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EINLEITUNG

|.  Einleitung

Der Titel ,Neue Methoden zur Darstellung von Blockcopolymeren unter Beteiligung
radikalischer Polymerisationsmechanismen” kindigt den synthetischen Schwerpunkt der vor-
liegenden Arbeit an. Vor der Suche nach neuen Synthesewegen fur Blockcopolymere steht
jedoch die Frage nach dem Nutzungspotential dieser Substanzen. Aus diesem Grunde soll hier
zu Anfang eine Definition des Begriffes ,Blockcopolymer®, gefolgt von einer kurzen
Erlauterung der wichtigsten physikalischen Besonderheiten dieser Strukturklasse und der
damit verbundenen Anwendungsmoglichkeiten stehen, fir die wichtige Beispiele genannt
werden. Schliefdlich wird der Kernpunkt dieser Arbeit, die Synthese von Blockcopolymeren,
in ausfuhrlicherer Form diskutiert und herausgestellt, warum sich die radikalische Polymeri-
sation inzwischen zu einem gut geeigneten Werkzeug auf dem Weg zu Blockcopolymeren
entwickelt hat.

l.1. Blockcopolymere

Blockcopolymere zeichnen sich in ihrer chemischen Struktur dadurch aus, dal3 minde-
stens zwei verschiedene Monomerbausteine sequentiell miteinander verknipft sind. Das ein-
fachste Sequenzmuster entspricht einem AB-Diblockcopolymeren, in dem ein Kettenende des
A-Blockes kovalent mit einem Kettenende des B-Blockes verbunden ist (vgl. Abbildung 1).
Die Anbindung weiterer Blocke fuhrt Uber ein ABA-Triblockcopolymer zu (A)n(B)m-
Multiblock- oder Segmentcopolymeren®. Des weiteren sind kompliziertere Architekturen wie

sternformige Blockcopolymere und die Beteiligung weiterer Monomerbausteine C moglich.

Abbildung 1: Lineares AB-Diblockcopolymer und lineares ABA-Triblockcopolymer.
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l.2. Selbstor ganisation von Blockcopolymeren und daraus

resultierende Anwendungspotentiale

Als Folge ihrer chemischen Struktur besitzen Blockcopolymere sowohl im festen Zu-
stand als auch in Lésung ein besonderes Phasenverhalten. Des weiteren haben sie grenzfla
chenaktive Eigenschaften und sind deshalb in der Lage, auch das Phasenverhalten gegebener
Systeme grundliegend zu beeinflussen.

Dies sai an folgender Betrachtung verdeutlicht: Bei Mischungen (Blends) zweier Ho-
mopolymere A, und B, wird in den meisten Fallen eine Makrophasenseparation beobachtet?.
Dabel handelt es sich um eine Entmischung der verschiedenen Bestandteile zu Doménen mit
Grolen im Bereich 0.1-10 um. Die Ursache fur die Phasenseparation ist eine positive freie
Mischungsenthalpie AG,, des Systems. Auch bel einem Diblockcopolymer (An)-(Br), das aus
den gleichen Monomerbausteinen A und B aufgebaut ist wie die beiden Homopolymere zu-
vor, versuchen sich die Einzelkomponenten, den Gesetzen der Thermodynamik folgend, zu
entmischen. Durch die chemische Verknipfung der Blocke A, und B, kann die Entmischung
aber nur auf der Langenskala des Gyrationsradius der Kette (typischerweise 1-100 nm) erfol-
gen, man spricht dabei von Mikrophasenseparation®. Das Auftreten der Mikrophasen-
separation ist hauptsachlich von drei Faktoren abhangig: Die Unterschiedlichkeit der
Loslichkeitsparameter?, das Verhaltnis der Langen sowie die Kristallisationsfahigkeit der ver-
schiedenen Blocke.

Das Hinzufligen eines Blockcopolymers (An)-(Bn,) zur Mischung der Homopolymere
A und B, fuhrt zur Konkurrenz zwischen Mikro- und Makrophasenseparation und kann dazu
ausgenutzt werden, letztere zu unterdriicken®. Dies nennt man ,vertraglich Machen“ oder
, Kompatibiliseren" des Blends, wobel der physikalische Hintergrund die Herabsetzung der
Oberflachenenergie zwischen den Phasen ist®. Das Blockcopolymer segregiert an die Phasen-
grenzen der Doménen und sorgt fUr eine starkere Phasenankopplung aneinander. So resultiert
neben der héheren Homogenitét des Blends auch die oft als physikalische Vernetzung be-
zeichnete mechanische Verstérkung des Materials.

Deshalb finden Blockcopolymere breite Anwendung zur Kompatibilisierung und
Schlagzéhmodifizierung von Blends. In diesem Zusammenhang sind die kommerziell wichti-
gen Di- und Triblockcopolymere aus Polystyrol und Poly(butadien) oder Poly(isopren) zu
nennen, welche unter Handelsnamen wie Kraton (Shell), Solpren (Phillips) oder Buna BL

(Bayer) auf dem Markt sind’. Diese thermoplastischen Elastomere werden jedoch nicht nur

2
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als Phasenvermittler in Blends eingesetzt, sondern oftmals auch in reiner Form. Sie sind in
Formstabilitét und Elastizitdt den chemisch vernetzten Elastomeren vergleichbar, lassen sich
jedoch wesentlich einfacher verarbeiten.

Nicht nur in fester Phase, sondern auch in Lésung zeigen Blockcopolymere Selbst-
organisation. Aufgrund der chemischen Unterschiedlichkeit der in einem Blockcopolymer
vereinten Segmente weichen auch deren Ldslichkeiten voneinander ab. Beim Losen eines
Blockcopolymers (An)-(Bn,) in einem selektiven Ldsungsmittel, welches den einen Block gut,
den anderen Block aber schlecht solvatisiert, nimmt Letzterer eine kollabierte Form an. Ober-
halb einer Schwellenkonzentration, der sogenannten kritschen Mizellkonzentration (engl.
critical micelle concentration, cmc), aggregieren die Blockcopolymere dann, meist zu
spharischen Gebilden, den Mizellen®. Der schiecht 16sliche Block bildet dabei den Kern und
das gut |6sliche Segment die Schale der Mizelle.

Diese amphiphilen Eigenschaften von Blockcopolymeren in Ldsung stehen in Ana-
logie zu den niedermolekularen Tensiden und bilden die Grundlage fur viele Anwendungen.
In einer FlUssigkeit ansonsten unldsliche Substanzen werden durch den Zusatz von Block-
copolymeren in Losung gehalten, indem sie sich in die Mizellkerne einlagern. Auf diese
Weise dienen Blockcopolymere dazu, inkompatible fllissige Phasen miteinander mischbar zu
machen oder kolloidale Partikel in Dispersion gegen Verklumpung (Koagulation) zu stabili-
sieren’. Die wirtschaftlich bedeutsamsten polymeren Stabilisatoren sind Blockcopolymere aus
Poly(ethylenoxid) (PEO) und Poly(propylenoxid) (PPO), welche unter dem Namen Pluronics
(BASF) vertrieben werden’. Sie arbeiten in waRrigen Systemen, wobei der hydrophile PEO-
Block die Wasserlgslichkeit bewirkt und der hydrophobe PPO-Block fir die Aggregation
mal3geblich ist. Durch die einfache Variation der Blocklangen(verhaltnisse) lassen sich die
oberflachenaktiven Eigenschaften der PEO / PPO-Blockcopolymere an die jeweilige Anwen-
dung anpassen, was in Kombination mit ihrer pharmakol ogischen Unbedenklichkeit zu weit-
gefacherten Einsatzgebieten fuhrt. Sie reichen von der Landwirtschaft und der Pharmazie

(Solubilisierung und Langzeitfreisetzung von Wirkstoffen)®™

uber die Abwasserreinigung
(Flokkulantien)™* bis hin zur Verwendung als Stabilisatoren in der Emulsionspolymeri-
sation™.

Es gibt noch viele andere Gebrauchsfelder fur Blockcopolymere mannigfaltiger Zu-
sammensetzungen, beispielsweise die Nutzung as Bindemittel fur Laminate, als Membran-

materialien sowie zur Oberflachenbeschichtung und -modifikation, speziell von Fullstoffen
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und Fasern’. Aufgrund ihrer weit gefacherten Anwendungsméglichkeiten ist die Suche nach
einfachen Syntheseverfahren fir schon bekannte Blockcopol ymere oder die Herstellung neuer

K ombinationen von Bldcken von hohem Interesse.

1.3. Syntheseprinzipien fur Blockcopolymere

Die Darstellung von Blockcopolymeren kann grundsétzlich auf vier Wegen erfolgen:

Polymeranal oge Umsetzungen,
Verkniipfung w-funktioneller Polymersegmente,

Sequentielle Polymerisation der Monomere,

A 0D PP

Aufbau des zweiten Blocks unter Wechsel des Polymerisationsmechanismus.

Die zuerst aufgezdhlte Methode stellt insofern einen Sonderfall dar, als kein Block-
copolymer aufgebaut wird. Vielmehr wird zumindest eine Sequenz eines gegebenen
Blockcopolymers chemisch modifiziert, so da3 eine neue Kombination von Bldcken
resultiert. Oftmals verlaufen diese sogenannten polymeranalogen Umsetzungen nur unter
drastischen Bedingungen bzw. mit einem hohen Uberschul? des Agens und zumeist unvoll-
sténdig ab. Erfolgt eine polymerana oge Reaktion entsprechend dem Beispiel in Abbildung 2
unter statistischer, irreversibler Ringbildung am Kettenrtickgrat, so ist eine vollstandige
Umsetzung des Ausgangsblockes unmaglich®®, da zwischen den gebildeten Ringen immer

einzelne funktionelle Gruppen des Ausgangsstoffes verbleiben.

A~
N - T YT

NH -H,0 HN NH  NH, HN NH

2

Abbildung 2: Umsetzung von Poly(vinylamin) mit Butyraldehyd als Beispiel fir eine poly-

meranaloge Cyclisierung.
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Die Kupplung verschiedener, in aufeinander abgestimmter Weise w- oder o, w-funk-
tionalisierter Polymere fhrt zu Di-, Tri- oder Multiblockcopolymeren. Der Kupplungs-
schritt beinhaltet meist Kondensationsreaktionen. Die Limitierung besteht darin, dald mit
zunehmender Blocklénge der Ausgangskomponenten die Konzentration der reaktiven End-
gruppen sinkt und die Reaktionszeiten deshalb unannehmbar lang werden. Fir die Darstellung
von Multisegmentcopolymeren aus kurzen a, w-bisfunktionellen Ausgangsbldcken
(Telechelen) kommt diese Methode jedoch in groRem Umfang zur Anwendung. Als Beispiel
seien hier die vielfaltigen Kondensationsmoglichkeiten von Diisocyanaten genannt. Deren
bedeutendste Reaktion ist die in Abbildung 3 gezeigte Umsetzung mit Diolen (und Polyolen),
welche die Grundlage fir die Polyurethanprodukte bildet™. Auch in der Silikonchemie spielt
die Synthese von Multisegmentcopolymeren Uber Stufenreaktionen wie die Polykondensation

eine bedeutende Rolle'®, worauf in Abschnitt V.3 naher eingegangen wird.

n HO— Segment A—OH + n OCN— Segment B—NCO

'

O H
I I
%O— Segment A—OJ-l— — Segment B—NJ%»
n

Abbildung 3: Beispiel fur den Aufbau von Multisegmentcopolymeren mittels Sufen-

reaktionen.

Fir den Aufbau von Blockcopolymeren mit hohen Molekulargewichten und definier-
ter Anzahl der einzelnen Blocke sind jedoch Kettenwachstumsreaktionen am geeignetsten.
Dem wird mit den beiden letzten Punkten in obiger Aufzéhlung Rechnung getragen. So haben
die Methoden zur sequentiellen Addition der Monomere seit der Entwicklung der ,, |ebenden”
anionischen Polymerisation durch Szwarc!” breite Anwendung zur Synthese von Blockco-
polymeren gefunden. Der Begriff ,lebend” steht fir die Abwesenheit von Kettenabbruch-
reaktionen und Ubertragungsreaktionen wahrend der Polymerisation. Bei Erfillung dieser
Kriterien und einer im Vergleich zur Wachstumsreaktion schnellen Initiierung beginnen alle
Ketten nahezu gleichzeitig zu wachsen und lagern das Monomer bis zu seinem vollstandigen

Verbrauch mit der gleichen Wahrscheinlichkeit an; sofern der Anlagerungsschritt Uber eine
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einheitliche aktive Spezies verlauft. Das Resultat sind Polymerketten mit enger Molekularge-
wichtsverteilung und dem erhaltenen aktiven Zentrum am Ende. Die anschlief3ende Addition
eines zweiten Monomers fuhrt zum Anwachsen des zweiten Blockes. So kénnen durch
abschlief}ende Terminierung der Kette mit einem Abbruchreagenz wohldefinierte Block-
copolymere hergestellt werden. Auf den Mechanismus der ,lebenden® anionischen
Polymerisation wird in Abschnitt 11.2.1 ngher eingegangen. Nach der anionischen
Polymerisation wurde auch fir viele andere Mechanismen die Méglichkeit der sequentiellen
Monomerzugabe zur Synthese von Blockcopolymeren gezeigt. Hier sind zunéchst die
kationische Polymerisation™*°, die Gruppen-Transfer-Polymerisation (GTP)?*?! und die ring-
offnende (M ethathese-)Polymerisation (RO(M)P)* a's Beispiele zu nennen. Obwoh! al diese
Methoden die Synthese von Blockcopolymeren guter molekularer Einheitlichkeit ermégli-
chen, stellen die Erfordernisse nach hochreinen Lésungsmitteln und Monomeren, absolutem
Feuchtigkeitsausschlul3 und die Wahl geeigneter, reaktiver Initiatoren stark limitierende
Faktoren dar. Zudem besitzt jeder der genannten Mechanismen den Nachteil, nur auf eine
relativ kleine Anzahl von Monomeren anwendbar zu sein. Diese Einschrankung erscheint
noch gravierender im Hinblick auf die Darstellung von Blockcopolymeren, da nicht jede
beliebige Kombination von Blocken moglich ist.

Im Gegensatz dazu steht die radikalische Polymerisation, welche aufgrund ihrer
Eignung fur eine Vielzahl von Monomeren und ihrer relativen Unempfindlichkeit gegentiber
den Reaktionsbedingungen das technisch bedeutendste Verfahren zur Darstellung syntheti-
scher Polymere ist?®. Diesen Vorziigen standen jedoch lange Zeit eine entscheidende Rolle
von irreversiblen Abbruchreaktionen (vgl. Abschnitt 11.1.3) und die daraus resultierende
schlechte Kontrolle der Molekulargewichte als Nachteile gegeniber. Ferner war auch die
Darstellung von Blockcopolymeren durch sequentielle Addition der Monomere mittels radi-
kalischer Polymerisation nur schwer realisierbar. Es existieren zwar verschiedene Versuche®
?'dazu, die allerdings zu wenig definierten Strukturen fiihren. Der &dlteste Versuch ist die
Synthese von Polyinitiatoren mit z. B. Azofunktionen und deren Zersetzung, zunéchst partiell
in Gegenwart eines Monomers und anschlief3end vollstandig bei Anwesenheit eines zweiten
Monomers nach Smets®*?. In beiden Zersetzungschritten der Azofunktionen kénnen sich
sowohl Mono- als auch a,w-Diradikale bilden (vgl. Abbildung 4), was in Verbindung mit den

zwel moglichen Arten des Kettenabbruches, Kombination und Disproportionierung, letztlich
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zu Gemischen von Blockcopolymeren mit breiten Molekul argewichtsverteilungen (auch der
einzelnen Bldcke) fuhrt.

Erster Zersetzungsschritt mit Monomer Mi:

Zweiter Zersetzungsschritt mit Monomer M»:

+S—N:N+S—Pl —> .S + S—P,
m -N
M

2

—> P—S—P, + P;—S—P,

M <N, S=C(CH,); O—R—OJ'l_O—C(CHs)2

Abbildung 4: Synthese von Blockcopolymeren durch schrittweise Zersetzung von Polyazo-
initiatoren. Der Abbruch durch Kombination ist der Vereinfachung wegen
nicht berlicksichtigt.

Eine Variante der Smets-Methode ist die Verwendung von Startern, die Initiatorgrup-
pen verschiedener Labilitét enthalten, von denen die eine im ersten und die andere im zweiten
Polymerisationsschritt unter anderen Bedingungen aktiviert wird®. In anderen Versuchen
wird das erste Monomer in einem schlechten Ldsungmittel fir den entstehenden ersten Block
polymerisiert, wobel die Okklusion der Ketten zum Erhalt der aktiven Zentren fihrt. So kon-
nen durch die Zugabe eines zweiten Monomers Blockcopolymere synthetisiert werden?’. Der
Schwachpunkt al dieser Methoden liegt jedoch nicht nur in den schlecht definierten Block-
copolymeren, sondern auch in der Bildung betréchtlicher Mengen an Homopolymeren.

Eine erhebliche Minderung dieser Problematik bieten verschiedene, seit etwa 1980
entwickelte Konzepte, welche die ,lebende* Charakteristik der ionischen Methoden in die
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radikalische Polymerisation einbringen®®. Sie sind mit dem Terminus , kontrollierte radikali-
sche Polymerisation” belegt und werden im weiteren Verlauf der Arbeit (vgl. Abschnitt 11.3)
noch eingehender erlautert. Bezliglich der Synthese von Blockcopol ymeren durch sequentielle
Addition der Monomere ist der wichtigste Fortschritt all dieser Ansétze die Moglichkeit der
reversiblen Terminierung der aktiven Zentren. So tragen die erhaltenen (Homo-)Polymere die
reversibel gebundenen Gruppen am Kettenende und sind quasi als Makroinitiatoren
verwendbar. lhre Aktivierung in Gegenwart eines zweiten Monomers unter Bildung von
Blockcopolymeren mit gut definierten Blocklangen ist schon in vielen Falen gelungen. Des-
halb stellt die kontrollierte radikalische Polymerisation diesbeziiglich inzwischen eine ernst zu
nehmende Alternative zu den ionischen Mechanismen dar und ist Gegenstand aktueller
Forschung®.

Trotz der wachsenden Anzahl an Blockcopolymeren, die mittlerweile Uber die kon-
trollierte radikalische Polymerisation zuganglich sind, ist die Methode der sequentiellen
Monomeraddition immer noch dadurch limitiert, dal® Monomere, die nur Uber verschiedene
Mechanismen polymerisierbar sind, nicht in einem Blockcopolymer vereint werden kénnen.
Um diese Liicke zu schlieRen, dienen die zuerst von Richards® vorgeschlagenen Methoden
zur Transformation des Wachstumsmechanismus, die in Abbildung 5 schematisch dargestellt
sind. Sie beinhalten die Polymerisation eines Monomers 1 Uber den Mechanismus A unter

Mechanismus A 1 Abbruch | [

|+ nM,

<
*
\
<
M

Mechanismus B
I+M#F + mM, - | { Ml]n block [ Mz]m

Abbildung 5: Transformation des Polymerisationsmechanismus nach Richards zur Darstel-

lung von Blockcopolymeren.

Einflhrung einer funktionellen Endgruppe F, die in der Lage ist, die Polymerisation eines
Monomers 2 Uber einen anderen Mechanismus B a's zuvor zu initiieren. Die Einfihrung von
F in den ersten Block A kann durch den Initiierungsschritt, durch Transferreaktionen oder bei
der Abbruchreaktion erfolgen.
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Das von Richards vorgegebene Konzept wurde inzwischen von vielen Arbeitsgruppen
aufgenommen und hat zur Entwicklung von Transformationsschritten zwischen den ver-
schiedensten Mechanismen und zur Synthese vieler neuer Blockcopolymere gefiihrt, was in
zahlreichen Veroffentlichungen zusammengefaldt ist®**!. Aufgrund ihrer Eignung fur die
Polymerisation der meisten Monomere spielt die radikalische Polymerisation auch bei der
Transformation zwischen verschiedenen Mechanismen eine Schlusselrolle. Durch die Mdg-
lichkeit, mit den Methoden zur kontrollierten radikalischen Polymerisation den betreffenden
Block mal3zuschneidern, gewinnt die Beteiligung eines radikalischen Polymerisationsschrittes
noch weiter an Attraktivitat.

Im Vordergrund dieses Abschnittes stand die Einfiihrung der zun&chst in vier Punkten
genannten und anschlief3end erlauterten Grundprinzipien zur Synthese von Blockcopolyme-
ren. Deshalb wurde an dieser Stelle die Eignung verschiedener Polymerisationsreaktionen
dazu nur kurz skizziert, ohne genau auf einzelne Reaktionsmechanismen einzugehen. Da die
Einbeziehung der radikalischen Polymerisation in den Aufbau von Blockcopolymeren jedoch
im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit steht, soll ihr Mechanismus im kommenden Abschnitt
ausfuhrliche Erwahnung finden. Als Gegenstiick dazu wird die ,,Iebende” anionische Polyme-
risation besprochen und die Auswirkung der beiden verschiedenen Mechanismen auf die
Entwicklung der Molekulargewichte, deren Verteilungen sowie auf die Zuganglichkeit von
Blockcopolymeren diskutiert. Daran anschlief3end wird das algemeine Konzept zur kontrol-
lierten radikalischen Polymerisation beschrieben. Des weiteren werden die verschiedenen
Ansétze erldutert, mit denen man sich auf diese Weise den Charakteristiken einer ,,Iebenden”
Polymerisation anzunahern versucht, um auch die radikalische Polymerisation als effektives

Mittel zur Synthese von Blockcopolymeren nutzen zu kdnnen.
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I1.  Grundlagen der verwendeten Polymerisationsreaktionen

.1 Radikalische Polymerisation

Bel dem Mechanismus der radikalischen Polymerisation handelt es sich um eine Ket-
tenreaktion, diein drei Schritte unterteilt werden kann, wie in Abbildung 6 gezeigt ist™.

1. Initiatorzerfall und Initiierung der Kette:

| z = 2 Re
Vi
Re + M = R-M-
2. Kettenwachstum:
VW
R-M-+ nM - P
3. Abbruch der Kettenreaktion:
v,
F?]' + Pm' komb - R]+m
V.
P + Ry L= R+ R,

Abbildung 6: Elementarreaktionen in der radikalischen Polymerisation.

1.1.1. Initiierung

Der erste Schritt ist der Start der Ketten. Er setzt sich zusammen aus dem Zerfall des
Initiators | unter Bildung der Primérradikale Re und deren Anlagerung an die Vinylgruppe
des Monomers M. Der Initiatorzerfall erfolgt meist durch die monomolekulare, homol ytische
Spaltung einer labilen Bindung. Als Initiatoren dienen Ublicherweise Azoverbindungen oder
(Hydro-)peroxide, welche je nach erforderlichen Reaktionsverhaltnissen thermisch, durch
Strahlung oder, im Fall der Sauerstoffverbindungen, durch Redoxinitiierung zersetzt werden
kénnen®. Da die Monomeranlagerung viel schneller erfolgt als der Initiatorzerfall, bestimmt

letzterer die Geschwindigkeit v; der Initiierung:

10
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Gleichung |
- _d[l] _d[R-MD_ 21k [I1]
dt dt k, = Zerfallskonstante des Initiators

f =, efficiency”

Mit dem Faktor f (engl. , efficiency”) werden Nebenreaktionen der Priméarradikale Re,
hauptsachlich deren unmittelbare Rekombination, einkalkuliert. Wegen der Nebenreaktionen
initiiert nicht jedes Primérradikal eine Kette, so dal3 f < 1 gilt. Der Initiatorzerfall erster Ord-
nung bewirkt eine kontinuierliche Produktion neuer wachsender Zentren Uber den gesamten
Verlauf einer Polymerisation hinweg. Dies ist ein wesentlicher Punkt in der Kinetik der freien
radikalischen Polymerisation, da er die Produktmerkmale der entstehenden Polymere

entscheidend beeinflufit.

11.1.2. Kettenwachstum

Das Kettenwachstum beinhaltet die sukzessive Anlagerung von Monomermolekilen
an das im Initiierungsschritt gebildete Radikal. Dabel entsteht jeweils eine neue kovaente
Bindung, und das , aktive®, radikalische Zentrum verschiebt sich an das Kettenende. Die
Wachstumsgeschwindigkeit v, ist gegeben durch die Anzahl der Monomeradditionen pro
Zeiteinheit und deshalb abhdngig von den Konzentrationen des Monomers [M] und der
Polymerradikale [R-M )] bzw. [Pye]. Sie kann ndherungsweise als unabhangig von der
K ettenlange angesehen werden. Damit gilt:

Gleichung Il
d[Mm
W= -y rp vy
dt Ky = Wachstumskonstante
11.1.3. Abbruchreaktionen

K ettenabbruchreaktionen flhren zur Desaktivierung der aktiven Zentren und erfolgen
vorwiegend auf zwel verschiedene Weisen: Erstens durch die Beendigung des Kettenwachs-
tums aufgrund der Kupplung zweier Radikale unter Ausbildung einer kovalenten Bindung

und zweitens durch Disproportionierung. Hierbei wird ein Wasserstoffatom in 3-Position zum

11
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aktiven Zentrum eines Makroradikals auf ein anderes Ubertragen. So entsteht ein Polymer mit
Olefineinheit in w-Stellung, wahrend das andere ein geséttigtes K ettenende tragt.

Handelt es sich bei dem verwendeten Monomer nicht gerade um eines ohne Wasser-
stoffatome in 3-Position, so finden in der Regel beide moglichen Abbruchreaktionen statt. Die
Gesamtgeschwindigkeit vappe fUr den Kettenabbruch setzt sich additiv zusammen aus den
Beitragen von Kombination, Vkom,, Und Disproportionierung, Vaisprop- FUr beide Arten von Ab-
bruchreaktion gilt ein Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung beztglich der Konzentration
an Makroradikalen [Pne], wobei vaunr gegeben ist durch:

Gleichung 11
__diRD_
Vapor = _T ~ Vkomb +Vdisprop

= (kkonb + kdisprop)[ R1 [ﬁ = kabbr[a uj kabbr - Abbruchkonstante
kiomb = Rekombinationskonstante

Kdisorop = Disproportionierungskonstante

Zusétzliche Moglichkeiten des Kettenabbruchs sind durch die in Abbildung 7 sche-
matisch dargestellten Ubertragungsreaktionen gegeben. Diese bezeichnen die Ubertragung
eines Atoms oder einer Atomgruppe A« von einer beliebigen Spezies A-X in der Reaktions-
mischung (L6sungsmittel, Monomer, Initiator oder zugesetzter Regler) auf ein Makroradikal,
dessen Wachstum damit beendet wird. Das verbleibende Fragment Xe ist jedoch in der Lage,
eine neue Kette zu initiieren. So wird beim Kettenabbruch durch eine Ubertragungsreaktion
im Unterschied zu den zuvor besprochenen Abbruchreaktionen die kinetische Kette nicht
beendet, da die Konzentration der Radikale erhalten bleibt.

Pr 4+ A—X

\
T
>
+
X

Y

i

<
=}

X +4 mM

Abbildung 7: Ubertragungsreaktionen in der radikalischen Polymerisation.
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Neben der kontinuierlichen Erzeugung neuer aktiver Zentren im Initiierungsschritt
bestimmt das statistisch erfolgende Auftreten der Abbruchreaktionen wéahrend der gesamten
Polymerisation die Molekulargewichtscharakteristika der entstehenden Polymere in entschei-
dender Weise. Des weiteren ist dies die Ursache fur die mangelhafte Eignung der radikali-

schen Polymerisation zur Synthese von Blockcopol ymeren.

11.1.4. Das Bodenstein”sche Stationaritatsprinzip

Bel konstanter Polymerisationsgeschwindigkeit v, muf3 die Menge der pro Zeiteinheit
entstehenden Radikale der Anzahl der vernichteten Radikale entsprechen. In diesem Fall gilt
das Bodenstein' sche Stationaritétsprinzip:

Gleichung IV

Vi = Vg =21k [1] :kabbr[l:mj

Damit ergibt sich fir die stationdre Radikalkonzentration [Ppe]

GleichungV

B 2sz 0.5
PJ= !
(i)

Bei Vernachlassigung von Ubertragungsreaktionen 14kt sich durch Einsetzen in

Gleichung |1 die Polymerisationsgeschwindigkeit annahern durch

Gleichung VI

_dIM] (21K s
vy = —I«N[kabbr) [11°°[M]

I1.1.5. Polymerisationsgrad und Mol ekulargewichtsverteilungen

Bel stationarer Radikalkonzentration und Nichtberiicksichtigung von Ubertragungs-
reaktionen ist der Polymerisationsgrad P, durch das Verhdtnis der Reaktionsgesschwindig-
keiten von Kettenwachstum und Abbruch gegeben:

13
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Gleichung VII

o= Y _ KIMIRD
) Vabbr kabbr[au?

Durch Einsetzen von Gleichung V ergibt sich folgende Abhéngigkeit des Polymerisa-

tionsgrades von den eingesetzten Konzentrationen der Reaktanden:

Gleichung VIl

o ML

[I]O.S

Unter den statistischen Gegebenheiten der freien radikalischen Polymerisation, d. h.
wahllos erfolgende Monomeranlagerung und Abbruchreaktion, besitzen die Kettenlangen der
entstehenden Makromolekile eine Verteilung. Bei Annahme des Bodenstein’ schen Stationa-
ritétsprinzips ist die Verteilungsfunktion fur die Haufigkeit H(P) des einzelnen Polymeri-
sationsgrades nach Schulz gegeben durch®:

Gleichung I X

(Ina)k+l iy
H(P):k—lpa ZmP

Dabei ist mp der Gewichtsanteil der Ketten mit dem Polymerisationsgrad P. Der
Kopplungsgrad k gibt an, wieviele unabhangig gewachsene Ketten zu einer toten Kette ge-
kuppelt werden. Damit ist k = 1 bei Abbruch durch Disproportionierung und k = 2 bei der

Kombination zweier Ketten. Fir den Faktor «a gilt:

Gleichung X
g=1-w =p-L
Vavir g o = kinetische K ettenlange

Angtelle der Angabe einer Haufigkeitsverteilung erfolgt die Beschreibung des Mole-
kulargewichtes eines Polymers uber Mittelwerte. Die gebrauchlichsten davon sind das

zahlengemittelte Molekulargewicht M,

14
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Gleichung XI

n— Zn

M

sowie das Uber die Massen gemittelte Molekulargewicht M,

Gleichung XI1

ZvviMi ZniMi2
M= Zw :Iizruvh

Der Quotient D = M,, / M, wird als Polydispersitét bezeichnet und ist eine Kenngrol3e
fur die Breite einer Molekulargewichtsverteilung. Fir My, = M, liegt eine monodisperse Sub-
stanz vor und D nimmt mit Eins seinen kleinsten mdglichen Wert an. Die Polydispersitét wird
durch die Statistik einer Polymerisationsreaktion bestimmt. Im Falle der freien radikalischen
Polymerisation liegen die theoretischen Untergrenzen bei D = 1.5 fir den Kombinationsab-
bruch und bei D = 2 fir den Abbruch durch Disproportionierung. In der Praxis werden jedoch
haufig hohere Polydispersitaten gefunden, da in der Polymerisation z. B. Ubertragungsreak-

tionen eine signifikante Rolle spielen.
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1.2 Anionische Polymerisation

1.2.1. Mechanismus der anionischen Polymerisation

Dain der vorliegenden Arbeit unter anderem Polystyrol durch anionische Polymerisa-
tion dargestellt wurde, wird ihr Mechanismus anhand dieses Beispielsin Abbildung 8 gezeigt.
Er &%t sich in Initiierungs-, Wachstums- und Abbruchreaktion einteilen®. Das K ettenwachs-
tum wird durch den nukleophilen Angriff eines negativ geladenen Initiators an das Monomer
ausgelost und erfolgt durch weitere sukzessive Anlagerung von Monomereinheiten unter
jeweiliger Ubernahme der negativen Ladung. Als Initiatoren werden meist metallorganische
Verbindungen, wie z. B. 2-Butyllithium, verwendet. Nach Erreichen des gewinschten Um-

satzes erfolgt der Kettenabbruch meist durch Zusatz von Protonendonatoren wie Methanol.

Initiierung:
o Li®
Li® S
2
Wachstum:

GLi® < mLC@
. . "
TS e TS

Abbruch:

mlﬁa E
o "

Abbildung 8: Elementarreaktionen in der anionischen Polymerisation am Beispiel von Styrol
mit 2-Butyllithium als Initiator und E-X mit der elektrophilen Gruppe E als
Abbrecher.
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Durch Verwendung elektrophiler Verbindungen konnen aber auch gezielt funktionelle End-

gruppen in die Makromolekiile eingefiihrt werden®.

11.2.2. Vergleich von anionischer und freier radikalischer Polymerisation

Wahrend der anionischen Polymerisation stof3en die negativ geladenen Kettenenden
einander ab und sind durch Gegenionen stabilisiert. Bimolekulare Abbruchreaktionen sind
damit ausgeschlossen, weshalb die anionische Polymerisation im Unterschied zur freien radi-
kalischen Polymerisation in vielen Félen as ein ,lebender” Prozeld (vgl. Abschnitt 1.3)
gefuhrt werden kann'’. Hierfir sind Vinylmonomere mit der Moglichkeit zur Ladungs-
delokalisation und ohne empfindliche el ektrophile Gruppen wie Styrol und Isopren besonders
geeignet, da bei ihnen Ubertragungsreaktionen ebenfalls nicht stattfinden. Im Resultat nimmt
der Polymerisationsgrad P, bel einer ,lebenden® anionischen Polymerisation im Gegensatz
zur freien radikalischen Polymerisation mit dem Umsatz des Monomers linear zu. P, ist gege-
ben durch das Verhdltnis der Initiatorkonzentration [I] zur Konzentrationsanderung des

Monomers bei gegebenem Umsatz, [M]o-[M]:

Gleichung X111

_[M],-[M]
SRTY

Des weiteren missen die aktiven Zentren bel der anionischen Polymerisation im
Unterschied zur freien radikalischen Polymerisation nicht erst durch eine Zerfallsreaktion
generiert werden, sondern sie liegen in den Initiatoren bereits vor, was die Voraussetzung fir
eine quas gleichzeitige Initilerung aller Ketten ist. Der simultane Start des K ettenwachstums
sowie die Ubertragungs- und Abbruchfreiheit bei einer ,lebenden* Polymerisation sind die
grundlegenden statistischen Unterschiede zur freien radikalischen Polymerisation und fihren
zu einer wesentlich engeren Verteilung der Molekulargewichte, der sogenannten Poisson-
Verteilung. Die Polydispersitét ist dann naherungsweise gegeben durch®

Gleichung XIV
My _q,1
M, R
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In der Praxis werden oft Abweichungen von Gleichung X111 und Gleichung X1V ge-
funden. M6gliche Ursachen hierfir sind der unvollstandige Ausschlufd von Nebenreaktionen
(z. B. Ubertragungsreaktionen im Fall von (Meth-)Acrylsiurederivaten), apparative Unzu-
langlichkeiten (Verunreinigungen, zu langsame Vermischung von Initiator und Monomer)
oder kinetischer Art. Letzeres beinhaltet z. B. eineim Vergleich zur Wachstumsreaktion lang-
same Initiierung oder verschiedene aktive Spezies, wie sie in Abhangigkeit von Temperatur,
Losungsmittelpolaritét und Gegenion vorliegen konnen. Dabei spielen Gleichgewichte
zwischen Kontaktionenpaar, Solvens getrenntem lonenpaar freien lonen und auch Assoziaten
von lonenpaaren eine wichtige Rolle. Im allgemeinen nimmt die Neigung zur Bildung von
Assoziaten mit abnehmender LGsungsmittel polaritét zu, wahrend die Reaktionsgeschwindig-
keiten sinken. Detaillierte kinetische Untersuchungen der anionischen Polymerisation und der
lonenpaargl eichgewichte sind von Szwarc beschrieben®.

Im Gegensatz zur radikalischen Polymerisation erweist sich die anionische Polymeri-
sation wegen des ,lebenden” Charakters der Kettenenden als hervorragend geeignet zur
gezielten Einfuhrung von Endgruppen und zur Synthese definierter Strukturen, speziell von
Blockcopolymeren. Ahnliche Moglichkeiten bieten die nachfolgend vorgestellten Konzepte
zur kontrollierten radikalischen Polymerisation.

1.3 Kontrollierte radikalische Polymerisation

11.3.1. Das allgemeine Konzept zur Annégherung an eine,, lebende* Polymerisation

Die einfache Durchfthrbarkeit und die Eignung zur Umsetzung vieler Monomere ma-
chen die radikalische Polymerisation industriell sehr attraktiv. Im Vergleich mit , lebenden”
ionischen Prozessen sind jedoch der langsame Initiatorzerfall und besonders die statistisch
auftretenden, irreversiblen Abbruchreaktionen der Ketten von Nachteil. Beide zusammen fiih-
ren zu breiten Molekulargewichtsverteilungen, und besonders die Abbruchreaktionen machen
die Synthese definierter Strukturen, z. B. Blockcopolymeren, durch sequentielle Monomer-
addition unmaglich.

Die bereits in der Einleitung (vgl. Abschnitt 1.3) erwahnte kontrollierte radikalische
Polymerisation stellt den Versuch dar, die vorteilhafte, technisch einfache Durchfihrbarkeit
der radikalischen Polymerisation mit den kinetischen Charakteristiken (streng gultiges
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Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung fur den Monomerumsatz und lineare Zunahme des
Molekulargewichtes mit dem Umsatz) eines, |ebenden” Prozesses zu verbinden. Alle Ansétze
dazu beinhalten als gemeinsames Prinzip eine dem Kettenwachstum Uberlagerte, reversible
Gleichgewichtsreaktion zwischen einer reversibel terminierten, der sogenannten schlafenden
Spezies und der aktiven Spezies.

Wie in Abbildung 9 dargestellt, liegt dabel das reversible, die Polymerisation kontrol-
lierende Gleichgewicht auf der polymerisationsinaktiven Seite, der schlafenden Spezies Py-X.
Auf diese Weise wird die Konzentration an aktiven Zentren Pne gegentiber einer freien radi-
kalischen Polymerisation soweit verkleinert, dal3 die Moglichkeit des irreversiblen Kettenab-

bruches minimiert wird, das Kettenwachstum jedoch noch erfolgen kann. So kénnen nach

+nM
kakt @

R—X _— Pi + X

schlafende Spezies aktive Spezies

Abbildung 9: Das Prinzip des kontrollierenden Gleichgewichtes in der radikalischen Poly-
merisation.

Abbruch der Polymerisation Produkte erhalten werden, welche hochgradig mit dem reversibel
gebundenen Agens X‘ funktionalisiert sind. Sie sind deshalb als Makroinitiatoren zur Um-
setzung eines zweiten Monomers unter Bildung von Blockcopolymeren verwendbar.

Fir die Synthese von Produkten mit enger Mol ekulargewichtsverteilung muf3 ein Kon-
zept zur kontrollierten radikalischen Polymerisation weitere Kriterien erfillen. So missen die
Bildung und die Spaltung der reversiblen Bindung mit angemessener Geschwindigkeit erfol-
gen, damit fur ale Ketten die gleiche Wachstumswahrscheinlichkeit gegeben ist. Aus dem
gleichen Grund sollten zusétzlich alle potentiellen aktiven Zentren schon zu Beginn der
Polymerisation vorhanden sein oder in einer kurzen Initiierungsperiode gebildet werden.

Es existieren mehrere Ansétze fur die kontrollierte radikalische Polymerisation, wel-
che vallig unterschiedliche Agentien X' zur reversiblen Terminierung der aktiven Zentren
nutzen. Nachfolgend werden die wichtigsten Systeme diskutiert, welche sich nach drei kon-

trollierenden Prinzipien einteilen lassen®:
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1. Kombination und Dissoziation
2. Degenerativer Transfer
3. Ubergangsmetall-katalysierter Atomtransfer

11.3.2. Kombination und Dissoziation - Initer und persistente Radikale

Dieser Gruppe werden Polymerisationen zugeordnet, bel denen die Kontrolle auf dem
Dissoziations- und Kombinationsgleichgewicht zwischen den aktiven Zentren P, und Gegen-
radikalen Xe beruht, wie in Abbildung 10 dargestellt ist. Der Prozess liegt einer der friihesten

kakt
P—X —~——— P;+ X

deakt

Abbildung 10: Reversible Aktivierung durch Homolyse und Kombination.

Arbeiten auf dem Gebiet der kontrollierten radikalischen Polymerisation zugrunde. Hierbel
handelt es sich um die in der Gruppe von Braun bezuglich ihrer thermischen Initiierungs- und
reversiblen Terminierungseigenschaften untersuchten, hochsubstituierten Ethanderivate
(Initer). Diese fuhren gemal Abbildung 11 zu Methacrylat-Oligomeren mit reaktiven End-
gruppen und konnen zur Umsetzung von Styrol unter Bildung von Blockcopolymeren
verwendet werden®®.,

Ahnliche Ansitze zur Polymerisationskontrolle verwenden sogenannte persistente
oder stabile Radikale. Diese sind aufgrund sterischer und mesomerer Stabilisierung nicht zur
Initiierung einer Polymerisation fahig. Im Gegenteil, man schrieb ihnen lange Zeit aus-
schliefflich inhibierende Wirkung zu. Diese Uberzeugung mufite jedoch in einigen Falen
revidiert werden, seit Rizzardo und Solomon 1986 die Synthese engverteilter Produkte durch
Zusatz von stabilen Nitroxidradikalen 2 zur konventionell initiierten Polymerisation von Sty-
rol publizierten***®, Dies zeigte erstmals nicht die inhibierende, sondern die kontrollierende
Wirkung eines persistenten Radikals. Spéter fand die Reinitiierbarkeit der mit Nitroxidzusatz
dargestellten Polystyrole weiteres Interesse, da sie als einfache M oglichkeit zur Synthese von
Blockcopolymeren in Frage kam™. In Analogie zu den Initersystemen von Braun* ist anstelle
der Mischung von Nitroxid 2 und Radikalketteninitiator der Einsatz von reversibel spaltbaren
Alkoxyaminen 1 ebenfalls moglich®® (vgl. Abbildung 12). Das freigesetze Alkylradikal

20



GRUNDLAGEN DER POLYMERISATIONSREAKTIONEN

QO .,
o,

Z

n
Blockcopolymer <«———

Abbildung 11: Hochsubstituierte Ethane als Initer in der radikalischen Polymerisation.

fungiert als Initiator, das Nitroxid 2 als (reversibles) Terminierungsagens. Im Hinblick auf die
Polymerisationskontrolle verschiedener polarer Monomere, wie z. B. der Methacrylate, erwie-
sen sich die Nitroxide 2, wie zum Beispiel 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl 2a (TEMPO,
vgl. Abbildung 13) als untauglich. Dies |6ste die Suche nach anderen stabilen Radikalen aus,
die sich hierfur eignen.

