3es Gebiet stellen die Polyelektrolyte dar, welche auf Verinderungen

des pH-Wertes in Losung ansprechen und insbesondere in biologischen Systemen von grof3er

63,97

Bedeutung sind.”* Anionische Kammpolymere®”’ sind dabei entweder mittels Sulfonierung

von Polystyrolbursten oder per Hydrolyse von #Butylacrylatbursten zuginglich. Kationische
Kammpolymere koénnen beispielsweise tiber die Quarternisierung von Polyvinylpyridin
63,98

oder mittels grafting von kationischen Oligopeptidketten™ synthetisiert
werden (Abbildung 1-13).

Birstenpolymeren

X *
0] (0]
®
? HN NHs CI°
n

OH

HO
A o:§:o B
o° M®

Abbildung 1-13:  Beispiele von anionischen und kationischen Polyelektrolytkamm-
polymeren. (A) Anionisches Kammpolymer mit Polystyrolsulfonat-
seitenketten*>”’; (B) Kationischer Polyelektrolytkamm mit

Oligolysinseitenketten.”

Trotz der zahlreichen Kombinationen von verschiedenen Hauptketten mit diversen
Seitenketten, deren Konformation in Abhingigkeit von der chemischen Umgebung
manipuliert werden kann, gibt es nach bisherigem Stand der Literatur keine Kammpolymere,
bestehend aus einem n-konjugierten, steifen Riickgrat und Polyelektrolytseitenketten. Diese
Kombination von konjugierten Polyelektrolyten und Kammpolymeren ist von groflem
Interesse, da sie eine konformative Abhingigkeit der Hauptkette durch das konjugierte, steife
Rickgrat ausschlieBen kénnte. Sie wiirden daher die Moglichkeit bieten, den gezielten Einfluss
der Seitenkettenkonformation auf das Verhalten dieser Polymere in Losung als auch an
Oberflichen zu studieren. Erste Versuche zur Synthese derartiger Systeme wurden am Beispiel
Polystyrolsulfonsiure-substituierter Phenylenkerne unternommen. Jedoch gelang es nicht,

diese Makromonomere in die entsprechenden Polyelektrolytkammpolymere zu tiberfiihren”'"
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1.3.3 Ionische Homopeptide als Polyelektrolytseitenketten

Eine besondere Klasse der Polyelektrolyte sind die ionischen Homopeptide. Diese verbinden
die pH-abhingigen Eigenschaften von Polyelektrolyten mit den konformativen
Besonderheiten von Peptiden in Form von Sekundirstrukturen.'”™'" Peptide sind durch ihre
Sekundirstruktur definiert, welche eine Art der Selbstorganisation darstellen. Die
Sekundirstruktur ist die rdumliche Anordnung der Peptidhauptkette und beschreibt deren
geordnete Bereiche, zum Beispiel helikale, nichthelikale sowie Faltblattstrukturen. Die
Definition der Sekundirstruktur erfasst jedoch nicht die geordneten Seitenketten der
Aminosduren und Wechselwirkungen mit anderen Segmenten. Daneben kénnen Peptide auch

ungeordnet als statistisches Knéuel (random coil) vorliegen.

Abbildung 1-14:  Umwandlung der Konformationen von Peptiden durch Variation

des pH-Wertes und der Temperatur am Beispiel von Poly(Z-lysin).

Diese Konformationen koénnen durch Variation des pH-Wertes oder der Temperatur
ineinander umgewandelt werden (Abbildung 1-14), wobei die Tendenz der a-Helixbildung
wesentlich  von der Zusammensetzung der Aminosiuren  abhingt.”®”  Fir
Homopolyaminosiauren (Homopeptide) ist dieses Verhalten bekannt und vielfach

198.199 . . . . . . . . .
1% So zihlt beispielsweise Lysin zur Gruppe der indifferenten Aminosiuren, was

untersucht.
bei Poly(I-lysin) in neutralen Losungen lediglich zur Ausbildung von Zufallsstrukturen fiihrt.
Erst unter der Voraussetzung ungeladener Seitenketten tritt ab einem pH-Wert von 11
spontan die Bildung einer Helix auf.””” Es besteht somit ein direkter Zusammenhang zwischen
den elektrostatischen Wechselwirkungen entlang der Polyelektrolytkette und der

% Die bestimmenden Parameter hierfiir sind

Konformation dieses ionischen Homopeptides.
neben dem pH-Wert, die Ionenstirke in Losung und die Polyelektrolytkonzentration.”” Fine

Erhohung der Temperatur bewirkt hingegen die Ausbildung einer 3-Faltblattstruktur.
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Eingebunden als Seitenketten in Polyelektrolytkammpolymere sind ionische Homopeptide
interessante Bausteine, da sie einerseits in der Lage sind, pH-induzierte Anderungen der
Konformationen im Polymer hervorzurufen’, andererseits aber auch Anderungen bei der
Ausbildung supramolekularer Strukturen bewirken konnten. Dieser Zusammenhang ist
insbesondere im Bereich der Materialwissenschaften interessant, um mit Hilfe von ionischen
Homopeptiden definierte Modifikationen von Materialeigenschaften durch Verinderungen
der Anordnung/Morphologie der Molekiile zu erreichen sowie einen Bezug zu biologischen

Systemen herzustellen.

Allerdings wird in Copolymeren die Ausbildung von Sekundairstrukturen durch Modifikation
mit anderen Polymerketten beeinflusst.'”'"* Am Beispiel von Dendrimer-(I_-lysin)-Konjugaten
konnte diesbeztglich gezeigt werden, dass ecine bestimmte Peptidmindestkettenlinge
notwendig ist, um pH-induzierte Konformationsinderungen von Homopeptiden
hervorzurufen." Ursache hierfiir ist eine Fixierung der an das Copolymer gebundenen
Peptidsegmente, welche - im Gegensatz zum Rest der Kette - in ihrer Beweglichkeit

eingeschrinkt sind.

1.3.4 Eigenschaften von amphiphilen Kammpolymeren in Lésung

Aufgrund ihrer einzigartigen Architektur unterscheiden sich die FEigenschaften von
Kammpolymeren malgeblich von denen ihrer linearen Analoga, sowohl in verdiinnten als
auch in konzentrierten Losungen.” Im Vergleich zu linearen Polymeren mit #hnlichen
Molekulargewichten sind sie kompakter und daher auch kleiner. Zudem erhéht sich die

Dichte an Endgruppen wesentlich, da jeder Kamm eine Endgruppe tragt.

Eine Besonderheit von zylindrischen, amphiphilen Kammpolymeren, wie beispielsweise den
dendronisierten, amphiphil substituierten PPPs von Schliiter ¢z a/. (Abbildung 1-15), ist ihre
Fahigkeit zur intramolekularen Phasenseparation. Bei einer Segregation hydrophiler und
hydrophober Bereiche innerhalb eines Polymermolekils wird zwischen den beiden
Strukturtypen ,,unimolekulare Mizelle® (A) und ,,Janus-Typ*“ (B) unterschieden (Abbildung
1-16)."”
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Abbildung 1-15:  Amphiphile, dendronisierte Kammpolymere mit einem steifen,

n-konjugierten PPP-Riickgrat.

Im ersten Fall, der unimolekularen Mizelle (A), kann es infolge der Amphiphilie zwischen
Haupt- und Seitenketten zur Ausbildung einer unimolekularen Mizelle kommen. Beispiele fur
unimolekulare Mizellen sind amphiphile Kammpolymere aus Polystyrol-graf#-Poly(2-

"% oder Poly(methylmethacrylat)-grafi-Polystyrol.' "' Die wurmartige Struktur

vinylpyridin)
dieser Mizellen wird durch die kovalente Verkniipfung der Seitenketten an das Rickgrat
hervorgerufen und ist im Gegensatz zu konventionellen, dynamischen Mizellen unabhingig
vom Loésungsmittel und der Polymerkonzentration. Allerdings kénnen die Seitenketten auf
etwaige Anderungen der chemischen Umgebung, wie beispielsweise Temperatur, pH-Wert
und Losungsmittel, reagieren. Im zweiten Modell (B) fithren die Inkompatibilitit von
alternierend hydrophoben/hydrophilen Seitengruppen und die daraus hetvorgehende
Amphiphilie zu einer Phasenseparation entlang der Hauptachse in zwei Halften. Dies wurde
beispielsweise von Schliiter ¢z a/. am bereits genannten Beispiel dendronisierter, amphiphiler
Poly(p-phenylene) (Abbildung 1-15) gezeigt.'” In der Natur treten dhnliche Strukturmotive bei

einigen Tonenkanal-Membranmodellen auf."*'"!
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A B

Abbildung 1-16:  Intramolekulare Phasenseparation. A: Unimolekulare Mizelle;

B: Janus-Typ.

1.4  Zielsetzung und Motivation

Die vorgestellten Entwicklungen auf dem Gebiet konjugierter Polyelektrolyte und amphiphiler
Kammpolymere hinsichtlich ihrer optischen und konformativen Eigenschaften sowie
Selbstorganisation fiihren zu einer Vereinigung dieser beiden Polymerarchitekturen in Form
von amphiphilen Polyelektrolytkammpolymeren mit einem konjugierten, steifen Riickgrat
(Abbildung 1-17). Die Verbindung der Strukturen von konjugierten Polyelektrolyten und
amphiphilen Kammpolymeren bietet daher die Moglichkeit neue Molekilarchitekturen zu
entwickeln, welche steife, hydrophobe Polymere in der Hauptkette und flexible, ionische und
somit auch hydrophile Seitenketten beinhalten. In Anlehnung an den Polyelektrolytcharakter

konjugierter Polyelektrolyte sollen diese flexiblen Seitenketten aus Polyelektrolyten bestehen.

Abbildung 1-17:  Erweiterung des Konzepts der konjugierten Polyelektrolyte auf
Polyelektrolytkammpolymere.

Unter Berticksichtigung der in Abschnitt 1.3.2.2 vorgestellten Polyelektrolytkammpolymere

konnten derartige Seitenketten innerhalb des in Abbildung 1-17 veranschaulichten
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Kammpolymers selektiv auf duBlere Faktoren reagieren. Aufgrund ihrer besonderen
konformativen Figenschaften sollen vorzugsweise die in Kapitel 1.3.3 genannten ionischen
Homopeptide eingesetzt werden. Die Eigenschaften dieser hydrophilen, konformativ
schaltbaren Homopeptidseitenketten und die eines n-konjugierten, steifen Polymers sollen in
Form von Polyelektrolytkammpolymeren vereint werden (Abbildung 1-17 und Abbildung
1-18). Folglich koénnten sich derartige Systeme durch die unterschiedlichen konformativen

Besonderheiten der jeweiligen Komponenten innerhalb eines Polymermolekiils auszeichnen.

Aus der Molekilarchitektur der in Abbildung 1-17 schematisch dargestellten konjugierten
Polyelektrolytkammpolymere wiirden sich zudem amphiphile, zylindrische Polymere ergeben,
in denen die steife, konjugierte Hauptkette einen hydrophoben Charakter aufweist, wahrend
die flexiblen Seitenketten hydrophil sind. Die amphiphilen Eigenschaften dieser
Polyelektrolytkammpolymere kénnten zur Ausbildung von supramolekularen Uberstrukturen
fihren. Sie wiirden folglich Molekilarchitekturen — darstellen, mit denen die
Selbstanordnungsprozesse biologischer Systeme, wie z.B. die zylindrische Gestalt des Tabak-
Mosaikvirus, nachgebildet werden konnen. Die molekulare Architektur mit alternierenden
hydrophoben und hydrophilen Seitenketten kénnte zudem eine Segregation dieser Ketten mit
unterschiedlichen  Polarititen entlang der Hauptkette hervorrufen, dhnlich einer

Polarititsverteilung in Ionenkanal-Membranproteinen.

Im Hinblick auf eine Beeinflussung von mdglichen Selbstanordnungsprozessen der
Polyelektrolytkammpolymere wiren die in Abschnitt 1.3.3 genannten schaltbaren
konformativen Eigenschaften der Homopeptidseitenketten von Interesse. Ein solcher, durch
duBere Faktoren induzierter Wechsel der Konformation der Seitenketten wire im
Zusammenhang mit den amphiphilen Eigenschaften der Verbindungen in Abbildung 1-8 zur
gezielten Steuerung von physikochemischen Eigenschaften interessant, beispielsweise durch
unterschiedliche Tendenzen zur Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen oder

hydrophoben Wechselwirkungen.

Um in die eben beschriebenen Bereiche, der Nachbildung von Selbstanordnungsprozessen in
natiirlichen Systemen sowie der gezielten Steuerung von physikochemischen Charakteristika
vorzudringen, besteht die Zielstellung dieser Dissertation in der Synthese und

Charakterisierung  amphiphiler = Polyelektrolytkammpolymere, als neuartige Polymer-

22



Grundlagen und Aufgabenstellung

architekturen mit einem steifen Rickgrat und ionischen Homopeptiden als Polyelektrolyt-

seitenketten. Diese Themenstellung soll daher die folgenden zentralen Punkte umfassen:

. Synthese neuartiger, amphiphiler Kammpolymere mit einem n-konjugierten Riickgrat
und ionischen Homopeptiden als Polyelektrolytseitenketten (siche Abbildung 1-18),
wobei fir letztgenannte die Konformation in Abhingigkeit vom pH-Wert gezielt
veriandert werden soll;

o Uberpriifung des synthetischen Konzeptes durch Untersuchungen der konformativen

Eigenschaften der konjugierten Hauptkette und der Poly(I-lysin)seitenketten;

. Untersuchungen zum Einfluss konformativer Verinderungen sowie der Amphiphilie
im System hinsichtlich der sich daraus ableitenden physikochemischen Eigenschaften,
wie den optischen Charakteristika, sowie der Anordnung in Loésung, auf Oberflichen

oder in der festen Phase.

Zur Realisierung dieser Polymerarchitekturen soll Poly(2,7-carbazol) als konjugiertes, steifes
Rickgrat und Poly(I-lysin) als flexible Polyelektrolytseitenkette eingesetzt werden. Die
entsprechenden Zielstrukturen dieser Systeme sind in Abbildung 1-18 aufgezeigt. Die
Zielsetzung umfasst hierbei sowohl die Darstellung von Homopolymeren (I) als auch von
streng alternierenden Copolymeren (II). Im Fall der Copolymere wird zudem eine Variation
des hydrophil/hydrophob-Verhiltnisses und somit der amphiphilen Eigenschaften im
Kammpolymer angestrebt. Dies soll durch die Substitution mit verzweigten Alkylketten oder
verschiedenen Seitenketten R erreicht werden. Die Ketten sollen hierbei unterschiedliche
Polarititen und Lingen aufweisen. Als Beispiele seien an dieser Stelle Polyethylenglykol und

Tetraethylenglykol genannt.

(Cl:Hz)x CHa)y
NH NH
(6] O
(CHz)4—NH, (CH3)4—NH,
HN HN
_"H m 0) T m (I

Abbildung 1-18:  Schematische Abbildung der Zielstrukturen der Kammpolymere.
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Als synthetischer Baustein fiir die steife, konjugierte Hauptkette soll Poly(2,7-carbazol)
eingesetzt werden, da dessen Struktur und Reaktivitit deutliche Vorteile gegentiber Phenylen-

bzw. Fluoren-basierenden Komponentenz"

aufweist.  Infolge  der  einfachen
Monofunktionalisierung am Stickstoff des Carbazols wird erwartet, dass Fehlstellen aufgrund
gleichzeitig auftretender Mono- und Difunktionalisierung sowie Wechselwirkungen mehrerer
Substituenten innerhalb eines Monomermolekiils ausgeschlossen werden konnen. Die
vollstindige Aromatizitit des Carbazols stellt einen weiteren Vorzug dar, da hierdurch eine
oxidative Umsetzung in der 9-Position, dhnlich der Oxidation des Fluorens zum Fluorenon,
nicht moglich ist.'"” Daher sollen Defektstrukturen als Folge chemischer Instabilitit
ausgeschlossen werden™, was fiir eine spezifische Zuordnung von optischen Effekten dieser
Systeme von Bedeutung ist. Zudem wird durch die Verbriickung der Benzolringe im Carbazol
die freie Drehbarkeit zwischen Phenyleneinheiten in der Hauptkette reduziert, woraus eine
Versteifung im Polymer folgt. Carbazole bilden somit eine ideale Grundlage fiir die Synthese
strukturell einheitlicher Kammpolymere.”’ Die besonderen optischen FEigenschaften von
Poly(2,7-carbazol) sollen genutzt werden, um Information zur Molekularchitektur sowie zur

Anordnung der Polymere zu gewinnen.

Als Baustein fiir die Seitenketten sollen schwache Polyelektrolyte ausgewahlt werden, deren
Konformationen sensitiv auf Verinderungen des pH-Wertes sowie der Ionenstirke in Losung
reagieren. Aufgrund ihrer Beschaffenheit liegt das Augenmerk auf den Homopeptiden
ionischer Aminosauren, wie beispielsweise Lysin oder Glutaminsaure (Abbildung 1-19), da sie

die konformativen Eigenschaften von Polyelektrolyten mit denen von Peptiden vereinen.

H,N__COOH H,N.__COOH

COOH
NH,
) ()
Abbildung 1-19:  Strukturformeln von Lysin (I) und Glutaminséure (IT).

Im Gegensatz zu Poly(L-glutaminsiure) ist die Konformation von Homopeptiden des
Poly(I-lysins) sehr stark pH-abhingig. Sie koénnen daher je nach pH-Wert definierte

Sekundirstrukturen oder ungeordnete Strukturen aufweisen. Die Poly(L-lysin)seitenkette des
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Polyelektrolytkammpolymers konnte demnach unter der Variation dullerer Faktoren gezielt
thre Konformation dndern. Dies stellt eine interessante FEigenschaft beziiglich der
supramolekularen Anordnung der Zielstrukturen sowohl in Losung als auch an Grenzflichen
und in der festen Phase dar. Als weiterer Aspekt beglnstigt der synthetische Zugang von
Poly(I-lysin), mit einer sehr geringen Molekulargewichtsverteilung bis hin zur

Monodispersitit, diese Wahl.

Im Anschluss an die Synthese der in Abbildung 1-18 gezeigten Polyelektrolytkammpolymere
sollen die konformativen FEigenschaften der ecinzelnen Komponenten, also die des
konjugierten Poly(2,7-carbazol)riickgrates sowie der flexiblen Poly(I-lysin)seitenketten
untersucht werden. Dabei ergibt sich aus der Verkniipfung dieser beiden Bausteine die
Fragestellung, inwieweit im Kammpolymer unterschiedliche konformativen Eigenschaften bei
Haupt- und Seitenketten auftreten. Zur Beantwortung der genannten Aufgabenstellung sollen
zundchst Studien zu den spezifischen Konformationen der einzelnen Komponenten
vorgenommen werden. Bezogen auf die Poly(I-lysin)seitenketten soll hierzu geklirt werden,
inwieweit diese zur Ausbildung von definierten Sekundarstrukturen in der Lage sind. Wie in
Kapitel 1.3.3 am Beispiel der Dendrimer-(I-lysin)-Konjugate erldutert, ist die Moglichkeit der
reversiblen Ausbildung von Sekundirstrukturen bei einer Fixierung der Homopeptidketten
innerhalb von Copolymeren gestort. Aus diesem Grund sollen weitere Untersuchungen den
Nachweis einer pH-induzierten Verinderung der Konformation der Poly(I-lysin)seitenketten
im Kammpolymer einbeziechen. Die konformativen FEigenschaften der Poly(2,7-
carbazol)hauptkette sollen mit Hilfe ihrer charakteristischen optischen Eigenschaften erértert
werden. Im weiteren Verlauf soll der Einfluss moglicher konformativer Verinderungen auf die
Eigenschaften der Polyelektrolytkammpolymere, wie beispielsweise ihre optischen
Charakteristika, ihre Losungseigenschaften, ihr Aggregationsverhalten, der Ausbildung
spezifischer Uberstrukturen in Losung bzw. charakteristischer Morphologien auf Oberflichen

untersucht werden.

Eine weitere Zielsetzung ist die Untersuchung zum Einfluss der Amphiphilie auf die
Gesamtstruktur der Polyelektrolytkammpolymere in Abbildung 1-18. Dieser Punkt soll
anhand des  Aggregationsverhaltens sowie der Anordnung der amphiphilen
Polyelektrolytkammpolymere in Loésung, an Grenzflichen und in der festen Phase diskutiert

werden.
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2 Monomersynthese

2.1 Einleitung

Die Substanzklasse der Carbazole hat sowohl in der Forschung als auch in der Industrie

b

aufgrund ihrer Verwendung in elektronischen Bauteilen®  des Vorkommens in

115,116

Naturstoffen, wie zum Beispiel Alkaloiden , sowie der damit verbundenen Entwicklung

117,118

von neuen pharmazeutischen Wirkstoffen zunehmend an Bedeutung erlangt. Im Hinblick

auf die Literatur spiegelt sich dies in einer steigenden Anzahl an ver6ffentlichten

119,120

Synthesemethoden wieder. Durch ihre besonderen optischen und ladungsleitenden

Eigenschaften sowie ihre hohe thermische Stabilitit sind Carbazole wichtige

9 Von besonderem Interesse ist hierbei die

Funktionsbausteine fiir synthetische Materialien.
Moglichkeit, die Eigenschaften der Carbazole mittels chemischer Funktionalisierung des
Carbazolkerns auf einfachem Wege zu verindern und diese Derivate in komplexe Strukturen
zu integrieren. Diese Derivatisierung ermoglicht die Synthese neuartiger Kammpolymere mit

besonderen optischen und vor allem konformativen Eigenschaften, welche selektiv auf

Verinderungen ihrer chemischen Umgebung reagieren.

2.2 Grundlagen der Carbazolchemie

Der Grundkorper des Carbazols besteht aus einer Biphenyleinheit, welche tber einen
Stickstoff verbriickt ist. Er ist somit isoelektrisch zu Fluoren (Abbildung 2-1). Dennoch stellt
Carbazol aufgrund des Stickstoffs in der 9-Position ein vollstindig aromatisches System dar.
Aus dieser Aromatizitit leitet sich im Vergleich zu Fluoren eine hohere thermische und

photochemische Stabilitit ab.
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Oy

R R

T—=|

() (I
Abbildung 2-1: Strukturformeln von Fluoren (I) und Carbazol (II).

Infolge des Stickstoffatoms in der 9-Position weist Carbazol gegeniiber dem Fluoren einen
elektronenreichen Charakter auf. Dementsprechend ist eine Derivatisierung mit einer Vielzahl
an Elektrophilen mdglich, wobei sich jedoch fiir die einzelnen Ringpositionen

unterschiedliche Reaktivititen ergeben.

Abbildung 2-2: Strukturformel und Nummerierung von Carbazol.

Dabei zeigen die 3,6-Positionen die grofite Reaktivitit, wihrend diese in den orzho-Positionen
weitaus geringer ist. Aus diesem Grund werden bei einer elektrophilen, aromatischen
Substitution zunidchst die 3- und 6- Position und unter wesentlich drastischeren
Reaktionsbedingungen die 1- und 8-Stellungen substituiert.” Aus der Reaktivitit am
Carbazolgrundkorper ergibt sich, dass fir eine Substitution in der 1-, 2-; 4-; 5-; 7- oder 8-
Ringposition  andere  Synthesemethoden  herangezogen  werden missen. Eine
Funktionalisierung der 9-Position ist auf relativ einfachem Wege durch nukleophile

Substitution mit Alkylbromiden oder Alkyliodiden méglich.
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2.3  Moéglichkeiten der Polymerisation von Polycarbazolen

Die synthetisch am einfachsten zuginglichen Polymere mit Carbazoleinheiten in der
Hauptkette sind die 3,6-verkniipften Polycarbazole.”” Die FEinfithrung polymerisierbarer
Gruppen in der 3,6-Position verlduft aufgrund der elektrophilen, aromatischen Substitution
unproblematisch. Die Darstellung der Polymere erfolgt durch die reduktive Polymerisation
von 3,5-Dihalocarbazolen mittels Grignard-Reaktionen, elektrochemischen Umsetzungen

sowie Palladium- oder Nickel-katalysierten Verkniipfungsreaktionen (Abbildung 2-3).*’

X X * *
e ()
oder Pd
N g N
R R

X=Br, |

\

Abbildung 2-3: Polymerisation von Poly(3,6-carbazol).

Allerdings weisen die entsprechenden Poly(3,6-carbazole) aufgrund ihrer meta-Verknipfung
eine sehr geringe effektive Konjugationslinge auf und zdhlen deshalb nicht zur Klasse der
Poly(p-phenylene) (Abbildung 2-4). Sie besitzen daher nicht die erforderliche Steifigkeit,
welche eine Grundvoraussetzung fur die Synthese neuartiger Kammpolymere mit einem
steifen Riickgrat ist. Aus diesem Grund werden als Grundbausteine fiir diese Kammpolymere
2,7-verkntipfte Polycarbazole eingesetzt. Infolge ihrer Verknipfung in der 2,7-Position

gehoren diese Polymere zur Gruppe der Poly(p-phenylene).

Abbildung 2-4: Unterschiedliche Konjugationslingen in (I) 3,6-verkniipften und
(IT) 2,7-verkniipften Polycarbazolen.
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Die Darstellung von Poly(2,7-carbazol) gestaltet sich jedoch schwieriger als die der 3,6-
basierenden Materialien. Aufgrund der Reaktivitit am Carbazolgrundkorper konnen die
2- und 7-Positionen des Carbazols nicht mittels elektrophiler, aromatischer Substitution
funktionalisiert werden. Wie in Abbildung 2-5 gezeigt, fithrte die Synthese des entsprechenden
2,7-substituierten Carbazols tber die reduktive Cyclisierung von 2-Nitrobiphenylderivaten in
Gegenwart von Organophosphorverbindungen, wie Triethylphosphit, nach Cadogan.'”'*
Neuere Synthesen zeigten, dass durch den FEinsatz von Triphenylphosphin anstelle von
Triethylphosphit sowohl die Ausbeuten an 2,7-Dibromcarbazol erhoht als auch die Bildung
des unerwinschten Nebenproduktes 9-Ethyl-2,7-dibromcarbazol verhindert werden

119

konnten.~ Auf diese Weise besteht ein relativ einfacher synthetischer Zugang zu 2,7-

Dibromcarbazol, welches eine attraktive Ausgangssubstanz fiir eine grofle Anzahl von

Carbazolderivaten darstellt.'*'**

AcOH, HNO; (rauch.)
s~ ) W
H,0, 100°C

NO,

P(OEt)s,
160°C, 18 h

N
H

Abbildung 2-5: Reduktive Cyclisierungsreaktion von 2-Nitrobiphenylderivaten

nach Cadogan.124

Die Polymerisation von 2,7-Polycarbazolen erfolgt analog anderer m-konjugierter Polymere
tiber Aryl-Aryl-Kupplungen.' Hierbei haben sich die Yamamoto- und die Suzuki-
Polymerisation etabliert.”'*>'*  Die Yamamoto-Reaktion wird zum Aufbau von
Homopolymeren und statistischen Copolymeren genutzt und beschreibt die Ni-katalysierte
Kondensation von zwei halogenierten Aromaten.'”’ Die Synthese von streng alternierenden
AB-Copolymeren findet mittels der Suzuki-Kupplung statt.' Diese Polymerisation verlduft
tber die Aryl-Aryl-Kupplung eines Arylbromides und einem Arylboronat durch Pd-

Katalyse.'”
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Unsubstituierte Polycarbazole sind sehr schlecht Iéslich.”'” Um eine entsprechende
Loslichkeit zu erzielen, ist die Substitution der 9-Position mit sterisch anspruchsvollen
Substituenten unabdingbar.””"! Zudem sind durch die einfache Substitution am Stickstoff des
Carbazols eine Vielzahl an funktionellen Gruppen am Carbazol zuginglich, welche im
spateren Verlauf als Ankerpunkte fur die Seitenketten von Kammpolymeren benutzt werden

.. 124
konnen.

2.4  Synthesestrategie zur Darstellung von Poly(2,7-carbazol)-

basierenden Polyelektrolytkammpolymeren

Aufgrund der beschriebenen Eigenschaften von Polycarbazolen und deren Méglichkeiten zur
Polymerisation kam der Synthesestrategie von Kammpolymeren mit einem steifen,
n-konjugierten Riickgrat und flexiblen Polyelektrolytseitenketten eine besondere Bedeutung
zu. Aus diesem Grund soll die Darstellung definierter Kammpolymere durch die

Polymerisation der konjugierten Hauptkette nach dem Makromonomeransatz'™®”

erfolgen, bei
dem die polymerisierbaren Polycarbazoleinheiten bereits die spiteren Seitenketten tragen. Dies
hat den entscheidenden Vorteil, dass die eingesetzten Makromonomere vor der
Polymerisation charakterisiert und auftretende Effekte bei spiteren Strukturuntersuchungen
exakt zugeordnet werden konnen. Weiterhin stellt dieser Syntheseansatz sicher, dass im
Gegensatz zu den ,grafting® Methoden jede Wiederholungseinheit eine Seitenkette trigt.

Aufgrund der Anwendung sterisch anspruchsvoller Makromonomere soll zudem eine

l6slichkeitsfordernde Wirkung in Bezug auf die Polymere erzielt werden.

Ferner wird fiir die Synthese der Polyelektrolytkammpolymere der Precursor-Ansatz'® zum
Tragen kommen. Auf diesem Weg sollen mogliche Nebenreaktionen der primaren
Aminogruppen des Poly(I-lysins) mit der Katalysatorspezies wahrend der Polymerisation des
Rickgrates ausgeschlossen werden. Zudem koénnen durch diese Strategie die ungeladenen
Precursorpolymere mittels GPC und NMR-Spektroskopie ohne die sonst mit Polyelektrolyten
verbundenen Schwierigkeiten, wie Aggregation, Hygroskopie und Einfluss der Gegenionen,

charakterisiert werden.
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2.5  Darstellung der Grundbausteine

2.5.1 Funktionalisierung in der 9-Position

Zur Realisierung der Synthesestrategie nach dem Makromonomeransatz sollen zunichst die
hierfiir benotigten  Grundbausteine synthetisiert werden. Fur die Synthese von
Makromonomeren sowie fiir Pfropfreaktionen am Polymerriickgrat ist es notwendig,
Ankergruppen am Carbazol einzufithren. Fine Funktionalisierung in der 9-Position ist, wie
bereits erwihnt, durch nukleophile Substitution méglich. Im Folgenden soll anhand von

konkreten Beispielen die Einfithrung dieser Ankergruppen gezeigt werden.

2.5.1.1 Synthese eines aminofunktionalisierten Carbazols

Fir die Darstellung von Makromonomeren mit Poly(L-lysin)- (PLL-)ketten stellt ein Amino-
funktionalisiertes 2,7-Dibromcarbazol eine wertvolle Ausgangskomponente dar. Die primire
Aminofunktion soll dabei als Ankerpunkt fir die hydrophilen PLL-Seitenketten dienen,
welche zum einen mittels ring6ffnender N-Carboxyanhydridpolymerisation aufgebaut und
zum anderen uber eine Amidbindung durch einen Aktivester angekniipft werden sollen.
Allerdings war es notwendig, funktionelle Gruppen wihrend der nukleophilen Substitution
mit einer Schutzgruppe zu schiitzen, um unerwiinschte Nebenreaktionen auszuschlieBen.
Beispielsweise stellt die Aminogruppe selbst ebenfalls ein Nukleophil dar und ist daher in der
Lage, das Alkylbromid zu substituieren. Aufgrund ihrer Basenstabilitit wurde an dieser Stelle
die Phthalimid-Schutzgruppe eingesetzt. Fir die Einfitlhrung eines primiren Amins am
Carbazol wurde zunichst 2,7-Dibromcarbazol mit Bromalkylphthalimid in einer nukleophilen
Substitution umgesetzt (50% Ausbeute, Abbildung 2-6). Die Alkylierung mittels
Natriumhydrid oder Kaliumcarbonat als Base lief dabet in zwei Schritten ab. Zunichst erfolgte
unter Einsatz der Base die Bildung des Carbazolanions, welches im weiteren Verlauf das
Bromid im Alkylbromid nukleophil substituierte. Zur Aufreinigung des phthalimidopropyl-
substituierten Carbazols 2 geniigte eine Umbkristallisation aus Ethanol und ersetzte damit die

bisher genutzte, zeitaufwendige siulenchromatographische Reinigung.'”
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NaH, DMF, RT, 4d
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Abbildung 2-6: Substitution von 2,7-Dibomcarbazol durch Alkylierung am

Stickstoffatom in der 9-Position.

132,133

Durch die Umsetzung der Verbindung 2 mit Hydrazin-Monohydrat gelang  die
erfolgreiche Abspaltung der Phthalimid-Schutzgruppe und ergab in sehr guten Ausbeuten
(97%) das Monomer 2,7-Dibrom-N-(3-aminopropyl)-9H-carbazol (3) (Abbildung 2-7). Die
Abtrennung des schwerl6slichen Nebenproduktes Phthalhydrazid wurde durch Aufnehmen
des eingeengten Reaktionsgemisches mit Dichlormethan und anschlieBender Filtration

erreicht. Das Monomer 3 stellt insbesondere fiir die Synthese der Makromonomere 23 sowie

28 — 31 cine zentrale Ausgangsverbindung dar.

MeOH N

KL 0] Ruckfluss

2 N 3 NH,

Y

0]

Abbildung 2-7: Darstellung der Verbindung 3 durch Hydrazinolyse.
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2.5.1.2 Darstellung eines alkinfunktionalisierten Carbazols

Fir die Synthese von alternierend aufgebauten Kammpolymeren mittels Suzuki-
Polymerisation war es notwendig, einen weiteren Baustein zu synthetisieren, welcher ein
selektives Pfropfen am Carbazolriickgrat ermdglichte. Diese Option bot die 1,3-dipolare
Cycloaddition (auch ,,Click*“-Reaktion) nach Huisgens und Sharpless.”*"*>'"** Sie ist aufgrund
ithrer Selektivitit, quantitativer Umsidtze, hoher Reaktionsgeschwindigkeiten sowie einer
groB3en Toleranz gegeniiber funktionellen Gruppen sehr gut fiir polymeranaloge Umsetzungen
geeignet.””” Als Synthesebaustein sollte das alkinsubstituierte Carbazol 6 dienen, welches durch
eine 1,3-dipolare Cycloaddition mit einer Azid-terminierten Seitenkette ein selektives

,»grafting-onto® der Seitenkette gewihrleistet.

Das endstindige Alkin musste aufgrund seiner C,H-Acidicitit bis zur entsprechenden
Pfropfreaktion durch eine Schutzgruppe geschitzt werden. Im Gegensatz zu einer
Trimethylsilylschutzgruppe (TMS) stellte die Triisopropylsilylgruppe- (TIPS)-Schutzgruppe
eine ausreichende Stabilitit gegeniiber den verwendeten Reaktionsbedingungen wahrend der
Polymerisation ~ sicher.”® Zudem ist die TIPS-Schutzgruppe sterisch wesentlich
anspruchsvoller als die TMS-Gruppe. Es wurde daher erwartet, dass erstgenannte einen
loslichkeitstordernden Effekt auf das Carbazolderivat sowie im entsprechenden Polymer

austubt."”

Die Gewinnung des alkinsubstituierten Carbazols 6 verlief in mehreren Stufen. Zuerst wurde

das vorab in einer Finkelstein-Reaktion hergestellte (5-Iod-1-pentynyl)trimethylsilan'**'*" in
einer nukleophilen Substitution mit 2,7-Dibromcarbazol (1) in maBiigen Ausbeuten (39%) zur
Verbindung 4 umgesetzt (Abbildung 2-8). Trotz der Variation verschiedener
Reaktionsparameter gelang es nicht, die Ausbeute zu steigern. Hierfiir wurde unter anderem
die Reaktionstemperatur von Raumtemperatur auf 80°C erhoht, die Reaktionszeit von einem
auf funf Tage verlingert und die Stirke der eingesetzten Base durch Verwendung von
Kaliumcarbonat oder Natriumhydrid sowie deren Mengen variiert. Trotz aller Bemithungen
wurde in  allen  Versuchen nicht umgesetztes  2,7-Dibromcarbazol  mittels

Diunnschichtchromatographie nachgewiesen. Als Folge der basischen Reaktionsbedingungen

trat zudem wihrend der Reaktion stets eine teilweise Abspaltung der TMS-Gruppe auf.
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Der Austausch der TMS- gegen eine TIPS-Schutzgruppe erfolgte wie in Abbildung 5-8
gezeigt.'” Hierfiir wurde die TMS-Gruppe unter Einwirkung von Kaliumhydroxid mit 97%
Ausbeute entfernt. Fur die Einfihrung der TIPS-Schutzgruppe wurde mittels der Base
Lithiumdiisopropylamid ~ (LDA) das Alkin deprotoniert und anschlieBend mit
Triisopropylsilylchlorid umgesetzt. Nach der sidulenchromatographischen Reinigung wurde
das reine Monomer 2,7-Dibrom-N-(5-(triisopropylsilyl)-pent-4-ynyl)-9H-carbazol (6) in guten
Ausbeuten (69%) erhalten.

S DMF, NaH 1
Br Br + ! »Na
NN H\
X
s

N
H
/
1 |~
KOH, RT,
THF, MeOH
BrBr
N Br Br
TIPS-CI, LDA, N
-80°C, THF
N \
i N
R
6 T/ 5
Abbildung 2-8: Umsetzung zum alkinsubstituierten Carbazolderivat 6.

2.5.1.3 Einfiihrung einer polymeren Seitenkette in der 9-Position

Um die Hydrophilie und Loslichkeit der Zielkammpolymere zu erhéhen sowie eine sterische
Abschirmung der Poly(L-lysin)seitenketten im Kammpolymer voneinander zu erreichen,
wurde die Synthese eines Polyethylenglykol- (PEG)-funktionalisierten Carbazols'*>'*
angestrebt. Hierfiir wurde das Prinzip der Festphasensynthese genutzt (Abbildung 2-9). Dieses

bot den Vorteil, iiberschiissige Reagenzien sowie Nebenprodukte nach der Synthese durch
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einfaches Waschen mit einem Losungsmittel entfernen zu koénnen. Als Harz wurde der
TentaGel Pap Harz® verwendet, in welchem PEG iber ecine Benzyletherbindung an den
Polymertriger gebunden ist. Diese Benzyletherbindung konnte unter Einwirkung von 100%
Trifluoressigsiute (TFA) bzw. Trifluoressigsiure/Thioanisol gespalten werden. Die
Anwendung der Festphasensynthese lieferte das Zwischenprodukt 9 als farblosen Feststoff in

guten Ausbeuten (85%).

“~)

HOOC)?VJ v N " B
OM\F/\OTHVNHZ Owi\/\otv Z]ﬁj . '

\

HOBt, HBTU
DIPEA, DMF

n~ 65
TFA / Thioanisol

Meo{\/\oTn\/N g]ﬁj‘f/ Br HO{\/\OT\/ 7]_>a—/

10

Abbildung 2-9: Synthese eines PEG-modifizierten 2,7-Dibromcarbazols 10 mittels

Festphasensynthese an einem TentaGel PAP® Harz.

Um eventuelle Nebenreaktionen der endstindigen Hydroxygruppe wihrend der
Polymerisation ausschlieBen zu konnen, bestand der abschlieSende Schritt in der Einfihrung
einer Schutzgruppe. Dies sollte in Form eines Methylethers unter Einsatz von Methyliodid
realisiert werden.'” Allerdings gelang es nicht, die Verbindung 10 zu reinigen bzw. zu isolieren.
Eine chromatographische Reinigung konnte aufgrund des polymeren Charakters der beiden
Verbindungen 9 und 10 und des daraus resultierenden geringen Anteils an unterschiedlichen
Endgruppen nicht durchgefilhrt werden. Das Ausfillen des Produktes in verschiedenen
Losungsmitteln, wie beispielsweise Diethylether oder #-Hexan, verlief ebenso erfolglos, wie

die Dialyse zum Entfernen niedermolekularer Reagenzien. Nach dem Ausfillen bzw. dem
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Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde stets ein klebriger, gelblicher Riickstand

erhalten, wodurch Einschliisse der Verunreinigungen auftraten.

Um die nachtrigliche Einfiihrung einer Schutzgruppe zu umgehen, erfolgte die Umsetzung
des aminofunktionalisierten Carbazols 11 mit einem Polyethylenglykol (M = 3000 g * mol™),
welches sowohl eine terminale Carboxylfunktion als auch eine Methoxyendgruppe tragt. Wie
in Abbildung 2-10 gezeigt, wurde die Umsetzung uber eine Aktivester-vermittelte

Kupplungsreaktion durchgefiihrt.

BrBr HOBt, HBTU BrBf
N
N Hooc/“\%o\//+o/' DIPEA, NMP__ gﬁs
Lj 68

RT
11 4 4 12
NH, HN
E S0
0
o
0

Abbildung 2-10:  Aktivester-vermittelte Kupplungsreaktion zur Darstellung der
Verbindung 12.

Den Beweis fir die erfolgreiche Kupplung lieferte das MALDI-TOF-Spektrum der
Verbindung 12, welches in der Abbildung 2-11 als Ausschnitt wiedergegeben ist. Die Abstinde
zwischen den einzelnen Peaks betragen 44 Dalton und entsprechen somit der Molmasse einer
Wiederholungseinheit von Polyethylenglykol. Weiterhin traten zwei parallel verlaufende Serien

mit einem Abstand von 16 Dalton auf, welche die jeweiligen Natrium- und Kaliumaddukte der

Verbindung 12 beschreiben.
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Abbildung 2-11:  MALDI-TOF-Spektrum der Verbindung 12 auf Dithranol,

vergroflerter Ausschnitt.

Allerdings zeigten sich im 'H-NMR-Spektrum Verunreinigungen in Form der eingesetzten
Kupplungsreagenzien. Analog zur Verbindung 10 gelang es jedoch nicht, die Zielverbindung
zu isolieren. Zahlreiche Versuche das Polyethylenglykol-substituierte Carbazol 12 auszufillen,
schlugen fehl und ergaben stets einen klebrigen Feststoff, wobei wiederum Verunreinigungen
eingeschlossen wurden. Demnach war es nicht méglich, Carbazolderivate mit einem Methoxy-

endfunktionalisierten Polyethylenglykolsubstituenten zu isolieren.

Dies fuhrte zu der Fragestellung, ob die Schwierigkeiten bei der Isolierung der
Zielverbindungen mit dem polymeren Charakter dieses Substituenten in Zusammenhang
stehen. Hierfir sollten auf zwei verschiedenen Wegen Tetraethylenglykolsubstituenten in das
Carbazolmonomer eingefiihrt werden (Abbildung 2-12). Die Variante A fiihrte tber eine
nukleophile Substitution am Stickstoff des Carbazols unter Verwendung eines Monomethyl-
ethertetracthylenglykoltosylates.'**'*"'*® In der Variante B erfolgte die Umsetzung iiber die

ebenfalls fiir Polyethylenglykole angewendete Aktivester-vermittelte Kupplung.
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Variante A Variante B
BrBr Br Br
N N

H
1 3
HoN

O=»n=0

/0{%074”0— ‘@—CHS /O%/\ot\COOH

BrBr BrBr

13 oL 14 “NH
o)\/(o\/\to/
Abbildung 2-12:  Darstellung von Tetraethylenglykol-funktionalisierten Carbazol-

derivaten.

Im Gegensatz zur Modifizierung des 2,7-Dibromcarbazols mit Polyethylenglykol verliefen die
Substitution und die anschlieBende Isolierung der Verbindungen 13 und 14 mit je 89%iger
Ausbeute erfolgreich. Die 'H- und "C-NMR-Spektren und die FD-Massenspektren der beiden
Monomere 13 und 14 belegten das Gelingen der Aufreinigung dieser beiden Monomere. Im
Fall von 13 zeigte das 'H-NMR-Spektrum bei héherem Feld das Singulett der Methoxygruppe
(3,34 ppm), das Multiplett der Tetraethylenglykolkette (3,55 ppm) sowie die beiden
Methylengruppen zwischen Carbazol und dem Tetraethylenglykol (3,87 und 4,43 ppm)
(Abbildung 2-13). Im Tieffeldbereich war ausschlief3lich das charakteristische Linienspektrum

des Carbazolgertistes mit einer Substitution in der 2,7-Position sichtbar.
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Abbildung 2-13:  'H-NMR-Spektrum (250 MHz, CDCl,) der Verbindung 13.

Anhand dieser Ergebnisse wurde geschlussfolgert, dass der polymere Charakter von
Polyethylenglykolketten mit einer Methyletherendgruppe verantwortlich fiir die Probleme bei
der Isolierung der entsprechenden Carbazolderivate war. Ursachen hierfiir waren jedoch aus

diesen Experimenten nicht ersichtlich.

2.5.2 Uberfithrung in Boronsiureester

Fir die Darstellung von streng alternierenden Copolymeren durch die Palladium-katalysierte
Suzuki-Polymerisation war es notwendig, die Boronsdureester der jeweiligen Carbazolderivate
zu synthetisieren. Ahnlich dem N-(2-Ethylhexyl)-2,7-dibromcarbazol'** sollten auch die
Bromfunktionen von Carbazolderivaten mit anderen Substituenten in der 9-Position in die
entsprechenden Boronsaureester iiberfithrt werden. Die Umsetzungen zu Boronsiureestern
erfolgten bisher zumeist mit n-Butyllithium und 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan in guten Ausbeuten (66%).” Diese Boronierung in einem Syntheseschritt ist

eine wesentliche Vereinfachung gegentiber der von Zotti vorgeschlagenen, 5-stufigen
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Synthese."”’ Eine weitere Vereinfachung in der Reaktionsfiihrung bei gleichen Ausbeuten
stellte die Gber eine Stufe verlaufende Umsetzung mit Bis(pinacolatodiboran) (BPin), [1,1"Bis-
(diphenylphosphino)-ferrocen]-palladiumdichlorid (Pd(dppf)Cl,) sowie Kaliumacetat dar."” Sie

wurde daher in dieser Arbeit angewendet.

Als Beispiel fiir die Uberfithrung eines funktionalisierten 2,7-Dibromderivates in den
betreffenden Boronsiureester wird an dieser Stelle die Reaktion des alkinsubstituierten
Carbazols mit BPin angefiihrt (Abbildung 2-14). Die Darstellung des fir die Suzuki-

Polymerisation benétigten Carbazolmonomers 15 erfolgte in 64% Ausbeute.

LS O L D OC\),BB:O

BPin, Dioxan,

O
Argon, 80°C
H\Bﬁ 15 X 57
4<

Abbildung 2-14:  Darstellung von 2,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

Y

yl)- N-(5-(triisopropylsilyl) pent-4-ynyl)- 9H-carbazol 15.

Um hohe Molmassen in einer Polykondensation zu erreichen, mussten die eingesetzten
Monomere zuvor sorgfiltig gereinigt und von Losungsmitteln befreit werden. Die hohe
Reinheit des Boronsiureesters 15 belegte, neben der Diinnschichtchromatographie und dem
FD-Massenspektrum, auch das 'H-NMR-Spektrum in Abbildung 2-15. Neben den
Methylenprotonen des Alkylspacers bei 2,03 (Quintett), 2,34 (Triplett) sowie 4,43 ppm
(Triplett) waren bei héherem Feld die Protonen der TIPS-Schutzgruppe (1,02 ppm) und die
der Methylgruppen im Boronsidureester (1,22 ppm) zu erkennen. Bei tiefem Feld zeigten sich
wiederum die Linienspektren des Carbazolgrundkorpers, welcher in der 2- und 7-Position
substituiert ist. Es konnte somit ausgeschlossen werden, dass ein Monoboronsidureester
vorlag, welcher einen frithzeitigen Kettenabbruch wihrend der Polymerisation verursachen
wirde. Demzufolge erbrachte das 1H—NMR—Spekttum den Nachweis, dass der
Boronsiureester 15 frei von Losungsmittelresten und Verunreinigungen war, welche wiahrend

der Suzuki-Polymerisation stéren kénnten.
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Abbildung 2-15:  'H-NMR-Spektrum (250 MHz, CD,CL,) der Vetbindung 15.

Unter Verwendung des in Abbildung 2-14 vorgestellten Reaktionsweges waren eine Vielzahl
an verschiedenen Boronsiureestern von Carbazolderivaten mit funktionellen Gruppen
zuginglich (Abbildung 2-16). Die Verbindungen 16 — 18 konnten in Ausbeuten von 47 — 76%
sowie in der benétigten Reinheit synthetisiert werden. Die Analysen in Form von "H-NMR-
und FD-Massenspektren lieferten die gleichen Resultate, analog dem zuvor beschriebenen
Beispiel 15, und werden aus diesem Grund nicht gesondert diskutiert. Diese Synthesebausteine
waren aufgrund ihrer hohen Reinheit fiir die Copolymerisation in Suzuki-Kupplungen zur

Darstellung von funktionalisierten, konjugierten Polymeren geeignet.

Im Gegensatz zum entsprechenden Fluorenderivat’” konnte der Boronsiuerester des
Tetraethylenglykol-substituierten Carbazols 19 nicht in der notwendigen Reinheit dargestellt
werden. Die Analyse von 19 mittels 'H-NMR zeigte, dass trotz mehrmaliger
saulenchromatographischer Reinigung mit verschiedenen Laufmittelgemischen/ -gradienten
das im leichten Uberschuss eingesetzte BPin nicht abgetrennt werden konnte. Folglich war es

nicht moglich diesen Baustein in einer Stufenpolymerisation einzusetzen.
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Abbildung 2-16:  Funktionalisierung der 2,7-Position zum Boronsidureesterderivat.

Trotz dieser Einschrinkung eroffneten die beschriebenen Derivatisierungen des Carbazols
sowohl den Weg fiir die Darstellung von Makromonomeren, welche im nichsten Unterkapitel
beschrieben wird, als auch fur die Synthese von funktionalisierten Precursorpolymeren auf der

Basis von Poly(2,7-carbazol).

2.6  Synthese der Makromonomere

Die Verwendung von Makromonomeren zur Synthese von verzweigten, makromolekularen
Strukturen, wie beispielsweise Kammpolymeren, vereint die Vorteile der beiden
Pfropftechniken ,,grafting-from* und ,,grafting-onto* miteinander (siche Abschnitt 1.3.2.1).
Daraus resultiert, dass mittels des Makromonomeransatzes strukturell definierte
Synthesebausteine zuginglich sind. Dabei soll die Linge der Seitenketten durch geeignete
Polymerisationsmethoden, wie der Polyreaktion von N-Carboxyanhydriden und der
Festphasensynthese, genau kontrolliert werden. Das Molekulargewicht der Makromonomere
ist demnach durch die Linge der Seitenketten genau festgelegt und ebenso charakterisiert. Des
Weiteren liefert diese Synthesestrategie sehr hohe Pfropfdichten. Insbesondere bei sehr
schlecht loslichen Poly(2,7-carbazol)en sollen die sterisch anspruchsvollen Substituenten

zudem einen l6slichkeitsfordernden Effekt bewirken.'!
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Die Synthese von Homopeptidseitenketten soll sowohl in homogener Phase durch
ring6ffnende Polymerisation von N-Carboxyanhydriden (NCA)'™ als auch in heterogener

153

Phase mittels Festphasensynthese (SPPS)™ durchgefithrt werden. Die NCA-Polymerisation
wurde dabei aufgrund der einfacheren synthetischen Ausfithrung gewihlt. Im Gegensatz dazu
besticht die Festphasensynthese durch die Darstellung perfekter, strukturell einheitlicher
Homopeptide. Hierdurch soll bei der anschlieBenden Charakterisierung der zusitzliche
Parameter der Polydispersitit der Seitenketten innerhalb der Kammpolymere auller Acht

gelassen werden kénnen.