/R kakt /R nM
R’—O—N\ -O—N\ + R —— Kettenwachstum
R kdeakt R
1 2

Abbildung 12: Polymerisationskontrolle mit Nitroxiden bzw. Alkoxyaminen.
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So gelang Steenbock, Klapper und Miullen mittels Triazolinylradikalen 3 (vgl.
Abbildung 13) die kontrollierte radikalische Polymerisation von Methacrylaten®™*’. Eine
eingehende Diskussion der Wirkungsweise von stabilen Radikalen in der kontrollierten radi-
kalischen Polymerisation und der Vergleich von Nitroxid- 2 und Triazolinylradikalen 3 findet
in Abschnitt V1.2 statt.

2a 3

Abbildung 13: TEMPO 2a und Triazolinyl 3 als Beispiele fir persistente Radikale.

11.3.3. Degenerativer Kettenransfer - Iniferter und Reversible-Additions-

Fragmentierungs-Transfer (RAFT)-Polymerisation

Kurz nach Verdffentlichung der Arbeiten von Braun Uber die zuvor behandelten ther-
misch aktivierten Initer wurde von Otsu et al. Uber die kontrollierende Wirkung von S-Ben-
zyl-N,N-diethyldithiocarbamat 4 in der durch UV-Strahlung induzierten Polymerisation von
Methylmethacrylat und Styrol berichtet*®. Hierbei spaltet das photolabile Dithiocarbamat 4
entsprechend Abbildung 14 in ein initiierendes Benzylradikal und ein Dithiocarbamoylradi-
kal. Letzeres wirkt nur in unerheblichem Ausmal? initiierend, aber es dient zur reversiblen

NS
©\/SYI\(/ - @CHZ. * .s>;N\_
S

4

Abbildung 14: Srahlungsinduzierter Zerfall des Iniferters S-Benzyl-N,N-diethyldithio-
carbamat 4.
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Terminierung der wachsenden Ketten. Diese erfolgt hier allerdings nicht durch die blof3e Bin-
dung und Losung der Endgruppe, sondern durch degenerative Transferreaktionen (vgl.
Abbildung 15), in denen die Ditihiocarbamoylendgruppe standig auf verschiedene aktive

Spezies Ubertragen wird.

Abbildung 15: Reversible Aktivierung durch degenerativen Kettenransfer.

Fir diese Art kontrollierende Agentien wurde von Otsu der Begriff Iniferter einge-
fuhrt, durch deren Einsatz reinitiierbare Polymere und damit Blockcopolymere zugénglich
sind. Ebenfalls auf dem Prinzip des degenerativen Kettentransfers beruht die von Rizzardo
1998 eingefiihrte , Reversible-Additions-Fragmentierungs-Polymerisation® (RAFT)*. Diese
stellt eine Weiterentwicklung der Iniferter von Otsu dar und nutzt Dithioester anstelle der Di-

thiocarbamate als kontrollierende Agentien.

11.3.4. Atom-Transfer-Radikal-Polymerisation (ATRP)

Diese 1995 von Matyjaszewski>*** und Sawamoto>>* unabhéngig voneinander vorge-
stellte Methode bildet die dritte mechanistische Kategorie der kontrollierten radikalischen
Polymerisation. Hier beruht das Aktivierungs-Desaktivierungs-Gleichgewicht auf der rever-
siblen Spaltung einer Kohlenstoff-Halogen Bindung (vgl. Abbildung 16). Analog den oben
genannten Initersystemen ist kein konventioneller Radikalketteninitiator notwendig. Der Un-
terschied besteht jedoch darin, dai? die Aktivierung bei der ATRP nicht rein thermisch erfolgt.

kakt

—

P—X + A
k

Pr + A—X

deakt

Abbildung 16: Reversible Ubertragung eines Halogenatoms X auf einen Aktivator A (Uber-

gangsmetal lkompl ex).
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Vielmehr ist hier der Zusatz katalytisch wirksamer Ubergangsmetallkomplexe A notwendig,
auf die das abgespaltete Halogenatom X reversibel Ubertragen wird (vgl. Abbildung 16). In
Abschnitt V.3 wird der Mechanismus der ATRP eingehender beschrieben.

24



ZIELSETZUNG

[1l.  Motivation und Ziel setzung

Blockcopolymere besitzen aufgrund ihrer selbstorganisierenden und oberflachenakti-
ven Eigenschaften®® vielfaltige Anwendungsmdglichkeiten. Neben der Schlagzahmodifizie-
rung’ und der Kompatibilisierung® von Mischungen unvertraglicher Polymere ist dabei der
phasenvermittelnde Charakter von Blockcopolymeren in Losung von grof3er Bedeutung. So
verwendet man sie z. B. bei der Homogenisierung von (Reaktions-)Mischungen und der
Stabilisierung wachsender Partikel in der Emulsions- oder Dispersionspol ymerisation®. Fir
solche Einsatzgebiete eignen sich besonders Blockcopolymere mit ausgepragten amphiphilen
Eigenschaften. Diese lassen sich durch die Kombination unpolarer und polarer Blécke er-
reichen.

Die herkdbmmlichen Methoden zur Synthese von Blockcopolymeren wohldefinierter

Struktur nutzen , lebende” ionische Mechanismen®’%?

. Ihre Anwendbarkeit ist jedoch jewells
auf wenige Grundbausteine begrenzt und im Falle funktioneller Monomere mit polaren
Gruppen haufig unmdglich oder mit hohem technischen Aufwand verbunden, so z. B. bei der
anionischen Polymerisation von (Meth-)Acrylaten. Dies schrankt die Kombinationsmdg-
lichkeiten unterschiedlicher Blocke erheblich ein, besonders im Hinblick auf die Synthese
amphiphiler Strukturen.

Gegenstand der vorliegenden Arbeit soll deshalb die Darstellung verschiedener Block-
copolymere unter Einbeziehung der radikalischen Polymerisation sein, well diese auch fir
funktionelle Vinylmonomere bei vergle chsweise geringen technischen Anforderungen durch-
fihrbar ist?® und damit wirtschaftlich attraktiv erscheint. Die in jiingerer Zeit entwickelten
Methoden zur kontrollierten radikalischen Polymerisation®3%> spielen dabei eine Schiiissel-
rolle, denn sie erlauben den Aufbau ahnlich gut definierter Strukturen wie bisher nur ionische
M echanismen.

In diesem Zusammenhang soll hier die Mdglichkeit der kontrollierten radikalischen
Homopolymerisation verschiedener Vinylmonomere mit polaren Substituenten Uberprift
werden. Die Schwerpunkte sind dabei die Initiierbarkeit eines Monomers durch ein gegebenes
Initiatorsystem und das Ausmal’ der Kontrolle der Polymerisation, welches anhand ihrer Ki-
netik und der Molekulargewichtsverteilung der erhaltenen Substanzen untersucht werden soll.

Als weiteres Kriterium fur eine kontrollierte radikalische Polymerisation und gleichzeitige
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Voraussetzung fur die Synthese von Blockcopolymeren dient die reversible Terminierung der

so erhaltenen Makromolekile. Sie soll unter anderem anhand deren Eignung as Makroinitia-

toren fUr ein zweites Monomer nachgewiesen werden.

Trotz der vielseitigen Anwendbarkeit der Methoden zur kontrollierten radikalischen

Polymerisation stellen diese allein keine universelle Losung zur Synthese von Blockcopoly-

meren dar. Vielmehr erzwingt die Verknupfung bestimmter Segmente den Einsatz unter-

schiedlicher Polymerisationsmechanismen, angepaldt an die jeweils beteiligten Monomere.

Infolgedessen sollen hier auch Synthesekonzepte verfolgt werden, die einen Wechsel des

Polymerisationsmechanismus beinhalten.

anionische 1 _ "~ kontrollierte radikalische
Polymerisation W Polymerisation

Abbruch unter Einfihrung der reversible Terminierung
reaktivierbaren Gruppe X mit Gruppe X

~(_BLOCKAX =

MONOMER B

freie radikalische
Polymerisation

kontrollierte radikalische
Polymerisation

BLOCKA -BLOCKB

polymeranaloge{Reaktion

< BLOCKA-BLOCKC

Abbildung 17: Synthese von Blockcopolymeren unter Einbeziehung der radikalischen Poly-

merisation.
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Nachstehend sind die in dieser Arbeit konkret zu untersuchenden Verfahrensweisen
fir den Aufbau von Blockcopolymeren der jewells dazu angegebenen Monomerpaare be-

nannt:

1. die Transformation von anionischer zu freier radikalischer Polymerisation
(Monomer A: Styrol, Monomer B: N-Vinylformamid (VFA)),

2. die Transformation von anionischer zu kontrollierter radikalischer Polymerisation

(Monomer A: Hexamethylcyclotrisiloxan (D3), Monomer B: versch. Vinylverbindungen),

3. diekontrollierte radikalische Polymerisation beider Bltcke
(Monomer A: (2-(Trimethylsiloxy)ethyl)methacrylat (TMS-HEMA), Monomer B: Styrol).

Die unterschiedlichen Erfordernisse zur Polymerisation dieser Monomere und die dar-
auf basierende Auswahl der Syntheseroute zu ihrer blockweisen Verknlipfung seien in den
entsprechenden Kapiteln ausfuhrlich diskutiert. Die polymeranaloge Modifikation der so
erhaltenen Blockcopolymere stellt einen weiteren zentralen Aspekt der Arbeit dar. Das
wesentliche Interesse dabei besteht in der Synthese amphiphiler Strukturen, deren polarer
Block protische Gruppen enthdlt. Die Umsetzung der betreffenden Segmente soll zunéchst in
Modellreaktionen an den Homopolymeren gepriift und dann auf die entsprechenden Block-
copolymere Ubertragen werden. In Abbildung 17 ist ein Schema zur Verdeutlichung der hier

vorgesehenen Syntheserouten zum Aufbau von Blockcopol ymeren gezeigt.
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V. Transformation von anionischer zu freler radikalischer
Polymerisation - Synthese von Blockcopolymeren mit

Poly(N-vinylformamid)-Block

Die besonderen physikalischen Eigenschaften von Blockcopolymeren, die Prinzipen
far ihre Synthese und die diesbezligliche Verwendbarkeit der radikalischen Polymerisation
fanden bereits in den beiden einleitenden Kapiteln Erwahnung. Im Rahmen der auf dieser
Basis in allgemeiner Form erklérten Zielsetzung (vgl. Kapitel [11, Abbildung 17) soll hier
erstmalig die Synthese eines amphiphilen Blockcopolymers mit einem aus N-Vinylformamid
(VFA, vgl. Abbildung 18) aufgebauten, hydrophilen Block erarbeitet werden.

Zur Einfuhrung folgt zundchst die Vorstellung des Monomers und der Bedeutung dar-
auf basierender Polymere. Der zuletzt genannte Punkt bietet ein Motiv fir die Synthese
entsprechender Blockcopolymere. Weiteren Anstol3 dazu gibt die gegenuber den
Homopolymeren oder statistischen Copolymeren zu erwartende Erweiterung des Eigen-
schaftsprofils. Nach einem umfassenden Einblick in die Mdglichkeiten zur Polymerisation
von VFA wird schliefdlich in Anpassung an die Erfordernisse des Monomers eine Synthese-
route zur Darstellung eines Copolymers mit Poly(N-vinylformamid)-Block vorgeschlagen

und zur Durchfihrung gebracht.

V.1 N-Vinylformamid

N-Vinylformamid (VFA) ist das niederste Mitglied in der Gruppe der N-Vinylamide,
welches erstmals 1965 von Disselnkotter> et al. beschrieben wurde. Seitdem wurde tber
mehrere verschiedene Routen zur Synthese von VFA berichtet, die alle als letzten Schritt die
thermische Eliminerung der entsprechenden Vorstufe unter Bildung der Vinylgruppe der
Zielverbindung gemeinsam haben. Als mdgliche Vorlaufer seien hier mit ihren Herstellungs-
wegen aufgefihrt:

1. 1-Cyanoethylformamid 5, erhalten durch Formylierung des mittels Strecker-Reaktion

synthetisierten Lactonitrils™*,
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2. 1-Alkoxyethylformamid, dargestellt durch anodische Oxidation von Ethylformamid in
Alkoholen®™,

3. 1-Alkoxyetyhlformamid, synthetisiert durch sdurekatalysierte Addition von Formamid an
Vinylether®’.

Die kommerziell attraktivsten und daher technisch angewendeten Syntheserouten sind
jedoch die in Abbildung 18 gezeigten Kondensationen von Acetaldehyd mit Formamid,
wahlweise mit einer zusétzlichen, aktiven Wasserstoff enthaltenden Komponente®®*°. Die auf
diesem Wege erhaltenen Verbindungen 1-Cyanoethylformamid®® 5, Ethylidenbisformamid™ 6
oder 1-Methoxyethylformamid 7 werden, wie bereits erwéhnt durch thermische Eliminierung
unter vermindertem Druck in VFA tberfuhrt.

o) X o) :
O H H H-X A :< @)
+ —o - He K — - N
CH, NH, 2 gy HoTHX YARRY
H-X=H-CN —> 9 VFA

H-NCHO = 6
H-OCH, = 7

Abbildung 18: Technische Synthesewege zu VFA.

VFA ist eine transparente, farblose Flissigkeit vom Siedepunkt 83 °C (7 mbar). Esist
gut l6slich in Wasser und in nahezu allen organischen Lésungsmitteln, ausgenommen die
Alkane. Die Verbindung ist bei Temperaturen kleiner als 10 °C unter Lichtausschlul® und in
neutralem Medium stabil, sie hydrolysiert jedoch in saurem oder akalischem Medium sehr
leicht zu Formamid und Acetaldehyd. Lichteinwirkung und héhere Temperaturen bewirken
jedoch die beschleunigte Zersetzung und die Polymerisation von VFA, weshalb es bei |ange-
rer Lagerung mit Stabilisatoren versetzt wird.

Das wissenschaftliche und kommerzielle Interesse an VFA resultiert daraus, dal3 es ein
funktionelles Monomer darstellt, welches sich durch radikalische Polymerisation leicht zu
Poly(N-vinylformamid) (P(VFA)) umsetzen |&%t. Dieses wiederum dient als Ausgangs-
material fiir viele amido- und amino-funktionalisierte Polymere®®, wobei die Tatsache, dal? es
den einfachsten synthetischen Zugang zum wirtschaftlich wichtigen Poly(vinylamin)

(P(VAm)) bietet, von besonderer Bedeutung ist. Aus diesem Grund sollen hier, bevor auf die
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Moglichkeiten und Besonderheiten in der Polymerisation von VFA ndher eingegangen wird,
zunéchst die Eigenschaften und die technischen Anwendungen von P(VAmM) sowie dessen

verschiedene Syntheserouten erléutert werden.

IV.2. Poly(vinylamin)

Poly(vinylamin) (P(VAm)) ist ein wasserl6sliches Polymer, bel dem die Aminogrup-
pen wie in Abbildung 19 gezeigt, vom pH-Wert abhéngig entweder protoniert oder als freie

Basen vorliegen.

P(VAM) P(VAm) - HCI

Abbildung 19: pH-abhangiges Vorliegen von P(VAmM).

Mit variierendem Protonierungsgrad a@ndern sich die Eigenschaften des Polymers
entscheidend. So wird fur das P(VAm)-Hydrochlorid kein Glaspunkt unterhalb der Zerset-
zungstemperatur von 220 °C beobachtet, wahrend die freie P(VAm)-Base ein T4 von 45 °C
aufweist. Auch die Viskositét der Substanz hangt stark vom pH-Wert ab, wobei mit anwach-
sendem Protonierungsgrad eine hohe Viskositdiszunahme stattfindet. Dies liegt an der
zunehmend gestreckten Form, die das Kettenriickgrat bei steigender (kationischer) Ladungs-
dichte annimmt. In protonierter Form zeigt P(VAm) sehr gute Hafteigenschaften auf
anionisch geladenen Oberfléchen, die potentiell in vielen biologischen Systemen (Haut,
Haare, Cellulose) vorkommen. Liegen die Aminogruppen hingegen in freier Form vor, so
eréffnet ihre hohe Reaktivitét zahlreiche Derivatisierungmoglichkeiten durch elektrophilen
Angriff von z .B.

- Alkylhaogeniden (Alkylierung)

- Séureha ogeniden (Amidierung)

- Sulfohalogeniden (Sulfonamidbildung)
- Aldehyden (Bildung Schiff’ scher Basen).
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Des weiteren 183t sich P(VAm) mit multifunktionellen Reaktionspartnern einfach vernetzen
und esist ein guter Chelatligand fur Metallkationen.

Seine physikalischen und chemischen Eigenschaften fihren zu einer breiten Palette
von Anwendungen fir P(VAm)®. So zeigt es z. B. hervorragende Wirkung als Entwas-
serungsmittel fur organischen Schlamm, wie er in der Abwasserreinigung entsteht. Auch in
der Papierherstellung findet es mannigfaltige Verwendung, wobel es besonders gute Eigen-
schaften als Fixiermittel fir den Leim besitzt. Aufgrund seiner verdickenden Wirkung kann
P(VAm) analog Poly(acrylamid) in der Erdolgewinnung Gebrauch finden. Des weiteren spielt
P(VAm) in der Textilveredelung eine Rolle. So zeigen P(VAm)-Copolymerisate mit Acryl-
nitril im Vergleich zur reinen Poly(acrylnitril)-Faser eine bessere Férbbarkeit. Harze auf
P(VAm)-Basis kdnnen als lonenaustauscher genutzt werden.

Um die vielfétigen Eigenschaften von P(VAmM) in breite Anwendungen umsetzen zu
konnen, ist ein einfacher und preisglinstiger Syntheseweg erforderlich. P(VAm) ist jedoch nur
durch indirekte Methoden zugénglich, da das potentielle Monomer des P(VAm), Vinylamin,
bezlglich der in Abbildung 20 dargestellten Tautomerisierung zu Acetaldehydimin und sei-
nen K ondensationsprodukten instabil ist %.

:\ _\\

NH, p— NH ——» Kondensate

Abbildung 20: Instabilitat von Vinylamin.

Die frihesten Darstellungsmethoden fur P(VAm) fuhren tGber die Polymerisation von
N-Vinylsuccinimid oder N-Vinylphthalimid mit anschlief3ender Hydrazinolyse des jeweiligen

Polymers>*®°

. Spétere Synthesewege beinhalten den von Polyacrylamid ausgehenden Hoff-
mann-Abbau® oder die in Abbildung 21 gezeigte Polymerisation geschiitzter Vinylamine mit
anschlieBender Hydrolyse® ", Dazu kénnen z. B. N-Vinyl-t-butylcarbamat®® 8 oder N-
Vinylbenzylcarbamat® genutzt werden. Obwohl deren Polymere hydrolytisch leicht in
P(VAmM) zu Uberflhren sind, hat sich diese Route aufgrund der hohen Monomerkosten tech-
nisch nicht durchsetzen kdnnen. Die hydrolytische Spaltung einfacherer Polycarbamate mit
sekundaren oder priméren Alkylresten verlauft ineffizient oder erfordert sehr harsche Hydro-

lysebedingungen.
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M
— o) N/ 7 NH;
N /N </< [ | _nH Saure P(VAmM)
i R /g
n
10 NH, X

8 R = O-t-Bu
9 CH, 11
VFA H P(VFA) P(VAmM) * HX

Abbildung 21: Synthesewege zu P(VAM): Radikalische Polymerisation geschitzter Vinyl-

amine mit anschliefRender Hydrolyse.

Erst in jungerer Zeit wurde die P(V Am)-Synthese tber N-Vinylamide, z. B. N-Vinyl-

acetamid 9, als Vorlaufermonomere durchgefiihrt’™ "

. Jedoch auch auf diesem Wege ist der
Hydrolyseschritt der kritische Faktor, da er in fast alen Falen drastische Reaktionsbe-
dingungen verlangt. So erfolgt die vollstandige Hydrolyse von Poly(N-vinylacetamid) 11 nur
in berschilssiger konzentrierter Salzsdure innerhalb von 48 h™ oder unter stark basischen
Bedingungen bei hoher Temperatur im Autoklaven’™.

Die bisher effektivste und technisch angewendete Methode zur Synthese von P(VAM)
ist die in Abbildung 21 u. a. dargestellte radikalische Polymerisation und anschlief3ende Hy-
drolyse desim vorigen Abschnitt vorgestellten N-Vinylformamids, wobel der grof3e Vorteil in
den einfachen Hydrolysebedingungen fur P(VFA) liegt. Dieses |4t sich ohne Uberdruck und
bei moderaten Temperaturen (< 80 °C) sauer bis zu 80 % und basisch quantitativ hydroly-
sieren®. So lassen sich beliebige Hydrolysegrade einstellen. Hier ist anzumerken, daR die
partielle Hydrolyse nicht zu einem einfachen Copolymer aus Vinylformamid- und Vinylamin-
repetiereinheiten fuhrt. Dies bedeutet, dal3 sich aus benachbarten Einheiten von Formamid
und Amin cyclische Amidine bilden kdnnen, die dann bei sehr hohen Hydrolysegraden
wieder gespaltet werden.

Seine leicht ablaufende Hydrolyse macht P(VFA) also zum wichtigsten Vorl&ufer fir
P(VAm), und auch das Monomer, VFA, ist in technischem Mal3stab zugénglich. Seine Poly-
merisation wird in der Technik radikalisch durchgefihrt. Die Mglichkeiten der radikalischen
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Polymerisation von VFA sowie Polymerisationsversuche tber andere Mechanismen werden
im folgenden Abschnitt beschrieben. Dies geschieht, um die Grundlage der Syntheseplanung
fr ein Blockcopolymer mit P(VFA)-Segment zu schaffen.

IV.3. Polymerisation von N-Vinylformamid — M 6glichkeiten und

Grenzen

Die technisch durchgefiihrte, freie radikalische Polymerisation von VFA (vgl.
Abbildung 21) kann im Falungsverfahren, in Lésung oder in Dispersion vorgenommen wer-
den. Als Besonderheit ist zu erwahnen, dal3 die Losungspol ymerisation gewdhnlich in Wasser
durchgefuihrt wird, da P(VFA) trotz der recht universellen Ldslichkeit seines Monomers nur
in Wasser, Formamid, Ethylengykol und Dimethylsulfoxid I6slich ist®. Die Initiierung erfolgt
mit Redoxinitiatoren, thermisch mit Azoinitiatoren oder durch UV-Strahlung. Die erreichba-
ren Molekulargewichte®® liegen im Bereich zwischen 10* g/ mol und >10° g/ mol. Da die
freie radikalische Polymerisation der in Abschnitt 11.1 beschriebenen Kinetik folgt, ist fur das
resultierende Produkt eine Schulz-Flory-Verteilung (Polydispersitét bis zu 2) zu erwarten. Im
Fale von P(VFA) werden jedoch oft wesentlich breitere Molekulargewichtsverteilungen
erhalten, woraus zu schlielen ist, da bei seiner Darstellung Ubertragungsreaktionen eine
erhebliche Rolle spielen.

Obwohl fur viele Anwendungen nicht absolut erforderlich, ist es winschenswert,
Polymerisationsmethoden zu nutzen, die eine enge Molekulargewichtsverteilung des Polyme-
risastes bei einem gleichzeitig vorhersagbarem Molekulargewicht erlauben. Wird die
Polymerisation eines Monomers in dieser Weise beherrscht, so ist ein Mal3schneidern der
Produkteigenschaften moglich. Die eingangs erwahnten Methoden zur ,,|ebenden® Polymeri-
sation (vgl. Abschnitt 1.3) erlauben es fur viele Monomere, dieses Ziel zu erreichen. Auch mit
N-Vinylformamid wurden Versuche zur ionischen Polymerisation durchgefiihrt®® .

Die mit Lewis-Sauren initiierte kationische Polymerisation von VFA ist alerdings nur
sehr beschrankt moglich. Ein limitierender Faktor fur die Kontrolle der Polymerisation
besteht dabei in der nahezu exclusiven Loslichkeit von P(VFA) in Wasser, worin die kationi-
sche Polymerisation nicht moglich ist. So muld man auf aprotische Ldsungsmittel ausweichen,
in denen P(VFA) jedoch schon bei kleinen Kettenlangen ausfallt”™. Des weiteren besitzt VFA
drel mogliche Angriffsstellen fur Elektrophile, und zwar die Vinylgruppe, das Stickstoffatom
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und das Sauerstoffatom der Carbonylgruppe. Quantenchemische Berechnungen ergeben, dal3
der elektrophile Angriff einer kationischen Spezies an der Carbonylgruppe des VFA kinetisch
kontrolliert ist, der Angriff an der Vinylgruppe aber thermodynamisch kontrolliert erfolgt und
die Reaktion am Stickstoffatom energetisch am unguinstigsten ist”.

Experimente zur kationischen Polymerisation von VFA mit lod as Initiator erbringen
bei Temperaturen unterhalb 253 K kein Kettenwachstum, sondern fihren zu niedermole-
kularen Produkten, was von Madl et al. in Ubereinstimmung mit den quantenchemischen
Rechnungen mit bevorzugt Uber den Carbonylsauerstoff ablaufenden Reaktionen gedeutet
wird". Versuche bei htheren Temperaturen als 253 K resultieren in Oligomeren mit im Mittel
maximal 15 Repetiereinheiten. In diesem Temperaturbereich kommt der thermodynamisch
kontrollierte Angriff der aktiven Zentren an der Vinylgruppe des Monomers zum Tragen und
das K ettenwachstum kann erfolgen. Auch dies steht im Einklang mit den Ergebnissen aus den
guantenchemischen Berechnungen. Die erhaltenen Molekulargewichte und die Endgruppen-
analyse der Produkte deuten jedoch auf in erheblichem Mal3e ablaufende Transferreaktionen,
wie sie der von Madl et al. aufgestellte Mechanismus in Abbildung 22 zeigt’. Daraus folgt,
dai’ die kationische Polymerisation von VFA kein ,lebender” Prozess ist und nicht zur Dar-
stellung gut definierter, hochmolekularer Strukturen geeignet ist
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Initiierung:
|®
—\ 2 |2 @II 3
N—CHO —_—
H | N—CHO
®,I3® o N—CHO ®,I3® —
= H,C + N—CHO
| N—CHO N—CHO
K ettenwachstum:
@ _—\
I N—CHO
,'3
@ H |
| N—CHO Oligomer
—_—l
—/\
@II?Q H—CHO
H,C \N CHO — > Oligomer
- —_—l
Transfer zum Monomer:
©, —\ ©,
@/I3 H—CHO 'WVCH:\ @I'|3
~~CH—X - N—CHO + H,C—
H—CHO H H—CHO

Abbildung 22: Initiierung, Kettenwachstum und Protonentransfer in der kationischen
Polymerisation von VFA.
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Die Einwirkung organischer Stickstoffbasen auf VFA fiihrt nach Kroener”” iiber einen
anionischen Mechanismus zur in Abbildung 23 dargestellten Dimerisierung und zur Oligo-
merbildung. Hierbei werden Produkte mit Stickstoff im Kettenrlickgrat erhalten.

CHO

| CHO
. N I{I
\ N(ED), O\ INED;H]* \ W Y
N-H—= » N —= . N |
| - INEDHF | - N(EY), | NH
CHO CHO CHO OHC

Abbildung 23: Basenkatalysierte Dimerisierung von VFA.

Damit erscheinen ionische Polymerisationsmethoden offenbar ungeeignet, um P(VFA)
hoher Molekulargewichte zu synthetisieren. Troccon™ filhrte mit VFA Versuche zur eingangs
in Abschnitt 11.3 erwadhnten kontrollierten radikalischen Polymerisation durch, da sich dieser
Weg in der letzten Dekade als probat erwiesen hat, gut definierte Polymere von z. B. Styrol
und einigen (Meth-)Acrylaten zu synthetisieren. Im Fall von VFA gelingen weder die ATRP
noch die Polymerisation mit stabilen organischen Gegenradikalen (TEMPO 2a, Triazolinyl
3), noch die RAFT-Polymerisation nach Rizzardo. Vielmehr werden mit diesen Methoden
Inhibierung oder nur sehr kleine Umsétze beobachtet.

Zusammenfassend formuliert, versagen aufgrund der Resktivitét von VFA die fur
andere Monomere erfolgreich angewandten, kontrolliert radikalischen oder ionischen Poly-
merisationstechniken, um die Kettenlange von P(VFA) bei gleichzeitiger enger Molekular-
gewichtsvertellung mal3zuschneidern. Im folgenden Abschnitt soll auf die Bildung von
(Block-)Copolymeren as andere Moglichkeit zur Einfluf3nahme auf die Eigenschaften von
Polymeren auf VFA-Basi s engegangen werden.

V.4 (Block-)Copolymere mit N-Vinylformamid

Die radikalische Copolymerisation von VFA ist mit vielen anderen Monomeren mog-
lich und fuhrt zu statistischen Polymerisaten im Fall von Vinylestern als Comonomere, wah-
rend Acrylate, Acrylamid, Acrylnitril und Maleinsdureester in Copolymeren mit stark

alternierenden Strukturen resultieren®®. Des weiteren existiert ein Patent zur Darstellung
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von Propfcopolymerisaten, die VFA-Einheiten oder daraus resultierende Vinylamineinheiten
als Propfgrundlage besitzen. Von speziellem Interesse ist hierbei die Pfropfung mit hydro-
phoben Monomeren, so dal? amphiphile Profcopolymere resultieren”. Diese eréffnen neben
den vidfédtigen Anwendungen, welche in Abschnitt 1V.2 fur die auf VFA basierenden
P(VAm)-Polymerisate beschrieben wurden, die Moglichkeit der Nutzung als Emulgatoren.
Solche Emulgatoren kénnen z. B. as Dispergiermittel fir Pigmente, als Waschmitteladditive
oder als Schutzkolloide fir Polymerdispersionen dienen.

Far amphiphile Blockcopolymere mit P(VFA)-Segment besteht ein dhnliches Anwen-
dungspotential, jedoch sind solche Substanzen bisher nicht bekannt. Dies grindet wohl haupt-
sichlich darauf, dald die traditionellen Methoden zur Synthese von Blockcopolymeren
ionische Polymerisationsmechanismen nutzen, die fir die betreffenden Monomere frei von
Abbruch- und Ubertragungsreaktionen ablaufen, also als ,, |ebend” bezeichnet werden kénnen.
Wie in Abschnitt 1V.3 besprochen, sind bisher keine Bedingungen gefunden worden, unter
denen die Polymerisation von VFA auch nur anndhernd , lebend” abléuft, d. h. seine starke
Neigung zu Transferreaktionen zu unterdriicken.

Anstelle der direkten, von einem ,,lebenden” Kettenende ausgehenden Polymerisation
des zweiten Monomers kann der erste Block unter Einfuhrung einer funktionellen Gruppe
abgebrochen werden, welche die Polymerisation eines weiteren Monomers zu initiieren ver-
mag. Auch zur Synthese eines solchen Makroinitiators eignen sich am besten ionische,
»lebende” Polymerisationen, da sie die Mdoglichkeit bieten, einheitlich funktionalisierte
Substanzen zu synthetisieren. Dieser Weg ist fur P(VFA) als erstes Segment aus oben ge-
nanntem Grund ebenfalls nicht gangbar, um ein Blockcopolymer darzustellen. In der freien
radikalischen Polymerisation jedoch hat sich Troccon” die Ubertragunsreaktionen durch den
Einsatz von Transferreagentien zunutze gemacht, um hochgradig endfunktionalisierte P(VFA)
im Molekulargewichtsbereich < 10* g/ mol darzustellen. So gelingt die Einfiihrung endstan-
diger (2-Hydroxyethyl)mercapto-, (2-Hydroxyethyl)isopropoxy- und Thioacetatfunktionen in
P(VFA). Diese Gruppen eignen sich nicht direkt zur Initiierung eines zweiten Monomers. Sie
bieten lediglich die Option weiterer Reaktionsschritte, die zu einer terminalen Initiatorfunk-
tion fuhren kénnen. Solche Umsetzungen sind aber aufgrund der hochreaktiven Formamid-
gruppen ohne Nebenreaktionen derselben schwer zu redlisieren. Ferner gelang Troccon™ die
Polymerisation von VFA mit 1,1,2,2-Tetraphenyl-1,2-diphenoxyethan, dessen Initiierungs-

und Terminierungseigenschaften zuerst von Braun®™ am Beispiel der Methylmethacrylat-
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Polymerisation untersucht wurden. Die erhaltenen Polymerisate sowohl von Methyl-
methacrylat (MMA) als auch VFA besitzen a,w-standige Diphenyl phenoxymethylfunktionen
und sind deshalb im Prinzip reinitiierbar. Wahrend die Darstellung von Blockcopolymeren
mit derartig funktionalisiertem PMMA als Initiator gezeigt werden konnte, ist die Reinitiie-
rung einer P(VFA)-Probe bisher nicht gelungen.

Man kann sich der im vorigen Absatz angesprochenen Route Uber einen Makroinitia-
tor jedoch auch bedienen, um zunéchst einen beliebigen Block darzustellen, der anschlief3end
zur Inititerung der Polymerisation von VFA genutzt wird. Der Polymerisationsabbruch fir
den ersten Block unter Einfihrung einer zur radikalischen Polymerisation geeigneten Initia
torgruppe erscheint hierzu am zweckmal3igsten, da diese der bisher einzige Weg zu P(VFA)
mit Kettenléngen Uber dem Oligomerbereich ist. Das Kriterium der ausreichenden Blocklénge
des hydrophilen P(VFA)-Segments ist im Hinblick auf die mdgliche Anwendung eines sol-
chen Blockcopolymers, z. B. as Schutzkolloid fir waldrige Emulsionspolymerisate, jedoch

einzuhalten, um eine ausreichende Stabilisierung der Latex-Partikel zu erreichen.

IV.5. Synthesezi€l

Polymere auf Basis von VFA sind die wichtigsten Vorlaufer fir P(VAm)®, welches
aufgrund seiner hohen Reaktivitét, Hydrophilie und adhé&siven sowie chelatisierenden Eigen-
schaften vielfaltige Anwendungen z. B. in der Abwasserbehandlung, der Papierherstellung
und in der Textilindustrie besitzt®:. Die Erweiterung des Eigenschaftsprofils von Polymeren
auf der Grundlage von VFA durch Kombination mit hydrophoben Segmenten zu amphiphilen
Blockcopolymeren ist bisher nicht beschrieben und daher das Ziel dieses Abschnittes.

Die Synthese des hydrophilen P(VFA)-Blocks soll durch freie radikalische Polymeri-
sation erfolgen, da andere Polymerisationsmethoden fur dieses Monomer nur sehr einge-
schrénkt moglich sind. Dies erfordert zundchst die Darstellung eines hydrophoben Blockes
mit funktionellen Gruppen, welche zur Initilerung der anschlief3enden freien radikalischen
Polymerisation tauglich sind. Die Synthese eines solchen Makroinitiators soll aus zwel
Grinden mittels ,lebender” ionischer Polymerisation erfolgen: Erstens resultiert eine
»lebende” Polymerisation in uniformen aktiven Zentren am Kettenende, welche dessen
einheitliche Funktionalisierung erleichtern. Zweitens ist fur die freie radikalische Polymeri-
sation des VFA en Block mit breiter Molekulargewichtsverteilung zu erwarten, so daf3 sich
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zur Charakterisierung des Blockcopolymers ein moglichst gut definierter erster Block als
vorteilhaft erweist. Zu Beginn sollen jedoch in Experimenten zur Homopolymerisation von

VFA verschiedene Méglichkeiten der Initiierung untersucht werden.

V.6. M odellpolymerisationen

Die gangigste Weise zur Initiierung freier radikalischer Polymerisationen ist die
thermische Zersetzung von Azo- oder Peroxoverbindungen in Gegenwart des Monomers bel
60 °C — 100 °C. Um eine Polymerisation bei moderateren Temperaturen (0 °C — 50 °C) aus-
zulésen, sind Initiatoren mit einer unter diesen Bedingungen hinreichenden Zerfallskonstante
wiinschenswert (typisch sind (10 — 10°) mol /| - s). Diese Substanzen bergen jedoch bei der
Lagerung und Handhabung ein erhebliches Gefahrenpotential. Als Lésung dieses Problems
bietet sich die sogenannte redoxinitiierte Polymerisation an. Hierbei werden solche Peroxo-
verbindungen, welche bei Raumtemperatur quasi stabil und deshalb gefahrlos zu handhaben
sind, durch Zusatz einer Ubergangsmetallkomponente katalytisch im zuletzt genannten
Temperaturbereich zersetzt. Hier wurde die freie radikalische Homopolymerisation von VFA,
entweder initiiert durch die thermische Zersetzung von Azoverbindungen oder durch Redox-
initiierung durchgefihrt.

IV.6.1. Redoxpolymerisationen von N-Vinylformamid und Styrol

Ein Gemisch von Wasserstoffperoxid und Eisen(l1)-sulfat ist der gebrauchlichste zur
redoxinitiierten Homopolymerisation verwendete Initiator. Hier wurde jedoch Cumolhydro-
peroxid 12 im Gemisch mit Eisen-(l11)-acetylacetonat 13 und Benzoin 14 as Initiator-
mischung (vgl. Abbildung 24) gewdhlt, da ein organisches Peroxid einem spateren
Makroinitiator eher vergleichbar ist als Wasserstoffperoxid und diese Mischung zudem fur
die Polymerisation von Styrol erprobt ist®™. Der genaue Mechanismus der Initiierung ist nicht
beschrieben, obwohl zahlreiche Untersuchungen zu Redoxinitiatoren existieren. Vermutlich
wirkt das Benzoin 14 as Ligand, der das Redoxpotential des Eisen-(111)-Komplexes 13 beein-
flult und zudem als Reduktionsmittel fir das Eisen fungiert. Das so generierte Eisen(l1)-ion
wird dann durch Cumolhydroperoxid 12 unter Bildung des initiierenden Isopropoxyphenyl-
radikals wieder oxidiert.
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50°C, Benzol
N‘{ \n
@—\»OOH/Fe(acac)S/ “ H
VFA 12 13 14 P(VFA)

Abbildung 24: Redoxpolymerisation von VFA.

Zur im experimentellen Teil (vgl. VII1.7.1 und VI11.7.2) beschriebenen Durchfihrung
der Reaktion wurde bei 50 °C in Benzol gearbeitet, um das Initiatorgemisch vollstandig auf-
zul6sen. Dieses Vorgehen resultiert in einer Fallungspolymerisation des VFA. Zum Vergleich
wurden ein Referenzexperiment mit unkatalysierter Zersetzung des Cumolhydroperoxids 12
sowie zwel analoge Versuche mit Styrol gemacht. Die Ergebnisse der Experimente sind in

Tabelle 1 gezeigt.

Polymer Monomer  Redoxkatalysator Umsatz Mp My / My
(%) (g/mol)

PS-043 Styrol - 4 17500 3.57*

PS-042 Styrol + 37 16700 1.98

P(VFA)-045 |VFA - 31 32600 2.85

P(VFA)-044 |VFA + 9 5800 7.06*

Tabelle 1: Polymerisationen von VFA und Styrol bei 50 °C fir 65h. 0.1 mol Monomer in
20 ml Benzol, 5 - 10 mol Cumolhydroperoxid 12 als Initiator, 5 - 10 mol Ben-
zoin 14 und 8 - 10°® mol Eisen-(111)-acetylacetonat 13 als Redoxkatalysator. Mole-
kulargewichte und Verteilungen sind mittels GPC bestimmt worden (fur PS in
THF, Kalibrierung mit PS-Standards, fur P(VFA) wal¥ig, Kalibrierung mit PEO-
Sandards). * = multimodal e Mol ekular gewichtsverteilung.

Die Polymerisationen von Styrol zeigen das erwartete Ergebnis. Die rein thermische

Zersetzung von Cumolhydroperoxid 12 erfolgt bei 50 °C so langsam, dal3 nach 65 h nur 4 %
Umsatz erreicht werden. Der Einsatz des Redoxkatalysators 13 fuhrt unter sonst gleichen
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Bedingungen zu einem schnelleren Zerfall von Initiator 12, so dal3 mehr Ketten initiiert wer-
den und der Umsatz fast zehnmal so hoch wie bel der rein thermischen Initiatorzersetzung ist.
Trotzdem sind die erreichten Molekulargewichte bei beiden Versuchen dhnlich, so dal3 die
kinetischen Kettenlangen, d. h. das Verhdtnis zwischen K ettenwachstum und Abbruch- sowie
Ubertragungsreaktionen ebenfalls dhnlich sein miissen.

Die Experimente mit VFA als Monomer fiihren zu einem ganz anderen Resultat als fur
Styrol. Hier ist der Umsatz mit 31 % im unkatalysierten Versuch deutlich héher als bel Styrol
mit 4 % und als bel Redoxkatalyse mit nur 9 %. Fur die Molekulargewichte wird der gleiche
Trend beobachtet. Das aus dem Referenzversuch erhatene P(VFA) besitzt M, =
32600 g/ mol, wahrend im Falle der redoxinitiierten Polymerisation ein Produkt mit My =
5800 g/ mol und einer multimodalen Molekulargewichtsverteilung entsteht. Eine mogliche
Erklérung fur das Polymerisationsverhalten von VFA in Anwesenheit des Eisen-(l11)-acetyl-
acetonats 13 ist, da3 der Ubergangsmetallkomplex nicht nur den Initiatorzerfall katalysiert,
sondern ebenfalls eine Wechselwirkung mit dem sehr polaren Monomer oder den aktiven
K ettenenden eingeht, welche den Polymerisationsmechanismus verandert. In diesem Zusam-
menhang sind die bereits in V.3 angesprochenen Versuche zur ATRP von VFA zu erwéhnen,
wobei ebenfalls Ubergangsmetallkomplexe zugegen sind’®. Auch dort werden nur geringe
Umsdtze verzeichnet und die erhaltenen Oligomere weisen ungeséttigte Endgruppen auf.
Diese zeigen eine erhebliche Rolle von Eliminierungsreaktionen an, welche z. B. auch in der
kationischen Polymerisation die Darstellung von P(VFA) hoher Molekulargewichte verhin-

dern.

1V.6.2. Polymerisation von N-Vinylformamid mit Azoinitiatoren

Hier werden die Versuche zur Polymerisation von VFA, initiiert durch die thermische
Zersetzung von Azoinitiatoren, beschrieben. Es wurden Experimente mit 1,1°-Azobis(cyclo-
hexan-1-carbonitril) (V-40) in Toluol und mit 4,4‘-Azobis(4-cyanopentansaure) (V-501) in
walrigem Medium durchgefihrt. Die genaue Durchfiihrung der Versuche und der Aufarbei-
tung der Substanzen bfinden sich in Abschnitt V111.7.3.

Beim Arbeiten in Toluol ist die Polymerisation nach wenigen Minuten am ausfallen-
den P(VFA) zu erkennen, in Wasser dagegen bleibt es gel6st. Die Reaktionsbedingungen, die
gravimetrisch bestimmten Umsétze und die aus der GPC erhaltenen Molekulargewichte der
Substanzen sind in Tabelle 2 aufgefuhrt.
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Polymer I [M] troym T Umsatz Mp My / My
(mol %) (mol/1) (h) (°C) (%) (g/ mal)
a) Experimente mit Initiator V-501 in Wasser

P(VFA)-097 0.4 1.3 075 75 28 262000 3.50
P(VFA)-105 0.6 13 1 75 62 177000 3.27
P(VFA)-187 0.1 2.3 1 105 83 57000  5.27
b) Experimente mit Initiator V-40 in Toluol

P(VFA)-080 0.2 5.9 2 100 95 145000 6.76
P(VFA)-188 0.4 1.3 075 75 77 79700 5.34
P(VFA)-189 0.6 1.3 1 75 89 61500 6.22

Tabelle 2: Polymerisation von VFA durch Initiierung mit Azoverbindungen. Die Initiator-
mengen | sind auf das Monomer bezogen. Die Molekulargewichte wurden mittels
GPC bestimmt (wal3rig, Kalibrierung mit PEO-Sandards).

Die Polymerisation von VFA in Wasser fuhrt zu gut |6slichen Produkten, wahrend die
in Toluol dargestellten Falungspolymerisate zur vollstandigen Auflésung mehrere Tage in
Wasser gertihrt werden mussen. Als Ursache ist die sehr schlechte Loslichkeit von P(VFA) in
Toluol zu vermuten, so dal’ es zu einer dem Trommsdorf-Effekt dhnlichen Erscheinung
kommt: Die wachsenden Ketten kndueln sich in dem schlechten Losungsmittel sehr stark,
wodurch der Kettenabbruch behindert wird und das Molekulargewicht stark ansteigen kann.

Obwohl die Polymerisation von P(VFA) in Wasser zu besser |6glichen Produkten fhrt
alsim unpolaren Toluol, sind die Ergebnisse im organischen Lésungsmittel hier von grélzerer
Bedeutung. Durch die Zielvorgabe der Kombination von P(VFA) mit einem hydrophoben
Block wird sich letzterer und damit der Makroinitiator zur VFA-Polymerisation in organi-
schen Medien |8sen, nicht aber in Wasser. Die Lodlichkeit des (Makro-)Initiators ist aller-
dings eine Grundvoraussetzung fir die Polymerisation eines zweiten Monomers und damit fr
die erfolgreiche Synthese von Blockcopolymeren.

In Abschnitt IV.7.1 werden die Auswahl eines Monomers fur Makroinitiatoren und
deren Synthese behandelt. Diese sollen in Analogie zu den Initiatoren fur die hier be-

sprochenen Modellreaktionen Azo- oder Hydroperoxidfunktionen zur thermischen bzw.
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redoxkatalytischen Initiierung tragen. Zunachst wird jedoch auf die Charakterisierung der
P(VFA) eingegangen.

1V.6.3. Charakterisierung von Poly(N-vinylformamid)
Im weiteren Verlauf der Arbeit (vgl. Abschnitt 1V.10) werden von P(VFA) ausge-

hende polymeranal oge Umsetzungen beschrieben. Um die anal ytischen Daten der resultieren-
den Produkte mit den Daten von P(VFA) vergleichen zu kdnnen, sei dessen Charakterisierung
am Beispiel von P(VFA)-097 (M, = 262000 g/ mol, M,/ M, = 3.50) mit ihren Besonderhei-
ten hier explizit aufgezeigt.

Die elementaranalytisch gefundenen und die berechneten Gehate an Kohlenstoff,
Wasserstoff und Stickstoff sind in Tabelle 3 wiedergegeben. Der etwas zu hohe gefundene
Wert an Wasserstoff und die etwas zu geringen Gehalte an Kohlenstoff und Stickstoff lassen

sich mit der Hygroskopie des Polymers erkléaren.

P(VFA)-097 %C %H %N
Berechnet 50.7 7.1 19.7
Gefunden 49.7 8.1 194

Tabelle 3. Elementaranalyse von P(VFA).

Mittels differentialkal orimetrischer Messung wird eine Glasstufe bei 153 °C gefunden,
was in guter Ubereinstimmung mit der Literatur (T = 150 °C%) liegt. Aus dem Infrarotspek-
trum seien hier nur die typischen Schwingungen fir monosubstituierte Amide, v(N-H)
3460 cm™, 3051 cm™, v(C=0) 1676 cm™* und 3(R,NH) 1536 cm™ ausdriicklich erwahnt. Die
Ubrigen Schwingungen entsprechen denen geséttigter Kohlenwasserstoffe und sind im expe-
rimentellen Teil (vgl. Abschnitt VI11.7.3) aufgefuhrt.
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Eine Besonderheit der N-Vinylamide, also auch von VFA und P(VFA), ist die hohe
Rotationsbarriere um die Bindung zwischen dem Carbonylkohlenstoffatom und dem Stick-
stoffatom der Amidgruppe®. Die resultierende Existenz zweier Konformere wird z. B. in den
'H- und **C-NMR-Spektren von P(VFA) deutlich. In Abbildung 25 sind cis- und trans-Form
der Amidgruppe zusammen mit dem Protonenkernresonanzspektrum von P(VFA) und den
Signalzuordnungen gezeigt. Die trans-Form ist die dominierende Konformation. Im *3C-
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Abbildung 25: Protonenker nresonanzspektrum (300 MHz, D,0O) von P(VFA).

NMR-Spektrum (75 MHz, D,O, Natriumtrimethylsilylpropionat-d, als Standard) liegen die
Resonanzen von cis- und trans-Konformation mit Ausnahme der bel = 42.1 ppm erschei-
nenden Methylengruppen ebenfalls deutlich voneinander getrennt vor. Fir die trans-Konfor-
mation liegen die chemischen Verschiebungen der Methingruppe bei & = 45.4 ppm und die
der Carbonylgruppe bei & = 166.3 ppm, wahrend sie bei Vorliegen der cis-Konformation & =
50.4 ppm bzw. 169.7 ppm betragen.

Die Angaben der Molekulargewichte aller in dieser Arbeit synthetisierten P(VFA) ba-
sieren auf GPC-Messungen in waldrigem Eluenten mit Kalibrierung durch Poly(ethylenoxid)-
Standards. Die P(VFA) besitzen oft sehr breite Molekulargewichtsverteilungen, welche an
den Randern aul3erhalb des kalibrierten Bereichs liegen. Damit kénnen die bestimmten Mole-
kulargewichte nicht als verlallich angesehen werden und nur zu vergleichenden Zwecken
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zwischen den einzelnen P(VFA) verwendet werden. Nach diesem Exkursin die Charakterisie-
rung von P(VFA) soll nun, wie bereits angesprochen, die Synthese der Makroinitiatoren zur
radikalischen Polymerisation behandelt werden, die spéter als Ausgangskomponenten zur

Umsetzung von VFA unter Bildung von Blockcopolymeren eingesetzt werden.

IV.7. Synthese von Makroinitiatoren fur diefreieradikalische

Polymerisation

IV.7.1. Auswahl des Monomers fur die Makroinitiatoren

Fur die Darstellung von Makroinitiatoren zur freien radikalischen Polymerisation von
VFA wurde Styrol als Monomer gewahit. Neben der notwendigen Hydrophobie, welche die
Synthese eines Amphiphils mit VFA erfordert, bietet Styrol weitere Aspekte, die zu dieser
Entscheidung fuhren. Es 183 sich durch ,lebende” anionische Polymerisation zu Polystyrol
(PS) mit sehr gut definierter Blocklange umsetzen®. Des weiteren werden Polystyrole stan-
dardmal3ig as Kalibrierungssubstanzen zur Molekul argewichtsbestimmung mittels GPC ein-
gesetzt. Damit entsteht bei der Bestimmung der Mol ekulargewichte von PS-Proben mit dieser
Methode kein Fehler aufgrund einesim Vergleich zur Kalibrierungssubstanz anderen Knauel-
verhaltens, und die erhaltenen Werte sind sehr verlaiich. So dient die Mdglichkeit der
Synthese gut definierter PS-Blocke mit genau bekanntem Molekulargewicht spéter zur
Vereinfachung der Charakterisierung eines Blockcopolymers. Zusétzlich ist die weitgehend
einheitliche Funktionalisierung ,lebender” PS-Anionen mit diversen Abbruchreagenzien gut
untersucht®. Auch tiber die Darstellung von Makroinitiatoren fiir die freie radikalische Poly-
merisation auf diesem Wege wurde berichtet®®
Polystyrolhydroperoxid (PSOOH) nach Catala et a.® und Polystyrolazoinitiatoren (PS-Azo)

nach Riess et al.®"® hergestellt werden.

. In der vorliegenden Arbeit sollen

IV.7.2. Darstellung von Polystyrolhydroperoxid (PSOOH)

Obwohl die quantitative Funktionalisierung langlebiger carbanionischer Kettenenden
mit verschiedenen Abbruchreagenzien einfacher ist al's mit anderen Methoden, ist es zur Ver-
meidung von Nebenreaktionen oft notwendig, die Bedingungen fur die Abbruchreaktion
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genau einzustellen. Bezlglich der Oxidation von PS-Anion wurde schon frih Uber einen
Viskositatsanstieg berichtet, wenn in THF geldstes, bisfunktionelles Polystyrylnatrium Sauer-
stoff ausgesetzt wird®. Eine spétere Arbeit™ referiert eine bimodale Molekulargewichts-
verteilung der Produkte bei Abbruch von Polystyryllithium mit Sauerstoff, wobel das
hohermolekulare Produkt die doppelte Molmasse des niedermolekularen besitzt. Diese Er-
gebnisse deuten auf die Kupplung der Ketten.

a) Elektronenlbertragung auf Sauerstoff

-+

RU + 0 —= R + Lo

b) Peroxyradikalbildung
R + 0, — R—0—0

¢) Kupplung (ein Beispiel)

Re —— R—R
d) Elektronentibertragung auf das Peroxyradikal
RL + R-0-00 —= R + R—0-O L

€) Alkoholatbildung

-+

RL + ROOL — 2r—o0lLi

Abbildung 26: Die Oxidation von Carbanionen und Folgereaktionen.

Aus genaueren Untersuchungen der Umsetzung von Distyryldianionen mit Sauerstoff
|leiteten Catala et a.®° ein allgemeines Schema méglicher Reaktionen ab, wie sie in Abbildung
26 gezeigt sind. Daraus folgt, dald eine niedrige Konzentration der ,, lebenden® Kettenenden
und eine hohe Sauerstoffkonzentration die Peroxidbildung b gegentiber den Reaktionen ¢ - e
in den Vordergrund stellt. In der Praxis wird eine hohe Sauerstoffkonzentration erreicht,
indem die Lésung des , lebenden Anions in eine bel tiefen Temperaturen mit Sauerstoff
gesédttigte Losung von THF gegeben wird. In der gleichen Arbeit durchgefiihrte
Optimierungsversuche zur Darstellung von PSOOH in Lésung zeigen, dal3 die Modifizierung
des ,lebenden” Kettenendes mit 1,1-Diphenylethen (15) und die Durchfiihrung der Ab-
bruchreaktion in Gegenwart von Lewis-Basen zu guten Funktionalisierungsgraden fuhren.
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Dies ist zum einen mit der verbesserten elektronischen und sterischen Stabilisierung der
Diphenylethyl- im Vergleich zur Styrylgruppe zu erkléren. Zum anderen verhindern die
Lewis-Basen die Aggregation der ,,lebenden” Kettenenden. Beides tragt zur Verringerung der
Kupplung der intermedidren Makroradikale bei.

In derselben Publikation ist ein weiteres Verfahren beschrieben, die Bildung von
Kupplungsprodukten zurtick zu drangen. Dazu wird durch Gefriertrocknung des PS-Anions
die Diffusion der Ketten verhindert, THF-Dampf eingeleitet und anschlieffend mit gasformi-
gem Sauerstoff umgesetzt.

Hier wurde die Synthese von PSOOH nach diesem Verfahren, aber auch in Losung
durchgefiihrt. Zunéchst kam Styrol in Cyclohexan mit 2-Butyllithium as Initiator bei Raum-
temperatur zur anionischen Polymerisation (vgl. Abbildung 27). Es wurde so gearbeitet, dai3

o e (D

n + © -
P 2 O

15

Abbildung 27: Anionische Polymerisation von Styrol und Modifikation des ,, lebenden” Ket-
tenendes mit 1,1-Diphenylethen (15).

die Konzentration der , lebenden Kettenenden im Bereich von 102 mol /| lag. Vor der Um-
setzung des geldsten PS-Anions mit Sauerstoff wurde das Kettenende mit 1,1-Diphenylethen
(15) modifiziert und dann mit Tetramethylethylendiamin (TMEDA) in THF versetzt. Zur Ab-
bruchreaktion in fllssiger Phase (vgl. Abbildung 28a) wurde die Ldsung des Anions langsam
in eine bei —65 °C mit Sauerstoff geséttigte Lésung von absolutiertem THF getropft. Beim
Abbruch nach Gefriertrocknung (vgl. Abbildung 28 b) des PS-Anions entfiel die Modifikation
des Kettenendes, denn es wurde direkt bei Raumtemperatur zunéchst THF-Dampf und dann
Sauerstoff eingeleitet. Das genaue Vorgehen ist in Abschnitt VI11.4.1 beschrieben, und die
Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestel It.
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a)
O 1. Gefriertrocknung O
2. THF-Dampf
> O—OH
. ©.@® so, ;

O O 4. CH,OH O >95%

b)
@® 1. TMEDA
@L' 2. THF (0, ges) _ oon
n - 65°C N

O O ca. 90%

Abbildung 28: Zwel Mdglichkeiten zur Synthese von Polystyrolhydroperoxid (PSOOH)
durch Endfunktionalisierung von PS-Anion mit Sauer stoff.

Polymer Mno Mp Kupplung Max. FKkt.
(g/mol) (g/mol) (%) (%)

a) Abbruch in flussiger Phase

PSOOH-028 4100 5200 19 81

PSOOH-030 3700 4700 10 90

PSOOH-031 2800 3300 8 92

b) Abbruch in fester Phase

PSOOH-051 9500 9700 5 95

Tabelle 4: M, o der mit Methanol abgebrochenen PS-Anionen sowie M, Kupplungsgrade und
maximal mogliche Funktionalisierungsgrade mit Hydroperoxid bei Abbruch mit
Sauer stoff bestimmt durch GPC-Messungen (Eluent THF; PS-Kalibrierung)

Von alen hier dargestellten PS-Anionen wurde je eine Probe entnommen und mit
Methanol abgebrochen. Die mittels GPC bestimmten Molekulargewichtsverteilungen My, o
dieser Proben (M\,/ M, = 1.05 — 1.09) dienten zum Vergleich mit denen (M) der durch
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Sauerstoff abgebrochenen PS. Letztere erweisen sich in alen Féllen als bimodal. Die Mole-
kulargewichte der flachenanteilig jewells grofleren Signale stimmen mit denen der mit
Methanol abgebrochenen Vergleichssubstanzen Uberein. Diese Flachenanteile entsprechen
also der maximal moglichen Funktionalisierung mit Hydroperoxid. Bei der Abbruchreaktion
in Lésung betragt ihre Fléache 80 % - 90 % und fur den Abbruch in fester Phase 95 % des ge-
samten Signals, wie auch Tabelle 4 zu entnehmen ist. Die verbleibende Fléche entspricht den
jeweils mdglichen Kupplungsprodukten. Diese Ergebnisse zeigen, dal3 Kupplungsreaktionen
bei Abbruch von PS-Anion mit Sauerstoff unter den geeigneten Bedingungen in Loésung und
noch besser in fester Phase weitgehend zurtickgedrangt werden konnen.

Die verbleibende Frage ist der tatsachliche Hydroperoxidgehalt der hier synthetisierten
PSOOH. Neben dem Hydroperoxid kommen als mégliche Nicht-Kupplungsprodukte Struktu-
ren mit Hydroxyfunktion oder durch Ubertragungsreaktionen entstandene, mit Wasserstoff
terminierte PS in Frage, wie aus dem Schemain Abbildung 26 hervorgeht. In den Kupplungs-
produkten kann des weiteren PS-Peroxid enthalten sein, dessen Menge nach den Untersu-
chungen von Quirk® alerdings vernachlassigbar ist. Eine hier durchgefiihrte iodometrische
Bestimmung (vgl. Abbildung 29) des gesamten Peroxidgehaltes kann daher ohne einen
grofen Fehler mit dem Gehalt an Hydroperoxid gleichgesetzt werden.

PSOOH + 21 + 2H ——= PSOH + H,0 + I,

(PSOOPS + 21 + 2H ——= 2PSOH + 1,)

1,

l, + 2Na, 5,0, — 2Nal + Na,5,0,
Abbildung 29: Reaktionsgleichungen zur iodometrischen Peroxidbestimmung.

Die Durchfuhrung fand gemal der Beschreibung in Abschnitt V1I11.4.1 statt. Aufgrund
der Unlddlickeit von PS in Wasser hatten die Bestimmungen in Anwesenheit von Toluol zu
erfolgen. In Gegenwart organischer Losungsmittel versagt jedoch der in wélrigem Medium
angewandte lodstérkenachweis zur Endpunktserkennung bel der Titration. Dies ist die Ursa-
che dafur, dal3 diein Tabelle 5 angegebenen Werte stark streuen.
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Polymer PS-028 PS-030 PS-031 PS-051
Kupplungsprodukte (%) 19 10 8 5
Peroxid (%) 36.6+01 554+151 81.7+116 843x98

Tabelle 5: Ergebnisse der iodometrischen Peroxidbestimmungen. Der Gehalt an Kupplungs-
produkten basiert auf den Angaben in Tabelle 4.

Fir einen sinkenden Gehalt an Kupplungsprodukten in einer der hier dargestellten
Substanzen &/} sich ein steigender Gehalt an Hydroperoxid erwarten. Trotz der grof3en Ab-
weichungen zwischen den einzelnen Titrationsergebnissen einer gegebenen Probe ist dieser
Trend bel den iodometrischen Bestimmungen auch zu erkennen. Wahrend PSOOH-028 mit
19 % Kupplungsprodukt den geringsten Hydroperoxidgehalt aufweist, ist er fur PSOOH-051
mit 84 % bei nur 5 % Kupplungsprodukt am héchsten.

Da eine praparative Abtrennung des PS-Hydroperoxid von den restlichen Produkten
nahezu unmaoglich erscheint, wurden die spéter beschriebenen Reinitiierungsversuche mit den
aus der anionischen Polymerisation erhaltenen Substanzen ohne weitere Reinigungsschritte
vorgenommen. Zunéachst soll aber auf die Darstellung weiterer Makroinitiatoren, der Polysty-

rolazoinitiatoren, eingegangen werden.
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IV.7.3. Darstellung von Polystyrolazoinitiatoren (PS-Azo)

Zur einstufigen Synthese von Polystyrolazoinitiatoren wurde gemal3 den Arbeiten von
Riess et a.®"% PS-Anion mit in THF geléstem 2,2*-Azobis(isobutyronitril) (AIBN) abgebro-
chen (vgl. Abschnitt V111.4.2). Die Darstellung des Anions erfolgte, wie im vorigen Abschnitt
beschrieben. Die Abbruchreaktion fihrt hier ebenso wie der zuvor besprochene Abbruch mit

Sauerstoff zu einem Gemisch von Produkten.

Li(-D

()6

n

N N
L l‘l I‘l
| N=N | 2. Methanol
AIBN
Y
N=N + N—T—
n n
[ ?
N
Einfachangriff Kupplung

Abbildung 30: Synthese von PS-Azoinitiatoren durch Abbruch von PS-Anion mit AIBN.

Wie in Abbildung 30 gezeigt, wird durch einfachen nucleophilen Angriff des PS-
Anions an AIBN en Polystyrol mit endstandiger Azogruppe gebildet. Daneben entstehen
durch die Reaktion von zwei Anionen mit AIBN Kupplungsprodukte mit mittelstandiger Azo-
funktion. Infolge dessen sind die Molekulargewichtsverteilungen der hier dargestellten PS-
Azoinitiatoren bimodal. Von jedem hier zur Initiatorsynthese dargestellten PS-Anion wurde
ein Tell mit Methanol abgebrochen und ein Referenzmolekulargewicht My, o bestimmt. Die
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aus den GPC-Messungen bestimmten My sowie die Molekulargewichte M, der Initiatoren
sind in Tabelle 6 zusammengestellt. Dort sind auch die Anteile des Kupplungsprodukts und
des aus einfachem Angriff an AIBN resultierenden Produktes aufgefuhrt, welche aus den ent-

sprechenden Signalflachen in den Elugrammen ermittelt wurden.

Polymer Mn.o Mp Kupplung Einfachangriff Abbruch
(g/mol) (g/ mol) (%) (%)

PS-Azo-022 7300 8400 14 86 Normal

PS-Azo-023 7500 8700 20 80 Normal

PS-Azo-050 26000 29000 25 75 Invers

PS-Azo-052 2600 3200 30 70 Invers

PS-Azo-058 7000 8600 29 71 Normal

Tabelle 6: Mo der mit Methanol abgebrochenen PS-Anionen sowie Mp, Kupplungs- und
Einfachangriffsgrade der synthetisierten Makroinitiatoren bei Abbruch mit AIBN
bestimmt durch GPC-Messungen (Eluent THF; PSKalibrierung). ,, Normaler®
Abbruch entspricht der Zugabe des Abruchreagenz zum PS-Anion. Bei ,, inver-
sem* Abbruch wurde umgekehrt verfahren.

Der Einfluf der Stochiometrie auf die Menge an Kupplungsprodukt wurde in der Form
untersucht, dal3 der Abbruch entweder durch Zugabe der AIBN-L6sung zum PS-Anion (nor-
maler Abbruch) oder umgekehrt (inverser Abbruch) erfolgte. Die theoretisch zu erwartende
bevorzugte Bildung des Kupplungsprodukts bei normalem Abbruch wird anhand der Daten in
Tabelle 6 jedoch nicht bestétigt. Vielmehr &3t sich kein eindeutiger Einflu3 des Abbruch-
modus auf die Produktzusammensetzung erkennen. Als mdgliche Ursache hierfir kommt eine
im Vergleich zum Zeitrahmen des Zusammengebens der Losungen (ca. 5 min) langsame
Abbruchreaktion in Frage.

Zur Strukturformel der Initiatoren ist zu erwahnen, dal3 anstelle der in Abbildung 30
gezeigten Produkte, die durch Substitution der Nitrilgruppe(n) des AIBN entstehen, auch die
Addition des PS-Anions an die Nitrilgruppe(n) denkbar ist. Dies wiirde bei der Aufarbeitung
zu Produkten mit Imingruppe(n) fuhren, wie eines in Abbildung 31 gezeigt und mit ,, Additi-
onsprodukt* bezeichnet ist. In der Gruppe von Riess®® konnte jedoch durch die Verwendung
von AIBN, dessen Nitrilgruppe radioaktiv mit **C markiert war, anhand der geringen Radio-

aktivitat der resultierenden Makroinitiatoren gezeigt werden, dal3 die Nitrilsubstitution der
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bestimmende Vorgang bei der Abbruchreaktion ist. In Ubereinstimmung mit diesem Ergebnis
weisen die *C-NMR-Spektren der hier dargestellten Produkte keine Resonanzen tber &=
147 ppm auf. Dies zeigt die Abwesenheit von Imingruppen an und spricht fir die Bildung des
Substitutionsproduktes.

NH
N=N N=N
n
Il " i
N N

Substitutionsprodukt Additionsprodukt
hv -N, hv -N,
Ag*| - C(CH,),CN Ag*| - C(CH,),CN
e — |+ — — l+
NH
Ag Ag
n n

Abbildung 31: Primare Zerfall sprodukte der mdglichen Addukte von PS-Anion an AIBN.

Ein weiterer Beleg dafur wird anhand der MALDI-ToF-Massenspektrometrie erhalten.
In Abbildung 32 ist ein Ausschnitt des MALDI-ToF-Massenspektrums von Initiator PS-Azo-
052 mit Silberionen zur Kationisierung dargestellt. Das Spektrum zeigt nicht die Signale des
intakten Initiators, sondern die Massen von Fragmentionen. Die Ursache dafir ist die bei der
M ef3methode angewendete V erdampfung der Probe durch Laserlicht von 337 nm Wellenlénge
im Vakuum, welche die Zersetzung der Azogruppe zur Folge hat. Die dabei theoretisch ent-
stehenden priméren PS-Fragmentionen von Substitutionsprodukt und Additionsprodukt sind
in Abbildung 31 gezeigt. Eine homologe Reihe von priméren Initiatorfragmenten aus dem
Additionsprodukt (m / z = 2627 =23, 2731n=24,) Wird im gemessenen Spektrum (vgl.
Abbildung 32) nicht beobachtet. Es sind jedoch vier Serien A - D zu verzeichnen, von denen
sich Serie D den Primérfragmenten aus dem Substitutionsprodukt zuordnen 18(3. Die weiteren
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Serien, A — C, stimmen mit Massen Uberein, welche durch fortschreitende Fragmentierung

zustande kommen.

1800
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Abbildung 32: Ausschnitt des MALDI-ToF-MS von Polystyrolazoinitiator PS-Azo-052,
Polymerisationsgrade 23 bis 25. Solvent THF, Matrix Dithranol, Slber-
trifluoracetat.

Serie A: C4Ho-(CgHg)n; Ag™. m/ z 2557, 2661, 2765.

Serie B: C4Ho-(CgHg)n-CHo; Ag*. m/ z 2571, 2675, 2779.
Serie C: C4Hg-(CsHg)-CH(CHa); Ag'. m/ z 2585, 2689, 2793.
Serie D: C4Hg-(CaHg)-C(CHa)s: Ag'. m/ z 2599, 2603, 2807.

Die hier dargestellten Makroinitiatoren wurden nun in Analogie zu den zuvor be-
schriebenen Polystyrolhydroperoxiden ohne eine vorherige Trennung der Kupplungsprodukte
von den durch Einfachangriff erhaltenen Molekilen fur die Synthese von Blockcopolymeren
eingesetzt.
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V.8 Polystyrolmakroinitiatoren in der radikalischen Polymerisation

Die Darstellung von Blockcopolymeren mittels freier radikalischer Polymerisation
birgt gegeniiber der ,lebenden” ionischen Polymerisation den Nachteil, dal3 grof3e Mengen
von Homopolymeren erhalten werden, die nach der Polymerisation aufwendig vom Block-
copolymer abgetrennt werden missen.

Bel der thermischen Zersetzung des Initiators ist die Ursache hierflr der sogenannte
,Kéfigeffekt“®!, welcher die Initiatoreffizienz wesentlich bestimmt. Der Ausdruck beschreibt
die Behinderung der Diffusion zweier durch den Initiatorzerfall gerade entstandender Radi-
kale im Losungsmittelkafig. Die Folge ist die direkte Rekombination der Radikale, ohne daf
eine Monomeranlagerung stattfindet. Im Falle eines Makroinitiators resultiert daraus das ent-
sprechende , tote", d. h. polymerisationsinaktive Homopolymer. Gerade beim Zerfall eines
Azobispolystyrols, wie es zuvor in Abschnitt 1V.7.3 beschrieben wurde, entstehen zwei diffu-
sionstrége Polymerradikale, so dal3 der K&figeffekt eine grof3ere Rolle spielen wird as bel
niedermolekularen Initiatorfragmenten. Folglich ist die Effizienz eines Makroinitiators, der
wie ebenfalls in Abschnitt 1V.7.3 gezeigt durch den Einfachangriff von PS-Anion an AIBN
entsteht, hoher als bel Azobispolystyrol, da das Isobutyronitrilfragment vergleichsweise leicht
diffundiert. Die hohere Effizienz geht jedoch auf Kosten der Bildung von Homopolymeren
des umgesetzten Monomers, deren Bildung vom niedermol ekularen Fragment ausgeht.

Im Falle der Redoxinitiierung mit niedermolekularen Hydroperoxiden wurde gezeigt,
dal3 das aus dem Initiatorzerfall resultierende Alkoxyradika auf3er zur Wachstumsreaktion
auch zur Oxidation des Eisen(I1)-ions verbraucht wird (vgl. Abbildung 33)%. Folglich ist auch

a) Initiatorzerfall
ROOH + Fe — = RO-+ Fe’ + OH’
b) Monomeranlagerung
RO-+ M — ROM-
¢) Reduktion des Makroradikals

RO- + Fe© — RO + Fe°'

Abbildung 33: Mogliche Reaktionen bei der Redoxinitiierung.
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hier die Bildung von Homopolymeren des Initiatorblocks zu erwarten, wenn es sich beim In-
itiator um ein Makrohydroperoxid handelt. Die beim Initiatorzerfall entstehenden Hydroxyd-
ionen hingegen verursachen keinen Kettenstart des umgesetzten Monomers. Mit dessen
Homopolymerisation ist trotzdem zu rechnen, da Ubertragungsreaktionen unabhéngig von der
Initilerungsmethode stattfinden. Aufgrund der eingeschrankten Méglichkeiten zur Polymeri-
sation von VFA (vgl. Abschnitt 1V.3) mul3 die Homopolymerbildung bei der hier gewahlten
Route fur die Darstellung von Blockcopolymeren mit VFA-Segment jedoch in Kauf genom-
men werden. Ein weiterer wichtiger Punkt beim hier gewahlten Syntheseweg sind die zwei
verschiedenen Abbruchmodi in der radikalischen Polymerisation, Disproportionierung und
Kombination. Diese fuhren immer zu einem Gemisch von Di- und Triblockcopolymeren.
Wegen der kirzeren Darstellung sind die abgeklrzten Bezeichnungen hier auf das jeweilige
Diblockcopolymer beschrankt.

Nachstehend sind zundchst Vorversuche referiert, in denen die bereits dargestellten
Initiatoren Polystyrolhydroperoxid (PSOOH)-031 zur Polymerisation von Styrol bzw.
Polystyrolazoinitiator (PS-Az0)-050 gemaR einer Arbeit von Riess®” zur Polymerisation von
MMA verwendet wurden. Dann werden die Ergebnisse zum Einsatz der gleichen Initiatoren
in der Polymerisation von VFA beschrieben und die Charakterisierung des Blockcopolymers
Polystyrol-b-Poly(N-vinylformamid) (PS-b-P(VFA)) dargelegt.

IVv.8.1. Verwendung von Polystyrolhydroperoxid als Redoxinitiator zur Polymerisation

von Styrol

Obwohl die Synthese des in Abschnitt IV.7.2 beschriebenen PS-Hydroperoxids in der
Literatur dokumentiert ist®, existieren tberraschenderweise keine Versffentlichungen tber
seine Anwendung a's Redoxinitiator. Diese wurde hier versucht, um die Polymerisation von
Styrol auszuldsen und damit eine Kettenverlangerung zu erreichen. Analog zur Homopoly-
merisation von Styrol mit Cumolhydroperoxid 12 in Abschnitt 1V.6.1 wurde das Monomer
mit Eisen(l11)-acetylacetonat 13, Benzoin 14 und PSOOH-031 (M, = 3300 g/ mol) in Benzol
bei 50 °C umgesetzt (vgl. Abbildung 34 und Abschnitt VI111.10.1).
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Y

13, 14
O—OH + m
" 50°C, Benzol

A

Abbildung 34: Kettenverlangerung von Polystyrol mit Hydroperoxidendgruppe. (Die Ether-
gruppe an der Verknipfungsstelle der Segmente im Produkt ist der einfach-

eren Darstellung wegen nicht gezeigt).

Wahrend fur eine Referenzpol ymerisation ohne den Schwermetallzusatz gravimetrisch
kein Umsatz festgestellt wird, liegt der Umsatz fir die katalysierte Reaktion bel 6 %. Das
Elugramm aus der GPC-Messung der Reaktionsmischung weist zwei Signale auf. Das erste
korrespondiert zur Ausgangssubstanz (PSOOH-031, M, = 3300 g/ mol) und macht 45 % der
gesamten Signalflache aus (UV-Detektion). Das zweite Signal ist dem kettenverlangerten
Polystyrol (PS)-055 (M,, = 41200g/ mol, My, / M, = 2.20) zuzuordnen, das 55 % der
Gesamtflache beider Signale entspricht. Unter Voraussetzung zweier Annahmen 1&(3t sich aus
dem Verhdltnis der Molekulargewichte von Initiatorblock zu kettenverlangertem Produkt der
Gehalt von Erstem in Letzerem berechnen. Die erste Annahme der Redoxinitierung aller ver-
langerten Ketten ist zul&ssig, dain der nicht katalysierten Polymerisation kein Umsatz beob-
achtet wird und vorausgesetzt werden kann, daf3 ale verlangerten PS-055 durch die
Redoxinitiierung mit PSOOH-031 gestartet werden. Zusammen mit der zweiten Annahme des
Ausbleibens von Ubertragungsreaktionen wird dann ein Gehalt von 8 % des Initiatorblocks
im kettenverlangerten Produkt bei reinem Abbruch durch Disproportionierung bzw. 16 % bei
Rekombination berechnet.

Unter Voraussetzung der Proportionalitét zwischen Signalflache und Konzentration
der absorbierenden Einheiten (UV-Detektion) |&3t sich weiter die Effizienz des Initiators
bestimmen. Gewichtet man die zuvor berechneten Gehalte mit dem Flachenanteil des ketten-
verléngerten Produktes im GPC-Elugramm (0.55), so folgt ein Anteil von 4 % - 9 % aktiven
Initiatorfragmenten an der Gesamtfléche des Elugrammes. Der Vergleich dieser Flachen-
anteile mit der Signaflache des inaktiven Initiatoranteils (0.45) fuhrt zu einer

Initiatoreffizienz zwischen 9 % und 16 %.

57



TRANFSORMATION VON ANIONISCHER ZU RADIKALISCHER POLYMERISATION

V.8.2. Verwendung eines Polystyrolazoinitiators zur radikalischen Polymerisation von
Methylmethacrylat

Zur Darstellung von Polystyrol-b-poly(methylmethacrylat) (PS-b-PMMA)-136 wurde
der Initiator PS-Azo-050 (Mo = 26000 g/ mol, vgl. Abschnitt IV.7.3) mit MMA in Toluol
bei 70 °C fur 40°h polymerisiert (vgl. Abbildung 35). Wie in Abschnitt VI111.10.3 beschrieben,

gt 5

O Toluol, 70°C +

O O

PS-b-PMMA

Abbildung 35: Synthese von PS-b-PMMA.

wurde der Ansatz nach der Reaktion vom Losungsmittel befreit und dann mit Cyclohexan als
exklusivem Losungsmittel fur das erhalten gebliebene Homopolystyrol extrahiert. Zur Ab-
trennung des gebildeten Homo-PMMA wurde der zuvor verbliebene Rickstand mit Aceto-
nitril extrahiert. Beim nun resultierenden Rickstand handelt es sich um das Blockcopolymer
PS-b-PMMA. Aus den in Tabelle 7 aufgelisteten gravimetrischen Daten der Reaktion ist ein
Einbau von nur 2 % des eingesetzten Polystyrolblockes in das Blockcopolymer ersichtlich.
Desweiteren wird ein PS-Anteil von 5 mol% in der Substanz errechnet.

Abbildung 36 zeigt das *H-NMR-Spektrum des Blockcopolymers mit den Signalzu-
ordnungen. Das Verhdltnis der Intensitéten der Signale fur den PS-Block im Aromatenbereich
(6= 6.20 ppm — 7.30 ppm) zum Methoxysignal des PMMA-Anteils (&= 3.58 ppm) ent-
spricht, ahnlich dem gravimetrisch bestimmten Ergebnis, einem Gehalt von 4.4 mol% PSim

Blockcopolymer.
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PS-b-PMMA-136

PS-Azo-050/g 1.400
MMA /g 4.000
Toluol / ml 5.0
Trockenmasse Rohprodukt / g |2.320
Reisoliertes PS/ g 1.367
Homo-PMMA / g 0.375
PS-b-PMMA / g 0.581

Tabelle 7: Gravimetrische Daten der Synthese von PS-b-PMMA-136 mit PS-Azo-050.
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—6.58
—5.32
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Abbildung 36: *H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD,Cl,) von PS-b-PMMA-136.

In der MMA-Polymerisation ist die Disproportionierung die dominante Abbruch-
reaktion. Unter der Annahme eines reinen Disproportionierungsabbruchs und einer unter-
geordneten Rolle von Ubertragungsreaktionen |43t sich aus den eben genannten PS-Gehalten
mit dem bekannten Molekulargewicht des PS-Blockes (M, = 26000 g/ mol, vgl. IV.7.3) fir
das Blockcopolymer ein M;, von etwa 470000 - 590000 g/ mol bestimmen. Dies ist jedoch
nur ein Schitzwert, da bei solch kleinen Anteilen an PS eine Anderung von einem Prozent
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schon zu einer Differenz von 10° g/ mol fiir die Molmasse des Blockcopol ymers fiihrt und da
Ubertragungsreaktionen sowie der Abbruch durch Kombination der K etten eine gewisse Rolle
spielen.

Die Mol ekul argewichtsbestimmung mittels GPC (Eluent THF, PS-Kalibrierung) ergibt
fir das PS-b-PMMA-136 M, = 243000 g/ mol bei einer Polydispersitét von M,, / M, = 3.47.
Fur das zuvor isolierte Homo-PMMA werden My, / M, = 5.17 und ein Molekulargewicht von
M, = 88000 g/ mol erhalten. Das viel kleinere Molekulargewicht des Homo-PMMA im
Vergleich zum Blockcopolymer kann durch die Annahme gedeutet werden, dal3 die sehr
hochmolekularen PMMA bei der Extraktion mit Acetonitril nicht vollstandig gel6st wurden.
Des weiteren erklart in der Blockcopolymerfraktion verbliebenes Homo-PMMA die Dis
krepanz zwischen dem mittels GPC festgestellten Molekulargewicht des PS-b-PMMA und
den viel héheren Werten, wie sie aus den gravimetrischen Daten oder den *H-NMR-Daten
berechnet wurden.

Das Experiment zeigt, dal3 die Initiatoreffizienz aufgrund der fur Makroinitiatoren ge-
wichtigen Rolle des K&figeffektes nur sehr gering ist. Dem kann einzig durch eine Steigerung
der Monomerkonzentration begegnet werden. Auf einen weiteren Vorversuch zur Darstellung
von PS-b-PMMA in Substanz wurde hier dennoch verzichtet, da dies auch bei der anschlies-
send diskutierten Darstellung der Zielsubstanz, Polystyrol-b-poly(N-vinylformamid) (PS-b-
P(VFA)), nicht moglich ist. Dort erfordert die Unléslichkeit der PS-Makroinitiatoren im

VFA-Monomer den Einsatz eines Lésungsmittels.

IV.8.3. Darstellung von Polystyrol-b-poly(N-vinylformamid) durch Redoxpolymerisation

von N-Vinylformamid mit Polystyrolhydroperoxid als Initiator

Der Versuch zur Synthese von PS-b-P(VFA)-137 durch die in Abbildung 37 darge-
stellte Redoxpolymerisation von VFA erfolgte in Analogie zur Kettenverlangerung von
Polystyrol (vgl. Abschnitt 1V.8.1) in Benzol bei 50 °C mit PSOOH-031 als Initiator. Die im
experimentellen Teil, Abschnitt V111.10.2 beschriebene Reaktion verlief hier jedoch nicht in
Ldsung, sondern as Falungspolymerisation. Zur Aufarbeitung erfolgte zundchst die Extrak-
tion des bel der Reaktion verbliebenen Homo-PS mit Benzol in einer Soxhlet-Apparatur. Zur
Abtrennung des entstandenen Homo-P(VFA) wurde der verbliebene Rickstand in Wasser
aufgeschlammt und fir 3 h bel 15000 U / min zentrifugiert. Nach Abpipettieren des klaren
Uberstandes wurde erneut mit Wasser aufgeschiammt und zentrifugiert. Bei viermaliger
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Abbildung 37: Redoxinitiierte Polymerisation von VFA mit PSOOH-031 als Initiator.

Wiederholung des Vorganges geht die nach der Trocknung aus dem klaren Uberstand gewon-

nene Menge des Homo-P(VFA) gegen Null und das Blockcopolymer PS-b-P(VFA) verbleibt

am Ende als schleimiger Rickstand.

Versuche zur Lodlichkeit der Homopolymere sowie des neuen Blockcopolymers sind

in Tabelle 8 zusammengefald. Das PS-b-P(VFA) zeigt sich in den fur die Homopolymere

gangigen Losungsmitteln (und auch Gemischen, welche in Tabelle 8 nicht aufgefihrt sind)
unldslich. Eslost sich lediglich in DM SO bei 80 °C — 100 °C, wahrend in Wasser die Bildung

einer triben Dispersion beobachtet wird.