2.6.1 NCA-Polymerisation

Uber den Weg der ring6ffnenden Polymerisation von N-Carboxyanhydriden er6ffnete sich die
Moglichkeit zur Synthese von Carbazolmakromonomeren mit Poly(I-lysin(Z))-Substituenten,
welche eine relativ enge Molekulargewichtsverteilung des Polypeptides aufweisen.”>**'* Diese
Makromonomere sollen als Synthesebausteine fiir Homokammpolymere mittels Yamamoto-
Polymerisation Anwendung finden. Als Initiator diente das zuvor synthetisierte amin-
funktionalisierte Carbazol 20. Durch die Verwendung dieses Startmolekiils waren bereits die
Substituenten in der 2,7-Position des Carbazols fiir die anschlieBende Polymerisation des
Rickgrates vorhanden und der Makromonomerbaustein musste diesbeziiglich nicht weiter
modifiziert werden. Der Polymerisationsgrad der Poly(I-lysin)ketten (PLL) wurde durch das
molare Verhiltnis von Initiator zu Monomer eingestellt. Die Wahl der Kettenlinge des
Polypeptides folgte dabei dem Kriterium, dass PLL ab einer Kettenlinge von n = 15 in der
Lage ist, pH-abhingige Sekundirstrukturen auszubilden.” Da Lysin zur Gruppe der
indifferenten Aminosduren zahlt, nimmt das Homopeptid erst im ungeladenen Zustand die
Konformation einer Helix an."”” Daher soll es durch die Wahl des pH-Wertes moglich werden,
zwischen verschiedenen Konformationen zu schalten. Um diese konformativen Effekte in
spatere Strukturuntersuchungen einzubeziechen und deren Einfluss auf die Molekilstruktur zu

untersuchen, wurde ein Polymerisationsgrad des PLL von ~ 20 angestrebt.
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Sowohl wihrend der NCA-Polymerisation als auch im Hinblick auf die spitere Polymerisation
der Makromonomere war es notwendig, die e-Aminogruppe im Lysin zu schiitzen. Hierfur
wurde die Benzoyloxycarbonyl- (Z-) Schutzgruppe eingesetzt (Abbildung 2-17), welche eine

ausreichende Stabilitit wihrend weiterfithrender Umsetzungen gewéhrleistete.158’159

Abbildung 2-17:  Strukturformel der Benzoyloxycarbonyl- (Z-) Schutzgruppe.

Wie in Abbildung 2-18 dargestellt, trat das primire Amin in Verbindung 20 als Initiator in der
Rolle eines Nukleophils auf und addierte an den C5-Carbonylkohlenstoff des Leuchs’schen
Korpers. Dadurch kam es zu einer Ring6ffnung des N-Carboxyanhydrides unter Bildung des
entsprechenden, instabilen Carbaminsdurederivates. Die anschlieBende Decarboxylierung
setzte eine primdare Aminoendgruppe frei, welche als Ausgangspunkt fiir den nichsten
Wachstumsschritt diente. Erstmals wurde dieser Amin-Reaktionsmechanismus einer NCA-

160

Polymerisation mit einem primiren Amin als Initiator von Wessely ™ sowie Waley und

161

Watson” beschrieben.

Verlduft der Schritt der Decarboxylierung sehr langsam, so wird das Kettenwachstum tber

den Carbamat-Mechanismus'**'%’

weitergefihrt. Hierbei greift die Carbamat-Gruppe des
Carbaminsdurederivates nukleophil am C5-Carbonylkohlenstoff des Anhydrides an, gefolgt
von einer Ring6ffnung und anschlieBender Decarboxylierung. Beide Reaktionsmechanismen
fihren demnach zum gleichen Polymer mit einem freien Amin am N-Terminus. Die

Kettenwachstumsreaktion kann dementsprechend im nichsten Schritt erneut tber einen

Amin- oder Carbamat-Mechanismus erfolgen.
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Abbildung 2-18:  Reaktionsmechanismus der NCA-Polymerisation mit einem

primiren Amin als Initiator.

In der vorliegenden Arbeit wurde fir die NCA-Polymerisation ein a-Lysin(Z)-N-
Carboxyanhydrid'**'*>'® als Leuchs’sches Anhydrid'”" genutzt, welches nach der Fuchs-
Farthing-Methode'®'®  frisch synthetisiert wurde. Die auf diesem Wege dargestellten
Makromonomere  wurden  anschlieBend — mittels ~ "H-NMR-Spektroskopie  sowie
Gelpermeationschromatographie (GPC) charakterisiert. In der nachfolgenden Tabelle 2-1 sind
die GPC-Daten der aus der Polymerisation der N-Carboxyanhydride erhaltenen

Makromonomere 21 a-c und 22 a-b aufgefiihrt.

Tabelle 2-1: GPC-Daten der NCA-Polymerisation (PS-Standard, DMF).
Amino- I a 'Y - Ausbeute
Probe u M, (RD)] Aﬁ DP

Sﬁure [ ] g * molil Ml’l / 0/0
21a Lysin 1:20 4500 1,17 16 71
21b Lysin 1:20 4400 1,19 15 068
21c Lysin 1:20 4350 1,18 14 56
22 a Glutaminsdure 1:20 2050 1,12 6 14
22b Glutaminsdure 1:20 2200 1,18 7 19
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Die erhaltenen Polymerisationsdaten aus den GPC-Analysen zeigten, dass der angestrebte
Polymerisationsgrad von 20 nicht erreicht wurde. In der Literatur werden derartige Ergebnisse
auf eine zu geringe Basizitit des Initiators'” sowie eine Fraktionierung des Polypeptides

wihrend des Ausfillens'®

zurickgefithrt. Als Beweis fur eine Fraktionierung erfolgte eine
Gegentiberstellung der erreichten Ausbeuten und der theoretischen Umsitze, bezogen auf den
Polymerisationsgrad. Die Umsitze wurden fiir alle Experimente unter Verwendung der
Carothers-Gleichung (Gleichung 1) berechnet, wobei DP den Polymerisationsgrad und p den

Umsatz bezeichnen.

1
Carothers-Gleichung: ~ DP = 1-o (Gleichung 1)

-p
Der Vergleich zeigte eine grol3e Abweichung zwischen den beiden Werten. Wie in Tabelle 2-2
zusammengefasst, lagen die erreichten Ausbeuten weit unter den berechneten Umsitzen.

Dieser Unterschied wurde als Nachweis fir eine beim Ausfillen der Makromonomere

eingetretene Fraktionierung interpretiert.

Tabelle 2-2: Gegeniiberstellung: Polymerisationsgrad, erzielte Ausbeute und

theoretischer Umsatz.

_ Ausbeute Theoretischer
Probe DP
/ % Umsatz / %
21 a 16 71 94
21b 15 68 93
21 c 14 56 93
22 a 6 14 83
22b 7 19 86

Die GPC-Daten aus Tabelle 2-1 zeigen zudem verhaltnismif3ig hohe Polydispersititen der
erhaltenen Makromonomere. Dieses Ergebnis wurde zum einen in einer zu geringen Basizitit
des eingesetzten Initiators 3 begriindet. Dabei wurde vermutet, dass diese einen Einfluss auf
die Kinetik der Polymerisation ausiibte und der Schritt der Initiierung langsamer verlief als das

Kettenwachstum. Dies wiederum fiihrte zu einer breiteren Molmassenverteilung. Zum
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anderen wurde die schlechte Loslichkeit des Carbazolinitiators in Betracht gezogen. Wurden
trotz vorheriger Filtration nicht alle ungelosten Initiatormolekiile vollstindig entfernt, so trat
eine zeitlich unterschiedliche Initiierung mit dem Resultat einer zunehmenden Polydispersitit

ein.

Ein Vergleich der Molmassen der NCA-Polymerisation von Lysin und Glutaminsdure in
Tabelle 2-1 zeigte, dass diese fiir letztere wesentlich niedriger waren. Als Ursache wurde
vermutet, dass Spuren von Feuchtigkeit trotz intensiven Trocknens der Edukte im
Hochvakuum sowie Anwendung der Gefriertrocknung nicht entfernt werden konnten. Als
Indiz fir diese Annahme wurde die in mehreren Versuchen frihzeitig einsetzende
Polymerisation der N-Carboxyanhydride der Benzylester-geschiitzten Glutaminsdure ohne die

vorherige Zugabe des Aminstartes gewertet.
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Abbildung 2-19:  'H-NMR-Spektrum (500 MHz, DMF) der Verbindung 21b.

Da die GPC eine Relativmethode zur Bestimmung von Molmassen darstellt, wurde der
Polymerisationsgrad der synthetisierten Makromonomere mittels 'H-NMR-Spektroskopie
bestimmt. In Abbildung 2-19 ist das "H-NMR-Spektrum der Verbindung 21b dargestellt. Als
Referenzsignal wurden die beiden Protonen in der 3-Position des Carbazolgrundkorpers

verwendet. Zur Bestimmung des Polymerisationsgrades wurden die relativen Intensititen der
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Lysinkette (b) sowie die Benzylester-Protonen (c) herangezogen, da diese eine fehlerfreie
Integration ohne Uberlappungen mit anderen Signalen gewihrleisteten. Mittels dieser
Analysenmethode wurde fiir das Makromonomer 21b ein Polymerisationsgrad von 19 — 20

ermittelt. Dieser stimmte nahezu mit dem angestrebten Wert tiberein.

Durch den Mechanismus der NCA-Polymerisation wurde stets eine terminale, primare
Aminofunktion am Polypeptid erhalten. Allerdings koénnen derartige funktionelle Gruppen
tbergangsmetallkatalysierte Reaktionen negativ beeinflussen und den Katalysezyklus storen.
Daher war es notwendig, die endstindige Aminogruppe analog dem Amin in der e-Position
des Lysins mit einer Z-Gruppe zu schiitzen. Hierfir wurde die Verbindung unter Einwirkung

der Base Kaliumcarbonat mit Chlorameisensdurebenzylester umgesetzt (Abbildung 2-20).

Br Br
o)
o) 1 ‘u!i 0
H H
O N HN}H ©ﬁo Cl N HN}Z
N, n v n
5 5
O KoCO3 DMF, 0°C O

Br HN Br 23 HN

21 7 7

Abbildung 2-20:  Schiitzen der terminalen Aminofunktion mit einer Z-Schutz-

gruppe.

Die Vollstindigkeit der Reaktion wurde mittels MALDI-TOF-Spektrometrie Gberprift. Das
MALDI-TOF-Spektrum der Verbindung zeigt Abbildung 2-21. Die Peaks lieBen sich dabei
durch die Kaliumaddukte des Makromonomers 23 berechnen. Zudem waren aus dem
genannten Spektrum zwel parallel verlaufende Serien mit einer Differenz von 79 Dalton
ersichtlich. Diese Beobachtung wurde als Folge einer Abspaltung der Benzyleinheit einer
Z-Schutzgruppe oder eines Bromides interpretiert. Durch Variation des Energieeintrages
wihrend der Desorption der Molekiile von der Dithranolmatrix konnte dieser Effekt teilweise

minimiert werden und war demnach geritetechnisch bedingt.
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Abbildung 2-21: =~ MALDI-TOF-Spektrum der Verbindung 23 unter Verwendung von

Dithranol.

Damit stand mit der Verbindung 23 ein Makromonomer zur Verfiigung, welches im weiteren
Verlauf durch den Aufbau des konjugierten Poly(2,7-carbazol)riickgrates in einer Yamamoto-
Polymerisation in das entsprechende Kammpolymer tberfiihrt werden sollte. Wie sich
aufgrund der durchgefihrten NCA-Polymerisationen herausstellte, lie3 sich Homopolymere
des Lysins entscheidend besser polymerisieren als die der Glutaminsiure. Aus diesem Grund
wurde der Fokus im weiteren Verlauf auf Polyelektrolytkammpolymeren mit PLL-Seitenketten

gerichtet.

2.6.2 Festphasensynthese

Eine zweite Synthesestrategie zur Darstellung von Polyaminosiuren bot die
Festphasenpeptidsynthese ~ (SPPS).  Mittels der in  dieser Arbeit verwendeten
9-Fluorenylmethoxycarbonyl (Fmoc-) Festphasensynthese sollten monodisperse Poly(L-
lysin(Z))-Homopolymere bis zu einer Kettenlinge n = 20 synthetisiert werden, wobei n = 3,

10, 15 sowie 20 betrigt. Homopeptide mit héheren Kettenlingen waren aufgrund der
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sterischer Hinderung der reaktiven Endgruppen nicht molekular einheitlich zuginglich.'
Analog dem vorherigen Kapitel wurde als Grundlage fir die Auswahl der verschiedenen
Kettenlingen die Fahigkeit zur Ausbildung definierter Sekundirstrukturen genutzt. Dies
fihrte zu einer Unterteilung der Linge der PLL-Ketten in vier Bereiche. Der erste umfasste
Kettenlingen, bei denen das Homopeptid in der Lage ist eine Helix auszubilden. In der
vorliegenden Arbeit wurde hierfiir eine Kettenlinge von n = 20 gewihlt. Daran schloss sich
ein Grenzgebiet an, an dessen oberer Grenze die Fihigkeit zur Ausbildung helikaler
Strukturen im PLL durch die Modifikation mit Polymerketten in Form von Copolymeren
beeinflusst wird (n = 15)."'"* An der unteren Grenze sollte das PLL dementsprechend gerade
nicht mehr in der Lage sein eine Helix auszubilden (n = 10). Der letzte Bereich umfasste
somit alle Oligopeptide, bei denen die Ausbildung von Sekundirstrukturen ausgeschlossen ist

(n = 3).

Das weitere Ziel bestand darin, die synthetisierten Homopeptide anschlieBend tber eine
Amidbindung an den Carbazolbaustein 3 zu kniipfen. Im Hinblick auf spitere
Strukturuntersuchungen sollten auf diese Weise strukturell vollkommen einheitliche
Makromonomere erhalten werden, wodurch Defektstellen im spateren Polymer als Folge
uneinheitlicher Seitenketten ausgeschlossen werden sollten. Diese Makromonomere sollten
aufgrund ihrer Monodispersitit zudem eine ideale Ausgangsbasis fiir die Synthese streng

alternierender Kammpolymere mittels Suzuki-Polymerisation darstellen.

2.6.2.1 Grundlagen der Festphasensynthese

Die Grundlage der Festphasensynthese beruht auf dem Prinzip der Orthogonaltechnik, bei
der temporire als auch permanente Schutzgruppen zum Einsatz kommen, welche selektiv
unter jeweils anderen Bedingungen abgespalten werden konnen.'” In Bezug auf die hier
verwendete Chemie war die temporire Schutzgruppe an der a-Aminofunktion eine basenlabile
N-Fmoc-Gruppe, welche unter relativ milden basischen Bedingungen selektiv mittels einer
Piperidin/DMF-Losung  abgespalten ~ wurde. Als  permanente  Schutzgruppe  der
e-Aminogruppe des Lysins wurde auch hier die sdurelabile Benzoyloxycarbonyl- (Z-)
Schutzgruppe eingesetzt (Abbildung 2-17). Als Polymertriger fand ein sidureempfindlicher

Harz Anwendung. Die Abspaltung der Polyaminosdure vom Harz erfolgte mit 5%iger
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Trifluoressigsdure in Dichlormethan. Unter diesen Bedingungen wurde ein Abspalten der
Z-Schutzgruppe am Poly(L-lysin(Z)) ausgeschlossen. Zusammenfassend ist in Abbildung 2-22
das Prinzip der Festphasensynthese auf Basis der Fmoc-Chemie dargestellt. Dabei bleibt das
Peptid wihrend der gesamten Synthese am Harz gebunden. Dies bringt den groflen Vorteil

mit sich, dass verwendete Reagenzien durch intensives Waschen entfernt werden kénnen.

DCC/HOBt

Aktive

l Spezies
HOBt/ HBTU
Kupplung

Fmoc-
Entschiitzung

K[ Fmoc-L-Lysin(Z)-OH ]

HOBt/HBTU

Abspaltung Aktive
Peptid Spezies

\[Fmoc—L—Lysin(Z)—OHJ

HOBt/ HBTU
Kupplung

Abbildung 2-22:  Prinzip der Festphasensynthese (SPPS) auf Basis der Fmoc-

Chemie.

2.6.2.2 Synthese monodisperser PLL

Im Verlauf dieser Arbeit wurden monodisperse Poly(L-lysin(Z))e mit verschiedenen
Polymerisationsgraden (n = 3, 10, 15 und 20) mittels Festphasensynthese dargestellt. Die
Charakterisierung dieser Homopeptide erfolgte durch 'H-NMR-Spektroskopie sowie
Massenspektrometrie. Das Hauptaugenmerk lag dabei auf der quantitativen Kupplung der

Endgruppen der PLL. Als Nachweis fir die daraus resultierende Monodispersitit der
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synthetisierten Homopeptide sind exemplarisch in Abbildung 2-23 MALDI-TOF-Spektren

von PLL, mit unterschiedlichen Kettenlingen n abgebildet.
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Abbildung 2-23: ~MALDI-TOF-Spektren  von  monodispersen  PLL,  mit

verschiedenen Polymerisationsgraden n.

Das Auftreten eines Signals im MALDI-TOF-Spektrum beweist eindeutig die Monodispersitit
der synthetisierten Homopeptide. Nebenprodukte unvollstindiger Kupplungsschritte traten
hingegen nicht auf. In Tabelle 2-3 sind die in dieser Arbeit synthetisierten PLL mit
unterschiedlichen Kettenlingen und die hierzu massenspektroskopisch — ermittelten

Molekulargewichte nochmals zusammengefasst.
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Tabelle 2-3: MALDI-TOF-Ergebnisse der synthetisierten monodispersen PLL.
Verbindung n ” ¥ Na'/Da }‘Oj\%‘i—ﬁ\
& Hot N o/\©
24 3 940 n
25 10 2799
26 15 4108 OE/NH
27 20 5425

Die erfolgreiche Synthese monodisperser PLL-Ketten sollte im weiteren Verlauf auf
Homopeptide der Glutaminsiure tibertragen werden. Hierfiir wurden unter Verwendung der
zuvor beschriebenen  Peptidsynthese verschiedene Kettenlingen synthetisiert. Als
Schutzgruppe fiir die Sduregruppe in der Seitenkette der Glutaminsiure wurde die
Benzylestergruppe eingesetzt.  Allerdings zeigten die MALDI-TOF-Spektren dieser
Homopeptide mehrere Signale im Abstand von 219 Dalton. Dies entspricht der Molmasse der
Wiederholungseinheit im  Homopeptid und weist demnach auf unvollstindige
Kupplungsschritte hin. Diese fiihrten letztlich zu polydispersen Homopeptiden. Als Ursache
wurden wiederum Reste von Feuchtigkeit vermutet, welche trotz des vorherigen Trocknens
im Hochvakuum nicht entfernt werden konnten. Diese Restfeuchtigkeit storte den
Kupplungsschritt im Stadium des aktivierten Esters und fithrte somit zu einem Abbruch des

Kettenwachstums.

2.6.2.3 Aktivester-vermittelte Kupplungsreaktion zur Synthese der Makromonomere

Analog der Festphasensynthese erfolgte die Darstellung der entsprechenden Makromonomere
tber die Kupplung der synthetisierten PLL an den 2,7-Dibromsubstituierten Carbazolbaustein
mittels einer Peptidbindung. Fir den Aufbau von Peptidbindungen hat sich der aus der Fmoc-
Chemie bekannte Mechanismus iiber einen aktivierten Ester'”>'” bewihrt. Die Reaktion zum
Makromonomer wurde unter Verwendung der Kupplungsreagenzien Di-zso-propylethylamin
(DIPEA), O-(Benztriazol-1-yl)-N,N,N’,N -tetramethyl-uronium-hexafluoro-phosphat'™
(HBTU) sowie N-Hydroxybenzotriazol'” (HOBt) durchgefiihrt. Im Folgenden soll an dieser
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Stelle kurz am Beispiel der synthetisierten Makromonomere auf den Reaktionsmechanismus

des Kupplungsschrittes eingegangen werden (Abbildung 2-24).
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Abbildung 2-24:  Mechanismus der Peptidkupplung iiber einen aktivierten Ester
mit HOBt/HBTU am Beispiel der synthetisierten Makro-

monomere 28 — 31.

In einem ersten Schritt wurde fir die Bildung der aktiven Spezies, unter Einsatz der Base
DIPEA, das Carboxylat am C-Terminus gebildet. Dieses wurde zunichst mit HBTU zu einem
O-acetylierten Isoharnstoffderivat und einem HOBt-Anion umgesetzt.'”® Das entstandene
Zwischenprodukt reagierte entweder sofort mit der Aminkomponente (Variante A) oder mit
einem weiteren HOBt-Molekdl zu einem aktivierten Ester (Variante B). Dabei verschiebt ein

Uberschuss an HOBt die Reaktion in Richtung der Aktivesterbildung.

Die Ausbeuten bei dieser Kupplungsreaktion lagen zwischen 94% und 98%. Um die

notwendige Monodispersitit der Makromonomere zu gewihrleisten, stand auch hier der
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Nachweis einer quantitativen Kupplung der beiden Komponenten im Vordergrund. Die
Analyse der synthetisierten Makromonomere erfolgte wiederum mittels 'H-NMR-
Spektroskopie und Massenspektrometrie. Stellvertretend sind in Abbildung 2-25 die MALDI-
TOF-Spektren des  PLL-Homopeptides 27 mit einer Kettenlinge von 20
Wiederholungseinheiten und des entsprechenden Kupplungsproduktes 31 gegeniibergestellt.
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Abbildung 2-25:  Nachweis der quantitativen Umsetzung zur Verbindung 31 durch
MALDI-TOF-Spektren unter Verwendung von Dithranol.

Die jeweils einzelnen Peaks der Verbindungen 27 und 31 im MALDI-TOF-Spektrum zeigten
eine Differenz von 362 Dalton. Dies entspricht der Molmasse des Carbazolderivates 3,
welches tber eine Amidbindung mit der PLL-Kette verkniipft ist und verdeutlicht, dass die
Reaktion quantitativ verlief und ein monodisperses Makromonomer erhalten wurde. Das
quantitative Ergebnis wurde als Folge der hohen Reaktivitit der eingesetzten Aktivester

interpretiert.

Der zusitzliche Peak im Spektrum der Verbindung 31 mit einer Differenz von 79 Dalton
resultierte aus der bereits im vorherigen Unterkapitel genannten Abspaltung einer
Benzyleinheit von einer Z-Schutzgruppe odes eines Bromides am Carbazol wihrend des

Messvorganges.
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Somit waren tiber den Weg der Aktivester-vermittelten Kupplung zahlreiche PLIL-
Carbazolmakromonomere mit verschiedenen PLL-Seitenkettenlingen synthetisch zuginglich.
Diese sind in Tabelle 2-4 zusammengefasst. Als besonderes Strukturmerkmal gilt es die
strukturelle Einheitlichkeit (Monodispersitit) hervorzuheben. Da im 'H-NMR einer
Uberlagerung der Signale von PLL und Carbazol sowie dem Losungsmittel DMF auftrat, war
eine exakte Integration der Peakflichen zur Bestimmung des Anteils an reaktiven Gruppen im
Polymer  nicht mdglich. Um  den  stochiometrischen  Anforderungen  einer
Polykondensationsreaktion dennoch gerecht zu werden, war die Monodispersitit der

synthetisierten Makromonomere daher zwingend notwendig.

Tabelle 2-4: Ubersicht der synthetisierten PLL-Carbazolmakromonomere mit

unterschiedlichen PLL-Seitenkettenldngen.
. m .
Verbindung n — + Na"/ Da
z @)
H H
28 3 1326 Z—N N\,\ Br
29 10 3161 135.1 " N O

30 15 4475 262,3 O
NH Br

31 20 5785 7 382,1

Die in diesem Kapitel beschriebenen (monodispersen) Makromonomere auf der Basis von
2,7-Dibromcatbazol und PLIL sowie die weiteren funktionalisierten Carbazolderivate
gewahren den Zugang zu zahlreichen Polyelektrolytkammpolymeren mit einer konjugierten

Hauptkette und Polyelektrolytseitenketten.

2.7  Zusammenfassung

Ausgehend von 2,7-Dibromcarbazol konnten mittels Derivatisierung der 9-Position mit
funktionellen ~ Gruppen wichtige Ausgangsmaterialien fur die Darstellung von
Makromonomeren synthetisiert werden. Fine zentrale Rolle nahm dabei das amino-

funktionalisierte 2,7-Dibromcarbazol ein. Ausgehend von diesem Monomer erfolgte die
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Synthese der Makromonomere. Zum einen wurde dies durch ring6ffnende NCA-
Polymerisation und zum anderen durch die Anknipfung monodisperser PLL-Ketten iiber
Aktivester-vermittelte Kupplungsreaktionen realisiert. Wahrend aus der NCA-Polymerisation
polydisperse Makromonomere hervorgingen, gelang es bei letztgenannter Synthesemethode

strukturell vollkommen einheitlicher Makromonomere darzustellen.
Die fir die Synthese von alternierenden Copolymeren benétigten Boronsaureester wurden

durch eine Derivatisierung der 2,7-Positionen in einer Palladium-katalysierten Reaktion mit

Bis(pinacolatodiboran) dargestellt.
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3 Synthese Poly(2,7-carbazol)-basierender Polyelektrolyt-

kammpolymere

31 Einleitung

Auf der Basis der synthetisierten Makromonomere und der Boronsaureesterderivate soll in
diesem Kapitel die Synthese der Polyelektrolytkammpolymere gezeigt werden. Dabei wurden
sowohl Homopolymere als auch alternierende Copolymere angestrebt. Als Synthesemethode
fir die Darstellung von Poly(2,7-carbazolen) haben sich die Yamamoto-Polymerisation fur
Homopolymere wund statistische Copolymere und die Suzuki-Polykondensation fur
alternierende Copolymere (AB-Polymere) etabliert.””'* Diese beiden Kupplungsmethoden
werden in den folgenden Abschnitten fir die Synthese der Kammpolymere durch
Polymerisation der zuvor synthetisierten Makromonomere genutzt, um das konjugierte 2,7-
Polycarbazolriickgrat aufzubauen. Die Darstellung der Polyelektrolytpolymere soll zudem dem
Prinzip der im Kapitel 1.2.2 vorgestellten indirekten Methode'™ folgen, wobei zunichst
Precursorpolymere synthetisiert werden, in denen die Polyelektrolytgruppen der Seitenketten
geschitzt sind. Diese Synthesestrategie soll eine Charakterisierung der erhaltenen
Precursorpolymere ohne mit Polyelektrolyten typischerweise verbundenen Probleme, wie
beispielsweise Dominen- und Aggregatbildung sowie einem Einfluss der Gegenionen auf die

Polymerstruktur, ermdglichen.””*”

3.2  Darstellung von Homopolymeren

Zur Synthese von Homopolymeren findet die Yamamoto-Kupplung Anwendung. Diese
beschreibt eine Nickel(0)-vermittelte Kondensation von zwei halogenierten Aromaten, wobei
stochiometrische Mengen des Ni(COD),-Reagenzes benétigt werden. Obwohl die daraus
resultierende Notwendigkeit das entstandene Nickelsalz zu entfernen sowie eine grof3e

7

Sensitivitit gegentber Wasser'”” erhebliche Nachteile der Yamamoto-Kupplung sind, stellt

diese Nickel-katalysierte Polymerisation insbesondere im Hinblick auf die benétigten Edukte

58



Synthese Poly(2,7-carbazol)-basierender Polyelektrolyt-kammpolymere

eine einfache Methode zur Synthese von Homokammpolymeren dar. Unter priparativen
Gesichtspunkten kénnen zudem im Vergleich zur Suzuki-Polymerisation wesentlich einfacher

hoher Molekulargwichte erzielt werden.

Fir die Gewinnung von Homopolymeren mit einem Poly(2,7-carbazol)riickgrat und PLL-
Seitenketten wurde der zuvor synthetisierte Makromonomerbaustein 23 in einer Yamamoto-
Polymerisation mit Ni(COD),, Cyclooctadien und Bipyridyl (bipy) umgesetzt (Abbildung 3-1).
Aufgrund der bekannten Sensitivitit der Yamamoto-Reaktion gegentiber Wasser war es

notwendig, zuvor die eingesetzten hygroskopischen Makromonomere intensiv zu trocknen.

Ni(COD),, COD, bipy, | m

I

(?Hz)e DMF, 70°C (CHo)e é

HN N
0 o) H
(CHz)y—N—2 (CHy);—N—2Z

HN HN

z " 23 ;" 32

Abbildung 3-1: Reaktionsgleichung Yamamoto-Polymerisation.

Wahrend der Reaktion trat jedoch nach der Zugabe der aktiven Katalysatorspezies innerhalb
weniger Minuten ein Farbumschlag von lilafarben zu einer Braunfirbung des
Reaktionsgemisches ein. Diese Farbidnderung lie bereits einen frithzeitigen Abbruch der
Polymerisation durch Deaktivierung der Katalysatorspezies vermuten. Nach der Aufarbeitung
durch Ausfillen der Reaktionslosung in einem Gemisch aus Methanol und Salzsiure wurden
Molmassen von 5,1*%10° bis 57*10° g*mol' (RI-Detektor) erhalten. Diese
Molekulargewichte entsprechen lediglich Dimeren. In Tabelle 3-1 sind die Ergebnisse der

GPC-Analysen zusammengefasst.
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Tabelle 3-1: GPC-Daten der erhaltenen Oligomere der Yamamoto-
Polymerisation.
T g M Ausbeute
mo — DP
Probe | Detektor nl 8 M DP Umsatz / %

RI 5100 2,57 1,3 0,23

32a 51
uv 5220 2,39 1,4 0,29
RI 5300 1,75 1,4 0,29

32b 47
uv 5900 1,58 1,5 0,33
RI 5720 1,21 1,6 0,38

32c 46
uv 7010 1,20 1,9 0,47

* in DMF gegen PS-Standard

Damit bestitigten die niedrigen Molmassen aus der GPC-Analyse die Annahme, dass die
Polymerisation frihzeitig abgebrochen wurde. Sie zeigten, dass die Synthese der angestrebten
Homokammpolymere nicht erfolgreich verlief. Fine exakte quantitative Analyse der
Molekulargewichte war allerdings nicht moglich, da es keine geeigneten Standards fiir dieses
System gibt. Die geringen Ausbeuten der durchgefiihrten Polymerisationen fihrten zu der
Vermutung, dass nicht umgesetzte Makromonomere wihrend des Ausfillens abgetrennt

wurden. In diesem Zusammenhang wurden die Elugramme des Makromonomers 23 und der

Verbindung 32a betrachtet (Abbildung 3-2).

100

Makromonomer 23

80 Yamamoto-Produkt 32a|

60 —

40

Detektorsignal (norm.)

20+

Elutionsvolumen / ml

Abbildung 3-2: GPC-Elugramm des Makromonomers 23 und der oligomeren
Verbindung 32a in DMF.
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Aus den unterschiedlichen Elutionsvolumina sowie der Monomodalitit der Elutionspeaks
wurde geschlussfolgert, dass das Produkt der Yamamoto-Kupplung keine nicht umgesetzten
Monomeranteile aufweist. Unter Berticksichtigung der Ausbeuten wurde angenommen, dass
es wihrend des Ausfillprozesses zu einer Fraktionierung und demnach zur Abtrennung
restlicher Makromonomere kam. Zur weiteren Uberpriifung der Fraktionierung wurden fiir
alle Experimente die theoretischen Umsitze unter Anwendung der Carothers-Gleichung
berechnet. Wie in Tabelle 3-1 zusammengefasst, lagen die Umsitze unter den Ausbeuten der

Polymere. Dies zeigte eine Fraktionierung wihrend der Aufarbeitung an.

Die niedrigen Ausbeuten lieBen sich durch Nebenreaktionen in Form einer Deaktivierung der
aktiven Spezies erkliren. Beztglich der Farbinderung des Reaktionsgemisches ist aus der
Komplexchemie bekannt, dass solch ein Farbwechsel auf einen Ligandenaustausch am
Zentralatom hinweist.® Als mégliche Ursachen wurden Restspuren von Wasser im
Makromonomer in Form von Kristallwasser oder eine Komplexbildung mit der Amidstruktur
der PLL-Ketten in Betracht gezogen. Um diesen Sachverhalt zu iberpriifen, erfolgte bei der
Verbindung 32 ¢ die erneute Zugabe von zwei weiteren Aquivalenten der Katalysatorlbsung.
Die charakteristische Lilafirbung der aktiven Katalysatorspezies blieb dabei erhalten.
Dennoch wurde lediglich eine geringfiigige Erhéhung des Polymerisationsgrades von 5,1 * 10°
auf 5,7 % 10° g * mol” erzielt. Eine komplexierende Wechselwirkung des Zentralatoms mit der
Amidstruktur der PLL-Ketten konnte ausgeschlossen werden, da bei Versuchen mit zwei
zusitzlichen Aquivalenten der Katalysatorldsung keine erneute Braunfirbung eintrat, das
Verhiltnis der polymerisierbaren Gruppen am Carbazol zu den Amidbindungen der PLL-
Seitenkette aber ca. 1:20 betrug. Dies richtete den Fokus auf einen Ligandenaustausch durch
Wasser. Wie bereits beschrieben, wurde trotz der erneuten Katalysatorzugabe und einer gleich
bleibenden Farbe der Reaktionslésung eine minimale Zunahme der Molmassen beobachtet.
Daher wurde angenommen, dass der frithzeitige Abbruch der Polymerisation mit einer
Verinderung der aktiven Katalysatorspezies (bipy)Ni(Ar)(Br) einherging und es im Zeitraum
der ersten Zugabe des Katalysators zu einem Ligandenaustausch von einem bereits oxidativ
addierten Bromid gegen ein Wassermolekil kam. Dieser Austausch ist denkbar, da Wasser als
Ligand in der spektrochemischen Reihe ein stirkeres Ligandenfeld als Bromid besitzt,

wohingegen letzteres zu den Schwachfeldliganden zahlt.!"

Als Konsequenz dieser Annahme
ergab sich, dass polymerisierbare Carbazolmolekiile abgebaut wurden und keine weitere

Zunahme des Molekulargewichtes stattfand.
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Aus den erhaltenen Ergebnissen leitete sich die Schlussfolgerung ab, dass die Yamamoto-
Polymerisation zur Synthese von Kammpolymeren mit PLL-Seitenketten nach dem
Makromonomeransatz nicht geeignet war. Fiir diese Anwendung bot sich daher als alternative
Synthesemethode die wesentlich unempfindlichere Suzuki-Polymerisation an, welche im

nichsten Kapitel vorgestellt wird.

3.3  Synthese streng alternierender Copolymere

Die Darstellung streng alternierender AB-Copolymere mit einer n-konjugierten Hauptkette
sollte mittels einer Suzuki-Miyaura-Polykondensationsreaktion erreicht werden. Im Fall der
Suzuki-Polymerisation erfolgt die Aryl-Aryl-Kupplung tber Palladium-Katalyse von einem
Arylbromid und einem Arylboronat.”"™ Im Gegensatz zur Yamamoto-Polymerisation
zeichnet sich die Suzuki-Miyaura-Kupplung dabei durch ihre Unempfindlichkeit gegeniiber

Wasser sowie ihre Toleranz gegeniiber zahlreichen funktionellen Gruppen aus. 177,180

3.31 Synthese von alternierenden PLL-/alkylsubstituierten Kammpolymeren

Zur Gewinnung der Precursorkammcopolymere 34 — 37 wurden die zuvor dargestellten
Makromonomere 28 — 31 und der Boronsdureester des alkylsubstituierten Carbazols 33 in
Suzuki-Polykondensationen ~ umgesetzt ~ (Abbildung  3-3). Die  Substitution  des
Boronsiureesters mit einer verzweigten 2-Ethylhexylkette war notwendig, um die Loslichkeit
des synthetisierten Precursorpolymers zu erhéhen.”"*"'® Zudem wurde auf diesem Wege der
amphiphile Charakter im Polyelektrolytkammpolymer mit dem Ziel der Ausbildung von
mizellaren Uberstrukturen verstirkt. Der relativ einfache synthetische Zugang sowie die
Substitution mit verzweigten Alkylketten in zahlreichen Poly(2,7-carbazolen) als
Vergleichssubstanzen'** begriindeten zusitzlich diese Auswahl. Als Nachteil der Suzuki-
Polymerisation fiir dieses spezifische System zeigte sich, dass sie dem stochiometrischen
Prinzip der Polykondensation von streng alternierenden AB-Polymeren folgte. Um hohe
Molmassen und somit auch hohe Umsitze zu erreichen, war es notwendig, dass dquimolare

Mengen an Endgruppen vorliegen. Fine exakte Bestimmung der reaktiven Gruppen der
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Makromonomere war durch deren Monodispersitit gegeben. Dennoch galt es zu beachten,
dass es zu einem Ungleichgewicht an Endgruppen dutch Deboronierung/

183,184,185

Debromierung oder zu einem Ligandenaustausch in der aktiven Katalysatorspezies

kommen kann, was zu einer Verringerung der Umsitze fiihrt.

iz’B B,o

\
(0]

Joro-ar ot

33
Pd(PPhs),, K,COs3, (CHy)3
+ DMF, 75°C, 5d ,
HN
0 H

Br Br (CH2)4_N_Z

r}l HN

m
(ICHz)s Z 34-37
NH

'—i'r——' 3,10, 15, 20 °
m m =5, 10, 19,
Z 28-31 é

Abbildung 3-3: Suzuki-Polymerisation zur Synthese der Kammpolymere 34 — 37.

Die Polymerisation des Boronsidureesters 33 mit den entsprechenden Makromonomeren
34 — 37 wurde in sauerstofffreiem DMF mit Tetrakis(triphenyl)palladium und wissriger
Kaliumcarbonatlosung durchgefiihrt. Die Reaktionstemperatur wurde im Vergleich zu
Standardbedingungen'**'*" leicht herabgesetzt, da bei Peptiden die Gefahr einer Denaturierung
bestand. Dies bedeutete, dass die PLL-Seitenketten knauelartige Konformationen einnehmen
und diese unabhingig von dufleren Faktoren bestehen bleiben. Daher wire die Konformation
bzw. Sekundarstruktur der PLL-Ketten im Falle einer Denaturierung nicht mehr pH-abhingig.
Durch das Herabsetzen der Reaktionstemperatur sollte eine irreversible Denaturierung der
PLL-Seitenketten ausgeschlossen werden. Nach fiunf Tagen bei 75°C wurde das
Reaktionsgemisch in Methanol/Salzsdure ausgefillt. Die nach der Aufarbeitung erhaltenen
Molmassen der Precursorverbindungen 37 (m = 20) sind in Tabelle 3-2 zusammengefasst.

Nach einer Optimierung der Reaktionsbedingungen wies das daraus erhaltene AB-Copolymer

63



Kapitel 3

37c ein Molekulargewicht M, = 58,3 * 10° g"‘mol’1 sowie M, = 103,7 * 10° g*mofl auf.
Dies entspricht 10 AB-Wiederholungseinheiten, d.h. 20 Carbazoleinheiten.

Tabelle 3-2: Erhéhung des Polymerisationsgrades durch Optimierung der

stochiometrischen Einwaage der eingesetzten Monomere.

Probe | m@3l)/g m@3)/mg M, g*molt “w Dp, p Ausbeut
M, / %
0,5000 45,8 s
37a 21,2* 10 1,6 8 0,88 65
(0,086 mmol) (0,086 mmol)
1,0000 90,9 ,
37b 40,2 * 10 1,9 14 0,93 86
(0,172 mmol) (0,172 mmol)
2,0213 186,4 X
37c 58,3 * 10 1,8 20 0,95 65
(0,351 mmol) (0,351 mmol)

* in DMF gegen PS-Standard, UV-Detektor

3.3.1.1 Die Einwaage als Einflussfaktor auf die erreichten Molmassen

Wie in Tabelle 3-2 zusammenfassend dargestellt ist, hing die erreichte Anzahl an
Wiederholungseinheiten mal3geblich von der Hohe der Einwaage ab. Je hoher die
eingewogene Monomermenge war, umso hohere Molekulargewichte wurden erreicht. Dies
zeigte, dass der Versuch eine Suzuki-Polykondensation durchzufithren, auf eine triviale, aber
dennoch ernsthafte Synthesehiirde stieB."” Die Schwierigkeit des Erreichens hoher
Molmassen in einer Polykondensationsreaktion bestand darin, die wichtige 1:1 Stéchiometrie
in der Praxis einzustellen. Fur eine Optimierung der Stochiometrie wurde die Menge an
eingesetztem Monomer erhoht, wodurch eine zunehmende Kontrolle tber die Finwaage
erreicht wurde. Dies fihrte zu einer Zunahme des Polymerisationsgrades. In dem hier
vorgestellten Beispiel war dieses Verhiltnis zwischen den Molekulargewichten des
Makromonomers und dem des verwendeten Boronsiureester mit 5762,18 g"‘mol’l zZu
531,36 g*mol' erheblich. Demzufolge unterschied sich die Finwaage um eine

Groflenordnung.
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Ein Vergleich des Monomerumsatzes mit den erhaltenen Ausbeuten der jeweiligen
Polymerisationen zeigte eine Diskrepanz. Wie aus Tabelle 3-2 zu entnehmen ist, lagen die
Ausbeuten der Polymere unter den Werten der Umsitze, welche aus der Carothers-Gleichung
mittels der erhaltenen Polymerisationsgrade berechnet wurden. Dieser Unterschied ging auf
eine Fraktionierung der Polymere wihrend des Ausfillens in Methanol/Salzsdure zurtick.
Diese Aussage wurde durch eine geringfigige Fluoreszenz des Filtrats nach dem Abtrennen
des Polymers unterlegt. Durch das Abtrennen der Bestandteile mit sehr niedrigem
Polymerisationsgrad wurde eine Polydispersitit erreicht, die kleiner war als der bei

Polykondensationsreaktionen theoretisch erreichbare Wert von zwei.

3.3.1.2 Einfluss der PLL-Kettenlinge auf den Polymerisationsgrad

Die Literatur beschreibt fir Polycarbazole einen l6slichkeitstordernden Einfluss durch eine
Substitution der 9-Position im Carbazol mit sterisch anspruchsvollen Substituenten, wie

beispielsweise eine Tri‘cylgruppe.124

Aufgrund dieser sehr sperrigen Substituenten wurden
Wechselwirkungen zwischen den konjugierten Polymerketten unterbunden, was letztlich eine
bessere Loslichkeit in organischen Losungsmitteln zur Folge hatte. Demgegentiber steht die
zunehmende sterische Hinderung der reaktiven Gruppen durch lingere Seitenketten im
Makromonomer, welche sich limitierend auf den Polymerisationsgrad auswirken kann. Um
diese Einflussfaktoren zu untersuchen, konzentrierte sich eine weitere Versuchsreihe auf den
Einfluss der Linge der PLL-Seitenkette am Makromonomer hinsichtlich des
Polymerisationsgrades der Precursorpolymere. Hierfiir wurden verschiedene Suzuki-
Polykondensationen durchgefthrt, bei denen die PLL-Kettenlinge variierte, wobei m = 3, 10,
15 sowie 20 betrug. Aus den in Tabelle 3-3 erfassten Experimenten war eindeutig ersichtlich,
dass fiir m = 3 nahezu keine Umsetzung stattfand. Wihrend dieser Synthese fiel bereits nach
kurzer Reaktionszeit ein Feststoff aus. Fir m = 10 und 15 ergaben sich annihernd gleiche
Polymerisationsgrade. Wihrend dieser Polykondensationen trat fiir m = 10 nach circa der
Hilfte der Reaktionszeit sowie fir m = 15 zum Ende der Synthese das Ausfillen des
Precursorpolymers auf. Im Fall von m = 20 wurde der héchste Polymerisationsgrad erreicht.

Nur bei dieser Polymerisation kam es zu keinem Ausfillen des Produktes wihrend der

Reaktion.

65



Kapitel 3

Tabelle 3-3: Einfluss der PLL-Seitenkettenlinge auf den Polymerisationsgrad.
Probe | DP M [g*mol™ M, Ig*mol™ M, pp P | AR
(PLL) M, [%
34 3 1,5*10° 3,9 *10° 3,07 2 0,50 40
35 10 19,0 * 10° 29,5*10° 1,55 12 0,92 75
36 15 15,4 * 10° 26,8 *10° 1,75 8 0,88 78
37c 20 58,3 % 10° 103,7 * 10° 1,82 20 0,95 05

* in DMF gegen PS-Standard, UV-Detektor

Urspriinglich wurde erwartet, dass kirzere PLI-Ketten eine geringere sterische Hinderung der
reaktiven  Bromidfunktionalititen = am  Carbazol hervorrufen und so  hohere
Polymerisationsgrade ermoglichen. Allerdings bestitigten die erhaltenen Resultate diese
Annahme nicht. Es wurde jedoch vermutet, dass die sterische Hinderung der reaktiven

Gruppen die Ursache fur die generell niedrigen Polymerisationsgrade war.

Stattdessen zeigten die Ergebnisse der GPC-Analyse (Tabelle 3-3), dass ein weiterer
Einflussfaktor hinzukam, welcher die erreichte Anzahl an Wiederholungseinheiten
beeinflusste. Aus der Literatur ist bekannt, dass sterisch anspruchsvolle Substituenten die

131

Léslichkeit von m-konjugierten Systemen fordern.” Die Ergebnisse und die Beobachtungen
zum Ausfillungsverhalten der jeweiligen Precursorverbindungen wihrend der Polymerisation
bestitigten, dass die Loslichkeit der Produkte einen entscheidenden Finfluss auf deren
Polymerisationsgrad austibte. Dementsprechend wurde bei der Umsetzung mit m = 3 der
niedrigste und fur m = 20 der hochste Polymerisationsgrad erreicht. Aus diesen Resultaten

ergab sich, dass der Einfluss der Loslichkeit'”” der Precursorverbindungen ausschlaggebend

fir den bei der Polymerisation erzielten Polymerisationsgrad war.

Die Unterschiede zwischen den Molmassen der theoretischen Umsitze p und denen der
isolierten Produkte wurden wiederum auf eine Fraktionierung der Precursorverbindungen

wihrend des Ausfillens zurtickgefiihrt.

66



Synthese Poly(2,7-carbazol)-basierender Polyelektrolyt-kammpolymere

3.3.2 Betrachtungen zur Molekulargewichtsbestimmung der synthetisierten

Kammpolymere

Hinsichtlich der zuvor beschriebenen Resultate musste jedoch beriicksichtigt werden, dass
mittels GPC-Analyse als Relativmethode eine exakte quantitative Betrachtung der Molmassen
aufgrund fehlender Standards nicht mdglich war. Vielmehr dienten sie nur als
Orientierungswerte. Aus diesem Grund erfolgte die quantitative Bestimmung der Molmassen
durch statische Lichtstreuung, welche hierfir eine Absolutmethode darstellt. Die

nachfolgenden Betrachtungen zur Bestimmung der gewichtsmittleren Molmasse M, sollen

am Beispiel des Precursorpolymers 37¢ (m = 20) vorgestellt werden.

1,4x10°

1,2x10° 4
1,0x10° -

8,0x10™

6,0x10™
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dn/dc = 0,2371 ml/g
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2,0x10™
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Abbildung 3-4: Bestimmung des Brechungsindexinkrementes der Verbindung 37c

in DMF.

Vor der Berechnung von M aus den Daten der statischen Lichtstreuung war es erforderlich,

das spezifische Brechungsindexinkrement (dn/dc) des Polymer-Losungsmittelsystems zu
bestimmen.”™ Am Beispiel der Precursorverbindung 37c wurden zu diesem Zweck
verschiedene Polymerkonzentrationen analysiert und dn  gegen die Konzentration

aufgetragen (Abbildung 3-4). Als Brechungsindexinkrement wurde
dnldc=0,2371+0,01 ml* g_1 ermittelt. Aus der Standardabweichung des Brechungsindex-

inkrementes wurde ersichtlich, dass dies die groB3te Fehlerquelle bei der Betrachtung der

67



Kapitel 3

absoluten gewichtsmittleren Molmassen in der statischen Lichtstreuung war, wobei diese

Aussage ebenso fir die anderen Precursorpolymere 35 und 36 Gdltigkeit besal3.

Aus der Auftragung des Zimm-Diagramms der Verbindung 37c (m = 20) in Abbildung 3-5
wurde fur die gewichtsmittlere Molmasse ein Wert von Z\TW: 106 * 10° £ 5,5 *10° g*mol

erhalten. Dieser stimmte sehr gut mit dem Wert aus der GPC-Analyse tiberein. Eine dhnlich
gute Korrelation der GPC-Resultate und den Ergebnissen aus der statischen Lichtstreuung

wurde fir das Oligomer 35 (m = 10) gefunden.
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Abbildung 3-5: Zimm-Diagramm der Verbindung 37c (m = 20).

Um die Ergebnisse der GPC gegen einen Polystyrolstandard (PS-Standard) in DMF als mobile
Phase mit denen der Lichtstreuung zu vergleichen, wurden GPC-MALLS-Experimente
durchgefiihrt.  Diese  Methode kombiniert die  klassische GPC mit einem
Vielwinkellichtstreudetektor (MALLS — Multi Angle Laser Light Scattering) und ermoglicht

daher die absolute Molmassenbestirnmungm5

bei Einsatz sehr geringer Probenmengen. Die
daraus ermittelten Molmassen sowie die aus der statischen Lichtstreuung und der GPC
erhaltenen Werte sind in der nachfolgenden Tabelle 3-4 zusammengefasst. Aus dieser
Gegentiberstellung war ersichtlich, dass die unter Einsatz verschiedener Methoden erhaltenen

Molmassen fiir die Verbindungen 35 und 37c¢ nur geringfiigig voneinander abwichen.
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Tabelle 3-4: Quantitativer Vergleich verschiedener Methoden zur Molmassen-

bestimmung am Beispiel der Precursorverbindungen 35 — 37.

Dp M| g*mol™ M| g*mol™ M| g*mol™
Probe (PLL)
GPC (PS-Standard) GPC-MALLS Lichtstreuung (SLS)
35 10 29,5 * 10° 331 % 10° 319 * 10°
36 15 26,8 * 10° 234 % 10° 534 % 10°
37c 20 103,7 * 10° 102,0 * 10° 106,0 * 10°

Die starken Abweichungen der erhaltenen Molmassen der Verbindung 36 (m = 15) bei deren
Bestimmung durch GPC und mittels Lichtstreuung wurden vornehmlich auf eine Erneuerung
der stationdren Phase in der GPC zuriickgefihrt. Es wurde angenommen, dass hierdurch
starkere Wechselwirkungen zwischen der Probe und der stationiren Phase auftraten, welche
zuvor durch anhaftende Verunreinigungen unterbunden wurden. Der Unterschied zwischen
dem Ergebnis der Lichtstreuung und dem der GPC-MALLS wurde ebenfalls durch
Wechselwirkungen mit dem Fuillmaterial der stationiren Phase begriindet. Es wurde vermutet,
dass diese Wechselwirkungen das lokale Brechungsindexinkrement und somit das
Molekulargewicht beeinflussten. Die Bildung von Aggregaten der Verbindung 36 in DMF
konnte indes durch dynamische Lichtstreuung ausgeschlossen werden. Diese Untersuchungen

zum Aggregationsverhalten werden im Kapitel 4.3.2 diskutiert.

Unter Betrachtung dieser Ergebnisse konnte geschlussfolgert werden, dass die
hydrodynamischen Radien der Cokammpolymere 35 (mit m = 10) und 37 (mit m = 20) mit
denen des Polystyrols korrelierten. Dieser Zusammenhang ergab sich aus der im Vergleich zu
konjugierten Polyelektrolyten scheinbar verinderten Geometrie der Kammpolymere. Dabei
niherte sich die Form der hier betrachteten Verbindungen infolge des Aspekteverhiltnisses
der einzelnen Bestandteile sowie den volumindsen PLI-Seitenketten dem eines statistischen
Kniuels an. Aus dieser Vergleichbarkeit der Resultate leitete sich ab, dass die Verwendung der
GPC-Analyse nahezu quantitative Aussagen tber die erhaltenen Molmassen lieferte insofern
keine Wechselwirkungen zwischen der stationiren Phase und der Probe stattfanden. Sie wurde

daher fir die weitere Molmassenbestimmung der Precursorverbindungen eingesetzt. Eine
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Uberpriifung der Molmassen durch statische Lichtstreuung wurde durch die hiufig geringen

Mengen der Polymere begrenzt.

3.3.3 Aufbau alternierender PLL-/Polyethylenglykol-substituierter Kammpolymere

durch polymeranaloges ,,grafting-onto*

Die bisher synthetisierten Copolymere wiesen eine begrenzte Loslichkeit in organischen
Losungsmitteln auf. Um das Loseverhalten der Polymere zu verbessern, sollten Substituenten
in der 9-Position des Carbazols des Boronsiureesters eingefiihrt werden, welche einen
l6slichkeitsfordernden Effekt sowie eine Abschirmung zwischen benachbarten PLL-Ketten
bewirken. Im Hinblick auf die Linge der eingesetzten PLL-Ketten wurden polymere
Seitenketten favorisiert. Angesichts der Unzuginglichkeit von Carbazolboronsiureestern mit
polymeren Seitengruppen wurde nach einer Strategie zur Gewinnung von orthogonal
aufgebauten Cokammpolymeren gesucht, welche die Substitution mit Polymeren in der
Seitenkette ermoglichen sollte. Als Synthesekonzept wird hierfir die Umsetzung von PLL-
Makromonomeren mit dem unsubstituierten Carbazolboronsiureester 17 vorgestellt. Die
Seitenkette in diesem Monomerbaustein soll anschlieBend in einer polymeranalogen Reaktion
eingefiihrt werden. Zudem ist diese Methode ebenfalls fir die Synthese von alternierenden
Kammpolymeren interessant, deren Seitenketten funktionelle Gruppen tragen, welche
wihrend der Polykondensation stéren oder chemisch nicht stabil sind. Als Seitenkette wurde
Polyethylenglykol gewihlt, da dieses Polymer einen hydrophilen Charakter aufweist und
zudem  wasserloslich  ist.  Auf diesem Wege sollte das Loseverhalten  der

Polyelektrolytkammpolymere, insbesondere in Wasser, positiv beeinflusst werden.