L dsungsmittel PS PS-b-P(VFA) P(VFA)
Ethylacetat + - -

THF + - -
DMF + - -
DMF + Lithiumchlorid + - -
N,N-Dimethylacetamid + - -
DMSO +(@80°C) +(ab80°C) +(ab80°C)
Wasser - + (Dispersion) +

Tabelle 8: Lodichkeitsversuche fir PSb-P(VFA) und die entsprechenden Homopolymere.
Die Konzentration betragt jeweils 2 mg Substanz pro ml Losungsmittel.
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Die Trocknung und Auswaage aller bei der Aufarbeitung erhatenen Fraktionen fuhrt
zu den in Tabelle 9 angegebenen gravimetrischen Daten. Wie dort ersichtlich ist, werden
95 % des eingesetzten PSOOH-031 nach der Reaktion wieder als Homopolymer isoliert.
Folglich sind 5% PS, entsprechend 32 mg, in das Blockcopolymer eingebaut. So ergibt sich
fir die 164 mg an isoliertem Blockcopolymer ein Anteil von 14 mol% Styryleinheiten bzw.
Blockanteile von PS/ P(VFA) gleich 1/ 6.

PS-b-P(VFA)-137

PSOOH-031/g 0.620
VFA g 10.00
Benzol / ml 10.0
Reisoliertes PS/ g 0.588
Homo-P(VFA) / g 0.716
PS-b-P(VFA) / g 0.164

Tabelle 9: Gravimetrische Daten der Synthese von PS-b-P(VFA)-137 mit PSOOH-031.

In Abbildung 38 sind die Protonenkernresonanzspektren der isolierten Homopolymere
und des PS-b-P(VFA)-137 unter analogen Mefdbedingungen vergleichend dargestellt. Im
Spektrum des Blockcopolymers dominieren die Resonanzen des P(VFA)-Blockes und ver-
decken die des PS-Blockes grofitenteils. Die Signale der metastéandigen Protonen in den
Phenylgruppen bel & = 6.60 ppm und der Methinprotonen im Kettenriickgrat bei & = 1.85 ppm
weisen jedoch eindeutig auf den PS-Block hin. Neben den gravimetrischen Daten |a3t auch
die quantitative Auswertung des 'H-NMR-Spektrums von PS-b-P(VFA)-137 die
Untersuchung des PS-Antells zu. Hierzu wird die Signaintensitdt der Methinprotonen-
resonanzen des P(VFA)-Blockes von 6= 3.20-4.20ppm gegen die Summe der
Signalintensitdten der amidischen und der aldehydischen Protonen aus dem P(VFA)-Anteil
sowie der phenylischen Protonen aus dem PS-Anteil von &= 6.20 — 8.40 ppm gewichtet.
Daraus wird ein Gehalt von 10 mol% Styryleinheiten im Blockcopolymer berechnet, was
einem Verhdtnis von PS / P(VFA) gleich 1 / 9 entspricht. Die Abweichung vom
gravimetrisch bestimmten Wert (14 mol%, PS/ P(VFA) gleich 1/ 6) ist auf die Genauigkeit
der Integration des NMR-Spektrums zuriickzufiihren, welche durch die leichte Uberlappung
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des Signals der Methinprotonenresonanzen des P(VFA)-Blockes mit dem Lésungmittel signal
eingeschrankt ist.

Polystyrol (PS)

Wasser DMSO

N M

Po}ly (N-vinylformamid) (PVFA)

e

PS—Block—P(VF'A)

’HH\HH‘HHHH\‘\H\H\H‘H\HHH’HH\HH‘HHHH\‘HHHH\‘H\HHH’HH\HH‘HHHH\

4 3 2 1

|

(IOIOm)

Abbildung 38: *H-NMR-Spekiren von PS, P(VFA) und PS-b-P(VFA)-137 (jeweils 300 MHz,
DMS0O-dg, 90 °C).

In Abbildung 39 sind die UV-Spektren von PS-031 und dem daraus hervorgehenden
PS-b-P(VFA)-137 dargestellt. Das Absorptionsmaximum der Phenylgruppen ist in beiden
Félen bei 261 nm zu beobachten. Aus der Extinktion im Absorptionsmaximum und dem
Extinktionskoeffizienten ena = 257 fir die Phenylgruppen® kann mit Hilfe des Lambert-
Beer'schen Gesetzes die Stoffmenge der Styryleinheiten in der Probe berechnet werden.
Daraus &3t sich mit der bekannten Einwaage die Stoffmenge an VFA-Einheiten in der Probe
bestimmen. Aus der quantitativen Auswertung des UV-Spektrums resultiert schlieffdlich ein
Verhdltnis der Blockanteile PS / P(VFA) von 1 / 7 bzw. ein Gehat von etwa 12 mol%
Styryleinheiten in der Substanz. Dieses Ergebnis liegt genau zwischen dem gravimetrisch und
NM R-spektroskopisch bestimmten Wert.

Wegen der ausschliefdlichen Loslichkeit des synthetisierten PS-b-P(VFA) in heil3em
Dimethylsulfoxid konnten Molekulargewichtsbestimmungen mit den Ublichen Methoden (z.

B. GPC oder Osmometrie) nicht zuganglich gemacht werden. Dennoch ist mit folgender
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Abbildung 39: UV-Spektren von PS-031 (c = 28 mg/l) und PSb-P(VFA)-137 (c = 400
mg / ) im Vergleich. Lésungsmittel DMSO, Temperatur 80 °C.

Uberlegung eine indirekte Abschitzung des Molekulargewichtes moglich: Aus den zuvor
bestimmten Stoffmengenanteilen an Styrylgruppen im Blockcopolymer und der mit
2800 g /mol bekannten, 27 Repetiereinheiten entsprechenden GrolRe des PS-Blockes a3t sich
die Anzahl der VFA-Monomereinheiten pro PS-Block errechnen. Je nach Abbruchmodus der
VFA-Polymerisation werden damit verschiedene Molekulargewichte erzielt. Die
resultierenden Ergebnisse sind in Tabelle 10 zusammengestellt. Aus Tabelle 10 ergibt sich ein
Molekulargewicht des Blockcopolymers, das zwischen 14300g/mol (Gravimetrie,
Disproportionierung) und 40000 g /mol (*H-NMR, Rekombination) liegt.

Verhdltnis | Repetiereinheiten Blocklangen in g/ mol
Methode PS/P(VFA) Styrol / VFA Disprop. Rekombination
PS/P(VFA) PS/P(VFA)/PS
Gravimetrie 1/6 271162 2800/11500 2800/ 23000/ 2800
uv 1/7 271189 2800/13400 2800/ 26800/ 2800
'H-NMR 1/9 271243 2800/17300 2800/ 34600/ 2800

Tabelle 10: Abschatzung des Molekulargewichtes von PS-b-P(VFA)-137 anhand der gravi-
metrischen, UV- und *H-NMR-spekir oskopischen Daten.
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Im *C-NMR-Spektrum des Blockcopolymers werden fir den P(VFA)-Block die
Aliphatenresonanzen bei & = 41.4, 41.9, 45.7 ppm und die Carbonylresonanzen bei & = 160.3
sowie 163.5ppm nachgewiesen, wdahrend fir den PS-Anteill die Resonanzen der
Phenylkohlenstoffatome bel &= 125.2 (para), 126.9 (ortho), 127.6 (meta) und 145.0 ppm
(ipso) beobachtet werden. Die aliphatischen Kohlenstoffkerne des PS-Blockes werden mit
DMSO-ds a's Losungsmittel nicht detektiert, was auch fur das Spektrum des entspechenden
Homo-PS gilt. Die Resonanz des Ldsungsmittels um &= 39.5ppm verdeckt die
Aliphatensignale des PS-Blocks. Dies kann jedoch nicht umgangen werden, da DM SO fir
PS-b-P(VFA) das einzige geeignete LAsungsmittel ist.

Das im Vergleich zu den entsprechenden Homopolymeren vollig unterschiedliche
Loslichkeitsverhalten und die anderen Untersuchungen deuten bei der hier untersuchten Sub-
stanz allesamt auf das Vorliegen des stark amphiphilen PS-b-P(VFA). Keine der Methoden
beweist jedoch die Verknipfung der Blocke. Auf diese Problematik wird in Abschnitt 1V.10
ndher eingegangen, zunachst werden aber die Ergebnisse der Experimente zur Synthese von
PS-b-P(VFA) mit Makroazoinitiatoren dargel egt.

1v.8.4. Darstellung von Polystyrol-b-poly(N-vinylformamid) durch Initiierung von
N-Vinylformamid mit Polystyrolazoinitiatoren
In Analogie zur Darstellung von PS-b-PMMA-136 in Abschnitt 1V.8.2 wurde hier
VFA mit den zuvor dargestellten PS-Azoinitiatoren polymerisiert (vgl. Abbildung 40 und

V111.10.4). Um den Makroinitiator zu |8sen, wurde Toluol verwendet.
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Abbildung 40: Synthese von PS-b-P(VFA) mit Polystyrolazoinitiatoren.
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In Tabelle 11 sind die Ergebnisse zweier typischer Ansétze gezeigt, in denen 0.5 g
Initiator PS-Az0-022 (Mo = 7300 g/ mol) in 15 ml Toluol gelést mit 2.5 g VFA bei 80-
100 °C und einer Reaktionszeit von 150 min umgesetzt wurde. Die Aufarbeitung und die
Charakterisierung erfolgten, wie es in Abschnitt 1V.8.3 fir das durch Redoxinitiierung
synthetisierte PS-b-P(VFA) beschrieben ist.

Polymer PS-b-P(VFA)-149 PS-b-P(VFA)-150

T/°C 100 °C 80°C

ReisoliertesPS/ g 0.452 0.488

Homo-P(VFA) /g 0.973 0.582

PS-b-P(VFA) /g 0.219 0.092
Effizienz PS-Ini / % 9.6 24
mol% Styrol im BlocKgravim- / 9 16.1 9.3
mol% Styrol im Blocknwr. / @ n. f.* 74

Tabelle 11: Polymerisation von VFA (2.5 g) in Toluol (15 ml) mit Initiator PS- Azo-022 (Mn
= 7300 g/moal) (0.5 g) bei verschiedenen Temperaturen und einer Reaktionszeit
von 150 min. *Konnte nicht festgestellt werden, da die entsprechende Resonanz
mit dem Signal von Wasser in der Probe Uberlappt.

Wie zuvor bei der Darstellung von PS-b-PMMA-136 (vgl. Abschnitt 1V.8.2) ist die
Blockeffizienz aufgrund des Ké&figeffektes gering. So werden nach der Reaktion tUber 90 %
des eingesetzten PS als Homopolymer wieder isoliert. In Tabelle 11 zeigt sich die wachsende
Rolle des Ké&figeffektes mit sinkender Temperatur daran, dal3 bei 100 °C ein Anteil von 9.6 %
des eingesetzten PS-Azoinitiators zur Bildung von Blockcopolymer fuhrt, wahrend es bei
80 °C nur 2.4 % sind. Mit den gravimetrischen Daten bzw. den NMR-spektroskopischen
Daten aus Tabelle 11 werden die in Tabelle 12 aufgefhrten Daten fur die Molekulargewichte
der Substanzen erhalten.
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Verhdltnis Einheiten Blocklangen in g/ mol
Polymer vethode PS/P(VFA)| Styrol /VFA [ Disprop. Rekombination
PS/P(VFA)| PS/P(VFA)/PS
PS-b-P(VFA)-149avim. 1/5 70/ 364 7300/ 25900 7300/51800/ 7300
PS-b-P(VFA)-150gravim. 1/10 70/683 7300/ 48500 7300/97000/ 7300
PS-b-P(VFA)-150nvr 1/13 70/875  7300/62300 7300/ 124600/ 7300

Tabelle 12: Abschatzung der Molekulargewichte der PS-b-P(VFA) anhand der gravimetri-
schen und NMR-spektroskopi schen Daten.

IV.8.5. Diskussion der mit den Polystyrolmakroinitiatoren erzielten Ergebnisse in der
Synthese von Blockcopolymeren mit Poly(N-vinylfor mamid)-Segment

Die in den voraus gegangenen Abschnitten gemachten Angaben zur Effizienz der
Makroinitiatoren beruhen auf der Berechnung des prozentualen Anteils der eingesetzten
Masse an Makroinitiator, der in das Blockcopolymer eingebaut wird. Die Ergebnisse zeigen
allesamt die niedrige Effizienz monofunktioneller Makroinitiatoren in der radikalischen
Polymerisation, welche 10 % nicht Ubersteigt, gleichglitig, ob der Initiator thermisch oder
durch Redoxkatalyse zersetzt wird. Beriicksichtigt man die unvollsténdige Funktionalisierung
der Initiatorsubstanzen, so ist ihre tatsachliche Effizienz etwas hoher einzustufen als zuvor
angegeben. Folgendes Beispiel zeigt jedoch, das sich am Gesamtbild wenig andert: Bei der
Polymerisation von VFA mit PSOOH-031 (zu ca. 80 % mit Hydroperoxid funktionalisiert)
wurden 5 % der eingesetzten Substanz in das Blockcopolymer eingebaut. Folglich flhrte eine
guantitative Funktionalisierung mit Hydroperoxid ebenfalls nur zu einem Einbau von 6 % des
Initiatorblockes in das Copolymer.

So verbleibt aufgrund der begrenzten Initiatoreffizienz einerseits das Homopolymer
des Initiatorblockes in der Reaktionsmischung. Andererseits entsteht, wie eingangs (vgl.
Abschnitt 1V.8) diskutiert, auch Homopolymer des zweiten, umgesetzten Monomers. Die hier
diesbeziiglich gefundenen Resultate manifestieren die erhebliche Rolle von Ubertragungs-
reaktionen in der Polymerisation von VFA. Wahrend bei der Synthese von PS-b-P(VFA)
unabhéngig von den Reaktionsbedingungen zwischen 85 % und 90 % des umgesetzten VFA
Homopolymerisat ergeben, werden in dem &hnlich durchgefihrten Versuch zur Polymerisa-

tion von MMA nur 41 % zu Homopolymer umgesetzt.
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Die ausschliefdliche Mdglichkeit, VFA durch radikalische Polymerisation zu Moleku-
largewichten >10° g/ mol umzusetzen, hat zur Auswahl der zuvor beschrittenen Synthese-
route fur PS-b-P(VFA) gefihrt. Die Ergebnisse zeigen jedoch, da3 die Effizienz der
verwendeten Makroinitiatoren gering ist und erhebliche Mengen an Homopol ymeren gebildet
werden. Das in geringer Ausbeute entstehende Blockcopolymer kann zwar isoliert werden,
aber der préparative Nutzen der verwendeten Syntheseroute ist sehr eingeschrankt. Im folgen-
den Abschnitt soll ein méglicher Ansatz zur Verbesserung der Initiatoreffizienz untersucht

werden.
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IV.9. Asymmetrische Azoinitiatoren

Die Verwendung von Polymeren mit in bestimmter Weise asymmetrisch substituierten
Azofunktionen in der Seitenkette als Initiatoren zur Propfcopol ymerisation fihrt nach Nuyken
et a.**% zu hohen Propfausbeuten bei zu vernachlassigender Bildung an Homopolymer des
aufgepropften Monomers. Hierzu mufl3 die asymmetrische Substitution der Azogruppe derart
beschaffen sein, dal3 bei ihrem Zerfall am Polymerriickgrat ein zur Initiierung fahiges Radikal
entsteht (vgl. Abbildung 41, Reaktionsfpad A) Wahrenddessen darf das andere Initiatorfrag-
ment moglichst keinen Einfluld auf die Polymerisation haben (Vermeidung von Pfad C). In
jedem Falle wird aber die direkte Kombination der Fragmente aufgrund des K&figeffektes

(Pfad B) nicht zu unterdriicken sein.

\AA/YVV A \AA/YVV + Re
-N, Re \

R{
N
[l
N _.
R +nM |Komb. N+ mM
\
WW N/YW R(M),
R(M),, R—R’
(A) (B) (®)
R R
CN CN
| A
Beispiel: N=N | N, -+
CN CN
16 17 18

Abbildung 41: Die Phenylazo(methylmalodinitril)gruppe 16 als Beispiel fir einen asymme-
trischen Azoinitiator und die Reaktionsmdglichkeiten der Fragmente.

Eine der Strukturen, die die genannten Kriterien in der Propfcopolymerisation gut er-

fuillt, ist die Phenylazo(methylmalodinitril)gruppe® 16. Das beim Initiatorzerfall entstehende
Phenylradikal 17 wirkt initiierend, wahrend das Methylmalodinitrilradikal 18 diesbezliglich
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reaktionstrager ist. Darauf weist die Untersuchung des Zerfalls von Phenylazo(methylmalo-
dinitril) in Gegenwart von lod als Radikalfanger® hin. Dort wurden auRer lodbenzol keine
anderen halogenierten Produkte gefunden. Vielmehr konnten die Disproportionierungspro-
dukte des Methylmalodinitrilradikals 18, Methylmalodinitril 19 und 1,1-Dicyanoethen 20,

nachgewiesen werden (vgl. Abbildung 42).

CN l, bzw. I+ CN CN CN
| ~H 2 I — +H + =<
CN CN CN CN

18 19 20

Abbildung 42: Ergebnisse der Einfangexperimente von Methylmalodinitril mit 1od®.

Neben einer Analyse der Reaktivitdt der Radikale durch Einfangreagenzien ist es
jedoch von erhthtem Interesse, das Schicksal der Initiatorfragmente in einem Polymerisati-
onsexperiment zu untersuchen. Hierzu eignet sich die MALDI-ToF-Massenspektrometrie, mit
der man das erhaltene Polymerisat auf den Einbau der verschiedenen Initiatorfragmente als

Endgruppen prifen kann.

IV.9.1 Polymerisation von Methylmethacrylat mit 3-[(1,1-Dicyanoethyl)azo] benzoe-
saure (21) und Endgruppenanalyse am Polymerisat mittels MALDI-ToF-Massen-
spektrometrie

Hierzu wurde zunédchst der asymmetrische Azoinitiator 3-[(1,1-Dicyano-
ethyl)azo] benzoeséure %" (21) synthetisiert. Wie in Abbildung 43 gezeigt und in Abschnitt
VI111.5 genauer beschrieben, geht man dabei von Methylmalonséurediethylester 22 aus. Des-
sen Amidierung in konzentrierter Ammoniaklésung und anschlief3ende Dehydratisierung mit
Phosphor(V)-oxid® fiihren zu Methylmal onsauredinitril 19. Dieses wird in Acetat gepufferter
Losung mit dem Diazoniumsalz 25 der 3-Aminobezoesaure 24 zur Zielverbindung 21 gekup-
pelt.
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2
P,O, CN
H s JFH
CN
0793 NH, 19
NH,
o o —= HO .
~ N=N CN
H © NC><
21
0% Yo7
22
HCI
—_—
o NaNO, o @
NH, N,
OH 24 OH 25

Abbildung 43: Synthese von 3-[ (1,1-Dicyanoetyhl)azo] benzoesaure (21).

Der asymmetrische Azoinitiator 21 wurde zur radikalischen Polymerisation von MMA
in Dioxan bei 80 °C eingesetzt. Die Untersuchung der Endgruppen im Polymerisat soll mittels
MALDI-ToF-Massenspektrometrie erfolgen. Um eine maglichst gute Auflosung der Spektren
zu erhalten, wird eine kurze Kettenlange des Produktes angestrebt. Die Konzentrationen von
Initiator und Monomer wurden deshalb zu 0.5 mol /| bzw 0.75 mol / | gewahlt. So 183 sich
mit einer Zerfallskonstante k; des Initiators® von etwa 10° s™, einer MMA-Wachstumskon-
stante'® k,, von etwa 1000 mol /| - s, einer Abbruchkonstante'® Kq, von 44 - 10° mol /1 - s
und einer ,efficiency” f von 0.5 unter Annahme des Bodenstein’ schen Stationaritétsprinzips
(vgl. Gleichung VII, Abschnitt I1.1.5) fur das entstehende PMMA-165 eine Kettenldnge von
15 Monomereinheiten berechnen. Aus der GPC-Messung der Probe wird ein Molekularge-
wicht von M, = 3600 g/ mol (THF als Eluent und Kalibrierung mit PMMA-Standards)
bestimmt. Damit ist die Kettenlange gut doppelt so hoch wie vorausgesagt, aber noch in
einem Bereich, der MALDI-ToF-massenspektrometrische Messungen ausreichender Auf-

|6sung erlaubt.
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Ein Ausschnitt des MALDI-ToF-Massenspektrums der mittels Lithiumionen kationi-
sierten Substanz ist in Abbildung 44 dargestellt. Dort sind drei Serien, A, B und C von
Signalen der Polymerisationsgrade 15 bis 18 zu erkennen. Die Massenverteilungen der
einzelnen Serien weisen auf Produkte hin, die ausschlieffdlich durch Disproportionierungs-
abbruch entstanden sind. Fur die Serien A und B werden Massen gefunden, die Ketten mit
3-Carboxyphenylgruppe an einem Ende entsprechen. Dabei ist Serie A auf die lediglich durch
ein Lithiumion geladenen Ketten zurlickzufihren, wahrend bei Serie B zusétzlich das Proton
der Saure durch ein Lithiumion ausgetauscht ist. So liegen die beobachteten Massen bei Serie
B um sechs Einheiten hoher as bel Serie A. Die fur Serie C zu verzeichnenden Massen lassen
sich PMMA zuzuordnen, die durch eine Methylmalodinitrilgruppe initiiert worden sein

mussen.
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Abbildung 44: Ausschnitt des MALDI-ToF-MSvon PMMA-165, Polymerisationsgrade 15 bis
18. Solvent THF, Matrix Dithranol, Lithiumtrifluoracetat.

Serie A: (HO,C)-CsHa-(MMA)-H; Li*. m/ z 1629, 1729, 1829.
Serie B: (LiO2C)-CeHa-(MMA)-H; Li*. m/ z 1635, 1735, 1835.
Serie C: (HsC)(CN)C-(MMA)-H; Li*. m/ z 1587, 1687, 1787.
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Die MALDI-ToF-MS liefert keine quantitative Aussage Uber die Zusammensetzung
der erhaltenen Polymere. Die hier beobachteten Intensitéten der PMMA mit Sauregruppen
bzw. Methylmal odinitrilgruppen sind jedoch in der gleichen GrofRenordnung. Daraus folgt im
Widerspruch zu den zuvor diskutierten Ergebnissen®®° der SchiuR, daRR das Methylmalodi-
nitrilradikal 18 als Initiatorfragment trotz der Stabilisierung durch zwei Nitrilgruppen keine
ungewohnlich niedrige Aktivitét besitzt.

Dies legt nahe, dal3 ein Makroinitiator mit Phenylazo(methylmalodinitril)gruppe 16 im
Vergleich zu herkébmmlichen, symmetrischen Initiatoren bel der Synthese von Blockcopoly-
meren keine Vorteile beztiglich der Homopolymerbildung des zweiten, zu polymerisierenden
Monomers bringt. So wurden in dieser Hinsicht keine weiteren Experimente durchgefihrt.

V.10. Polymer analoge Umsetzungen

Bel der in Abschnitt IV.8.3 vorgestellten Charakterisierung des neuen Blockcopoly-
mers PS-b-P(VFA) wurde bereits angesprochen, dal? trotz der eindeutigen Belege fir beide
Bldcke in der Substanz der Beweis ihrer Verknipfung fehlt. Theoretisch konnte er durch eine
GPC-Messung mit UV-Detektion im Absorptionsbereich des PS-Blockes (Amax = 262 nm)
erfolgen. Bei dieser Wellenldnge absorbiert der P(VFA)-Block nicht. Tréte also bei einer sol-
chen Messung eine Absorption bei einer anderen Elutionszeit als fir den in der Synthese ver-
wendeten PS-Makroinitiator auf, ist die Bildung des Blockcopolymers bewiesen. Wegen der
Schwerl6slichkeit des PS-b-P(VFA) ist eine GPC-Messung jedoch nicht direkt zugéanglich.
Dies gibt Anlal3, den P(VFA)-Block durch polymeranaloge Reaktionen zu hydrophobisieren
und so das Blockcopolymer in eine in gangigen organischen Solventien |6sliche Form zu
Uberfihren. Die UV-Inaktivitét des Blockes soll jedoch erhalten bleiben, um den Bewels der
Verkntpfung mit dem PS-Block in der eben beschriebenen Weise durchfiihren zu kénnen. Zu

diesem Zweck wurden geeignete polymerana oge Umsetzungen an Homo-P(V FA) gesucht.
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IV.10.1. Hydrophobisierung von Poly(N-vinylformamid)
Wie bei alen in der Literatur bekannten, von P(VFA) ausgehenden Umsetzungen

wurde hier zundchst dessen in Abbildung 45 u. a gezeigte Hydrolyse zu Poly(vinylamin)
(P(VAm)) herangezogen'®. Diese erfolgt in waRriger Lésung mit 1.3 Aquivalenten Natrium-
hydroxid nach 15 h bel 60 °C quantitativ und wurde gemal3 der Beschreibung in Abschnitt
V111.13.1 durchgefuhrt. Der quantitative Verlauf der Reaktion zeigt sich z. B. am Fehlen der
Resonanz der Formamidgruppe bei etwa 8 = 8 ppm im *H-NMR-Spektrum des Hydrolyse-
produktes. Die GPC-Messung mit einer klaren Losung von P(VAmM) (c=2g/ 1) im Eluenten
Wasser / Natriumazid (w = 0.005) liefert kein Signal, obwohl die Ldsung sich leicht filtrieren
laikt (Filter: Millex-25 HA, Porengrof3e: 0.45um). Offenbar verbleibt das Polymer auf dem
Saulenmaterial. Dieser Sachverhalt wird im nachfolgenden Abschnitt eingehender diskutiert,
nachdem die hier besprochene Einfuhrung hydrophober Gruppen in P(VAm) abgeschlossen
ist.

AN
fo CN
— —/
27 26
/Nn/ 50°C, 2-Propanol /Nn/ 50°C, 2-Propanol M

N NH N
( \H2-x ’ \HZ—X
© N\ Q NC
| PS x
30

P(VAcAm)

Abbildung 45: Polymeranal oge Umsetzungen, ausgehend von P(VFA). 2 <x <1.

74



TRANFSORMATION VON ANIONISCHER ZU RADIKALISCHER POLYMERISATION

Wie bereits zu Beginn dieses Kapitels in Abschnitt 1V.2 erwahnt wurde, erlaubt die
frele Aminogruppe mannigfaltige Reaktionsmoglichkeiten. Dennoch laufen die meisten be-
schriebenen polymeranalogen Umsetzungen an P(VAmM) bel weitem nicht quantitativ ab. Der
moglichst hohe Umsatz der Aminogruppen ist hier jedoch angestrebt, um eine gute Loslich-
keit des Polymers in organischen Ldsungsmitteln zu erreichen. So wurden die drel in
Abbildung 45 gezeigten Reaktionen von P(VAm) ausgewdhlt. Zwei davon sind Michael-
Additionen der Aminogruppen in der Kette an die Acrylsaurederivate Acrylnitril 26 oder
Ethylacrylat'® 27, wobei jede Aminogruppe ein- bis zweimal reagieren kann. Hierzu wird das
P(VAm) in Isopropanol mit dem jeweiligen Acrylsaureabkommling umgesetzt. Im Falle der
Bildung des Nitriladduktes 28 wurde die Mischung 25 h bel 82 °C refluxiert. Bel der Bildung
des Ethylacrylatadduktes 29 wurde gefunden, dal3 eine niedrigere Reaktionstemperatur
(50 °C) erforderlich ist, um die Polymerisation des Acrylats zu vermeiden. Die Polymere 28
und 29 wurden gemal3 den Beschreibungen in den Abschnitten VI11.13.2 und V111.13.3 aufge-
arbeitet.

Bei der Charakterisierung des in DMF loslichen Nitriladduktes 28 mittels *H-NMR-
Spektroskopie zeigt sich die Resonanz der Methylenprotonen im Kettenrlickgrat bei &=
1.54 ppm separiert von den Ubrigen Resonanzen, die im Bereich von 8= 2.15ppm —
4.33 ppm alle miteinander Uberlappen. Der Vergleich der Signalintensitédten bei den angege-
benen chemischen Verschiebungen a3t auf durchschnittlich eine einfache Umsetzung der
Aminogruppen mit dem Acrylnitril 26 schlief3en. Tragt 28 eine Propionitrilgruppe pro
Repetiereinheit, so entsprechen die Seitengruppen 56 % der Masse des Polymers. Die thermo-
gravimetrische Messung zeigt eine Stufe nach 52 % Abbau der Substanz. Unter der Annahme
einer Abspaltung der Seitengruppen entspricht dies in Ubereinstimmung mit der Protonenre-
sonanzspektroskopie etwa einer Propionitrileinheit pro Aminogruppe. Aus der GPC Messung
(Eluent DMF, Kalibrierung mit PS-Standards) wird fur 28 ein Molekulargewicht von My =
165000 g/ mol bei My, / M, = 2.19 bestimmt. Die UV-Detektion der GPC-Apparatur bei einer
Wellenlange von 270 nm zeigt eindeutig die Absorption des leicht gelben Polymers, dessen
Farbung sich auch durch mehrmaliges Umféllen in THF nicht entfernen [83. Die Ursache fur
die Absorption ist unklar, aber damit erscheint dieser Weg zur Hydrophobisierung von
P(VFA) ungeeignet, um den Nachweis der Blockcopolymerbildung ,wie zuvor besprochen,

realisieren zu kdnnen.
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Das wie oben beschrieben synthetisierte Ethylacrylataddukt 29 ist |6slich in THF,
DMF und Chloroform. Aus dem *H-NMR-Spektrum der Substanz werden im Mittel 1.2
Ethylpropionatgruppen pro Wiederholungseinheit bestimmt. Die erste Abbaustufe bel der
thermogravimetrischen Messung entspricht etwa 70 % Masseverlust der Probe. Die Ethylpro-
pionatgruppen machen bei einem Gehalt von einer Seitengruppe pro Repetiereinheit 68 % der
Gesamtmasse des Polymers aus. So deutet das thermische Abbauverhalten von 29 in Uberein-
stimmung mit der *H-NM R-Spektroskopie auf etwas mehr al's eine Ethylpropionatgruppe pro
Stickstoffatom hin. 29 wird wie zuvor 28 aus unklarer Ursache als leicht gelbe Substanz
erhalten und erweist sich in der der GPC-Messung (Eluent DMF, Kalibrierung mit PS-
Standards, M,, = 103000 g/ mol bei M, / M, = 1.59) anhand der UV-Detektion als
absorbierend bei 270 nm. Aufgrund dessen ist die Umsetzung ebenso ungeeignet fir den
Nachweis der Bildung von PS-b-P(VFA) nach Hydrophobisierung des zweiten Blockes wie
die zuvor beschriebene Reaktion.

Als weitere in Abbildung 45 dargestellte polymeranal oge Umsetzung wurde die Ace-
tylierung von P(VAm), welche von Heitz et a. mit langkettigen Alkylchloriden in Methanol

beschrieben worden ist'®

, jedoch nicht zur quantitativen Umsetzung der Aminogruppen fihrt,
in optimierter Form durchgefihrt. In der vorliegenden Arbeit wurde P(VAmM) mit Acetyl-
chlorid 30 in Gegenwart von Pyridin als Hilfsbase und Eisessig als Losungsmittel umgesetzt.
Der nach wenigen Minuten Reaktionszeit gebildete Niederschlag 16st sich mit zunehmendem
Umsatz des Saurechlorids wieder auf. Gemald Abschnitt V111.13.4 wird nach Beendigung der
Reaktion das Uberschissige Saurechlorid durch Zusatz von Wasser hydrolysiert und das
Polymer in Aceton ausgeféllt. Anschlief3end wird es in Wasser aufgenommen und dialysiert.
Nach Gefriertrocknung wird das weil3e Poly(N-vinylacetamid), (P(VAcCAmM)), in 54 % Aus-
beute isoliert.

In Abbildung 46 ist das *H-NMR-Spektrum der Substanz mit den Zuordnungen zur
Struktur des P(VAcAm) gezeigt. Die Methinprotonenresonanz des Eduktes P(VAmM) um & =
3.10 ppm ist verschwunden. Aufgrund der Substitution eines Aminoprotons durch die
Carbonylgruppe sind die Methinprotonen im P(VACAm) nun starker entschirmt. lhre Reso-
nanz liegt bel & = 3.87 ppm. lhre Intensitét betragt ein funftel der gesamten Signalintensitét
von Methylen- und Methylprotonen (in Abbildung 46 mit & und ,,d* bezeichnet), was den
guantitativen Einbau der Acetylgruppen beweist.
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Abbildung 46: Protonenresonanzspektrum (300 MHz, CD3;0D) von Poly(N-vinylacetamid).

)

Das UV-Spektrum des in Methanol, Ethanol, DMSO und DMF léslichen P(VACAmM)
weist im Bereich von 260 nm bis 280 nm keine Absorption auf. So scheinen die von P(VFA)
ausgehende Hydrolyse und anschlief3ende Acetylierung prinzipiell geeignet, um das Block-
copolymer PS-b-P(VFA) auf analoge Weise in eine |6sliche Form zu Uberfihren und dann
mittels einer GPC-Messung anhand der UV-Detektion die Blockcopolymerbildung eindeutig
beweisen zu kénnen. Trotz seiner Loslichkeit ergibt das P(VAcAm) bei GPC-Messungen in
Wasser oder DMF unter den im experimentellen Teil angegebenen Bedingungen jedoch kein
RI-Signal. Eine zufallige Ubereinstimmung der Brechungindices von Eluent und Analyt 143t
sich ausschlief3en, dain beiden Losungsmitteln kein Signal erhalten wird. Es bleibt as Erkl&a
rung, dal3 die fiir die GPC-Messungen zur Verfuigung stehenden Eluenten schlechte Losungs-
mittel fur P(VACAm) sind, in denen das Polymer in stark gequollener Form vorliegt. So wird
es entweder schon bei der Probenvorbereitung abfiltriert oder es verbleibt auf dem Saulen-
material. Wie bereits erwahnt, wird die GPC-Analyse von P(VFA), P(VAm) und P(VACAm)
im folgenden Abschnitt eingehender behandelt.
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1V.10.2. Die Problematik der Mol ekulargewichtsbestimmung von Poly(N-vinylfor mamid)
und seinen Abkdmmlingen

Wie im vorigen Abschnitt beschrieben wurde, gentigen die ansonsten in dieser Arbeit
angewendeten GPC-Bedingungen nicht dem Anspruch der Messung von P(VAm) und
P(VAcCAmM). Zwar sind mit Membranosmometrie oder Viskosimetrie auch andere Methoden
zur Molekulargewichtsbestimmung denkbar, sie sind jedoch im gegebenen Kontext des
Beweises der Bildung von PS-b-P(VFA) nicht von Nutzen. Hierzu eignet sich die GPC am
besten, und selbst, wenn das Molekulargewicht eines Polymers nicht genau bestimmt werden
kann, ist zumindest eine qualitative Auswertung moglich.

So konnten in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. J. Decker (BASF AG, Ludwigshafen)
eine P(VFA)-Probe sowie die daraus durch Hydrolyse und anschlief3ende Acetylierung
erhaltenen P(VAm) bzw. P(VAcCAm) unter gleichen Bedingungen eluiert werden. Die ent-

sprechenden Elugramme sind in Abbildung 47 dargestellt. Die Messungen erfolgten in einem
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Abbildung 47: GPC-Elugramme (wal¥riger Eluent, pH = 2) von P(VFA) und daraus darge-
stelltem P(VAm) und P(VACAmM) im Vergleich.
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wéaldrigen Eluenten bei einem pH-Wert von 2. Genauere Angaben Uber die Bedingungen beli
den Messungen kodnnen nach Vereinbarung mit der BASF AG nicht gemacht werden. Wie
Abbildung 47 zu entnehmen ist, steigen die Elutionsvolumina von P(VAmM) tber P(VACAmM)
zu P(VFA) hin an, bzw. die Molekulargewichte sinken in dieser Richtung. Beim Vergleich
der Elugamme des P(VAcAmM) und des P(VFA) ist diese Tendenz in Ubereinstimmung mit
der Erwartung, da die Acetylgruppen sterisch anspruchsvoller als die Formylgruppen sind und
die KnauelgroRen bel gleicher Kettenlénge ansteigen. Das P(V Am) hingegen eluiert trotz des
rechnerisch kleinsten Molekulargewichtes zuerst, da es bei pH = 2 praktisch vollstandig pro-
toniert ist und deshalb in von der Knéduelform abweichenden, gestreckteren Ketten vorliegt.

Mit der Darstellung von P(VACAmM) ist es gelungen, ein in organischen Medien 16gli-
ches Derivat von P(VFA) zu synthetisieren, das im Bereich um 260 nm keine Absorption
zeigt und fur das die GPC as Analysenmethode zugénglich gemacht werden konnte. Daher
konnte eine Ubertragung der Sequenz von Hydrolyse und Acetylierung vom Homopolymer
P(VFA) auf das zuvor synthetisierte PS-b-P(VFA) den endguiltigen Beweis der Blockcopoly-
merbildung liefern. Im folgenden Abschnitt wird der Versuch beschrieben, die genannte
Reaktionssequenz auf PS-b-P(VFA) zu Ubertragen.

1V.10.3. Versuche zu von Polystyrol-b-poly(N-vinylformamid) ausgehenden polymer-
anal ogen Umsetzungen

Experimente zur in Abbildung 48 dargestellten, basischen Hydrolyse und nachfolgen-
den Acetylierung von PS-b-P(VFA) erfolgten analog der zuvor beschriebenen, von Homo-

P(VFA) ausgehenden Modellreaktionen. Im Unterschied dazu liegt wegen der
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Abbildung 48: Hydrolyse und anschlief3ende Acteylierung von PS-b-P(VFA).
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Schwerldslichkeit des Blockcopolymers von vornherein eine inhomogene Mischung vor.
Folglich lauft die Hydrolyse des P(V FA)-Blockes nur teilweise ab, was sich bel Vergleich der
IR-Spektren der Substanzen bestétigt. Wahrend nach der Hydrolyse von Homo-P(VFA) die
Carbonylstreckschwingung bei 1676 cm™ nicht mehr vorhanden ist und dafiir die Deformati-
onsschwingung der nun freien Aminogruppen bei 1590 cm™ erscheint, zeigt das Spektrum des
Hydrolyseproduktes von PS-b-P(VFA) beide Banden und damit den unvollsténdigen Ablauf
der Reaktion. Wie auch das Ausgangsblockcopolymer ist das auf diese Art erhaltene Poly-
styrol-b-Poly(vinylamin) (PS-b-P(VAm)) schwerléslich. Auch dessen anschlief3ende Acety-
lierung fuhrt nicht zu einem léslichen Produkt. Die Umsetzung der Aminogruppen &l sich
im [R-Spektrum anhand des Fehlens der entsprechenden Deformationsschwingung bei
1590 cm™* nachweisen. Aufgrund der unvollstandigen Hydrolyse bei der Synthese der Vor-
stufe sind jedoch in dem so erhatenen Polystyrol-b-Poly(N-vinylacetamid) (PS-b-

P(VAcAm)) immer noch Vinylformamidgruppen, so dal3 es sich als nicht 16slich erweist.

1V.11. Zusammenfassung des Kapitels

Die Erweiterung des Eigenschaftsprofils von Polymeren auf der Basis von N-Vinyl-
formamid (VFA), des wichtigsten Vorlaufers fur Poly(vinylamin), durch Kombination mit
hydrophoben Segmenten zu amphiphilen Blockcopolymeren ist bisher nicht beschrieben. Hier
gelang erstmals die Synthese einer solchen Substanz, Polystrol-b-poly(N-vinylformamid)
(PS-b-P(VFA)). Dazu wurde nach dem allgemeinen Prinzip der von Richards bel der
Darstellung von Blockcopolymeren erstmals angewendeten Transformation des Polymerisa-
tionsmechanismus vorgegangen®=".

Zunéchst wurden Modellexperimente zur radikalischen Homopolymerisation von
VFA durch Redoxinitiierung von Cumolhydroperoxid 12 und durch thermische Zersetzung
von Azoinitiatoren vorgenommen. Anschlief3end wurden entsprechende monofunktionelle
Polystyrolmakroinitiatoren durch anionische Polymerisation von Styrol und Abbruch unter
Einfihrung einer Hydroperoxidgruppe bzw. einer Azogruppe dargestel1t*™>%. Diese Makro-
initiatoren wurden zundchst in der radikalischen Polymerisation von Styrol zur Ketten-
verlangerung  bzw. Methylmethacrylat (MMA) unter Erhat von Polystyrol-b-
Poly(methylmethacrylat) (PS-b-P(MMA)) getestet und danach zur Polymerisation von N-
Vinylformamid unter Bildung von PS-b-P(VFA) eingesetzt.
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Die der angewandten Syntheseroute inhdrenten Probleme sind erstens der ausgepréagte
K&figeffekt™ der Makroinitiatoren und deren daraus resultierende geringe Effizienz sowie
zweitens die Bildung von Homopolymeren, was zu kleinen Ausbeuten an Blockcopolymeren
fahrt. Dieser Nachteil muld jedoch bei der Synthese der Blockcopolymere mit P(VFA)-
Segment in Kauf genommen werden, da VFA ausschliefdlich durch radikalische Polymeri-
sation zu Molekulargewichten Uber dem Oligomerbereich umsetzbar ist. Unter dem
Gesichtspunkt der Verringerung der Menge an gebildeten Homopol ymeren wurde der Einsatz
eines Makroinitiators erwogen, der derart asymmetrisch substituiert ist, dald bei seinem Zerfall
ein an der Kette gebundenes, initiierendes Radikal und ein niedermolekul ares reaktionstrages
Radikal entstehen. 3-[(1,1-Dicyanoetyhl)azo]benzoesdure (21) diente hier as Modell fir
einen solchen Makroinitiator, da bei ihrem Zerfall einerseits ein aktives, phenylisches Radikal
17 und andererseits ein durch zwei Nitrilgruppen stabilisiertes, reaktionstrages 1,1-Dicyano-
etyhlradikal 18 zu erwarten sind®. Die Endgruppenanalyse der mit 21 in der MMA-Polymeri-
sation erhaltenen Produkte ergab jedoch keine untergeordnete Rolle der initiierenden Wirkung
des 1,1-Dicyanoethylradikals 18, so dal? dieser Ansatz nicht weiter verfolgt wurde.

Die Lodlichkeit der hier isolierten PS-b-P(VFA) beschrénkt sich auf DMSO bel
erhdhter Temperatur, weshalb die Ublichen Methoden zur Bestimmung der Molekular-
gewichte nicht zuganglich gemacht werden konnten. Die Anwendung spektroskopischer
Methoden &1}t jedoch eine Berechnung der Blocklangenverhéltnisse und mit dem bekannten
Molekulargewicht der als Initiatoren verwendeten Polystyrolblécke eine grobe Abschéatzung
der resultierenden Molekulargewichte zu. Um auch die gebréuchlichen Methoden zur Mole-
kulargewichtsbestimmung einsetzen zu kénnen, wurden polymeranaloge Umsetzungen von
PS-b-P(VFA) zur Rate gezogen, um in organischen Lésungsmitteln besser |6sliche Derivate
zu erhalten. So erfolgte zunachst am Modell von Homo-P(VFA) die sukzessive quantitative
Hydrolyse™ und Acetylierung unter Erhalt von Poly(N-vinylacetamid) (P(VAcAm)). Die
Ubertragung der Reaktionssequenz auf PS-b-P(VFA) fiihrte jedoch nicht zum erwiinschten
Ziel einer verbesserten Lodlichkeit, da das Zwischenprodukt, Polystyrol-b-Poly(vinylamin)
(PS-b-P(VAmM)) unléslich ist. So muldten alle Versuche zu dessen Acetylierung von heteroge-
nen Mischungen ausgehen, was die Reaktivitét stark einschréankte und eine vollstandige
Acetylierung sowie die Molekulargewichtsbestimmung mittels GPC verhinderte.

Die bei der Synthese und Charakterisierung von PS-b-P(VFA) aufgetretenen Haupt-

probleme liegen erstens in der geringen Effizienz von Makroinitiatoren fur die radikalische
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Polymerisation und zweitens in Schwerldslichkeit des Produktes. Ausblickend seien hier Vor-
schlage zur Minderung solcher Probleme fur Blockcopolymere mit P(VFA)-Segment disku-
tiert.

Bezlglich des ersten Punktes sollte die Verwendung bereits in der Einleitung (vgl.
Abschnitt 1.3) erwahnter Polyinitiatoren®*?® zu einem vermehrten Einbau des aus dem
Makroinitiator stammenden Segmenttyps in das Blockcopolymer fihren. Es ist jedoch zu
beachten, dal} dabei keine hthere Initiatoreffizienz bezogen auf die eingesetzte Menge an
Initiatorfunktionen vorliegt. Vielmehr wird ein grof3er Teil derer unter direkter Rekom-
bination der entstehenden Fragmente zersetzt. Die dabel entstehenden Ketten besitzen nun
alerdings immer noch die Gelegenheit, durch die Zersetzung einer weiteren Initiatorfunktion
eine Polymerisation auszuldsen, wahrend die in der vorliegenden Arbeit benutzten mono-
funktionellen Makroinitiatoren bei Rekombination der Primarradikale zu ,, toten* Homopoly-
meren fuhren. Die Nachteile der Polyinitiatoren sind jedoch, da3 die Kenntnis Uber
Molekulargewicht und Dispersitét des ersten Blockes aufgrund der Rekombinationsmoglich-
keiten verloren geht sowie die Bildung einer Mischung nicht nur von Di- und Triblockcopo-
lymeren, sondern auch von Produkten héherer Blockanzahl.

Der zweite Punkt, die schlechte Loslichkeit des PS-b-P(VFA), ist auf seine starke
Amphiphilie und die hohen Glastemperaturen beider Blocke zurlickzufihren (PS ca. 100 °C,
P(VFA) ca. 150 °C). Die Kombination von P(VFA) mit Segmenten, die einen Glasiibergang
unterhalb Raumtemperatur besitzen, sollte besser 16sliche Blockcopolymere ergeben. Hierzu
kommen z. B. Poly(dimethylsiloxan) (PDMS) oder Polyethylenoxid (PEO) in Frage. Die
Kombination mit PDMS fuhrt wieder zu einer stark amphiphilen Struktur, wéhrend sich mit
der Kombination der zwei wasserldslichen Blécke PEO und P(VFA) beide oben genannten
Ursachen fur die Schwerlodlichkeit eines Blockcopolymers mit P(VFA)-Segment ausraumen

|assen.

82



TRANSFORMATION VON ANIONISCHER POLYMERISATION zU ATRP

V. Transformation von anionischer Polymerisation zu ATRP —
Darstellung von Blockcopolymeren mit Poly(dimethylsiloxan)-
Einheit

Im vorigen Kapitel wurde am Beispiel der Synthese des amphiphilen Blockcopoly-
mers PS-b-P(VFA) die Transformation von der anionischen Polymerisation flr den ersten
Block (PS) zur radikalischen Polymerisation fur den zweiten Block (P(VFA)) untersucht. Die
im zweiten Polymerisationsschritt genutzte, konventionelle radikalische Polymerisation fuhrt
zu sehr geringen Ausbeuten an Blockcopolymer. Sie ist allerdings die fir VFA einzig prakti-
kable Polymerisationsmethode. In Analogie zu VFA bereitet auch die , lebende” ionische
Polymerisation anderer Monomere mit polaren Seitengruppen Probleme, so dal3
entsprechende Blockcopolymere nur schwer oder gar nicht zuganglich sind. Die bereits ein-
gangs angesprochenen Methoden zur kontrollierten radikalischen Polymerisation bieten hier
oftmals eine Losung, um die gewiinschte Struktur herstellen zu kénnen. So soll in diesem Teil
der Arbeit im Rahmen der in der Zielsetzung (Kapitel 111) genannten Konzepte die Synthese
von Blockcopolymeren durch die Transformation von einem anionischen Polymerisations-
schritt fur den ersten Block zu einem kontrolliert radikalischen Polymerisationsschritt fir den
zweiten Block untersucht werden. Wie schon im Kapitel zuvor, steht dabei die Darstellung
amphiphiler Strukturen im Mittelpunkt der Aufmerksamkeit. Hier sollen nun Blockcopoly-
mere aus unterschiedlichen polaren Segmenten und einem Block von Poly(dimethylsiloxan)
(PDMYS) ds unpolare Komponente synthetisiert werden. Da PDMS den stofflichen Schwer-
punkt des Kapitels ausmacht, soll nachfolgend mit einer kurzen Beschreibung der historischen
Entwicklung der Chemie der Polyorganosiloxane begonnen werden. Anschlief3end wird auf
die physikalischen Eigenschaften von PDM S und dessen Blockcopolymeren Ubergeleitet, um
anhand der darauf basierenden Anwendungsmdglichkeiten die Synthese solcher Substanzen
zu motivieren. Ein konkretes Syntheseziel soll schliefflich formuliert werden, nachdem ein
Uberblick tiber die bisher in der Literatur bekannten Methoden zur Synthese von Blockcopo-
lymeren mit PDM S-Segmenten gegeben wurde.
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V.1. Silikone

Die , Silikone" bilden eine Gruppe von synthetischen Polymeren, in denen Silicium-
atome Uber Sauerstoffatome verbunden sind, wobei die restlichen Vaenzen des Siliciums
durch Kohlenwassertstoffreste abgeséttigt sind. Die Bezeichnung , Silikon* wurde aus
Silicium und Keton gebildet, da ihre Baueinheit, R,SIO, der allgemeinen Formel der Ketone,
R>CO, entspricht. Diese Analogie beschrankt sich jedoch auf die Summenformel, da die
Si=O-Doppel bindung im Gegensatz zur C=0-Doppel bindung nicht stabil ist',

Systematisch werden die Silikone als ,, Polyorganosiloxane® bezeichnet. Sie haben seit
ihrer kommerziellen Einfuhrung um 1940 weithin Beachtung als Spezial polymere erlangt und
sind die mit Abstand wichtigsten Polymere mit anorganischem Kettenrtickgrat. Das Interesse
an Polyorganosiloxanen resultiert aus ihren einzigartigen Materialeigenschaften, welche
vielen Anforderungen in einem weiten Bereich verschiedener Anwendungen gentigen. Diese
reichen z. B. von elektrischen Isolatoren Uber Biomaterialen, bis hin zur Raumfahrttechno-
logie und finden sich in zahlreichen Blchern Uber die Chemie und Technologie der Silikone
dokumentiert’*+17",

Die ersten Arbeiten auf dem Gebiet der Polyorganosiloxane wurden um 1865 von
Friedel, Crafts, Ladenburg'®'® sowie zu Beginn des zwanzigsten Jahrhunderts von Kip-
pi ngllo

gruppe jedoch erst um 1940 zur kommerziellen Produktion, nachdem Rochow™* und
112

durchgefuhrt. Aufgrund fehlender einfacher Monomersynthesen kam diese Polymer-
Muller— das sogenannte ,, Direktverfahren“ zur Synthese von Organochlorosilanen entdeck-
ten. Diese werden ausgehend von Silicium und Chloralkanen unter Kupferkatalyse erhalten.
Durch anschlief3ende Hydrolyse bilden sich Silanole, die — durch Kondensation oder nach
Uberfiihrung in Cyclosiloxane durch anionische oder kationische Ringoffnungspol ymerisa-
tion — in das gewuinschte Produkt tberfihrt werden kénnen (Abbildung 49).
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Abbildung 49: Synthesewege zu Polyorganosiloxanen.

Poly(dimethylsiloxan) (PDMYS) ist unter den Silikonen das wichtigste mit auferge-

wohnlichen Materialeigenschaften'®, wie z. B.

- extrem niedrige Glastemperatur (Tq =-123 °C)

- hohe Hydrophobie

- gute Bestandigkeit gegen Oxidation und thermische Belastung
- physiologische Inaktivitét und damit Biokompatibilitat

- hohe Gaspermeabilitat

- sehr niedrige Oberfl&chenenergie.

Die niedrige Glastemperatur von PDMS fuhrt jedoch dazu, dal3 das lineare Homo-
polymer selbst bei sehr hohen Molekulargewichten mechanisch nicht beanspruchbar ist. Im
folgenden Abschnitt werden verschiedene Moglichkeiten aufgezeigt, diesen Nachteil zu be-
heben. Die Bildung von Blockopolymeren, als eine davon, er6ffnet noch weitere attraktive
Eigenschaften von Polymeren auf Basis von PDMS, die dort ebenfalls diskutiert werden.

V.2 Physikalische Eigenschaften von Blockcopolymeren mit

Polydimethylsiloxan-Segment

Um die Problematik der schwachen mechanischen Belastbarkeit von PDMS aus dem
Weg zu rdumen, gibt es drei mogliche Losungen. Die Erste ist die chemische Vernetzung, die

Zweite das Versetzen des Polymers mit Fillstoffen, zumeist Silica'®'%’. Diese beiden

85



TRANSFORMATION VON ANIONISCHER POLYMERISATION zU ATRP

Methoden werden oft miteinander verbunden, um Materialien mit guten elastischen Eigen-
schaften zu erhalten. Die dritte, sehr weit verbreitete Losung ist die Herstellung von PDMS
enthaltenden Segment- (AB), oder Blockcopolymeren (AB oder ABA) °. Sie zeigen
neben den stark verbesserten mechanischen Eigenschaften oft interessante Zwei phasenmor-
phologien, die als ,, Mikrophasenseparation* bezeichnet werden und bereits in der Einleitung,
I.2 erlautert wurden. Die treibenden Kréfte fur die Mikrophasenseparation in PDMS enthal-
tenden Blockcopol ymeren beruhen vorwiegend auf der extrem unpolaren Struktur von PDMS
und seiner niedrigen Oberflachenenergie. Das fihrt in Polymermischungen von PDMS zur
Unvertréglichkeit mit praktisch alen anderen Polymertypen. Diese hohe Inkompatibilitét
spiegelt sich experimentell im sehr niedrigen Hildebrand-L 6slichkeitsparameter von PDMS (o
~ 150/ m%)%) im Vergleich zu Polymeren mit Kohlenstoffhauptkette (3 ~ 17 -
29 (3/ m®)®°) wieder™'®. Folglich treten das Blocklangenverhétnis und die unterschiedliche
Kristallisationsfahigkeit der Blocke as Faktoren, die das Ausmal? der Mikrophasenseparation
in anderen Polymeren wesentlich mitbestimmen (bspw. in SBS), in PDMS enthaltenden
Blockcopolymeren in den Hintergrund. In vielen Félen gentigen schon sehr kurze Siloxan-
blocke (ab sieben Wiederholungseinheiten), um eine Mikrophasenseparation zu errei-
Chen117’118.

Neben ihren besonderen Festphaseneigenschaften zeichnen sich PDMS enthaltende
Blockcopolymere durch ihre Amphiphilie aus. So ist z. B. PDMS, von einigen fluorierten
Polymeren abgesehen, das einzige in Uberkritischem Kohlendioxid l6sliche (CO,-phile)
Polymer™®. Nahezu alle Blockcopolymere mit PDMS-Segment sollten sich daher prinzipell
als Partikelstabilisatoren fur die Dispersionspolymerisation in Uberkritischem Kohlendioxid
eignen. Solche Experimente sind z. B. mit dem Blockcopolymer PS-b-PDMS durchgeftihrt
worden'®. Noch wichtiger ist die auRerordentliche Hydrophobie von PDMS. Seine Kombi-
nation mit Blocken von hydrophilen Monomeren, die Hydroxyl- oder Carboxylgruppen
enthalten, sollte zu extremen Amphiphilen in warigem Medium fihren, die sich as
Latexpartikelstabilisatoren, z. B. in der Emulsionspolymerisation eignen. Technische Ver-
wendung als Emulgatoren finden z. B. Blockcopolymere aus PDMS und Poly(alkylenoxid) in
der Polyurethanschaumdarstellung*?.
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V.3. Synthesewege zu Poly(dimethylsiloxan) enthaltenden

Blockcopolymeren

Nachdem zuvor Anwendungen von PDMS enthaltenden Blockcopolymeren erlautert
wurden, soll nun ihre Synthese diskutiert werden. Kommerziell werden dazu hauptséchlich
die schon eingangs erwadhnten Polymerisationsmethoden genutzt, die auch zu Homopoly-
organosiloxanen fuhren, wobei die Polykondensation am weitesten verbreitet ist. Mit dieser
Methode erhatene a,w-funktionaliserte PDMS, meist mit Hydroxyl- oder Aminoend-
gruppen, werden mit anderen bisfunktionellen Komponenten weiter kondensiert. Auf diese
Art werden z. B. PDM S-Polyester-, PDM S-Polyamid-, PDM S-Polyimid-, PDM S-Polycarbo-
nat-, PDMS-Polyurethan- und andere Copolymersysteme erhalten'®%. Die Nicht-Siloxan-
Komponenten sind meist niedermolekulare Bausteine. Daher handelt es sich bei den
Produkten eher um Multisegmentcopolymere als um Blockcopolymere. Ausgehend von tele-
chelen Styrolpolymeren mit Vinylendgruppen und a,w-silanfunktionalisiertem PDMS gelang
Rempp et a. die Darstellung von Multiblockcopolymeren durch platinkatalysierte Hydro-
silylierung™®. Sowohl dieser Typ Polyadditionsreaktion als auch die Polykondensation haben
als Stufenreaktionen zur Synthese von Blockcopolymeren zwei Nachteile: Erstens nimmt die
Konzentration der reaktiven Gruppen mit wachsender Lange der Ausgangsbldcke bzw. wach-
sendem Umsatz stark ab, so dal3 lange Reaktionszeiten bendtigt werden. Zweitens besitzen
Produkte von Stufenreaktionen schon aufgrund der Statistik, die ihrem Syntheseweg zugrunde
liegt, sehr breite Molekulargewichtsverteilungen und stellen diesbeziiglich keine wohldefi-
nierten Strukturen dar.

Eine weitere Route zu PDM S enthaltenden Blockcopol ymeren beruht auf der Verwen-
dung von PDMS-Makroinitiatoren zur freien radikalischen Polymerisation von Vinylmono-

meren. Peroxo-'** und Azomakroinitiatoren'?®

kommen dabei zur Anwendung. Die Methode
ist technisch wenig aufwendig und erlaubt die Kombination von PDMS mit einer breiten
Palette von Blocksegmenten. Wie bereits im vorhergehenden Kapitel 1V festgestellt wurde,
besitzt die Synthese von Blockcopolymeren mittels Makroinitiatoren zur freien radikalischen
Polymerisation einige Nachteile. So werden erhebliche Mengen an Homopolymeren gebildet,
deren Abtrennung nicht sehr 6konomisch ist. Des weiteren hangt der Anteil der Abbruch-
reaktionen, Rekombination und Disproportionierung, in der freien radikalischen Polymerisa-

tion nur vom verwendeten Monomer ab und ist nicht weiter steuerbar. Dies fihrt zu
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Blockcopolymergemischen, z. B. von AB-Di- und ABA-Triblockcopolymeren, wenn man
von einem PDM S mit einer Azogruppe in der Kette ausgeht.

lonische Polymerisationsmethoden bieten eine bessere Moglichkeit, AB- oder ABA-
Blockcopolymere mit wohl bestimmter Struktur zu synthetisieren. Im Falle des PDMS hat
sich dafiir besonders die ,lebende’ anionische Polymerisation bewahrt'*'®. Die daraus
resultierenden bedeutendsten Copolymerisate enthalten neben der PDMS-Einheit
Poly(diphenylsiloxan), Polystyrole oder PMMA as Blockkomponente. Die algemeinen
Nachteile der anionischen Polymerisation sind die sehr hohen Anforderungen an die Reinheit
der verwendeten Substanzen und der damit verbundene hohe apparative Aufwand. Dabei
stellt die Polymerisation von Monomeren ohne polare Seitengruppen, wie Styrol oder Hexa-
methylcyclotrisiloxan (D3), einen im Vergleich zu Acrylaten oder Methacrylaten geringen
Anspruch. Deren Esterseitengruppen konnen u. a. von den stark nucleophilen, aktiven
K ettenenden angegriffen werden'?’. Dies wiirde zur Terminierung der anionischen Polymeri-
sation fuhren und |&3t sich nur durch Arbeiten bel sehr niedriger Temperatur unterdriicken
(fiir Methylmethacrylat bei —78 °C mit Li* bis zu —20 °C mit Cs" as Gegenion zum carban-
ionischen Kettenende), was fir die gerade genannten unpolaren Monomere nicht erforderlich
ist und die Synthese von Blockcopolymeren aus PDMS und (Meth-)Acrylaten auf diese
Weise erschwert.

Einen neueren Ansatz zu PDMS enthaltenden Blockcopolymeren stellen die bereits in
der Einleitung erwadhnten Methoden zur kontrollierten radikalischen Polymerisation dar.
Crivello™® nutzte z. B. ein System auf Basis der von Braun'**® entdeckten Pinakolderivate
als Initer (vgl. Abschnitt 11.3.2) zur Synthese von Mulitblockcopolymeren. Hierzu wurde
PDMS mit Tetraphenylethyleneinheiten im Kettenrlickgrat dargestellt und zur Polymerisation
verschiedener Monomere verwendet. PDMS mit (Di-)Thiocarbamatfunktion wurden in den

Gruppen von Clouet’* und DeSimone™*

as Iniferter verwendet, zeigten aber keine quantita-
tive Initiierung. Die Synthese eines PDM S-b-PS durch kontrollierte radikalische Polymerisa-
tion von Styrol, ausgehend von einem PDMS-Azoinitiator und 4-Methoxy-2,2,6,6-
tetramethylpiperidin-1-oxyl (MTEMPO) as Additiv, wurde von Yoshida*® beschrieben.
Dieses Nitroxylradikal eignet sich jedoch nicht sehr gut zur Polymerisation von
(Meth-)Acrylaten.

Eine Problemlsung hierfir bietet die bereits in Abschnitt 11.3.4 angesprochene ATRP

(Atom Transfer Radical Polymerization)®>®. Der zugrunde liegende Mechanismus ist in
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Abbildung 50 dargestellt und wird nun kurz erlautert. Als Initiatorgemisch verwendet man ein
Alkylhalogenid R-X in Verbindung mit einem Komplex aus einem niedervalenten Uber-
gangsmetallsalz (meist CuCl) und einem mehrzéhnigen Stickstoffliganden. Die Kohlenstoff-
Halogenbindung von R-X ist in der Lage, unter Oxidation des Metallkations zu spaten
(Aktivierung), wodurch die Polymerisation erfolgen kann. Die erwadhnte Bindungsspaltung ist
jedoch reversibel. So kann das Halogenatom wieder auf die wachsende Kette Ubertragen wer-
den (Deaktivierung). Das Gleichgewicht zwischen Aktivierung und Deaktivierung des Ket-
tenwachstums liegt auf der inaktiven Seite, daher ist die Konzentration an freien Radikalen
gering, und das Auftreten von Nebenreaktionen wird minimiert.

kakt ki k,deakt
R—X + CuUL,~=— R- + X—CU'L,—> R—M:+ X—Cu'Ly—=== R—M—X + CulL,
kdeakt +M k’akt
+nM
, k
kakt m k
—— t
P—X+Cul, —=—— P;+ X—CulL, = "totes" Polymer
k’deakt

Abbildung 50: Polymerisationsmechanismus der ATRP nach Matyjaszewski mit X = Br, Cl;
L = Br, ClI, mehrzahniger Stickstoffligand.

Der Mechanismus hat sich zur Synthese von Homopolymeren des Styrols™*, der
(Meth-)Acrylate™® und des Acrylnitrils™® mit enger Molekulargewichtsverteilung bewahrt.
Sie tragen am Kettenende die Halogenfunktion aus dem Initiator und lassen sich mit quantita-
tiver Effizienz als Makroinitiatoren zur Polymerisation eines zweiten Monomers nutzen, so
daR die Synthese reiner Blockcopolymere®™ maglich ist.

Auch PDMS mit Alkylhal ogenidendgruppen ist leicht zuganglich. So wurde von Ma-
tyjaszewski et al. kommerziell erhdltliches PMDS, a— und w- stéandig mit Benzylchlorid
funktionalisiert und als Makroinitiator fir die ATRP von n-Butylacrylat bzw Styrol benutzt,
um die entsprechenden Triblockcopolymere darzustellen®*"?®. In der Arbeitsgruppe von
DeSimone*® wurde durch anionische Polymerisation ein w-Benzylchlorid-terminiertes
PDMS dargestellt. Dieses Produkt zeichnet sich im Vergleich zu dem von Matyjaszewski als
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Makroinitiator eingesetzten Polykondensat mit My, / M, = 2.4 durch seine viel engere Mole-
kulargewichtsverteilung aus (M, / M, = 1.1). Die Kombination der Ansédtze von DeSimone
und Matyjaszewski, d. h. der Transfer von der anionischen Polymersiation fir den PDMS-
Block zur ATRP fiur den zweiten Block, sollte verschiedene Diblockcopolymere zuganglich
machen, die bezuglich ihrer Molekulargewichtsverteilungen annghernd so gut definiert sind,
wie durch rein anionische Polymersiation dargestellte Substanzen. Die einfachen syntheti-
schen Bedingungen fir den ATRP-Schritt sind im Falle der (Meth-)Acrylate zu betonen, da
die hohen Anforderungen, die sie in der anionischen Polymerisation stellen, hier umgangen

werden kdnnen.

V.A4. Synthesezi€l

Trotz der bekannten chemischen Voraussetzungen fur einen einfachen Zugang zu
definierten Diblockcopolymeren von PDMS und (Meth-)Acrylsdurederivaten — Synthese von
Alkylhalogenid-terminiertem PDMS durch anionische Polymersiation'® sowie ATRP der

acrylischen Komponente®®’

— fehlt es bisher an der Verkniipfung beider Methoden. Diese soll
hier erfolgen, indem zunéchst Hexamethylcyclotrisiloxan (D3s) anionisch polymerisiert wird
und durch Kettenabbruch mit einem geeigneten Reagenz in ein PDMS mit endsténdiger Al-
kylhalogenidfunktion Uberfuhrt wird. Anschliefend soll dieses als Makroinitiator fur die
ATRP des jeweils zweiten Monomers dienen**"*®, Fir den ATRP-Schritt sollen Monomere
verwendet werden, die zu neuen Kombinationen von Bldcken fuhren. Des weiteren sollen
diese Monomere hydrophil sein oder polare Seitengruppen besitzen, aus denen sich nach der
Polymerisation auf einfache Art hydrophile (Amid-, Hydroxyl- oder Carboxyl-)Funktionen
generieren lassen. Auf diese Weise sollen hier amphiphile Blockcopolymere mit einem hy-
drophoben PDM S-Segment entstehen, deren Anwendungspotential als Latexstabilisatoren in
der Emulsionpolymerisation eingangs angesprochen wurde. So sollen hier zum Beispiel bis-
her unbekannte Blockcopol ymerisate aus PDM S und Poly(acrylsaure) bzw. Poly[(2-hydroxy-
ethyl)methacrylat] hergestellt werden. Zusétzlich 183 die ebenfalls erwahnte, unter Polymeren
nahezu einzigartige CO,-Philie von PDMS die hier zu synthetisierenden Blockcopolymere as
Partikel stabilisatoren fur Polymerisationsreaktionen in tberkritischem Kohlendioxid attraktiv

erscheinen™*®. Dies soll an einem Beispiel Uiberpriift werden.
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Bevor mit der Synthese der Blockcopolymere begonnen wird, soll zuerst der ATRP-
Schritt anhand von Modellreaktionen mit verschiedenen polaren Monomeren erprobt werden,
deren Auswahl im Anschlul® vorgestellt wird. Auch die spéteren polymeranal ogen Reaktionen
zur Freisetzung der hydrophilen Funktionen aus den durch ATRP erhaltenen Blocken sollen

zuerst an Modellreaktionen der entsprechenden Homopol ymerisate gepruft werden.

V.5. M odellreaktionen zur Hopolymerisation mittels ATRP

V.5.1. Auswahl und Synthese der Monomere

Bei der hier angestrebten Synthese stark amphiphiler Diblockcopolymere mit hydro-
phobem PDMS-Segment eignen sich fur den hydrophilen Block polare Monomere mit freier
Carboxyl-, Amid-, oder Hydroxylfunktion am besten, da sie die Féhigkeit zur Ausbildung von
Wasserstoffbrtickenbindungen besitzen.

Bedeutende Vertreter dieses Monomertyps sind Acrylsaure (AS), Acrylamid (AAm),
Methacrylamid (MAAmM) und (2-Hydroxyethyl)methacrylat (HEMA). (Co-)Polymere der
Acrylsdure oder von (Meth-)Acrylamid finden hauptséchlich Anwendung als Flokkulantien in
der Abwasserbehandlung, in der Papierindustrie und im Bergbau, sowie als Additive zur Be-
einflussung der FlieReigenschaften von Wasser in der sekundéren und tertiaren Erdolfor-
derung™. Zudem spidlt Poly(acrylsdure) aufgrund ihres Elektrolytcharakters fiir
lonenaustauscherharze eine wichtige Rolle. Poly[(2-hydroxyethyl)methacrylat], (F(HEMA)),
findet hauptsachlich medizinische Anwendungen, z. B. in Kontaktlinsen.

Die genannten hydrophilen Polymere sind jedoch mit Ausnahme des P(HEMA) bisher
nicht direkt in einem Schritt als Substanzen mit enger Molekulargewichtsverteilung zugang-
lich. In der anionischen Polymersiation wahlt man deshalb den Umweg tGber Monomere, die
die gewinschte hydrophile Gruppe in geschitzter Form enthalten. Nach der Polymerisation
werden die hydrophilen Funktionen durch Entfernen der Schutzgruppen erhalten. Im Falle der
Acrylsdure wird Ublicherweise t-Butylacrylat (t-BuA) anionisch polymerisiert anschlief3end

zur PAS hydrolysiert'*

. (2-Hydroxyethyl)methacrylat wird vor der anionischen Polymerisa-
tion mit einer Trimethylsilylschutzgruppe versehen, die anschlief3end aus dem P(TMS-
HEMA\) leicht wieder abgespaltet werden kann'*. Fiir (Meth-)Acrylamid existiert bisher noch

keine geeignete Synthesemethode, um anndhernd monodisperse Polymere zu erhalten.
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Wie bereits zuvor in Abschnitt V.5.3 diskutiert, sind die technischen Anforderungen
fur die anionische Polymerisation von (Meth-)acrylaten sehr hoch. Die ATRP stellt eine at-
traktive Synthesemethode dar, dhnlich gut definierte Polymere mit weniger Aufwand herzu-
stellen. Die Verwendung von Monomeren mit protischen Gruppen in geschitzter Form ist
auch in der ATRP von Vorteil. Patten und Matyjaszewski*®, berichten z. B., dai (Meth-
)Acrylsaure als Katalysatorgifte wirken und auf diese Weise nicht polymerisiert werden kon-
nen. Aus diesem Grund wurde hier die ATRP von t-Butylacryla®® mit anschlieRender
polymeranaloger Umsetzung zur PAS gewahlt. Anzumerken ist, dald nach Abschluf3 der hier
vorliegenden Experimente erste Erfolge in der ATRP von Methacrylséure zu Produkten mit
kleinen Molekulargewichten (M, < 8000 g/ mol) publiziert wurden'®. Eine hnliche Situa-
tion liegt beim HEMA vor, welches kiirzlich mittels ATRP polymerisiert werden konnte.
Die Reinigung von HEMA, speziell die Entfernung des entsprechenden Bismethacrylats, ist
sehr aufwendig. Sie ist aber erforderlich, um Vernetzungsreaktionen zu vermeiden. Das Pro-
blem der Reinigung kann auch durch die Synthese des silylgeschiitzten, destillativ einfach zu
reinigenden TMS-HEMA gelést werden. Anschliefende ATRP und Entschitzung des
P(TMS-HEMA) fihren zum gewinschten Produkt. In der vorliegenden Arbeit soll also das
silylgeschiitzte Monomer'* zur ATRP verwendet werden.

Die ATRP von (Meth-)Acrylamid ist nicht bekannt und jingste Versuche zur Polyme-
risation verschiedener am Stickstoffatom (teil-)alkylierter Derivate dieser Monomere zeigten,
daR ihre Polymerisation nicht kontrolliert verlauft**’. In Analogie zu HEMA werden hier
silylgeschiitztes Acryl-*® und Methacrylamid synthetisiert und Versuche zu deren Polymeri-
sation mittels ATRP durchgefhrt.

Als eser Schritt wird die Einfihrung der Trimethylsilylgruppe in
(2-Hydroxyethyl)methacrylat und (Meth-)Acrylamid vorgenommen (vgl. Abbildung 51).
Hierzu wird das jeweilige Edukt in Lsung mit 1.1 Aquivalenten Chlortrimethylsilan und 1.2
Aquivalenten Triethylamin bei 0 °C umgesetzt. Nach Aufarbeitung, wie im experimentellen
Tell beschrieben, wurden 2-[(Trimethylsilyl)oxy]ethylmethacrylat (TMS-HEMA), N-(Tri-
methylsilyl)acrylamid (TMS-AAm) und (Trimethylsilyl)methacrylamid (TMS-MAAmM) in
den in Abbildung 51 angegebenen Ausbeuten isoliert. Die analytischen Daten sind in Ab-
schnitt V111.6 zu finden.
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Me,SiCl / N(Et), / Et,O

O . > O
o) H - [HN(Et),]*CI- o
OH | OSi(CH,),
HEMA TMS-HEMA (77 %)
R
R Me,SiCl / N(Et), / Toluol :gz
:S:O - [HN(Et),]*CI O
N HN,
2 ' Si(CH,),
R=H: AAM TMS-AAmM (88 %)
R=CHs MAAmM TMS-MAAmM (86 %)

Abbildung 51: Slylierung von (2-Hydroxyethyl)methacrylat (HEMA), Acrylamid (AAm) und
Methacrylamid (MAAM).

V.5.2. ATRP - Testpolymerisationen

Mit den, wie im vorhergehenden Abschnitt beschrieben, geschiitzten hydrophilen
Monomeren sowie mit t-Butylacrylat as geschiitzte Form der Acrylsaure und N-Vinyl-a-
pyrrolidon (VP) as zusétzlichem radikalisch polymerisierbarem, hydrophilem Monomer
wurden nun Versuche zur Homopolymerisation mittels ATRP durchgefihrt (Experimentelles
vgl. Abschnitt VI11.8).

Esist zu beachten, dal3 in den hier unternommenen Experimenten keine genaue kineti-
sche Untersuchung erfolgen soll, sondern der préparative Aspekt im Vordergrund steht. Zu-
néchst soll lediglich erprobt werden, ob die verwendeten Monomere unter den gegebenen
Bedingungen polymerisieren. Bel den Versuchen kamen Benzylchlorid 40 als Initiator,
Kupfer(l)-chlorid bzw. -bromid als Katalysator sowie 2,2°-Bipyridin (BIPY) oder
N,N,N‘,N‘*,N‘*-Pentamethyl diethylentriamin (PMDETA) as Kupferliganden zum Einsatz.

Diese stellen eine fur die ATRP typische Initiatormischung dar und werden tUberlicherweise
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im Verhaltnis Initiator / Katalysator / Ligand 1/ 1 - 2/ 0.5 - 2'* eingesetzt. Die Reaktion
kann sowohl in Lésung als auch in Substanz durchgeftihrt werden. Hier wurde nach Moglich-
keit in Substanz gearbeitet. Lediglich die Versuche mit den festen Monomeren, TMS-AAmM
und TMS-MAAm, wurden in etwa 2.5 molarer Losung in Xylol bzw. Toluol durchgefihrt.
Die Umsétze wurden nach Probennahmen und Verdinnen der jeweiligen Probe mit deute-
riertem Benzol *H-NMR-spektroskopisch untersucht. Die Bedingungen und Ergebnisse der
Reaktionen sind in Tabelle 13 zusammengefalit.

Monomer Katalysator Ligand LM T/°C t/h Umsatz/ %
TMS-AAmM CucCl BIPY Xylol 1. 90 1. 24 -

2. 130 2. 17 -
TMSMAAmM Cu'Cl BIPY  Toluol 1. 90 1. 96 -

2. 105 2. 48 -
VP Cu'Br BIPY - 90 12 -
t-BuA cu'Cl PMDETA - 90 12 75
TMSHEMA CuBr  PMDETA - 80 17.5 57

Tabelle 13: Versuche zur ATRP verschiedener Monomere mit Benzylchlorid 40 als Initiator.
Initiator / Katalysator / Ligand / Monomer=1/1/ 2/ ca. 100.

TMS-AAmM, TMS-MAAmM und VP polymerisieren unter den gewahlten Bedingungen
nicht. Das wurde durch die *H-NM R-Spektren der Reaktionsmischungen bestétigt, welche ein
unverandertes Vorliegen der Monomere anzeigen. Auffalend ist, dal3 es sich in allen diesen
Falen um stickstoffhaltige Verbindungen handelt, so dal’ eine Komplexierung des Metall-
zentrums als Konkurrenzreaktion der Monomere mit den Bipyridylliganden vorliegen kann.
Hierin liegt moglicherweise der Grund fur die Inhibierung der Polymerisation, zumal die
Monomere in wesentlich htheren Konzentrationen als der Ligand vorhanden sind. Die von
Matyjaszewski et al. jungst durchgefihrten Experimente an Modellverbindungen fur das
aktive Kettenende der ATRP von (Meth-)Acrylamiden zeigten eine langsame Aktivierung
und schnelle Deaktivierung (vgl. Abbildung 50), sofern lineare Amine oder Bipyridine as
Liganden benutzt werden. Die Verwendung des starkeren Liganden 1,4,8,11-Tetramethyl-
1,4,8,11-tetraazacyclotetradecaen fuhrte dort zur Polymerisation von z. B. t-Butylacry-

lamid*’. Sie lief allerdings nicht kontrolliet ab, was sich z B. in der breiten
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Molekulargewichtsverteilung des erhatenen Polymers (My, /M, = 2.9) widerspiegelt. Die
Verwendung stérkerer Komplexliganden als BIPY konnte auch fur die hier studierten stick-
stoffhaltigen Monomere zur Polymerisation fUhren, wurde jedoch in der vorliegenden Arbeit
nicht weiter untersucht.

Wie Tabelle 13 zeigt, lassen sich t-BuA und TMS-HEMA unter den gegebenen
Bedingungen polymerisieren. Die Reaktion wurde im Fall von t-BuA bel 75 % Umsatz abge-
brochen, da die Reaktionsmischung anndhernd fest war und eine gute Durchmischung nicht
mehr gegeben war. Die ATRP von t-BuA und TMS-HEMA wird in den néchsten Abschnitten
genauer untersucht. Dabei soll der Einflul? von Initiator und Katalysator auf die Molekular-
gewichtsverteilung und das Verhdtnis von theoretischem zu experimentell festgestelltem

Molekulargewicht gepriift werden.

V.5.3. Einfluld des Initiatorgemisches auf die ATRP von t-Butylacrylat

Eine gute Kontrolle der ATRP aufert sich in einer linearen Abnahme der Monomer-
konzentration mit der Zeit und in einer linearen Zunahme des Molekulargewichtes mit dem
Umsatz des Monomers. Im Idealfall entstehen Polymere mit engen Mol ekulargewichtsvertei-
lungen und stéchiometrisch vorhersagbaren Molekulargewichten. Wie an kinetischen Unter-
suchungen zur Polymerisation von Methylmethacrylat gezeigt werden konnte, hangt das
Ausmal’ der Kontrolle signifikant vom verwendeten Initiatorsystem ab™. Dort wurde
deutlich, dal3 die Stabilitdt der Kohlenstoff-Halogen-Bindung im Initiator von grundlegender
Bedeutung fur dessen Effizienz und damit fur die Molekulargewichtsverteilung sowie die
Vorhersagbarkeit des Molekulargewichtes ist. Ein zu schneller Initiierungsschritt fahrt zu
einer temporér zu hohen Konzentration an Priméarradikalen und deren Kombination, woraus
schliefdich grof3ere Molekulargewichte resultieren als stéchiometrisch erwartet. Eine zu lang-
same Initiierung ist, unabhangig von der spédteren Austauschgeschwindigkeit der Halogen-
atome in den wachsenden Ketten, die Grundlage fir eine breite Molekulargewichtsverteilung.

Nachdem hier zuvor gezeigt wurde, dal3 die ATRP von t-BuA mit dem Initiator-
gemisch von Benzylchlorid 40, Kupfer(l)-chlorid und PMDETA erfolgt, soll nun qualitativ
untersucht werden, wie sich die Variation des Initiators bzw. des Katalysators auf die Mole-
kulargewichtsverteilung der Polymerisate auswirkt und wie gut das jeweils erhaltene

Molekulargewicht mit dem theoretisch moglichen Wert Gbereinstimmt.
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Als Initiatoren wurden Benzylchlorid 40 bzw. 2-Brompropionitril 41 und als Kataly-
satoren Kupfer(l)-chlorid bzw. -bromid verglichen. Alle in Tabelle 14 aufgelisteten Versuche
zur ATRP von t-BuA (vgl. Abbildung 52) wurden bei 90 °C mit PMDETA als Ligand durch-
gefuhrt. Die in Substanz durchgefihrten Reaktionen wurden abgebrochen, sobald die
Mischungen so viskos waren, dal3 sie nicht mehr gerdhrt werden konnten. Nach Entfernung
des Kupferkatalysators durch Filtration der mit THF verdinnten Reaktionsmischung tber
neutrales Aluminiumoxid wurden die flichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und die

Umsétze gravimetrisch bestimmt.

:>: CuX/RX/PMDETA -
n O -
90°C

)

/T\ O

t-BUA P(t-BuA)
Abbildung 52: ATRP von t-Butylacrylat.
Polymer Initiator Kat. LM  Zeit Umsatz My heor Mncprc My /My

(hy (%) (g/mol) (g/mol)

P(t-BuA)-132 40 CuCl - 12 75 13100 17500 1.87
P(t-BuA)-134 40 CuBr - 17 75 12600 24200 1.78
P(t-BuA)-131 41 CuBr - 8 80 14100 18800 1.34
P(t-BuA)-148 41 CuBr - 8 81 20600 28900 1.17
P(t-BuA)-133 40 CuBr Anisol 12 0 - - -
P(t-BuA)-149 41 CuBr Xylol 8 6 1500 2400 1.23

Tabelle 14: Einflul? verschiedener Initiatorgemische auf die Polymerisation von t-BuA. Ini-
tiator / Katalysator / Ligand = 1 / 1 / 2, 40 = Benzylchlorid, 41 =
2-Brompropionitril, Ligand = PMDETA, T = 90°C. Versuche in LOsung:
CMonomer, P@-Bu)-133 = 2.5 MOl /1, Cnmonomer, Pt-Bua)-149 = 3.3 mol /1. Molekular-
gewichte und Polydispersitaten aus GPC-Messungen in THF und Auswertung
mit PS-Kalibrierung.
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Ein Vergleich der Versuchsergebnisse in Tabelle 14 zeigt bel 40 als Initiator und einer
Monomerkonzentration von 2.5 mol /| nach 12 h keinen Umsatz. Die Verwendung von 41
und einer etwas hoheren Konzentration von t-BuA (3.3 mol / I) flhrt zu einer Polymerisation
mit 6 % Umsatz nach 8 h. Die ATRP von t-BuA in Losung ist also sehr langsam und damit
nicht attraktiv. Die Versuche in Substanz zeigen allesamt hohe Umsétze bei Reaktionszeiten
um 10 h. Die mit 2-Brompropionitril 41 initiierten Reaktionen fuhren jedoch zu Polymeri-
saten mit deutlich engerer Molekulargewichtsverteilung (D = 1.2 - 1.3) as die mit Ben-
zylchlorid erhaltenen Polymere (D = 1.8 — 1.9). Dies spricht fir eine bessere Kontrolle der
ATRP, wenn 41 als Initiator eingesetzt wird. Ein dhnliches Bild ergibt sich, wenn man das
theoretische Molekulargewicht bel gegebenem Umsatz mit dem durch GPC experimentell
ermittelten Wert vergleicht. Alle mit 2-Brompropionitril 41 as Initiator dargestellten
P(t-BuA) weisen um 30 — 60 % hohere Molekulargewichte auf al's theoretisch vorausgesagt.
Bel den durch Benzylchlorid 40 initiierten Polymerisationen betrégt die Abweichung bis zu
90 % vom theoretischen Wert. Diese Beobachtungen weisen in Ubereinstimmung mit dem bei
Vergleich der Polydispersitéten resultierenden Bild auf eine besser kontrollierte ATRP bel
Verwendung von 41 als Initiator hin.