Zur Darstellung von derartigen Polymeren wurden die Makromonomere 28 bis 31 jeweils mit
dem Boronsdureester 17 in einer Suzuki-Polymerisation unter Anwendung der zuvor
beschriebenen Reaktionsbedingungen umgesetzt (Abbildung 3-6). Mit der Wahl der
Seitenkettelinge im Makromonomer mit m = 3, 10, 15 und 20 deckte dhnlich der Umsetzung
aus Abbildung 3-3 ein relativ breites Spektrum an unterschiedlichen Lingen der Seitenkette
ab.
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Abbildung 3-6: Reaktionsschema der Suzuki-Polymerisation zur Synthese der

Polymere 38 — 41.

Die Ergebnisse in Tabelle 3-5 zeigen annihernd gleiche Polymerisationsgrade der
Precursorpolymere 34 — 37, unabhingig von der PLL-Kettenlinge im Makromonomer. Die
Anzahl der Wiederholungseinheiten lag dabei zwischen drei und vier. An dieser Stelle gilt es
hervorzuheben, dass in allen Experimenten ein  vorzeitiges Ausfallen der

Precursorverbindungen aus dem Reaktionsgemisch beobachtet wurde.

Aus den erhaltenen Resultaten ging hervor, dass es bei der Polymerisation mit dem
unsubstituierten Carbazolboronsdureester 17 mit zunehmender PLL-Kettenlinge nicht zu
einer Steigerung des Polymerisationsgrades der Precursoroligomere kam. Dies wurde auf eine
mangelnde Loslichkeit'”  dieser Verbindungen durch die unsubstituierten Carbazole
zurtckgefithrt, welche durch die solubilisierenden PLL-Seitenketten nicht kompensiert werden
konnte. Diese Annahme unterstitzte der Vergleich zwischen zwei verschiedenen
Substitutionsmustern (Tabelle 3-5). Daraus ging hervor, dass die Polykondensationsreaktionen
mit dem alkylsubstituierten Boronsidureester 14 hohere Polymerisationsgrade ergaben als
analoge Umsetzungen mit dem unsubstituierten Monomer 15. Infolge der Feststoftbildung

wihrend der Suzuki-Reaktion wurden die niedrigeren Polymerisationsgrade durch ein Fehlen
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der solubilisierenden Wirkung der verzweigten Alkylkette und dem damit verbundenen

vorzeitigen Ausfallen der Oligomere interpretiert.

Tabelle 3-5: Vergleich der Polymerisationsdaten bei der Verwendung

verschieden substituierter Boronsaureester.

Probe | Substituent DP (PLL) Vn l g *mol ™ M_w /g*mol_l Aﬂ DP
Mn
38 — 3 2,1%10° 3,2%10° 1,48
34 Alkyl 3 1,5 * 10’ 3,9 ¥ 10° 3,07 2
39 — 10 14,2 %10’ 31,3 * 10° 2,21 8
35 Alkyl 10 19,0 * 10° 29,5 * 10° 1,55 | 12
40 — 15 13,1 * 10° 25,2 % 10° 1,92 6
36 Alkyl 15 15,4 * 10° 26,8 * 10° 1,75 8
| — 20 15,4 * 10’ 27,8 % 10° 1,81 6
37c Alkyl 20 58,3 * 10’ 103,7 * 10 1,82 20

* in DMF gegen PS-Standard, UV-Detektor

Aufgrund der sehr schlechten Loslichkeiten waren die Ausbeuten dieser Umsetzungen nach
der Aufarbeitung sehr gering (Tabelle 3-6). Bezogen auf die erreichten Molmassen lagen sie
fir alle Experimente im Bereich der bestimmten Umsitze. Daraus wurde geschlussfolgert,
dass ein Grofiteil der Monomere umgesetzt wurde, aber die gebildeten Oligomere aufgrund

der geringen Loslichkeit sofort ausfielen.

Mittels der GPC-Elugramme wurde jedoch nachgewiesen, dass neben den Oligomeren stets
ein Restgehalt an Monomerbausteinen vorhanden war. Folglich ergab sich die Fragestellung,
weshalb nicht das gesamte Monomer mindestens zu Oligomeren umgesetzt wurde, bevor
dieses ausfiel. Als Erklirung wurde angenommen, dass ein Teil der reaktiven Gruppen
wihrend der Umsetzung deaktiviert wurde. Demnach traten zwei parallel ablaufende Prozesse
ein. Zum einen waren das die Suzuki-Kupplung und zum anderen eine Abspaltung der
reaktiven Gruppen durch Debromierung und Deboronierung. Infolge dessen war eine weitere

Umsetzung der Monomere in einer Kupplungsreaktion nicht moglich.
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Tabelle 3-6: Gegeniiberstellung der Ausbeuten und theoretischen Umsitze.
— Ausbeute
Probe DP (PLL) Umsatz p
/%
38 3 79 0,83
39 10 81 0,88
40 15 80 0,83
41 20 84 0,83

Im Anschluss an die Suzuki-Polykondensation erfolgte in zwei Testreaktionen mit den
Verbindungen 39 (m = 10) und 41 (m = 20) die Einfihrung einer polymeren Seitenkette am

bisher unsubstituierten Carbazolbaustein. Hierfir wurde Brom-Polyethylenglykolmono-

methylether mit einem Molekulargewicht M, =750 g * mol’ (ﬁ ~ 17) eingesetzt, da dieses
Polymer sehr gut in vielen organischen Losungsmitteln, wie beispielsweise DMF, THF sowie

Dichlormethan, und Wasser 16slich ist.'™

Es wurde daher erwartet, dass die Loslichkeit der
Polymere infolge dieser Substitution zunimmt. Zusitzlich sollte durch diese Seitenkette der
hydrophile Charakter im spiteren Polyelektrolytkammpolymer und somit dessen Loslichkeit in
Wasser erhéht werden. Die Linge des Polyethylenglykols (PEG) wurde so gewihlt, dass eine
sterische Abschirmung zwischen benachbarten PLIL erreichbar war und intramolekulare
Wechselwirkungen entlang des Riickgrates minimiert wurden, jedoch das Polyethylenglykol
nicht im Molekiil dominierte. Eine zu lange Polyethylenglykolkette hitte auBlerdem den
entscheidenden Nachteil einer entropischen Hinderung der reaktiven Bromidfunktion
wihrend der polymeranalogen Reaktion, was folglich zu einer Herabsetzung des Umsatzes
fithren wirde. Die Reaktion selbst folgte der in Absatz 2.5 vorgestellten Substitution am

Stickstoff des Carbazols, wobei zuerst unter Einwirkung einer Base das Carbazolanion

gebildet wurde.

Die Synthese der Verbindungen 42 und 43 wurde unter Einsatz der zuvor dargestellten
Oligomere 39 und 41 in DMF, einem Uberschuss an Polyethylenglykol sowie der Base
Kaliumcarbonat durchgefiihrt (Abbildung 3-7). Diese Base wurde gewihlt, da sie im
Gegensatz zum wesentlich reaktiveren Natriumhydrid keine Nebenreaktionen mit der
Amidstruktur des PLL hervorruft. Nach beendeter Reaktion ergab sich eine verbesserte

Loslichkeit des Polymers.
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Abbildung 3-7: Polymeranaloge Substitution zum Einfithren einer PEG-Kette am

unsubstituierten Stickstoff des Carbazols.

Die Ergebnisse der GPC-Analysen vor und nach dem grafting-onto sind in Tabelle 3-7
zusammengestellt. Dabei zeigte sich eine deutliche Zunahme der Molmassen nach der
polymeranalogen Pfropfreaktion von 14,2 * 10’ auf 23,2* 10’ g* mol’ (42, m = 10) bzw.
13,1 *10” auf 23,6 * 10’ g * mol" (43, m = 20). Daraus wurde der Schluss gezogen, dass ein
»grafting-onto® des Polyethylenglykols erfolgreich verlief. Aus den GPC-Spektren ergab sich,
dass das im Uberschuss eingesetzte Polyethylenglykol aufgrund des annihernd gleichen
Loslichkeitsverhaltens nicht von dem gepfropften Oligomer abgetrennt werden konnte.
Verschiedene Versuche, die Verbindungen 42 und 43 durch Ausfillen oder Extraktion zu
reinigen fihrten stets dazu, dass nicht umgesetztes PEG mitgerissen wurde. Dies machte eine

Aufreinigung unmoglich.

Tabelle 3-7: GPC-Daten der oligomeren Verbindung 42 und 43.
Probe Grafting- DP M, | g*mol™ ]\Z DP
T Poly(L — lysin) M,
42 ja 10 232*10° 1,6 9
39 nein 10 14,2 % 10° 2,2 8
43 ja 20 23,6 *10° 1,5 7
41 nein 20 13,1 % 10° 1,9 6

* in DMF gegen PS-Standard, UV-Detektor
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Durch eine Uberlagerung der Signale des Carbazols mit dem des eingesetzten Losungsmittels
DMF sowie der Z-Schutzgruppe im PLL im 'H-NMR-Spektrum war eine quantitative
Aussage tber den Pfropfungsgrad nicht méglich. Um den spektroskopischen Nachweis zu
erbringen, dass die Polyethylenglykol-Ketten erfolgreich an das Polycarbazolriickgrat
gepfropft wurden, fand die diffusionskontrollierte 'H-NMR-Spektroskopie™ (DOSY)
Anwendung (Abbildung 3-8). Diese Untersuchungen der molekularen Diffusion erméglichten
die gleichzeitige Bestimmung von Diffusionskoeffizienten in einem
Mehrkomponentengemisch. Dabei hingt der Diffusionskoetfizient eines Molekuls unter den
gegebenen Bedingungen unter anderem von seinem Molekulargewicht ab und gestattete daher
die Unterscheidung zwischen gepfropften und ungepfropften Polyethylenglykol. Hierbei
wurde der Diffusionskoeffizient als negativer dekadischer Logarithmus dargestellt. Wihrend
dieser  Experimente  diente  der  Diffusionskoeffizient =~ von  ungebundenem

Polyethylenglykolmonomethylether als Referenz.

Stellvertretend soll an dieser Stelle der Nachweis fiir die Verbindung 42 (mit m = 10)
nachvollzogen werden. Im Rahmen dieser Untersuchungen wurde das Polymer 42 bei drei
verschiedenen Konzentrationen (3,1; 5,6 und 10,9 mg * ml") in deuteriertem DMF durch
diffusionskontrollierte "H-NMR-Spektroskopie vermessen. Angesichts dieser
konzentrationsabhingigen Messungen konnte eine Abhingigkeit des Diffusionskoeffizienten
von der Konzentration ausgeschlossen werden. FEin weiteres Experiment, bei dem
zusitzliches,  ungebundenes  Polyethylenglykol =~ zur  Analysenlésung  mit  der
Oligomerkonzentration ¢ = 5,6 mg*ml' hinzugefiigt wurde, sollte zudem weiteren
Aufschluss  tber  die  Bindungsverhiltnisse ~ der  Polyethylenglykolkette — zum

Polycarbazolrickgrat bringen.

Der Diftusionskoeffizient des Polymers 42 im DOSY-NMR-Spektrum (Abbildung 3-8) lag bei
einem negativen dekadischen Logarithmus von circa -9,95 bis -10,50. Allerdings trat eine
Abweichung im Bereich der chemischen Verschiebung der Methylengruppen des
Polyethylglykols bei 8 = 3,8 ppm zu einen Diffusionswert von -9,90 bis — -9,65 auf. Das
Hinzufiigen von ungebundenem Polyethylenglykol zur Polymerlésung bewirkte eine weitere

Verinderung dieser Werte zu -9,80 —-9,55.
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Abbildung 3-8: Diffusions-'H-NMR-Messungen (500 MHz, d’-DMF) zur
Bestimmung der Diffusionsparameter des Polycarbazols 42

m = 10); ¢ = 5,6 mg * ml” in DMF.
( > ’ g

Die Abweichung des negativen dekadischen Logarithmus des Diffusionskoeffizienten im
Bereich der Methylenprotonen zu héheren Werten wurde durch die gleichen chemischen
Verschiebungen der Signale von chemisch gebundenem und freiem Polyethylenglykol im
"H-NMR-Spektrum verursacht. Aus diesem Grund kam es zu einer Mittelung beider Signale
und der Wert von polymergebundenem Polyethylenglykol niherte sich dem von
ungebundenem an. Durch die Zugabe von zusitzlichem, freiem Polyethylenglykol verschob
sich der Diffusionswert daher weiter in Richtung des ungebundenen Polyethylenglykols.
Anhand dieser Resultate wurde die Annahme bestitigt, dass auch nach der Aufarbeitung

sowohl gepfropftes als auch ungebundenes Polyethylenglykol in der Probe vorlagen.

76



Synthese Poly(2,7-carbazol)-basierender Polyelektrolyt-kammpolymere

3.34 Darstellung von PLL-/Polyethylenglykol-substituierten Kammpolymeren
durch 1,3-dipolare Cycloaddition

Da die zuletzt vorgestellte Polykondensation (Abbildung 3-6) lediglich niedere Oligomere
ergab, wurde nach einem Syntheseweg fiir orthogonal aufgebaute Kammpolymere gesucht.
Dieser sollte sowohl héhere Polymerisationsgrade liefern als auch ein polymeranaloges
»grafting-onto® von polymeren Seitenketten gewahrleisten. Als Alternative zur bisherigen
Syntheseroute wurde die Suzuki-Polymerisation der Makromonomere mit dem
alkinsubstituierten Boronsdureester 15 gewihlt. Dieses Substitutionsmuster sollte die Option
bieten, in einer 1,3-dipolaren Cycloaddition (,,click“-Reaktion) Azid-terminierte Seitenketten
an das Polymerriickgrat zu pfropfen.'””” Hierfiir zeichnete sich diese Reaktion durch ihre
hohen Umsitze, Toleranz gegeniiber funktionellen Gruppen sowie ihre Selektivitit aus.””
Angesichts der sterisch anspruchsvollen TIPS-Schutzgruppe des endstindigen Alkins 15
wurde, dhnlich der verzweigten Alkylkette der Verbindung 33, ein loslichkeitsférdernder
Effekt auf die Polykondensationsprodukte 44 — 46 und somit ecine Steigerung der

Polymerisationsgrade erwartet.

Der erste Schritt zur Realisierung der vorgeschlagenen Synthesestrategie fiir die Darstellung
von alternierenden Polycarbazolkammpolymeren mit einem hoheren Polymerisationsgrad der
Hauptkette umfasste die Suzuki-Polykondensation der jeweiligen Makromonomere
29 — 31 mit dem Boronsidureester 15 (Abbildung 3-9). Die Reaktionsbedingungen entsprachen
dabei denen vorheriger Polymerisationen. Die Lingen der PLL-Seitenketten im
Makromonomer betrugen m = 10, 15 und 20, da vorherige Umsetzungen von PLL-

Monomere mit m = 3 stets zu unloslichen Di- und Trimeren fihrten.
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Abbildung 3-9: Suzuki-Polymerisation zur Darstellung der Precursorpolymere 44 —

46.

Die Resultate der GPC-MALLS-Messungen sind in Tabelle 3-8 wiedergegeben. Diese zeigten,

dass fir m = 10 der hochste und fir m = 20 der niedrigste Polymerisationsgrad erreicht
wurde. Allerdings variierte der Polymerisationsgrad im Bereich von DP= 10 fiir m = 10 bis

DP = 6 fiir m = 20. Im Gegensatz zum Precursoroligomer 44 (mit m = 10) zeigte das GPC-
Elugramm der Verbindung 46 (m = 20) zudem groBe Mengen an nicht umgesetztem
Makromonomer an. Die Ergebnisse lieBen den Schluss zu, dass entgegen den bisherigen
Erkenntnissen der Polymerisationsgrad der erhaltenen Oligomere mit steigender PLIL-
Kettenlinge leicht abnimmt. Eine Suzuki-Polymerisation fithrte demnach unter Verwendung
von Makromonomerbausteinen und dem Carbazolbaustein 15, welcher in der 9-Position mit
einem TIPS-geschiitzten Alkin substituiert war, zu keiner Steigerung der Anzahl der

Wiederholungseinheiten im Produkt.
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Tabelle 3-8: GPC-MALLS-Daten der erhaltenen Oligomere 44 — 46 aus der
Suzuki-Polymerisation in DMF.

Probe | DP (PLL) M, | g*mol™ AZ pp  Ausbeute  ycar
M, | %
44 10 14,3 % 10° 2,4 10 37 0,90
45 15 19,7 * 10° 1,4 8 57 0,88
46 20 14,5 * 10° 2,0 6 46 0,83

Die niedrigen Polymerisationsgrade gingen mit der schlechten Loslichkeit einher. Als weitere
Ursache sowie als Grund fiir den gegenldufigen Trend der erhaltenen Molmassen in Bezug auf
die PLL-Kettenlinge wurde vermutet, dass eine zusitzliche sterische Hinderung der reaktiven
Gruppen fir die Polykondensation durch sterische Wechselwirkungen zwischen den PLL-
Seitenketten und den sperrigen Triisopropyl(TIPS)-Schutzgruppen eintrat."”! Es war somit
anzunehmen, dass mit lingeren PLL-Seitenketten die sterischen Wechselwirkungen mit den
reaktiven (End-)Gruppen in der 2,7-Position des Carbazols so stark zunahmen, dass eine
Suzuki-Polykondensation der Makromonomere mit dem Boronsiureester 15 erschwert wurde,
was wiederum die vergleichsweise niedrigeren Polymerisationsgraden erkliren konnte. Aus
dem Vergleich mit den Ergebnissen der Umsetzung mit dem alkylsubstituierten
Boronsidureester 33 resultierte letztlich die Folgerung, dass neben der Loéslichkeit auch die
sterischen Wechselwirkungen einen Einfluss auf den Polymerisationsgrad der Polycarbazole
austibten. Die Dominanz dieser einzelnen Faktoren war dabei vom Substitutionsmuster des
verwendeten Boronsiureesters abhingig. Eine Wechselwirkung der Alkingruppe mit der

Palladium-Katalysatorspezies konnte indes ausgeschlossen werden.'”!

Aufgrund der grolen Mengen an nicht umgesetztem Makromonomer wurde neben den bisher
genannten Finflussfaktoren zudem das Auftreten von einem weiteren, gleichzeitig
verlaufenden Prozess wihrend der Umsetzung angenommen. Diese Nebenreaktion kénnte
bewirkt haben, dass parallel zur Kupplungsreaktion ein Teil der polymerisierbaren Gruppen
abgebaut wurde. Dieser Anteil nahm mit der PLL-Kettenlinge und somit mit der sterischen
Hinderung zu. Daraus ergab sich, dass die sterischen Wechselwirkungen den Kupplungsschritt
kinetisch hemmen, wodurch der Einfluss der Abspaltungsreaktion der reaktiven Gruppen

einen stirkeren Einfluss erlangte. Dies wiederum fithrte zu einer Zunahme von nicht
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umgesetzten Monomerbausteinen in der Reaktionslésung. Erneut lagen die anhand der
Molmassen berechneten Umsitze iiber den erhaltenen Ausbeuten (Tabelle 3-8). Demnach
kam es analog zu den vorherigen Umsetzungen zu einer Fraktionierung des Produktgemisches

wihrend der Aufarbeitung.

Im zweiten Schritt wurden trotz der niedrigen Polymerisationsgrade aus der Reaktion in
Abbildung 3-9 die TIPS-Schutzgruppe am Alkin abgespalten und somit die sterische
Abschirmung der Alkingruppe wihrend der ,,Click“-Reaktion verringert. Die Abspaltung zur
Synthese der Verbindungen 47 — 49 erfolgte unter Einwirkung von Tetrabutylammonium-

fluorid (Bu,NF) bei Raumtemperatur (Abbildung 3-10)."”!*?

BuyNF, THF, RT, 1h

m

LI~ O IO

m =10, 15, 20

44 - 46 47 - 49
HN. HN.,
Abbildung 3-10:  Abspalten der TIPS-Schutzgruppe in einer polymeranalogen

Reaktion zur Darstellung der Verbindungen 47 — 49.

Da es im "H-NMR-Spektrum zu einer Uberlagerung der chemischen Verschiebungen der
Signale des Poly(L-lysin(Z)) mit denen der TIPS-Schutzgruppe bzw. dem Alkinproton kam,
konnte an dieser Stelle keine quantitative Aussage beziglich des Umsatzgrades der
Abspaltungsreaktion getroffen werden. Der NMR-spektroskopische Nachweis anhand des
Signals des *Si-Kerns der TIPS-Schutzgruppe war ebenso nicht moglich, da der prozentuale
Anteil des Siliziums im Kammpolymer zu gering war und daher in einem vertretbaren

Zeitrahmen nicht quantifiziert werden konnte.

Um dennoch eine Auskunft beztglich der Abspaltung der TIPS-Schutzgruppe am Alkin

treffen zu kénnen, wurde ein Vergleich der Polymerisationsgrade der Precursorverbindungen
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mit und ohne TIPS-Gruppe durchgefihrt. Die aus der polymeranalogen Umsetzung
erhaltenen Molmassen sind in Tabelle 3-9 erfasst. Deren Analyse wurde mittels GPC-MALLS-
Untersuchungen realisiert. Die Anwendung dieser Analysenmethode war an dieser Stelle
unumginglich, da sie Absolutwerte beztglich der Molmassen lieferte. Die Verwendung einer
GPC ohne Lichtstreudetektor war hierfiir nicht moglich, da aufgrund der sterisch sehr
anspruchsvollen PLL-Substituenten keine Anderung des hydrodynamischen Radius der

Oligomere erwartet wurde.

Tabelle 3-9: GPC-MALLS-Daten der erhaltenen Verbindungen 47 — 49 nach
dem polymeranalogen Abspalten der TIPS-Schutzgruppe am
Alkin.
Probe DP M, | g*mol™ AZ DP
Poly(L — lysin) M,
47 10 13,3 *10° 2,6 10
48 15 15,7 % 10° 1,6 8
49 20 13,9 *10° 1,9 6

Ein Vergleich der Polymerisationsgrade vor und nach dem Abspalten der TIPS-Schutzgruppe
zeigte, dass die Anzahl der Wiederholungseinheiten Gibereinstimmte. Dies deutete darauf hin,
dass ein  Grofiteil der TIPS-Schutzgruppen wihrend der Umsetzung mit
Tetrabutylammoniumfluorid abgespalten wurde. Eine exakte Quantifizierung war dennoch

nicht moglich.

Der dritte Schritt beinhaltete das ,,grafting-onto* des Azid-terminierten Polyethylenglykol-
monomethylethers'” (M, = 2000 g*mol') an die Alkingruppe am Polycarbazolriickgrat.
Hierfiir wurden die Verbindungen 47 — 49 unter Einsatz von CuBr und N, N, N, N”, N’-
Pentamethyldiethylentriamin (PMDETA) in DMF mit dem Azid in einer ,,Click*-Reaktion
umgesetzt (Abbildung 3-11).”*'"> Eine vollstindige Abtrennung des im Uberschuss
eingesetzten Polyethylenglykols war allerdings analog der Reaktion aus Abbildung 3-6
aufgrund eines dhnlichen Loslichkeitsverhaltens wie dem der Zielkomponente nur in

begrenztem Umfang durchfithrbar. Die Analyse der erhaltenen Produkte 50 — 52 erfolgte
mittels GPC-MALLS, Diffusions-NMR-Spektroskopie sowie IR-Spektrometrie.
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Abbildung 3-11:  ,,Grafting-onto“ der PEG-Seitenkette zur Synthese der
Verbindungen 50 — 52.

Die in Tabelle 3-10 zusammengefassten GPC-MALLS Ergebnisse weisen im Vergleich zu den
Werten vor der Pfropfreaktion hohere Molekulargewichte auf. Die Polymerisationsgrade
waren nahezu vergleichbar mit denen vor dem ,,grafting-onto®. Auf dieser Grundlage wurde
von einem erfolgreichen ,,grafting-onto® der Polyethylenglykolseitenketten ausgegangen. Fiir
die Verbindung 50 (mit m = 10) wurden aus der GPC-MALLS-Analyse keine verwertbaren
Ergebnisse erhalten. Als Grund wurden Wechselwirkungen zwischen der stationiren Phase
und der Probe vermutet, welche infolge restlichen Kupferkatalysators auftraten. Fir die
anderen Verbindungen wurde die Abtrennung dieses Kupferkatalysators durch einfaches
Losen des Precursorpolymers in einem organischen Losungsmittel und anschlieBender
Filtration erreicht. Trotz mehrfachen Loésens und erneutem Ausfillen gelang es fir die
Verbindung 50 (m = 10) nicht, die Kupferverbindung zu entfernen, was sich durch eine leicht
grunliche Firbung der Polymere nach dem ,grafting-onto bemerkbar machte. Eine
Erklirung fir dieses Verhalten wurde trotz umfangreicher Reinigungsversuche nicht

gefunden.
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Tabelle 3-10: GPC-Daten der Kammpolymere 50 — 52 nach dem ,,grafting-onto*
der Polyethylenglykolseitenkette.

Probe | DP (PLL) M_n/g*mol’l M., DP ]\T,I/g*mol’1 M., DP
UV — Detektor M MALLS — Detektor M
50 10 15,3 * 10° 20 7 - - -
51 15 11,5% 10° 18 4 22,7 % 10° 14 8
52 20 14,5 * 10° 1,6 4 14,6 * 10° 1,9 5

Fir den Nachweis, dass es sich in allen drei Verbindungen 50 — 52 um gepfropftes
Polyethylenglykol handelte, wurde wiederum die Diffusions-NMR-Methode eingesetzt.
Stellvertretend ist in Abbildung 3-12 das 'H-DOSY-NMR-Spektrum der Verbindung 51

(m = 15) wiedergegeben.
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Abbildung 3-12:  DOSY-NMR-Spektrum (700 MHz, d’-DMF) der Verbindung 51.

Hierin zeigten die Methylenprotonen des Polyethylenglykols eine chemische Verschiebung
von 3,8 ppm (griner Bereich). Mittels der eingezeichneten Hilfslinie wird deutlich, dass alle
Signale der Verbindung 51 (m = 15) die gleichen Diffusionskoeffizienten aufweisen. Dies

wurde als eindeutiger Hinweis gewertet, dass es sich um gepfropftes Polyethylenglykol
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handelte. Zudem belegten die gleichen Werte der Diffusionskoeffizienten der
unterschiedlichen Signale, dass es bei dieser Verbindung gelang, das im Uberschuss eingesetzte

Polyethylenglykol zu entfernen.

Mittels dieses Analyseverfahrens wurde zudem sichtbar, dass lediglich im Fall des Produktes
50 mit m = 10 noch ungebundenes Polyethylenglykol vorhanden war. Dieses konnte aufgrund
der ahnlichen Loslichkeiten des Produktes und des Polyethylenglykols nicht abgetrennt
werden. Dieses Loslichkeitsverhalten ergab sich aus der Dominanz der PEG-Seitenkette im
Polymer. Demnach nahm der Anteil der PEG-Seitenketten in der Rethenfolge 52 < 51 < 50
zu. In diesem Zusammenhang dnderte sich ebenfalls die Loslichkeit der
Precursorverbindungen in Richtung des Polyethylenglykols und bedingte letztlich, dass fiir 50
(mit m = 10) keine Aufreinigung vom Azid-terminierten Edukt moglich war. Das
aufgenommene IR-Spektrum der Verbindung 50 (Abbildung 3-13), welches eine
Valenzschwingungsbande des im Uberschuss eingesetzten Azids am Polyethylenglykol bei

einer Wellenzahl 0 = 2056 cm™ aufwies, bestitigte diese Aussage.
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Abbildung 3-13:  IR-Spektrum der Verbindung 50 (m = 10) (ATR-Kristall).

Fine Berechnung des Pfropfungsgrades mittels 'H-NMR-Spektroskopie war durch die
Uberlagerung der Signale der Methylenprotonen der Polyethylenglykolseitenkette mit Wasser
nicht moglich. Aufgrund der hygroskopischen Eigenschaft der Polyethylenglykolkette konnte

das vorhandene Wasser nicht vollstindig entfernt werden.
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Tabelle 3-11: Ausbeuten der Pfropfreaktion mit Azid-terminiertem
Polyethylenglykol.
e o (PLL) Ausbeute
/ %
50 10 48
51 15 42
52 20 49

Die erhaltenen Ausbeuten der Pfropfreaktion lagen zwischen 42 und 49% (Tabelle 3-11).
Hieraus wurde geschlussfolgert, dass die Pfropfreaktion nicht quantitativ verlief. Zum einen
wurde dies auf eine unvollstindige Abspaltung der TIPS-Schutzgruppe zuriickgefithrt. Da fiir
diese Abspaltung aus den bereits genannten Griinden eine Quantifizierung nicht gelang,
konnte dieser Punkt nicht ausgeschlossen werden. Zum anderen wurde eine entropische
Hinderung der reaktiven Gruppen angenommen. Der polymere Charakter beider Edukte
konnte zu einer Abschirmung der Azid- bzw. Alkinendgruppen gefithrt haben, wodurch die
Wahrscheinlich einer Reaktion herabgesetzt wurde. Beide Faktoren fihrten vermutlich zu

geringeren Ausbeuten.

3.4  Uberfiihrung in die ionischen, konjugierten Polyelektrolytkamm-

polymere

Nach dem in Kapitel 1.2.2 beschriebenen Precursor-Ansatz bestand der letzte Schritt zur
Synthese von Polyelektrolytkammpolymeren in der Freisetzung der Polyelektrolytspezies der
PLL-Seitenketten. Die Darstellung dieser Zielstruktur erfolgte mittels einer polymeranalogen
Abspaltung der Z-Schutzgruppen der PLL-Seitenkette. Dabei wurden die neutralen
Precursorverbindungen durch eine Umsetzung mit Trifluoressigsiure (TFA) sowie einem

Uberschuss an Bromwasserstoff in Eisessig in die Polyelektrolytstruktur iiberfiihrt."”

85



Kapitel 3

CF;COOH,
N N N N
l n

|
(CHp)3 n (C\3H2)3
HN m = 10, 15, 20 NH
o) H o) ®
(CHz)s—N—2 (CHp)4—NHj3 Br
HN Z= o zﬁ HN
s m 35 - 37¢ E/ g m 53-55

Abbildung 3-14:  Uberfiihrung der Precursorverbindungen 35 - 37c in die
entsprechenden amphiphilen Polyelektrolytkammpolymere 53 — 55
durch Abspaltung der Z-Schutzgruppe.

In Abbildung 3-14 ist fiir die Verbindungen 53 - 55 die Uberfithrung der ungeladenen
Precursorpolymere in die ionischen Polyelektrolytkammpolymere und somit in die
amphiphilen Zielstrukturen aufgezeigt. Aufgrund der extrem sauren Reaktionsbedingungen
lagen die PLL-Seitenketten nach der Umsetzung als Hydrobromidsalz vor. Daraus resultierte
vor der weiteren Aufarbeitung fur das Polymer 55 mit m = 20 eine, wenn auch begrenzte,
Loslichkeit in reinem Wasser. Die Verbindungen 53 und 54 mit m = 10 und 15 waren
hingegen nicht mehr in reinem Wasser, sondern nur noch in Wasser/DMF-Gemischen
l6slich. Diese verdnderte Loslichkeit wurde auf die unterschiedlichen Lingen der PLL-
Seitenketten zurtickgefithrt. Demnach erhohte sich die Loéslichkeit in reinem Wasser mit
zunehmender PLL-Kettenlinge von m = 10 dber 15 bis 20. Als Ursache fur diesen
Zusammenhang wurde die Verdnderung des hydrophob/hydrophil Verhiltnisses innerhalb
dieser amphiphilen Systeme in Betracht gezogen, wobei der hydrophile Anteil mit lingeren

PLL-Ketten zunahm.

Noch vorhandene Siurereste (TFA, HBr, Essigsiure) im Polyelektrolytkammpolymer wurden
durch Dialyse in Wasser entfernt. Der grole Vorteil dieser Methode bestand darin, dass
restliches Makromonomer, welches nach der Polymerisation nicht vollstindig abgetrennt
werden konnte, ebenfalls entfernt wurde. Nach erfolgter Dialyse und dem anschlieBenden
Gefriertrocknen waren die Polyelektrolyte 53 — 55 jedoch nicht oder nur noch extrem

eingeschrinkt in Wasser, organischen Losungsmitteln sowie Sauren und Basen 16slich. Dieses
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157

Verhalten ist fiir PLL-Homopeptide bekannt.”" Aus diesem Grund wurde das Polymer nach
der dialytischen Aufarbeitung bis zu weiteren Analysen in Losung aufbewahrt und

zwischenzeitlich nicht getrocknet.

Die Vollstindigkeit der Abspaltungsreaktion wurde mittels Festkérper-"C-NMR-
Spektroskopie Uberprift. Die entsprechenden NMR-Spektren der Verbindungen 37¢ und 55
(mit m = 20) sind in Abbildung 3-15 wiedergegeben. Dabei wurden im Precursorpolymer 37c
die Signale mit den chemischen Verschiebungen im Bereich von 125 — 130 ppm den Protonen
der Benzylgruppe sowie von 155—160 ppm der Carbonylgruppe der Z-Schutzgruppen
zugeordnet. Wie aus der Abbildung 3-15 eindeutig hervorgeht, fehlten im "C-NMR-Spektrum
des Polyelektrolytkammpolymers 55 die charakteristischen Peaks der Z-Schutzgruppe. Aus
diesen FErgebnissen lie sich ableiten, dass die Uberﬁihrung der Precursor- in die
Polyelektrolytverbindungen quantitativ  verlief und die Z-Schutzgruppen vollstindig

abgespalten wurden.
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Abbildung 3-15:  “C-Festkérper-NMR-Spektrum der Precursorverbindung 37c
(oben) und des Polyelektrolytkammpolymers 55 (unten).
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Eine Molmassenbestimmung der Polyelektrolytkammpolymere mittels GPC oder
Lichtstreuung konnte aufgrund der Bildung von Aggregaten sowie dem Auftreten von
Dominen nicht durchgefiihrt werden. Dieser Aspekt soll jedoch in den Kapiteln 4.3.2 und

4.3.3 diskutiert werden.

Gemil3 der zuvor beschriebenen Umsetzung erfolgte in einer weiteren polymeranalogen
Reaktion die Uberfiihrung der Z-geschiitzten PLL-Seitenketten der Verbindungen 50 — 52 in
die Polyelektrolytspezies 56 — 58 (Abbildung 3-16). Die entsprechenden Zielverbindungen
waren in einem Gemisch aus DMF und Wasser 16slich. Die anschlieBende Aufarbeitung der
Verbindungen 56 — 58 erfolgte ebenfalls durch Dialyse, wodurch Verunreinigungen und
verbliebenes Monomer abgetrennt wurden. Infolge des Aufreinigungsprozesses ergab sich
wiederum der Effekt, dass die getrockneten Polyelektrolytkammoligomere in Wasser, Sduren,
Basen oder organischen Losungsmitteln keine Loslichkeit mehr zeigten. Auch sie wurden

daher bis zur weiteren Analyse in wissriger Losung aufbewahrt.
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H
Abbildung 3-16:  Polymeranaloge Umsetzung durch Abspaltung der

Z-Schutzgruppe zur Darstellung der Polyelektrolytkammpolymere

56 — 58.
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Die Abspaltung der Z-Schutzgruppen wurde erneut durch “C-Festkorper-NMR-
Spektroskopie belegt. Als Beispiel sind in Abbildung 3-17 die Spektren der Verbindungen 50
und 56 mit m =10 gezeigt. Der griine Bereich kennzeichnet das "“C-Signal der
Methylengruppen von Polyethylenglykol bei einer chemischen Verschiebung von 70 —
71 ppm. Daraus ging eindeutig hervor, dass die Verbindung 56 Polyethylenglykolseitenketten
enthielt. Der Vergleich der “C-NMR-Signale vor und nach der Umsetzung mit
Trifluoressigsaure und Bromwasserstoff bewies, dass die Z-Schutzgruppen im Gegensatz zu
Polyethylenglykol unter diesen Bedingungen vollstindig abgespalten wurden. Angesichts der
Uberlagerung der Signale von Polyethylenglykol und der Methyleneinheit der Z-Schutzgruppe
war eine Integration der beiden Signale nicht mdglich. Daher konnten keine Aussagen
getroffen werden, ob und inwieweit es zu einer Abbaureaktion der Polyethylenglykol-

seitenketten kam.

I 10 56

Abbildung 3-17:  “C-Festkorper-NMR-Spektrum  der Precursorverbindung 50
(oben) und des Polyelektrolytkammpolymers 56 (unten).
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Das Loslichkeitsverhalten der Verbindungen 56 — 58 zeigte keinen Unterschied zu den
Polyelektrolyten 53 — 55. Demnach wurde durch die Einfiihrung der Polyethylenglykolkette
trotz ihres hydrophilen Charakters nicht die angestrebte Verbesserung der Loslichkeiten
erzielt. AuBler dem amphiphilen Charakter konnten hierfir jedoch keine weiteren Ursachen

benannt werden.

Die Art der Aufarbeitung fithrte dazu, dass eine unbekannte Menge an niedermolekularen und
oligomeren Verbindungen aus den Losungen entfernt wurde und daher deren
Konzentrationen unbekannt waren. Allerdings war die Kenntnis der Konzentrationen
notwendig, um Dbeispielsweise Betrachtungen der photophysikalischen Eigenschaften
durchzufthren oder den effektiven hydrodynamischen Radius der Polyelektrolyte zu
bestimmen. Fir die Verbindungen 53 und 54 sowie 56 bis 58 konnten die Konzentrationen
tber die Masse des Riickstandes nach dem vollstindigen Einengen eines definierten Volumens

errechnet werden.
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Abbildung 3-18:  Auftragung der thermogravimetrisch ermittelten Konzentrationen

der Verbindung 55 (m = 20) gegen die Intensitit der
Absorptionsmaxima zur Bestimmung der Regressionsgerade

sowie der Konzentrationen weiterer Losungen.

Diese Art der Konzentrationsbestimmung in Losung erwies sich jedoch fiir das Polymer 55
(mit m = 20) durch die sehr geringen Probenmengen als nicht praktikabel. Die benétigten

Konzentrationsangaben wurden deshalb durch eine Kombination von thermogravimetrischer
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Bestimmung und UV-vis-Spektroskopie ermittelt. Mittels der Thermogravimetrie wurde der
Restfeststoffgehalt nach dem Entfernen des Losungsmittels und somit die Konzentration in
mg * ml" bestimmt. Dieses Verfahren war allerdings geritetechnisch auf relativ konzentrierte
Proben begrenzt. Die Linearitit der Absorptionsmaxima konnte daher genutzt werden, um die
aus der thermogravimetrischen Analyse bekannten Konzentrationen gegeneinander
aufzutragen und auf Basis der resultierenden Regressionsgerade die Konzentrationen von sehr

verdinnten Proben zu bestimmen (Abbildung 3-18).

3.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel gelang die Darstellung von Polyelektrolytkammpolymeren mit einem
konjugierten Ruckgrat auf Basis von Makromonomeren, was in der Literatur bisher nicht
realisiert werden konnte. Somit konnte auch erstmalig das Konzept der konjugierten
Polyelektrolyte auf Kammpolymere ubertragen werden. Dies fithrte zu einem
Polyelektrolytkammpolymer, dessen struktureller Aufbau ein steifes, n-konjugiertes Poly(2,7-

carbazol)riickgrat und flexible PLL-Polyelektrolytseitenketten beinhaltet.

Die Umsetzung der Makromonomere zu den entsprechenden Precursorpolymeren wurde
zunidchst auf dem Weg der Yamamoto-Polymerisation versucht. Die Reaktion der
polydispersen Makromonomere lieferte jedoch lediglich Oligomere. Die geringen Umsitze
beruhten auf der hohen Wassersensitivitit dieser Kupplungsreaktion und fithrten zu einer
frihzeitigen Deaktivierung der aktiven Spezies, wobei angenommen wurde, dass dies mit einer
Deboronierung am Carbazol einherging. Diese Schwierigkeiten konnten durch Anwendung
der Suzuki-Polymerisation umgangen werden, welche sich durch ihre Unempfindlichkeit
gegeniiber Wasser auszeichnete. Im Rahmen dieser Arbeit gelang mittels der Suzuki-
Polykondensation die synthetische Umsetzung verschiedener Substitutionsmuster. Eines
umfasste die alternierende Substitution des Poly(2,7-carbazol)riickgrates mit PLL- und
verzweigten Alkylketten, wobei je nach Linge der PLL-Seitenketten Polymerisationsgrade
zwischen 4 und 20 erzielt wurden. Bei diesen Reaktionen zeigte sich, dass die begrenzte
Loslichkeit der synthetisierten Polymere ein wesentlicher, limitierender Faktor beztglich des
Erreichens hoher Polymerisationsgrade war. Demnach wurden fiir lange PLL-Seitenketten die

besten Loslichkeiten und somit hochsten Polymerisationsgrade erzielt. Fir die Einfihrung
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einer solubilisierende Polyethylenglykolkette wurden zwei verschiedene Synthesestrategien
verfolgt. Bei ersterer wurde eine Polykondensationsreaktion eines Makromonomers mit einem
in der 9-Position unsubstituierten Carbazols durchgefiihrt, welche jedoch aufgrund der
schlechten Loslichkeiten der Produkte lediglich zu Oligomeren mit einem Polymerisationsgrad
von vier bis acht fihrte. Zudem trat eine parallel ablaufende Abbaureaktion der
polymerisierbaren Gruppen am Carbazol auf, welche ebenfalls das Erreichen hoher Umsitze
verhinderte. Nach einer polymeranalogen Reaktion konnte zwar ein erfolgreiches ,,grafting-
onto* des Polyethylenglykols bestitigt werden, allerdings gelang es nicht die Zielverbindung
zu isolieren. Die Problematik der Loéslichkeit konnte in dem zweiten Syntheseweg ansatzweise
durch Polymerisation mit einem TIPS-geschiitzten Alkin-substituierten Carbazol gelost
werden. Hierfiir wurden bei unterschiedlichen PLL-Kettenlingen Polymerisationsgrade der
Hauptkette zwischen sechs und zehn nachgewiesen. Dabei wurde das Erreichen hoher
Molmasse jedoch durch die sterische Hinderung zwischen den eingesetzten
Makromonomeren und dem zuvor genannten Alkinderivat eingeschrinkt. Im anschlieBenden
Schritt wurde das Azid-terminierte Polyethylenglykol in einer 1,3-dipolaren Cylcoaddition
erfolgreich aufgepfropft. Die Uberfiihrung der synthetisierten Precursorpolymere in die
entsprechenden Polyelektrolytkammpolymere wurde durch das quantitative Abspalten der

Z-Schutzgruppe am PLL erreicht.

Infolge der strukturellen Besonderheiten der Einzelkomponenten der synthetisierten
Kammpolymere werden in den nichsten beiden Kapiteln verschiedene Betrachtungen
beztiglich der Struktur, Konformation und Morphologie dieser Polyelektrolytkammpolymere
sowohl in der flussigen Phase als auch auf Oberflichen vorgestellt. Der Schwerpunkt dieser
Untersuchungen soll dabei auf den Polyelektrolytkammpolymeren liegen, deren
Polycarbazolriickgrat alternierend mit PLL und einer verzweigten Alkylkette substituiert ist, da
diese eine besonders hohe strukturelle FEinheitlichkeit besitzen sowie die hdéchsten
Polymerisationsgrade aufweisen. Letzteres ist insbesondere fir Selbstanordnung dieser

Systeme sowohl in Losung als auch in der festen Phase sowie an Grenzflichen von Interesse.
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4 Strukturuntersuchungen in Lésung

4.1  Einleitung

Durch die erfolgreiche Synthese der Poly(2,7-carbazol)-basierenden Polyelektrolytkamm-
polymere 53 bis 55 sowie 56 bis 58, bestehend aus einem n-konjugierten Riickgrat und
Polyelektrolytseitenketten, standen Modellverbindungen bereit, welche synthetisch die beiden
Substanzklassen der konjugierten Polyelektrolyte und der Kammpolymere miteinander
kombinierten. Diese genannten Verbindungen sollten dementsprechend in diesem Kapitel
hinsichtlich der konformativen Eigenschaften ihrer beiden zentralen Bausteine, der Poly(2,7-
carbazol)hauptkette und der Poly(I-lysin)seitenketten, charakterisiert werden. Dadurch soll
die Umsetzung des Konzeptes von Polyelektrolytkammpolymeren mit einem steifen Riickgrat
und flexiblen, konformativ schaltbaren Seitenketten Uberprift und die einzelnen

konformativen Eigenschaften im Kammpolymer definiert werden.

Des Weiteren ergab sich aus der synthetischen Verkniipfung eines hydrophoben Poly(2,7-
carbazol)riickgrates und hydrophilen Poly(L-lysin)seitenketten ein amphiphiler Charakter der
daraus hervorgehenden Polyelektrolytkammpolymere 53 bis 55 sowie 56 bis 58. Daher sollte
untersucht werden, inwieweit die amphiphilen Figenschaften dieser Verbindungen
Selbstanordnungsprozesse in Losung hervorrufen. In diesem Zusammenhang sollte auch der
Einfluss einer verinderter Amphiphilie bei einer Substitution der verzweigten Alkylketten in
den Verbindungen 53 — 55 durch Polyethylenglykolketten in den Kammpolymeren 56 — 58

auf die Anordnung der Polyelektrolytkammpolymere in Lésung erértert werden.

4.2  Konformative Eigenschaften der Poly(2,7-carbazol)hauptkette und

Poly(ZL-lysin)seitenketten

Ziel dieser Arbeit war es, Polyelektrolytkammpolymere mit einem steifen Riickgrat und
flexiblen Seitenketten zu synthetisieren. Aus diesem Grund wurden unterschiedliche
konformative Eigenschaften der einzelnen Bausteine erwartet. Um diese nachzuweisen und

somit die erfolgreiche Umsetzung dieses Konzeptes zu tberpriifen, sollten im Folgenden die
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Konformation des konjugierten Poly(2,7-carbazol)riickgrates und der Poly(L-lysin)-

seitenketten untersucht werden.

4.21 Theoretische Betrachtung zur Konformation der Haupt- und Seitenketten

von Poly(2,7-carbazol)-basierenden Polyelektrolytkammpolymeren

Zur theoretischen Unterstiitzung der nachfolgenden Experimente, der Bestimmung der
konformativen Eigenschaften der PLL-Seitenketten und der konjugierten Poly(2,7-
carbazol)hauptkette sowie zur Anordnung der Seitenketten innerhalb der in dieser Arbeit
vorgestellten konjugierten Polyelektrolytkammpolymere 53 — 58, sollte zunichst eine
Molecular Dynamics (MD) Simulation durchgefihrt werden. Mit Hilfe dieser
Molekildynamik-Berechnungen ist es méglich, die Struktur und Geometrie von Molekiilen in
einem Modell darzustellen sowie Vorhersagen zur Konformation der Verbindungen zu
treffen. Am Beispiel der Verbindung 54 wurde eine solche Simulation erstellt (Abbildung 4-1).
Dabei zeigten die MD-Berechnungen das Energie-minimierte Modell einer einzelnen
Polymerkette. Allerdings enthalten die Berechnungen zahlreiche Annahmen und auch
Einschrinkungen. So werden, bezogen auf die Simulationen in Abbildung 4-1, keine
Wasserstoffbriickenbindungen sowie keine elektrostatischen Wechselwirkungen, welche von
den sehr zahlreichen ionischen Gruppen des PLL und ihren Bromid-Gegenionen ausgehen,
berticksichtigt. Vorgreifend auf nachfolgende Experimente (Abschnitt 4.2.2) wurde jedoch
eine Abhingigkeit der Konformation der PLL-Ketten von sowohl elektrostatischen

Wechselwirkungen als auch Wasserstoffbrickenbindungen nachgewiesen.

Aus dem Ergebnis der MD-Simulation in Abbildung 4-1 ging hervor, dass die PLL-
Seitenketten in der Konformation eines Zufallsknduels vorlagen, welches jedoch stark
aufgeweitet war. Die Ursachen hierfiir sind in den vorgenannten, begrenzenden Annahmen
fur dieses Modell zu sehen, welches Unterschiede hinsichtlich der Konformation des PLL in
die Betrachtungen nicht einbezieht. Demnach war der Unterschied zwischen experimentellen
und theoretischen Ergebnissen ein Indiz hinsichtlich einer eingeschrinkten Aussagekraft des
vorgestellten MD-Modells zu den konformativen Figenschaften der betrachteten
Polyelektrolytkammpolymere. Im Gegensatz zum PLL lag das Poly(2,7-carbazol)riickgrat
infolge einer n-Konjugation zwischen den Carbazolbausteinen in einer gestreckten

Konformation vor. Dennoch zeigte das Energie-minimierte Modell der MD-Berechnungen
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auch, dass die konjugierten Segmente innerhalb des Riickgrates zueinander verdrillt waren und
somit die Carbazoleinheiten leicht aus der Ebene herausgedreht wurden. Die Simulation
ergab, dass der Torsionswinkel innerhalb der konjugierten Hauptkette typischerweise
zwischen 130° und 160° variierte. Diese Werte entsprachen den theoretischen Berechnungen
alkylsubstituierter Polycarbazole.””" Die aus der Torsion hervorgehende Abweichung von
einer coplanaren Anordnung des Poly(2,7-carbazols) basierte dabei auf zwei moglichen
Effekten. Einerseits waren das Interaktionen zwischen den ortho-Wasserstoffatomen
benachbarter Carbazolringe. Andererseits wurde die beschriebene Verdrillung auf sterische
Wechselwirkungen zwischen den Seitenketten im Kammpolymer zurtickgefithrt. Eine
Aussage, welchen Beitrag die beiden einzelnen Faktoren letztlich zur Verdrillung aneinander
grenzender Hauptkettensegmente beitrugen, konnte anhand eines solchen Modells jedoch

nicht getroffen werden.

Abbildung 4-1: Energie-minimiertes Modell der Verbindung 54 mittels Molecular
Dynamics Berechnungen (MD).

Trotz der genannten Einschrinkungen veranschaulicht das MD-Modell in Abbildung 4-1 eine

all-anti-Anordnung  benachbarter ~ Carbazolmolekiile  entlang  der  konjugierten
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Polymerhauptkette. Somit waren im Kammpolymer 54 die hydrophoben, apolaren
2-Ethylhexlygruppen auf der einen Seite und die hydrophilen, polaren PLL-Seitenketten auf
der anderen Seite des Poly(2,7-carbazol)riickgrates angeordnet. Damit bestitigte diese

49,50

Simulation die in der Literatur™" getroffene Annahmen zur Anordnung von Substituenten in

steifen, zylindrischen Polymeren (siche Abbildung 1-6).

Des Weiteren wird aus der Abbildung 4-1 ersichtlich, dass keine vollstindig lineare
Anordnung der konjugierten Polymerhauptkette eintrat. Diese Beobachtung wurde auf die
Struktur des Carbazols zurlickgefiihrt, denn die C-C-Bindungen an den Endpunkten der
Carbazoleinheiten stehen in einem Winkel von ca. 160° zueinander."”” Daraus ergab sich die

festgestellte Abweichung von einer Linearitit der Poly(2,7-carbazol)hauptkette.

4.2.2 Konformative Eigenschaften der PLL-Seitenketten

Als erste der beiden zentralen Komponenten der Polyelektrolytkammpolymere 53 — 58 sollen
in diesem Abschnitt die Konformation der PLL-Seitenketten experimentell charakterisiert
werden. Poly(L-lysin) zdhlt zu den ionischen Homopeptiden und vereinigt daher die pH-
abhingigen Eigenschaften von Polyelektrolyten mit den konformativen Besonderheiten von
Peptiden  (Kapitel 1.3.3)."""'"  Allerdings wird in Copolymeren die Ausbildung von
Sekundirstrukturen durch Modifikation mit anderen Polymerketten beeinflusst.'”'"* Daher
sollte im Zusammenhang mit der Konformationsanalyse zunichst besonders auf die Frage
eingegangen werden, ob PLL als Seitenkette in einem Kammpolymer mit Poly(2,7-carbazol) in
der Lage ist Sekundirstrukturen ausbilden. Aufgrund der pH-Abhingigkeit beim Auftreten
dieser Strukturen sollten diese Betrachtungen Studien zur Abhingigkeit der Konformation der
PLL-Seitenketten vom pH-Wert einschlieBen. Des Weiteren sollte der Einfluss anderer
Seitenketten im Kammpolymer auf die konformative Beweglichkeit des PLL untersucht
werden. Als Methode zur Bestimmung der Konformationen bzw. Sekundirstruktur der PLL-

Seitenketten in Losung wurde die Zirkulardichroismus-Spektroskopie eingesetzt.