Es bleibt zu bemerken, dal3 die gemessenen Molekulargewichte bei allen Proben
deutlich vom theoretischen Wert abweichen. Ein Grund dafir ist die Auswertung der GPC-
Elugramme an Hand einer PS-Kalibrierung. Weitere mogliche Grinde bestehen in einer
Initiatoreffizienz < 1 oder im Rekombinationsabbruch der wachsenden Ketten. Letzerer sollte
aber zu breiteren Molekulargewichtsverteilungen fuhren, as sie hier bestimmt wurden. In
welchem Mal3 die Molekulargewichtsabweichungen auf der analytischen Methode beruhen
und zu welchem Grad sie auf den Reaktionsmechanismus zurtickzufiihren sind, ist nicht mit
Sicherheit zu postulieren. In Abschnitt V.7.1 wird auf diese Problematik nochmals
eingegangen.

V.54. Einfluf3 des Initiatorgemisches auf die ATRP von 2-[ (Trimethylsilyl)oxy] ethyl-
methacrylat

In Analogie zu t-BuA wurde die ATRP von TMS-HEMA (vgl. Abbildung 53) mit den
gleichen Initiatorsystemen untersucht. Auch hier wurden die Umsétze gravimetrisch festge-
stellt und die Molekulargewichte durch GPC mit PS-Kalibrierung bestimmt.
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RX/ CuBr / PMDETA

n © 80°C ;
Q 0~ o
) (o
o “Si(CH,),
(CH,),Si
TMS-HEMA P(TMS-HEMA)

Abbildung 53: ATRP von 2-[ (Trimethylsilyl)oxy] ethylmethacrylat.

Die Ergebnisse der beiden Experimente in Tabelle 15 zeigen, dal3 die bei den Polyme-
risationen von t-BuA gemachten Beobachtungen bel TMS-HEMA noch stérker hervortreten.
Fur Benzylchlorid 40 as Initiator liegt das gemessene Mol ekulargewicht um 900 % hoher as
der theoretische Wert, was eine schlechte Initiatoreffizienz anzeigt. Des weiteren wird eine
relativ hohe Polydispersitét von 1.5 erhalten. Zusétzlich lauft die Reaktion mit 57 % Umsatz
nach 18 h im Verhdtnis zu der mit 2-Brompropionitril 41 gestarteten Polymerisation (82 %
nach 1 h) viel langsamer ab. Letztere Reaktion liefert Molekulargewichte, die lediglich 60 %
hoher liegen als die Theorie vorhersagt, wobei die Abweichung hier in der gleichen Grofen-
ordnung liegt wie bei P(t-BuA) und sich aus den dort erwahnten Faktoren zusammensetzen
kann (Fehler aufgrund der Kalibrierung der GPC mit einem anderen Polymer, Initiator-
effizienz < 1 und Kombinationsabbruch). Dies zeigt in Verbindung mit der bei 41 als Initiator

Polymer Initiator Zeit Umsatz My theor Mnere My /My
(hy (%) (g/mol) (g/mol)

P(TMS-HEMA)-139 40 18 57 7200 72500 1.49

P(TMS-HEMA)-142 41 1 82 12200 19900 1.15

Tabelle 15: Einflul® verschiedener Initiatoren auf die ATRP von TMSHEMA in Substanz.
Initiator / Katalysator / Ligand = 1 / 1 / 2, 40 = Benzylchlorid, 41 =
2-Brompropionitril, Ligand = PMDETA, Katalysator = CuBr, T = 80 °C. Mole-
kulargewichte und Polydispersitéten aus GPC-Messungen in Toluol und Aus-
wertung mit PS-Kalibrierung.
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resultierenden Molekulargewichtsverteilung von 1.2, da3 fur TMS-HEMA die Bromver-
bindung, wie auch schon im Fall von t-BuA, zu einer besseren Kontrolle der radikalischen
Polymerisation fuhrt.

Hier und im vorhergehenden Abschnitt wurden ein Alkylbromid und ein Alkylchlorid
qualitativ auf ihre Eignung als Initiatoren zur ATRP eines Acrylats bzw. eines Methacrylats
untersucht. Als néchster Schritt auf dem Weg zu Blockcopolymeren aus einem dieser Mono-
mere und PDMS wird nachfolgend die Synthese von PDMS-Makroinitiatoren fur die ATRP
besprochen.

V.6. w-Haloalkylierte PDM S dur ch anionische Polymerisation —
Synthese von Makrointiatoren fir die ATRP

V.6.1. Darstellung von PDMS durch anionische Polymerisation

Der beste Ansatz zur Darstellung von PDMS mit guter Einheitlichkeit und quanti-
tativer Endfunktionalisierung ist die anionische Polymerisation von Hexamethylcyclotrisi-
loxan (Ds) **. Hierzu wird anfangs nur ein Bruchteil des fiir das Endprodukt benétigten Ds-
Monomers in einem Kohlenwasserstoff mit Butyllithium umgesetzt. Unter diesen unpolaren
Bedingungen wird der Ds-Ring durch das Butyllithium zunéchst nucleophil getffnet (vgl.
Abbildung 54). Die Geschwindigkeitskonstante k; fur die Ring6ffnung ist sehr klein im Ver-
gleich zu den Konstanten k, und ks, welche die Geschwindigkeiten der Angriffe von Butyl-

lithium an die sukzessive gebildeten Siloxanolate bestimmen™>

. Aufgrund dieser kinetischen
Verhatnisse und da kein Alkylaustausch beobachtet wird, bildet sich selbst bei Ds-Uberschul3
ausschliefdich Lithium(butyldimethyl)silanolat 42, welches den eigentlichen Initiator fur die
anschlief3ende Polymerisation darstellt. Derzeitig findet aber noch kein Kettenwachstum stat,
da 42 im unpolaren Medium Assoziate bildet und damit kein weiteres D3 addieren kann.

Die Polymerisation startet erst dann, wenn das Silanolat 42 mit einer THF enthalten-
den Losung des restlichen D3 versetzt wird. Wie bereits in Kapitel 11.2.2 diskutiert, kann das
THF als Lewis-Base die Lithiumgegenionen solvatisieren und bewirkt so das Aufbrechen der
Silanolatassoziate. Das Gleichgewicht, in dem die anionischen Spezies vorliegen, ist hun zu
nicht assoziierten Formen verschoben, und das Kettenwachstum kann erfolgen (Abbildung

54).

99



TRANSFORMATION VON ANIONISCHER POLYMERISATION zU ATRP

Initiatordarstellung:

\/

Si | |
S, .k
? 9 + CHli ——  C H-Si-O——Si-OLi
—Si o Si~ | 5 |

N e kK . e
C,H; ?—o ?—ou + CHoll ———— C4H9—£|~‘.|—O—£|~‘.|—OL| + C4H9—T|—OL|
2

K
C4Hg—:|3i—O—Si—OLi + CHli —— 2 C4H9—f|:‘.i—OLi

kg <<k, kg
Bruttogleichung der Initiatordarstellung:
\S_/
|
<IN . 25°C, 12 h ] ]
? ¢  + 3CHL ~ 3 C,H;—Si—OLi
__Si. Si— Cyclohexan |
o
Polymerisation und Abbruch:
\ / 1. 25°C, 4 h
| _Si. CeHyp THF | | |
CH7—si-oLi+ 3 @ 9 — C,H;—Si~O—1-Si-~O——SiH
| - 2. + H(CH,),SiCl | | |
—Si__ .Si—~— N e n
/ O\ - LiCl
42 D3 PDMS-H

Abbildung 54: Anionische Polymerisation von Hexamethylcyclotrisiloxan (D3).

Juliano et a.**® haben gezeigt, daR? die anionische Oligomerisation von D3 nicht véllig
frei von Aquilibrierungsreaktionen ist, es finden vielmehr Austauschprozesse zwischen den

100



TRANSFORMATION VON ANIONISCHER POLYMERISATION zU ATRP

anionischen Kettenenden statt (vgl. Abbildung 55). Kinetisch betrachtet sind diese Reaktionen
beziglich der aktiven Zentren bimolekular, das Kettenwachstum jedoch nur monomolekular.

Die Aquilibrierung spielt deshalb gegeniiber dem Kettenwachstum bei abnehmender Konzen-

Abbildung 55: Aquilibrierungsreaktion zwischen Sloxanolatkettenden.

tration der aktiven Zentren eine immer geringere Rolle. Folglich sollte die anionische
Polymerisation von D3 zu PDMS mit Molekulargewichten Uber dem Oligomerbereich zu
Produkten mit engen  Molekulargewichtsverteilungen  fihren, so da die
Aquilibrierungsreaktion sich analytisch (in der GPC) nicht mehr bemerkbar macht.

In den hier durchgefiihrten Experimenten zur PDM S-Synthese wurden anfangs jeweils
10 % der bendtigten Gesamtmenge D3 in Cyclohexan mit Butyllithium Uber Nacht bei
Raumtemperatur umgesetzt. Die resultierende Initiatorlésung wurde mit einer Lésung des
restlichen D3 in Cyclohexan und bis zu einem Volumenanteil von 50 % mit THF versetzt.
Nach einer Polymerisationszeit von 4 h wurde die Reaktion durch Zugabe des ,, |ebenden”
PDMS zu einem Uberschul? des jeweiligen Abbruchreagenz beendet. Die Aufarbeitung und
die analytischen Daten sind in Abschnitt V111.4 gezeigt. Die Verwendung von Chlordimethyl-
silan as Abbruchreagenz fur die PDMS-Synthese ist weit verbreitet. Auch hier kam es in
Kontrollexperimenten zur Anwendung, indem es mit einem kleinen Teil des jewells darge-
stellten PDM S-Anions umgesetzt wurde. Die Molekulargewichte der so abgebrochenen Pro-
ben dienen spéter zum Vergleich mit den PDMS-Makroinitiatoren, deren Synthese in den
Abschnitten V.6.3 und V.6.4 beschrieben ist. In Tabelle 16 sind die mittels GPC (Toluoal,
Kalibrierung mit PDM S-Standards) gemessenen Molekulargewichte und Verteilungen der mit
Chlordimethylsilan abgebrochenen PDMS, im folgenden als PDM S-H bezei chnet, angegeben.
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Der aus diesen Molekulargewichten und dem *H-NMR spektroskopisch bestimmten Integral-
verhdtnis von Silanendgruppe (6 = 4.71 ppm) zu den Methylgruppen im Kettenrtickgrat (6 =
0.11 ppm) berechnete Funktionalisierungsgrad ist dort zusétzlich aufgefihrt.

Polymer M theor Mnhew Mw/M;, Funktionalisierung
(g/ moal) (g/mal) (%)
PDMS-H-113 4000 3800 1.20 100
PDMS-H-144 4500 5100 1.10 97
PDMS-H-145 6000 5300 1.11 87

Tabelle 16: Analytische Daten der durch anionische Polymerisation erhaltenen PDMS-H.

Diein Tabelle 16 angegebenen Daten zeigen eine gute Ubereinstimmung von theoreti-
schen und gemessenen Molekulargewichten. Die aus den Protonenkernresonanzspektren
berechneten Endfunktionalisierungsgrade sind in allen Féllen nahezu quantitativ, und die
MALDI-ToF-Massenspektren (vgl. Abbildung 56) der Produkte weisen nur Signale auf, die

auf die Hydridendgruppe hinweisen.

700+ 4720(n=62) 4794 (n=63)
4646 (n = 61) \\ // 4868 (n = 64)
600- — PDMSH-145
500
=
400
o AN M AN,
3000 4000 500 6000 7000
m/z

Abbildung 56: MALDI-ToF-MSvon PDMS-H-145 mit THF als Solvent, Dithranol als Matrix

und Lithiumtrifluoracetat als Kationisierungsagens.
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Die dargestellten Polymere weisen in der GPC allesamt enge Molekulargewichts-
verteilungen auf. Tatsachlich tiben die zuvor erwahnten Aquilibrierungsreaktionen bei der
anionischen Synthese von PDMS™® offenbar selbst bei den hier dargestellten, relativ kurzen
PDMS-Ketten keinen besonderen Einfluld auf die Molekulargewichtsverteilung aus. Die an
den Proben durchgefiihrten MALDI-ToF-Messungen zeigen jedoch deutlich, dal3 wahrend der
Polymerisation Aquilibrierungsprozesse stattfinden. Erfolgte die Polymerisation von D3 durch
reines ringoffnendes K ettenwachstum, so muften die Massenspektren der Produkte eine ho-
mologe Reihe von Signalen mit Absténden von 222 u liefern. Tatsachlich werden jedoch drei
Signalreithen mit einem jeweiligen Abstand von 74 u festgestellt (vgl. Abbildung 56). Dies
entspricht genau der Masse einer Dimethylsiloxanrepetiereinheit und weist damit direkt auf
das Auftreten von Aquilibrierungsprozessen bei der Polymerisation hin. Dal3 die Signalab-
stande tatsachlich auf Aquilibrierungsreaktionen basieren und nicht etwa auf der Verunreini-
gung des Dsz-Monomers mit etwa groferen Ringen, wurde durch die Untersuchung der
Monomerreinheit mittels HPLC und GC-M S abgesichert. Die dynamische Differentialkal ori-
metrie von PDMS-H-145 ergibt einen Glaspunkt von -126 °C. Dieser Wert steht im Einklang

mit verschiedenen Literaturwerten, die zwischen -144 °C und -123 °C liegen™*.

V.6.2. Auswahl und Synthese der Endfunktionalisierungsreagentien

Wie im vorhergehenden Abschnitt festgestellt, sind Silylchloride wegen ihrer hohen
Reaktivitét gegentiber Oxoanionen hervorragend geeignete Abbruchreagenzien fur Polysi-
loxanolatanionen. Sie erlauben selbst bei Anwesenheit anderer elektrophil angreifbarer
Gruppen im Abbruchreagenz, z. B. Halogen tragenden Kohlenstoffatomen, eine selektive und
vollsténdige Endfunktionalisierung der ,lebenden® Kettenenden und erfillen damit die
Grundvoraussetzung fur eine gute Effizienz der Makroiniitatoren. Hier wurden 1-(Chlordi-
methylsilyl)-2-(p,m-chlormethyl phenyl)ethan™* (44) bzw. (Brommethyl)-dimethylchlorsilan
(45) as Abbruchreagenzien (vgl. Abbildung 57 und Abbildung 58) gewahit, um vollstandig
mit Alkylhalogenid terminiertes PDMS darzustellen. Bei Abbruch mit 44 wird eine
Benzylchloridfunktion in PDMS eingefuhrt. Damit wird eine Initiatorfunktion fur die ATRP
erhalten, die in ihrer Struktur dem zuvor verwendeten Modellinitiator Benzylchlorid 40
gleicht.
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CICH, HPICl, 6 H,0  CICH; CICH,
> +
H(CH,),SiCl
meta o. é‘CI
|
para // 78% 22% |
—sicl
/
43 44a 44b

Abbildung 57: Synthese von 1-(Chlordimethylsilyl)-2-(p,m-chlor methyl phenyl)ethan (44).

44 wurde durch platinkatalysierte Hydrosilylierung eines Isomerengemisches von p-
und m-Vinylbenzylchlorid 43 mit Dimethylchlorsilan und nachfolgende Destillation in 66 %
Ausbeute hergestellt. Es handelt sich um vier Isomere, da die Addition nicht regioselektiv
erfolgt. Aus der Integration des *H-NMR-Spektrums ergeben sich Anteile von 78 % B- und
22 % a-Addition des Siliciumatoms an die Vinylgruppe.

cl—si” Br

Abbildung 58: (Brommethyl)-dimethylchlorsilan (45).

Beim kommerziell erhdtlichen 45 handelt es sich um ein priméres Alkyhalogenid mit
Siliciumatom in B-Stellung. Damit gleicht es dem Modellinitiator 2-Brompropionitril 41
strukturell zwar nicht, erlaubt jedoch die Darstellung eines Alkylbromid-terminierten PDMS
in einem Syntheseschritt. Entscheidend ist hier, dal3 die Endfunktionalisierung nicht Uber eine
SiO-C-Bindungsknipfung geschieht, was eine hohe Empfindlichkeit der Endgruppe gegen-
Uber hydrolytischer Spaltung zur Folge hétte. Anstelle dessen wird eine SiO-SIC-Bindung
hergestellt, womit die Endgruppe vergleichsweise hydrolysestabil sein sollte, so daf3 der
Makroinitiator ohne besondere Malhahmen Uber langere Zeit gelagert werden kann. Die
Verwendung von 44 und 45 als Abbruchreagenzien fir PDMS-Anionen und die Charakteri-
sierung der resultierenden Verbindungen werden in den beiden folgenden Abschnitten be-

schrieben.
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V.6.3. Synthese von Poly(dimethylsiloxan) mit Benyzlchlorid-Terminus

Die Darstellung der PDM S-Anionen erfolgte wie bereits in Abschnitt V.6.1 beschrie-
ben. Die Abbruchreaktion des ,, lebenden” Anions wurde durch Zugabe zu Uberschiissigem 44
bei Raumtemperatur vorgenommen. Da 44 ein Gemisch aus vier 1someren ist, fihrt seine
Verwendung im Abbruchschritt zu ebenso vielen strukturell unterschiedlichen Kettenenden
am PDMS. Der Ubersichtlichkeit wegen wird in Abbildung 59 nur der Abbruch mit 1-(Chlor-
dimethylsilyl)-2-(p-chlormethylphenyl)ethan dargestellt. Auf diese Weise endfunktionalisierte
Polymere werden im weiteren mit PDMS-Cl bezeichnet. In Tabelle 17 sind die mittels GPC
und Protonenresonanzspektroskopie bestimmten Substanzmerkmale der dargestellten PDM S
Cl aufgelistet.

CH,CI
N S ! |
C,H; Si—O——SIOLi ) > C,Hg Si—0 Si
| . - LiCl | et ‘\—@CHZCI

PDM S-CI

Abbildung 59: Synthese von PDMS mit Benzylchlorid-Terminus durch Abbruch von ,, leben-
dem* PDMS-Anion mit 1-(Chlordimethylsilyl)-2-(p-chlormethylphenyl)ethan
(44).

Die berechneten Endfunktionalisierungsgrade stimmen exakt mit denen fir die ent-
sprechenden PDMS-H (vgl. Tabelle 16) aus den Kontrollexperimenten tberein. Die Integra-
tion der Resonanzen der aromatischen Protonen gegen die der Methylprotonen im
Kettenrtickgrat fuhrt zusammen mit dem aus der GPC erhaltenen Molekulargewicht im Falle
von PDM S-CI-145 zu einem Endfunktionalisierungsgrad von 87 %.
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Polymer M n theor Mnhep Mw/M;, Funktionalisierung
(g/mal) (g/moal) (%)

PDMS-CI-113 4000 3900 1.20 100

PDMS-CI-145 6000 5100 111 87

Tabelle 17: Substanzmerkmale der durch anionische Polymer sation dargestellten PDMS-CI.

Trotzdem ist anzunehmen, dal3 die Funktionalisierung vollstandig ist. Hierfir spricht
erstens die Abwesenheit nicht zuzuordnender Signale sowohl im *H- as auch im *C-NMR-
Spektrum der Substanz. Zweitens weist auch das MALDI-ToF-Massenspektrum in Abbildung
60 nur Signale auf, die ein vollstéandig in gewlnschter Weise funktionalisiertes PDMS besta
tigen.

Wie bereits bei PDMS-H-145 werden auch hier nur Signale der Homologen im
Abstand von 74 u erhalten. Des weiteren betragen die berechneten Massen der Polymere mit
z. B. 61 - 64 Repetiereinheiten inklusive dem Kaliumkation aus der Matrix 4832, 4906, 4780
und 5054 u, womit die gemessenen Werte in Abbildung 60 praktisch tbereinstimmen.

4907 (n = 62)
550‘_ 4833 (n= 61)\\ 4981 (n = 63)

J/ ' 5055 (n = 64)

—— PDMS-CI-145

500

450

e mmmm

, .
4000 5000 6000 7000

m/z

250

Abbildung 60: MALDI-ToF-MS von PDMS-CI-145 mit THF als Solvent, Dithranol als
Matrix und Kaliumtrifluoracetat als Kationisierungsagens.
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V.6.4. Synthese von Poly(dimethylsiloxan) mit Alkylbromid-Terminus
CI—|Si/\Br
| | 45 L]l
C,H; Si—0O SiOLi ) > C,H; Si—O Si—O—Si—CH,Br
s -Licl LT LT ]
PDM S-Br

Abbildung 61: Synthese von PDMS mit Alkylbromid-Terminus durch Abbruch von ,, leben-
dem* PDMS-Anion mit 45.

Zur Endfunktionalisierung des PDMS-Anions mit 45 (vgl. Abbildung 61) und dessen
Charakterisierung wurde verfahren wie im vorhergehenden Abschnitt beschrieben. Das so
dargestellte Polymer ist im folgenden mit PDMS-Br-144 bezeichnet. Im MALDI-ToF-
Massenspektrum (vgl. Abbildung 62) werden nur Signale erhalten, die dem mit Alkylbromid
funktionalisierten Produkt zuzuordnen sind. Die dort beispielhaft zugeordnetenen Signale fir
die PDMS mit 61 — 64 Repetiereinheiten entsprechen genau den theoretischen Werten

4814 (n = 62)

1400 o (=D N 4888 (n = 63)
P 4 4962 (n=64)
1200
= 800 -
©
600
I T T T T T T T 1
3000 4000 5000 6000 7000 8000

Abbildung 62: MALDI-ToF-MS von PDMS-Br-144 mit THF als Solvent, Dithranol als

Matrix und Lithiumtrifluoracetat als Kationisierungsagens.
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inklusive Kalium als Kation.
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Abbildung 63: *H-NMR-Spektrum (300 MHz, oben) und *C-NMR-Spektrum (75 MHz,

unten) von PDMS-Br-144 in CD,Cl, mit Zuordnung der Resonanzen.

108



TRANSFORMATION VON ANIONISCHER POLYMERISATION zU ATRP

Das mittels GPC (Eluent Toluol, Kalibrierung mit PDMS-Standards) bestimmte
Molekulargewicht von PDMS-Br-144 betragt M,, = 52009/ mol bei einer Molekular-
gewichtsverteilung von My, / M, = 1.11. Das *H- und das **C-NMR-Spektrum der Substanz
sind mit den Signal zuordnungen in Abbildung 63 dargestellt. Aus dem Integralverhdtnis zwi-
schen den Protonenkernresonanzen der Brommethylendgruppe und den Methylgruppen des
Kettenrlickgrats ergibt sich mit dem gerade erwahnten Molekulargewicht eine vollstandige
Endfunktionalisierung fir PDM S-Br-144.

In diesem und im vorhergehenden Abschnitt konnte gezeigt werden, dal3 die Synthese
von a-haloalkylierten PDMS durch die anionische Polymerisation von D3 und geeignete Ab-
bruchreagenzien zu gut definierten Produkten mit quantitativer Chlorbenzyl- oder Brom-
methylendfunktionalisierung fihrt. Basierend auf den Ergebnissen der ATRP-
ModélIreaktionen mit t-BuA und TMS-HEMA (vgl. V.5) sollen die PDMS-Cl und PDMS-Br
nun auf ihre Eignung als Makroinitiatoren zur ATRP dieser beiden Monomere gepruft wer-

den.

V.7. Dar stellung von Blockcopolymeren durch ATRP mit PDM &

M akroinitiator en

Bel den Versuchen zur Verwendung von PDMS-CI und PDMS-Br als ATRP-Initiato-
ren fur die Polymerisation von t-BuA und TMS-HEMA (vgl. Abbildung 64) wurden die Re-
aktionsbedingungen analog zu den zuvor durchgefihrten Modellreaktionen gewahlt. Es wurde
jeweils ein molares Verhdtnis zwischen Initiator / Katalysator / Ligand von 1/ 1/ 2 benutzt,
wobei Kupfer(l)-bromid als Katalysator und PMDETA als Ligand zur Anwendung kamen.
Alle Polymerisationsversuche wurden in Substanz, im Falle von TMS-HEMA bei 80 °C und
von t-BuA bel 90 °C ausgefihrt. Die genaue Durchfihrung einzelner Versuche ist im experi-
mentellen Tell, Abschnitt V111.11 beschrieben. Die Umsétze wurden gravimetrisch bestimmt,
und die weitere Untersuchung der resultierenden Polymerisate erfolgte mittels GPC und *H-
NM R-Spektroskopie. Die Ergebnisse werden in den beiden anschlief3enden Abschnitten, nach
Monomeren getrennt, kurz dargestellt und im Anschluf3 diskutiert.
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Abbildung 64: Blockcopolymersynthese durch ATRP von t-BuA und TMSHEMA mit PDMS

V.7.1.

Makroinitiatoren.

Synthese von Poly(dimethyl siloxan)-b-poly(t-butylacrylat)

Die Resultate der Experimente zur Darstellung von Blockcopol ymeren aus PDM S und
P(t-BuA), im folgenden mit PDM S-b-P(t-BuA) bezeichnet, sind in Tabelle 18 zusammenge-

faldt.

Polymer Initiator Zeit Umsatz  Mptheor Mninnmr Mpere My /My
(h) (%) (g/mol) (g/mol) (g/mal)

P-138 PDMS-CI-113 18 45 9300 19200 18300 1.78

P-143 PDMS-CI-113 14 59 18600 40900 38400 1.52

P-161 PDMS-Br-144 9 33 13400 n. f.* 206000**  1.49**

Tabelle 18: Ergebnisse zur Synthese von PDMS-b-P(t-BuA). Initiator / Katalysator (CuBr) /
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Ligand (PMDETA) = 1/ 1/ 2. Molekulargewichtsbestimmung mittels GPC in
Toluol anhand einer Kalibrierung mit PS-Standards. *Nicht feststellbar, da
Initiierung unvollstandig. ** Bimodale Verteilung mit zwel getrennten Sgnalen
fur Initiator und Blockcopolymer, GPC-Auswertung des Blockcopol ymersignals.
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Die dargestellten Blockcopolymere besitzen Molekul argewichtsverteilungen zwischen
1.5 und 1.8. Fur die mit PDMS-CI initiierten Polymerisationen liefert die GPC (Toluol, Kali-
brierung mit PS-Standards) etwa doppelt so hohe Molekulargewichte, wie theoretisch zu er-
warten ist. Im Fale der durch ATRP dargestellten t-BuA-Homopolymerisate wurde die
Auswertung der GPC-Elugramme mittels PS-Kalibrierung as ein moglicher Grund fur die
starke Abweichung der experimentell bestimmten von den theoretischen Molekulargewichten
diskutiert (vgl. V.5.3). Tabelle 18 zeigt jedoch eine gute Ubereinstimmung der durch GPC
bestimmten Molekulargewichte der Blockcopolymere mit den aus der Kernresonanzspektro-
skopie erhaltenen Werten. Esist also zu vermuten, dal3 die Verwendung der PS-Kalibrierung
nicht die Ursache fur diese starken Abweichungen ist, sondern dal3 die tatsachlichen Ketten-
langen deutlich Gber den theoretischen Werten liegen. Eine mogliche Erklérung hierfir ist
eine unvollstandige Initiatoreffizienz. Der Vergleich der Molekul argewichtsverteilungen eines
PDMS-CI-Makroinitiators und des resultierenden Blockcopolymers mit t-BuA in Abbildung
65 zeigt jedoch, dald das Signal fur den Initiator im Elugramm des Blockcopolymers nicht

100 A - -~ PDMSCI-113
P M_ = 3900 g/mol
1 —_—
80 I ‘I D= 1,20
I’ !
P ——P-143
S 604 L M_ = 38400 g/mol
o ;o D=152
5 ' \\
o 40 | \
E 1 \
- 1 \
’I \‘
20 \
0 ""I_/' LR \' L LR
1000 10000 100000
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Abbildung 65: Molekulargewichtsverteilungen von PDMS-CI-113 und daraus hergestelltem
PDMS-b-P(t-BuA)-143 im Vergleich.
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mehr vorhanden ist. Dies beweist die quantitative Initiierungseffizienz. Damit liegt ein ver-
stérkter Polymerisationsabbruch durch Rekombination der Kettenenden als Ursache fir die
erhéhten Molekulargewichte nahe.

In Fallen vollstandiger Initiierung wurde mit dem bekannten Molekulargewicht des
Makroinitiators aus dem Integralverhdtnis vom Signal des PDMS-Blockes zur Summe der
Signale des P(t-BuA)-Blockes im *H-NMR-Spektrum das Molekulargewicht des Blockcopo-
lymers berechnet (vgl. Tabelle 18).

Versuch P-161 in Tabelle 18 zeigt ein Ergebnis zur Polymerisation von t-BuA mit
PDMS-Br als Initiator. Nach 9 h Reaktionszeit werden gravimetrisch 33 % Monomerumsatz
festgestellt. Die aus der GPC der Reaktionsmischung erhaltene Molekulargewichtsverteilung
ist bimodal. Die Signale sind deutlich voneinander getrennt, wobel ein Signal dem Blockco-
polymer zugeordnet werden kann, dessen Molekulargewicht und Polydispersitét in Tabelle 18
angegeben sind. Das zweite Signal stammt vom unveranderten Makroinitiator und belegt eine

unvollstandige Initiierung.

V.7.2. Synthese von Poly(dimethyl siloxan)-b-poly[ (2-(trimethyl sil oxy)ethyl )meth-
acrylat]

In Tabelle 19 sind die Versuchsergebnisse zur Polymerisation von TMS-HEMA mit
den zuvor synthetisierten PDMS-Makroinitiatoren dargelegt. Die mit PDMS-Cl als Initiator
durchgefuihrten Experimente liefern nach Abbruch bei etwa 50 % Umsatz Reaktionsmischun-
gen, die in der GPC bimodale Verteilungen ergeben. Die getrennte Auswertung der jeweils
beobachteten zwei Signale fuhrt hier zum analogen Schlufd wie im vorhergehenden Abschnitt
fir Versuch P-161 beschrieben: Da einer der Peaks dem Molekulargewicht des Initiators ent-
spricht, verlauft die Initiierung im Fall des PDMS-CI fur TMS-HEMA nicht quantitativ. Die
Auswertung der Signale fur die aus PDMS-CI resultierenden Blockcopolymere, PDMS-b-
P(TMS-HEMA), ergibt im Zahlenmittel fir das Molekulargewicht jewells etwa 77000 g/ mol
und Verteilungen von 1.6. Die hohe Abweichung des experimentell bestimmten vom theoreti-
schen Molekulargewicht ist aufgrund der nicht quantitativen Initiatoreffizienz selbstverstand-
lich.
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Polymer Initiator Zeit Umsatz  Mptheor Mneprc My /My
(hy (%) (9/mal) (g/moal)

P-158 PDMS-CI-113 15 56 18200 77000* 1.55*
P-159 PDMS-CI-145 15 48 18600 77200* 1.60*
P-151 PDMS-Br-144 23 12 8200 7100 111

Tabelle 19: Ergebnisse zur Synthese von PDMS-b-P(TMS-HEMA). Initiator / Katalysator
(CuBr) / Ligand (PMDETA) = 1/ 1/ 2. Molekulargewichtsbestimmung mittels
GPC in Toluol anhand einer Kalibrierung mit PS-Sandars. * Bimodale Vertei-
lung mit zwei getrennten Sgnalen fur Initiator und Blockcopolymer, GPC-
Auswertung des Blockcopolymersignals.

Die Daten fur Reaktion P-151 (Tabelle 19) zeigen einen Umsatz von nur 12 % TMS-
HEMA nach 23 h Reaktionszeit. Ausgehend von PDM S-Br-144 (M,, = 5200 g/ mol) wird nun
aus der GPC ein Molekulargewicht von 7100 g / mol erhalten. Im GPC-Elugramm &uf3ert sich
dies mit einer im Vergleich zum Initiator PDMS-Br-144 zu kleinerem Elutionsvolumen ver-
schobenen Schulter, wobel das Signalmaximum des Initiators PDM S-Br-144 erhalten ist. Dies
fahrt zusammen mit der noch deutlich detektierbaren Protonenresonanz der Brommethylend-
gruppe von PDMS-Br im *H-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung zu dem SchiuB, dai
PDMS-Br die Polymerisation von TMS-HEMA nur in geringem Ausmal zu initiieren ver-

mag.

V.7.3. Vergleich der beiden Makroinitiatoren

Nach der Verwendung von Benzylchlorid 40 als Initiator in Modellversuchen zur
ATRP konnte hier gezeigt werden, dal3 PDMS mit gleicher Endgruppe sich gut als Makro-
initiator fur die ATRP von t-BuA eignet. Die Initiierung verlauft dabel quantitativ. Der glei-
che Initiator weist bei der Polymerisation von TMS-HEMA nur eine unvollsténdige
Initiierungseffizienz auf, was an den bimodalen Molekulargewichtsverteilungen der Reak-
tionsmischungen deutlich wird.

Im Vergleich zu PDMS-Cl ist PDMS-Br ein schlechterer Makroinitiator, der fir beide
Monomere, t-BuA und TMSHEMA, nur partielle Initiierung zeigt. Obwohl 2-

Brompropionitril 41 in den Modellpolymerisationen as Initiator beziglich der
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Molekulargewichtsverteilungen und der Ubereinstimmung gefundener und theoretischer
Molekulargewichte bessere Ergebnisse als 40 liefert, konnen diese mit dem PDMS-Br nicht
erreicht werden. Dieses Ergebnis 1813t sich damit erkléaren, dal die priméare Brom-K ohlenstoff-
Bindung im Makroinitiator PDM S-Br offenbar zu stabil ist, um unter den gegebenen Reakti-
onsbedingungen in ausreichendem Mal3 zu spalten. Im Vergleich dazu sollte die
entsprechende Bindung in 41 leichter brechen, da das entstehende sekundére K ohlenstoffradi-
kal erstens durch den induktiven Effekt und zweitens Uber die benachbarte Nitrilgruppe durch
Mesomerie stabilisiert ist.

Um einen PDMS-Makroinitiator mit entsprechender Endgruppe zu synthetisieren,
liegt der gleiche Umweg nahe, wie er auch in Abschnitt VV.6.2 zur Einflhrung der Benzyl-
chloridfunktion in PDMS genutzt wurde. Dazu kénnte man sich zum Beispiel der Hydro-
silylierung von Allyl-2-bromisobutyrat 46 entsprechend Abbildung 66 bedienen, um das
dabel resultierende Silylchlorid 47 anschlief3end mit einem ,lebenden® PDMS-Anion
umzusetzen. Ein auf diese Weise erhaltener Makroinitiator sollte zu 2-Brompropionitril 41
ahnliche Initiierungseigenschaften aufweisen und damit sowohl bei der Polymerisation von

TMS-HEMA als auch t-BuA eine gute Initiierungseffizienz aufweisen.

)C%/Br H,PtCl, - 6 H,0 - o o~ )C%/Br
O H(CH,),SiCl Si O
N |
46 47
Abbildung 66: Hydrosilylierung von Allyl-2-brom-isobutyrat 46.
V.8. Polymer analoge Umsetzungen an den ATRP-Produkten

Um von den zuvor beschriebenen Blockcopolymeren, PDM S-b-P(t-BuA) und PDM S
b-P(TMS-HEMA), zu den angestrebten amphiphilen Blockcopolymeren zu kommen, wurden
an den durch ATRP dargestellten Blocken polymeranal oge Umsetzungen durchgefihrt. Diese

Reaktionen werden im folgenden beschrieben.
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Wie bereitsin Abschnitt V.5.1 erwahnt, ist der tbliche Weg zur Synthese von PAS aus
P(t-BuA) dessen saure Hydrolyse™. Zur quantitativen Reaktion wird hierbei das Edukt in
einer Mischung von konzentrierter Salzsaure und Dioxan 5 h refluxiert. Eine andere Méglich-
keit zur Abspaltung der t-Butylgruppe aus P(t-BuA) ist die Pyrolyse™ bei etwa 200 °C. Diese
Methode bietet den Vorteil, dal frei von Losungsmitteln und Reagentien gearbeitet werden
kann und jegliche Reinigung des Produktes entféllt. Im Fale von P(TMS-HEMA) ist die
gangigste Route zur Abspaltung der Trimethylsilylgruppe die Hydrolyse in Gegenwart kata

lytischer Mengen an Saure**?

. Obwohl damit fir diese beiden Polymere Mdglichkeiten zur
Umwandlung in hydrophile Einheiten gegeben sind, stehen vor der Durchfiihrung polymer-
analoger Schritte an den Blockcopolymeren zwei Dinge: Erstens muld die Stabilitét von
PDMS gegentiber den gewahlten Reaktionsbedingungen, d. h. walrige Saure und / oder hohe
Temperatur, geprift werden. Zweitens sollen die spater an den Blockcopolymeren durchzu-
fuhrenden Hydrophilisierungen zundchst an den Homopolymeren P(t-BuA) und P(TMS-

HEMA) erprobt werden.

Vv.8.1. Versuche zur Sabilitat von Poly(dimethylsiloxan)

Die thermogravimetrische Untersuchung von PDM S-H-145 wird hier als Anhaltspunkt
far die Stabilitét eines PDMS-Blockes bei den Bedingungen der pyrolytischen Isobutenfrei-
setzung aus P(t-BuA) herangezogen. Der Abbau des PDMS-H-145 unter Stickstoffatmo-
sphére vollzieht sich in einer Stufe, einsetzend bei 310 °C mit dem Maximum bei 485 °C.
Dieses Ergebnis |83t erwarten, dal3 ein PDM S-Segment die Pyrolyse von PDM S-b-P(t-BuA)
bei 200 °C - 250 °C ohne Kettenabbau tibersteht.

Im Hinblick auf die anstehenden Hydrolysereaktionen an den PDMS enthaltenden
Blockcopolymeren erfolgte auch eine Untersuchung der Stabilitét von PDMS gegenliber sau-
ren Bedingungen. Dazu wurde jeweils etwa 1 g kommerziell erhédtliches a,w-Alkyl-PDMS
(Viskositat: 30000 cSt, Dow Corning), wiein Tabelle 20 angegeben, in 5 - 10 ml organischem
Losungsmittel aufgenommen, mit Saure versetzt und bei verschiedenen Temperaturen fir
bestimmte Zeit geriihrt. Der Vergleich der Gelpermeationschromatogramme der behandelten
Proben mit dem Ausgangspolymer zeigt, ob eine Saure unter den gegebenen Bedingungen
einen Mol ekulargewichtsabbau von PDM S bewirkt.

Wie die Daten in Tabelle 20 veranschaulichen, verursachen ale hier verwendeten Sau-
ren bei Einwirkung tUber mehr als 12 h einen deutlichen Molekulargewichtsabbau des PDMS
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von anfangs 28000 g/ mol auf 3000 — 8000 g/ mol. Lediglich bel kurzzeitiger Sdureeinwir-
kung bis zu 2 h wird kein signifikanter Mol ekulargewichtsabbau festgestellt.

L dsungsmittel (ml) : Sdure (ml) Zeit T Mn.cprc

(h) (°C) (g/moal)

PDM S-Ausgangssubstanz (30000 cSt) - - 28000
Dioxan (5) : Cyclohexan (3) :konz. Salzsaure (0.5) | 12 50 4900
Dto. 12 90 4800

THF (10) : 1.5M Salzsaure (0.1) 03 20 28000
Dto. 16 20 8200

Dichlormethan (5) : Ameisensaure (5) 2 20 28000
Dto. 12 20 5100

Dichlormethan (5) : Trifluoressigsaure (5) 2 20 27000
Dto. 12 20 5000

Tabelle 20: Hydrolysestabilitéat von PDMS unter verschiedenen Bedingungen (GPC-Daten
durch Messung in Toluol mit PDMS-Kalibrierung).

Die hier gezeigten Ergebnisse zur thermischen sowie zur hydrolytischen Stabilitét von
PDMS fihren, da P(TMS-HEMA) sich unter milden Bedingungen in Minuten quantitativ
hydrolysieren 1R3t**%, zu dem SchluR, daf? die analoge Reaktion fir PDMS-b-P(TMS-HEMA)
ohne einen Abbau des PDMS-Blockes erfolgen sollte. Dies trifft auf PDMS-b-P(t-BuA) je-
doch nicht zu, weil die Abspaltung von t-Butylgruppen im Vergleich zu Trimethylsilylgrup-
pen drastischere Bedingungen und léngere Reaktionszeiten erfordert. Daher und aufgrund der
hohen thermischen Stabilitdt von PDMS wird hier der pyrolytische Ansatz gewahlt, um die
t-Butyl gruppen aus PDM S-b-P(t-BuA) abzuspalten.

V.8.2. Darstellung von Poly(acrylsdure) durch Pyrolyse von Poly(t-butylacrylat)

Zur Pyrolyse von P(t-BuA)-132 (M, = 17500 g/ mol, M,, / M, = 1.87) wurde das Po-
lymer 12 h bei 220 °C und 10 mbar behandelt (vgl. Abbildung 67). Die bei der Reaktion
erfolgende Isobutenabspaltung wird durch eine Gasentwicklung angezeigt. Nach Beendigung
der Reaktions wurde gemald Abschnitt VI1I1.13.7 weiter behandelt. Das erhaltene Produkt
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ergibt in Wasser und Methanol triibe, in DMF jedoch klare Lésungen. Die gute Loslichkeit
beweist, dal3 trotz drastischer Reaktionsbedingungen keine Vernetzung der Substanz erfolgt.

220°C/12h

n n

/T\O >: Ho o

Y

P(t-BUA) PAS

Abbildung 67: Pyrolyse von P(t-BuA).

Das *H-NMR-Spektrum des Pyrolyseproduktes in deuteriertem DMF bei Raumtempe-
ratur zeigt u. a. zwel breite Resonanzsignale bei 6 =2 — 5 ppm und 11 — 14 ppm. Sie sind den
Saureprotonen zuzuordnen und beweisen, dal? die Reaktion im gewiinschten Sinne verlaufen
ist. Um das Ausmal’ der Abspaltung der t-Butylgruppen besser bewerten zu kénnen, wurde
ein weiteres Spektrum bei 70 °C aufgenommen (vgl. Abbildung 68).
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Abbildung 68: *NMR-Spektrum (300 MHz, DMF - d7, T = 70 °C) der mittels Pyrolyse von
P(t-BuA) dargestellten PAS.
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Hier liegt die Resonanz der acidischen Protonen hoher als & = 10 ppm und tberdeckt
nicht mehr die Ubrigen Signale. So wird aus der Differenz der gewichteten Integrale fur die
Methylenprotonen (6 = 2.1 — 2.7 ppm) und fir die Methin- sowie die Methylprotonen (6 = 0.8
— 2.1 ppm) ein Pyrolysegrad von deutlich tber 90 % berechnet. Fir die im Aromatenbereich
um & = 7.2 ppm liegende Resonanz kann keine eindeutige Zuordnung gemacht werden. Das
schwache Signal kann ein Indiz fir eine bel der Pyrolyse ablaufende Nebenreaktion sein.