Durch Aufnahme von Zirkulardichroismus-Spektren (CD-Spektren) in Flissigkeiten kénnen
Aussagen tiber die Konformation von Peptiden getroffen und Anderungen verfolgt werden.
Diese basieren auf den charakteristischen Banden im ultravioletten Bereich, welche jede

Peptid-Sekundirstruktur besitzt (Abbildung 4-2). Die UV-Banden sind auf nn*- und nn*-
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Ubergiinge zuriickzufiihren und werden durch das hiufigste Chromophor im Peptid, der

Amid-Gruppe, hervorgerufen.
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Abbildung 4-2: CD-Spektren der reinen Sekundirstrukturen von Poly(ZL-lysin)
nach Greenfield/Fasman und Yang et. al.”®” —  «-Helix;

— B-Faltblatt; Kniuel (random coil).

Die Untersuchung der Precursorpolymere mittels Zirkulardichroismus war nicht méglich, da
diese Verbindungen nur in Dimethylformamid 16slich waren. Dieses Losungsmittel zeigt
jedoch im Gegensatz zu Wasser eine Absorption fiir Wellenlingen A kleiner 260 nm und kann

daher in der Zirkulardichroismus-Spektroskopie nicht eingesetzt werden.

4.2.2.1 Konformation der PLL-Seitenketten in den Verbindungen 53 — 55

Zur Beantwortung der Fragestellung nach der Konformation der PLL-Seitenketten in Losung
wurden Zirkulardichroismus-Spektren der Polyelektrolytkammpolymere 54, mit einer PLL-
Kettenlinge von m = 15, und 55 (m = 20) bei mehreren pH-Werten aufgenommen. Fur das
Polyelektrolytkammpolymer 53 (m = 10) lieferten die CD-Messungen aufgrund eines
schlechten Signal/Rausch-Verhiltnisses indes keine interpretierbaren Spektren und wurden

daher nicht betrachtet. Als Konsequenz der aus der Literatur bekannten Abhingigkeit des
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6

Auftretens von Sekundirstrukturen von der Anzahl der Wiederholungseinheiten'™ erfolgte

eine Unterscheidung nach der Linge der PLL-Ketten.

In Abbildung 4-3 sind die molaren Elliptizititen 6 des Polymers 55 mit m =20 fur
verschiedene pH-Werte dargestellt. Im sauren und neutralen wissrigen Medium wurde ein
Absorptionsminimum bei einer Wellenlinge von 195 nm sowie ein Absorptionsmaximum bei
215 nm detektiert. Der Kurvenverlauf in Abbildung 4-3 ist charakteristisch fir ungeordnete
Strukturen, welche auch als Zufallskniuel bezeichnet werden.”"”” Die Zunahme des pH-
Wertes in den basischen pH-Bereich fiihrte zu einer Verinderung der molaren Elliptizititen,
wobei Minima bei 205 nm sowie 222 nm auftraten. Diese kennzeichneten helikale
Strukturen.'”"” Ob es sich hierbei um eine a-Helix oder eine 3,,-Helix handelt, konnte indes

nicht bestimmt werden.””
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Abbildung 4-3: CD-Spektren des Polymers 55 bei verschiedenen pH-Werten;
¢ = 0,19 mg/ml.

Der Kurvenverlauf der CD-Spektren der Verbindung 54, mit m = 15, in Abbildung 4-4 zeigt
im Sauren und Neutralen Absorptionsmaxima bei einer Wellenlinge von 218 nm, was
kennzeichnend fir die Konformation eines Zufallskniuels ist. Mit steigendem pH-Wert trat
eine wesentliche Schwichung des CD-Signals ein und es kam zur Ausbildung eines Minimums
der molaren Elliptizititen bei A = 226 nm. Diese Beobachtung wurde als Ubergang zwischen

Kniuel- und Helixstrukturen interpretiert. Im Gegensatz zur Verbindung 55, mit m = 20,
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erfolgte die vollstindige Helixbildung erst im stark Basischen bei pH > 10, welche durch zwei

Minima bei 208 nm und 223 nm charakterisiert wurde.
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Abbildung 4-4: CD-Spektren des Polymers 54 bei verschiedenen pH-Werten;
¢ =1,08 mg/ml.

Die erhaltenen Ergebnisse signalisierten, unabhingig von der PLL-Kettenlinge, eindeutig
einen Wechsel in der Konformation von einem Zufallskniuel zu einer Helix beim Ubergang
vom sauren/neutralen in den basischen pH-Bereich. Somit sind die PLL-Ketten auch in
Cokammpolymeren mit Poly(2,7-carbazol) in der Lage, in Abhingigkeit vom pH-Wert
definierte Sekundirstrukturen auszubilden. Sie zeigten damit die angestrebten konformativen
Beweglichkeiten. Der Wechsel zwischen diesen beiden Konformationen ging dabei mit einem
Ubergang von der geladenen Ammonium- zur ungeladenen Aminospezies einher. Die
Ammoniumgruppen in sauren und neutralen wissrigen Losungen resultierten aus der
Abspaltung der Z-Schutzgruppe mit Bromwasserstoff in Trifluoressigsiure.””® Die aus diesem
Grund auftretenden elektrostatischen AbstoBungskrifte zwischen den geladenen Gruppen
entlang der PLL-Kette verhinderten die Ausbildung einer definierten Sekundirstruktur. Mit
zunehmendem pH-Wert in Losung wurden die Ammoniumgruppen deprotoniert und somit
ungeladene Aminogruppen generiert. Dies korrelierte mit einem Wegfall der elektrostatischen
Abstof3ungskrifte und fiihrte zusammen mit Wasserbriickenbindungen zur Stabilisierung von

Sekundirstrukturen und folglich zur Ausbildung einer Helix.
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Die Linge der PLL-Seitenkette spielte lediglich beim Ubergang zwischen Kniuelstruktur und
Helix eine Rolle. Im Gegensatz zu m = 20 trat die eindeutige Ausbildung der Helix bei m = 15
erst im stark basischen pH-Bereich ein. Das heif}t, die Uberfithrung zur Sekundirstruktur

setzte mit geringerer PLL-Kettenlinge verzogert ein.

Der pH-induzierte Wechsel zwischen der Konformation eines Zufallskniuels und einer Helix
in den Polymeren 53 — 55 legte dar, dass sowohl Wasserstoffbriickenbindungen als auch
elektrostatische Wechselwirkungen innerhalb einer Seitenkette verantwortlich fir die
konformativen Eigenschaften der PLI-Seitenketten waren. Aussagen tber intermolekulare
Wechselwirkungen mit einem zweiten Kammpolymer oder tiber intramolekulare Interaktionen
mit benachbarten PLL-Seitenketten sind mittels der CD-Spektroskopie nicht méglich. Aus
diesem Grund gelang es nicht, die anhand des MD-Modells getitigte Aussage einer anti-
Anordnung der Substituenten entlang der Poly(2,7-carbazol)hauptkette durch Einsatz der CD-

Spektroskopie experimentell zu bestatigen.

4.2.2.2 Einfluss anderer Seitenketten auf die Konformation der PLL-Substituenten

Im Kontext mit der Konformation der PLL-Ketten in den Polyelektrolytkammpolymeren 53
— 55 ergab sich die Frage nach dem Finfluss anderer Seitenketten auf die konformativen
Beweglichkeiten des Homopeptides. Um diesen Sachverhalt zu erbrtern, wurden die
Konformationen von PLIL-Seitenketten von zwei unterschiedlichen Substitutionsmustern
gegentibergestellt, wobei der Stickstoff des Carbazols zum einen mit einer verzweigten
Alkylkette (53 — 55) und zum anderen mit Polyethylenglykol (56 — 58) substituiert war. Die
Ergebnisse fiir das erste Substitutionsmuster mit PLI- und Alkylseitenketten (53 — 55) waren

hierbei bereits aus dem Abschnitt 4.2.2.1 bekannt.

Um den angestrebten Vergleich vorzunehmen, mussten zunichst noch die konformativen
Eigenschaften des zweiten Substitutionsmuster mit PLL in Gegenwart von
Polyethylenglykolseitenketten (57 — 58) untersucht werden. Hierzu wurden ebenso CD-
Messungen bei verschiedenen pH-Werten durchgefiihrt. Die Abhingigkeiten der molaren
Elliptitizititen des Polyelektrolytkammoligomers 58, mit m = 20, bei verschiedenen pH-
Werten sind in Abbildung 4-5 wiedergegeben. Diese zeigten fiir die drei pH-Werte 0, 7 und 10

ein Maximum der molaren Elliptizititen bei einer Wellenlinge von 217 nm und somit das
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Auftreten einer Kniuelkonformation. Allerdings wurde bei pH = 10 zusitzlich ein
Absorptionsminimum bei 231 nm nachgewiesen. Demzufolge fand bei diesem pH-Wert ein
Ubergang zwischen verschiedenen Konformationen statt. Bei stark basischem pH wurden
zwel Minima bei 221 und 212 nm sichtbar, welche wiederum die Sekundirstruktur der Helix

kennzeichneten.

Weitere Betrachtungen zur Konformationen des Polyelektrolytkammoligomers 57 mit m = 15
zeigten den gleichen Ubergang von einer ungeordneten Kniuelkonformation zur geordneten
Sekundirstruktur einer Helix in Abhingigkeit vom pH-Wert wie Verbindung 58. Die

erhaltenen Ergebnisse werden daher nicht gesondert dargestellt und diskutiert.
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Abbildung 4-5: CD-Spektren des Polymers 58 bei verschiedenen pH-Werten;
¢ = 0,75 mg/ml.

Die Gegenuberstellung der konformativen FEigenschaften der PLL-Ketten beider
Substitutionsmuster mit den Verbindungen 54 und 55 (mit Alkylsubstituenten) bzw. 57 und
58 (mit Polyethylenglykolketten) zeigte, dass die konformative Beweglichkeit des PLL an sich,
beim Ubergang von Kniuel zu Helix, durch andere Seitenketten im Kammpolymer nicht
eingeschrinkt ist. Wahrend bei einer Substitution mit verzweigten Alkylketten (54 und 55) das
Auftreten einer Helix bereits ab pH = 10 nachzuweisen war, befand sich die PLL-Kette bei
Betrachtung des zweiten Substitutionsmusters (57 und 58) in diesem pH-Bereich erst im

Ubergang zwischen den beiden Konformationen. Demnach wurde der Konformationswechsel
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durch die FEinfihrung von Polyethylenglykol im Vergleich zur verzweigten Alkylkette
verzogert. Dieses Ergebnis tiberraschte insofern, als dass Polyethylenglykol in Copolymeren

103

mit PLL die Ausbildung einer Helix unterstitzt. = Eine Ursache fiir dieses unterschiedliche

Verhalten kann jedoch nicht genannt werden.

4.2.3 Konformative  Eigenschaften der  Poly(2,7-carbazol)hauptkette  der
Polyelektrolytkammpolymere 53 — 58

Die zweite zentrale Komponente der synthetisierten Polyelektrolytkammpolymere 53 — 58 ist
thr konjugiertes Poly(2,7-carbazol)riickgrat, dessen konformative Eigenschaften ebenfalls
untersucht werden sollen. Poly(2,7-carbazol) gehért zur Klasse der konjugierten Polymere,
welche aufgrund ihrer n-Konjugation als steife Stibchen auftreten und somit lediglich eine
Rotationsbeweglichkeit ~ besitzen — (Kapitel  1.2.3.1).  Um das Konzept von
Polyelektrolytkammpolymeren mit einem steifen Rickgrat und flexiblen Seitenketten zu
Uberprifen, sollte die Konformation der Poly(2,7-carbazol)hauptkette analysiert werden.
Dabei sollten das Ausmal3 einer moglichen Verdrillung der konjugierten Hauptkette bestimmt
sowie mogliche Einflussfaktoren definiert werden. Fur eine selektive Untersuchung der
konformativen FEigenschaften der Hauptkette sollen die charakteristischen optischen
Eigenschaften des Poly(2,7-carbazol)riickgrates betrachtet werden, welche sich infolge von

dessen n-Konjugation ergeben.

4.2.3.1 Einleitende Bemerkungen zum optischen Verhalten von Poly(2,7-carbazolen)

und wichtige Referenzdaten

Den Ausgangspunkt fiir Betrachtungen zur Konformation bildete ein Vergleich der optischen
Eigenschaften der synthetisierten Kammpolymere mit denen der alkyl- bzw. arylsubstitutierter
Poly(2,7-carbazole). Fir diese Polymere konnte aufgrund des hydrophoben Charakters der
Substituenten das Auftreten von elektrostatischen Wechselwirkungen sowie von
Wasserstoffbrickenbindungen  ausgeschlossen ~ werden.  Sie  dienten  daher  als

: 124,126,201,202
Vergleichsreferenzen. ™ ™"
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Tabelle 4-1: Absorptions- und Emissionsmaxima verschiedener alkyl- und aryl-

substitutierter Poly(2,7-carbazole) als Referenzen.*"2¢?"2%

A

‘max, Absorption /

A

‘max, Emission /

Strukturformel Abkurzung
nm nm

?) PEHC 381 416

*"* POC 380 415
|

PDTC 393 421

PTPC 387 415

Aus der Literatur ist zudem bekannt, dass die FEinfithrung von sterisch extrem
anspruchsvollen Substituenten durch die auftretenden sterischen Wechselwirkungen eine
Verdrillung der Wiederholungseinheiten hervorruft.” Das wiederum bedingt eine
hypsochrome Verschiebung der Absorptions- und Emissionsmaxima. Da diese Daten fir alle

betrachteten Kammpolymere relevant waren, wurden sie den folgenden Kapiteln vorangestellt

(Tabelle 4-1).
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4.2.3.2 Konformative Eigenschaften des Poly(2,7-carbazol)riickgrates in den

Verbindungen 35 — 37c und 53 — 55 bei verschiedenen PLL-Kettenlingen

Zur Bestimmung der konformativen Eigenschaften des Poly(2,7-carbazol)rickgrates innerhalb
der hier vorgestellten Kammpolymere 35 — 37¢ und 53 — 55 mit PLL- und Alkylseitenketten,
wurden die ILage der A, -Werte der Absorptions- und Emissionsspektren dieser
Verbindungen fir unterschiedliche PLL-Kettenlingen betrachtet. Durch eine Unterteilung in
Precursor- und Polyelektrolytpolymere wurde eine Vermischung von sterischen und

elektrostatischen Wechselwirkungen vermieden.

4.2.3.2.1 Konformation des konjugierten Riickgrates der Precursorpolymere 35 — 37c

Als Beispiele fur die ungeladenen Precursorverbindungen sind in Abbildung 4-6 reprisentativ
die Absorptions- und Emissionsspektren des Precursorpolymers 37¢ mit m = 20 bei
verschiedenen Konzentrationen abgebildet. Da sich die UV-vis- und PL-Spektren der
Verbindungen 35 und 36 glichen, wurden diese nicht gesondert abgebildet. Stattdessen
wurden die Werte der Absorptions- bzw. Emissionsmaxima in Tabelle 4-2 zusammengefasst.
Darin zeigten die UV-vis-Spektren der Verbindungen 35 — 37c je eine starke
Absorptionsbande im Bereich von 387 bis 398 nm, welche auf einen n-n*-Ubergang

zurickzufihren waren. Die Lage der Emissionsbanden befand sich zwischen 425 bis 448 nm.

Tabelle 4-2: Absorptions- und Emissionsmaxima der Precursorverbindungen 35 bis

37c in Abhingigkeit von der Konzentration in DMF.

Probe 35 (m = 10) Probe 36 (m = 15) Probe 37c (m = 20)
c UV c UV c |Y

/ mg * ml vis / mg *ml vis / mg * ml vis
0,1 ‘ 391 447 0,1 ‘ 398 448 0,1 ‘ 387 | 424
0,01 ‘ 391 445 0,01 ‘ 398 447 0,01 ‘ 387 422

104



Strukturuntersuchungen in Losung

8x10°

|
(CHp)3

A S-Cr O™
[ n - 6x10°

<

- 5x10°

E \ \ HN .
© // \ | \ g
= \ | \ 448 nm o H A
& 107 / | | o (CHpls—N—2 Fax10° g
2 \ s \ H
2 ] / | [423nm e arc Faxao® §
o \ |
< 06+ \
\ ¢ =0,01 mg/ml _ + 2x10°
0.4+ ¢=0,10 mg/ml C:8’81m9/r7| |
02— 398 nm \\ ¢ =001 mgim - 1x10°
12 \ -
L _ _
0,0 : ; . . — . — =1 — 0
350 400 450 400 425 450 475 500 525 550 575

Wellenlange / nm

Wellenlange / nm

Abbildung 4-6: Konzentrationsabhingigkeit der Absorptions- und Emissions-

spektren des Precursorpolymers 37c in DMF.

Bereits durch die MD-Berechnungen in Kapitel 4.2.1 zeigte sich eine gestreckte Konformation
der Poly(2,7-carbazol)hauptkette im Kammpolymer. Wie ein Vergleich der A, -Werte der
Precursorkammpolymere 35 — 37c aus Tabelle 4-2 mit den Werten fiir unterschiedlich
substituierte Polycarbazole aus Tabelle 4-1 belegte, entsprechen diese optischen Eigenschaften
denen steifer, n-konjugierter Poly(2,7-carbazole). Sie wurden daher als experimenteller Beweis
fir die gestreckte Konformation des Riickgrates gewertet. Allerdings ging aus dieser
Gegenitiberstellung hervor, dass die Absorptions- und Emissionsmaxima gegentiber den
alkylsubstituierten Poly(2,7-carbazolen) um 7 — 10 nm (Absorption) und 7 — 30 nm (Emission)
bathochrom verschoben sind. Dies deutet auf eine geringfiigig verinderte Geometrie infolge
einer geringeren Torsion zwischen den Wiederholungseinheiten des Riickgrates und somit auf
eine Zunahme der Konjugation sowie der Coplanaritit der Poly(2,7-carbazol)hauptkette bei

den hier betrachteten Precursorkammpolymeren 35 — 37¢ hin.””

Jedoch ist es nicht moglich,
durch Aufnahme von Absorptionsspektren der polydispersen Kammpolymere einen exakten
Wert fur die effektiven Konjugationslinge sowie den Torsionswinkel zu bestimmen. Der
Effekt einer abnehmenden  Verdrillung des Ruckgrates ist vermutlich auf
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den PLL-Ketten zurickzufiihren, welche eine
Ausrichtung der Carbazoleinheiten und daher eine verbesserte Planaritit der n-konjugierten
Hauptkette hervorgerufen haben (Abbildung 4-7). Allerdings machten die fur
Polycarbazolleiterpolymere charakteristischen Werte — einer steilen Absorptionskante bei
X > 446 nm sowie einer intensiven blaulichen Photolumineszenz bei A > 460 nm — deutlich,
dass infolge von sterischen Wechselwirkungen keine vollstindige Planarisierung des Poly(2,7-

carbazol)riickgrates erfolgte.'**"
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Anhand der Lage der Absorptions- und Emissionsmaxima soll im Folgenden der Einfluss der
PLL-Kettenlinge auf die Konformation der konjugierten Hauptkette erortert werden.
Ausgehend vom Modell der MD-Simulation in Abbildung 4-1 wurde fiir das Auftreten dieser
Wechselwirkungen eine all-anti-Anordnung zwischen Alkyl- und PLL-Substituenten
angenommen, so dass sich alle PLL-Seitenketten auf einer Seite entlang des Riickgrates
befanden. Aufgrund dieser Anordnung konnten sich anziehende Wasserstoffbriicken-
bindungen zwischen den PLL-Ketten entlang der Hauptkette ergeben und somit zusitzlich

eine Planarisierung der konjugierten Hauptkette hervorrufen (Abbildung 4-7).

Ohne Wasserstoff- ;j 2 % g
briickenbindungen i

Mit Wasserstoff-

briickenbindungen

Abbildung 4-7: Schematische Darstellung zum Einfluss von Wasserstoffbriicken-
bindungen zwischen den PLL-Ketten (- - - -) auf die Verdrillung
( C) der konjugierten Segmente der Poly(2,7-carbazol)haupt-
ketten. Oben: Verdrillung der Hauptkette ohne Wasserbriicken-
bindungen; unten: Abnahme der Verdrillung durch zusitzliche

Wasserstoffbriickenbindungen.

Aus den Daten der A, -Werte in Tabelle 4-2 war jedoch kein direkter Zusammenhang zur
PLL-Kettenlinge erkennbar. Mit der Zunahme der Linge des PLL von m = 10 auf m = 15
ging eine bathochrome Verschiebung von A, einher. Aus dieser Rotverschiebung ergab sich
die Schlussfolgerung, dass mit zunehmender Seitenkettenlinge die Anzahl an
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den benachbarten PLL-Ketten anstieg. Wie bereits
im vorherigen Abschnitt beschrieben, fiihrte dies zur Annahme einer verinderten Geometrie

der Hauptkette. Es wurde davon ausgegangen, dass die genannten, anziehenden
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Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den benachbarten PLL-Ketten entlang des
konjugierten Riickgrates zu einer Planarisierung des Poly(2,7-carbazol)rickgrates beitrugen
(Abbildung 4-7). Hieraus folgte eine Zunahme der Konjugation und somit eine bathochrome
Verschiebung von A_.. Fine weitere Erhéhung der Anzahl an Wiederholungseinheiten im
PLL auf m = 20 resultierte jedoch in einer hypsochromen Verschiebung der A -Werte. Aus
diesem Verhalten wurde geschlussfolgert, dass ab einer PLL-Kettenlinge von m > 15
zusatzliche sterische Wechselwirkungen zwischen den Seitenketten auftraten. Diese
abstoflenden Interaktionen schienen gegentber den anzichenden Wasserstoffbriicken-
bindungen zu dominieren und verursachten eine Verdrillung der Carbazoleinheiten entlang
der Hauptkette, wodurch die Konjugation abnahm. Hierdurch wire auch die genannte

hypsochrome Verschiebung zu erkliren.'”

Infolge der bathochromen Verschiebung bei Zunahme der PLL-Kettenlinge von m = 10 auf
m = 15 bestand die Annahme, dass es zwischen benachbarten PLL-Ketten zur Ausbildung
von intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen kam. Dieser Zusammenhang wurde als
Indiz fir eine all-anti-Anordnung der Alkyl- und PLL-Substituenten entlang der Hauptkette
gewertet. Allerdings war dieses Ergebnis lediglich ein Hinweis auf eine solche Anordnung,
aber kein eindeutiger Beweis. Exakte Informationen zur Anordnung der Seitenketten im
Kammpolymer koénnen in Lésung durch die Anwendung der Neutronenstreuung oder die
Kryo-Transelektronenmikroskopie (Kryo-TEM) erhalten werden. Allerdings reichte fir die
Neutronenstreuung die Loslichkeit in geeigneten deuterierten, organischen Losungsmitteln,
wie beispielsweise N,N-Dimethylformamid oder Tetrahydrofuran, nicht aus, um einen
Kontrast zum eingesetzten Solvenz zu erreichen. Folglich konnte die Neutronenstreuung als
Analysemethode nicht eingesetzt werden. Ebenso lieferte die Kryo-TEM-Methode keinen
Kontrast zu den eingesetzten organischen Losungsmitteln, zum Beispiel N,N*-
Dimethylformamid, in welchem die Polymerer 35 — 37¢ 16slich sind. Dementsprechend gelang
es nicht, die in Abbildung 4-1 dargestellte a/l-anti-Anordnung experimentell eindeutig zu

beweisen.
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4.2.3.2.2 Konformative Eigenschaften des Riickgrates in den Polyelektrolytkamm-

polymeren 53 — 55

Anhand der charakteristischen Lage der Absorptionsmaxima bei 363 bis 371 nm sowie der
Emissionsmaxima im Bereich von 423 bis 430 nm konnte zunichst die in Abbildung 4-1

des  Poly(2,7-carbazols) innerhalb der

veranschaulichte, gestreckte Konformation

Polyelektrolytkammpolymere 53 bis 55 bestitigt werden (Abbildung 4-8, Tabelle 4-3). Auf
der Abbildung  4-1

Polyelektrolytkammpolymere eine a/-anti-Anordnung der alternierenden Substituenten entlang

Basis theoretischen  Betrachtungen in wird fur diese

der konjugierten Hauptkette angenommen.
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N N - 5x10°
254 370 nm (CHa "ot
HN -4x10°
S 2,04 o 3
2 (CH—NHy B &
HN - 3x10
S 154 ¢=1,13 mg/ml —— 20 55 X197 6
2 ~ ¢ =0,83 mg/ml H L @
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Abbildung 4-8:

T T
400 450

Wellenlange / nm

polymers 55 in Wasser.

700

Wellenlange / nm

Konzentrationsabhingige UV-vis und PL-Messung des Kamm-

Tabelle 4-3: Absorptions- und Emissionsmaxima der Polyelektrolytkammpolymere

53 — 55 in Abhingigkeit von der Konzentration in Wasser.

Probe 53 (m = 10)

Probe 54 (m = 15)

Probe 55 (m = 20)

C UV- C UV- C UV-

/ mg * ml” vis PL / mg *ml" vis PL / mg*ml' | Vis PL
10,0 * 10° 371 430 15,2 * 107 363 430 0,37 370 423
50%10° | 371 427 86%10° | 363 @ 427 0,46 370 424
2,5*10° 371 425 43 %107 363 423 0,83 370 424

1,13 370 423
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Analog den Precursorpolymeren 35 — 37¢ kam es bei den Polyelektrolytkammpolymeren 53 —
55 in Abhingigkeit von der PLL-Kettenlinge zu einer Verschiebung der A, -Werte und daher
zu einer Verdnderung der Geometrie des Poly(2,7-carbazol)rickgrates infolge einer Torsion
der Wiederholungseinheiten. Dabei war ebenfalls kein direkter Zusammenhang zwischen der
UV-vis- bzw. Fluoreszenzmaxima und PLL-Kettenlinge erkennbar. Im Gegensatz zu den
ungeladenen Precursorpolymeren wurde jedoch mit zunehmender Linge des PLL von m = 10
(53) auf 15 (54) eine hypsochrome Verschiebung um 4 nm und bei einer weiteren Zunahme
der Seitenkettenlinge auf m = 20 (55) ein bathochromer Shift um 7 nm beobachtet. Allerdings
standen diesen beiden gegenliufigen Effekten durch das Auftreten verschiedener
Wechselwirkungen zwischen den Seitenketten im Kammpolymer, wie beispielsweise von (1)
elektrostatischen AbstofBungskriften zwischen den positiv geladenen Ammoniumgruppen des
Polylysins, (2) Coulomb-Kriften der kationischen Seitenketten mit ihren Gegenionen, (3)
anziehenden Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den PLL-Ketten und (4) sterischen
Wechselwirkungen benachbarter PLIL-Substituenten eine grofere Anzahl an moglichen
Einflussfaktoren gegeniiber. Dabei kénnten die anziehenden Coulomb-Krifte zwischen den
Seitenketten und ihren zahlreichen Gegenionen sowie das Auftreten von Wasserstoffbriicken-
bindungen eine Planarisierung des Riickgrates bewirken (siche Abbildung 4-7). Dahingegen
wurden elektrostatische AbstofSungskrifte sowie die sterischen Wechselwirkungen zwischen
den Secitenketten zu einer Verdrillung der konjugierten Hauptkette im Polyelektrolytkamm-
polymer fithren. Aufgrund des gleichzeitigen Auftretens all der genannten, moglichen
Wechselwirkungen zwischen den Seitenketten im Kammpolymer gelang es nicht, die
beobachteten Abhingigkeiten der A, -Werte von der PLL-Seitenkettenlinge den einzelnen

Effekten zuzuordnen.

Analog den Precursorpolymeren 35 — 37c war es ebenfalls bei den Polyelektrolytkamm-
polymeren 53 — 55 nicht mdéglich, die aus dem MD-Modell in Abbildung 4-1 angenommene
all-anti-Anordnung der Substituenten im Kammpolymer mit Hilfe der Absorptions- und
Emissionsspektroskopie nachzuweisen. Auch hier ergab sich das Problem, dass die fiir einen
solchen ~Nachweis geeignete Neutronenstreuung mangels der Loslichkeit — der
Polyelektrolytkammpolymere 53 — 55 in deuterierten Losungsmitteln, wie Deuteriumoxid,
d-N,N-Dimethylformamid oder &-Tetrahydrofuran nicht angewendet werden konnte. Analog
den Precursorpolymeren lieferte die Kryo-TEM-Methode keinen Kontrast zum verwendeten

Losungsmittel Wasser und konnte folglich nicht eingesetzt werden. Somit gelang es nicht fur
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die vorgestellten Kammpolymere 35 — 37c sowie 53 — 55 die theoretisch bestimmte a//-anti-

Konformation der Poly(2,7-carbazol)hauptkette experimentell zu bestitigen.

4.2.3.3 Einfluss der freigesetzten Ladungen der PLL-Seitenketten auf die

Konformation des Poly(2,7-carbazol)riickgrates

Zur weiteren Charakterisierung der konformativen Eigenschaften des Poly(2,7-
carbazol)riickgrates wurden die optischen Eigenschaften der Precursorverbindungen 35 — 37¢
denen der Polyelektrolytpolymere 53 — 55 gegeniibergestellt. Diese Untersuchungen sollte
Aufschluss dariiber bringen, welchen Einfluss die durch Abspalten der Z-Schutzgruppe am
PLL  freigesetzten = Ladungen auf die Konformation des  Rickgrates im
Polyelektrolytkammpolymer austibten. Hierfir sind in Tabelle 4-4 die Betrage der Differenzen
zwischen Absorptions- und FEmissionsmaxima der Precursor 35 — 37c¢ und der

Polyelektrolyten 53 — 55 zusammengestellt.

Tabelle 4-4: Differenz zwischen den Absorptions- bzw. Emissionsmaxima der

Precursor- und Polyelektrolytverbindungen 35 — 37c und 53 — 55.

|A ﬂmax| (Absorption) |A ﬂmax| (Emission)
- / nm / nm
10 20 17-22
15 24 17 -25
20 17 1-2

Die erhaltenen Differenzen von 17 — 24 nm (UV-vis) bzw. 2 — 25 nm (PL) resultierten aus
einer  hypsochromen  Verschiebung  der  UV-vis- und  PL-Maxima  der
Polyelektrolytkammpolymere 53 — 55 in Bezug auf die Z-geschiitzten Analoga 35 — 37c. Aus
diesen Beobachtungen leitete sich ab, dass ein Freisetzen der Polyelektrolytspezies innerhalb
der Verbindungen 53 — 55 zu einer Abnahme der Konjugation des Poly(2,7-
carbazol)riickgrates fihrte. Die Literatur ging jedoch bei konjugierten Polyelektrolyten von
einer Zunahme der Konjugationslinge aufgrund elektrostatischer AbstoBungskrifte und einer

daraus hervorgehenden Planarisierung der Hauptkette aus.’ Dieser Widerspruch kann auf die
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vergleichsweise stark erhohte Anzahl gleichnamiger Ladungen pro Wiederholungseinheit

gegentiber den literaturbekannten Systemen zurtickgefiihrt werden.

Auf Grundlage des zuvor angestellten Vergleiches der Lage der Absorptions- und
Emissionsmaxima zwischen Precursorkammpolymeren und alkylsubstituierten Poly(2,7-
carbazol)en war der sterische Effekt, welcher zur Verdrillung der konjugierten Hauptkette
fihrte, sehr gering. Als Konsequenz dieser Gegeniiberstellung wurde die hypsochrome
Verschiebung der UV-vis- und PL-Maxima nach dem Abspalten der Z-Schutzgruppe anderen
Wechselwirkungen zwischen den PLL-Seitenketten zugeordnet (Abbildung 4-9).

— J R DR2Y D
(ungeladen) — | G J ) I G | T SR cxmmr o
S e S e

Polyelektrolyt

(protoniert)

Abbildung 4-9: Schematische Darstellung zum Einfluss der Ladungen der
Seitenketten auf die Verdrillung der konjugierten Einheiten der

Hauptkette.

Im Hinblick auf die hypsochrome Verschiebung der A, -Werte nach dem Transfer der
ungeladenen Precursorpolymere 35 — 37c in die jeweiligen geladenen Polyelektrolyte 53 — 55
fihrte dies zu der Schlussfolgerung, dass die freigesetzten ILadungen entlang der
Polyelektrolytseitenketten eine solche Rotverschiebung bewirkten. In diesem Zusammenhang
fihrten die gleichnamigen Ladungen des PLL zu elektrostatischen AbstoBungskriften
zwischen den geladenen Seitenketten. Dieser Effekt verursachte wiederum eine Verdrillung
der konjugierten Segmente der Poly(2,7-carbazol)hauptkette, welche in der hypsochromen

Verschiebung von A, sichtbar wurde. Infolge des Auftretens der genannten Rotverschiebung
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der A, .-Werte der Polyelektrolytkammpolymere 53 — 55 in Bezug auf die jeweiligen Precursor
35 — 37c ergab sich zudem, dass die elektrostatischen AbstoBungskrifte zwischen den
Polyelektrolytseitenketten gegeniiber den in den Precursorverbindungen vorherrschenden,

anziehenden Wasserstoffbriickenbindungen dominierten.

4.2.3.4 Einfluss des pH-Wertes auf die Konformation der konjugierten Hauptkette

Wie bereits im Abschnitt 4.2.2.1 nachgewiesen werden konnte, war die Konformation der
PLL-Seitenketten abhingig vom pH-Wert. Darauf aufbauend soll in diesem Unterpunkt
untersucht werden, ob bei den Polyelektrolytkammpolymeren 53 — 55 eine Anderung des pH-
Wertes ebenfalls einen Einfluss auf die Konformation des Poly(2,7-carbazols) ausiibt.
Derartige Ruckschlisse sollten aufgrund ihrer charakteristischen optischen Eigenschaften und
deren Veridnderungen erfolgen. Hierzu wurden Absorptions- und Emissionsspektren der
Verbindungen 53 — 55 im gesamten pH-Bereich von pH 0 — 14 aufgenommen. Der pH-Wert

der Losungen wurde mittels verdiinnter Natronlauge bzw. Salzsdure eingestellt.

In Abbildung 4-10 sind die UV-vis-Spektren der Verbindungen 53 — 55 bei unterschiedlichen
pH-Werten wiedergegeben. Diese veranschaulichten, dass Anderungen des pH-Wertes keine
Verschiebungen der A -Werte bei 371 nm (m = 10), 361 nm (m = 15) und 370 nm (m = 20)
in den Absorptionsspektren hervorriefen. Daher wurde eine Verinderung der Konjugation
der Poly(2,7-carbazol)hauptkette infolge einer Torsion zwischen den Carbazoleinheiten
ausgeschlossen. Die unverinderte Lage der A -Werte der Kammpolymere 53 — 55 in
Abhingigkeit vom pH-Wert fithrte demnach zu der Schlussfolgerung, dass die Konformation
der Poly(2,7-carbazol)hauptkette nicht durch eine Verinderung des pH-Wertes beeinflusst

wurde.

Im Gegensatz zu den Absorptionsspektren wurde in den Emissionsspektren eine pH-
abhingige Verinderung der A -Werte nachgewiesen (Abbildung 4-10). Die PL-Spektren im
sauren und neutralen Medium zeigten A, -Werte bei 423 — 428 nm. Ein Anstieg der pH-Werte
resultierte in einer signifikanten Verbreiterung der Fluoreszenz sowie der Ausbildung neuer
Maxima im Bereich von 450 — 460 nm und 495 - 505 nm. Diese Verdnderungen sind klare
Hinweise auf intermolekulare n-Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Kammpolymeren
durch Aggregatbildung, welche jedoch erst an spiterer Stelle in Kapitel 4.3.2.3 diskutiert

werden sollen.
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Abbildung 4-10: UV-vis- und PL-Spektren der Polyelektrolytkammpolymere 53 — 55
in Abhingigkeit vom pH-Wert in Wasser.
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4.2.3.5 Einfluss zusitzlicher Seitenketten auf die Konformation des Riickgrates

Die Resultate zur Konformationsanalyse der PLL-Seitenketten lieBen erkennen, dass es
aufgrund der unterschiedlichen Substitution mit a) einer verzweigten Alkylkette
(Polyelektrolyte 54 und 55) und b) einer polymeren PEG-Seitenkette (Verbindungen 57 und
58) zu einem geringfugig unterschiedlichen konformativen Verhalten des PLL kam. Des
Weiteren haben die FErgebnisse aus den vorherigen Kapiteln 4.2.3.2 und 4.2.3.3 zur
Konformation der Poly(2,7-carbazol)hauptkette der PLL-/Alkyl-substituierten
Kammpolymere 35 — 37c sowie 53 — 55 gezeigt, dass diese durch die Wechselwirkungen
zwischen den PLIL-Seitenketten beeinflusst werden. Der Fokus der Betrachtungen in diesem
Abschnitt ist folglich auf die Frage gerichtet, inwieweit die Substitution mit zusitzlichen
polymeren, hydrophilen Seitenketten innerhalb der Verbindungen 51 und 52 sowie 56 — 58 die
Wechselwirkungen zwischen den PLL-Ketten bestimmt und welche Auswirkungen eine
Verinderungen dieser Interaktionen auf die Konformation der konjugierten Hauptkette
ausiibt. Um den FEinfluss weiterer Seitenketten auf die Konformation des Riickgrates zu
diskutieren, werden in diesem Abschnitt die UV-vis- und PL-Spektren der beiden
Substitutionsmuster 36, 37c, 53 — 55 (a) und 51, 52, 56 — 58 (b) gegeniibergestellt. Dieser
Vergleich soll sowohl die aufgetretenen Abweichungen als auch die Gemeinsamkeiten besser
hervorheben, welche aufgrund der unterschiedlichen, alternierenden Seitenketten im
Kammpolymer auftreten. Fir eine einfachere Zuordnung dieser Wechselwirkungen ist es
jedoch notwendig, die Precursorverbindungen 30, 37c, 51, 52 und

Polyelektrolytkammpolymere 53 — 58 getrennt voneinander zu betrachten.

4.2.3.5.1 Gegeniiberstellung PLL-/Alkyl- und PLL-/PEG-substituierter Precursor-

polymere

Der Einfluss zusitzlicher, polymerer Seitenketten auf die Konformation der Hauptkette soll
anhand der Gegentiberstellung der optischen Charakteristika der Precursorpolymere 36, 37c
und 51, 52 in Tabelle 4-5 untersucht werden. Die Differenz der Absorptions- und
Emissionsmaxima zeigte eine hypsochrome Verschiebung um 12 bzw. 25 nm und somit eine
Abnahme der Konjugation des Oligomers 51 (m = 15) in Bezug auf das alkylsubstituierte
Kammpolymer 36. Da der Polymerisationsgrad der konjugierten Hauptkette fur beide

Verbindungen bei circa acht Wiederholungseinheiten lag, wurde dies als mégliche Ursache fir
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die verringerte Konjugation der Hauptkette ausgeschlossen. Der Betrag der Differenzen fiel
tir die Verbindung 52 mit 2 nm indes wesentlich geringer aus. Der Unterschied in der Anzahl
der Wiederholungseinheiten lag hier hingegen bei 14. Demnach war der Polymerisationsgrad

von Poly(2,7-carbazol) als Ausloser fiir Verschiebungen der A, -Werte nicht relevant.

Tabelle 4-5: Vergleich der Absorptions- und Emissionsmaxima der Precursor.
|A Zmax| (Absorption) |A ﬂmax| (Emission)
" / nm / nm
10 - -
15 12 25
20 2 2

Vielmehr mussten flr eine mogliche Erklirung sterische Faktoren in Betracht gezogen
werden. Untersuchungen an arylsubstituierten Poly(2,7-carbazolen) hatten gezeigt, dass grof3e
Substituenten am Stickstoff des Carbazols zu einer Verdrillung der Wiederholungseinheiten
gegeneinander fithren und somit die Konjugation der Hauptkette abnimmt.”* Die PEG-
Seitenketten nahmen aufgrund ihres polymeren Charakters ein wesentlich groBeres Volumen
ein, als die vergleichsweise kleinen Alkylsubstituenten. Hieraus resultierte in Verbindung 51
(m = 15) eine drastische Zunahme der sterischen Wechselwirkungen zwischen benachbarten
PLL- und PEG-Secitenketten. Aus diesem Grund wurde die Konjugation im Vergleich zum
Precursor 36 geringer und fithrte zu einer hypsochromen Verschiebung von A_,.. Somit ging
aus den UV-vis und PL-Spektren hervor, dass der Austausch von Alkyl- gegen PEG-
Seitenketten zusitzliche sterische Wechselwirkungen im Kammpolymer hervorrief (Abbildung

4-11).

Die Gegentuberstellung der A, -Werte der Precursorpolymere mit unterschiedlichen

Substituenten in den Seitenketten in Tabelle 4-5 zeigte jedoch, dass fir die Kammpolymere

37c und 52 mit m = 20 nur noch eine Differenz 8 A, = 2 nachgewiesen wird, im Gegensatz

zu den Verbindungen 36 und 51 mit einer PLL-Seitenkettenlinge von m = 15 und einer
Differenz von 12 bzw. 25 nm. Der minimale Unterschied von 8 X, = 2 nm fur die

Kammpolymere mit PLL-Kettenlingen von m = 20 lie} darauf schliefen, dass bei beiden
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Verbindungen, 37c und 52, die angenommenen sterischen Wechselwirkungen zwischen den
Seitenketten und die daraus resultierende Verdrehung der Monomerbausteine des Poly(2,7-
carbazols) anndhernd gleich grol waren (Abbildung 4-11). Demnach war im
Substitutionsmuster a) die Verdrillung des konjugierten Riickgrates aufgrund der sterischen
Wechselwirkungen zwischen den PLL-Ketten bereits so stark, dass die Substitution der Alkyl-

gegen PEG-Ketten zu keiner weiteren Steigerung des Torsionswinkels infolge von sterischen

i)

Wechselwirkungen fiihrte.

LoAAL aal

(D
(36) |A Ae| (Absorption) =12 nm (’%%
‘A ﬁmax‘ (Emission) = 25 nm

m =20 _ %_ EACE ‘é < -
A A
(37¢) (52)
‘A /'Lmax‘ (Absotption) = 2 nm

A Zpax| (Emission) = 2 nm

]
PR

Carbazol A 2-Ethylhexyl

% b % -

Abbildung 4-11:  Schlussfolgerung zur Verdrillung der konjugierten Hauptkette in
verschiedenen Substitutionsmustern anhand der Differenzen der

Absorptionsmaxima des Poly(2,7-carbazol)riickgrats.
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4.2.3.5.2 Gegeniiberstellung der PLL-/Alkyl- und PLL-/PEG-substituierten

Polyelektrolytkammpolymere

Nachdem anhand der Precursorpolymere 51 und 52 der Einfluss zusitzlicher polymerer PEG-
Gruppen diskutiert wurde, sollten nachfolgend diese Untersuchungen auf die
Polyelektrolytkammpolymere 56 — 58 ubertragen werden. Hierfir wurde die Lage der
Absorptions- und Emissionsmaxima der Polyelektrolytverbindungen 53 — 55 und 56 — 58
verglichen (Tabelle 4-6).

Tabelle 4-6: Gegeniiberstellung der Absorptions- und Emissionsmaxima der

Polyelektrolytverbindungen 53 — 55 und 56 — 58.

m |A ﬂmax| (Absotption) |A /lmax| (Emission)
/ nm / nm

10 21 1

15 28 72

20 4 9,76

Dieser Vergleich zeigte, dass die A, -Werte der alkylsubstituierten Polyelektrolyte 53 — 55 eine
hypsochrome Verschiebung von 4 bis 28 nm in Bezug auf die Oligomere 56 — 58 aufwiesen.
Dieses Verhalten stand jedoch im Gegensatz zu dem der zuvor betrachteten
Precursorverbindungen. Da die sterischer Wechselwirkungen jedoch bereits mit Hilfe der
Precursorpolymere zugeordnet wurden, ergab sich die Schlussfolgerung, dass die zusitzlich
aufgetretenen elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den PLL-Seitenketten diese

Abweichung verursachten. Gemil3 der hypsochromen Verschiebung von A, waren die

abstoflenden, elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den Polyelektrolytseitenketten in
den Kammpolymeren 53 — 55 mit Alkylseitengruppen wesentlich ausgeprigter als in den

Verbindungen 56 — 58.

Als Ursache fur die Zunahme der Konjugation der Hauptkette mit abnehmendem
Polyelektrolytcharakter der Kammpolymere 56 — 58 wurde eine Abschirmung der PLL-
Polyelektrolytketten durch die polymeren PEG-Ketten in Betracht gezogen. Hierbei wurde
angenommen, dass mit geringer werdendem Polyelektrolytanteil, durch Einfihrung von
polymeren Seitenketten, der Torsionswinkel zwischen den Carbazolwiederholungseinheiten

reduziert wird und dementsprechend die Konjugation der Hauptkette zunimmt.
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Ausgangspunkt fir eine solche Diskussion ist eine a/-anti-Anordnung der alternierenden
Substituenten entlang des konjugierten Poly(2,7-carbazol)riickgrates, wie sie zuvor anhand der
MD-Simulation in Abbildung 4-1 errechnet wurde. In Anbetracht dieser Anordnung wurde
davon ausgegangen, dass es zwischen den gleichnamigen Ladungen der PLL-Ketten zu
elektrostatischen AbstofSungskriften kam. Aufgrund der a/-anti-Anordnung von PLL- und
Alkylsubstituenten entlang der Hauptkette in den Polymeren 53 — 55 und des geringen
Volumens der Alkylketten wurden die abstoenden Wechselwirkungen zwischen den PLL-
Ketten nicht beeinflusst. Im Hinblick auf den polymeren und hydrophilen Charakter der
PEG-Seitenketten in den Verbindungen 56 — 58 konnte oben beschriebenes Phinomen nicht
zutreffen. So legen die Verschiebungen der A, -Werte nahe, dass trotz der a//-anti-Anordnung
der alternierenden PEG- und PLL-Ketten beide Substituenten miteinander in
Wechselwirkungen treten. Moglich wire dies zum einen aufgrund der hydrophilen
Eigenschaften, welche sowohl die PEG- aber auch die PLL-Seitenketten auszeichnen und
daher eine Phasenseparation ausschlieen. Zum anderen kénnte der polymere Charakter der
PEG-Ketten in Kombination mit ihrer Konformation eines Zufallsknduels zu
Wechselwirkungen mit den PLL-Ketten fihren. Infolge ihrer polymeren Eigenschaften
nehmen die PEG-Seitenketten ein sehr grofles Volumen ein. Die Konformation eines
Zufallsknduels und eine damit einhergehende Flexibilitit der PEG-Substituenten wirde es
thnen dann trotz der all-anti-Anordnung der konjugierten Hauptkette ermdglichen, das
Volumen zwischen den PLL-Seitenketten auszufillen und diese dadurch voneinander
abzuschirmen. Somit wiirden die elektrostatischen AbstofBungskrifte zwischen den PLL-
Ketten entlang des Poly(2,7-carbazol)riickgrates mit steigendem PEG-Anteil abnehmen.
Dieser Zusammenhang hat wiederum Auswirkungen auf die Konformation der Hauptkette.
Hierbei wurden die abstoflenden, elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den PLL-
Ketten fur eine Torsion zwischen Carbazoleinheiten verantwortlich gemacht (siche Kapitel
4.2.3.3). Werden diese Wechselwirkungen reduziert, verringert sich folglich auch der
Torsionswinkel. Gemil3 den theoretischen Betrachtungen unter 1.2.3.1 dufBert sich eine
geringere Verdrillung in einer zunehmenden Konjugation und wird somit in den optischen
Eigenschaften in Form einer bathochromen Verschiebung sichtbar wird. Daher sind die A,
Werte des Substitutionsmusters b) mit PLL- und PEG-Ketten gegeniiber a) mit Alkyl- und
PLL-Ketten bathochrom verschoben. Aus der Gesamtheit der Ergebnisse konnte daher
verallgemeinert werden, dass abstoBende, elektrostatische Wechselwirkungen zwischen PLL-
Seitenketten zu einer Verdrillung der Wiederholungseinheiten und damit zu einer Abnahme

der Konjugation der Hauptkette im Kammpolymer fihrten.
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4.2.3.5.3 Sterische versus elektrostatische Wechselwirkungen

Letztlich ergab sich aus den beiden vorherigen Abschnitten die Frage, inwiefern sterische oder
elektrostatische Wechselwirkungen im Molektl dominierten, soweit beide wie in den
Polyelektrolytkammpolymeren 53 — 56 gleichzeitig auftraten. Ein vergleichender Blick
zwischen Tabelle 4-4 und Tabelle 4-5 verdeutlichte, dass die Tendenzen der 8 A, -Werte
beziiglich der Precursorverbindungen im Fall der Polyelektrolytkammpolymere genau

umgedreht verliefen (Tabelle 4-7).

Tabelle 4-7: Uberblick zur Konjugation der Poly(2,7-catbazol)hauptkette bei

verschiedenen Substituenten in der Seitenkette.

Substituenten Konjugation

grofer
PLL/Alkyl

hoch hi
I . (bathochrome Verschiebung von A,

PLL/PEG geringer
(hypsochrome Verschiebung von )
PLL/Alkyl gernget
(hypsochrome Verschiebung von A, )
Polyelektrolytverbindungen B
r6Ber
PLL/PEG s

(bathochrome Verschiebung von &)

Aus der Umkehrung der Verschiebungen der 8 A, -Werte wurde abgeleitet, dass in Bezug auf
eine Verdrillung des Poly(2,7-carbazol)riickgrates die abstofenden Wechselwirkungen der

Polyelektrolytseitenketten die sterischen Interaktionen zwischen den Seitenketten dominierten.

Zusammenfassend konnte durch die Untersuchungen der konformativen Eigenschaften der
einzelnen Bausteine die erfolgreiche Synthese von Poly(2,7-carbazol)-basierenden
Polyelektrolytkammpolymeren mit einem steifen Riickgrat und flexiblen, ionischen sowie
konformativ schaltbaren Seitenketten bestitigt werden (Abbildung 4-12). Mittels CD-
Spektroskopie  zeigte sich fiir die PLL-Seitenketten der Ubergang von einer
Kniuelkonformation zur Sekundirstruktur einer Helix in Abhingigkeit vom pH-Wert. Eine

Verdrillung der Poly(2,7-carbazol)hauptkette konnte anhand der charakteristischen optischen
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Eigenschaften diskutiert werden. Diese war abhingig von der PLL-Kettenlinge, dem
Freisetzen der Ladungen beim Ubergang von der Precursor- zur Polyelektrolytspezies sowie

dem Einfluss weiterer Seitenketten im AB-Copolymer, jedoch unabhingig vom pH-Wert.

A S ¢

A pH !
= @ )

© © © 1h]
T T £ T
pH < 12 pH > 12

Abbildung 4-12:  Schematische Darstellung der konformativen Eigenschaften der
Polyelektrolytkammpolymere mit einem steifen Riickgrat und

flexiblen PLL-Seitenketten.

4.3 Einfluss des amphiphilen Charakters der Polyelektrolyt-

kammpolymeren 53 — 58 auf ihre Anordnung in Lésung

Die Besonderheit der synthetisierten Polyelektrolytkammpolymere 53 — 58 liegt nicht nur in
den unterschiedlichen konformativen Beweglichkeiten ihrer einzelnen Komponenten, sondern
ebenso in ihrer ausgeprigten Amphiphilie. Dabei ist das Poly(2,7-carbazol)riickgrat
hydrophob und ungeladen, die PLL-Seitenketten sind hingegen hydrophil und geladen.
Weitere ~ Komponenten sind die  hydrophoben  verzweigten  Alkylsubstituenten
bezichungsweise die hydrophilen PEG-Ketten, welche beide keinerlei Ladungen tragen.
Dementsprechend weisen die Polyelektrolytkammpolymere einerseits einen ausgepragten

amphiphilen Charakter auf, andererseits liegen unterschiedliche Polarititen innerhalb dieser

Verbindungen vor.

Ahnlich konjugierten Polyelektrolyten (Kapitel 1.2.3) oder amphiphilen Kammpolymeren
(Abschnitt 1.3.4) konnte die Anordnung der konjugierten Polyelektrolytkammpolymere 53 —

120



Strukturuntersuchungen in Losung

58 in Losung durch die genannte Amphiphilie sowie die unterschiedlichen Polarititen
beeinflusst werden. Dies konnte wiederum zum Aufbau supramolekularer Aggregate, wie
Mizellen, Vesikel oder Membranen, dienen. Aus diesem Zusammenhang ergibt sich die
Fragestellung, wie sich dieser Einfluss der Amphiphilie auf die Anordnung der hier

betrachteten Verbindungen 53 — 58 in Losung definiert.

4.3.1 Wechselwirkungen zwischen Polymer und Lésungsmittel

Die Losungseigenschaften amphiphiler Polymere, wie zum Beispiel von zylindrischen
Kammpolymeren, hingen stark von der Qualitit des Losungsmittels hinsichtlich der einzelnen
Komponenten ab.'” Aus diesem Grund ist es fiir Strukturuntersuchungen in fliissiger Phase
notwendig, Wechselwirkungen zwischen Polymer und Losungsmittel zu beurteilen, welche in
drei Kategorien unterteilt werden. Starke Wechselwirkungen zwischen dem eingesetzten
Solvenz und dem Polymer charakterisieren ein gutes Losungsmittel. Im Gegensatz dazu treten
in einem schlechten Losungsmittel bevorzugt Polymer-Polymer Wechselwirkungen auf. Den
Grenzfall zwischen guten und schlechten Losungsmitteln stellen so genannte ®-Losungsmittel
dar. In solchen Losungsmitteln sind die Wechselwirkungen zwischen Polymer-Losungsmittel
und Polymer-Polymer energetisch gleich. Die Qualitit und Art des eingesetzten Solvenz kann
mit Hilfe der Lichtstreuung eingeschitzt werden. Im Folgenden wurden fiir die Verbindungen
35 — 37c Betrachtungen zur Qualitit des verwendeten Losungsmittels Dimethylformamid
angestrebt. Hierdurch sollten die Wechselwirkungen sowohl zwischen den Polymeren, als
auch mit dem  Losungsmittel bestimmt werden. FEine  Untersuchung  der
Polyelektrolytkammpolymere 53 — 55 konnte aufgrund der bimodalen, nicht

basisliniengetrennten Teilchengréf3enverteilung jedoch nicht durchgefithrt werden.

Einen ersten Hinweis, ob es sich um ein gutes oder schlechtes Losungsmittel fir die
untersuchten Polymere handelte, lieferten die konzentrationsabhingigen Messungen der
hydrodynamischen Radien. Durch die Extrapolation dieser Radien auf eine unendliche
Verdinnung ergab sich aus dem Anstieg der Extrapolationsgeraden eine aussagekriftige
GroBe fir das hydrodynamische Verhalten des Polymers in dem jeweiligen Losungsmittel. In
Tabelle 4-8 sind die extrapolierten Werte fiir R, . der Precursorverbindungen 35 — 37¢ und

der Anstieg der Extrapolationsgeraden aufgelistet.
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Tabelle 4-8: Effektive hydrodynamische Radien der Precursorpolymere 35 — 37c

fiir verschiedene PLL-Seitenkettenlingen in DMF.

m Verbindung | R, / nm  Anstieg / nm * ml * mg’'
10 35 3.9 0.17
15 36 3,8 -0,01
20 37c 0.4 0,03

Aus dem geringen Anstieg der Regressionsgeraden ging fir die untersuchten
Precursorpolymer 35 — 37c¢ cine Unabhingigkeit der hydrodynamischen Radien von der
Konzentration hervor. Dieses hydrodynamische Verhalten ist charakteristisch fiir
O-Losungsmittel. Es wurde daher angenommen, dass es sich bei dem verwendeten

Losungsmittel DMF um ein solches ®-Loésungsmittel handelte.

Quantitativ werden die Wechselwirkungen zwischen Polymeren und Lésungsmittel durch den
zweiten Virialkoeffizienten A, ausgedriickt. Dieser ist definiert als ein thermodynamisches

Maf3 fur die Gute von Losungsmitteln makromolekularer Verbindungen. Der zweite

Kc

Virialkoeffizient wird mittels der statischen Lichtstreuung aus dem Anstieg von
(¢=0)

aufgetragen gegen die Konzentration erhalten. Hierin beschreibt K eine systemspezifische
Konstante, ¢ die Konzentration und R, - das auf den Streuvektor q = 0 extrapolierte
Rayleigh-Verhiltnis. Fur A, < 0 werden Polymer-Polymer-Wechselwirkungen bevorzugt. Es
handelt sich somit um ein schlechtes Losungsmittel fir das Polymer. Polymerlosungen mit
einem sehr grolen negativen Wert fir A, kénnen nicht existieren, da die Polymer-Losemittel
Wechselwirkungen so unguinstig sind, dass das Polymer nicht gelést werden kann. Im Fall
A, >0 bevorzugen die Polymermolekile den Kontakt mit Losemittelmolekilen. Diese
Solvenzien entsprechen daher guten Losungsmitteln. Fir ®-Losungsmittel nimmt A, einen
Wert gleich 0 an, da es, wie bereits definiert, den Ubergang zwischen beiden Losungsszenarien

kennzeichnet.
Die aus der statischen Lichtstreuung (Abbildung 4-22) erhaltenen 2. Virialkoeffizienten der

Precursorverbindungen 35 — 37c in Tabelle 4-9 zeigen sehr kleine, positive Werte. Dies

bestitigte quantitativ die Aussage, dass sich Dimethylformamid gegentiber den betrachteten
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Verbindungen wie ein ®-Losungsmittel verhilt. Demnach waren die Polymer-Polymer-
Wechselwirkungen energetisch betrachtet gleich denen zwischen Polymer und Lésungsmittel

und es trat keine Bevorzugungen bestimmter Interaktionen auf.

Tabelle 4-9: 2. Virialkoeffizienten der Precursorpolymere 35 — 37c in DMF bei

313 K, statische Lichtstreuung.

m Verbindung | 2. Virialkoeffizient
10 35 4,00 * 107
15 36 1,64 % 10°
20 37c 3,75 % 10°

4.3.2 Aggregationsverhalten von Poly(2,7-carbazol)-basierenden Polyelektrolyt-

kammpolymeren

Bereits die Untersuchungen zu den konformativen Eigenschaften des Poly(2,7-
carbazol)riickgrates mittels Absorptions- und Emissionsspektren in Kapitel 4.2.3.4 lieferten
Hinweise, dass es im Fall der Polyelektrolytkammpolymere 53 — 58 in wissriger Losung zur
Ausbildung von Aggregaten kam. Ausgehend von diesen ersten Hinweisen sollte daher das
Aggregationsverhalten dieser Verbindungen studiert werden. In diesem Zusammenhange
bestand das Ziel, durch Variation verschiedener Parameter, wie dem pH-Wert oder der
Substitution mit unterschiedlichen Seitenketten, den Einfluss des amphiphilen Charakters auf
entsprechende  Anordnungsprozesse zu bestimmen. Der Einsatz der dynamischen
Lichtstreuung diente dabei zur Untersuchung des allgemeinen Aggregationsverhaltens.
Dahingegen sollte die Fluoreszenzspektroskopie gezielt genutzt werden, um eine
Aggregatbildung durch intermolekulare n-Wechselwirkungen zwischen den steifen Ketten des

Poly(2,7-carbazol)riickgrates nachzuweisen (siche Kapitel 1.2.3.4).
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4.3.2.1 Aggregationsverhalten der Precursorpolymere 35 — 37c

Um den Einfluss der ionischen Seitenketten besser zuordnen zu kénnen, erfolge zunichst eine
Betrachtung des Aggregationsverhaltens der Precursorverbindungen. Hierfir wurden unter
Einsatz der dynamischen Lichtstreuung die hydrodynamischen Radien der Precursorpolymere

35 — 37c ermittelt (Tabelle 4-10).

Tabelle 4-10: Hydrodynamische Radien der Precursorpolymere 35 - 37c in

Abhingigkeit von der Konzentration in DMF.

Probe 35 (m = 10) Probe 36 (m = 15) Probe 37c¢ (m = 20)
c/ mg* ml’ R,/ nm c/ mg* ml’ R,/ nm c/mg* ml’ R, /nm

0,94 38 0,70 38 0,87 9.0
2,07 4,0 1,55 3,8 1,80 9,9
312 5,0 1,99 38 2,53 9.8
4,12 48 3,45 3,7 3,67 9,6
4,90 45 428 37 436 93
6,49 4.8 5,79 3,8

Diese Untersuchungen zeigten je nach Verbindung hydrodynamische Radien im Bereich von
ca. 4 bis 10 nm. Die geringen Teilchengrélen lieBen die Schlussfolgerung zu, dass die
Precursorpolymere 35 — 37¢ in DMF im unaggregierten Zustand vorlagen. Diese Aussage
wurde zusitzlich durch die Unabhingigkeit der hydrodynamischen Radien von der

Konzentration in Losung untermauert.

Entgegen den Erwartungen, dass der hydrodynamische Radius mit steigender PLL-
Kettenlinge zunimmt, waren fir die Verbindungen 35 (m = 10) und 36 (m = 15) die
ermittelten hydrodynamische Radien annihernd gleich. Die Ursache hierfiir lag vermutlich bei
den unterschiedlichen Polymerisationsgraden der jeweiligen Komponenten im Kammpolymer
(Ruckgrat und Seitenketten). Wihrend die PLL-Seitenkettenlinge von 10 auf 15 anstieg,
verringerte sich der Polymerisationsgrad der konjugierten Hauptkette von 12 (fir 35 mit
m = 10) auf 8 (fur 36 mit m = 15) und somit auch deren Linge. Aus diesem Grund kam es in

diesem Fall trotz lingerer PLL-Seitenketten zu keinem Anstieg des hydrodynamischen Radius.
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Die  Aussagen aus der dynamischen  Lichtstreuung zur  Aggregation  der
Precursorkammpolymere 35 — 37c¢ sollten mit Hilfe der Fluoreszenzspektroskopie bestitigt
werden. Dabei zielte diese Analysemethode jedoch ausschlieBlich auf die Aggregation durch
intermolekulare Interaktionen zwischen den n-Systemen mehrer poly(2,7-carbazol)hauptketten
ab. In Abbildung 4-13 wird am Beispiel der Verbindung 37c¢ das Emissionsspektrum
dargestellt. Darin waren die Banden des PL-Spektrums gut aufgelost und die
Emissionsmaxima zeigten lediglich eine minimale bathochrome Verschiebung von 2 nm mit
steigender Konzentration. Als Konsequenz dieser Beobachtungen ergab sich, dass im Fall der
Precursorpolymere 35 — 37c keine Aggregatbildung durch n-Wechselwirkungen der Poly(2,7-

carbazol)hauptkette zwischen benachbarten Kammpolymeren eintrat.
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-0
- 5x10° ‘ n
5 (CHa)s
448 nm - ax10° € HIL
I 3x10° E o H
\ [ et (CH)—N—Z
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™ c=00tmgml | i 37c
\\ N zZ
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T T—
475 500 525 550 575
Wellenlange / nm

Abbildung 4-13:  Emissionsspektren der Verbindung 37c in DMF.

4.3.2.2 Aggregationsverhalten der Polyelektrolytkammpolymere 53 — 55

4.3.2.2.1 Allgemeines Aggregationsverhalten

Analog den Precursorverbindungen 35 — 37¢ erfolgte die Analyse des Aggregationsverhaltens
der geladenen Polyelektrolytkammpolymere 53 — 55 unter Verwendung der dynamischen
Lichtstreuung. Die dabei erhaltenen hydrodynamischen Radien der Polyelektrolyte 53 — 55

sind in Tabelle 4-11 zusammengefasst.

Die Autokorrelationskurven der DLS der beiden Polyelektrolyten 53 und 54 zeigten jeweils
zwei nicht basisliniengetrennte Prozesse. Daher erfolgte die Auswertung der Teilchengrof3en

nach den Peakmaxima. Der langsamere Prozess wies hierbei eine starke Winkelabhingigkeit
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auf. Diese Abhingigkeit des hydrodynamischen Radius vom Streuwinkel © war
charakteristisch fir groBe Teilchen und Polyelektrolyte. Aus der Analyse der einzelnen
Peakmaxima der Streukurven ging hervor, dass neben den groBen Teilchen mit R, , von ~ 80
— 250 nm auch kleine Teilchen mit R, ; ~ 4 — 11 nm nachgewiesen werden konnten, welche
Einzelmolekiilen zugeordnet wurden. Damit legten diese Studien nahe, dass im Fall der
Polyelektrolytkammpolymere neben Finzelmolekiilen auch Aggregate in Losung vorlagen. Fur
die Verbindung 55 zeigte sich lediglich ein Prozess in der DLS, welcher jedoch eine sehr breite
Verteilung besal3. Aufgrund dieser gro3en Peakbreite ergab sich die Annahme, dass es zu einer
Uberlagerung von verschiedenen Diffusionsprozessen von Teilchen unterschiedlicher GréBe
kam. Diese Schwierigkeit wurde auf das Diffusionsverhalten der groBen Teilchen
zurtickgefithrt, welches das der kleinen Teilchen beeinflusste. Aus diesen Wechselwirkungen
resultierte eine starke Streuung der hydrodynamischen Radien bei verschiedenen Winkeln und
somit eine breite Verteilung dieser Werte. Zudem traten die groBen Teilchen als
Vielstreuzentren auf, wodurch ihre Streuintensititen gegeniiber den kleinen Teilchen
Uberproportional zunahmen und eine eindeutig Abgrenzung der beiden Prozesse nicht mehr

moglich war.

Tabelle 4-11: Hydrodynamische Radien der Polyelektrolytkammpolymere 53 — 55 in

Abhingigkeit von der Konzentration in Wasser.

Probe 53 (m = 10) Probe 54 (m = 15) Probe 55 ( m = 20)
c / mg * ml" iy /o c / mg * ml" B c / mg * ml" Sy /i
(Ry2) (Ry2) R;2)
0,05 3,6 0,09 78% 0,37 47.0
39,0%
025 9,6 0,17 0,6 0,40 39,8
103* 93%*

0,50 11,0 0,43 8,3 0,46 38,3
’ 85+ 256* ’ ’
125 8,2 0,86 6,9 113 36,2

82* 114*
2,50 5, 4,30 0,6 124 43.6
132* 113*

* nicht basisliniengetrennte Prozesse, Auswertung der Maxima
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Wie bereits zuvor erwihnt, ist das beobachtete hydrodynamische Verhalten der Polymere 53 —
55 kennzeichnend fir groB3e Teilchen und Polyelektrolyte. Aus diesem Grund soll an dieser
Stelle darauf hingewiesen werden, dass es sich bei den hydrodynamischen Radien R, , von
~ 80 bis 250 nm sowohl um Aggregate als auch um Dominen handeln koénnte. Dabei
beschreiben Dominen - im Gegensatz zu Aggregaten - Cluster-dhnliche, dynamische
Strukturen, welche ausschlieflich auf elektrostatischen Kopplungseffekten zwischen den
Polyionen und ihren Gegenionen oder zwischen den Polyionen selbst basieren. Die Bildung
solcher Dominenstrukturen soll jedoch an dieser Stelle lediglich erwidhnt und erst zu einem

spateren Zeitpunkt in Kapitel 4.3.3.2 Gegenstand der Diskussion werden.

4.3.2.2.2 Einfluss von n-Wechselwirkungen auf die Aggregation

Wie im vorherigen Kapitel gezeigt, konnte aus den Daten der hydrodynamischen Radien die
Bildung von Aggregaten der Polyelektrolytkammpolymere 53 — 55 abgeleitet werden. Um die
Ursachen fur die Bildung von Aggregaten zu untersuchen, wurden die Emissionsspektren bei
verschiedenen Konzentrationen sowie eine Auftragung der Emissionsmaxima gegen die

Konzentration betrachtet (Abbildung 4-14).
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Abbildung 4-14: Links: Auftragung der Intensitit des Emissionsmaximum gegen

die Konzentration; rechts: Emissionsspektrum der Verbindung 55

in Wasset.

Analog den Precursorverbindungen 35 — 37¢ wurde fiir die Polyelektrolytkammpolymere 53 —

55 cine starke Emissionsbande bei A = 423 nm detektiert, deren Lage je nach Verbindung mit
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steigender Konzentration um 5 — 7 nm bathochrom verschoben war (Tabelle 4-3). Im
Zusammenhang mit den unstrukturierten und verhiltnismiBig breiten Emissionsbanden lie3
dies als Indiz fur eine Aggregatbildung durch n-Wechselwirkungen des Poly(2,7-carbazols)
werten. Dabei kam es zu Wechselwirkungen des delokalisierten m-Systems einer Poly(2,7-
carbazolkette mit dem eines Nachbarmolekils, wobei sich beide Polymerketten im
elektronischen Grundzustand befanden. Allerdings wurde der Effekt der Aggregatbildung
aufgrund der minimalen Verschiebung der A -Werte um 5-7nm als sehr gering

eingeschitzt.

Als Konsequenz aus der minimalen Rotverschiebung der A, -Werte mit zunehmender
Konzentration wurde eine Aggregation zwischen Polymerketten im elektronischen
Grundzustand grofitenteils ausgeschlossen. Dariiber hinaus zeigte jedoch die Auftragung der
Intensititen der Emissionsmaxima gegen die Konzentration der Verbindung 55 in Wasser in
Abbildung 4-14, dass kein durchgehend proportionaler Zusammenhang bestand. Vielmehr
wurde bei einer Konzentration von 0,83 mg * ml" ein Rickgang der Intensititen beobachtet.
Dieser Effekt deutete auf die Bildung von Excimeren hin. Im Gegensatz zur
Grundzustandsaggregation, welche Wechselwirkungen zwischen Ketten im elektronischen
Grundzustand beschreibt, kommt es bei der Excimerbildung zu Wechselwirkungen zwischen
einem Molekil im angeregten Zustand und einem rdumlich benachbarten Molekil im
Grundzustand. Diese Interaktionen fithren dann infolge einer vermehrten strahlungslosen
Deaktivierung des angeregten Zustandes zu einer Verringerung der Fluoreszenzintensititen.
Da der beschriebene, stufenartige Effekt erst ab einer Konzentration gréBer 0,46 mg * ml”
auftrat, ergab sich die Schlussfolgerung, dass die Excimerbildung erst ab einer gewissen
Uberlappungskonzentration  auftrat.  Dieser  Anhaltspunkt  auf eine  mdgliche
Uberlappungskonzentration konnte wiederum als Hinweis auf die Bildung von definierten
Aggregaten gewertet werden, welche aus der Amphiphilie und einer damit verbundenen
Ausrichtung der Molekiile in Lésung resultieren wiirde. Die Uberpriifung dieser Annahmen
zur Ausbildung definierter, supramolekularer Strukturen soll jedoch gesondert im Abschnitt

4.3.4 diskutiert werden.
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4.3.2.2.3 Anteil der n-Wechselwirkungen an einer Aggregation der Polyelektrolyt-
kammpolymere 53 — 55

Eine Gegentberstellung der Resultate aus den Emissionsmessungen und denen der
dynamischen Lichtstreuung der Verbindungen 53 — 55 sollte zusitzliche Informationen
liefern, inwieweit das n-konjugierte Poly(2,7-carbazol)riickgrat bei einer Aggregation involviert
war. Wihrend die bimodale Verteilung der hydrodynamischen Radien eindeutig das Auftreten
von Aggregaten bzw. Dominen dokumentierte, wurde eine Aggregation tGber die n-Systeme
benachbarter Poly(2,7-carbazol)ketten aufgrund der geringen Verschiebung der A -Werte
von 5 — 7 nm mit zunechmender Konzentration hingegen als gering eingeschatzt. Folglich
ergab sich die Schlussfolgerung, dass die Ausbildung von Aggregaten lediglich zu einem
kleinen Anteil Giber das n-konjugierte System des Poly(2,7-carbazols) stattfand. Ebenso konnte
die Aggregation auf elektrostatische Kopplungseffekte zwischen den PLL-Seitenketten
zurickgefithrt werden. Solche, auf elektrostatischen Wechselwirkungen basierenden
Anordnungen sind, bezogen auf Polyelektrolyte, auch hiufig unter dem Begriff der Dominen
bekannt. Dies fihrte zu der Annahme, dass die Ausbildung von Aggregaten zu einem grof3en
Teil aus dem Polyelektrolytcharakter der PLL-Seitenketten der Kammpolymere 53 — 55

abgeleitet werden kann.

4.3.2.3 Betrachtungen zum Einfluss der Ladungen der Polyelektrolytseitenketten auf

das Aggregationsverhalten von konjugierten Polyelektrolyten

4.3.2.3.1 Allgemeines Aggregationsverhalten der Verbindungen 53 - 55 bei

verschiedenen pH-Werten

Eine zentrale Eigenschaft der in dieser Arbeit betrachteten Polyelektrolytkammpolymere 53 —
55 liegt im Ubergang von einer positiv geladenen in eine ungeladene Spezies durch die
Variation des pH-Wertes, wobei die gestreckte Konformation des Riickgrates unberthrt
bleibt. Dieser genannte Wechsel zieht einerseits durch die Deprotonierung/Protonierung
verinderte Polarititen nach sich. Anderseits werden dadurch ebenfalls die amphiphilen
Eigenschaften des Polymers beeinflusst, wobei die Amphiphilie bei einer Neutralisation der

Ladungen leicht abnimmt. Das Aggregationsverhalten soll genutzt werden, um eben diesen
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Einfluss sichtbar zu machen. Die Untersuchungen zur Aggregatbildung bei einer Verinderung
der Ladungen der PLL-Seitenketten im Kammpolymer wurden fur die Verbindungen 53 — 55
durch Bestimmung der hydrodynamischen Radien mittels DLS in wissrigen Losungen bei

verschiedenen pH-Werten realisiert (Tabelle 4-12).

Im Folgenden werden diese Ergebnisse kurz vorgestellt. Im sauren und neutralen Medium
wurden haufig zwei Prozesse sichtbar, welche jedoch nicht immer basisliniengetrennt waren.
Daher erfolgte die Auswertung nach der Autokorrelation der Streukurven wiederum iber die
Peakmaxima. Dabei wurden die schnellen Prozesse Einzelmolekiilen zugeordnet, wihrend die
langsamen Prozesse vermutlich Dominen bzw. Aggregate darstellten. Im Gegensatz zur
starren Anordnung der Polymere in Aggregaten handelt es sich jedoch bei Dominen um
dynamische Strukturen, deren Bildung ausschlieBlich auf elektrostatischen Kopplungseffekten
basiert Die hydrodynamischen Radien des Polyelektrolytkammpolymers 55 reprisentieren

erneut die Mittelwerte verschiedener Prozesse.

Tabelle 4-12: Hydrodynamische Radien der Verbindungen 53 - 55 bei

verschiedenen pH-Werten und Konzentrationen in Wasser.

Rh,l / nm (Rh,Z)
Probe 53 Probe 54 Probe 55
pH
0,05 2,5 0,09 4,3 0,45 1,83
mg/ml mg/ml mg/ml mg/ml mg/ml mg/ml
6,0 11,3 6,4 9,2
0 46 85
(43) (124) (105) (114)
5,6 7,3 8,2
2 10,0; 163 42 69
(38) (81) (134)
3,3 9,6 7,1 7,7
7 51 76
(39) (164) (97) (129)
9,5
10 - 461% - 145 135
(120)
11 68 870* 38 60 36 122
12 - 365% 31 47 40 179
14 54,9 280 45 100 49 127

* tribe Mehrfachstreuung
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Fir basische pH-Werte stiegen die hydrodynamischen Radien bei héheren Konzentrationen
merklich an. Dies wurde auf die Bildung von Aggregaten aufgrund des Ubergangs von einer
geladenen zu einer ungeladenen Spezies und dem damit verbundenen Wegtall elektrostatischer
AbstoBungskrifte zurtickgefithrt. Das Maximum der hydrodynamischen Radien lag zwischen

pH = 10 bis 12. In diesen Bereich befindet sich mit einem pK ~ 10,44 bis 10,53 der

Seitenkette

isoelektrische Punkt der e-Aminofunktion im Poly(I-Lysin), an welchem die Halfte der

Aminogruppen protoniert vorliegt.”**"’

Aufgrund des unterschiedlichen dynamischen Verhaltens der Polymere 53 — 55 in Losung
ergab sich, dass bei pH = 7 mehrere Prozessen und bei pH > 7 stets nur ein Prozess detektiert
wurde. Anhand dieser Resultate war anzunehmen, dass die ermittelten hydrodynamischen
Radien bei pH > 7 ausschlieBlich Aggregaten entsprachen. Wie sich jedoch herausstellte, hing
die Bildung dieser Aggregate von der Konzentration der Polymerlosung ab. Aus den
Messungen bei zwei unterschiedlichen Konzentrationen ging hervor, dass die Grofle der
Aggregate aber auch der moglicher Dominen bei hoherer Konzentration ebenfalls zunahm.
Aller Voraussicht nach war eine Uberlappungskonzentration notwendig, um die Ausbildung
grolBer Aggregate zu erreichen. Die Bildung von Aggregaten wurde zusitzlich mit der Zeit
verstirkt und fithrte dabei zum Ausfallen der Proben, wobei ein solcher Effekt fur PLL

literaturbekannt ist. >

4.3.2.3.2 Untersuchungen zur Aggregation durch n-Wechselwirkungen

Um nihere Informationen iiber die Ursache der Aggregation zu erhalten, wurden auch hier
Emissionsspektren der  Polyelektrolytkammpolymere bei  verschiedenen pH-Werten
aufgenommen (Abbildung 4-15). Diese zeigten im Sauren und Neutralen eine breite
Emissionsbande mit A, -Werten im Bereich von 423 bis 428 nm sowie einer bathochrom
verschobenen Schulter bei 456 bis 500 nm. Der Ubergang in den basischen pH-Bereich ging
mit einer signifikanten Verbreiterung sowie Abflachung der Emissionsbanden einher. Des
Weiteren wurde das Auftreten neuer Maxima im Bereich von 450 bis 460 nm und 495 bis
505 nm nachgewiesen. Ein isosbestischer Punkt, welcher den Wechsel zwischen zwei
chromophoren Spezies beschreibt, war indes lediglich bei der Verbindung 54 zu erkennen.

Scheinbar kam es zu komplexeren Ubergingen, welche jedoch nicht definiert werden konnten.
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Mit Hinweis auf das literaturbekannte photophysikalische Verhalten von konjugierten
Polyelektrolyten'™ konnten verschiedene Aussagen beziiglich der pH-Abhingigkeit der
Emissionsspektren der Verbindungen 53 — 55 getroffen werden. Die beim Ubergang vom
Sauren ins Basische eingetretene bathochrome Verschiebung der A, -Werte, das Auftreten
neuer Maxima bei grofleren Wellenlingen sowie die extreme Verbreiterung der
Emissionsbanden waren eindeutige Hinweise auf die Bildung von Aggregaten durch
Wechselwirkungen zwischen den n-Systemen benachbarter Poly(2,7-carbazol)hauptketten im
elektronischen Grundzustand.”” Diese breite Fluoreszenz war charakteristisch fiir konjugierte
Polymere in der Festphase und wurde vermutlich von intermolekularer Aggregation bestimmt.

Die Abflachung der Banden konnte hingegen einem Excimer-dhnlichen Zustand zugeordnet

werden.
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Abbildung 4-15:  Emissionsspektren der Polyelektrolytkammpolymere 53 — 55.

Als Ausloser fir diese intermolekularen n-n-Wechselwirkungen wurde die Umwandlung von
einer geladenen in eine ungeladene Spezies durch Zunahme des pH-Wertes vermutet. Als

Konsequenz der Protonierung der Aminofunktion in der e-Position des Lysins im sauren
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Medium lag das Polyelektrolytkammpolymer in der geladenen Form vor. Aufgrund der daraus
hervorgehenden elektrostatischen AbstoBungskrifte zwischen den gleichnamigen Ladungen
der PLL-Ketten fand eine deutlich geringer ausgeprigte Aggregatbildung statt. Im Basischen
wurden die protonierten, geladenen Ammoniumgruppen in die ungeladenen Aminogruppen
umgewandelt. Demzufolge fielen die durch Ammoniumionen verursachten, abstofenden
Wechselwirkungen weg, wodurch die hydrophoben Wechselwirkungen zwischen den
konjugierten Hauptketten benachbarter Kammpolymer in den Vordergrund traten. Das
wiederum fithrte zu n-n-Wechselwirkungen. Aufgrund der zahlreichen Peptidbindungen
wurde im Basischen zudem die Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen angenommen. Als
Nachweis fir die Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen wurde die Stabilisierung der
Sekundirstruktur eine Helix in basischen, wissrigen Losungen interpretiert. Infolge der
genannten Wechselwirkungen kam es letztlich zur Ausbildung von intermolekularen
Aggregaten unter Beteiligung der konjugierten Poly(2,7-carbazol)hauptketten und somit zu
einer Verbreiterung der Emissionsbanden und dem Auftreten neuer, bathochrom

verschobener Maxima.

4.3.2.3.3 Riickschluss iiber den Einfluss der Ladungen der Polyelektrolytseiten-

ketten auf das Aggregationsverhalten der Polymere 53 — 55

Anhand der Gegentberstellung der Ergebnisse aus der dynamischen Lichtstreuung und der
Fluoreszenzanalyse bei verschiedenen pH-Werten sollten Ruckschlisse zum Einfluss der
Ladungen der Polyelektrolytseitenketten auf das Aggregationsverhalten der Poly(2,7-carbazol)-
basierenden Kammpolymere 53 — 55 gezogen werden. Wie bereits im Abschnitt 4.3.2.3.2
beschrieben, wurde im Sauren und Neutralen aufgrund der breiten, aber nicht bathochrom
verschobenen Emissionsbanden nur eine geringfiigige Aggregation Uber das n-System der
konjugierten Hauptkette angenommen. Dahingegen zeigte die dynamische Lichtstreuung
eindeutig das Auftreten von zwei Prozessen mit R, gleich 3 nm bis 6 nm bzw. mehreren
hundert Nanometern. Aus diesem Vergleich heraus wurde geschlussfolgert, dass es in sauren
und neutralen, wissrigen Losungen hauptsichlich zur Bildung von Dominen und nur in sehr
geringem Umfang zum Auftreten von Aggregaten kam. Diese Dominen basisierten
ausschliellich auf elektrostatischen Kopplungseffekten und waren ein charakteristisches
Merkmal fur die aus dem Polyelektrolytcharakter der PLL-Seitenketten resultierenden

elektrostatischen Wechselwirkungen. Im Basischen wurden hingegen sowohl in der
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dynamischen Lichtstreuung als auch anhand der Emissionsspektren Aggregate nachgewiesen.
Als Ursache wurde der Wegfall der Ladungen entlang der Polyelektrolytseitenketten
angenommen, was vermutlich zu hydrophoben Wechselwirkungen zwischen den unpolaren
Bestandteilen rdumlich benachbarter Polymerketten fithrte. Des Weiteren wurde aufgrund der
Stabilisierung von helikalen Sekundirstrukturen in den PLL-Substituenten bei basischen pH-
Werten geschlussfolgert, dass zusitzlich intra- aber intermolekulare Wasserstoffbriicken-
bindungen zwischen den Seitenketten des PLL ausgebildet wurden. Es war jedoch nicht
moglich, diese explizit nachzuweisen. Das aus diesen Zusammenhingen resultierende

Aggregationsverhalten ist zur besseren Ubersicht in Abbildung 4-16 zusammengefasst.

-\

Im Sauren und Neutralen: g o

Dominenbildung, Zufallsausrichtung

der Polymerketten

@
@ Carbazol © o
A 2-Ethylhexyl o

g Poly(L-lysin)

Im Basischen:
Aggregation iiber das aromatische
n-System der Hauptkette

Abbildung 4-16:  Schematische Darstellung zum Aggregationsverhalten infolge der

Neutralisation der Ladungen im Polyelektrolytkammpolymer.

Somit konnte durch die Gesamtheit der Ergebnisse der Emissionsspektren und der
hydrodynamischen Radien sehr gut der Einfluss Ladungen der Polyelektrolytseitenketten auf

das Anordnungsverhalten der Polyelektrolytkammpolymere in Losung belegt werden. Dabei
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wurde im Sauren und Neutralen aufgrund von elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen
den PLL-Ketten die Bildung von Dominen beschrieben. Dahingegen wurde im Basischen
eine  Aggregation durch  n-Wechselwirkungen  rdumlich  benachbarter  Poly(2,7-

carbazol)hauptketten nachgewiesen.

4.3.2.4 Aggregationsverhalten nach Verinderung der Amphiphilie durch Variation

der Seitenketten

Neben dem pH-induzierten Ubergang von einer geladenen in eine ungeladene Spezies ist ein
weiteres zentrales Merkmal der vorgestellten Polyelektrolytkammpolymere 53 — 58 ihr
amphiphiler Charakter. Durch die Einfihrung weiterer Seitenketten im AB-Copolymer kann
die Amphiphilie dieser Verbindungen variiert werden. Hierzu wurden im Substitutionsmuster
a) hydrophobe Alkylketten (53 — 55) und bei b) hydrophile PEG-Ketten (56 — 58) eingefiihrt.
Ein Vergleich dieser beiden Substitutionsmuster soll im Folgenden genutzt werden, um die
amphiphilen Figenschaften zu beschreiben sowie einen davon ausgehenden, mdglichen
Einfluss auf die Selbstanordnungsprozesse in Loésung zuzuordnen. Dabei wird der Fokus
zunachst auf das aus der Amphiphilie hervorgehende Aggregationsverhalten gerichtet. Da die
Aggregationseigenschaften des Substitutionsmusters a) bereits eingehend charakterisiert

wurden, war nun zunichst die Untersuchung des zweiten Substitutionsmusters b) erforderlich.

4.3.2.4.1 Allgemeines Aggregationsverhalten des Substitutionsmusters 56 — 58

Fir Untersuchungen zum Aggregationsverhalten der Polyelektrolytkammpolymere 56 — 58
mit alternierenden PLL- und PEG-Seitenketten kamen, wie bereits zuvor, DLS-
Untersuchungen bei verschiedenen pH-Werten zum Einsatz (Tabelle 4-13). Anhand der
Ergebnisse der dynamischen Lichtstreuung zeigte sich, dass das Aggregationsverhalten der
PLL/PEG-substituierten Poly(2,7-carbazole) 56 — 58 in wissrigen Losungen mit dem des
Substitutionsmusters a) ubereinstimmte. Wahrend die kleinen Prozesse bis 16 nm
Einzelmolekiilen zugeordnet wurden, entsprach die hydrodynamischen Radien R,, > 60 nm
vermutlich Aggregaten bzw. Dominen. Das Aggregationsverhalten sollte daher nicht

nochmals gesondert diskutiert werden.
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Tabelle 4-13: Daten der DLS-Experimente der Proben 56 - 58 bei

unterschiedlichen pH-Werten.

Rh,l / nm (Rh,Z)
— Probe 56 Probe 57 Probe 58
. 0,008 0,42 0,05 0,015 0,75
mg/ml mg/ml mg/ml mg/ml mg/ml
9 12
0 174 422 593
(60) (261)
16 14
2 179 358 402
(86) (215)
13 27
7 50 109* 272
(107) (188)
8,8
10 62 - 229 284
(130)
11 240 250%* 38,5 239 363
12 173 175% - 393 2043
14 413 225* 496 154 kK

* extrem starke Winkelabhingigkeit; ** Probe ist wihrend der Messung vollstindig ausgefallen

4.3.2.4.2 Untersuchungen zur Aggregation von 56 — 58 durch n-Wechselwitkungen

Die nachfolgenden Ergebnisse der Fluoreszenzuntersuchungen der Polyelektrolytkamm-
polymere 56 — 58 sollten zeigen, ob das 7-System des konjugierten Poly(2,7-

carbazol)riickgrates bei der nachgewiesenen Aggregation involviert war (Tabelle 4-14).

Die Ergebnisse der Fluoreszenzmessungen der Verbindungen 56 — 58 (Tabelle 4-14) zeigten
im sauren und neutralen pH-Bereich Emissionsmaxima bei Wellenldngen von 427 bis 440 nm
sowie das Auftreten von Schultern und Nebenmaxima bei 450 bis 503 nm. Im Gegensatz zu
dem vorherigen Substitutionsmuster der Verbindungen 53 — 55 ergab sich fiir basische pH-
Werte eine Abhingigkeit der Lage der Emissionsbanden von der PLL-Kettenlinge im
Molekil. Fur die Probe 56 (m = 10) war besonders auffillig, dass es iiber den gesamten pH-
Bereich zu keiner Verschiebung der Emissionsmaxima kam und die Emissionsbanden gut

aufgelost waren. Daher wurde eine pH-abhingige Aggregatbildung tber das n-System des
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Poly(2,7-carbazols), wie in Abbildung 4-16 gezeigt, fiir diese Verbindung ausgeschlossen. Im
Fall des Polyelektrolytpolymers 57 mit m = 15 trat hingegen mit zunehmendem pH-Wert eine
Verschiebung des Emissionsmaximums von 440 zu 501 nm ein, wobei die Bande bei 440 nm
als Nebenmaximum erhalten blieb. Es wurde geschlussfolgert, dass dieser bathochrome Shift
aus intermolekularen n-Wechselwirkungen herrithrte und daher der Ausbildung von
Aggregaten zuzuordnen war. Eine weitere Zunahme der PLL-Kettenlinge in Verbindung 58
(m = 20) resultierte in einer weiteren bathochromen Verschiebung der Emissionsbande von
431 zu 503 nm und zeigte somit eindeutig die Ausbildung von Aggregaten durch
Wechselwirkungen zwischen den n-Systemen benachbarter Poly(2,7-carbazol)hauptketten an.
Fir die pH-Werte 10—-12 wurde zudem das Herausbilden einer Schulter bei 541 nm
beobachtet. Demnach war die Aggregation durch intermolekulare Interaktionen der
aromatischen n-Systeme der Poly(2,7-carbazol)hauptketten im Bereich des isoelektrischen
Punktes von PLL****” am stirksten ausgeprigt. Zusammenfassend konnte festgestellt werden,
dass die Aggregation der untersuchten Polyelektrolyte durch intermolekulare =-
Wechselwirkungen zwischen den Poly(2,7-carbazol)hauptketten in der Reihenfolge 56 < 57 <
58 zunahm. Aus diesen Ergebnissen wurde geschlussfolgert, dass eine Steigerung des
Polyelektrolytanteils die Bildung von Aggregaten durch Interaktionen der n-Systeme des

Poly(2,7-carbazols) begtinstigte.

Tabelle 4-14: pH-abhingige UV-vis- und PL-Spektren der Polyelektrolyt-
kammpolymere 56 — 58.

pH- | Probe56(m=10)  Probe 57 (m=15) | Probe 58 (m = 20)

Wett | UV-vis PL UV-vis PL UV-vis PL
0 393 427, 452* 385 440 374 431, 503
2 393 427, 452* 385 440 374 431, 503
7 393 427, 451* 385 440, 501* 374 431, 503*
8 393 427, 451* 385 440%, 501 374 503, 541*

10 393 427,452% | 385 440%, 501 | 374 503, 541%

11 393 427, 452* 385 440%, 501 374 503, 541*

12 393 427, 452* 385 440%, 501 374 503

14 393 427, 452* 385 440%, 501 374 503
*Schulter
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4.3.2.4.3 Anteil von n-Wechselwirkungen zwischen benachbarten Poly(2,7-carbazol)-

hauptketten am Gesamtaggregationsverhalten der Verbindungen 56 — 58

Durch die Betrachtung der Ergebnisse der dynamischen Lichtstreuung in Verbindung mit der
Fluoreszenzanalyse konnten weitere wichtige Zusammenhinge zum Aggregationsverhalten
der Polyelektrolytkammpolymere 56 — 58 festgestellt werden. Diese sollen im Folgenden kurz

vorgestellt werden.

Fir das Oligomer 56 mit m = 10 waren in der dynamischen Lichtstreuung stets grofBere
Teilchen sichtbar. Zuriickblickend konnte allerdings anhand der Emissionsspektren die
Aggregatbildung durch intermolekulare n-Interaktionen des konjugierten Riickgrates der
Kammoligomere ausgeschlossen werden. Aus diesem Grund waren als Ursache fur die
Ausbildung von Dominen bzw. Aggregaten eindeutig elektrostatische Kopplungseffekte
zwischen den polymeren Seitenketten zu nennen. Da der Anteil der PEG-Seitenketten im
Vergleich zu PLL wesentlich héher war, wurde geschlussfolgert, dass es durch erstgenannte zu
einer sterischen Abschirmung des Poly(2,7-carbazol)riickgrates und der PLL-Seitenketten
kam. Dies wiederum verhinderte die Aggregation zwischen den n-Systemen der Hauptketten
benachbarter Kammpolymere. Mit steigender PLL-Kettenlinge erhohte sich der PLL-Anteil
in den Polymeren 57 und 58 und somit auch der Polyelektrolytcharakter. Diese Steigerung
fithrte beim Ubergang von der geladenen in die ungeladene Spezies zunehmend zur Bildung
von Aggregaten durch Wechselwirkungen tber das aromatische n-System des konjugierten
Riickgrates. Eine Gegentiberstellung der Polyelektrolyte 57 und 58 zeigte, dass fiir diese
Verbindungen durch beide Analysemethoden Aggregation nachgewiesen wurde. Folglich war
das konjugierte Poly(2,7-carbazol)riickgrat an der Ausbildung von Aggregaten beteiligt. Bei
vergleichbaren Werten von R, fir 57 und 58, wurde jedoch fiir die Verbindung 58 eine
stirkere Aggregation angenommen, da hierfiir im PL-Spektrum ein zweites Maximum bei
groBBerer Wellenlinge auftrat. Aus diesen Ergebnissen ergab sich die Schlussfolgerung, dass
das Verhaltnis zwischen PLL und PEG und somit der Polyelektrolytcharakter im
Kammpolymer maligebend fur die Art der Aggregation war. Eine Quantifizierung der

einzelnen Einflussfaktoren war jedoch nicht méglich.
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4.3.2.4.4 Einfluss der amphiphilen Eigenschaften der Poly(2,7-carbazol)-basierenden

Polyelektrolytkammpolymere auf ihr Aggregationsverhalten

In bisherigen Untersuchungen wurde das Aggregationsverhalten der Polyelektrolytkamm-
polymere der beiden Substitutionsmuster a) 53 — 55 und b) 56 — 58 mit unterschiedlichen
Seitenketten charakterisiert. Ziel dieses Abschnittes ist es, durch eine Gegentiberstellung der
erhaltenen Ergebnisse den Einfluss der unterschiedlichen amphiphilen Eigenschaften dieser

Polyelektrolytkammpolymere auf ithre Anordnung in Lésung zu erértern.

Das Aggregationsverhalten der Polyelektrolytkammpolymere 53 — 55 unterschied sich stark
von dem der Verbindungen 56 — 58 (Abbildung 4-17). So zeigten letztere, dass bei einer
Neutralisation der Ladungen der PLIL-Seitenketten im Basischen eine Steigerung des
Polyelektrolytanteils durch lingere PLL-Seitenketten auftrat. Das wiederum rief folglich eine
vermehrte Bildung von Aggregaten durch intermolekulare n-Wechselwirkungen des Poly(2,7-
carbazols) hervor. Dieses Verhalten stand allerdings im Gegensatz zu dem der zuvor
untersuchten Kammpolymere 53 — 55, bei denen ein solcher Zusammenhang nicht auftrat.
Vielmehr war bei jenen Verbindungen der Anteil der Aggregation durch intermolekulare
n-Wechselwirkungen zwischen den konjugierten Hauptketten benachbarter Polymere in
basischen Losungen stets gleichbleibend gegeben. Da sich die Kammpolymere 53 — 55 und
56 — 58 hauptsichlich durch die Substitution mit Alkyl- bzw. PEG-Seitenketten unterschieden,
resultierte die Schlussfolgerung, dass dies zu einer unterschiedlichen Anordnung in Losung
fihrte. Eine Grundlage der folgenden Argumentation ist die durch die MD-Simulation
hervorgegangene all-anti-Konformation des Polycarbazols (Abbildung 4-1), in der die
unterschiedlichen, streng alternierenden Substituenten sich entlang der konjugierten

Hauptkette gegentberstehen.

Fir die Kammpolymere 53 — 55 lag es infolge des nachgewiesenen Aggregationsverhaltens,
der genannten a/l-anti-Konformation sowie aufgrund der hydrophoben Eigenschaften der
Alkylketten und ihres geringen Volumenanteils im Gesamtpolymer nahe, dass fir diese
Kammpolymere eine Janus-Typ-dhnliche Geometrie gegeben war. Es wurde demzufolge
geschlussfolgert, dass es in einer derartigen Anordnung zu einer Phasentrennung zwischen
hydrophilen und hydrophoben Seitenketten kam. Eine solche Geometrie und das geringe
Volumen der Alkylketten konnten dazu gefthrt haben, dass die konjugierte Hauptkette

sterisch gegentiber anderen Polymermolekilen schlecht abgeschirmt war und somit zu
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hydrophoben Wechselwirkungen beglinstigte. Letztgenannte wurden als Ausloser fir die
intermolekularen rn-Interaktionen betrachtet. Diese angenommene schlechte sterische
Abschirmung des Poly(2,7-carbazols) wurde durch eine gleichbleibende Aggregation durch
intermolekulare n-Wechselwirkungen unabhingig von der PLL-Kettenlinge unterstiitzt.
Insgesamt betrachtet legte das Aggregationsverhalten der Polyelektrolytkammpolymere 53 —
55 die theoretisch berechnete a/l-anti-Konformation der Poly(2,7-carbazol)hauptkette nahe.
Wie in 4.2.3.2 diskutiert, ist es allerdings nicht mdglich, die genaue Anordnung der

Seitenketten im Kammpolymer experimentell nachzuweisen.

pH-Wert: sauer neutral basisch
O O O O . Dominen Aggregate
CHz 3
PLL-Kettenlinge: m =10 m =15 m = 20
o (OH)— N B {\ggregatlon gleichbleibend fiir alle PLL-Kettenlingen
—fm 53 - 55 tber n-System:
o
TellcuhenroBe gleichbleibend fiir alle PLL-Kettenlingen
gemal3 DLS:
pH-Wert: sauer neutral basisch
O O O O : Dominen Aggregate
N N
( ‘C’ - e P
LR My PLL-Kettenlinge: m =10 m =15 m = 20
o e N
HN (:HZ)4 Bh:ga Zii Aggregation ) . _ ;
o iiber 7-System: nimmt mit steigender PLL-Kettenlinge zu
Teilchenrofic Jeichbleibend fiir alle PLI-Kettenl
gemif DLS: gleichbleibend fiir alle -Kettenlingen

Abbildung 4-17: Schlussfolgerung zum Aggregationsverhalten der verschiedenen

Substitutionsmuster auf Basis der Ergebnisse der DLS und PL.

Aufgrund der hydrophilen Eigenschaften der PLL- und PEG-Seitenketten sowie ihres
polymeren Charakters wurde — anders als bei den Verbindungen 53 bis 55 — fur die
Polyelektrolytkammpolymeren 56 bis 58 die Geometrie einer unimolekularen Mizelle
angenommen. Darin wiren die hydrophilen Seitenketten um das hydrophobe Poly(2,7-

carbazol)hauptkette angeordnet. Ausgangspunkt hierfir waren die Betrachtungen in Kapitel
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4.2.3.5, welche, obgleich der darin beschriebenen a/l-anti-Konformation des Poly(2,7-
carbazol)riickgrates, auf eine teilweise rdumliche Abschirmung der PLL-Ketten durch die
PEG-Substituenten hinweisen. Dieser Effekt wurde durch die Flexibilitit der PEG-Ketten
unterstitzt, welche in ihrer Konformation frei beweglich waren. Die genannte sterische
Abschirmung des PLL durch die PEG-Substituenten verringerte sich jedoch vermutlich mit
zunehmender PLL-Kettenlinge. Infolge dessen nahmen parallel die Wechselwirkungen
zwischen den PLL-Ketten in der Folge 56 < 57 < 58 zu (siche Kapitel 4.2.3.5.2). Wie in
Abbildung 4-17 dargestellt, erhéhte sich im Basischen der Anteil intermolekularen
n-Wechselwirkungen analog der PLL-Kettenlinge in der Reihenfolge 56 < 57 < 58 ebenfalls.
In Bezug auf die vorgeschlagene Geometrie einer unimolekularen Mizelle stellte dieses
Verhalten zunichst jedoch einen Widerspruch dar, da auf diesem Wege keine Aggregation
durch intermolekulare n-Wechselwirkungen erwartet wurde. Dieser Zusammenhang deutet
daher darauf hin, dass die hydrophobe Poly(2,7-carbazol)hauptkette in basischen, wissrigen
Losungen nicht vollstindig von den hydrophilen Seitenketten umschlossen wurde. Es wurde
geschlussfolgert, dass dieser Effekt auf dem Ubergang der PLL-Seitenketten von der
Konformation eines Zufallsknduels in die einer Helix bei basischen pH-Werten basierte.
Dabei unterschieden sich diese beiden Konformationen in der Anordnung und dem Volumen,
welches die PLL-Ketten innerhalb der Kammpolymere 56 — 58 einnahmen. Infolge der
Kniuelkonformation des PLL im Sauren und Neutralen war die konjugierte Hauptkette sehr
gut von den hydrophilen PLL- und PEG-Seitenketten umschlossen. Im Basischen erfolgte der
Ubergang zur Sekundirstruktur einer Helix und somit eine Versteifung der Seitenketten
senkrecht zur Hauptkette (Abbildung 4-18). Das fithrte vermutlich dazu, dass das Poly(2,7-
carbazol)riickgrat nicht mehr vollstindig von hydrophilen Seitenketten umgeben war. Dieser
Zusammenhang wiirde wiederum hydrophobe Interaktionen und somit auch die
nachgewiesenen 7-Wechselwirkungen begiinstigen. Fine experimentelle Uberpriifung der
exakten Anordnung der Seitenketten in den Kammpolymeren 56 — 58 war jedoch aus den in

Kapitel 4.2.3.2 genannten Grinden nicht méglich.

Als Fazit aus dieser Gegenuberstellung ergab sich, dass eine Substitution der konjugierten
Polyelektrolytkammpolymere mit a) PLL-/Alkylketten (53 — 55) und b) mit PLL-/PEG-
Ketten (56 — 58) infolge ihrer unterschiedlichen amphiphilen Eigenschaften zu verinderten
geometrischen Anordnungen dieser Verbindungen fithrte. Dieser Unterschied in der

Geometrie der Polymere dullerte sich in einem differenten Aggregationsverhalten. Demnach
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war die Amphiphilie zwischen den Seitenketten ausschlaggebend bei der Art der Bildung von

Aggregaten der konjugierten Polyelektrolytkammpolymere.

At M )

pH <12 pH>i2

Abbildung 4-18:  Einfluss der Konformation der PLL-Seitenketten auf ihre
Anordnung der hydrophoben Poly(2,7-carbazol)hauptkette.