In Tabelle 21 sind die bei der Elementaranalyse gefundenen und die theoretischen
Gehalte an Kohlenstoff und Wasserstoff fur P(t-BuA) und PAS im Vergleich aufgelistet.
Wahrend beim Edukt P(t-BuA) noch eine sehr gute Ubereinstimmung von Theorie und Expe-
riment zu verzeichnen ist, weichen die fur das Pyrolyseprodukt gefundenen Mengen im Ver-
gleich zu den fir reine PAS berechneten Werten nach oben ab. Dies stimmt mit der
Beobachtung aus der Protonenresonanzspektrokopie Uberein, dal3 nicht alle t-Butylgruppen
abgespaltet wurden. Ein weiterer Grund fur die in der Elementaranalyse gefundenen Abwel-

chungen liegt moglicherweise in der Hygroskopie von PAS.

Pol ymer %Ctheor. %Cgef. %cheor. %H gef.
P(t-BuA) 65.6 65.6 9.4 9.3
PAS 50.0 50.7 5.6 7.1

Tabelle 21: Elementaranalysen von P(t-BuA) und PAS— theor etische und gefundene Gehalte.

Das mittels GPC (Eluent DMF, PS-Kalibrierung) bestimmte Molekulargewicht der
PAS liegt bei M, = 76000 g/ mol mit einer Polydispersitéat von 1.45. Damit liefert die GPC
flr das Produkt ein etwa viermal héheres Molekulargewicht als fir das Edukt, obwohl bel der
polymeranlogen Pyrolyse seitenstéandige Gruppen aus dem Molekil entfernt werden. Deshalb
weicht dieses Ergebnis sicher stark von der tatsachlichen Molmasse der PAS ab. Esist aber zu
erwarten, da es sich hier um einen Polyelektrolyten handelt und ein Tell der Saurefunktionen
der PAS-Molekile im zeitlichen Mittel dissoziiert vorliegt. Dies fuhrt aufgrund der elek-
trostatischen AbstofRung zwischen benachbarten Carboxylgruppen zur Streckung der Ketten
und damit zum Anstieg des hydrodynamischen Radius der Makromolekile. Die Auswertung
der GPC-Elugramme von Polyelektrolyten anhand einer PS-Kalibrierung tauscht daher zu
hohe Molekulargewichte vor, weil die Polystyrolketten im verwendeten Eluenten DMF als
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Knéuel vorliegen und zur Erreichung eines entsprechenden hydrodynamischen Radius eine
viel hohere K ettenlange besitzen miissen al's gestreckte Ketten.

Mit den hier erfolgten Untersuchungen kann belegt werden, dal3 die Pyrolyse von
P(t-BuA) zu PAS annahernd quantitativ verlauft. Dabei liefern die Ergebnisse der Elementar-
analyse und der Kernresonanzspektroskopie Hinweise auf eine nur untergeordnet ablaufende
Nebenreaktion. Trotz einiger verbleibender t-Butylgruppen ist diese Methode auf PDMS-b-
P(t-BUA) Ubertragbar, um daraus das amphiphile PDM S-b-PAS darzustellen.

Vv.8.3. Pyrolyse von Poly(dimethylsiloxan)-b-poly(t-butylacrylat)

Das ausgehend von PDMS-CI-113 und t-BuA, wie in Abschnitt V.7.1 beschrieben,
durch ATRP dargestellte Blockcopolymer PDMS-b-P(t-BuA)-143 wurde auf analoge Weise
zum P(t-BuA) im vorhergehenden Abschnitt behandelt (vgl. Abschnitt 0), wobei die
Reaktionszeit von 12 h auf 14 h verlangert wurde (vgl. Abbildung 69). Die im Vergleich zur

%I 220°C / 14 h ( |

Si-0 - Si-0

| N m L | N m
/T\ 0 -m HO™ O

PDM S-b-P(t-BuA) PDM S-b-PAS

Abbildung 69: Darstellung von PDMS-b-PAS

Modellreaktion an Homo-P(t-BuA) verlangerte Reaktionszeit bewirkt die annahernd vollstan-
dige Abspaltung der t-Butylgruppen. Dies zeigt sich im *H-NMR-Spektrum des
resultierenden PDMS-b-PAS in Abbildung 70, wo das Signal fur die t-Butylgruppen bei 6=
1.48 ppm kaum noch zu identifizieren ist. Die Zuordnungen der Resonanzen zur Struktur des
Produktes sind ebenfalls in Abbildung 70 gezeigt. Das Verhdtnis des Integrals Uber die
Methylgruppen des PDMS-Blockes zum Integral Uber die Methingruppe des PAS-Blockes
ergibt ein Blocklangenverhaltnis von PDMS/ PASvon 1/ 6.3. Dies liegt im gleichen Bereich
wie das fur das Edukt PDM S-b-P(t-BuA)-143 festgestellte Blocklangenverhaltnis von 1 / 5.5
und beweist, dal’ der PDM S-Block die Reaktion ohne signifikanten Abbau verkraftet. Fir das
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hier dargestellte PDMS-b-PAS ergibt sich aso mit Myepms.ci-113) = 3900 g/ mol ein Moleku-
largewicht von etwa 27800 g/ mol.
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Abbildung 70: *H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMF-d;) von PDMS-b-PAS

Aus der GPC des Pyrolyseproduktes (Eluent DMF, PS-Kalibrierung) wird im Zahlen-
mittel ein Molekulargewicht von 55500 g/ mol bel einer Polydipersitét von 1.64 erhalten.
Aus den gleichen Grinden wie im Falle der durch Pyrolyse erhaltenen Homo-PAS (Polyel ek-
trolyt, Aggregation) ist das Molekulargewicht nicht mit Bestimmtheit festzustellen, und der
aus der Kernresonanzspektroskopie erhaltene Wert ist als erheblich aussagekraftiger einzustu-
fen.
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V.8.4. Darstellung von Poly[ (2-hydroxyethyl )methacrylat] durch Hydrolyse von
Poly[ (2-(trimethyl siloxy)ethyl)methacrylat]
Die hydrolytische Spatung von P(TMSHEMA)-139 (M, =72500g/ mol,
My / M, = 1.49) wurde in Tetrahydrofuran mit wenigen Tropfen verdinnter Salzéure vorge-
nommen (vgl. Abbildung 71). Nach zwanzig Minuten Reaktionszeit und Aufarbeitung gemald
Abschnitt VI11.13.8 wurde das P(HEMA) in 70 % Ausbeute isoliert. Das Produkt ist 16slich in
Natronlauge, Methanol und DMF.

- THF / 1.5M HCl -
20°C, 20 min
0" Yo 0" Yo
(o (_oH
SI(CH3)3
P(TMS-HEMA) P(HEMA)

Abbildung 71: Hydrolyse von P(TMS-HEMA).

Die vollstandige Abspaltung der Trimethylsilylgruppen aus dem P(TMS-HEMA) wird
durch das Fehlen der entsprechenden Resonanz bei etwa &= 0 ppm im *H-NMR-Spektrum
des Hydrolyseproduktes bewiesen (vgl. Abbildung 72). Das hier dargestellte P(HEMA) zeigt
im *H-NMR-Spektrum Resonanzen bei = 0.5 — 1.5 ppm (Methylgruppen), 1.5 — 2-5 ppm
(Methylengruppen in der Hauptkette), 3.6 — 3.9 ppm (alkoholische Methylengruppe) sowie
bei 3.9 — 4.4 ppm (Estermethylengruppe). Die Elementaranalyse des Polymers zeigt eine gute
Ubereinstimmung der gefundenen Gehalte an Kohlenstoff und Wasserstoff (52.5% bzw,
8.3 %) mit den theoretischen Werten (55.4 % bzw. 7.7 %). Die leichten Abweichungen beru-
hen wahrscheinlich auf der Hygroskopie der Substanz. Eine gel permeati onschromatographi-
sche Analyse des erhaltenen P(HEMA) in DMF (Kalibrierung mit Polystyrolstandards) ergibt
ein Molekulargewicht von M, = 143000 g/ mol bel M,/ M, = 1.41. Obwohl die Abspaltung
der TMS-Gruppen fur das P(HEMA) im Vergleich zum Edukt zu einem geringeren Moleku-
largewicht fuhren muR, wird mittels GPC eine Molekulargewichtsverdoppelung festgestellt.
Die Ursache dafUr ist auch hier die Aggregation der Polymerketten. Die Wasserstoffbriicken-
bindungen zwischen den Hydroxylgruppen der P(HEMA)-Molekile lassen sich offenbar
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nicht vollsténdig unterdriicken, obwohl DMF als polares Lésungsmittel, das zusétzlich mit
Lithiumbromid versetzt war, al's Eluent verwendet wurde.
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Abbildung 72: *NMR-Spektrum (300 MHz, CDs0D, T = 70 °C) von P(HEMA).

Der hier durchgefuhrte Versuch zeigt eine quantitative Hydrolyse von (TMS-HEMA)
unter den beschriebenen milden Bedingungen, so dal3 diese Methode ohne weiteres auf die
Darstellung von PDM S-b-P(HEMA) ohne einen Abbau des PDM S-Blockes angewendet wer-

den kann.

V.8.5. Hydrolyse von Poly(dimethylsiloxan)-b-poly[ (2-(trimethyl siloxy)ethyl )meth-
acrylat]

Das Vorgehen zur Synthese des PDMS-b-P(HEMA) erfolgt in Analogie zur eben be-
schriebenen Hydrolyse des (TMS-HEMA). Als Edukt wurde hier PDMS-b-P(TMS-HEMA)-
159 (M, =77200g/ mol und M,/ M, = 1.60) genutzt. Da die Effizienz des Makroinitiators
bei der Darstellung dieses Blockcopol ymers nicht quantitativ war (vgl. Abschnitt V.7.2), ent-
hélt die Substanz neben dem PDM S-b-P(TMS-HEMA)-159 noch PDM S-Homopolymer. Die-
ses |t sich jedoch nach der Hydrolyse des P(TMS-HEMA)-Blockes (vgl. Abbildung 73)
durch Extraktion, wie ihn Abschnitt V111.13.10 beschrieben, leicht abtrennen.
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Abbildung 73: Synthese von PDMS-b-P(HEMA).

Das *H-NMR-Spektrum des so synthetisierten amphiphilen Blockcopolymers PDMS-
b-P(HEMA) in Abbildung 74 erlaubt den Rickschluf3 auf das Blocklangenverhdtnis der Sub-
stanz. Hierzu werden die Integrale Uber die Resonanz des PDM S-Blockes bei etwa 6 = 0 ppm
und Uber die Resonanzen der Ethylseitengruppen im P(HEMA)-Block bel 6= 3.6 — 4.2 ppm
miteinander verglichen. Man gelangt so zu einem Blocklangenverhdltnis PDMS / P(HEMA)
von 1/2.5 und zu einem Molekulargewicht Mppomsb-pHeEma)) = 26200 g/ mol.

Aus den mittels GPC bestimmten Molekulargewichten von PDMS-CI-145 (M,, =
5100g/ mol) und des daraus resultierenden PDMS-b-P(TMS-HEMA)-159 (M, =
77200 g/ mol) 18 sich fur Letzeres, hier als Edukt verwendetes Polymer, ein Blocklangen-
verhaltnis von 1 / 5 abschétzen. Die Abweichung zu dem aus dem *H-NMR-Spektrum des
PDMS-b-P(HEMA) bestimmten Blocklangenverhaltnis (1 / 2.5) betragt damit 100 %. Der
Grund fir diesen Unterschied liegt moglicherweise in der Gegenuiberstellung von Ergebnissen
verschiedener Mel3methoden. Ein direkter Vergleich der NMR-Spektren von Ausgangsstoff
und Hydrolyseprodukt ist hier aufgrund der Verunreinigung des Eduktes mit Homo-PDMS
nicht moglich.

Das aus der GPC (DMF als Eluent, PS-Kalibrierung) fir das hier dargestellte Hydro-
lyseprodukt erhaltene Molekulargewicht betragt M, = 155200 g / mol bei einer Polydispersitét
von My, / M, = 1.43. Entsprechend dem Vergleich der Molekulargewichte der Homopolymere
P(TMS-HEMA) und P(HEMA) liefert das Hydrolyseprodukt auch hier das verdoppelte Mo-
lekulargewicht, was auf Aggregationseffekte durch Wasserstoffbriickenwechselwirkungen

zurlickgefuhrt werden kann.

123



TRANSFORMATION VON ANIONISCHER POLYMERISATION zU ATRP

i OANA< O o (e0] — OAN M
S SOND & N o ©o o
0 ST OMOM (q\ N i —O0O O
| S S | I~
f b
| a
Si-0 d
| n m b ‘
o~ o
HO.d ‘¢ C a 5
e
e f
f HZO _
DMF

oM ) L

[TTTTTT T T T T T e T TP e e e T T e e e e e T T T T T e e e T T T T T T T T T

8 7 6 5 4 3 2 1 0
(Ppm)
Abbildung 74: *H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMF-d;) von PDMS-b-P(HEMA).

Hiermit ist die Darstellung der neuartigen Blockcopolymere PDMS-b-P(t-BuA),
PDMS-b-PAS, PDMS-b-P(TMS-HEMA) und PDMS-b-P(HEMA) abgeschlossen. Vor der
zusammenfassenden Diskussion der in diesem Kapitel beschriebenen Synthesen wird zu-
néchst eine der eingangs erwadhnten Anwendungsmaoglichkeiten PDM S enthaltender Blockco-

polymere demonstriert.

V.9. Poly(dimethylsiloxan)-b-poly(t-butylacrylat) als Stabilisator in
der Polymerisation von N-Vinylpyrrolidon in Gberkritischem
Kohlendioxid

Da der Ersatz organischer Losungsmittel bel der technischen Synthese von Polymeren
in 6konomischer und 6kologischer Hinsicht ein Schlusselziel darstellt, ist Gberkritisches
Kohlendioxid (T, = 304 K, p. = 7.4 MPa) as preisglnstiges, unbedenkliches und leicht abzu-
trennendes Reaktionsmedium ein idealer Substituent™°. Polymerisationen in tberkritischem
Kohlendioxid fuhren jedoch aufgrund der schlechten Ldslichkeit der meisten Polymere in

diesem Losungsmittel zur Ausfallung und Verklumpung der Produkte, welche sich dann
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oftmals nur schwer aus dem Reaktor entfernen lassen. Abhilfe schafft hier die Durchfiihrung
der Polymerisation in Gegenwart eines amphiphilen Stabilisators, der die Aggregation der
wachsenden Partikel verhindert und so zu einer rieselfshigen Substanz fiihrt™>’. Bereits ein-
gangs dieses Kapitels fand die Partikel-stabilisierende Wirkung von Blockcopolymeren mit
PDMS-Segment in der Dispersionspolymerisation in Uberkritischem Kohlendioxid Erwah-
nung*®. So wird das hier dargestellte PDMS-b-P(tBuA)-143 (Blocklangenverhétnis 1 / 5.5)
mit dem CO,-philen PDMS-Block (M, = 3900 g/ mol) und dem CO,-phoben P(t-BuA)-Block
(M = 37000 g/ mol) nun auf seine Eignung als Stabilisator in der radikalischen Dispersions-
olymerisation von N-Vinylpyrrolidon (VP) in Uberkritischem Kohlendioxid tUberpruft. Es sei
betont, dal’ die Darstellung von Dispersionspolymerisaten wasserl6slicher Monomere wie VP
von besonderer Wichtigkeit ist, da die gewdhnliche Dispersions- oder Emulsionspol ymerisa-
tion in waldrigem Medium hier unméglich ist.

In Zusammenarbeit mit B. McGhee erfolgte die Synthese eines VP-Dispersionspoly-
merisates, (vgl. Abbildung 75) im 60 ml-Ruhrautoklaven bei 250 bar und 80 °C mit Ge-
wichtsanteilen von 1.00 % des PDMS-b-P(t-BuA) und 1.25 % des Initiators, AIBN, bezogen
auf das Monomer. Nach 8 h Reaktionszeit wurden Temperatur (5 K/ min) und Druck (2
bar / min) gesenkt, bis Umgebungsbedingungen erreicht waren. Der Umsatz betrug 83 %. Das
entstandene Poly(vinylpyrrolidon) (P(VP)) wurde dem Reaktor ohne weitere Behandlung ent-

i / AIBN, PDMS-b-P(t-BuA) /Nn/
C/V/O 80°C, 250 bar (CO,), 8 h C/V/O

VP P(VP)

nommen.

Abbildung 75: Dispersionspolymerisation von N-Vinylpyrrolidon (VP) in Uberkritischem
Kohlendioxid mit PDMS-b-P(t-BuA) als Zusatz.

Wie von McGhee in Referenzversuchen festgestellt wurde, fuhrt die Polymerisation
von VP ohne Stabilisator zu einem harten, glasartigen P(VP), das im Reaktor haftet und
schwierig verarbeitbar ist**®. Abbildung 76 a) zeigt die elektronenmikroskopische Aufnahme
einer solchen Substanz. Im Gegensatz dazu féllt das P(VP) bel Einsatz von PDMS-b-P(t-
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BuA) in Form eines rieselfghigen Pulvers an, was die Partikel-stabilisierende Wirkung des
hier eingesetzen Blockcopolymers beweist. Die Partikelgrofen sind bel Betrachtung mit blo-
3em Auge recht inhomogen, was offenbar auf Agglomeration zurtickzufihren ist.

In Abbildung 76 b) ist eine elektronenmikroskopische Aufnahme des hier syntheti-
sierten VP-Dispersionspol ymerisates P(V P) dargestellt. Im Unterschied zur Referenzsubstanz
sieht man annéhernd sphérische Partikel von 1 - 2 um Durchmesser. Dies ist als weiterer Be-
weis fur die Partikel-stabilisierende Wirkung des PDM S-b-P(t-BuA) zu werten. Die auch hier

sichtbare Agglomeration der Partikel ist moglicherweise auf den bei der Polymerisation an-

gewendeten Druck zurtickzuf Ghren.

Abbildung 76: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von in Uberkritischem Kohlendioxid
dargestelltem PVP a) ohne Sabilisator™® und b) mit PDMS-b-P(t-BuA) als
Sabilisator.

Das in dem hier as Stichprobe durchgefihrten Versuch erzielte Ergebnis ist ver-
gleichbar mit dnlichen Resultaten bei Untersuchungen zur Wirkung von PDMS-b-PS als
Stabilisator™®. Zur Optimierung und Steuerung der Partikeleigenschaften des Dispersions-
polymerisates kann von seiten des Stabilisators die Variation der Blockléngen, der Block-
typen, des Blockangenverhaltnisses und der Konzentration herangezogen werden™®. Des
weiteren erscheint eine genauere Untersuchung zum Einflul3 des CO,-phoben Ankerblockes
auf die Stabilisatorwirkung interessant. Eventuell ermdglicht ein polarer Ankerblock, wie er
hier in Form des P(t-BuA)-Segmentes zur Anwendung kam, aufgrund seiner besseren Wech-
159

selwirkung mit dem polaren Monomer VP im Vergleich zu einem unpolaren PS-Segment

eine effizientere Stabilisierung der Partikel.
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V.10. Zusammenfassung des Kapitels

Im Zuge der in dieser Arbeit untersuchten Moglichkeiten, radikalische Polymerisati-
onstechniken zur Synthese von Blockcopolymeren einzusetzen, wurde hier der Einsatz der
ATRP® ds eine der bereits anfangs angesprochenen Methoden zur kontrollierten radikali-
schen Polymerisation studiert. Es gelang die erstmalige Synthese verschiedener Blockcopo-
lymere, bestehend aus einem unpolaren Segment von Poly(dimethylsiloxan) (PDMS) und aus
polaren Segmenten auf der Basis von Vinylmonomeren.

Dazu wurde zunéchst die Eignung verschiedener polarer Monomere zur Homopoly-
merisation mittels des ATRP-Mechanismus in Modellexperimenten studiert. Die stickstoff-
haltigen Verbindungen N-Vinylpyrrolidon (VP) sowie jeweils mit einer Trimethylsilylgruppe
geschiitztes (Meth-)Acrylamid zeigten dabel keine Umsétze, was durch die Bildung stabiler
Komplexe der Monomere mit der als Katalysator eingesetzten Kupfer(l)-verbindung erklart
wird. Die hier fur die ATRP angewandten Bedingungen erwiesen sich hingegen als geeignet
fur die Umsetzung von (2-(Trimethylsiloxy)ethyl)methacrylat (TMS-HEMA) und t-Butyl-
acrylat (t-BuA). Jedes dieser Monomere wurde mit Benzylchlorid 40 und 2-Brompropionitril
41 as Initiator umgesetzt. Die Kontrolle der Polymerisation ist besser bei Verwendung der
Bromverbindung. Dies duRerte sich erstens in der besseren Ubereinstimmung der gefundenen
mit den erwarteten Molekulargewichten und zweitens in deren engerer Verteilung bel Ver-
gleich mit den fur Benzylchlorid 40 gefundenen Ergebnissen.

Zum Aufbau eines Grundgeristes aus einem Block der beiden zuletzt genannten Mo-
nomere und einem unpolaren PDM S-Block wurde sich nun einer Makroinitiatorroute bedient,
die eine Abwandlung des von Matyjaszewski**’
copolymere PS-b-PDM S-PS und P(n-BuA)-b-PDM S-P(n-BuA) darstellt. Hierzu wurde zuerst
der PDM S-Block durch anionische Polymerisation gebildet und entweder mit (Brommethyl)-
dimethylchlorsilan (45) oder mit 1-(Chlordimethylsilyl)-2-(chlormethylphenyl)ethan (44)**
abgebrochen. Wahrend das auf diese Weise mit einer Brommethylgruppe terminierte PDMS-
Br als Makroinitiator anndhernd keine Wirkung zeigte, konnte das PDM S-CI mit endstandiger

gewdahlten Weges zur Synthese der Triblock-

Chlorbenzylfunktion in Analogie zu dem in den Modellexperimenten als Initiator verwende-
ten Benzylchlorid 40 zur ATRP von t-BuA und TMS-HEMA eingesetzt werden. Die Effi-
zienz dieses Makroinitiators war im Falle der Bildung des Blockcopolymers PDMS-b-
P(TMS-HEMA) nicht vollstandig, jedoch quantitativ beim Aufbau der Struktur PDM S-b-P(t-
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BuA). Das Potential der ATRP beim Aufbau von Blockcopolymeren wurde anhand der hier
gelungenen Synthese der beiden Blockcopolymere PDM S-b-P(t-BuA) und PDMS-b-P(TMS-
HEMA) demonstriert. Zwar ist sie prinzipiell auch tGber eine rein anionische Route denkbar,
aber zum Einen ist dies bisher nicht beschrieben worden, und zum Anderen erfordert gerade
die anionische Polymerisation von (Meth-)Acrylaten einen wesentlich hoheren technischen
Aufwand (tiefe Temperaturen, hochreine Reagentien, rigorosen Ausschlul? von Feuchtigkeit)
alsdie hier verwendete ATRP.

Die polaren Segmente, P(t-BuA) und P(TMS-HEMA), der beiden zuvor durch auf-
bauende Synthese erhaltenen Blockcopolymere bieten die attraktive Moglichkeit einfacher
polymeranaloger Umsetzungen zu hydrophilen Blocken unter Bildung der stark amphiphilen
Strukturen Poly(dimethylsiloxan)-b-Poly(acrylsaure) (PDMS-b-PAS) und Poly(dimethyl-
siloxan)-b-Poly[ (2-hydroxyethyl)methacrylat] (PDMS-b-P(HEMA)). Dies wurde im ersten
Fall durch pyrolytische Abspaltung von Isobuten errreicht, beim zweiten Beispiel jedoch
durch die saure Hydrolyse der Trimethylsiloxygruppen unter milden Bedingungen bewerk-
stelligt. Der Ablauf der polymeranal ogen Reaktionen wurde vorab in Modellexperimenten an
den entsprechenden Homopolymeren P(t-BuA) und P(TMS-HEMA) Uberprift sowie die Sta-
bilitét von PDM S gegentiber den Reaktionsbedingungen abgesichert.

Der Einsatz des zuvor synthetisierten PDMS-b-P(t-BUA) in einem Experiment zur
Dispersionspolymerisation von VP in Uberkritischem Kohlendioxid bewirkte die Stabili-
sierung der wachsenden Partikel. Diese beruht auf der Eigenschaft von PDMS, neben einigen
fluorierten Substanzen als einziges Polymer gute Ldslichkeit in Gberkritischem Kohlendioxid
zu besitzen, woraus fur PDMS-b-P(t-BuA), aber auch die Ubrigen hier dargestellten Block-
copolymere ausgepragte amphiphile Eigenschaften in diesem Ldsungsmittel resultieren.

Die in diesem Kapitel erzielten Ergebnisse zeigen, dal’ die ATRP amidischer Mono-
mere immer Schwierigkeiten bereitet, wie auch von Troccon in Versuchen zur Polymerisation
von VFA festgestellt wurde’™. Die Losung dieser Problematik besteht méglicherweise in der
Suche nach geeigneten, katalytisch aktiven Ubergangsmetallkomplexen. Solche Komplexe
koénnten z. B. kryptandenartige Stickstoffliganden besitzen, die durch Konkurrenzreaktionen
mit einem amidischen Monomer oder Oligomer nicht verdrangt werden, so dal3 eine Desakti-
vierung der katalytischen Wirkung verhindert werden kann*’.

Des weiteren weist bei der ATRP des Monomers TMS-HEMA keiner der hier
synthetisierten PDMS-Makroinitiatoren eine vollstandige Effizienz auf. Ein Ansatz zur
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Ldsung dieses Problems liegt jedoch nahe: Wahrend 2-Brompropionitril 41 als Initiator in den
Modellpolymerisationen die besten Ergebnisse liefert, mifdlingen die Versuche zur ATRP
durch das PDMS-Br mit primérer endstéandiger Brommethylgruppe anndhernd. Wie in Ab-
schnitt V.7.3 an einem konkreten Beispiel diskutiert, sollte die Einfiihrung eines Substituenten
mit sekundarer oder tertiarer Bromidgruppe und dazu vicinaler Nitril- oder Carbonylgruppe
am Kettenende eines PDM S einen gut geeigneten ATRP-Makroinitiator sowohl fir t-BuA als
auch fur TMS-HEMA ergeben.

Das am Beispiel von PDMS-b-P(t-BuA) gezeigte Potential der hier dargestellten,
PDMS enthaltenden Blockcopolymere im Einsatz als Stabilisatoren in der Dispersionspoly-
merisation in Uberkritischem Kohlendioxid stellt ein vielversprechendes erstes Experiment
dar. Eine genauere Untersuchung der Auswirkungen der Blockcopolymereigenschaften (z. B.
des Blocklangenverhéltnisses) auf die Partikelstabilisierung erscheint hinsichtlich einer Opti-
mierung des Ergebnisses sinnvoll. Unter den hier synthetisierten Blockcopolymeren zeichnen
sich PDMS-b-PAS und PDM S-b-P(HEMA) durch den hydrophoben PDMS-Block einerseits
und die hydrophilen Blécke andererseits aus, so dafl? eine Uberpriifung ihrer Leistungsfahig-
keit als Stabilisatoren in der Emulsionspolymerisation in waldrigem Medium ebenfalls attrak-

tiv erscheint.
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VI. Das1,2,4-Triazolinyl-Radikal als Additiv in der kontrollierten
radikalischen Polymerisation von (2-(Trimethylsiloxy)ethyl)-

methacrylat und zur Synthese von Blockcopolymeren’

In den beiden vorhergehenden Kapiteln erfolgte die Synthese von Blockcopolymeren
nach Richards Prinzip der Transformation des Polymerisationsmechanismus. Beide Mae
wurde der erste Block durch anionische Polymerisation hergestellt, die jeweils unter Ein-
fuhrung einer Initiatorfunktion fir einen anschlief3enden, radikalischen Polymerisationsschritt
abgebrochen wurde. Im ersten Kapitel erforderte der nachfolgende Aufbau des Poly(N-vinyl-
formamid)-Blocks einen konventionellen radikalischen Polymerisationsschritt. Dies hatte eine
nur sehr geringe Ausbeute am Zielprodukt, Polystyrol-b-Poly(N-vnylformamid) (PS-b-
P(VFA)), zur Folge, da die Umsetzung von Abbruch- und Ubertragungsreaktionen beherrscht
wurde. Im direkten Vergleich dazu wurde im zweiten Kapitel anhand des von einem Chlor-
benzyl-terminiertem Poly(dimethylsiloxan) (PDMS-CI) ausgehenden Aufbaus eines Poly(t-
butylacrylat)-Blockes mittels ATRP deutlich, da3 das Prinzip der Herabsetzung der
Konzentration an aktiven Zentren durch deren reversible Terminierung diese Methode zu
einem wesentlich besser geeigneten Mittel fur die Synthese von Blockcopolymeren macht.

In diesem Kapitel soll die durch das Triazolinylradikal 3 kontrollierte radikalische
Polymerisation (vgl. Abschnitt 11.3.2) fur die Synthese von Blockcopolymeren genutzt
werden. Im vorigen Kapitel machte die Kombination eines PDM S-Segmentes mit BlGcken
von Vinylmonomeren die Transformation des Polymerisationsmechanismus notwendig. Hier
hingegen sollen Blockcopolymere durch zwei sukzessive radikalische Polymerisationsschritte
aufgebaut werden. Dabel steht vom stofflichen Aspekt her das bereitsim vorigen Kapitel (vgl.
Abschnitt V.5.1) vorgestellte Poly[(2-hydroxyethyl)methacrylat] (P(HEMA)) im Hintergrund.
Deshalb sollen zunéchst seine Anwendungsmoglichkeiten und die Synthese des entsprechen-
den Monomers, (2-Hydroxyethyl)methacrylat (HEMA) genauer betrachtet werden. Danach
schlieffdlich wird der Mechanismus der ,, Gegenradikal” -kontrollierten Polymerisation genauer
beschrieben und auf die Besonderheiten bei Verwendung des Triazolinylradikals 3 einge-

gangen, um dann das Syntheseziel dieses Kapitels fest zu umreil3en.

" Ich danke Dr. A. Dasgupta fiir die wertvolle und gute Zusammenarbeit auf diesem Gebiet.
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V1.1 Poly[(2-hydroxyethyl)methacrylat] — Synthese und Anwendung

HEMA wird aus Methacrylsdure, die technisch z. B. durch das Acetoncyanhydrinver-
fahren' produziert wird, durch Umsetzung mit Ethylenoxid dargestellt'®!. Ublicherweise
wird HEMA in der statistischen Copolymerisation als Comonomer verwendet, um Produkte
mit hydrophilen Eigenschaften zu erhalten, wobel die gleichzeitige oder anschlief3ende Ver-

netzung unter Ausbildung von Hydrogelen'®%'®®

am gebréuchlichsten ist. Wegen ihrer
gesundheitlichen Unbedenklichkeit liegen die Hauptanwendungen der Hydrogele auf HEMA-
Basis auf medizinischem Gebiet'®. So werden sie in der Diagnostik z. B. as Katheter,
Zellkultursubstrate oder als Elektrophoresegele genutzt, wéhrend sie in der Therapeutik als
Implantate, Kontaktlinsen, Dialysemembranen, bioabbaubare Nahtmaterialen oder als Tré&
germaterialien zur Langzeitabgabe von Wirkstoffen dienen.

Gerade bei Tragermateriaien zur zielgerichteten Uberfiihrung und Abgabe von Wirk-
stoffen in Organismen sind morphologisch einheitliche Partikel erforderlich, um optimale
Wirkung bei Ausschluf3 schadlicher Nebenwirkungen zu erreichen. Der Schllssel zur Bildung
solch definierter Morphologien liegt bereits in der Synthese von HEMA-Polymerisaten mit
enger Molekulargewichtsverteilung, die durch freie radikalische Polymerisation nicht erhalten
werden konnen. Zur Darstellung von hocheinheitlichem P(HEMA) eignet sich die bereits im
vorigen Kapitel erwahnte anionische Polymerisation des silylgeschitzten HEMA mit an-
schliefendem Entschiitzungsschritt**2. In gleicher Weise kann man sich die der anionischen
Polymerisation verwandte Gruppen-Transfer-Polymerisation zur Darstellung von P(HEMA)
zunutze machen'®. Die hohen technischen Anforderungen, die diese beiden Polymerisati-
onsmethoden stellen, mindern jedoch die Attraktivitét dieser Syntheserouten. Mit den bereits
in der Einleitung 11.3 erwahnten Verfahren zur kontrollierten radikalischen Polymerisation
stehen inzwischen Alternativen zur Verfigung, viele Vinylmonomere zu Polymeren mit Mo-
lekulargewichtsverteilungen umzusetzen, die denen von anionischen Polymerisaten nahe
kommen.

Zusétzlich ermdglicht die reversible Terminierung der Kettenenden von kontrolliert
radikalisch dargestellten Polymeren deren Reinitiierung in Gegenwart eines zweiten Mono-
mers. So werden im Vergleich zu ionischen Polymerisationsmethoden Blockcopolymere
technisch einfacher und eine deren breitere Palette zuganglich, damit Abstand die grofdte Zahl
von Monomeren radikalisch polymerisierbar ist. Im Zusammenhang mit P(HEMA) sind dabei

amphiphile Blockcopolymere hervorzuheben, da sie als Emulgatoren oder nach der
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Vernetzung der P(HEMA)-BI6cke in mizellarer Losung as Mikrogele Anwendung finden

konnen.

V1.2 Warum gerade das 1,2,4-Triazolinyl-Radikal?

VI1.2.1. Die kontrollierte radikalische Polymerisation von Methacrylaten - Eine kurze

Bewertung der verschiedenen Mechanismen

Die ATRP as eine der eben erwadhnten Alternativen zur anionischen Polymerisation
hat sich in der kontrollierten radikalischen Polymerisation von Methacrylaten und deren

Blockcopolymeren as erfolgreiches Mittel erwiesen'®

. Wie schon in Kapitel V gezeigt
wurde, eignet sich die Methode auch zur Umsetzung von TMS-HEMA und nach Matyja
szewski sogar zur Polymerisation des ungeschiitzten HEMA selbst'®. Die Verwendung von
Schwermetall enthaltenden Katalysatoren, welche nur sehr schwer abzutrennen sind, schrénkt
jedoch bisher die Brauchbarkeit der ATRP gerade im Hinblick auf medizinische Anwendun-
gen stark ein.

Auch die bereits in Abschnitt 11.3 erwahnten, Initer- und Inifertermethoden sowie die
RAFT-Polymerisation eignen sich prinzipiell zur kontrollierten radikalischen Polymerisation
von Methacrylaten. Im Hinblick auf kinetische Kriterien ist die Kontrolle der Polymerisation
von MMA mit der Initertechnik nach Otsu™®’ und Braun** jedoch sehr gering, und die Dar-
stellung von Blockcopolymeren bleibt auf oligomere PMMA-BIl6cke beschrankt. Die RAFT-
Polymerisation von Methacrylaten nach Rizzardo® ist ein wirkungsvolles Instrument, um zu
gut definierten Homo- und Blockcopolymeren zu gelangen. Nachteilig ist hier jedoch die Ge-
ruchsintensitét der als kontrollierende Additive verwendeten Thiocarbonylthioverbindungen,
die zudem im Verhdtnis zum Initiator in bis zu fiinffachem Uberschul? eingesetzt werden
mussen, um eine gute Kontrolle der Polymerisation zu erreichen.

Unter den eingangs (vgl. Abschnitt 11.3.2) erwahnten , Gegenradikal“-kontrollierten
Polymerisationen sind mit den Systemen auf Nitroxidbasis bisher nur Styrole und Acrylate zu
hohen Molekulargewichten umgesetzt worden, Methacrylate jedoch nicht**%®. Im Gegensatz
zu den Nitroxiden 2 hat sich das in der Gruppe von Neugebauer'® synthetisierte und von
Steenbock, Klapper und Miillen in der Polymerisation von MMA*“* sowie n-Butyl-
methacrylat*’ genutzte Triazolinyl 3 as kontrollierendes, stabiles freies Radikal bewshrt. Die
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Reaktivierung der so erhaltenen, mit Triazolinyl 3 endfunktionalisierten Polymere in Gegen-
wart eines zweiten Monomers fuhrt zu Blockcopolymeren, wie zum Beispiel an PMMA-b-PS
gezeigt wurde. Daher erscheint die Anwendung von Triazolinyl 3 in der kontrollierten radika-
lischen Polymerisation anderer Methacrylsdureester wie z. B. TMS-HEMA sinnvoll, um auf
analoge Weise zu dessen Homo- und Blockcopolymeren zu gelangen. Die Wirkungsweise der
» Gegenradikal” -kontrollierten radikalischen Polymerisation und die Unterschiede zwischen

den Nitroxidsystemen und 3 sollen im folgenden erlautert werden.

VI.2.2. Das Prinzip der ,, Gegenradikal* -kontrollierten radikalischen Polymerisation
und der Selbstregulierungsmechanismus von Triazolinyl 3

Wie schon zu Beginn dieser Arbeit (vgl. Abschnitt 11.3.2) angedeutet und in
Abbildung 77 gezeigt, beruht die Kontrolle der radikalischen Polymerisation durch Zusatz
von stabilen freien Radikalen T. auf der reversiblen Blockierung der aktiven Spezies |-M ..
Dabel darf die Geschwindigkeit der reversiblen Terminierung (Reaktion a) im Vergleich zur
Geschwindigkeit fur die Monomeranlagerung (Reaktion b) nicht zu langsam sein, damit ale
Kettenenden die gleiche Wachstumswahrscheinlichkeit besitzen. Des weiteren muf3 das

[-Mptm®  +
I-Mp+ + =T Mn(+m)=T
aktive Spezies a schlafendeSpezms
C
I=Mn +[1-M],
~tote" Polymere T-

Abbildung 77: Der Mechanismus der ,, Gegenradikal“ -kontrollierten Polymerisation. |. =
Initiator, M = Monomer und T. = Gegenradikal.

Gleichgewicht zwischen aktiver und ,, schlafender”, geschitzter Spezies weit auf der inaktiven
Seite liegen, so dal3 die Konzentration an aktiven Zentren [I-M.] klein ist und die fur die

freie radikalische Polymerisation typischen irreversiblen Terminierungsreaktionen (Reaktion
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c) minimiert werden. Typische Verhéltnisse zwischen den Geschwindigkeitskonstanten fir
die Aktivierung, ka: und die Deaktiverung, Kqeae (Reaktion a) fuhren etwa zu Gleichge-
wichtskonstanten von K = K / Kgea = (10°° = 10™%%) mol / [477°.

Diese fur die Darstellung von Polymeren mit enger Molekulargewichtsverteilung not-
wendigen Bedingungen wurden zuerst mit 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl (TEMPO) 2a
als Gegenradikal in der Polymerisation von Styrolen erfilllt*™**”3, Die erfolgreiche Anwen-
dung von 2a und anderen Nitroxidradikalen blieb jedoch zunéchst auf Monomere beschrankt,
die Autopolymerisation aufweisen. Die Ursache daflr, dal3 mit (Meth-)Acrylaten keine kon-
trollierte Polymerisation erreicht wurde®, liegt im empfindlichen Gleichgewicht zwischen
aktiver und schlafender Spezies. Da der irreversible Abbruch der Ketten (Reaktion c) zwar
minimiert, aber nicht vollig ausgeschlossen ist, werden dem Gleichgewicht (Reaktion @) mit
steigendem Monomerumsatz zunehmend aktive Spezies entzogen. Daraus resultiert ein An-
stieg der Konzentration an frei vorliegendem Gegenradikal [T-]. Damit die Gleichgewichts-
konstante von Reaktion a, K = [I-Mp][T-] / [I-M,-T], erhalten bleibt, reagiert das System mit
einer Senkung der Konzentration an aktiven Zentren [I-My.], was die Polymerisations-
geschwindigkeit herabsetzt und im Grenzfall zu ihrem Stillstand fuhrt'™*!™. Dem lieRe sich
ohne weitere Eingriffe nur durch eine Verschiebung des Gleichgewichts mit einer Tempera-
turerhthung begegnen, was aber bei (Meth-)Acrylaten auch zu verstarkt auftretenden Neben-
reaktionen z. B. der Estergruppen fuhren kann. Bei Styrolen hingegen wird der Verlust an
aktiven Zentren durch die kontinuierliche, thermische Bildung neuer aktiver Radikale kom-
pensiert, weshalb das Fortschreiten der kontrollierten Polymerisation bis zu hohen Umsétzen
maoglich ist.

Um die kontrollierte Polymerisation auch von (Meth-)Acrylaten mit Nitroxidsystemen
zu ermdglichen, sind in der Literatur verschiedene Ansétze zum Eingriff in das Gleichgewicht
(Resktion @) aufgezeigt. So wurde einerseits versucht, den Verlust an aktiven Spezies durch
die kontiniuierliche Dosierung von Initiator Uber den Polymerisationsverlauf hinweg zu kom-
pensieren und die Polymerisationsgeschwindigkeit auf diese Weise aufrecht zu erhalten oder
gar zu steigern, was im Fall von Styrol gelang*’®*"®. Andererseits existieren Ansétze, tiber-
schiissiges Nitroxid 2 durch Zusatz von Sauren*’**® oder Reduktionsmitteln'®! zu zerstoren
und so aus dem Gleichgewicht (Reaktion a) zu entfernen. Dies fuhrt aber zu einer Ver-
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schlechterung™" oder gar zum Verlust™ der Kontrolle der Polymerisation.
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Weitere Anstrengungen zur Erlangung einer besseren Kontrolle der radikalischen
Polymerisation mit Nitroxiden 2 zielen auf deren Strukturvariation. Die Stabilitét der im kon-
trollierenden Gleichgewicht reversibel gebildeten Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung soll dabel
mit Hilfe von elektronischen und sterischen Effekten der Gruppen in Nachbarschaft zur
Nitroxideinheit beeinflul®t werden. Auf diese Weise wurden inzwischen mehrere Agentien
gefunden (vgl. Abbildung 78), mit denen die kontrollierte radikalische Polymerisation von
Acrylaten moglich ist. In diesem Zusammenhang sind das von Georges et al. *° benutzte 4-
Ox0-TEMPO 2b, das Phosphonatderivat 2c von Tordo™* und das 2,2,5-Trimethyl-4-phenyl-

168

3-azahexan-3-nitroxyl 2d aus der Gruppe von Hawker™" zu nennen, wobei die Nitroxide 2c

und 2d mit a-standigem Wasserstoff die bessere Kontrolle tber die Polymerisation ergeben.