4.3.3 Dominenbildung durch elektrostatische Kopplungseffekte

Bereits im vorherigen Kapitel wurde hinsichtlich der Selbstanordnungsprozesse der
Polyelektrolytkammpolymere 53 — 58 in sauren oder neutralen, wissrigen Losungen das
Auftreten von Dominen genannt. Im Gegensatz zu den starren Aggregatstrukturen
bezeichnen Dominen das Auftreten von Cluster-artigen, dynamischen Strukturen in Lésung
(siche auch Kapitel 1.2.3.1), welche ausschlieflich auf elektrostatischen Kopplungseffekten
basieren. Die Bildung von Dominen ist ein hiufig betrachtetes Phinomen bei
Polyelektrolyten ~und wurde insbesondere am  Beispiel von  Poly(L-lysin) als
Polyelektrolyteffekt diskutiert.””**”*"" Insgesamt betrachtet stellen sie ebenfalls eine Art der
Selbstanordnung durch elektrostatische Interaktionen dar. Ziel ist es daher, die zuvor
getroffen Vermutungen hinsichtlich der Ausbildung von Domanen bei den hier betrachteten
Polyelektrolytkammpolymeren 53 — 58 in wissrigen Losungen zu tberpriifen. Als analytische
Methode zur Beantwortung dieser Frage sollte die dynamische Lichtstreuung genutzt werden.
Zum besseren Verstindnis soll zuvor jedoch kurz auf das dynamische Verhalten von

Polyelektrolyten eingegangen werden.
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4.3.3.1 Allgemeine Betrachtungen zum dynamischen Verhalten von Polyelektrolyten

Die dynamischen Eigenschaften von Polyelektrolyten unterliegen dem Einfluss
langreichweitiger Wechselwirkungen, durch welche die Bewegungen von Polyionen und deren
Gegenionen im System gekoppelt sind. Diese wurden erstmals am Beispiel von Poly(L-lysin)
durch die Moden-Kopplungs-Theorie beschrieben.”*'"** Aus diesen Betrachtungen gehen
drei dynamische Prozesse hervor, welche zur Relaxation des Systems beitragen: i) der Debye-
Prozess, ii) Diffusion der Polyionen und iii) Diffusion der Gegenionen. Experimentelle
Ergebnisse verweisen auf zwei Diffusionsprozesse, welche in der Literatur als ,,fast mode®
(D) und ,,slow mode* (D)) bezeichnet werden.”>” Der schnelle Prozess wird dabei einer
gekoppelten Diffusion der Polyionen mit den Gegenionen zugeordnet. Mittels dynamischer
Lichtstreuung kann in einer Losung mit konstantem Fremdsalzgehalt bei steigender
Polyelektrolytkonzentration ein Anstieg von D; bis zu einer bestimmten Konzentration
beobachtet werden. Oberhalb dieses Punktes ist D; unabhingig von c. Der langsame
Diffusionsprozess tritt erst bei hoheren Polyelektrolytkonzentrationen auf und beschreibt die
Existenz von Vielketten-Dominen. Dieses dynamische Verhalten wird auch als ,,ordinary-
extraordinary transition” oder ,,coupled-mode® bezeichnet und ist in Abbildung 4-19

aufgezeigt.
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Abbildung 4-19:  Dynamisches Verhalten von Polyelektrolyten als Funktion der
Polyelektrolytkonzentration bei unterschiedlichen Fremdsalz-
konzentrationen.”® (0) salzfreie Lésung, (8) 10° mol/],

(©) 102 mol/1, (©) 10 mol/1.
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4.3.3.2 Untersuchungen zur Dominenbildung von Poly(2,7-carbazol)-basierenden

Polyelektrolytkammpolymeren

Die mégliche Bildung von Dominen von konjugierten Polyelektrolytkammpolymeren 53 — 58
in wissrigen Losungen wurde anhand ihres dynamischen Verhaltens unter Verwendung des
hydrodynamischen Radius R,”” am Beispiel der Verbindung 55 iberpriift. Der
Zusammenhang zwischen dem dynamischem Verhalten und dem hydrodynamischen Radius

ist dabei durch die Stokes-Einstein-Beziehung gegeben (Gleichung 2).

k,T
=—-5 (Gleichung 2).
671 R,
Betrachtungen hinsichtlich der Dominenbildung erfolgten mittels der dynamischen
Lichtstreumessungen unter Zugabe von verschieden konzentrierten Salzlosungen. Als Salz
wurde Guanidinhydrochlorid eingesetzt. Dieses zahlt zur Gruppe der chaotropen Salze und ist

216217 Der Finsatz dieses Salzes

daher in der Lage, Wasserstoffbriickenbindungen aufzubrechen.
begrindete sich durch den damit verbundenen Ausschluss von zusitzlichen Effekten aus
Wasserstoffbriickenbindungen.”’*"” Die Abhingigkeit von R, von der Salzkonzentration ist

beispielgebend in Abbildung 4-20 anhand des Polymers 55 mit m = 20 abgebildet.
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Abbildung 4-20:  Abhingigkeit des hydrodynamischen Radius der Verbindung 55

von der Salzkonzentration in Losung.
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Aus der Auftragung von R; gegen die Konzentration von Guanidinhydrochlorid war
ersichtlich, dass mit zunehmender Ionenstirke in Losung von 0,1 mol * I'" auf 3,1 mol * 1" der
hydrodynamische Radius langsam von ca. 65 nm auf einen nahezu konstanten bleibenden
Wert von etwa 20 nm abgesunken ist (Abbildung 4-20). Ab einer Salzkonzentration von
2,1 mol * I'" trat eine bimodale Verteilung der TeilchengroBen auf. Es wurde angenommen,
dass diese grofleren Radien auf die Bildung von Polymeraggregaten zuriickgingen und die
Radien kleiner als 70 nm einzelnen Polymermolekiilen sowie Domanenstrukturen zugeordnet

werden konnten.

Die im Konzentrationsbereich von 0,1 mol * 1" bis 20 mol * I' mit steigender
Salzkonzentration beobachtete Abnahme des hydrodynamischen Radius ist typisch fur
Polyelektrolyte.”"” Durch die Zugabe von niedermolekularem Salz kam es zu einer
Abschirmung zwischen den Ladungen der protonierten, ionischen Ammoniumgruppen in der
e-Position des PLL. Als Folge wurden die elektrostatischen Wechselwirkungen, welche zur
Bildung der Dominen fihrten, unterdriickt und letztlich bei ausreichend hoher
Salzkonzentration ganz verhindert.” Demzufolge verringert sich mit zunehmender
Salzkonzentration der Anteil sowie die Grolle der Dominenstrukturen und der
hydrodynamische Radius nahm durch die Zugabe von Salz ab. Damit konnten diese
Untersuchungen die bereits wihrend der Betrachtungen zum Aggregationsverhalten
vermutete Ausbildung von Domainen bestitigen und lieferten damit einen wertvollen Beitrag

zum Verstindnis der Strukturbildung in Losung,.

Die Bimodalitit der Teilchenradien fiir hohere Salzkonzentrationen (c > 2,1 mol * 1) wurde
dem Auftreten eines Aussalzeffektes zugeordnet.”™ Wie in Abbildung 4-20 dargestellt, konnte
an dieser Stelle ein ,,coupled-mode® Prozess ausgeschlossen werden, da der beobachtete
Effekt erst nach der Zugabe von Salz auftrat.” Daher konnte die bimodale Verteilung der
Teilchenradien bei Salzkonzentrationen von gréBer 2,1 mol * 1" auf das Vorhandensein zweier

Partikelspezies (einzelne Molekiile und Aggregate) zurtickgefithrt werden.
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4.3.4 Untersuchung zur Bildung definierter, supramolekularer Uberstrukturen bei

Poly(2,7-carbazol)-basierenden Polyelektrolytkammpolymeren

Wie bereits die Betrachtungen zum Aggregationsverhalten der Polyelektrolytkammpolymere in
wissriger Losung gezeigt haben, tbte der amphiphile Charakter einen Einfluss auf die
Anordnung in Lésung aus. In diesem Zusammenhang beschreibt die Literatur fiir zylindrische
Polymere das Auftreten von definierten, supramolekularen Uberstrukturen, welche aus einer
Segregation hydrophober und hydrophiler Bereiche entlang der steifen Hauptkette
resultieren.”>” Im Gegensatz zu Aggregaten oder Dominen, in denen die Polymere keinerlei
Ordnung aufweisen, zeichnen sich die genannten Uberstrukturen durch eine definierte
Anordnung und eine gegenseitige Ausrichtung der Molekile in Lésung aus. Mit Hinweis auf
die amphiphilen Eigenschaften der Kammpolymere 53 — 55 in Verbindung mit ihrer in
Kapitel 4.3.2.4 angenommenen Geometrie einer Janus-Typ-Mizelle ergab sich die
Fragestellung, ob diese amphiphilen Polyelektrolytkammpolymere definierte, supramolekulare
Uberstrukturen in Losung ausbilden. Hierbei lag der Schwerpunkt auf der Verbindung 55, da
diese neben der charakteristischen, hohen strukturellen Einheitlichkeit der Verbindungen 53 -
55 von allen den héchsten Polymerisationsgrad aufweist. Insbesondere im Hinblick auf die
Analyse mittels Lichtstrenung war die Verbindung 55 fir Untersuchungen zum
Ordnungsverhalten somit am besten geeignet, da zu kleine Strukturen mit dieser

Untersuchungsmethode nicht aufgeldst werden kénnen.

4.3.4.1 Rickblick auf das molekulare Ordnungsverhalten von konjugierten

Polyelektrolyten

Durch das Zusammenwirken unterschiedlicher Wechselwirkungen (z.B. van-der-Waals Krifte,
sterische-, ionische- und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, Interaktionen zwischen dem
Losungsmittel und den Makroionen) sind amphiphile, steife Polymere in der Lage, definierte
Strukturen durch Selbstaggregation auszubilden.” Anhand einer Vielzahl an Experimenten
wurde fiir amphiphile, konjugierte Polyelektrolyte in verdiinnten salzfreien Losungen die
Ausbildung supramolekularer, stibchenartiger Strukturen nachgewiesen, wie zum Beispiel fiir
PPPs die Bildung von Mizellen im pum-Bereich. Diese sind aus einer Vielzahl von ionischen

PPP-Molekilen aufgebaut, welche sich in mehreren Hierarchieebenen entlang der
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n-konjugierten Hauptachse der Stibchenmizelle anordnen. Die Konformation der
Primirstruktur dieser PPPs wurde dabei als steifes Stibchen beschrieben (sieche auch Kapitel

1.2.3).

Mit Hilfe der statischen Lichtstreuung ist es moglich, neben den absoluten gewichtmittleren
Molmassen, Informationen tber die molekulare und supramolekulare Struktur von Polymeren
zu erhalten. Aus der Form verschiedener Auftragungen der Streuintensitit I(q) gegen den
Streuvektor q kénnen Aussagen beziiglich der Form der Molekiile getroffen werden. Die am
hiufigsten genutzte Auftragung ist das Zimm-Diagramm, in welchem 1/1(q) gegen ¢
aufgetragen wird (siche Abbildung 4-21). Anhand des Kurvenverlaufs erfolgt die Einteilung
der Teilchenformen in Kugel (1), Knduel (2) oder Stibchen (3). Dabei gilt es jedoch zu
beachten, dass lediglich Abweichungen vom linearen Verhalten (4) einen eindeutigen Hinweis
auf eine bestimmte Form liefern. Ist keine derartige Verinderung des Kurvenverlaufs
ersichtlich, muss es sich nicht zwangslaufig um eine Knauelstruktur handeln. Ebenso besteht
die Moglichkeit, dass der untersuchte Messbereich des Streuvektors q den linearen Bereich
widerspiegelt.”” Dieser Sachverhalt gilt ebenfalls fiir andere Spezialauftragungen, wie

beispielsweise dem Kratky-, Holtzer- oder Guinier-Plot.*"

I)

Abbildung 4-21:  Zimm-Auftragung zur Formfaktorbestimmung. 1 Kugel, 2 Kniuel,

3 Stibchen, 4 lineares Verhalten.
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4.3.41.1 Formanalyse PLL- und Alkylsubstituierter Poly(2,7-carbazole)

Infolge der amphiphilen Figenschaften der Kammpolymere 35 — 37¢ sowie 53 — 55 und der
Anisotropie ihrer Poly(2,7-carbazol)hauptkette bestand die Zielsetzung, mittels statischer
Lichtstreuung die mogliche Bildung definierter, stibchenférmiger Uberstrukturen  zu
untersuchen. Hierfiir wurde als Form der Auftragung der zuvor genannte Zimm-Plot genutzt.
Im Folgenden sollen die Ergebnisse am Beispiel der beiden Verbindungen 37c und 55

diskutiert werden, da diese den hochsten Polymerisationsgrad aufwiesen.

In der Abbildung 4-22 ist die Abhingigkeit der Streuintensitit vom Streuvektor in der Form
1/1(q) gegen q” des Precursorpolymers 37¢ nach Zimm aufgetragen. Dabei ergab sich eine
nahezu lineare Abhingigkeit. Allerdings konnte aus dieser Linearitit kein Rickschluss auf
einen eventuellen Knéuelcharakter der Polymere gezogen werden, da dieser lineare Verlauf fur
kleine g-Werte immer gegeben ist. Demnach waren aus diesen Auftragungen keine Aussagen
tber die Form der Precursorpolymere moglich. Vielmehr legten diese Ergebnisse nahe, dass
keine definierten, stibchenférmigen Uberstrukturen gebildet wurden. Die Ursache hierfiir lag

vermutlich in der Dominanz der PLL-Ketten im Vergleich zur Poly(2,7-carbazol)hauptkette.
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Abbildung 4-22:  Zimm-Auftragung der Precursorverbindung 37c bei verschiedenen

Konzentrationen in DMF.

Im Gegensatz dazu erfuhr die eingefiigte Trendlinie in der Zimm-Auftragung des

Polyelektrolytkammpolymers 55 in Abbildung 4-23 eine geringe Abweichung vom linearen
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Verhalten und konnte somit auf Strukturen mit einem geringfiigio stibchenférmigen
Charakter hinweisen. Als Ursache fur die Abweichung von der Form des Precursorpolymers
wurde die Bildung von Aggregaten angenommen. Diese Vermutung wurde durch die
optischen und dynamischen FEigenschaften gestiitzt, welche das Auftreten von
Aggregaten/Dominen beschrieben. Jedoch lieferten Spezialauftragungen der Streuintensititen
in Abhangigkeit vom Streuvektor, wie der Holtzer- oder Kratky-Plot, keine Hinweise auf

staibchenférmige Strukturen in Losung,.
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Abbildung 4-23:  Zimm-Diagramm des Polyelektrolytkammpolymer 55 in Wasser.

In einem Vergleich der Zimm-Diagramme in den Abbildung 4-22 und Abbildung 4-23
wurden lediglich sehr geringe Unterschiede in der Anordnung der Messpunkte zwischen der
ungeladenen und der geladenen Spezies festgestellt. Dies wiederum fithrte zu der
Schlussfolgerung, dass die amphiphile Struktur des Polyelektrolytkammpolymers 55 keine
Ausbildung supramolekularer, mizellarer Uberstrukturen im pm-Bereich, dhnlich konjugierten
Polyelektrolyten auf der Basis von PPP*, hervorrief. Als Ursache wurde angenommen, dass
die Bildung der beobachteten, undefinierten Aggregate kinetisch gesteuert und nicht wie
cigentlich bei einer Mizellbildung thermodynamisch kontrolliert verlief. Ein solcher
Aggregationseffekt ist vielfach bekannt und wurde bereits am Beispiel amphiphiler
Blockcopolymere nachgewiesen.” Auf die hier betrachteten Polyelektrolytkammpolymere 53
- 55 ubertragen bedeutete dies, dass ihr stark amphiphiler Charakter in Kombination mit der
Verwendung von Wasser als Losungsmittel die kinetisch gesteuerte Bildung undefinierter

Aggregate verursachte. In diesem Kontext trat Wasser als ein sehr schlechtes Losungsmittel
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tir die hydrophoben Komponenten auf, d.h. im Gegensatz zu den PLL-Seitenketten waren
die Alkylsubstituenten und das konjugierte Rickgrat nicht in Wasser 16slich. Die kinetische
Steuerung des Prozesses fiihrte somit in Wasser zu einem Einfrieren ausgebildeter Strukturen.
Daher war eine Verdnderung der Aggregatstrukturen nicht mehr moglich. Da der
Mizellbildung jedoch ein thermodynamisches Gleichgewicht zugrunde liegt’, wurden,

bezogen auf die Anisotropie der Polymere, keine Stibchenmizellen nachgewiesen.

4.4 Zusammenfassung

Die in dieser Arbeit dargestellten amphiphilen Polyelektrolytkammpolymere 53 — 58 mit
einem konjugierten Poly(2,7-carbazol)riickgrat und flexiblen PLL-Polyelektrolytseitenketten
sollten sich neben ihrer amphiphilen Struktur auch durch unterschiedliche konformative
Eigenschaften der einzelnen Komponenten auszeichnen. Um dieses Konzept zu Gberpriifen,
wurden zunichst die konformativen Eigenschaften der Haupt- und Seitenketten der
Kammpolymere charakterisiert. AnschlieBend sollte der Einfluss der Amphiphilie auf die

Selbstanordnungsprozesse dieser Verbindungen in Losung bestimmt werden.

Molekildynamik-Berechnungen am Beispiel der Verbindung 54 zeigten, dass das die Poly(L-
lysin)seitenketten in der Konformation eines Zufallsknauels vorlagen. Dahingegen nahm das
Poly(2,7-carbazol)-riickgrat innerhalb der synthetisierten konjugierten Polyelektrolytkamm-
polymere cine gestreckte Konformation ein, wobei die konjugierten Segmente um 130° bis
160° verdrillt zueinander waren. Des Weiteren ging aus dieser Simulation eine all-anti-
Konformation hervor, in der sich die streng alternierenden Seitenketten gegentiber standen.
Im weiteren Verlauf der Untersuchungen war es jedoch nicht mdglich, die all-anti-
Konformation experimentell, beispielsweise durch Neutronenstreuung oder Kryo-

Transelektronenmikroskopie, nachzuweisen.

Durch Zirkulardichroismusmessungen der Kammpolymere 53 — 58 konnte belegt werden,
dass PLL-Seitenketten mit einer Mindestlinge von 15 Wiederholungseinheiten durch gezielte
Verianderung des pH-Wertes helikale Sekundirstrukturen ausbildeten. Dabei wurden im
sauren und neutralen Medium ungeordnete Kniuelstrukturen nachgewiesen. Ein Anstieg des

pH-Wertes fithrte zu einem Ubergang zwischen geordneten und ungeordneten Strukturen der
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PLL-Ketten, so dass sich bei pH = 14 ausschlieBlich die Sekundirstruktur einer Helix
herausbildete. Die Substitution mit zusitzlichen Alkyl- oder PEG-Scitenketten storte die
Ausbildung von Sekundirstrukturen nicht. Lediglich der pH-Wert, bei welchem der Ubergang
zwischen Kniuel und Helix stattfand, verinderte sich infolge der unterschiedlichen
Seitenketten. Der Nachweis der gestreckten Konformation des Poly(2,7-carbazol)riickgrates
innerhalb der Kammpolymere 53 - 58 erfolgte mit Hilfe der UV-vis-Spektroskopie. Eine
Verschiebung der Lage der A, -Werte zeigte jedoch eine Verinderung der Konjugation und
somit eine Anderung des Torsion der konjugierten Hauptkette an. Einflussfaktoren hierfiir
waren die Lange der Seitenketten, das Freisetzen der Ladungen entlang der PLL-Seitenketten
sowie die Substitution mit Alkyl- oder PEG-Ketten. Ein Vergleich der Absorptionsmaxima
von Precursor- und Polyelektrolytkammpolymeren machte deutlich, dass zwischen den
Seitenketten die elektrostatischen Wechselwirkungen gegentiber sterischen Interaktionen

hinsichtlich ihres Einflusses auf die Konformation der Hauptkette dominierten.

Die Frage nach der Anordnung der Poly(2,7-carbazol)basierenden Polyelektrolytkamm-
polymere 53 — 58 in Losung wurde mit Hilfe der dynamischen sowie statischen Lichtstreuung
und der Fluoreszenzspektroskopie beantwortet. Dabei stellte sich zunichst heraus, dass die
jeweiligen Precursorpolymere keine Aggregate bildeten. Im Gegensatz dazu wurde fir die
Polyelektrolytverbindungen die Bildung von Aggregaten nachgewiesen. Hinsichtlich des
Aggregationsverhaltens ~ der  Polyelektrolytkammpolymere ~ mit  einem  Poly(2,7-
carbazol)riickgrat und Poly(I-lysin)seitenketten ergab sich, dass im Sauren und Neutralen die
Bildung von dynamischen Dominenstrukturen tberwog, welche durch elektrostatische
Kopplungseffekte zwischen den PLI-Ketten hervorgerufen wurden. Das Auftreten von
Dominen konnte mittels der dynamischen Lichtstreuung infolge einer Abnahme der
hydrodynamischen Radien mit zunehmender Salzkonzentration bestitigt werden. Im
Basischen kam es durch den Wegfall der Ladungen entlang der Poly(I-lysin)seitenketten zur
Ausbildung von starren Aggregaten. Dabei fiihrten hydrophobe Wechselwirkungen zu

intermolekularen Interaktionen der n-Systeme rdumlich benachbarter Kammpolymere.

Des Weiteren ging aus dem differenzierten Aggregationsverhaltens der beiden
Substitutionsmuster mit a) Alkyl-/PLL-Seitenketten (53 — 55) und b) PEG-/PLL-Ketten (56 —
58) indirekt hervor, dass der unterschiedliche amphiphile Charakter zum Auftreten
verschiedener Geometrien fithrte. Im Substitutionsmuster a) entsprach die Anordnung der

Seitenketten wahrscheinlich der Geometrie einer Janus-Typ-Mizelle, in welcher es zu einer
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Trennung von hydrophilen PLL-Ketten und hydrophoben Alkylketten entlang des
konjugierten Rickgrates kam. Im Gegensatz dazu ergab sich fur das Substitutionsmuster b)
die Geometrie einer unimolekularen Mizelle, in der die hydrophilen PLL- und PEG-
Seitenketten um die hydrophobe Hauptkette angeordnet waren. Es war jedoch nicht méglich,
durch  Neutronenstreuung oder Kryo-Transelektronenmikroskopie — einen  direkten

experimentellen Nachweis fiir die vorgeschlagenen Geometrien zu erbringen.

Letztlich zeigten Untersuchungen mittels statischer Lichtstreuung am Beispiel der Verbindung
55, dass die aus amphiphilen Eigenschaften hervorgehende Geometrie und die Anisotropie
der Poly(2,7-carbazol)-basierenden Polyelektrolytkammpolymere 53 — 55 nicht zur Bildung
definierter Uberstrukturen fiihrten. Dabei sollten sich diese Uberstrukturen im Gegensatz zu
Aggregaten oder Dominen durch ihre gezielte Anordnung und Ausrichtung raumlich
benachbarter Kammpolymere auszeichnen. Ursache fiir das Fehlen solcher Uberstrukturen
waren die Amphiphilie Poly(2,7-carbazol)-basierenden Polyelektrolytkammpolymere und die
damit verbundene Unl6slichkeit der hydrophoben Komponenten in Wasser. Diese fiihrte zu
einem kinetisch gesteuerten Aggregationsverhalten, wodurch eine Bildung definierter,

thermodynamisch gesteuerter Uberstrukturen nicht mehr méglich war.
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5 Strukturuntersuchungen an Oberflichen und in der festen

Phase

5.1 Einleitung

Auf Grundlage der Ergebnisse verschiedener Analysemethoden wurde im vorherigen Kapitel
das Ordnungsverhalten der synthetisierten Polyelektrolytkammpolymere in Losung
charakterisiert. Allerdings zeigte sich, dass es infolge der amphiphilen Eigenschaften der
Kammpolymere mit alternierenden Alkyl- und PLL-Seitenketten (53 - 55) nicht zur

Ausbildung definierter, supramolekularer Uberstrukturen kam.

Die Anordnung von Polymeren auf Oberflichen wird jedoch durch zusitzliche
Wechselwirkungen zwischen dem Substrat und der Probe sowie Effekten beim Verdampfen
des Lésungsmittels beeinflusst.”* Daher sollte in diesem Kapitel untersucht werden, inwieweit
diese Interaktionen die Ausbildung von definierten Uberstrukturen auf Grundlage der
Amphiphilie der Polyelektrolytkammpolymere 53 — 55 unterstiitzen. Hierzu wurden sowohl
Betrachtung hinsichtlich der Anordnung in der festen Phase als auch an Oberflichen
angestrebt. Der methodische Ansatz sollte durch Rontgenweitwinkelstreuung (WAXS) und

Atomkraftmikroskopie (AFM) realisiert werden.

Im weiteren Verlauf sollte durch einen Vergleich zwischen den AFM-Ergebnissen zur
Morphologie der adsorbierten Polyelektrolytkammpolymere auf Oberflichen und AFM-
Messungen in Fliissigkeiten der Effekt beim Verdampfen des Losungsmittels definiert werden.
Des Weiteren bot der Einsatz der Gefriertrocknung als spezielle Probenpraparationstechnik
die Gelegenheit, die in wissrigen Losungen bestehenden Strukturen im AFM sichtbar zu
machen. Daher sollte diese Methode genutzt werden, um die bisherigen Ergebnisse zum

Verhalten der Polymere in wissrigen Losungen zu Gberprifen.

Durch die Kombination zweier funktioneller Grundstrukturen in einem Kammpolymer ergab
sich ein unterschiedliches Verhalten der Konformationen der einzelnen Strukturbestandteile.
Untersuchungen in Flussigkeiten zeigten, dass die PLIL-Polyelektrolytseitenketten eine flexible

Konformation aufwiesen, wihrend das Poly(2,7-carbazol)rickgrat aufgrund seines n-Systems
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eine verhiltnismallig steife Konformation annahm. Fir nachfolgende Untersuchungen zur
Struktur der Polymere war es daher zunichst notwendig, die Konformation und eventuell
auftretende Sekundirstrukturen der PLL-Ketten zu bestimmen. Dariiber hinaus sollten

Experimente zu deren pH-Abhingigkeit durchgefiihrt werden.

5.2  Konformation der PLL-Seitenketten in der Festphase

5.2.1 Einfiihrung in die Konformationsbestimmung von Homopeptiden durch

PC-CMPAS-NMR-Spektroskopie

Fir die Aufklirung der konformativen Eigenschaften der PLL-Seitenkette in der Festphase
fand die “C-Cross-Polarization Magic-Angle Spinning (CPMAS) NMR-Spektroskopie
Anwendung.225 Da die interne Rotation um die Peptidbindung in der festen Phase fixiert ist,
weisen die chemischen Verschiebungen im “C-NMR-Spektrum eine Abhingigkeit von der
Konformation auf. Damit erlaubt diese Methode sowohl die qualitative als auch die
quantitative Analyse bei Gemischen aus verschiedenen Konformationen.”” Die Bestimmung
der Konformation erfolgte tber die charakteristische chemische Verschiebung des Amid-
Carbonyl-Resonanzpeaks bei 6 ~ 170 — 180 ppm. Als Vergleich wurden die chemischen
Verschiebungen der unsubstituierten Homopolylysine aus der Literatur herangezogen,**"***
welche fiir einen besseren Uberblick in Tabelle 5-1 zusammengefasst sind. Im Gegensatz zu
CD-Messungen lag der groe Vorteill dieser Methode in ihrer Unabhingigkeit vom
Losungsmittel. Somit waren ebenso Konformationsbestimmungen des noch geschitzten

Poly(I-lysin(Z)) moglich, welche in Loésung mittels CD-Spektroskopie aufgrund der

Eigenabsorption des Losungsmittels DMFE nicht durchgefiihrt werden konnten.

Tabelle 5-1: Chemische Verschiebungen der Carbonyl-Amid-Peaks von

unsubstituierten PLL fir unterschiedliche Sekundirstrukturen.

Sekundirstruktur ’ (N*-Z-Lys), 272 (Lys),?’ (N-HBr-Lys),
a-Helix ‘ 175,7 176,5 -
C=0
B-Faltblatt ’ 170,4 - 171,5
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5.2.2 Sekundirstrukturen der PLL-Seitenketten der Kammpolymere 35 — 37c und
53 -55

Zur Bestimmung der Sekundirstrukturen der PLL in der festen Phase wurden "“C-Cross-
Polarization Magic-Angle Spinning (CPMAS) NMR-Spektren aufgenommen und ausgewertet.
Als erstes Substitutionsmuster wurden die Poly(2,7-carbazole) mit streng alternierenden PLL-
und Alkylseitenketten betrachtet. Analog den Untersuchungen in der flissigen Phase werden

diese Untersuchungen nach Precursor- und Polyelektrolytkammpolymeren untergliedert.

Stellvertretend fiir die Precursorpolymere 35 — 37c ist in Abbildung 5-1 das “C-CPMAS-
Spektrum der Verbindung 37c dargestellt. Im Bereich des Amid-Carbonylpeaks waren zwei
sich tberlappende Signale bei chemischen Verschiebungen von 176,05 und 173,19 ppm
erkennbar. Wihrend die chemische Verschiebung des tieffeldverschobenen Peaks bei
176,05 ppm  charakteristisch fiir die Sekundarstruktur einer o-Helix war, wurde das
hochfeldverschobene Signal bei 173,19 ppm dem Amid-Carbonylkohlenstoff einer

B-Faltblattstruktur zugeordnet.

176.04
S~ 173.18
__ 15713
14189
S~ 137.84
_ 128.33
12174
___ 66.408

58.122|
_ 41.442
_ 30621

23.016

I

ppm (t1) 150 100 50

Abbildung 5-1: Festkorper “C-Cross-Polarization Magic-Angle Spinning (CPMAS)
NMR-Spektrum zur Bestimmung der Sekundirstruktur der PLL-

Seitenkette im Precursorpolymer 37c.
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Weitere Analysen zeigten, dass ebenfalls fur die Verbindung 36 sowohl Sekundirstrukturen
einer o-Helix als auch eines B-Faltblattes auftraten. Im Gegensatz zu den in Losung
untersuchten  Polyelektrolytkammpolymeren, welche im neutralen Medium eine
Kniuelkonformation einnahmen, waren die Precursorpolymere ungeladen. Daher traten keine
elektrostatischen Wechselwirkungen entlang der PLL-Kette auf, die das Entstehen von
Sekundirstrukturen verhindern wiirden.””” Das Precursorpolymer 35 wies hingegen
ausschlieflich ungeordnete Strukturen eines Zufallskniuels auf. Diese Interpretation basierte
auf einer signifikanten Verbreiterung des Amid-Carbonylresonanzpeaks. Somit belegten diese
Resultate, dass PLL mit einer Kettenlinge gréfer zehn definierte Sekundirstrukturen
ausbildeten. Kiirzere Ketten hingegen waren fiir den Aufbau derartiger Uberstrukturen zu

kurz.

Mittels Anwendung der ,,Deconvolution® Technik auf die ’C-Signale gelang es die einzelnen
Peaks zu separieren und das Verhiltnis von a-Helix /B-Faltblatt zu quantifizieren. Die
jeweiligen Werte der prozentualen Anteile der Konformation des PLL im Precursorpolymer

sind in Tabelle 5-2 aufgefiihrt. Diese waren vergleichbar mit denen unsubstituierter PLL.*%*’

Tabelle 5-2: Zusammensetzung der prozentualen Anteile der einzelnen
Sekundirstrukturen bzw. Konformationen der PLL-Seitenketten

im ungeladenen Precursorkammpolymer.

Substanz m a-Helix B-Faltblatt ~ Zufallskniuel
35 10 - - 100 %
36 15 64 % 36 % -
37c 20 82 % 18 % -

Im Gegensatz zu den Precursorpolymeren 35 — 37¢ wurden unter neutralen Bedingungen fiir
die  entsprechenden  Polyelektrolytkammpolymere =~ 53 - 55  ausschlieflich
Kniuelkonformationen nachgewiesen. Wie am Beispiel 55 in Abbildung 5-2 zu sehen ist, ging
dies aus der extremen Peakbreite des Amid-Carbonylresonanzpeaks von 10 ppm und einer
chemischen Verschiebung von & = 17433 ppm hervor. In Analogie zu den

Zirkulardichroismusmessungen in Losung konnten die ungeordneten Strukturen durch die

156



Strukturuntersuchungen an Oberflichen und in der festen Phase

elektrostatischen AbstoBungen zwischen benachbarten Ammoniumgruppen erklirt werden,
welche bei der Abspaltung mit Bromwasserstoff in Trifluoressigsiure entlang der PLL-Kette

generiert wurden.

57.830

S\ 54.313

40.867
30.878

S 27.634
¥23.372
| ‘ [

2

S

174.33)
141.55)
122.55)

(CHa)s

**

® o
{(CHy),——NH, Br

HN
—'11—’ 20 55

‘ ‘ \ \ \
ppm (t1) 150 100 50

Abbildung 5-2: Festkorper C-Cross-Polarization Magic-Angle Spinning (CPMAS)
NMR-Spektrum zur Bestimmung der Konformation der PLL-

Seitenkette im Polyelektrolytkammpolymer 55.

Das zweite Substitutionsmuster umfasste die Poly(2,7-carbazole) mit streng alternierenden
PLL- und PEG-Seitenketten. Die Analyse der Konformationen der PLL-Seitenketten in den
Precursorverbindungen 50 — 52 mittels C-CPMAS-NMR-Spektroskopie ergab fiir die
Kettenlingen m = 15 und 20 ein Gemisch aus o-Helix- und (-Faltblattstruktur. Die
prozentualen Anteile der jeweiligen Sekundirstrukturen sind in Tabelle 5-3 wiedergegeben. Sie
unterschieden sich kaum von denen des zuvor untersuchten Substitutionsmusters. Daraus
wurde geschlussfolgert, dass die PEG-Ketten keinen FEinfluss auf die Bildung von
Sekundirstrukturen des PLLs hatten. Die Verbindung 50 konnte aufgrund von nicht
abtrennbaren Resten des Kupferkatalysators aus der 1,3-dipolaren Cycloaddition nicht

analysiert werden.
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Tabelle 5-3: Prozentualer Anteil der einzelnen Konformationen der PLL-

Seitenketten der Precursorverbindungen 50 — 52.

Substanz m a-Helix B-Faltblatt ~ Zufallskniuel
50 10 - - -
51 15 67 % 33 % -
52 20 62 % 38 % -

AnschlieBend wurden Untersuchungen zur Konformation des PLLs der entsprechenden
Polyelektrolytverbindungen 56 — 58 durchgefithrt. Aufgrund der Ergebnisse der
Zirkulardichroismusuntersuchungen in Kapitel 4.2.2 wurde erwartet, dass die PLL-
Seitenketten dieser Verbindungen eine Kniuelkonformation einnehmen. Diese Annahme
wurde durch die Resultate der "C-CPMAS-NMR-Experimente bestitigt. Dabei wurden fiir
die Verbindungen 56 — 58 ausschliellich Knduelkonformationen nachgewiesen, welche auf die

Ladungen der Ammoniumgruppen entlang der PLL-Kette zuriickzufithren waren.

Eine weitere Reihe von Experimenten konzentrierte sich auf den Einfluss des pH-Wertes der
Probe bei deren Uberfiihrung in den festen Zustand. Stellvertretend fiir die in dieser Arbeit
synthetisierten Polyelektrolytkammpolymer fokussierten sich diese Untersuchungen auf die
Verbindung 55. Hierfiir wurde die zuvor untersuchte, unlosliche Probe in jeweils einer
wissrigen Losung mit einem pH-Wert von a) 2, b) 10 oder ¢) 14 suspensiert und fiir einen Tag
gerithrt. Fir die weitere Probenvorbereitung wurde der Feststoff abfiltriert und restliches
Wasser durch Lyophilisieren entfernt. Die im Anschluss durchgefiihrten “C-CPMAS-NMR-
Analysen zeigten fir die Proben der pH-Werte 2 und 10 die Konformation eines
Zufallskniuels an. Eine weitere Erhohung des pH-Wertes fiihrte zu einem Wechsel der
Konformation unter Ausbildung eines Gemisches der beiden Sekundirstrukturen mit 45%
a-Helix- und 55% (-Faltblattanteil. Dieses Ergebnis stimmte mit der allgemeinen Annahme
iiberein, dass PLL ab einem pH > 12 Sekundirstrukturen ausbilden.””” Das Auftreten von
Faltblattstrukturen entstand durch die Uberfiihrung der untersuchten Probe in die feste Phase
mittels Gefriertrocknung. Ein derartiger Effekt wurde in der Literatur fiir unsubstituierte PLL
beschrieben.”” Die Ausbildung der dominierenden B-Faltblattstruktur in der festen Phase war
dabei gegentber den anderen Konformationen, Kniduel und o-Helix, aufgrund starker

Wasserstoffbriickenbindungen energetisch bevorzugt. Mechanistisch betrachtet, sind in
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wissrigen Losungen die Wasserstoffbriicken der PLL-Hauptkette mit Wasser gesattigt.
Wahrend des Trocknungsprozesses wird dieses Wasser durch Wasserstoffbrickenbindungen
zwischen Peptidketten ersetzt, was letztlich in der Bildung einer [-Faltblattstruktur

resultiert.”

Als nichstes Ziel galt es zu iberpriifen, inwiefern der Ubergang von einer
Kniuelkonformation im sauren und neutralen Medium in ein  Gemisch von
Sekundirstrukturen aus a-Helix und B-Faltblatt in stark basischem Medium reversibel ist.
Hierftr wurde die basische Probe c) in einer wissrigen Losung mit pH = 0 suspensiert. Nach
anschlieBendem  Gefriertrocknen  konnte ausschlieBlich eine  Kniuelkonformation
nachgewiesen werden. Im Gegenzug wurde die zuvor saure Probe a) in eine Losung mit pH =
14 gegeben. Die “C-CPMAS-NMR-Analysen zeigten hierfiir einen Wechsel von einem
Kniduel zu einem Gemisch aus 40% o-Helix und 60% B-Faltblatt an. Anhand dieser
Untersuchung wurde eindeutig bewiesen, dass die Konformation der PLL-Seitenkette stark
vom pH-Wert des Systems abhing und konformative Anderungen reversibel waren. Demnach
konnte die Konformation der PLL-Seitenketten der Polyelektrolytkammpolymere durch Wahl
des pH-Wertes gezielt eingestellt werden. Auf weitergehende Untersuchungen der
Polyelektrolytkammoligomere 56 - 58 wurde verzichtet, da aufgrund des dhnlichen
konformativen Verhaltens der PLL-Ketten in beiden Substitutionsmustern keine neuen

Erkenntnisse erwartet wurden.

Zusammenfassend ldsst sich bezlglich der Sekundirstruktur der PLL-Ketten der
Kammpolymere feststellen, dass fiir die neutralen Precursormolekiile mit PLI-Kettenlingen
m = 15 und 20 definierte Sekundirstrukturen ausgebildet wurden, wihrend dies fir die
geladenen Polyelektrolyte nicht der Fall war. Fir letztere galt, dass ein Wechsel zwischen
Knduel und Sekundirstrukturen durch Variation des pH-Wertes moglich war. Diese
konformativen Anderungen waren zudem reversibel und erlaubten somit ein Einstellen der
Konformation/Sekundirstruktur im PLL. Das Auftreten von (-Faltblattstrukturen war
gegentiber anderen Konformationen aufgrund starker Wasserstoffbriickenbindungen

energetisch bevorzugt.
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5.3  Anordnung der Kammpolymere 35 — 37c und 53 — 55 in der festen
Phase

Die Anwendung der Rontgenweitwinkelstreuung (WAXS) lieferte Informationen zur Struktur
und Anordnung der Kammpolymere in fester Phase. Zur Berticksichtigung des Einflusses der
geladenen Seitenketten erfolgte, analog den vorherigen Untersuchungen, eine Unterteilung in

Precursor- und Polyelektrolytkammpolymere.

Die Strukturanalyse durch Rontgenweitwinkelstreuung ergab fir die pulverformigen
Precursorpolymere 35 — 37c Beugungsdiagramme amorpher Substanzen. Auffillig in den
erhaltenen Pulverdiffraktogrammen war das Auftreten von drei Halos. Abbildung 5-3 zeigt
beispielhaft das Spektrum der Verbindung 37c, welches drei Halos mit Intensitditsmaxima im
Bereich von 26 = 6°, 10° und 20° besitzt. Mit Hilfe der Bragg-Gleichung lieBen sich diese
Maxima Abstinden von 1,7 nm, 0,8 nm sowie 0,4 nm zuordnen. In Gleichung 3 bezeichnet A
die Wellenlinge der verwendeten Rontgenstrahlung, hier die einer Kupferkathode mit

A = 1,54 A, und 0 den Streuwinkel.

n* A =2d*sin(6) Bragg-Gleichung (Gleichung 3)

Die Lage der Halos wurde durch die Art der Probenvorbereitung nicht beeinflusst. Sowohl im
Film als auch fur die extrudierte Faser wurden die gleichen Maxima der Streuintensititen
erthalten. Demnach gelang es nicht, die Polymerketten in eine bestimmte Richtung

auszurichten und somit eine Fernordnung im System zu erzeugen.

I‘\l N
(CHy)3 n 1,75 nm
HN 0,84 nm
0 H
(CHp)y—N—2Z
HN
! 20 37c 0,46 nm

Abbildung 5-3: 2D-WAXS-Spektrum der Verbindung 37c, in Reflexion gemessen.

160



Strukturuntersuchungen an Oberflichen und in der festen Phase

Die Streuwinkel aus den WAXS-Untersuchungen fiir die Polymere 35 — 37c¢ mit
verschiedenen PLL-Seitenkettenlingen m sowie die daraus resultierenden Abstinde sind in
Tabelle 5-4 aufgefiihrt. Diese Zusammenstellung zeigt, dass sich mit zunehmender PLL-Linge
der Abstand fiir den geringsten Streuwinkel von 2,52 auf 1,75 nm verringerte. Dieser Trend

setzte sich fiir die weiteren Halos, wenn auch wesentlich geringer ausgeprigt, fort.

Tabelle 5-4: Maxima der Halos der Precursorpolymere 35 — 37c mit
verschiedenen PLL-Kettenlingen m.
m =10 m =15 m = 20
206 /° d / nm 20 /° d/ nm 20/° d/ nm
3,5 2,52 4,3 2,05 5,9 1,75
10,2 0,87 10,4 0,85 10,9 0,84
18,9 0,47 18,9 0,47 20,2 0,46

Auf der Grundlage der Daten von 2-Ethylhexyl-substituierten Polyfluorenen wurden die
ermittelten Abstinde einer Nahordnung der Precursorpolymere in der festen Phase
zugeordnet. Die Abstinde zwischen 0,4 bis 0,5 nm lagen demnach im Bereich der mittleren
Entfernung zwischen den n-Systemen von konjugierten Polymeren.”””"*” Des Weiteren
entsprachen  die  Abstinde  bei 0,8 bis 0,9 nm der Linge  eines
Carbazolmonomerbausteins.”>***" Bei den Werten zwischen 1,7 und 2,6 nm handelte es sich
um die Distanz zwischen den Kammpolymeren, welche durch die 2-Ethylhexylseitengruppen
voneinander getrennt waren.”**?>**** Der Unterschied in den Abmessungen lie auf eine
teilweise Durchdringung der Alkylketten schlieBen, welche mit steigender PLL-Kettenlinge
zunahm. Dies fihrte zu der Schlussfolgerung, dass mit zunehmender Linge der PLL-
Substituenten eine gewisse Anordnung benachbarter Polymerketten favorisiert wurde. Als
Ausloser wurde mit lingeren PLL-Ketten eine steigende Anzahl an Wasserstoffbriicken-
bindungen vermutet, wodurch es scheinbar zu einer Ausrichtung der Kammpolymere kam.
Die Daten der WAXS-Untersuchungen sowie der Vergleich mit der Literatur fihrten letztlich

zu der Annahme eines Modells, welches in Abbildung 5-4 veranschaulicht ist.
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Abbildung 5-4: Schematische Anordnung der Precursorpolymere 37c in der festen
Phase.

Im  weiteren  Verlauf wurden  WAXS-Untersuchungen  zur  Anordnung  der
Polyelektrolytkammpolymere 53 — 55 in der festen Phase durchgeftihrt. Im Gegensatz zu den
Precursorverbindungen zeigten die Pulverdiffraktogramme lediglich zwei Halos, deren

Intensititsmaxima in Tabelle 5-5 zusammengefasst sind.

Tabelle 5-5: Maxima der Halos der Polyelektrolytkammpolymere 53 - 55 mit

verschiedenen Kettenlingen.

m =10 m =15 m =20
20/° d / nm 206 /° d/ nm 26/° d / nm
12,6 0,70 13,0 0,68 13.9 0,64
22,6 0,39 22,5 0,39 22,6 0,39

Der Wegfall des Halo bei 2 0 ~ 3 — 6° fithrte zu der Annahme, dass keine Nahordnung

zwischen benachbarten Kammpolymerketten eingetreten war. Vielmehr wurde aufgrund des
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extrem stark ausgeprigten Halo bei 2 0 = 22,6° vermutet, dass die n-Wechselwirkungen
zwischen den konjugierten Hauptketten infolge der enormen Polarititsunterschiede und der
damit verbundenen Phasenseparation im Kammpolymer zunahmen. Dadurch wurde die
Ausbildung einer mizellaren Uberstruktur angenommen. Es kam somit ausschlieBlich zu einer
Uberlappung der verbriickten Bisphenyleinheiten zweier Polymerketten (Abbildung 5-5). Als
Indiz wurde der extrem stark ausgeprigte Halo bei einem Streuwinkel 2 6 von 22,6° gewertet.
Die Abnahme der Linge der Carbazolmonomerbausteine wurde auf eine Streuung der Werte
infolge der breiten Verteilung im Halo zuriickgefithrt. Somit verdeutlichte die aus den WAXS-
Spektren abgeleitete Anordnung der Polyelektrolytkammpolymere 53 — 55 in fester Phase die
amphiphilen Eigenschaften dieser Systeme. Daraus ergab sich letztlich eine Phasentrennung
zwischen den hydrophilen Bereichen der PLL-Ketten und den hydrophoben Anteilen,
bestehend aus den Alkylketten und dem Poly(2,7-carbazol)riickgrat.

Abbildung 5-5: Schematische Anordnung der Polyelektrolytkammpolymere 53 — 55
anhand der WAXS-Daten.

Des Weiteren fiihrten die anhand der WAXS-Spektren getroffen Aussagen zur Anordnung
der Polymere in der festen Phase in Form von dimerartigen Strukturen zu der
Schlussfolgerung, dass die Substituenten der Kammpolymere 35 — 37c¢ sowie 53 — 55 eine anti-
Konformation einnehmen. Damit bestatigte das abgeleitete Modell die Aussagen der MD-

Berechnungen hinsichtlich einer an#-Anordnung der Substituenten im Kammpolymer.
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5.4  Morphologieuntersuchungen der Kammpolymere 35 — 37c¢ und

53 - 55

5.4.1 Bisheriger Kenntnisstand zur Morphologie konjugierter Polymere und

konjugierter Polyelektrolyte

Die Eigenschaften von Polymeren auf Oberflichen werden durch deren Molekilstruktur und
der daraus hervorgehenden Morphologie bestimmt.”” In konjugierten Polymeren beeinflusst
die Struktur der Molekile die supramolekulare Anordnung.”® Dies wiederum fiihrt zu
spezifischen Morphologien in der Festphase.””” Die Selbstanordnung der Molekiile wird dabei
unter anderem von der Art der Substituenten am konjugierten Riickgrat beeinflusst.
Untersuchungen an Polyfluorenen zeigten, dass kurzkettige Alkylsubstituenten zur Ausbildung
von langen Fasern fithren, wihrend in Anwesenheit von verzweigten oder aromatischen
Substituenten homogene, unstrukturierte Filme auftreten.”® Im Fall von fibrillaren Strukturen
sind die konjugierten Polymerketten durch n-Wechselwirkungen senkrecht zur Hauptachse

der Faser angeordnet (Abbildung 5-6).*

o 4 4 4 4 =
R4 4 4 _4 =

Abbildung 5-6: Ausrichtung konjugierter Polymerketten in Fibrillstrukturen.

Die Morphologie von konjugierten Polyelektrolyten hingt zudem von der Grofle der
ionischen Gruppen ab.”” Hierbei wird mit zunehmendem ionischen Charakter ein Ubergang
von strukturierten Netzwerken aus Fasern zu strukturlosen Filmen nachgewiesen.”” Demnach
beeinflussen sterische Hinderungen und elektrostatische AbstoBungskrifte mal3geblich die
n-Wechselwirkungen zwischen benachbarten Polymerketten und somit die langreichweitige

Selbstanordnung.
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5.4.2 Strukturuntersuchungen an Oberflichen

Infolge der Amphiphilie der Polyelektrolytkammpolymere 53 — 55 ergab sich die Fragestellung
zur Morphologie und eventueller langreichweitiger Selbstanordnung dieser neuartigen
Systeme, beispielsweise infolge einer Phasenseparation hydrophiler und hydrophober
Bereiche. Als Substrat fir die Adsorption der in dieser Arbeit betrachteten Polymere wurde
Glimmer (engl. mica) verwendet, welches aufgrund seiner negativ geladenen Oberfliche ein
multivalentes Gegenion fiir die kationischen Polyelektrolytkammpolymere darstellte.”***!
Folglich basierte die Adsorption der Probe auf Glimmer auf Coulomb-Wechselwirkungen. Um
eine Vergleichbarkeit der FErgebnisse der AFM-Messungen von Precursor- und

Polyelektrolytpolymere zu gewihrleisten, wurde fur alle Proben das gleiche Substrat

verwendet.

5.4.2.1 Morphologieuntersuchungen an den Precursorpolymeren 35 — 37c

Um spdtere FEinflisse der freigesetzten Ladungen im Polyelektrolytpolymer auf die
Anordnung auf Oberflichen zuordnen zu koénnen, umfasste der erste Punkt der
Morphologieuntersuchungen AFM-Experimente mit den neutralen Precursorpolymeren 35 —
37c. Zunichst wurde die Verbindung 35 mit m = 10 untersucht, da diese den geringsten
Volumenanteil der PLL-Seitenketten aufwies. Das Ergebnis dieser Untersuchungen ist in
Abbildung 5-7 wiedergegeben. Dabei zeigte sich, dass nach dem ,,drop-casting neben einem
geringfiigig strukturierten Film und vereinzelten Aggregaten, Fibrillen mit einer Dicke von
7 — 9 nm und einer Hoéhe von 1 -2 nm in einer Art zweidimensionalem Knduel erhalten
wurden. Aufgrund der geringen vertikalen Abmessungen der Strukturen wurde vermutet, dass
diese im Gegensatz zu PPPs und PF nicht von einem n-stacking von Poly(2,7-carbazol)
senkrecht zur Fibrillenachse herrihrten. Vielmehr wurde eine flache Anordnung der
Polymermolekiile angenommen. Die Dicke der beobachteten Strukturen entsprach vermutlich
dem Auftreten von Dimeren. Eine derartige Anordnung wurde bereits im Zusammenhang mit
den WAXS-Spektren erarbeitet. Uber die genaue Anordnung der Polymerketten auf der
Oberfliche konnten jedoch durch die geringen Unterschiede in den Abmessungen zwischen
Linge und Breite der Verbindungen keine exakten Aussagen getroffen werden. Es wurde
allerdings angenommen, dass die Wechselwirkungen zwischen dem Substrat und der

Precursorverbindung ausschlaggebend fir die beobachteten fibrillaren Strukturen waren, da
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diese mittels Lichtstreuung in Losung nicht nachgewiesen werden konnten. Die geringe
Schichtdicke der Probe verhinderte jedoch weitere Strukturuntersuchungen mittels WAXS-

Spektroskopie.

¥

Abbildung 5-7: AFM-Messung der Verbindung 35 auf  Glimmer.
Probenvorbereitung: »drop-casting*, Verdampfung des
Losungsmittels in gesittigter Atmosphire; ¢ = 0,5 mg*ml". Links:

Hohenbild; rechts: Phasenbild. Scangré3e: 3 pm x 3 pm.

Bei einer Ubertragung dieser Probenvorbereitung des ,,drop-castings auf die Verbindungen
36 mit m = 15 und 37c¢ mit m = 20 wurden lediglich strukturlose Filme und keine Fibrillen
erhalten. Dieses Verhalten fihrte zu der Vermutung, dass zunehmende sterische
Hinderungseffekte mit steigender PLL-Kettenlinge die Bildung geordneter Strukturen
hemmten. Diese sterischen Wechselwirkungen beeinflussten dabei das Volumen, welches die
PLL-Ketten im Dimer einnahmen. Folglich verhinderte eine Zunahme des eingenommen
Volumenanteils eine Anlagerung zwischen den konjugierten Ketten, wobei die
Wechselwirkungen zwischen den konjugierten Segmenten sich auf der Polydispersitit der
Proben griindeten. Hierdurch war die Linge der Poly(2,7-carbazol)riickgrates unterschiedlich
und es trat eine Uberlappung des konjugierten Hauptketten von benachbarten

Kammpolymeren ein (Abbildung 5-8).
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Abbildung 5-8: Schematische Anordnung der Precursorverbindung 35 entlang

einer Fibrille.

5.4.2.2 Morphologieuntersuchungen der Polyelektrolytkammpolymere 53 — 55

Im Folgenden wurden die Morphologieuntersuchungen mittels AFM auf die geladenen
Polyelektrolytkammpolymere 53 — 55  Ubertragen. Jedoch  zeigten sich fur alle

Polyelektrolytverbindungen nur geringfiigig strukturierte Filme (Abbildung 5-9).

10.0 Am 20.0 °

Abbildung 5-9: AFM-Messung der  Verbindung 55 auf  Glimmer.
Probenvorbereitung: ,drop-casting®; ¢ = 0,5 mg*ml’'. Links:

Hohenbild; rechts: Phasenbild. Scangrof3e: 1 pm x 1 pm.

Das Fehlen definierter Strukturen fithrte zu der Schlussfolgerung, dass keine weit reichende
Organisation mittels n-stacking stattfand.” Dies konnte auf verschiedene Faktoren

zurickgefithrt werden. So bewirkten die sperrigen PLL-Seitenketten eine sterische
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Abschirmung zwischen den konjugierten Hauptketten, wobei dieser Effekt durch die
Verwendung von Wasser als Losungsmittel verstirkt wurde.”*** Daher wurden keine fiir
n-stacking charakteristischen Strukturen beobachtet. Demnach tibte die Dominanz des PLL
innerhalb des Polyelektrolytkammpolymers einen betrichtlichen FEinfluss auf das
Ordnungsverhalten dieser Verbindungen aus. Fir unsubstituierte PLL-Homopolymere ist aus
der Literatur bekannt, dass erst unter bestimmten Voraussetzungen, wie beispielsweise einem
hohen Molekulargewicht, geordnete Strukturen auf Oberflichen nachzuweisen sind. #2442
Daraus wurde geschlussfolgert, dass die hier eingesetzten PLL-Seitenketten zu kurz waren, um

selbst einen strukturbildenden Einfluss hervorzurufen. Daher waren keine geordneten

Strukturen, beispielsweise in Form von Lamellen, nachweisbar.

Wie am Beispiel der Verbindung 55 in Abbildung 5-9 zu sehen ist, waren nach der Adsorption
teilweise groBe, runde Partikel mit einem Durchmesser von 50 — 250 nm zu sehen. Wie
weitere Experimente unter Variation der Probenpriparationstechniken zeigen konnten, war
die Bildung der groBlen, runden Partikel kinetisch gesteuert. Das Auftreten bestimmter
Anordnungen und Geometrien hing dementsprechend sehr stark von der Probenvorbereitung
ab. Beispielsweise fiihrte ein langsameres Verdampfen des Losungsmittels zu einer Zunahme
an Aggregaten auf der Oberfliche, wihrend unter Verwendung der Aufschleudertechnik
(spin-coating) (Abbildung 5-10) am Beispiel des Kammpolymers 55 ecinzelne wurmartige

Partikel nachgewiesen wurden.

*500 rm 500 nim

Abbildung 5-10:  AFM-Messung der Verbindung 55 auf  Glimmer.
Probenvorbereitung: ,spin-coating*; ¢ = 0,5 mg*ml‘l. Links:

Hoéhenbild; rechts: Phasenbild. Scangréf3e: 2 pm x 2 pm.
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Diese linglichen Partikel besa3en eine Dicke von 6 — 10 nm, eine Héhe von 1 -2 nm sowie
eine Linge von 20 — 30 nm. Da die hier vorgestellten Kammpolymere aus einer steifen
Hauptkette mit flexiblen Seitenketten aufgebaut sind, wurden die linearen Segmente im
Partikel der steifen Struktur des Poly(2,7-carbazol)riickgrates zugeschrieben. Die geringe Hohe
der Objekte lie3 analog den Precursorpolymeren den Schluss zu, dass die Verbindung flach
auf dem Substrat adsorbiert war. Diese Physisorption wurde vermutlich insbesondere durch
die Coulomb-Wechselwirkungen zwischen der negativ geladenen Glimmeroberfliche und den

positiv geladenen Makroionen begiinstigt.*!

Aufgrund der Dicke der adsorbierten Partikel
wurde abermals eine Anordnung in Form von Dimeren angenommen, ahnlich dem auf

Grundlage der WAXS-Spektren vorgeschlagenen Modell.

Zusammenfassend wurde festgestellt, dass trotz unterschiedlicher Methoden zum Auftragen
der Probe auf die Oberfliche keine definierten Morphologien sondern lediglich Aggregate
nachgewiesen werden konnten. Insgesamt betrachtet, machten diese ungeordneten Strukturen
auf Glimmeroberflichen deutlich, dass es infolge der amphiphilen Figenschaften der
Polyelektrolytkammpolymere lediglich zum Auftreten von Dimerstrukturen, aber nicht zur
Ausbildung supramolekularer Uberstrukturen kam. Als Ursache wurde vermutet, dass
elektrostatische ~ AbstoBungskrifte ~wihrend der Adsorption eine langreichweitige

Selbstanordnung negativ beeinflussten.

5.4.3 Strukturen der Verbindungen 53 — 55 an der fest-fliissig Grenzphase

Die flache Adsorption der getrockneten Proben der Polyelektrolytkammpolymere 53 — 55 auf
Glimmer zeigten, dass der Trocknungsvorgang einen Einfluss auf die Anordnung der Teilchen
auf dem Substrat ausiibte.”* Die Vorgeschichte der Probe und die damit verbundenen
Einflussfaktoren machten einen Vergleich der Morphologien auf Oberflichen mit
Strukturuntersuchungen in Flissigkeiten unmdglich. Aus diesem Grund haben sich fur
derartige Anwendungen AFM-Messungen in Fliissigkeiten etabliert.”” Diese schlieBen
Prozesse aus, welche wahrend des Verdampfens des Losungsmittels auftreten. Korrekterweise
wird dieses Verfahren auch als AFM-Untersuchung an der fest-fliissig Grenzphase bezeichnet.
Folglich soll diese Analysenmethode eingesetzt werden, um den Einfluss beim Verdampfen
des Losungsmittels auf die Morphologie der Kammpolymere auf Oberflichen zu untersuchen.

Des Weiteren koénnen durch eine geeignete Probenpriparation Strukturen in Losung
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eingefroren und unter anschlieBender Anwendung der Lyophilisationstechnik fir AFM
Untersuchungen sichtbar werden. Beide Techniken sollen im Folgenden angewendet werden,
um die Ergebnisse zum Verhalten der Polyelektrolytkammpolymere in Lésung denen nach

Adsorption auf Substraten gegentiberzustellen.

5.4.3.1 AFM-Messungen in Flissigkeiten

5.4.3.1.1 Molekiilgestalt der Verbindungen 53 — 55 in fliissiger Phase

Die ersten Untersuchungen bezogen sich auf das Verhalten der Polyelektrolytkammpolymere
53 — 55 an der fest-flussig Grenzphase. Eine Betrachtung der Precursorpolymere war an dieser
Stelle aufgrund des einzusetzenden Losungsmittels DMFEF nicht mdglich, da dieses die

Gummidichtungen der Messzelle angriff.

R ——

251nm T
- 250 fm

il ™
Abbildung 5-11: = AFM-Messung der Verbindung 55 in wissriger, neutraler Lésung
unter Verwendung von Glimmer als Substrat. Links: Hohenbild,

rechts: Phasenbild. ScangréBe: 1 pm x 1 pm. ¢ = 4 * 10 mg*ml.

Das Ergebnis der AFM-Messungen am Beispiel der Verbindung 55 in wissriger, neutraler
Losung ist in Abbildung 5-11 wiedergegeben. Als Substrat wurde analog vorherigen
Messungen Glimmer verwendet. Auf diesen AFM-Bildern waren sowohl wurmartige Partikel
als auch Aggregate sichtbar. Der Durchmesser der Aggregate betrug etwa
20 — 45 nm. Die Dicke der wurmartigen Partikel lag zwischen 6 und 10 nm, bei einer Héhe

von 1 bis 2 nm. Diese geringe vertikale Ausdehnung war erneut ein Indiz fur eine flache
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Adsorption der Polymerketten auf dem Substrat. Wihrend kurze Partikel eine Linge von 15
bis 20 nm aufwiesen, waren die gréBeren ungefihr 50 bis 100 nm lang. Eine Analyse des
Profils zeigte jedoch deutlich, dass letztgenannte aus einer Aneinanderrethung mehrerer
Partikel hervorgingen. Die relativ lineare Struktur der Segmente konnte erneut auf die steife

Struktur der Poly(2,7-carbazol)hauptkette zurickgefithrt werden.

Analog den vorherigen AFM-Resultaten zeigten die AFM-Messungen in Flissigkeiten das
Auftreten wurmartiger Strukturen mit annihernd gleichen Abmessungen. Zusitzlich wurde
jedoch in einem gewissen Umfang Aggregate nachgewiesen. Folglich wurde aus diesen
Ergebnissen abgeleitet, dass das Verdampfen von Wasser als Loésungsmittel lediglich die
Bildung von Aggregaten beeinflusst. Es wurde in diesem Zusammenhang vermutet, dass die
Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den kationischen PLL-Ketten und dem negativ
geladenen Substrat stirker waren als die Interaktionen, welche aus dem Verdampfen des
Loésungsmittels resultierten. Demnach kam es nur zu geringen Verinderung in der Anordnung

der Polymere auf der Oberfliche.

Wie weiterhin aus der Abbildung 5-11 ersichtlich ist, traten keine Strukturen im
Mikrometerbereich auf, wobei dieses Ergebnis mit den Resultaten der Lichtstreuung

236 : .
wurde einerseits

Ubereinstimmte. Aus dem Fehlen strukturierter lamellarer Bereiche
geschlussfolgert, dass die voluminésen PLL-Seitengruppen und die damit verbundene
sterische Abschirmung des Riickgrates eine langreichweitige Organisation durch n-stacking™®
zu grof3en Teilen verhinderte. Andererseits kam es scheinbar durch den Einsatz von Wasser

als Losungsmittel zu einem kinetisch gesteuerten Aggregationsverhalten, wodurch die Bildung

definierter Uberstrukturen ausgeschlossen wurde.

Weiterhin  wurde mittels der Profilanalyse einzelner wurmartiger Partikel eine
Aneinanderreihung mehrer Partikel nachgewiesen. Diese Anordnung war daher ein Hinweis
auf die bereits in Abbildung 5-8 vorgeschlagene n-Wechselwirkungen zwischen den Enden der
Poly(2,7-carbazol)hauptkette, welche vereinzelt auftraten. Wie bereits im Punkt 5.4.2.1
diskutiert, resultierte diese Uberlappungen vermutlich aus der Polydispersitit des konjugierten

Rickgrates.
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5.4.3.1.2 Nachweis elektrostatischer Wechselwirkungen zwischen den

Polyelektrolytkammpolymeren 53 - 55 und dem Substrat

In Bezug auf das Ordnungsverhalten der Polyelektrolyte auf Oberflichen zeigte sich kein
deutlicher Unterschied zum Verhalten in Losung. In beiden Fillen traten sowohl einzelne
Molekile als auch Aggregate auf und es kam nicht zur Ausbildung definierter
supramolekularer Uberstrukturen. Aufgrund dieser Gegentiberstellung wurde angenommen,
dass es lediglich zu einer flachen Anordnung der Polymere auf dem Substrat kam. Die starke

246 :
sowlie

Adsorption begriindete sich vermutlich auf elektrostatischen Wechselwirkungen
einem Austausch der monovalenten Bromid-Gegenionen der Poly(I-lysin)seitenketten gegen
die Gegenionen der Glimmeroberfliche. Letztgenannte wurden experimentell am Beispiel der
Adsorption von DNA-Molekiilen bewiesen.”” Daher sollte im Folgenden der Nachweis der

Coulomb-Wechselwirkungen zwischen dem Substrat und der Probe erbracht werden.

Poly(I-lysin) gehort zur Klasse der schwachen Polyelektrolyte, wodurch —sein
Dissoziationsgleichgewicht zwischen geladener Ammonium- und ungeladener Aminospezies
vom pH-Wert abhingig ist. Aus diesem Grund sollten Untersuchungen zum
Adsorptionsverhalten der Kammpolymere bei verschiedenen pH-Werten genutzt werden, um
die angenommenen Coulomb-Wechselwirkungen zwischen Substrat und Probe nachzuweisen.
Hierftr wurden am Beispiel der Verbindung 55 mit m = 20 AFM-Messungen in Flissigkeiten
bei verschiedenen pH-Werten durchgefithrt (Abbildung 5-12). Die pH-Werte der Losungen
betrugen a) 2, b) 7, ¢) 10 sowie d) 14 und wurden mittels verdinnter Salzsiure bzw.

Natronlauge eingestellt.

Fir pH-Werte von 2 bis 10 wurden wurmartige Partikel nachgewiesen, wobei alle Proben ein
dhnliches Adsorptionsverhalten zeigten (Abbildung 5-12: a - ¢). Bei sehr stark basischem pH-
Wert (pH = 14) erfolgte eine nahezu vollstindige Desorption des Polymers vom Substrat
(Abbildung 5-12: d). Am Beispiel der Verbindung 55 zeigte sich mittels dieser pH-abhiangigen
AFM-Untersuchungen folglich, dass deren Adsorptionsverhalten stark vom pH-Wert der
Losung bestimmt wurde. Diese Beobachtungen waren mit den Polyelektrolyteigenschaften der
PLL-Seitenketten des Kammpolymers verkniipft. Die vollstindige Uberfithrung aller positiv
geladenen Ammoniumgruppen in ungeladene Aminofunktionalititen bei pH = 14 ging
demnach mit einem Verlust der ionischen Wechselwirkungen und einer Desorption der

Polymermolekiile vom Substrat einher. Somit konnten anhand des Adsorptionsverhaltens bei
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unterschiedlichen pH-Werten die zuvor angenommenen elektrostatischen Wechselwirkungen
zwischen dem Substrat und der Probe bestitigt werden. Eine Aussage, ob sich diese
Interaktionen fiir das Fehlen von Uberstrukturen durch den amphiphilen Charakter

verantwortlich zeichneten, war jedoch nicht méglich.

Abbildung 5-12: AFM-Hohenbilder des Polymers 55 in wissriger Losung bei
unterschiedlichen pH-Werten auf Glimmersubstrat. Scangréf3e
lpmx1pm, c

potymer — 052 mg*ml’; vertikale Achse betrigt 8 nm.

a) pH = 2; b) pH = 7; ¢) pH = 10; d) pH = 14.

5.4.3.2 Untersuchungen der Verbindungen 53 — 55 zu Strukturen in Fliissigkeiten

durch spezielle Probenvorbereitung

Die bisherigen AFM-Untersuchungen in Losungen basierten auf der Adsorption und den
damit verbundenen Wechselwirkungen zwischen den Polyelektrolytkammpolymeren und dem
Substrat. Um diese Wechselwirkungen zu reduzieren, wurde die Technik des Gefriertrocknens
angewendet. Diese Probenpriparationstechnik ermoglichte es, Strukturen in Losung

einzufrieren und diese anschlieBend mittels AFM zu untersuchen, wobei eventuelle
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Selbstanordnungen nicht zerstért werden. Allerdings beschrinkt sich diese Art der
Probenvorbereitung auf sublimierfihige Losungsmittel, wie beispielsweise Wasser oder
Benzol. Die Precursorpolymere waren hingegen ausschlieBlich in DMF 16slich, welches jedoch
die Bedingungen eines sublimierfahigen Losungsmittels nicht erftllte. Daher schieden die
Precursorpolymere 35 — 37c¢ fiir diese Art der Probenvorbereitung aus. Fir die Vorbereitung
der Probe wurde ein Tropfen der wissrigen Probenlésung auf Glimmer getropft, umgehend

eingefroren und anschlielend lyophilisiert.

30.0 nm

1 1
0.0 1: Height 8.0 pm 0.0 3: Phase 8.0 pm

Abbildung 5-13:  AFM-Messung der Verbindung 54 auf  Glimmer.
Probenvorbereitung mittels Gefriertrocknung einer wissrigen,
neutralen Losung. Links: Hohenbild; rechts: Phasenbild.

ScangroBe: 8 pm x 8 pm. ¢ = 4,3 mg*ml".

Es gelang mittels der beschriebenen Probenvorbereitung, fiir die Verbindungen 54 neben
Aggregaten auch mehrere Mikrometer lange, fadenartige Strukturen nachzuweisen (Abbildung
5-13). Die Dicke dieser Objekte betrug 10 — 20 nm und ihre Héhe lag bei 8 — 12 nm. Die
Praparationsmethode des Gefriertrocknens wurde angewendet, um einen Vergleich zu
Strukturen in Loésung zu erhalten. Allerdings wurden derartige pm-groflen Fiden in der
Lichtstreuung nicht nachgewiesen. Daher konnte davon ausgegangen werden, dass die in
Abbildung 5-13 dargestellten Strukturen dennoch spezifisch fur die gewihlte Art der
Probenpriparation und den damit verbundenen Oberflicheneffekten waren und in wissriger,

neutraler Losung nicht existierten. Aufgrund der Probenvorbereitung kam es kurzzeitig zum
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Kontakt der Probe mit der Oberfliche. Dies wiederum fihrte zu Oberflicheneffekten,

wodurch offensichtlich die Bildung von Strukturen in Lésung induziert wurde.

Aus der Hohe der Partikel von 8 — 12 nm konnte geschlussfolgert werden, dass die
Polymerketten nicht flach auf dem Substrat adsorbiert waren. Hierin unterschied sich die
Gefriertrocknung von den anderen Priparationsmethoden. Die Hohe selbst korrespondierte
zur Breite der wurmartigen Strukturen nach dem ,,spin-coating®. Folglich wurden die
vertikalen Abmessungen dem Auftreten einer Dimerstruktur zugeordnet. Dabei fihrten intra-
und intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den PLL-Ketten zu einer steifen

Uberstruktur.

Abbildung 5-14:  Idealisiertes Modell zum Packungsverhalten der Verbindung 54 in
einer Stibchenmizelle. Das Poly(2,7-carbazol)riickgrat ist schwarz

dargestellt.
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Unter Verwendung der bereits in Kapitel 4.2.1 vorgestellten MD-Berechnungen wurde in
Kooperation mit Mathieu Surin ein Modell von Dimerstrukturen simuliert. Auf dieser
Grundlage ist in Abbildung 5-14 das idealisierte Modell des vorgeschlagenen
Packungsverhaltens als Querschnitt durch eine Faser vorgestellt, wobei die 2-Ethylhexylketten
einander durchdringen. Die vertikalen und horizontalen Abmessungen in diesem Modell
betragen jeweils 11 nm und 8,5 nm. Die errechneten Maf3e dieses Modells stimmten mit den
experimentell bestimmten Dimensionen der im AFM beobachteten Strukturen iiberein. Diese
hatten unter Beriicksichtigung des Radius der AFM-Spitze eine Dicke von 10 * 2 nm und eine
Breite von 10 — 20 nm. In Bezug auf die berechneten Abmessungen entsprach die Anordnung

der Polymerketten in Abbildung 5-13 somit der einer Stibchenmizelle.

In Abinderung vorheriger Experimente wurde im Folgenden das Aspekteverhiltnis im
Kammpolymer durch eine Zunahme der Linge der PLL-Seitenkette von m = 15 auf m = 20
variiert. Dabei zeichnete sich eine Verinderung der Morphologien von fadenartigen
Strukturen fur die Verbindung 54 (m = 15) zu runden Partikeln des
Polyelektrolytkammpolymers 55 (m = 20) ab (Abbildung 5-15). Der Durchmesser dieser

runden Objekte betrug 40 — 60 nm, bei einer Héhe von 3 — 5 nm.

5.0 nm

1 1
0.0 1: Height 1.5 pm 0.0 2: Phase 1.5 pm

Abbildung 5-15: AFM-Messung der Verbindung 55 auf  Glimmer.
Probenvorbereitung mittels Gefriertrocknung einer wissrigen,
neutralen Loésung. Links: Hdohenbild; rechts: Phasenbild.

ScangréBe: 1,5 um x 1,5 pm. ¢ = 0,2 * 10 mg*ml™.
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Als Konsequenz der geringen Hohe wurde abermals eine flache Anordnung der Partikel auf
dem Substrat angenommen und bestitigte somit, dass das Substrat einen Einfluss wihrend der
Vorbereitung der Probe ausiibte, der jedoch nicht definiert werden konnte. Der Durchmesser
der runden Teilchen korrelierte mit den hydrodynamischen Radien aus der Lichtstreuung.
Diese Ubereinstimmung war vermutlich auf die Anwendung der Gefriertrocknungstechnik
zuriickzufithren. Geordnete Uberstrukturen wurden analog der Lichtstreuung nicht
beobachtet, wenn auch aufgrund der runden Form der Partikel gewisse geordnete Strukturen

nicht ausgeschlossen werden konnten.

Die Ausbildung der runden Partikel wurde als Hinweis gewertet, dass ein groflerer Anteil an
PLL und die daraus resultierenden sterischen und elektrostatischen Wechselwirkungen zu
anderen Geometrieformen fihrten. Da die theoretischen Abmessungen der steifen Poly(2,7-
carbazol)hauptkette zwischen 15 und 17 nm jedoch wesentlich geringer waren, als der
Durchmesser der beobachteten Objekte mit 40 — 60 nm, stellten diese aufgrund ihrer Grof3e

vermutlich Aggregate dar.

5.5  Zusammenfassung

Die bisherigen Untersuchungen zu den optischen und hydrodynamischen Eigenschaften von
Polyelektrolytkammpolymeren und ihren Precursorverbindungen lieferten Informationen zu
deren Verhalten und Strukturen in Losung. In diesem Kapitel wurden die
Strukturuntersuchungen auf die Anordnung auf Oberflichen und in der festen Phase

ausgeweitet.

Die Charakterisierung der Konformationen der PLL-Seitenketten in der festen Phase erfolgte
mittels "C-CPMAS-NMR-Spektroskopie. Diese zeigten fiir die Precursorverbindungen die
Ausbildung von definierten Sekundirstrukturen ab einer Kettenlinge von 15 PLL-Einheiten.
Dabei wurde ein Gemisch aus a-Helix- und 3-Faltblattstrukturen nachgewiesen, wobei letztere
aufgrund  starker  Wasserstoffbriickenbindungen  energetisch  bevorzugt war. Die
Polyelektrolytkammpolymere zeigten hingegen bei der Probenvorbereitung aus neutralen,

wissrigen Losungen lediglich die Konformation eines Zufallskniuels. Weitere Experimente
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konnten jedoch belegen, dass durch Verinderung des pH-Wertes diese ungeordneten
Strukturen in Sekundirstrukturen tGberfihrt werden konnten. Wie gezeigt werden konnte,

vetlief dieser Prozess reversibel.

Die Anordnung der Polymerketten in der festen Phase wurde unter Verwendung der 2D-
Weitwinkelstreuung analysiert, welche das Beugungsdiagramm amorpher Substanzen
wiedergaben. Allerdings wurde das Auftretens von Halos bei bestimmten Streuwinkeln
hinsichtlich der Bildung von Dimerstrukturen interpretiert. Dabei traten n-Wechselwirkungen
zwischen den konjugierten Hauptketten benachbarter Kammpolymere auf, welche zu einer
Abschirmung des Poly(2,7-carbazol)riickgrates sowie der 2-Ethylhexylketten durch die sterisch

anspruchsvollen PLL-Seitenketten fihrten.

AFM-Messungen sollten Auskunft dartber liefern, ob aus der Amphiphilie der
Polyelektrolytkammpolymere 53 — 55 eventuelle langreichweitige Selbstanordnungsprozesse
auf Oberflichen hervorgingen. Bei AFM-Messungen der Precursorverbindung 34 mit m = 10
kam es zur Ausbildung fibrillarer Strukturen. Es wurde angenommen, dass es sich hierbei um
eine Aneinanderrethung dimerer Strukturen handelte, deren Modell bereits anhand der
WAXS-Daten vorgeschlagen wurde. Die mit einer Zunahme der Seitenkettenlinge in den
Verbindungen 36 und 37c cinhergehenden sterischen Wechselwirkungen der PLL-Ketten
verhinderten allerdings die analoge Bildung fibrillarer Strukturen auf der Substratoberfliche.
Im Fall der Polyelektrolytkammpolymere wurden in  Abhingigkeit von der
Priparationsmethode lediglich  unstrukturierte Filme oder wurmartige Strukturen
nachgewiesen. Letztere lieBen aufgrund ihrer Abmessungen die Schlussfolgerungen zu, dass es
zum Auftreten von Dimerstrukturen kam, welche wiederum auf den amphiphilen
Eigenschaften der Kammpolymere basierten. Als Ursache fiir das Fehlen von Uberstrukturen
wurde vermutet, dass elektrostatische AbstofSungskrifte zwischen PLL-Ketten benachbarter
Polymere wihrend der Adsorption ecine langreichweitige Selbstanordnung negativ
beeinflussten. Aufgrund des Fehlens definierter Anordnungen auf Oberflichen konnten
jedoch keine Untersuchungen hinsichtlich einer gezielten Veranderung der Morphologien der
Polymere im Zusammenhang mit den schaltbaren konformativen Eigenschaften der PLL-

Ketten durchgefiihrt werden.

Im weiteren Verlauf konnte mit Hilfe von AFM-Messungen in Flissigkeiten nachgewiesen

werden, dass das Verdampfen des Losungsmittels keinen Effekt auf das Adsorptionsverhalten
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der Polymere auf dem Substrat ausiibte. Diese Beobachtungen wurden mit Coulomb-
Wechselwirkungen zwischen dem negativ geladenen Substrat und den kationischen PLL-
Seitenketten der Polyelektrolytkammpolymere 53 — 55 begrindet. Der Nachweis dieser
Wechselwirkungen konnte mittels des pH-abhingigen Ubergangs von einer geladenen in eine
ungeladene  Spezies  erbracht werden. Dabei wurde eine Abhingigkeit des
Adsorptionsverhaltens vom pH-Wert erkennbar, wobei infolge der Ladungsneutralisation im
Basischen die elektrostatischen Interaktionen und somit auch die Adsorption der Polymere

verloren gingen.

Bei der Probenvorbereitung mittels der Gefriertrocknungstechnik zeigte sich fiir die
Verbindung 54 mit m = 15 die Ausbildung fadenartiger Strukturen. Diese basierten vermutlich
auf einer Aneinanderreihung der bereits zuvor angenommenen Dimerstrukturen in Form
einer Stibchenmizelle. Diese Annahmen wurden durch die Ergebnisse von MD-
Berechnungen gestarkt, in denen die errechneten Mal3e dieses Modells mit den experimentell
bestimmten Dimensionen der im AFM beobachteten Strukturen tbereinstimmten. Die
Ausbildung der runden Partikel infolge einer Zunahme der PLL-Kettenlinge wurde als
Hinweis gewertet, dass eine Verianderung von sterischen wund elektrostatischen

Wechselwirkungen zu anderen Geometrieformen fiihrte.
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6 Zusammenfassung

Die Zielsetzung der vorliegenden Dissertation beinhaltete die Entwicklung und
Charakterisierung von amphiphilen, konjugierten Polyelektrolytkammpolymeren mit einem
steifen Rickgrat und flexiblen, konformativ schaltbaren Polyelektrolytseitenketten. Auf
diesem Wege sollten die beiden Konzepte von konjugierten Polyelektrolyten und amphiphilen
Kammpolymeren miteinander verschmolzen werden. Die daraus hervorgegangene Struktur
umfasste  ein  konjugiertes,  steifes  Poly(2,7-carbazol)riickgrat ~ mit  flexiblen
Poly(I-lysin)seitenketten (Abbildung 6-1), wobei sich diese beiden zentralen Bausteine durch
jeweils unterschiedliche konformativen Eigenschaften auszeichneten. Hierbei sollten letztere
die konformativen Besonderheiten von schwachen Polyelektrolyten und Homopeptiden
vereinen. Dartber hinaus sollten sich diese Kammpolymere infolge einer Alternanz von
hydrophilen und hydrophoben bzw. polaren und apolaren Seitenketten durch einen stark
amphiphilen Charakter hervorheben. Hierzu wurden als weitere Bausteine hydrophobe
2-Ethylhexyl- und hydrophile Polyethylenglykolseitenketten eingefithrt. Die zentralen
Zielstellungen dieser Arbeit waren daher die Synthese dieser neuartigen, amphiphilen
Kammpolymere, die Uberpriifung des Konzeptes der unterschiedlichen konformativen
Eigenschaften der einzelnen Komponenten sowie Untersuchungen, welche Anordnung
Poly(2,7-carbazol)-basierenden  Polyelektrolytkammpolymeren infolge ihres amphiphilen

Charakters in Losung, in der festen Phase und auf Oberflichen einnehmen.
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Abbildung 6-1: Poly(2,7-carbazol)-basierende Polyelektrolytkammpolymere. A:
Substitution mit Alkyl- und PLL-Seitenketten; B: Substitution mit

PEG- und PLL-Seitenketten.
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Die Darstellung der Zielverbindungen in Abbildung 6-1 wurde tber eine komplexe
Synthesestrategie realisiert. Diese basierte zum einen auf der Anwendung des
Makromonomeransatzes, bei dem die polymerisierbaren Phenyleneinheiten bereits die
Seitenketten trugen. Zum anderen kam ein Precursor-Ansatz zum Tragen, mit welchem die
mit Polyelektrolyten verbundenen Probleme bei der Charakterisierung der Kammpolymere,
wie beispielsweise der Aggregat- oder Dominenbildung, ausgeschlossen werden konnten.
Hierbei waren die funktionellen Aminogruppen der Poly(I-lysin)seitenketten wihrend der
Polymerisationsreaktion der konjugierten Hauptkette mit einer Schutzgruppe, hier der

Benzoyloxycarbonyl- (Z-) Gruppe, geschiitzt.

Zur Darstellung von Polyelektrolytkammpolymeren unter Bertlicksichtigung der zuvor
genannten Vorgehensweise lag der Schwerpunkt im Kapitel 2 in der Synthese der fiir die
Polymerisation bendtigten Monomer- bzw. Makromonomerbausteine. Ausgehend von 2,7-
Dibromcarbazol wurde eine Derivatisierung in der 9-Position mit zahlreichen funktionellen
Gruppen erreicht. Insbesondere mit der Einfiihrung einer primaren Aminofunktion gelang die
Herstellung einer zentralen Ausgangsverbindung fur die anschlieBende Synthese der
Makromonomere. Deren  Aufbau erfolgte einerseits durch eine ring6ffnende
N-Carboxyanhydridpolymerisation, ~wodurch ~Makromonomere mit einer geringen
Molmassenverteilung im Bereich von 1,1 — 1,2 erhalten wurden. Andererseits konnte die
Synthese von Makromonomeren mittels der Aktivester-vermittelten Kupplungsreaktion von
monodispersen Poly(L-lysinen) mit dem Carbazolbaustein realisiert werden, welche sich
insbesondere durch ihre Monodispersitit auszeichneten. Die Synthese der fiir die Darstellung
von alternierenden Copolymeren durch Suzuki-Polymerisation bendétigten Boronsdureester
wurde auf einfachem Wege mittels einer Palladium-katalysierten Derivatisierung der 2,7-

Positionen im Carbazolbaustein erreicht.

Im Gegensatz zur Literatur gelang im dritten Kapitel dieser Arbeit die Darstellung von
Polyelektrolytkammpolymeren auf der Basis von Makromonomeren. Hierfiir erfolgte zunichst
die Synthese der Precursorpolymere unter Einsatz der Yamamoto- sowie der Suzuki-
Polymerisation. Dabei lieferte die Umsetzung der polydispersen Makromonomere zu
Homopolymeren mittels Yamamoto-Reaktion zunichst lediglich Oligomere. Die anfangs
aufgetretenen geringen Umsitze basierten auf der hohen Sensitivitit dieser Kupplungsreaktion
gegeniiber Wasser und dem damit verbundenen frithzeitigen Abbruch der Reaktion. Dies
konnte aber durch Anwendung der Suzuki-Polymerisation umgangen werden und ermoglichte

auf diesem Weg die Synthese von verschiedenen Precursorcopolymeren mit unterschiedlichen
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Substitutionsmustern. Das erste System umfasste die alternierende Substitution des Poly(2,7-
carbazol)riickgrates mit Poly(L-lysin)- und verzweigten Alkylketten, wobei in Abhingigkeit
von der Seitenkettenlinge Polymerisationsgrade im Bereich von 4 bis 20 erhalten wurden. Fur
die Einfihrung einer polymeren Polyethylenglykolseitenkette wurde die Polymerisation der
Makromonomere mit einem TIPS-geschutzten Alkin-substituierten Carbazol durchgefiihrt.
Hierfir wurden bei unterschiedlichen Poly(L-lysin)kettenlingen Polymerisationsgrade der
Hauptkette zwischen sechs und zehn nachgewiesen. Die anschlieBende Pfropfreaktion der
Polyethylenglykolseitenkette gelang mittels einer 1,3-dipolaren Cycloaddition. Anhand der
durchgefiihrten Polymerisationen zur Darstellung von Precursorpolymeren konnten
zahlreiche Faktoren identifiziert werden, welche sich auf das Erreichen hoherer
Polymerisationsgrade auswirkten. So tbte neben der Loéslichkeit der Zielverbindungen die
sterische Hinderung der polymerisierbaren Gruppen innerhalb der Monomerbausteine einen
Einfluss auf den Umsatz der Polymerisation aus. Demnach fiihrten lingere Poly(L-
lysin)seitenketten im Makromonomer zu einer verbesserten Loslichkeit und somit zu héheren
Molekulargewichten den Precursorpolymere. Diese Entwicklung wurde ab einer bestimmten
Kettenlinge durch sterische Wechselwitkungen der Monomere negativ beeinflusst. Die
quantitative Uberfithrung der synthetisierten Precursorpolymere in die entsprechenden
Polyelektrolytkammpolymere A und B (Abbildung 6-1) wurde durch Abspalten der Z-
Schutzgruppe erreicht. Aus der Freisetzung der Polyelektrolytgruppen resultierte eine, wenn

auch eingeschrinkte, Loslichkeit der Verbindungen in Wasser.

Im ersten Teil von Kapitel 4 konnten mit Hilfe von Molekiildynamik-Berechnungen fiir die
konjugierten Polyelektrolytkammpolymere mit alternierenden Poly(I-lysin)- und Alkylketten
(A) Vorhersagen hinsichtlich ihrer Konformation und Anordnung im Polymer getroffen
werden. Die Konformation der Poly(L-lysin)seitenketten entsprach der eines Zufallknéuels.
Dahingegen nahm das Poly(2,7-carbazol)riickgrat eine gestreckte Konformation ein, wobei die
konjugierten Segmente in einer a//-anti-Anordnung mit einem Torsionswinkel von 130° bis

160° verdrillt vorlagen.

Die konformativen Eigenschaften der Poly(L-lysin)ketten innerhalb der Kammpolymere A
und B wurden experimentell mittels Zirkulardichroismus-Spektroskopie bestimmt. Dabei
konnte nachgewiesen werden, dass die PLL-Seitenketten ab einer Linge von 15
Wiederholungseinheiten ~ Sekundirstrukturen  ausbildeten.  Das  Auftreten  dieser

Sekundirstrukturen war jedoch abhingig vom pH-Wert, so dass in sauren und neutralen
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Losungen lediglich die Konformation eines Zufallsknduels auftrat, wihrend im stark
Basischen die Struktur einer Helix dokumentiert wurde. Somit wurde es moglich, die
Konformation der PLL-Seitenketten innerhalb der in dieser Arbeit vorgestellten Poly(2,7-
carbazol)basierenden Polyelektrolytkammpolymere gezielt mit Hilfe des pH-Wertes zu
steuern. Durch Betrachtung der charakteristischen Absorptionseigenschaften der konjugierten
Hauptkette der Verbindungen A und B wurde ihre gestreckte Konformation experimentell
nachgewiesen. Zudem ging aus eciner hypsochromen Verschiebung der A, -Werte eine
Verdrillung der konjugierten Einheiten entlang des Poly(2,7-carbazols) hervor. Diese trat
einerseits durch sterische Wechselwirkungen infolge verschiedener Lingen der PLL-
Seitenketten oder der Einfilhrung von Polyethylenglykolseitenketten auf. Andererseits wurde
sie durch elektrostatische AbstoBungskrifte beim Freisetzen der Ladungen entlang der
Poly(I-lysin)kette bewirtkt. Durch den Nachweis der unterschiedlichen konformativen
Eigenschaften der Poly(L-lysin)seitenketten und des Poly(2,7-carbazols) konnte somit
cindeutig das Konzept der in dieser Arbeit vorgestellten neuartigen Polymerarchitekturen
bestitigt werden, welche sich durch die Verkniipfung von einer steifen Hauptkette mit

ionischen, konformativ schaltbaren Seitenketten auszeichneten (Abbildung 6-2).

A pH !
= 0 )

z 2 2 2
=4I T -
pH < 12 pH > 12
Abbildung 6-2: Schematische Darstellung zur konformativen Schaltbarkeit der

Polymerarchitekturen von konjugierten Polyelektrolyten mit einem

Poly(2,7-carbazol)riickgrat und PLL-Seitenketten.

Im zweiten Teil des Kapitels 4 wurde mit Hilfe der Fluoreszenzspektroskopie sowie der
dynamischen Lichtstreuung die Fragestellung erortert, welche Auswirkungen die amphiphilen
Eigenschaften der Polyelektrolytkammpolymere A und B auf das Ordnungsverhalten in
Losung austibten. Dabei zeigte sich, dass in sauren und neutralen, wissrigen Losungen die

Polymere zu groflen Teilen in Form von Dominen angeordnet waren, welche — im Gegensatz
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zu starren Aggregaten — ausschlieBlich aus den elektrostatischen Kopplungseffekten zwischen
den Polyionen selbst sowie mit ihrer Gegenionen hervorgingen. Die Bildung dieser
dynamischen Dominenstrukturen konnte mittels dynamischer Lichtstreuung durch eine
Abnahme des hydrodynamischen Radius mit steigender Salzkonzentration nachgewiesen
werden. Im Basischen setzte eine sofortige Aggregation der Polyelektrolytkammpolymere ein,
welche durch hydrophobe Wechselwirkungen verursacht wurden. Diese Interaktionen fiihrten
zu einem 7-m-stacking zwischen den  Poly(2,7-carbazol)hauptketten  benachbarter
Polymermolekiile. Dessen Nachweis wurde durch die bei basischen pH-Werten auftretende
bathochrome Verschiebung der A, -Werte sowie aufgrund der ernormen Verbreitung und

Abflachung der Emissionsbanden erbracht.

Des Weiteren wurde aufgrund eines differenten Aggregationsverhaltens der beiden
Substitutionsmuster A und B angenommen, dass ihr unterschiedlicher amphiphiler Charakter
zum Auftreten verschiedener geometrischer Anordnungen hinsichtlich der Seitenketten im
Kammpolymer fithrte. Ausgehend von den Ergebnissen der dynamischen Lichtstreuung und
der Emissionsspektroskopie ergab sich fir das Substitutionsmuster A) vermutlich die
Geometrie einer Janus-Typ-Mizelle, in welcher eine Trennung der hydrophilen PLL-Ketten
und hydrophoben Alkylketten entlang der Hauptkette vorlag. Im Gegensatz dazu legte das
Aggregationsverhalten der Polyelektrolytkammpolymere des Substitutionsmusters B) die
Geometrie einer unimolekularen Mizelle nahe, in der die hydrophilen PEG- und PLL-Ketten
das hydrophobe Rickgrat umgaben. Folglich hatte die Amphiphilie dieser Verbindungen
einen FEinfluss auf das Ordnungsverhalten der Kammpolymere. FEine experimentelle
Bestitigung dieser Anordnungen mittels Neutronenstreuung oder Kryo-TEM gelang jedoch
nicht. Weiterhin zeigten Untersuchungen mittels statischer Lichtstreuung, dass es in wissrigen
Losungen infolge der amphiphilen FEigenschaften der vorgestellten amphiphilen
Polyelektrolytkammpolymere in Kombination mit der Anisotropie der Poly(2,7-
carbazol)hauptkette nicht zur Ausbildung von definierten, stibchenférmigen Uberstrukturen
kam. Es wurde vielmehr angenommen, dass die Anordnung von konjugierten Polyelektrolyten
aufgrund des Einsatzes von Wasser als Losungsmittel kinetisch gesteuert verlief und daher
eine fir die Bildung von Mizellen notwendige, thermodynamische Kontrolle nicht méglich

war.
In Kapitel 5 wurden die Strukturuntersuchungen der konjugierten Polyelektrolytkamm-

polymere mit Poly(I-lysin)- und Alkylseitenketten (A) auf die Anordnung an Oberflichen und

in der festen Phase ausgeweitet. Die durchgefithrten Festkérper-NMR-Experimente
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bestitigten zunichst, dass fur die Poly(L-lysin)seitenketten sowohl in den Precursorpolymeren
als auch Polyelektrolytkammpolymeren ab einer Kettenlinge von 15 Wiederholungseinheiten
die Bildung von Sekundirstrukturen eintrat. Die Konformation der Poly(L-lysin)ketten
konnten fiir die Polyelektrolytverbindungen A wiederum durch Verinderung des pH-Wertes
gezielt zwischen der eines Zufallsknduels und einem Gemisch aus Helix und Faltblatt
verindert werden. Wie zudem gezeigt wurde, verlief dieser Prozess reversibel. Das Auftreten
von Seckundirstrukturgemischen aus Helix und Faltblatt ging dabei auf starke
Wasserstoffbriickenbindungen zurtick. Die Ergebnisse der Untersuchungen mittels 2D-
Weitwinkelstreuung zeigten keine langreichweitige Anordnung der Poly(2,7-carbazol)-
basierenden Kammpolymere mit Poly(I-lysin)- und Alkylseitenketten (A) in der festen Phase.
Die Lage der nachgewiesenen Halos wurde mit der Bildung von Dimerstrukturen in
Verbindung gebracht. Diese Dimere waren gekennzeichnet durch n-Wechselwirkungen
zwischen konjugierten Hauptketten, was wiederum zu einer Abschirmung der hydrophoben
Alkyl- und Poly(2,7-carbazol)ketten durch die hydrophilen PLL-Ketten fithrte. Das Auftreten
solcher Dimerstrukturen zeigte sich ebenfalls bei AFM-Untersuchungen der adsorbierten
Polymere auf Oberflichen. Allerdings kam es auch bei der Adsorption auf Oberflichen nicht
zum Auftreten von Uberstrukturen infolge langreichweitiger Selbstanordnungsprozesse. Somit
fihrten die amphiphilen Eigenschaften der Polyelektrolytkammpolymere mit Poly(I-lysin)-
und Alkylseitenketten (A) nicht zur erwunschten Bildung definierter, supramolekularer
Strukturen. Daraus leitete sich ab, dass eine Steuerung der Morphologien auf Oberflichen
durch eine gezielte Verinderung der Konformation der PLL-Seitenketten nicht untersucht

werden konnte.

Zusammenfassend ist es in dieser Arbeit erstmals gelungen, konjugierte, Poly(2,7-carbazol)-
basierende Polyelektrolytkammpolymere mit Poly(I-lysin)seitenketten sowie Alkyl- oder
Polyethylenglykolsubstituenten synthetisch darzustellen und somit die Konzepte von
konjugierten Polyelektrolyten und von amphiphilen Kammpolymeren zu vereinen. Eine
Besonderheit der hergestellten Kammpolymere lag in den konformativen Eigenschaften der
einzelnen Komponenten. Dabei konnte die Konformation der Poly(I-lysin)seitenketten
infolge ihres Polyelektrolyt- und Peptidcharakters gezielt mit Hilfe des pH-Wertes und der
Ionenstirke variiert werden, wohingegen das konjugierte Riickgrat seine steife Konformation
beibehielt. Die Anordnung der vorgestellten konjugierten Polyelektrolytkammpolymere in
Losung, in der festen Phase sowie an Oberflichen wurde dabei mafBigeblich durch ihre

amphiphilen Eigenschaften beeinflusst.
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7.1  Allgemeine experimentelle Bedingungen

Allgemeines

Alle Experimente unter Schutzgas (Argon) wurden unter Anwendung der Schlenk-Technik
durchgefiihrt. Die verwendeten Glasgerite wurden dazu ausgeheizt, evakuiert und mit Argon
gesptlt.

Chemikalien und Lésungsmittel

Absolutierte Losungsmittel wurden 24 h iiber Molsieb (4 A) getrocknet bzw. direkt von Sigma
Aldrich oder Acros Organics bezogen und ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Die
verwendeten Chemikalien wurden von den Firmen Aldrich, Merck, Lancaster, ABCR, Fluka
oder Novabiochem erworben. Alle Polyethylenglykol-basierenden Edukte kamen von der
2,7-Dibrom-N-(2-

Firma Rapp Polymere. Die Darstellung von 2,7-Dibromcarbazol *>'**

b

40,141

Ethylhexyl)-9H-carbazol *'*,  (5-Iod-1-pentynyl)trimethylsilan'**'*",  1-Carboxytetracthylen-

146,147,148

glykolmonomethylether'” und 1-(p-Tolylsulfonyl)-3,6,9,12-tetraoxotridecan erfolgte
nach literaturbekannten Vorschriften. Die Reinigung des CuBr fur die ,,Click*-Reaktion
erfolgte analog der Literatur.*

Chromatographie

Die priparative Sdulenchromatographie wurde mit Kieselgel KG60 der Firma Merck mit
KorngréBen von 0,04 — 0,063 mm als stationdre Phase durchgefithrt. Die analytische
Dunnschichtchromatographie erfolgte mit kieselgelbeschichteten Aluminiumplatten Alugram

SIL G/UV,,, der Firma Machery-Nagel. Fur die Detektion wurde die Fluoreszenzléschung

bei 254 nm genutzt.

7.2  Physikalische und analytische Methoden

"H- und ®C- NMR-Spektroskopie
Bruker Avance 250
Bruker AC 300
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Bruker AMX 500
Bruker Avance 700
Die 'H- und "C-NMR-Spektren sind in 8-Werten in ppm unter Verwendung der Protonen-
oder Kohlenstoffsignale des Losungsmittel als internen Standard angegeben.
PC-CPMAS-NMR-Spektroskopie
Bruker Avance 700 bei einer Lamorfrequenz von 176,05 MHz
Drehfrequenz des Probenrotors: 3 — 4 kHz
Massenspektrometrie
FD: VG ZAB 2-SE-FPD (Messbereich: 110-3300 amu)
MALDI-TOF: Bruker Reflex II
Schmelzpunkte
Die angegebenen Schmelzpunkte wurden in offenen Kapillaren bestimmt und sind nicht
korrigiert.
UV-vis-Spektroskopie
Perkin-Elmer LLambda 9
Fluoreszenz-Spektroskopie
Anregung: Xe-Bogenlampe Osram XBO (450W)
Spektrometer: SPEX USA Fluorolog 2 Typ F212
Analytische Gelpermeationschromatographie (GPC/SEC)
Mobile Phase: DMF, 60°C
Stationire Phase: PSS-SDV 300 x 8 mm, PartikelgréBe 10 pm, PorengroBe 500A, 10°A, 10°A
Detektoren: SOMA UV-Detektor, RI-Detektor, DAWN EOS MALLS-Detektor. Die
Kalibrierung erfolgte mit Polystyrol-Standards von PSS.
Zirkulardichroismus (CD)
JASCO J-175 Spektropolarimeter unter Verwendung eines PTC-38W1I Peltier Controller
Fir jede Probe wurden durchschnittlich 16 Scans, mit einer Scangeschwindigkeit von
200 nm * min™', einer Bandbreite von 1 nm und einer Auflésung von 0,2 nm durchgefiihrt und
um das Losungsmittel korrigiert. Das CD-Signal, € in °, wurde mit der folgenden Gleichung
auf die molare Elliptizitit [9] normiert:

*

[o]= %

wobei N die Anzahl der Amidbindungen, ¢ die Konzentration in Losung in g * ml”, / die

Seitenlinge der Messzelle (0,1 cm) und M, die Molmasse der Poly(L-lysin)kette ist.
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Thermogravimetrie (TGA)

Mettler TG 50

Differential scanning calorimetry (DSC)

Mettler DSC 30; Heizrate 10K/min

Elementaranalyse

C, H, N: Foss Heraeus Vario EL

Infolge der Polydispersititen der Copolymere sowie nicht vollstindig abtrennbarer restlicher
Makromonomere war fiir die Polymere eine Elementaranalyse nicht sinnvoll und wurde daher
auller Acht gelassen.

Dynamische und statische Lichtstreuung

ALV 5000 Korrelator

ALV-SP81 Goniometer

Krypton-Ton-Laser (647.1 nm) der Firma Spectra Physics Model Kr 2025

Avalanche Photodiode

Brechungsindexinkrement

Michelson-Interferometer, Eigenbau, T = 20°C

Atomkraftmikroskopie (AFM)

Mikroskop: Multimode Torsion TUNA

Controller: Nanoscope 111a

Scanner: E-Scanner von Veeco Instruments, Santa Barbara, USA

Das AFM wurde im Soft tapping mode mit Cantilevern von Olympus betrieben. Getrocknete
Proben wurden mit einem Cantilever mit einer Federkonstante von 42 N*m™ und einer
Resonanzfrequenz von 300 kHz untersucht. Fur Messungen in Flissigkeiten wurden
Cantilever mit einer Federkonstante von 2 N*m™ und einer Resonanzfrequenz von circa
70 kHz in Luft und 30 kHz in Wasser eingesetzt. Fur Untersuchungen an der fest-fliisig
Grenzphase wurde eine Quarzflissigkeitszelle verwendet, welche mit einem Piezoelement fiir
die Vibration des Cantilevers bei der genannten Resonanzfrequenz ausgestattet war. AFM-
Bilder wurden mit der maximalen Auflésung von 512 x 512 Pixel aufgenommen.

WAXS

Pulverdiffraktometer von Philipps PW 1820
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7.3  Synthesevorschriften

7.3.1 Synthese der Carbazol-Monomere

Allgemeine Synthesevorschrift zur nukleophilen Substitution von 2,7-Dibromcarbazol am  Stickstoffatom
(Vorschrift 1)

Variante A:

Unter Argonatmosphire wurden zu einer Lésung von 5,00 g (15,4 mmol) 2,7-Dibromcarbazol
in 100 ml wasserfreiem DMF vorsichtig 1,00 g (24,9 mmol) NaH zugegeben. Nach 30
Minuten bei Raumtemperatur wurde die Losung mit 16,4 mmol des Alkylierungsreagenzes
versetzt und fir vier Tage bei Raumtemperatur geriihrt.

Variante B:

Unter Argonatmosphire wurden 5,00 g (154 mmol) 2,7-Dibromcarbazol in 100 ml
wasserfreiem DMF mit 4,90 g (35,4 mmol) Kaliumcarbonat versetzt und fir zwei Stunden auf
80°C erhitzt. AnschlieBend wurden 16,4 mmol des Alkylierungsreagenzes zugegeben und das
Reaktionsgemisch fir vier Tage unter Argonatmosphire bei 80°C geriihrt.

Beide Reaktionen wurden mit ca. 100 ml Wasser beendet, wobei sich eine weille Emulsion
ausbildete. Das Reaktionsgemisch wurde viermal mit je 200 ml Dichlormethan extrahiert. Im
Anschluss wurden die vereinigten organischen Extrakte viermal mit 200 ml Wasser
ausgeschuttelt, um restliches DMF zu entfernen, und danach tber Magnesiumsulfat
getrocknet. Nach dem vollstindigen Entfernen des Losungsmittels im Vakuum erfolgte die

weitere Reinigung je nach Substanz individuell.

7.3.1.1  2,7-Dibrom-N-(3-phthalimidopropyl)- 9H-carbazol (2)

Analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift 1 wurden 5,00 g

2,7-Dibromcatrbazol mit 1,00 g NaH, 4,40 ¢ N-(3-Bromo- Br B ;

propyl)phthalimid in 100 ml wasserfreiem DMF umgesetzt. N

Der dabei verbliebene gelbliche bis beigefarbene Feststoff Kl\ o)
wurde mit ca. 50 -100 ml Ethanol gewaschen, abfiltriert und ) N

im Vakuum getrocknet, wobei 3,78 g (7,4 mmol, 50% o]

Ausbeute) eines beigefarbenen, puderartigen Feststoffes

erhalten wurden.
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Schmp.: 253 — 254°C. FD-MS: m/z = 508.9 [M"] (ber. 509.0). "H-NMR (250 MHz, CD,CL):
2.26 (tt, ] = 7.38, ] = 7.07, 2 H, H-2"); 3.78 (t, ] = 7.07, 2 H, H-3)); 432 (t, ] = 7.38, 2 H, H-1");
734 (dd, ] = 848, ] = 1.57, 2 H, H-3); 7.57 (d, ] = 1.57, 2 H, H-2); 7.74 (m, 2 H, H-
Phthalimid); 7.79 (m, 2 H, H-Phthalimid); 7.90 (d, J = 8.48, 2 H, H-4). "C-NMR (62.89 MHz,
CD,CL): 27.73; 5.88; 41.06; 111.84; 119.84; 121.42; 121.53; 131.87; 134.14; 141.05; 168.19. EA
ber. (%) fiir C,,H, Br,N,O,: C, 53.93; H, 3.15; N, 5.74. Gefunden: C, 53.96; H, 3.20; N, 5.54.

7.3.1.2 2,7-Dibrom-N-(1-(2-(2-(2-methoxy ethoxy)ethoxy)ethoxy)ethyl)- 9H-carbazol
13)

Unter Anwendung der allgemeinen
Arbeitsvorschrift 1 wurden 7,00 g (21,6 mmol) 2,7-
Dibromcarbazol in 50 ml DMF gelést und mit O

1,50 g (37,4 mmol) NaH sowie 11,8 g (32,4 mmol) N_\—o 13
1-(p-Tolylsulfonyl)-3,6,9,12-tetraoxotridecan ~ zur O H

Reaktion gebracht. Die Reinigung erfolgte tber L O_\—O
eine Kieselgelsdule mit 1% MeOH in DCM und ' H

lieferte 9,85 g (19,2 mmol, 89% Ausbeute) eines

hellgelben, wachsartigen Feststoffes.

Schmp.: 55°C. FD-MS: m/z = 515.8 [M'] (ber. 515.2). "H-NMR (250 MHz, CDCl,): 3.35 (s, 3
H, CH,); 3.49 (m, 12 H, CH,-O); 3.83 (t, ] = 5.65 Hz, 2 H, H-2"); 4.37 (t, ] = 5.65 Hz, 2 H,
H-1°); 7.32 (dd, ] = 8.48 Hz, ] = 1.57 Hz, 2 H, H-3); 7.60 (d, ] = 1.57 Hz, 2 H, H-1), 7.84 (d, |
= 8.48 Hz, 2 H, H-4). "C-NMR (62.89 MHz, CDCL,): 31.41; 36.45; 43.60; 58.98; 69.38; 70.39;
70.55; 70.64; 71.13; 71.86; 112.46; 119.63; 121.31; 122.70; 141.62. EA ber. (%) fir
C, H,;Br,NO,: C, 48.95; H, 4.89; N, 2.72. Gefunden: C, 49.87; H, 4.95; N, 2.60. R; = 0.17.

7.3.1.3  2,7-Dibrom-N-(pent-4-ynyl)- 9H-catbazol (5)

Gemil der allgemeinen Arbeitsvorschrift 1 wurden 5,00 g (15,4 mmol) 2,7-Dibromcarbazol in
50 ml wasserfreiem N,N-Dimethylformamid gel6st und mit 1,00 g (24,9 mmol) NaH sowie
6,20 g (23,1 mmol, 1,5facher Uberschuss) 5-(Todo-1-pentynyl)-trimethylsilylsilane umgesetzt.
Dabei wurde ein gelbliches Ol erhalten, welches tiber eine Kieselgelsiule mit #-Hexan/DCM

(4:1) gereinigt wurde. Der dabei erhaltene weille Feststoff enthielt sowohl alkinsubstituiertes
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Carbazol mit TMS-Schutzgruppe als auch ohne. Daher wurde
der gesamte Feststoff (2,48 ¢) in 120 ml THF und 60 ml
Methanol ~ gelést  und  unter  Lichtausschluss ~— mit  Br

26 ml 10%iger KOH-Lo6sung tiber Nacht gertihrt, wodurch die

Ja
Y

TMS-Schutzgruppe abgespalten wurde. Das Reaktionsgemisch

//J

wurde mit 150 ml Wasser aufgenommen und 3mal mit je 150
ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen
Extrakte wurden tber Magnesiumsulfat getrocknet. AnschlieBend wurde das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Dabei wurde eine leicht gelbliche, hochviskose Flissigkeit erhalten. Nach
der Reinigung tiber eine Kieselgelsdule mit #-Hexan/DCM (4:1) als Laufmittel ergaben sich fir
diese Umsetzung 1,90 g (4,86 mmol, 33%) des Produktes als farbloser Feststoff.

Schmp.: 84°C. FD-MS: m/z = 390.9 [M'] (ber. 391.1). 'H-NMR (250 MHz, CDCL,): 2.07 (q,
J = 6.78 Hz, 2H, H-2°); 2.17 (t, ] = 2.62, 1H, CH); 2.24 (m, 2H, H-3"); 4.36 (t, ] = 6.78 Hz, 2
H, H-1); 7.33 (dd, ] = 8.32 Hz, ] = 1.67 Hz, 2 H, H-3); 7.62 (d, ] = 1.67 Hz, 2 H, H-1); 7.90
(d, ] = 8.32 Hz, 2 H, H-4). "C-NMR (62.89 MHz, CDCL,): 16.47; 27.75; 42.05; 70.44; 83.31;
112.46; 120.19; 121.73; 121.87; 123.15; 141.71. EA ber. (%) tir C,;H;Br,N: C, 52.21; H, 3.35;
N, 3.58. Gefunden: C, 52.28; H, 3.35; N, 5.59. R; = 0.35.

7.3.1.4 2,7-Dibrom-N-(3-aminopropyl)-9H-carbazol (3)

420 ¢ (8,3 mmol) 2,7-Dibrom-N-(3-phthalimidopropyl)-9H-

carbazol wurden in 300 ml Methanol suspensiert und mit 10 ml BrBr

Hydrazin Monohydrat versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde fiir N
48 h auf 70°C erhitzt. AnschlieBend wurde von der klaren 3 \W\
Reaktionslosung das Methanol vollstindig am NH;

Rotationsverdampfer entfernt und das Reaktionsgemisch in 300 ml Dichlormethan
aufgenommen. Der dabei ausfallende, beigefarbene Feststoff wurde abfiltriert und das Filtrat
bis zur Trockene eingeengt. Dabei wurden 3,1 g (8,1 mmol, 97%) eines beige bis leicht
rosafarbenen Feststoffes erhalten. Nach lingerem Stehen intensivierte sich die rosa Farbe.

Schmp.: Zersetzung ab 296°C, vollstindiges Aufschmelzen der Probe bei 317°C. FD-MS: m/z
= 382.0 [M"] (ber. 381.9). 'H-NMR (250 MHz, CD,Cl,): 1.92 (dt, ] = 6.95 Hz, | = 6.64 Hz, 2
H, H-2%); 2.69 (t, ] = 6.64 Hz, 2 H, H-3"); 432 (t, ] = 6.95 Hz, 2 H, H-1"); 7.32 (dd, ] = 8.10
Hz, | = 1.58 Hz, 2 H, H-3); 7,65 (d, ] = 1.58 Hz, 2 H, H-1); 7.90 (dd, ] = 8.10 Hz, 2 H, H-4).
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BC-NMR (62.89 MHz, CD,CL): 32.52; 39.52; 41.05; 112.58; 119.91; 121.57; 121.79; 122.75;
141.89. EA ber. (%) fiir C,;H,,Br,N,: C, 47.15; H, 3.69; N, 7.33. Gefunden: C, 46.97; H, 3.77,
N, 7.38.

7.3.1.5  2,7-Dibrom-N-(5-(triisopropylsilyl)pent-4-ynyl)- 9F-carbazol (6)

In einem ausheizten 500 ml Dreihalskolben, ausgestattet

mit einem Tieftemperaturthermometer, Gaseinleitungs- 5
Br r

rohr und einem Septum, wurden unter Argonatmosphire N
8,87 22,7 mmol) 2,7-Dibrom-N-(pent-4-ynyl)-9H-

g ( ) (pent-4-ynyl) K/\ —
carbazol in 100 ml wasserfreiem THF vorgelegt und auf 6 S'\(

-65 — -70°C abgekiihlt. Zu dieser Losung wurden langsam

18 ml (36 mmol, 2 M) Lithiumdiisopropylamid zugetropft und das Reaktionsgemisch fiir eine
Stunde bei -70°C geriihrt, wobei eine auberginefarbene Firbung auftrat. Im Anschluss daran
wurde die Reaktionslosung auf -80°C abgekiihlt und es wurden zuerst vorsichtig 8,75 ml
(7,88 g, 40,9 mmol)Triisopropylsilylchlorid und anschlieBend 16 ml DMSO in 70 ml THF
zugetropft, wobei die Temperatur konstant gehalten wurde. Die Farbe des
Reaktionsgemisches verinderte sich dabei nach braun/griin. Nach beendeter Zugabe wurde
die Reaktion langsam tber Nacht auf Raumtemperatur gebracht. Das entstandene
cremefarbene Reaktionsgemisch wurde anschlieBend auf 500 ml 2 M Salzsdure gegeben, 3-mal
mit 250 ml Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen Extrakte iber
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde ein
gelbes Ol erhalten, welches siulenchromatographisch (Kieselgel, Ethylacetat/Hexan 1:9)
gereinigt wurde. Dabei wurden 8,59 ¢ (15,7 mmol, 69 %) eines farblosen Feststoffes als
Produkt erhalten.

Schmp.: 82 — 83°C. FD-MS: m/z = 546.8 [M'] (ber. 547.4). '"H-NMR (250 MHz, CD,Cl,):
1.14 (s, 21 H, H-Triisopropyl); 2.05 (q, ] = 6.9 Hz, 2 H, H-2°); 2.36 (t, ] = 6.4 Hz, 2 H, H-3’);
4.39 (t, ] = 6.9 Hz, 2 H, H-1°); 7.35 (dd, ] = 8.2 Hz, ] = 1.6 Hz, 2 H, H-3); 7.64 (d, ] = 1.6 Hz,
2 H, H-1); 7.92 (d, ] = 8.2 Hz, 2 H, H-4). "C-NMR (62.89 MHz, CD,CL,): 11.73; 17.88; 18.92;
28.23; 42.43; 82.29; 107.60; 112.36; 120.08; 121.67; 121.86; 123.00; 141.82. EA ber. (%) fur
C,H;;B1r,NSi: C, 57.04; H, 6.08; N, 2.56. Gefunden: C, 57.95; H, 6.57; N, 2.46. R, = 0.8.
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7.3.1.6 2,7-Dibrom-N-[3-(1-(2-(2-(2-methoxy-ethoxy)ethoxy)ethoxy)ethyl)amido-
propyl]-9H-carbazol (14)

Unter Schutzgasatmosphire und bei

Raumtemperatur wurden 0,50 g BrBr

(1,88  mmol) 1-Carboxytetra- N

ethylenglykolmonomethylether  in KL 14
wasserfreiem  N-Methylpyrrolidon NH

gelost und mit 0,57 g (3,76 mmol) O)\/O\/\O/\/O\/\O/\/O\
HOBt, 1,42 ¢ (3,76 mmol) HBTU

sowie 0,73 g (5,63 mmol) DIPEA umgesetzt. Nach finf Minuten wurden 0,72 g (1,88 mmol)
der Verbindung 3 hinzugefiigt und das Reaktionsgemisch fir funf Tage gerthrt. Nach dem
Entfernen des Losungsmittels wurde der verbliebene Riickstand in Dichlormethan
aufgenommen und 10mal mit Wasser extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte wurden
mit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Dabei wurden 0,73 g (1,22 mmol, 65%) einer
gelben, duflerst hochviskosen Fliissigkeit erhalten, welche sich bei tieferen Temperaturen in
einen ockerfarbenen, wachsartigen Feststoff umwandelte.

Schmp.: 46 — 47°C. FD-MS: m/z = 631.1 [M'] (ber. 630.9). 'H-NMR (250 MHz, CDCl,): 2.09
(m, 2 H, H-2%); 248 (t, ] = 8.21 Hz, 2 H, H-3°); 3.31 (s, 3 H, CH;); 3.35 — 3.65 (m, 16 H,
CH,-0O); 4.03 (s, 2 H, H-6"); 423 (t, ] = 7.6 Hz, 2 H, H-1°); 7.34 (dd, ] = 8.2 Hz, ] = 1.6 Hz, 2
H, H-3); 7.56 (d, ] = 1.6 Hz, 2 H, H-1); 7.88 (d, ] = 8.2 Hz, 2 H, H-4). "C-NMR (62.89 MHz,
CD,Cly): 20.16; 32.89; 39.42; 44.12; 53.78; 57.02; 62.11; 74.05; 74.12; 74.56; 75.63; 116.74;
122.35; 124.09; 126.76; 143.11; 173.93. EA ber. (%) fir C,H,,Br,N,O4 C,49.57; H, 5.44; N,
4.44. Gefunden: C, 49.70; H,5.53 N, 4.44.

Allgemeine Synthesevorschrift fiir die Uberfiibrung in einen Carbazolboronsiureester in der 2,7-Position
(Vorschrift 2)

Unter Argonatmosphire wurde ein Aquivalent des 2,7-Dibromcarbazolderivates in
wasserfreiem Dioxan gelést und mit 2,3 Aquivalenten Bis(pinacolatodiboran), einem 10fachen
Uberschuss an Kaliumacetat sowie 3 — 5% PdCl(dppf)-Katalysator versetzt. Die
Reaktionslosung wurde mit Argon durchspiilt und tiber Nacht bei 85°C gertihrt. Anschlieend
wurde das Reaktionsgemisch filtriert, eingeengt und erneut Gber eine kurze Kieselgelsidule mit

10% Ethylacetat in #»-Hexan filtriert. Nach dem vollstindigen Entfernen des Losungsmittels
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erfolgte eine sdulenchromatographische Reinigung mit 2 — 10% Ethylacetat/#-Hexan tber

Kieselgel, wobeti ein farbloser Feststoff erhalten wurde.

7.3.1.7 2,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2dioxaborolan-2-yl)- N-(5-(triisopropylsilyl)-
pent-4-ynyl)- 9H-carbazol (15)

Gemil3 der allgemeinen Reaktionsvorschrift 2

wurden 430g (7,85 mmol)  7-Dibrom-N-(5- O\BB(?L
(triisopropylsilyl)pent-4-ynyl)-9H-carbazol in 55 ml o N 0
wasserfreiem  Dioxan gelést und mit 4,60 ¢g

(18,1 mmol) Bispinacolatodiboran, 393 ¢ R

(40,0 mmol) Kaliumacetat sowie 320 mg (0,4 mmol, 15 Si\(

5 %) PdClL(dppf)-Katalysator umgesetzt. Diese

Reaktion lieferte 3,21 g (5,00 mmol, 64%) eines farblosen, feinkristallinen Feststoffes.

Schmp.: 77 — 78°C. FD-MS: m/z = 641.6 [M'] (ber. 641.4). "H-NMR (250 MHz, CD,CL):
1.09 (s, 21 H, H-Triisopropyl), 1.37 (s, 24 H, CH,); 2.11 (q, /= 7.22, 2 H, H-2)); 2.42 (¢,
J=722,2H, H-3°); 451 (t, ] = 7.22 Hz, 2 H, H-1°); 7.62 (d, ] = 7.85 Hz, 2 H, H-3); 7.88 (s, 2
H, H-1); 8.11 (d, ] = 7.85 Hz, 2 H, H-4). "C-NMR (62.89 MHz, CD,CL,): 11.65; 18.24; 18.88;
25.11; 28.59; 42.59; 84.17, 107.92; 115.41; 120.23; 125.34: 140.70. EA ber. (%) fur
C,Hs-Br,NO,Si: C, 71.14; H, 8.95; N, 2.18. Gefunden: C, 70.29; H, 8.70; N, 2.08. R; = 0.22
(5% Ethylacetat/7-Hexan).

7.3.1.8 2,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2dioxaborolan-2-yl)- N-(3-phthalimodopropyl)-
9H-carbazol (18)

Analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift 2 wurden

1,00 g (1,95 mmol) 2,7-Dibrom-N-(3- O\BB:?L
N 0

phthalimodopropyl)-9H-carbazol in 40 ml Dioxan o

suspensiert und mit 1,24 ¢ (4,89 mmol) KL o)
Bis(pinacolatodiboran), 1,92 ¢ (19,5 mmol) N
Kaliumacetat sowie 48 mg (0,06 mmol) PdCL,(dppf) 18 o

zur Reaktion gebracht und gereinigt. Dabei ergab

diese Umsetzung 0,78 g (1,28 mmol, 66 %) eines farblosen, feinpulvrigen Feststoffes.
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Schmp.: 259°C. FD-MS: m/z = 606.7 [M"] (ber. 606.3)."H-NMR (250 MHz, CD,CL): 1.37 (s,
24 H, CH,); 2.28 (quin, ] = 7.22, 2H, H-2"); 3.79 (t, ] = 7.22, H-3"); 4.51 (t, ] = 7.22, 2H, H-1%);
7.60 (d, ] = 7.85, 2H, H-3); 7.74 (m, 2 H, H-Phthalimid); 7.79 (m, 2 H, H-Phthalimid); 7.86 (s,
2 H, H-2); 8.11 (d, ] = 7.85, 2 H, H-4). "C-NMR (62.89 MHz, CD,CL,): 25.50; 28.86; 36.74;
41.47; 84.58; 115.77; 120.69; 123.83; 125.79; 132.88; 134.72; 141.00; 168.85. EA ber. (%) fiir
C,sH,,Br,N,O,: C, 69.33; H, 6.65; N, 4.62. Gefunden: C, 69.33; H, 6.55; N, 4.64. R, = 0.95.

7.3.1.9 2,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2dioxaborolan-2-yl)- 9H-carbazol (17)

Gemil3 der allgemeinen Arbeitsvorschrift 2 wurden 0. 0
0,50 g (1,54 mmol) 2,7-Dibromcarbazol, 0,98 g (3,86 io,B N B\O:]LL
mmol) Bis(pinacolatodiboran), 1,47 g (15,0 mmol) H

Kaliumacetat und 38 mg (0,046 mmol) PACL(dppf) 17

umgesetzt. Aus dieser Reaktion wurden 0,30 g (0,72 mmol, 47%) eines farblosen Feststoffes
erhalten.

Schmp.: 169°C. FD-MS: m/z = 419.7 [M"] (ber. 419.2). 'H-NMR (250 MHz, CD,Cl,): 1.47 (s,
24 H, CH,); 7.61 (d, J] = 7.81, 2H, H-3); 7.80 (s, 2 H, H-2); 8.08 (d, ] = 7.81, 2 H, H-4); 8.29
(br. s, 1H, NH). "C-NMR (62.89 MHz, CD,CL): 20.60; 84.56; 118.78; 120.06; 127.33; 140.04.
EA ber. (%) fir C,,H;Br,NO,: C, 68.78; H, 7.46; N, 3.34. Gefunden: C, 69.01; H, 7.41; N,
3.36. R; = 0.97.

7.3.1.10 Synthese der Poly-L-Aminosduren

Poly(e-Z-L-lysin(Z))-OH wurde mittels Peptidfestphasensynthese unter Anwendung der
Fmoc-Chemie mit einem Gerit der Firma Applied Biosystems, Model 433A, synthetisiert. Die
AnsatzgroBe betrug 0,25 mmol. Als Harz wurde ein saurelabiler HMPB-BHA-Harz der Firma
Merck Bioscience und N-a-Fmoc-N-¢-benzyloxycarbonyl-I -lysin als Aminosdure eingesetzt.
Zum Abspalten des Homopeptides vom Harz wurde dieser in einen Rundkolben tberfiihrt
und es wurde pro 1 g Harz-Peptid das 15fache einer 5% TFA/Dichlormethan Capping
Losung hinzugegeben und das Reaktionsgemisch eine Stunde bei Raumtemperatur geschiittelt.
AnschlieBend wurde der intensiv pinkfarbene Harz tber eine Fritte von der Losung
abgetrennt und solange mit Dichlormethan gewaschen, bis der Harz nahezu farblos war. Das

Filtrat wurde bis zur Trockene eingeengt und anschlieBend mit Diethylether aufgenommen,
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wobei ein farbloser Feststoff ausfiel. Dieser wurde abgetrennt und im Vakuum getrocknet.
Insgesamt wurden Ausbeuten zwischen 0,20 — 0,23 mmol (80 — 90%) des Homopeptides
erhalten.

"H-NMR (300 MHz, DMF-4,): § = 1.50 (br. m, 4 H x », CH,); 1.85 (br. m, 2 H x n, CH,); 3.10
(m, 2 H x n, CH,-N); 4.05 — 4.35 (br. m, 1 H x », CH); 5.09 (s, 2 H x #, CH,-Benzyl); 7.10 (br.
s, 1 H x #, NH); 7.35 (m, 5 H x # + 5, H-Benzyl); 7.50 — 7.90 (br. m, 1 H x », NH). » = 3, 10,
15, 20.

Tri(s-Z-L-lysin(Z))-OH (24): Ausbeute: 0.19 g (0.20 mmol, 82 %). MS: m/z = 938 [M']
(ber. 939). EA ber. (%) fur C,H,NO,,: C, 63.95; H, 6.60; N, 8.95. Gefunden: C, 63.68; H,
0.67; N, 9.25.

Deca(e-Z-L-lysin(Z))-OH (25): Ausbeute: 0.59 g (0.21 mmol, 85%). MALDI-TOF: m/z =
2799 [M + Na'] (ber. 2798). EA ber. (%) fiir C,sH,ssN,,O5: C, 64.05; H, 6.83; N, 10.09.
Gefunden: C, 63.52; H, 6.80; N, 9.93.

Pentadeca(e-Z-L-lysin(Z))-OH (26): Ausbeute: 0.90 g (0.22 mmol, 88%). MALDI-TOF:
m/z = 4107 [M + Na'] (ber. 4109). EA ber. (%) fiir C,;jH,,4N; O, C, 64.07; H, 6.86; N,
10.28. Gefunden: C, 64.22; H, 6.81; N, 10.08.

Dodeca(s-Z-L-lysin(Z))-OH (27): Ausbeute: 1.22 ¢ (0.23 mmol, 90%). MALDI-TOF: m/z
= 5424 [M + Na'] (ber. 5421). EA ber. (%) fiir CogqH; N, Ogs: C, 64.08; H, 6.87; N, 10.38.
Gefunden: C, 64.63; H, 6.90; N, 10.01.

7.3.1.11 2,7-Dibrom-N-(6-(oligo(L-lysin(Z))hexyl)- 9H-carbazol (21)

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur NCA-Polymerisation (1 orschrift 3)

In einem ausgeheizten Zweihalskolben, ausgestattet mit einem Gaseinleitungsrohr und einem
Trockenrohr, wurden 20  Aquivalente des frisch  synthetisierten =~ Monomers
N°-Benzyloxycarbonyl-I-Aminosiure-N-Carboxyanhydrides™ in méglichst wenig trockenem
DMF tber einen Spritzenfilter (PTFE) vorgelegt. Unter sehr starkem Rithren erfolgte die
schnelle Zugabe der Initiatorlésung (20 in DMF). Die Reaktionsmischung wurde funf Tage
unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur gertihrt und im Anschluss im 20fachen Volumen
Wasser ausgefillt. Nicht umgesetztes Monomer wurde durch ausgiebiges Waschen mit
Diethylether entfernt und das Produkt anschlieBend im Vakuum getrocknet. Die eingesetzten
Eduktmengen, Ausbeuten und GPC-Daten sind in Tabelle 7-1 zusammengefasst. Aufgrund

der Uberlagerungen der verschiedenen Alkylprotonen sowie der Signale des Carbazols mit der
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Z-Schutzgruppe und DMF konnte eine Integration nur in eingeschrankter Weise durchgefihrt

werden.
Tabelle 7-1: Synthetische Details der NCA-Polymerisation, mit eingesetzten
Mengen, Ausbeuten und GPC-Daten.
My, My a0 M (RI)/ M Ausbeute = Ausbeute
Probe Z W
/g / mg g *mol™ M, /g / %

21a 5,77 398 4500 1,17 3,03 71

21b 0,83 76 4400 1,19 0,56 68

21c 2,00 139 4350 1,18 0,78 56

'H-NMR (500 MHz, DMF-4,): § = 1.30 — 1.60 (br. m, 88 H,
CH,); 1.60 — 2.10 (br. m, 44 H, CH,); 3.10 (m, 44 H, CH,-N);
4.05 — 4.35 (br. m, 25 H, CH + CH,); 5.23 (s, 44 H, CH,-
Benzyl); 7.10 (br. s, 22, NH); 7.35 (br. s, 110 H, H-Benzyl);
833 (m, 2 H, CH), 835 (m, CH). EA ber. (%) fir
CpooHagBr,N, Oy C, 63.34; H, 6.77; N, 10.13. Gefunden: C,
63.09; H, 6.91; N, 10.01.

Br
() 4S
N HN+H
N{—)Si n
(3
21
Br 'TIH
Z

7.3.1.12 2,7-Dibrom-N-(6-(oligo(L-lysin(Z)-Z)hexyl)- 9H-carbazol (23)

3,02 g (0,53 mmol) der Verbindung 21a wurden in 100 ml
DMF vorgelegt. Diese Losung wurde auf 0°C abgekiihlt und
anschliefend mit 0,36 g (2,13 mmol)
Chlorameisensdurebenzylester sowie 5 ml einer 0,04 M
K,CO;-Losung  versetzt und fur eine Stunde gerthrt.
Innerhalb von 30 Minuten wurde das Reaktionsgemisch
langsam auf Raumtemperatur gebracht und im Anschluss in

400 ml Wasser ausgefillt. Der entstandene Feststoff wurde

Br
O H[© }
N HN+Z
NW n
SN
Br
23 NH
Z

abzentrifugiert (11000 U/min, 70 min), mehrmals mit Diethylether gewaschen und im

Vakuum getrocknet. Dabei wurden 2,51 g (0,45, 84%) der Verbindung 23 als farbloser

197



Kapitel 7

Feststoff erhalten. Aufgrund der Uberlagerungen der verschiedenen Alkylprotonen sowie der
Signale des Carbazols mit der Z-Schutzgruppe und DMF konnte eine Integration nur in
eingeschrinkter Weise durchgeftihrt werden.

"H-NMR (500 MHz, DMF-4,): § = 1.30 — 1.60 (br. m, 88 H, CH,); 1.60 — 2.10 (br. m, 44 H,
CH,); 3.10 (m, 44 H, CH,-N); 4.05 — 4.35 (br. m, 25 H, CH + CH,); 5.23 (s, 46 H, CH,-
Benzyl); 7.10 (br. s, 22, NH); 7.35 (br. s, 115 H, H-Benzyl); 8.33 (m, 2 H, CH), 8.35 (m, CH).
EA ber. (%) fur C,,H;,Br,N,,O,: C, 63.54; H, 6.72; N, 9.90. Gefunden: C, 63.13; H, 6.93;
N, 9.62.

7.3.1.13 Monodisperse Makromonomere

Allgemeine Synthesevorschrift fiir Aktivesterkupplungen zum Aufban von Makromonomeren (V orschrift 4)
Unter Argonatmosphire wurde ein Aquivalent der Homopeptidkomponente (Siure-Baustein)
in wasserfreiem NMP gel6st und nacheinander mit dem 2,5fachen Uberschuss an HOBt und
HBTU sowie 5fachen Uberschuss DIPEA zum Aktivester umgesetzt. Im Anschluss wurde ein
Aquivalent der Carbazol-Amin-Komponente (3) hinzugefiigt und die Reaktionslésung fiir
zwei Tage bei Raumtemperatur unter Lichtausschluss gerithrt. Danach wurde die Reaktion
durch Zugabe von Wasser (~ 3faches Reaktionsvolumen) beendet, wobei sich eine milchige
Suspension ausbildete. Der dabei entstandene farblose Feststoff wurde mittels Zentrifugation
(6000 U/min, 20 min) abgetrennt, anschlieBend mit Diethylether aufgenommen, abfiltriert
und im Vakuum getrocknet. Dabei wurde das Produkt als farbloser Feststoff in Ausbeuten
von 85 bis 97% erhalten (siche Tabelle 7-2).

"H-NMR (300 MHz, DMF-4,): 1.15 — 1.70 (br. m, 4 H x , CH,); 1.85 = 2.10 (br. m, 2 H x » +
2, CH, und H-2%); 2.20 (t, ] = 7.91 Hz, H-3’); 3.11 (m, 2 H x #, CH,-N); 3.34 (t, ] = 7.16 Hz,
H-1°); 3.90 — 4.20 (br. m, 1 H x », CH); 5.05 (s, 2 H x n, CH,-Benzyl); 7.08 (br. m, NH); 7.33
(m,5Hx#»+7,H + H-3); 7.95 — 8.20 (br. m, 6 H, H-1 und H-4).

Benzyl
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Tabelle 7-2: Synthetische Details der Aktivesterkupplung
Probe | DP (PLL) ™ (PLL) m (3) / Ausbeute Ausbeute

/g mg /g /%
28a 3 0,500 204,0 0,61 88
28b 3 1,210 475,0 1,53 90
28¢ 3 1,500 588,2 2,01 96
29a 10 0,526 72,4 0,51 85
29b 10 4,927 678,0 5,601 91
30a 15 0,900 84,1 0,92 94
30b 15 0,862 80,6 0,89 95
30c 15 0,852 79,6 0,86 93
30d 15 1,771 165,6 1,76 91
31a 20 1,140 80,7 1,03 85
31b 20 1,110 77,9 1,03 88
31c 20 1,142 80,9 1,13 93
31d 20 1,178 83,4 1,22 97
3le 20 1,129 79,9 1,13 94

2,7-Dibrom-N-(3-(tri(L-lysin(Z))-Z)propyl)- 9H-carbazol (28a-c): MALDI-TOF: m/z =
1304 [M + Na'] (ber. 1303). EA ber. (%) fir CiH,Br,N,O,;: C, 59.91; H, 5.72; N, 8.60.
Gefunden: C, 59.13; H, 5.81; N, 8.65.
2,7-Dibrom-N-(3-(deca(L-lysin(Z))-Z)propyl)- 9H-carbazol (29a-b): MALDI-TOF: m/z
= 3162 [M + Na'] (ber. 3162). EA ber. (%) fiir C,;H,,Br,N,,O;,: C, 62.36; H, 6.42; N, 9.82.
Gefunden: C, 62.08; H, 6.42; N, 9.97.
2,7-Dibrom-N-(3-(pentadeca(L-lysin(Z))-Z)propyl)- 9H-carbazol  (30a-d): MALDI-
TOF: m/z = 4472 [M + Na'] (ber. 4473). EA ber. (%) fiir C,;H,,Bt,N,,O,.: C, 62.88; H,
0.57; N, 10.07. Gefunden: C, 62.36; H, 6.77; N, 10.06.
2,7-Dibrom-N-(3-(dodeca(L-lysin(Z))-Z)propyl)-9H-carbazol (31a-e): MALDI-TOF:
m/z = 5782 [M + Na'] (ber. 5785). EA ber. (%) fiir C;,H;4Br,N, O C, 63.16; H, 6.66; N,
10.21. Gefunden: C, 62.89; H, 6.75; N, 10.21.
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7.3.2 Polymersynthesen

7.3.21 Yamamoto-Polymerisation

In ein mit Ni(COD), (105 mg, 0,38 mmol), 2,2’-Bipyridyl
(56 mg, 0,38 mmol) und 4 ml trockenem DMF gefiilltes **
N

Schlenkrohr  wurde  unter  Inertgasatmosphire  1,5- | m
CH
Cyclooctadien (0,1 ml, 0,38 mmol) gegeben. Dieses (| 2o
HN

Schlenkrohr wurde unter Lichtausschluss fir 30 min in einem o
. H
Olbad auf 80°C erhitzt. Anschlieend erfolgte mittels einer (CHz2);—N—2Z

. . . . . HN
Spritze die Zugabe der in 2 ml DMF gel6sten Verbindung 23 Tn 3

(500  mg, 0,15mmol) zur Katalysatorlosung.  Das

Reaktionsgemisch wurde fiir finf Tage bei einer Temperatur von 80°C und unter
Lichtausschluss gertihrt und im Anschluss in Methanol/Salzsdure (4:1) als beigefarbener
Feststoff ausgefillt. Nach dem Trocknen im Vakuum wurden 241 mg des Oligomers 32
erhalten. Im 'H-NMR-Spektrum kam es zu Uberlagerungen der verschiedenen Alkylprotonen
sowie der Signale des Carbazols mit der Z-Schutzgruppe und DMF. Aus diesem Grund war
eine Integration des Carbazolpeaks nicht moglich.

"H-NMR (500 MHz, DMF-4): § = 1.30 — 1.70 (br. m, 88 H, CH,); 1.70 — 2.05 (br. m, 44 H,
CH,); 3.17 (m, 44 H, CH,-N); 3.95 — 455 (br. m, 25 H, CH + CH,); 5.23 (s, 46 H, CH,-
Benzyl); 7.10 (br. s, 22, NH); 7.35 (br s, 115 H, H-Benzyl); 8.37 (m, CH), 8.42 (m, CH). 32a:
Ausbeute: 0.24 g (0.09 mmol, 51%). GPC (DMF, PS-Standard): RI: M, = 5100 g*mol'; D
= 1.3; UV: M, = 5220 g*mol'; D = 1.4. 32b: Ausbeute: 0.3 g (0.07 mmol, 47%). GPC (DMF,
PS-Standard): RI: M, = 5300 g*mol’; D =1.4; UV: M, = 5900 g*mol'; D = 1.5. 32c:
Ausbeute: 0.21 g (0.07 mmol, 46%). GPC (DMF, PS-Standard): RI: M, = 5720 g*mol;
D = 1.6; UV: M, = 7010 g*mol’; D = 1.9.

7.3.2.2 Suzuki-Polymerisation

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Suzuki-Polymerisation (V orschrift 5)

Jeweils ein Aquivalent des Makromonomers (A) und des Boronsiureesters wurden in DMF
gel6st und tber einen Spritzenfilter in ein Schlenkgefil3 iberfithrt. Nach der Zugabe von neun
Moliquivalenten einer 2 M Kaliumcarbonatlosung wurde das Reaktionsgemisch viermal durch

Anwendung der ,Freeze-and-thaw*“-Technik entgast und mit Inertgas gespult. Unter einem
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Argongegenstrom wurden 5 mol% von frisch gereinigtem Tetrakis(triphenyl)palladium’
hinzugegeben und das Reaktionsgemisch fir eine Woche bei einer Temperatur von 65°C
gerthrt. Das fluoreszierende Reaktionsgemisch wurde anschlieBend in Methanol/Salzsdure
ausgefallt, iber einen Membranfilter abgetrennt und intensiv mit Wasser gewaschen, bis das
Filtrat neutral blieb. Das Produkt wurde nach dem Trocknen im Vakuum als hellgelber
Feststoff erhalten. Die jeweiligen eingesetzten Mengen, Ausbeuten und GPC-Ergebnisse sind
in Tabellenform an entsprechender Stelle zusammengefasst. Durch die Verwendung von
DMF als NMR-Losungsmittels sowie durch die Protonen der Z-Schutzgruppe trat im 'H-
NMR-Spektrum eine Uberlagerung mit den Signalen des Carbazols auf, welche eine

Integration unmaoglich machten. Daher werden an dieser Stelle keine Integralwerte genannt.
7.3.2.2.1 Synthese von Poly(/NV-(2-ethylhexyl)-2,7-carbazol-alt- N-(3-oligo(e-Z-L-

lysine(Z))-propyl)-2,7-carbazol) (34 — 37):

Gemil} der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5 wurden die Makromonomere (A) 28 — 31 mit dem

Boronsidureester 33 umgesetzt und anschlieBend aufgearbeitet.

"H-NMR (700 MHz, DMF-4,): 0.80 — 0.90 (Haug)s

0.95 = 1.10 (Hy,); 1.35 — 1.80 (2 x CH,); 1.85 — 2.20
(CH, + Hu); 3.30 — 325 (CH,N) 3.90 — 440 O O O O )

(CH); 4.90 — 5.25 (CH,-Benzyl); 6.80 — 7.10 (NH); (ZHZ)3 1 n
725 — 7.60 (Hy); 7.85 — 84 (2 x Hy,). ] il

PCPMAS-NMR (176 MHz): 23.02 (3-CH,, C,,); S ]

30.60 (8- + y-CIL); 4145 (e-CH,); 58.14 (a-CH); (CHp)y—N—2

66.42 (CH,Benzyl); 12174 (Ceppnn); 137.86 —HZ~ m 34 - 37

(Chromas 141.89 (Ceppnads 15714 (Cepbonyl, 7-Gruppd)s

173.16 (Ceaonyt, g rarpin)s 176.05 (Coaponyt atren)- 35: UV-vis (DMF): 1™, = 391 nm. PL (DMF):
A= 447 nm. 36: UV-vis (DMF): \™*___ = 398 nm. PL (DMF): A" = 448 nm. 37c: UV-
vis (DMF): A = 387 nm. PL (DMF): A*"__ = 424 nm.
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Tabelle 7-3: Synthetische Details und GPC-Daten der Verbindungen 34 — 37.

Probe | DP (PLL) mE) | mER) M, | g*mol™ AZ Ausbeute  Ausbeute

g mg ’ M, /g / %

34 3 0,7500 2970 3,9 *10° 3,07 0,43 40

35 10 2,0000 338,55 29,5*%10° 1,55 1,75 75

36a 15 1,5027 179,4 26,8 *10° 1,75 1,35 78

36b 15 0,7182 85,8 17,2%10° 1,80 0,53 72

37 a 20 0,5000 45,8 21,2%10° 1,63 0,38 65

37b 20 1,0000 90,9 40,2 *10° 1,91 0,88 86

37c 20 2,0213 186,44 58,3 % 10° 1,82 1,43 65

7.3.2.2.2 Synthese von Poly(2,7-carbazol-alt- N-(3-oligo(e-Z- L-lysine(Z))-propyl)-2,7-
carbazol) (38 — 41):

Analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5 wurden die Makromonomere (A) 28 — 31 mit dem

Boronsiureester 17 umgesetzt und anschlieBend aufgearbeitet.

Tabelle 7-4: Synthetische Details und GPC-Daten der Verbindungen 38 — 41.
Probe | DP(PLL) ™ ™A R g*moit M, Ausbeute Ausbeute
/g / mg M, /g / %
38 3 0,6678  150,0 2,1*10° 1,48 0,53 79
39 10 0,5000 66,8 15,4 *10° 2,21 0,41 81
40 15 0,5000 47,1 13,1 % 10° 1,92 0,39 80
41 20 0,5000 36,1 14,2 % 10° 1,81 0,44 84
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"H-NMR (700 MHz, DMF-4,): 1.20 — 1.75 (m, 4 H *

m+ 2, CH,); 1.75 — 215 (m, 2 H * m, CH,); 3.11 (s,  * O O O O ,
N N
H n

2 H * m, CH,-N) 3.90 — 4.19 (m, 2 H * , CH); 5.05 |
(CH3)3

(s, 2 H* m + 2, CH,-Benzyl); 6.93 (m, NH); 7.31 (s,

5H* m+ 5, Hy,); 771 = 7.89 (m, He,yo); 7.95 - NH

8.40 (m, He,y,.). 38: UV-vis (DMF): 1™ = 386 © (CHY—N—2
nm. PL. (DMF): A" - = 423 nm. 39: UV-vis (DMF): HN . 38 - 41
A= 387 nm. PL (DMF): A" = 422 nm. 40: z

UV-vis (DMF): A = 387 nm. PL (DMF): A" = 424 nm. 41: UV-vis (DMF): A™_ = 387
nm. PL (DMF): A", = 423 nm.

7.3.2.2.3 Synthese of Poly(N-(5-(triisopropylsilyl)pent-4-ynyl)-2,7-carbazol-alt- N-(3-
oligo(e-Z- L-lysine(Z))-propyl)-2,7-carbazol) (44 — 46):

Gemil} der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5 wurden die Makromonomere (A) 28 — 31 mit dem
Boronsdureester 15 umgesetzt und anschlieBend aufgearbeitet. Aufgrund der starken
Uberlappungen der Methylenprotonen des Lysins mit CH,-Gruppen der Alkylketten sowie
der TIPS-Schutzgruppe im 'H-NMR-Spektrum waren eine eindeutige Zuordnung und eine
damit verbundene Integration nicht realisierbar. Aus diesem Grund erfolgt lediglich eine

Nennung der Bereiche der chemischen Verschiebungen der einzelnen Signale.

Tabelle 7-5: Synthetische Details und GPC-Daten der Verbindungen 44 — 46.
Probe | DP(PLL) m(A) m@15) M, [ g*mol™ AZ Ausbeute  Ausbeute
/g /mg M, /g / %
44 10 1,4201  290,2 14,3 % 10° 2,4 1,23 37
45 15 1,4009  201,9 19,7 *10° 1,4 1,02 57
46 20 0,9602  106,9 14,5 * 10’ 2,0 0,84 46
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'"H-NMR (700 MHz, DMF-4,): 1.02 (m); 1.22 —
2.05 (m); 3.10 (m, 2 H * » + 2, CH,-N und CH,); O O O O
3.87 —4.26 (m, 2 H * m, CH); 5.04 (s, 2 H * m + 2, N N

CH,-Benzyl); 6.85 — 7.16 (m, NH); 7.31 (s, 5 H * » St n

+ 5, Hyep,)s 785 = 7.95 (m, He,yyo)s 8.05 — 8.48

NH \\
(m, Hepoo)- 44: UV-vis (DMF): A = 387 nm. 5 ! TIPS
PL. (DMF): A = 423 nm. 45: UV-vis (DMF): - (CHo)y—N—2
A =386 nm. PL (DMF): A" = 422 nm. 46: ﬂ; m 44 - 46
UV-vis (DMF): A", = 387 nm. PL (DMF): A"
= 422 nm.

7.3.2.3 Polymeranaloge Reaktionen

7.3.2.3.1 Darstellung der Verbindungen 47 — 49 unter Abspaltung der TIPS-
Schutzgruppe

Die Verbindungen 46 — 48 wurden in DMF gelost und jeweils mit 1,4 Aquivalenten
Tetrabutylammoniumfluorid in DMF versetzt. Dabei trat sofort eine Farbidnderung von lila
nach orange/braun ein. Nach einer Stunde Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch in mQ-
Wasser ausgefillt. Der dabei ausfallende Niederschlag wurde abgetrennt und im Vakuum
getrocknet. Die eingesetzten Mengen, Ausbeuten sowie Analysedaten koénnen der
nachfolgenden Tabelle 7-6 entnommen werden. Aufgrund der starken Uberlappungen der
Methylenprotonen des Lysins mit CH,-Gruppen der Alkylketten sowie der TIPS-
Schutzgruppe im 'H-NMR-Spektrum waren eine eindeutige Zuordnung und eine damit
verbundene Integration nicht realisierbar. Aus diesem Grund erfolgt lediglich eine Nennung

der Bereiche der chemischen Verschiebungen der einzelnen Signale.
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Tabelle 7-6: Synthetische Detail und GPC-MALLS-Daten.
Probe | DP (PLL) Mpy e ATn M_w Ausbeute Ausbeute
/mg ! g*mol™ M, / mg /%

47 10 0,67 133 * 10° 2.6 0,60 03

48 15 0,89 15,7 % 10° 1.6 0,76 85

49 20 0,50 13,9 * 10° 19 0,45 91
'"H-NMR (700 MHz, DMF-d): 1.04 (m); 1.15 — 2.05 A
(m); 3.09 (m, 2 H * » + 2, CH,-N und CH,); 3.85 — \H
415 (m, 2 H * m, CH); 5.02 (s, 2 H * » + 2, CH,- O O N
Benzyl); 6.85 — 7.10 (m, NH); 7.30 (s, 5 H * m + 5, N O O )
Hyo); 785 — 7.95 (m, Heg.); 805 — 848 (m, KL . .
H,. ). 47: UV-vis (DMF): A = 387 nm. PL N H}z
(DMF): A = 422 nm. 48: UV-vis (DMF): A, = "
386 nm. PL (DMF): 2 = 422 nm. 49: UV-vis 47 - 49
(DMF): A, = 386 nm. PL. (DMF): A" = 423 nm. HN.,

7.3.2.3.2 Click-Reaktion zur Einfithrung der PEG-Seitenkette

Die Durchfiihrung der Reaktion folgte einer literaturbekannten Vorschrift."” Hierfiir wurden
die jeweiligen Alkinverbindungen (A) in einem Gemisch aus DMF und Wasser gel6st und mit
zwei Aquivalenten des Azid-terminierten Polyethylenglykols und zehn Aquivalenten von
Natriumascorbat versetzt. Im Anschluss wurde ca. drei bis vier Stunden Argon durch das
Reaktionsgemisch geleitet, um Sauerstoff zu entfernen. AnschlieBend wurden finf
Aquivalente des Katalysators frisch gereinigten Kupferbromids hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch fiir finf Tage unter Lichtausschluss und Inertgasatmosphire auf 65°C
erhitzt. Nach beendeter Reaktion wurde das Gemisch auf wenige Milliliter eingeengt und in
Dichlormethan als grauer Feststoff ausgefillt. Aufgrund der hygroskopischen Eigenschaften
von Polyethylenglykol gelang es nicht, dass Wasser durch Trocknen vollstindig zu entfernen.

Daher kam es im 'H-NMR-Spektrum zu einer Uberlappung der Methylengruppen des
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Polyethylenglykols mit Wasser, wodurch eine Integration und Bestimmung des

Pfropfungsgrades nicht méglich waren.

Tabelle 7-7: Synthetische Details zur Darstellung der Verbindungen 50 — 52.
Probe | DP (PLL) m (A) m (PEG) M, Aﬂ Ausbeute  Ausbeute
/g /g lg*mol™ M, / mg /%
50 10 0,57 0,75 - ] 0,43 48
51 15 0,71 0,75 227%10° 14 0,34 42
52 20 0,44 0,74 14,6 * 10° 1,9 0,21 49
'H-NMR (700 MHz, DMF-): 1.04 (m); 1.15 — 1.60 (m, ocH
4 H * m, CH,); 1.60 — 1.80 (bt. s, 2 H, CH,); 1.80 — 2.15 fEG
N
(m, 2 H* m + 2, CFL); 3.09 (m, 2 H * » + 2, CH,'N und N, |
N

CH,); 3.55 (bt. s, CH, pp.c); 3.85 — 4.15 (m, 2 H * », CH);

5.02 (s, 2 H * m + 2, CH,-Benzyl); 6.85 — 7.10 (m, NH); N
7.30 (s, 5 H* m + 5, Hy,,,); 7.85 — 7.95 (m, Heppno); ) O O

8.05 — 8.48 (m, He,po): 'CPMAS-NMR (176 MHz): KL n
19.18 (8-CH,, Cyy); 23.97 (3-CH,); 30.94 (y-CH,); 41.90 N i H}i

(e-CH,); 53.47 ((0-CHppypr); 58.14 (-CHyy); 66.90

(CH,-Benzyl); 70.76 (CH,ppe); 122.37 (Cepnuo; 128.71 50 — 52

Chiom)s 13733 (Coppue)s 14206 (Cpry);  157.43 N2
(Ceabonyt, 2-Groppe)s 17279 (Ceammongt, pratiae)s 17627 (Cepongt, aotian)- 51: UV-vis (DME): 1™ = 386
nm. PL (DMF): A" = 423 nm. 52: UV-vis (DMF): A**___ = 385 nm. PL. (DMF): A" =
421 nm.

7.3.2.4 Uberfithrung in die Polyelektrolytkammpolymere

Allgemeine Arbeitsvorschrift zum Abspalten der Z-Schutzgruppe (V orschrift 6)

Das Precursorpolymer wurde vollstindig in Trifluoressigsdure gelost und im sechsfachen
Uberschuss pro Schutzgruppe mit Bromwasserstoff in Eisessig (5.7 M) umgesetzt. Innerhalb
von wenigen Minuten trat dabei eine Farbinderung von braun nach schwarz ein. Nach einer

Stunde Reaktionszeit bei Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch mit 250 ml
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Diethylether aufgenommen und fir einen weiteren Tag gerthrt. Der ausgefallene Feststoff
wurde durch Filtration abgetrennt, intensiv mit Diethylether gewaschen, bis das Waschwasser
farblos blieb, und anschlieBend in Wasser oder Wasser/DMF aufgenommen. Die
Aufreinigung erfolgte unter Verwendung einer Dialysemembran (SpectraPor7), wobei die
Porengréle vom Molekulargewicht der Verbindung abhingig war. Aufgrund der Unlslichkeit
der erhaltenen Polyelektrolytkammpolymere wurden diese Verbindungen bis zur weiteren
Analyse in Losung aufbewahrt. Ein Teil wurde jedoch auch stets getrocknet, wobei ein

ockerfarbener Feststoff entstand.

7.3.2.4.1 Synthese von Poly(N-(2-ethylhexyl)-2,7-carbazol-alt-N-(3-oligo(L-lysine)-
propyl)-2,7-carbazol) (53 — 55):

Die Abspaltung der Z-Schutzgruppe folgte der allgemeinen Arbeitsvorschrift 6. Die
eingesetzten Mengen der Precursorpolymere (A) und Reagenzien sowie die zur Aufreinigung
verwendeten PorengréBen der Dialysemembranen (MWCO) sind in  Tabelle 7-8

zusammengefasst.

Tabelle 7-8: Synthetische Details zur Darstellung der Polyelektrolytkamm-
polymere 53 — 55.

Probe | pp (L) W mEB) yweo
/g / ml
53 10 0,61 3.7 10.000
54 15 0,70 10,2 8.000
55 20 0,70 6,5 10.000

BCPMAS-NMR (176 MHz): 2337 (3-C, Cy); 27.64

(B-C); 30.88 (y-C); 40.65 (e-C); 54.30 (a-C); 57.82; . OO OO )
l n

122.56 (Cepnn); 141.54 (Conpd); 174.33 (Ceppon)- 53t

Carbony

UV-vis (Wasser, pH = 7): A = 371 nm. PL (CI:H2)3
(Wasser, pH = 7): A = 427 nm. 54: UV-vis NH
abs — — O
(Wasser, pH = 7): A, = 363 nm. PL (Wasser, pH = ; (CH2)4—NH3®Br©
7): A" = 427 nm. 55 UV-vis Wasser, pH = 7): A™, _HWL -
= 370 nm. PL (Wasser, pH = 7): A" = 423 am. : 53 _ 55
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7.3.2.4.2 Synthese von Poly(/NV-(3-polyethylenglykol)-2,7-carbazol-alt- N-(3-oligo(L-
lysine)-propyl)-2,7-carbazol) (56 — 58):

Die Abspaltung der Z-Schutzgruppe folgte der allgemeinen Arbeitsvorschrift 6. Die
eingesetzten Mengen der Precursorpolymere (A) und Reagenzien sowie die zur Aufreinigung
verwendeten Porengroen der Dialysemembranen (MWCO) sind in  Tabelle 7-9
zusammengefasst. Aufgrund der starken Uberlappungen der Methylenprotonen des Lysins mit
CH,-Gruppen der Alkylketten, des Wassersignals mit den Protonen des Polyethylenglykols
sowie dem Signal des eingesetzten Losungsmittels DMF waren eine exakte Integration und

somit eine Bestimmung des Pfropfungsgrades nicht realisierbar.

Tabelle 7-9: Synthetische Details zur Darstellung der Polyelektrolytkamm-
polymere 56 — 58.

Probe | DP (pL) @ mEB)  yweo
/g / ml

56 10 0,30 0,68 10.000

57 15 0,25 0,66 3500

58 20 0,18 0,41 3500
BCPMAS-NMR (176 MHz): 27.97 (5-C, 8-C, y-C, ocH,
Ca); 4087 (C); 5395 (x-C); 70.59 (C-PEG); FEG
104.19(Cluparoe)> 12243 (Cepnrord)s 141.64 (Ceppazare); N':l\

174.24 (Ciyong)- 56: UV-vis (Wasser, pH = 7): A=
392 nm. PL. (Wasser, pH = 7): A" = 428 nm. 57: UV-

N
vis (Wasser, pH = 7): A = 391 nm. PL. (Wasser, pH * O O Q O *
N
l n

= T7): A" = 499 nm. 58 UV-vis Wasser, pH = 7):

(CHy)3
A= 374 nam. PL (Wasser, pH = 7): A" = 433 und ]
HN
500 nm. S 56 — 58
(CHz)e—NHs Br
HN
m
H
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7.4  Probenvorbereitung

7.4.1 AFM-Probenvorbereitung

Die Probenvorbereitung der getrockneten Proben erfolgte iiber ,,drop-casting® oder ,,spin-
coating®. Fir AFM-Messungen in Flussigkeiten wurde ein Tropfen der Losung mit einer
Konzentration von ca. 0,2 mg*ml'1 auf Glimmer getropft. Nach 15 Minuten wurden nicht
adsorbierte Partikel durch Waschen des Substrats mit je drei mal 950 pl. MilliQ-Wasser,
0,01 N NaOH, 0,1 N NaOH oder 0,01 N HCI entfernen. AnschlieBend wurde die Probe
sofort in die Probenhalterung eingesetzt, wobei darauf geachtet wurde, dass die Oberfliche
immer mit Flissigkeit bedeckt war. Die Probenvorbereitung mittels Gefriertrocknung erfolgte
durch Auftropfen der Probenlésung auf Glimmersubstrat, anschlieBendem Einfrieren in

flissigem Stickstoff und Entfernen des Wassers im Hochvakuum.

7.4.2 Probenvorbereitung Zirkulardichroismus, UV-vis- und PL-Spektroskopie,

dynamische Lichtstreuung

Zum Einstellen der unterschiedlichen pH-Werte und Ionenstirken in Flissigkeiten wurden
die Proben im Verhiltnis 1:1 mit den jeweiligen Loésungen verschiedener pH-Werte oder
Salzgehalte verdinnt. Der pH-Wert wurde mittels verdinnter Natronlauge (0,100 N; 0,050 N;
0,025 N; 0,010 N; 0,005 N) oder verdinnter Salzsiure (0,10 N; 0,05 N) eingestellt. Als Salz

wurde Guanidinhydrochlorid verwendet.

7.4.3 Probenvorbereitung “C-CPMAS-NMR-Spektroskopie

Das Entfernen des Losungsmittels wurde mittels Gefriertrocknung erreicht. Fir die
Messungen bei verschiedenen pH-Werten wurde die zuvor untersuchte, unlosliche Probe in
jeweils einer wissrigen Losung mit einem pH-Wert von a) 2, b) 10 und ¢) 14 suspensiert und
fir einen Tag gertihrt. Fir die weitere Probenvorbereitung wurde der Feststoff abfiltriert und

restliches Wasser durch Lyophilisieren entfernt.
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