G o

2a 2b 2c

Abbildung 78: Verschiedene in der kontrollierten radikalischen Polymerisation angewandte
Nitroxide 2.

Als Ursache dafir werden die im Vergleich zu TEMPO schnellere Aktivierung der
schlafenden Spezies und die deshalb etwas grofiere Gleichgewichtskonstante K = Kay / Kgeakt =
(ca. 102 mol / lempo.2a Und ca. 10™° mol / I,4) angegeben'®. Dies allein sollte aber auch eine
groRere Rolle irreversibler Abbruchreaktionen beguinstigen, wortiber jedoch nicht berichtet
wurde. Auf3erdem ist zu bemerken, dal3 erste Untersuchungen zur Stabilitét von Nitroxiden
mit a-stéandigen Wasserstoffatomen die Disproportionierungsempfindlichkeit dieser Substan-
zen ergaben’®. Im Widerspruch dazu wurde spéter von der Bestandigkeit solcher Nitroxide
berichtet, die nur ein a-standiges Wasserstoffatom und sterisch anspruchsvolle Substituenten
besitzen, wie die Strukturen 2c und 2d*®". Als Grund dafiir wird eine Konformation dieser
Nitroxide angenommen, in der das a-Wasserstoffatom sterisch so abgeschirmt ist, dal3 die
Disproportionierung unterbunden wird*®. Die Strukturannahme basiert auf den aus Elektro-

nenspinresonanz-Messungen (T = 25 °C) bestimmten Kopplungskonstanten zwischen dem
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freien Elektron und dem a-Wasserstoff'®. Die Konformationsstabilitét bei Polymerisations-
temperaturen von typischerweise 120 - 140 °C ist jedoch in Frage zu stellen. So dal3 auch die
Bestandigkeit der Nitroxide der ,, neuen Generation“ noch eingehender zu untersuchen ist.

Trotz der Fortschritte in der Nitroxid-kontrollierten Polymerisation von Acrylaten
wurde dergleichen bei den Methacrylaten bisher nicht erreicht. Die Hauptursache dafir ist
vermutlich die starke Neigung von Methacrylylradikalen zur Disproportionierung unter Ab-
spaltung eines M ethylwasserstoffatoms™, weshalb die Abspaltung eines Nitroxids 2 in Form
von Hydroxylamin aus der schlafenden Spezies naheliegt. Die Folge ist eine anndhernde Inhi-
bierung der M ethacrylatpolymerisation, es werden lediglich Oligomere erhalten'**

Wie schon eingangs angesprochen, hat sich im Gegensatz zu den Nitroxiden 2 die
Nutzung von 1,3,5,5-Tetraphenyl-A3-1,2,4-triazolin-2-yl, kurz Triazolinyl 3 (vgl. Abbildung
79), as Additiv zur kontrollierten radikalischen Polymerisation von MMA bewahrt™“. Dies
beruht auf zwel entscheidenden Unterschieden zu den Nitroxidsystemen. Erstens ist die kon-
trollierte Polymerisation von MMA mit Triazolinyl 3 schon bei 65 °C méglich®™, wahrend die
verschiedenen Nitroxidsysteme bei 80 °C — 155 °C arbeiten'®!38 Dies zeigt eine hohere
thermische Labilitét der reversibel gebildeten Bindung der schlafenden Speziesim Fall von 3
an. Zweitens zerfdlt das frei vorliegende Triazolinyl 3, welches bei Raumtemperatur tber
Monate ohne merkliche Zersetzung gelagert werden kann, gemal3 Abbildung 79 bei erhthter
Temperatur durch Abspaltung eines Phenylradikals in 3-Position unter Bildung des Triazens
50. Die Halbwertszeit wurde mittels ESR-Messungen zu 20 min bei 95 °C bestimmt*®2.

NP e

50

Abbildung 79: Thermischer Zerfall desfreien Triazolinylradikals 3.
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In der Literatur wird fur die radikalische MM A-Polymerisation mit steigender Tempe-
ratur eine zunehmende Dominanz des Abbruchs durch Disproportionierung diskutiert'®. Im
Vergleich zu den Nitroxiden 2 ist die Verwendung von 3 as Gegenradikal deshalb von Vor-
teil, weil seine Abspaltung aus der schlafenden Spezies schon bei tieferer Temperatur erfolgt
und eine dabei ablaufende Disproportionierung unter Bildung eines Triazolins 51 unwahr-
scheinlicher wird (vgl. Abbildung 80).

Der Zerfall des freien Triazolinyls 3 unter Bildung zur Initiierung fahiger Phenylradi-

kale auf der Zeitskala der Polymerisationsdauer ist die zweite Besonderheit dieses Gegen-
radikals, die zur Modifizierung des in Abbildung 77 fur die Nitroxid-kontrollierte
Polymerisation dargestellten Mechanismus fuhrt (vgl. Abbildung 81). Wenn das wachsende
Makroradikal I-M . aufgrund der unvermeidlichen Abbruchreaktionen aus dem kontrollie-

renden Gleichgewicht entfernt wird (Reaktion c), reguliert das frei werdende, Uberschiissige

S
{0 -

P Q
s 3

Abbildung 80: Triazolinyl 3 als kontrollierendes Additiv in der Polymerisation von MMA
und die untergeordnete Rolle der Disproportionierung (gestrichelter Pfeil).
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Triazolinyl T- seine Konzentration durch den eben beschriebenen Zerfall von selbst wieder
ein (vgl. Abbildung 81, Reaktion d). Die dabei entstehenden Phenylradikale |. kompensieren
den Verlust an aktiven Spezies und starten neue Ketten (Reaktion €). So findet keine Verlang-
samung oder Inhibierung der Polymerisation nicht autopolymerisierbarer Monomere, wie bei
Anwendung von TEMPO 2a beobachtet, statt.

~Mn+m®
I-Mp* + T ——— Mn(+m)=T
aktive Spezies a SChIafendeSpemes
+nM
e C
I L]
1=Mn +[1=-M],

~tote" Polymere

+
T L]
Abbildung 81: Der Selbstregulierungsmechanismus von Triazolinyl in der kontrollierten

radikalischen Polymerisation. 1. = Initiator, M = Monomer, T. =

Gegenradikal und X = in der Polymerisation neutrale Spezies.

Das Funktionsprinzip der durch 3 kontrollierten radikalischen Polymerisation bezeich-
net man auch as Selbstregulierungsmechanismus. Aufgrund des kontrollierenden Gleichge-
wichts lassen sich, wie unter anderem an PMMA gezeigt werden konnte, mit Triazolinyl 3
endfunktionalisierte Polymere darstellen™*’. Sie eignen sich als Makroinitiatoren zur Poly-
merisation eines zweiten Monomers, was die Synthese von Blockcopol ymeren ermdglicht.
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V1.3 Zielsetzung

P(HEMA), dessen Blockcopolymere bzw. daraus resultierende Hydro- und Mikrogele
stellen interessante Materiaien fur vielféltige medizinische und kosmetische Anwendungen
dar. Die Synthese dieser Polymere mit wohldefinierter Kettenlange erscheint fir den Einsatz
in vivo von besonderer Wichtigkeit, um Nebenwirkungen zu vermeiden. Traditionell ermog-
licht nur die anionische Polymerisation von TMS-HEMA mit einem anschlief3enden Ent-
schiitzungsschritt die Darstellung annghernd monodisperser Homo- und Blockcopolymere auf
Basisvon HEMA.

Die mittlerweile immer breiter angewandten Methoden zur kontrollierten radikali-
schen Polymerisation stellen ein Instrument dar, mit technisch geringerem Aufwand &hnlich
gut definierte Substanzen wie in der anionischen Polymerisation zu synthetisieren. So konnte
in der Gruppe von Mllen Triazolinyl 3 als stabiles Gegenradikal in der kontrollierten radika-
lischen Polymerisation von Methacrylaten erfolgreich eingesetzt werden. Auf diese Welse ist
die Darstellung mit Triazolinyl endfunktionalisierter PMMA mdoglich. Ihre Verwendung als
Makroinitiatoren zur Polymerisation eines zweiten Vinylmonomers erlaubt die Synthese von
Blockcopolymeren.

Folglich wird hier untersucht werden, ob sich 3 auch als Additiv zur kontrollierten ra-
dikalischen Polymerisation von TMS-HEMA eignet. Aus dem gleichen Grund, wie bereitsin
Abschnitt V.5.1 genannt, wird anstelle von HEMA das Trimethylsilyl-geschiitzte Monomer
benutzt werden. Die kinetische Analyse der Reaktion und die Molekul argewichtsverteilungen
der erhaltenen P(TMS-HEMA) sollen Aufschlufd Uber das Ausmal3 der Kontrolle der Polyme-
risation geben. Des weiteren soll das erhaltene P(TMS-HEMA) anhand der Initiierung eines
zweiten Monomers, namlich Styrol, auf seine Eignung as Makroinitiator zur Synthese von
Poly[ (2-(trimethylsiloxy)ethyl)methacrylat]-b-polystyrol ~ (P(TMS-HEMA)-b-PS)  gepriift
werden.

In einem anschlief3enden Hydrolyseschritt sollen die Trimethylsilylgruppen aus dem
TMS-HEMA-Block abgespaltet werden. So wird der zur anionischen Polymerisation alterna-

tive Syntheseweg zu Blockcopolymeren auf Basis von HEMA vervollstandigt.
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VI.A4. Kontrollierte radikalische Polymerisation von (2-(Trimethyl-
siloxy)ethyl)methacrylat

Wie in Abschnitt V.5.1 beschrieben synthetisiertes TMS-HEMA wurde jeweils in
DMF oder in Toluol bei einer Konzentration von 1 mol /| polymerisiert. Als Initiator kam
AIBN zur Anwendung, und es wurde jeweils mit 1.5 Aquivalenten Triazolinyl 3 bezogen auf
AIBN gearbeitet (vgl. Abbildung 82). Zwei V ergleichspolymerisationen wurden ohne Zusatz
von 3 durchgefihrt. Die Arbeitsweiseist in Abschnitt V111.9 ausfuhrlich erlautert.

AIBN / DMF / A nT
n @) -
Q T o~ Yo
J 3 bo\ _
o Si(CH,),
(CH,),Si

Abbildung 82: Radikalische Polymerisation von TMS-HEMA mit Triazolinyl 3 als Additiv.

Die Umsétze der Reaktionen wurden mittels *H-NMR-Spektroskopie verfolgt. Die
chemische Verschiebung der Signale der Ethylestergruppe liegt sowohl fur das Monomer als
auch fur das Polymer im Bereich von &= 3.40 ppm — 4.40 ppm. Die Signalintensitét der
Summe dieser Resonanzen bleibt damit wahrend des gesamten Polymerisationsverlaufs kon-
stant. So dient das Integral Uber diese beiden Resonanzen als interner Standard zur Verfol-
gung der prozentualen Abnahme einer anderen Resonanz des Monomers, wodurch der
Umsatz bestimmt wird. Hier wurde die Resonanz des in cis-Stellung zur Estergruppe stehen-
den ol efinischen Protons bel 6 = 5.21 ppm ausgewahit.

Nach Abbruch der Polymerisation wurden die Proben jeweils im Vakuum von fltchti-
gen Bestandteilen befreit. Die Molekulargewichte und deren Vertellungen wurden durch
GPC-Messungen (Eluent: DMF, Kalibrierung mit PS-Standards) bestimmt. Die Bedingungen
und die Ergebnisse verschiedener Experimente sind in Tabelle 22 zusammengefaldt. Wie dort
zu entnehmen ist, erfolgt die Polymerisation mit Triazolinyl 3 als Additiv bereits bei

Temperaturen im Bereich von 64 °C — 84 °C. Die Variation des L dsungsmittels von Toluol zu
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Polymer Bedingungen Zeit | Umsatz M, M./ M,
(h) (%) | (g/mol)
P(TMS-HEMA)-194-1 In Toluol bei 70 °C 5 52 129300 1.90
P(TMS-HEMA)-194-2 [AIBN] /[M] =0.0025 | 20 95 127400 1.95
ohne Triazolinyl
P(TMS-HEMA)-174-1 In DMF bei 66 °C 38 94 35400 1.58
[AIBN] / [M] = 0.0050
P(TMS-HEMA)-174-2 In DMF bei 66 °C 38 97 22900 1.60
[AIBN] / [M] = 0.0100
P(TMS-HEMA)-174-3 In Toluol bei 66 °C 73 85 41500 1.50
[AIBN] / [M] = 0.0050
P(TMS-HEMA)-174-4 In Toluol bei 66 °C 65 91 26100 154
[AIBN] / [M] = 0.0100
P(TMSHEMA)-172-1 3.8 3 n. f. n. f.
P(TMS-HEMA)-172-2 In DMF bei 84 °C 55 25 59300 1.90
P(TMS-HEMA)-172-3 [AIBN]/[M] =0.0010 | 7.5 35 69200 1.80
P(TMS-HEMA)-172-4 12 57 104600 183
P(TMS-HEMA)-172-5 17 62 102500 1.89
P(TMS-HEMA)-164-1 7.0 4 n. f. n. f.
P(TMS-HEMA)-164-2 9.0 40600 135
P(TMS-HEMA)-164-3 In DMF bei 70 °C 12 49 64700 154
P(TMS-HEMA)-164-4 [AIBN]/[M] =0.0025 | 20 80 75400 1.51
P(TMS-HEMA)-164-5 29 86 79600 152
P(TMS-HEMA)-178-1 6.9 1 n. f. n. f.
P(TMS-HEMA)-178-2 8.0 5 22500 1.19
P(TMS-HEMA)-178-3 In DMF bei 70 °C 8.8 19 38600 1.48
P(TMS-HEMA)-178-4 [AIBN]/[M] =0.0025 | 95 22 45700 1.32
P(TMS-HEMA)-178-5 11 41 55400 143
P(TMS-HEMA)-178-6 12 60 58200 147
P(TMS-HEMA)-178-7 21 84 62100 1.49

Tabelle 22: Kontrollierte radikalische Polymerisation von TMS-HEMA mit Triazolinyl 3 als
Additiv. [3] / [AIBN] = 1.5. Die Versuche P(TMS-HEMA)-194 dienen als Refe-

renzexperimente ohne Triazolinyl als Additiv.
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DMF unter sonst analogen Bedingungen ist an den Versuchen P(TMS-HEMA)-174
veranschaulicht. Es resultieren Produkte mit etwa gleichen Molekulargewichtsverteilungen
(1.5 —1.6) bei hohen Umsétzen (>80 %). Die Polymerisation in DMF erfolgt jedoch schneller
alsin Toluol. Wahrend in DMF nach 38 h schon anndhernd quantitative Umsétze registriert
werden, sind in Toluol nach etwa doppelter Polymerisationsdauer gerade um 90 % des Mo-
nomers umgesetzt. Vergleicht man die ohne Additiv durchgefiihrten Referenzexperimente
P(TMS-HEMA)-194 mit den tbrigen Versuchen in Tabelle 22, so deutet sich der kontrollierte
Charakter, den die Polymerisation durch Zusatz von Triazolinyl 3 bekommt, an den mit dem
Umsatz steigenden Molekulargewichten an. Nicht so bei dem Referenzexperiment P(TMS-
HEMA)-194 ohne 3. Dort werden vom Umsatz unabhangige Molekulargewichte erhalten, wie
es fur die frele radikalische Polymerisation typisch ist. Auch die Gegenuberstellung der
Molekulargewichtsverteilungen der Experimente mit und ohne Zugabe von 3 weist auf die
Kontrolle der Polymerisation durch das stabile freie Radikal hin. Mit Triazolinyl 3 werden
selbst bel anndhernd quantitativem Umsatz Verteilungen bis zu My, / M, = 1.5 erreicht, wah-
rend die ohne Additiv erhaltenen Polymere Dispersitéten Uber 1.9 besitzen. Die in Tabelle 22
aufgefuhrten Daten der kinetischen Experimente sollen im folgenden anhand mehrerer darauf
basierender Graphen (Abbildung 83 - Abbildung 86) eingehender diskutiert werden.

V1.4.1. Die Inhibierungsperiode und die Zeit-Umsatz-Entwicklung

Eine Voraussetzung fur die Darstellung engverteilter Polymere ist eine im Vergleich
zur Polymerisationszeit kurze Initiierungsphase. In den hier durchgefihrten Experimenten
wurde bei 60 °C — 80 °C polymerisiert. Der eingesetzte Initiator, AIBN, hat in diesem Tempe-

raturintervall Halbwertszeiten von etwa 24 h — 1 h'%

. Auf Initiatoren mit wesentlich niedrige-
rer  Habwertszeit wurde aus Sicherheitsgrinden verzichtet. In einer aternativen
Verfahrensweise wurden die Reaktionsmischungen vor der eigentlichen Polymerisation zu-
néchst fir 10 min auf 100 °C erhitzt. Bei dieser Temperatur besitzt AIBN eine Halbwertszeit
von ty, = 7min, so dald in kurzer Zeit viele Initiatorradikale generiert werden. In diesem
Temperaturbereich ist die Labilitét der reversiblen Bindung zwischen Triazolinyl 3 und dem
tertidren Initiatorradika bzw. dem wachsenden Kettenende bereits erheblich, so dal? vermut-
lich bereits ein gewisser Umsatz des Monomers unkontrolliert erfolgt, wie im nachsten Ab-
schnitt noch diskutiert werden wird. Trotz der fir die Kontrolle der Polymerisation

ungunstigen Gleichgewichtslage verlauft die Abfangreaktion der Primérradikale jedoch
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Abbildung 83: Losungspolymerisation von TMSHEMA in DMF (c = 1 mol /1) bei 70 °C.
Entwicklung des Umsatzes mit zunehmender Reaktionszeit. [AIBN] / [M] =
0.0025und [3] / [AIBN] = 1.5.

bevorzugt, da der Uberschul an Triazolinyl 3 anfangs sehr groR ist. So miissen hauptsachlich
Unimere oder Oligomere mit Triazolinylendgruppen als ,, Prépolymere” gebildet werden, was
sich daran zeigt, dai direkt nach der ersten Phase bei 100 °C kein mef3barer Umsatz festge-
stellt wird. Im Gegentell, trotz dieses Vorgehens ist fur alle Versuche eine anschlief3ende
Inhibierungsperiode zu verzeichnen, wie in Abbildung 83 dargestellt ist. Dieser Abschnitt der
Reaktion ist dadurch gekennzeichnet, dal’3 der anfénglich vorhandene Initiator groftenteils
zersetzt ist und von 3 abgefangen wurde. Wie seit Beginn der Reaktion, liegt 3 noch immer
im deutlichen Uberschuf? vor, was durch die braune Farbe der Reaktionsmischung angezeigt
wird und fur die Inhibierungsphase verantwortlich ist. Der dem zuvor besprochenen Selbstre-
gulierungsmechanismus zugrunde liegende thermische Zerfall von 3 (vgl. Abbildung 79 und
Abbildung 81) sorgt nun fur die Verringerung der Konzentration des Uberschiissigen Additivs.
Dies |81} sich an der langsamen Entférbung der Reaktionsmischung erkennen.
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Das Umschlagen der Farbe von braun nach fahlgelb geht mit dem Ende der Inhibie-
rungsphase einher: Jetzt hat sich das kontrollierende Gleichgewicht eingestellt, und die Poly-
merisation kann erfolgen. Wie in Abbildung 84 am Beispiel der Polymerisationen P(TMS-
HEMA)-172 und P(TMS-HEMA)-178 gezeigt, ist der Verlauf der Auftragungen von In [Mg /
M] gegen die Reaktionszeit in beiden Féllen bis zu hohen Umsétzen linear, wie es fur eine
kontrollierte radikalische Polymerisation verlangt ist. Fir die bei 84 °C durchgefiihrte Reak-
tion P(TMS-HEMA)-172 wird dieses Kriterium bis zu einem Umsatz von 57 % eingehalten,
wahrend es fur die bei 70 °C durchgefihrte Reaktion P(TMS-HEMA)-178 bis zu 84 % Um-
satz erfllt ist. Erst bel hoheren Umsdizen weicht der Monomerverbrauch von einem Ge-
schwindigkeitsgesetz erster Ordnung bezlglich des Monomers ab, die Reaktion verlangsamt
sich. Dies ist in der logarithmischen Auftragung, Abbildung 84, nicht dargestellt, jedoch aus
Abbildung 83 eindeutig ersichtlich.

® P(TMS-HEMA)-172 -

O P(TMS-HEMA)-178
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Abbildung 84: Loésungspolymerisation von TMSHEMA in DMF (c = 1 mol/l).
Logarithmische Auftragung des Umsatzes nach der Inhibierungsphase
gegen die Zeit. « = P(TMSHEMA)-172, [AIBN] / [M] = 0.0010, T =
84 °C. 0 = P(TMSHEMA)-178, [AIBN] / [M] = 0.0025, T = 70 °C. Fir
alle Reaktionen betragt [3] / [AIBN] = 1.5.
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Das Eintreten der Verlangsamung hat zwei mdgliche Ursachen: Erstens sinkt mit ab-
fallender Monomerkonzentration die Wahrscheinlichkeit der Monomeranlagerung im Ver-
gleich zum Kettenabbruch. Dies sollte sich besonders bel hohen Umsdtzen bemerkbar
machen. Zweitens nimmt die Konzentration der aktiven Zentren mit zunehmender Reaktions-
zeit ab. Zum leichteren Versténdnis dieses Sachverhaltes hilft die Betrachtung des Selbst-
regulierungsmechanismus in Abbildung 81. Der in der radikalischen Polymerisation nicht
vollstandig zu unterdriickende Kettenabbruch durch Kombination oder Disproportionierung
verbraucht jewells zwei aktive Zentren, wobei zwei Uberschissige Triazolinylradikale 3
verbleiben. Formal zerfdlt eines der beiden unter Bildung eines neuen aktiven Zentrums
(Phenylradikal), wahrend das andere als reversibles Terminierungsagens fur das entstandene
aktive Zentrum dient. So wird der Verlust zweier aktiver Zentren durch ein Neues nur partiell
kompensiert. Im Ergebnis bedeutet dies die hier festgestellte V erlangsamung der Polymerisa-
tion und damit eine Verminderung der Kontrolle durch Triazolinyl 3 bel sehr hohen Umsét-
zen. Die sinkende Polymerisationsgeschwindigkeit macht sich im bel 84 °C durchgefiihrten
Experiment P(TMS-HEMA)-172 nach 12h bel Umsétzen Uber 57 % deutlich bemerkbar.
Nach funf weiteren Stunden ist der Umsatz nur um ebenfalls 5 % auf 62 % angestiegen (vgl.
Tabelle 22). Die bei 70 °C durchgefihrten Experimente P(TMS-HEMA)-164 und P(TMS-
HEMA)-178 zeigen ein solches Verhalten erst nach tber 20 h bei Umsétzen >80 %. Der bel
hoherer Temperatur schneller auftretende Verlust der Kontrolle erkléart sich durch die sin-
kende Halbwertszeit von 3. Zusétzlich verschiebt sich das kontrollierende Gleichgewicht im

gleichen Sinn in Richtung der aktiven Spezies und frei vorliegendem Triazolinyl 3.

V1.4.2. Die Abhangigkeit der Molekulargewichte vom Umsatz und die

Mol ekul ar gewichtsverteilungen

Neben einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung bezliglich des Monomerum-
satzes steht die damit einhergehende, lineare Zunahme des Polymerisationsgrades als Kri-
terium fir das Ausmall der Kontrolle einer Polymerisation. Einige Ergebnisse der
Polymerisation von TMS-HEMA mit Triazolinyl 3 als Additiv sind in Abbildung 85 gezeigt
und werden hier besprochen. Wie in Abbildung 85 veranschaulicht, wird fr keines der Expe-
rimente bel kleinen Umsétzen ein entsprechend geringes Molekulargewicht verzeichnet. Dies
ist auf die Bildung weniger Ketten hohen Molekulargewichtes in der ,,unkontrollierten Phase"

der Experimente bel 100 °C zurtckzufihren. Nach dieser ersten Polymerisationsphase steigen
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die Kettenldngen mit dem Umsatz an. Fir das bei 84 °C durchgefihrte Experiment P(TMS-
HEMA)-172 wird ein Molekulargewichtsanstieg bis zu einem Umsatz von 57 % verzeichnet.
Bel htherem Umsatz steigt M, nicht weiter an. Dies unterstreicht den Verlust der Kontrolle
Uber die Polymerisation, was in Ubereinstimmung mit der im vorigen Abschnitt gemachten
Interpretation der Zeit-Umsatz-Entwicklung des Experimentes ist. Im Vergleich zu P(TMS-
HEMA)-172 steigen die Molekulargewichte bei den Experimenten P(TMS-HEMA)-164 und
P(TMS-HEMA)-178 aufgrund der héheren eingesetzten Konzentrationen von Initiator und
Additiv schwéacher an. Der Anstieg setzt sich hier bis zu Umsétzen Gber 80 % fort, was fur die

kontrollierende Wirkung von Triazolinyl 3 spricht.
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Abbildung 85: Lésungspolymerisation von TMSHEMA in DMF (c = 1 mol /1). Entwicklung
der Molekulargewichte mit dem Umsatz. « = P(TMSHEMA)-172, [AIBN] /
[M] = 00010, T = 84°C. m und O = P(TMSHEMA)-172 und P(TMS
HEMA)-178, je [AIBN] / [M] = 0.0025, T = 70 °C. Fir alle Reaktionen ist
[3] /[AIBN] = 1.5.
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Dieses Ergebnis stimmt ebenfalls mit der Deutung des Zeit-Umsatz-Verlaufs der Ex-
perimente Uberein. Die etwas unterschiedliche Entwicklung der Molekulargewichts-Umsatz-
Beziehung bei diesen unter analogen Bedingungen durchgefiihrten Experimenten ist auf
verschiedene mogliche Fehlerquellen zurtickzuftihren: Die erste ist die Einwaage der Reagen-
tien, von denen die des Initiators am ungenauesten ist. Bel den hier durchgefuhrten Reakti-
onsansitzen wurden Initiatormengen von etwa 5mg (3-10° mol /1) eingesetzt. Daraus
resultiert bei einer Wagegenauigkeit von = 0.1 mg und einer angenommenen Initiatoreffizienz
von f = 0.5 eine Abweichung der resultierenden Molekulargewichte von £4 %. Eine zweite
Fehlerquelle ist die Bestimmung der Umsdétze durch die recht unempfindliche Protonenreso-
nanzspektroskopie. Die dritte Fehlerquelle beruht auf der hohen Hydrolyseempfindlichkeit
von P(TMS-HEMA). Wie zuvor in Abschnitt V.8.4 festgestellt, beeinflussen die dabei frei
werdenden Hydroxylgruppen das Laufverhalten der Polymere auf GPC-Saulen in entschel-
dendem Male. So wird aufgrund des moglicherweise unterschiedlichen Wassergehaltes ver-
schiedener Laufmittelchargen bel der GPC-Messung der beiden Versuchsserien P(TMS-
HEMA)-164 und P(TMS-HEMA)-178 die quantitative Vergleichbarkeit der bestimmten
Molekulargewichte erschwert. Die Steigung der Molekulargewichtszunahme bleibt jedoch fir
beide Versuche ghnlich.

Die Entwicklung der Polydispersitét, My, / My, mit dem Umsatz ist in Abbildung 86
aufgetragen. Wie in der vorhergehenden Diskussion dargelegt, scheint das Ausmal3 der Kon-
trolle Uber die Polymerisation bel hoherer Temperatur weniger ausgepragt als bei niedrigerer
Temperatur. Dies wird durch die Molekulargewichtsverteilungen der jeweils erhaltenen
P(TMS-HEMA) bestétigt. Die bel einer Reaktionstemperatur von 84 °C isolierten P(TMS-
HEMA)-172 besitzen durchweg Polydispersitdten von 1.80 — 1.90. Diese Werte entsprechen
wie schon erwahnt anndhernd den Molekulargewichtsverteilungen der P(TMS-HEMA)-194
aus den Referenzexperimenten ohne den Zusatz von Triazolinyl 3. Bei 70 °C hingegen resul-
tieren Verteilungen zwischen 1.19 und 1.54, wobei im Verlauf der Polymerisation ein Anstieg
beobachtet wird. Fir ein mittels freier radikalischer Polymerisation dargestelltes Polymer
liegt die theoretische untere Grenze der Polydispersitét bei 1.5 (vgl. Abschnitt 11.1.4). Damit
zeigen die bei 70 °C durchgefuihrten Experimente eindeutig die kontrollierende Wirkung, die
Triazolinyl 3 in der radikalischen Polymerisation von TMS-HEMA austibt. Der leichte An-
stieg der Polydispersitéten mit dem Umsatz wird zum Einen durch die Entstehung , toter”

Ketten erklart, die aus den irreversiblen Abbruchreaktionen resultieren. Zum Anderen tragt
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der zur Aufrechterhaltung der Konzentration an aktiven Spezies notwendige Selbstregulie-

rungsmechanismus dazu bei, da er zur kontinuierlichen Initiierung neuer Ketten fihrt.
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Abbildung 86: L&sungspolymerisation von TMS HEMA in DMF. Entwicklung der Moleku-
largewichtsverteilungen mit dem Umsatz. « = P(TMSHEMA)-172, [AIBN] /
[M] = 0.0010, T = 84°C. ® und O = P(TMSHEMA)-172 und P(TMS
HEMA)-178, je [AIBN] / [M] = 0.0025, T = 70 °C.

Neben der Erfullung der kinetischen Kriterien fur eine kontrollierte radikalische Po-
lymerisation steht die auf dem kontrollierenden Gleichgewicht beruhende, schon in Abschnitt
VI.2.2 angesprochene Endfunktionalisierung des Polymers mit Triazolinylgruppen. Diese
ermdglicht erst die Verwendung der hier synthetisierten P(TMS-HEMA) als Makroinitiatoren
zur Initiierung eines zweiten Monomers. Die Beweise fur den Einbau von Triazolinyl 3 sind

werden im folgenden Abschnitt gezeigt.
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VI1.4.3. Nachweis der Endfunktionalisierung von Poly[ (2-(trimethylsiloxy)ethyl )meth-
acrylat] mit Triazolinyl 3

P(TMS-HEMA), die durch AIBN initiierte, konventionelle radikalische Polymerisa-
tion hergestellt werden, weisen bei 270 nm keine Absorption auf und werden deshab in der
UV-Detektion bei dieser Wellenlénge in der Gel permeationschromatographie nicht registriert.
Dies wurde am Beispiel der Proben P(TMS-HEMA)-194 Uberprift. P(TMS-HEMA), die un-
ter Zusatz von Triazolinyl 3 synthetisiert wurden, zeigen hingegen ein schwaches UV-Signal.
Dieses Ergebnis weist auf die Funktionalisierung der Polymere mit einer Triazolinyl-
Endgruppe hin.

Das bei der UV-Detektion resultierende Elugramm ist jedoch im Vergleich zum RI-
Signal der gleichen Probe zu grofderen Elutionszeiten (kleineren Molekulargewichten) ver-
schoben. Die Ursache dafir ist die Messung der Molekulargewichtsverteilung aler Ketten in
der RI-Detektion, wahrend das UV-Signal aufgrund der ausschliefdlichen Absorption der End-
gruppen die Zahlenverteilung der funktionalisierten Ketten angibt. Aus der Zahlenverteilung
der Ketten kann die Molekulargewichtsverteilung berechnet werden. In Abbildung 87 sind die
sowohl aus der RI- als auch der UV-Detektion bestimmten Molekulargewichtverteilungen
zweier P(TMS-HEMA)-Proben nach verschiedenen Umsédtzen im Vergleich gezeigt. Zum
einfacheren Vergleich wurde die Ordinate jeweils normiert. Die annghernde Ubereinstim-
mung der Signale bei den verschiedenen Detektionsmethoden ist als Bewels fir die Funktio-
nalisierung der Polymere mit Triazolinyl 3 zu werten.

0 100000 200000 300000 0 100000 200000 300000

Abbildung 87: RI- und UV-Detektion zweier mit Zusatz von Triazolinyl 3 hergestellter
P(TMSHEMA) im Vergleich.
a) P(TMSHEMA)-178-4 (22 % Umsatz)
b) P(TMS-HEMA)-178-7 (84 % Umsatz)
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In der RI-Detektion werden sowohl bei 22 % als auch bei 84 % Umsatz etwas hohere
Molekulargewichte as in der UV-Detektion festgestellt. Dies erscheint tberrraschend, da
wéhrend der Reaktion durch irreversiblen Abbruch entstehende , tote” Ketten sich mit zuneh-
mendem Umsatz anreichern sollten. Deshalb sollte das RI- im Vergleich zum UV-Signal der
potentiell wachsenden Ketten mit steigendem Umsatz immer weiter zu kleineren Molekular-
gewichten verschoben werden. Die Ursache hierfir ist nicht eindeutig. Eine mégliche Erkl&g
rung ist jedoch eine dominante Rolle des irreversiblen Abbruchs durch Rekombination der
Ketten, obwohl dies fur ein Methacrylatmonomer ungewohnlich erscheint.

Einen weiteren Beweis flr den Einbau der Triazolinylgruppe liefert die MALDI-ToF-
Massenspektrometrie. In Abbildung 88 ist das Spektrum von P(TMS-HEMA)-164-1 darge-
stellt, das durch Abbruch kurz nach Beendigung der Inhibierungsphase der Polymerisation
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Abbildung 88: Ausschnitt des MALDI-ToF-MS von P(TMS-HEMA)-164-1, Solvent THF,
Matrix Dithranol.

Serie A: CgHs-(TMS-HEMA)-Triazolinyl
Serie B: NC-C-(CHj3),-(TMS HEMA),-Triazolinyl

erhalten wurde. Hier sind die Signale der Oligomerisationsgrade 2 bis 4 zu erkennen, welche
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aus mehreren Serien bestehen. Die mit A und B bezeichneten Serien korrespondieren zu Mo-
leklilmassen, die Oligo-TMS-HEMA mit einer Triazolinylendgruppe und einer Phenyl- bzw.
2-Butyronitrilendgruppe entsprechen. Letztere stammt aus dem verwendeten Initiator, AIBN,
wahrend der Einbau von Phenylgruppen auf die initiierende Wirkung der aus dem Zerfall von
Triazolinylradikalen entstandenen Phenylradikale zurlickzufihren ist. Die detektierten Mas-
sen der Serien A und B zeigen keine Kationenanlagerung, sondern die Bildung von Radikal-
kationen. Diese Art der lonisierung grindet auf der starken Absorption der
Triazolinylendgruppen im Bereich der bel der UV-MALDI Messung verwendeten Laser-
wellenlange von 337 nm (19 Erriazing,337 = 3.7). Ein Vergleich der simulierten Isotopenver-
teilungen fur die Molekilkationen der Serien A und B mit den gemessenen Signalen zeigt,
dai? neben den vollstandigen Molekllionen auch Spezies vorliegen, die ein Wasserstoffatom
abstrahiert haben.

Die Ubrigen, in Abbildung 88 nicht ndher bezeichneten Serien lassen sich zum einen
auf andere Fragmentierungsprozesse'™ zuriickfilhren. Auch in MALDI-ToF-Spektren von
Polystyrol mit Triazolinylendgruppen wurden nicht ngher zuzuordnende Signale beobachtet”’,
und bei Produkten aus Nitroxid kontrollierten Polymerisationen sind nur Fragmentionen,
nicht aber die eigentlichen Nitroxid-terminierten Produkte zu verzeichnen'*®. Zum anderen
werden in dem in Abbildung 88 dargestellten Massenspektrum Serien identifiziert, die sich
auf die Abspaltung von Trimethylsilylgruppen aus den TMS-HEMA-Einheiten zurtckfihren
lassen. Diese kann hydrolytisch bel der Probenprdparation mit Dithranol as Matrixsubstanz
erfolgen, da es a's phenolische Verbindung sauer reagiert.

Zur weiteren Uberpriifung der Funktionalisierung der hier synthetisierten P(TMS-
HEMA) mit Triazolinyl 3 dient ihre Eignung zur Initiierung eines zweiten Monomers. So soll
die Verwendung dieser Substanzen as Makroinitiatoren im nachsten Abschnitt beschrieben

werden.
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VI1.5. Reinitiierung von Poly[(2-(trimethylsiloxy)ethyl)methacrylat] mit
Triazolinylendgr uppe — Synthese von Blockcopolymeren mit

Polystyrolsegment

Die unter Zusatz von Triazolinyl 3 dargestellten P(TMS-HEMA) wurden nun entspre-
chend Abbildung 89 zur Initiierung von Styrol in Substanz eingesetzt. Prinzipiell 183 sich die
Reinitiierung des P(TMS-HEMA) bel 70 °C durchfuhren, weil fir seine Synthese auch in
diesem Temperaturbereich gearbeitet wurde. Die mittels Triazolinyl 3 kontrollierte Polymeri-
sation von Styrol erfolgt aufgrund der hoheren Stabilitét der reversibel gebildeten Kohlen-
stoff-Stickstoff-Bindung am Kettenende in diesem Fall jedoch erst bei etwa 120 °C*, deshalb
wurde auch hier bei dieser Temperatur polymerisiert.
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K/OSi(CH3)3 .
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3)3

P(TMS-HEMA)-b-PS

Abbildung 89: Verwendung von P(TMSHEMA) mit Triazolinylendgruppe als Makroinitiator
zur Polymerisation von Styrol.

In Tabelle 23 sind die Molekulargewichte und Molekulargewichtsverteilungen sowohl
der as Makroinitiatoren verwendeten P(TMS-HEMA) a's auch der erhaltenen Blockcopoly-
mere mit Polystyrolsegment aufgefthrt. In allen Féllen wird fur das Blockcopolymer sowohl
ein Molekulargewichtsanstieg im Vergleich zum urspunglichem Homo-P(TMS-HEMA) als
auch eine monomodale Vertellung des Molekulargewichtes beobachtet. Dies beweist
Abbildung 90 am Beispiel der GPC-Messungen von P(TMS-HEMA)-b-PS-183 und dessen
Initiatorblock P(TMS-HEMA)-178-3.

Der irreversible Kettenabbruch ist in der kontrollierten radikalischen Polymerisation
nicht vollstandig zu unterdriicken, so dal3 ein gewisser Anteil an , toten Ketten resultiert, der

nicht zur Initilerung eines zweiten Monomers beitragt. Folglich ist in der Verteilung des

152



DAs1,2,4-TRIAZOLINYL-RADIKAL ZUR KONTROLLIERTEN RADIKALISCHEN
POLYMERISATION VON TMS-HEMA

Blockcopolymers P-183 auch ein Tell Homo-P(TMS-HEMA) enthalten, der jedoch aufgrund

der monomodalen Verteilung ohne Schulter im Elugramm von P-183 gering ist (vgl.
Abbildung 90).

Ansatz | My, prMsHEMA) Mw/ My M n, Blockcopolymer Mw/ My trolym
(g/ mol) P(TMSHEMA) (g/ mol) Blockcopolymer  (h)
P-183 55400 1.43 143300 2.04 2
P-185 66000 1.42 113100 2.39 2
P-190/1 66000 1.42 91300 1.98 1

Tabedle 23: P(TMSHEMA) und daraus resultierende P(TMS-HEMA)-b-PS. M, und M,/ Mn
bestimmt mittels GPC (Eluent DMF, Kalibrierung mit PS-Standards).

100+____. P(TMS-HEMA)-178-3
M, =55400 g/ mol AR
M, /M, =143 ! \
1
1
801___ P(TMSHEMA)-b-PS-183 /
© M, = 143300 g/ mol K
oS M /M =204 )
~ w n
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5
1=
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10" 10° 10°
M, / g/mol

Abbildung 90: Molekulargewichtsverteilungen von P(TMSHEMA)-178-3 und daraus erhal-
tenem P(TMSHEMA)-b-PS183 im Vergleich. Jeweils DMF-GPC mit
Kalibrierung durch PS-Sandards und RI-Detektion.
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Das "H-NMR-Spektrum von P(TMS-HEMA)-b-PS ist in Abbildung 91 am einem Bei-
spiel mit den Zuordnungen der Resonanzen zur Struktur gezeigt. Aus dem Verhdtnis des
Integrals tUber das Signal fur die Methylengruppe in Nachbarschaft zur Trimethylsiloxygruppe
bei & = 3.64 — 3.87 ppm zum Integral der Resonanz fir die in meta-Position zum Kettenrtick-
grat stehenden phenylischen Protonen bei & = 3.64 — 3.87 ppm ergibt sich ein Blocklangen-
verhdtnis von P(TMSHEMA) / PS gleich 1 / 14. Dies &immt mit dem
Blocklangenverhdltnis Uberein, das aus dem Vergleich der mittels GPC bestimmten Mol eku-

largewichte von Makroinitiator und Blockcopol ymer berechnet wird.
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Abbildung 91: *H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD,Cl>) von P(TMS-HEMA)-b-PS-185.

In diesem Abschnitt hat sich die Eignung der mit Triazolinyl als Additiv dargestellten
P(TMS-HEMA) as Makroinitiatoren am Beispiel der Polymerisation von Styrol erwiesen.
Das so hergestellte (TMS-HEMA)-b-PS wird in einem nachfolgend beschriebenen Hydroly-
seschritt zu P(HEMA)-b-PS umgesetzt.
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V1.6. Hydrolyse von Polystyrol-b-poly[(2-(trimethylsiloxy)ethyl)meth-
acrylat]

Die Reaktionsbedingungen der Hydrolyse von Homo-P(TMS-HEMA) als Modell-
reaktion fur die anschlieffende Hydrolyse eines korrespondierenden Blockcopolymers mit
PDM S-Segment wurden bereits in Abschnitt V.8.4 beschrieben. Aus diesem Grund wird hier
direkt die Hydrolyse des zuvor dargestellten P(TMS-HEMA)-b-PS-185 behandelt. Die Reak-
tion wurde in DMF bel Raumtemperatur in Gegenwart von wenig Salzsdure durchgefihrt,
und die Aufarbeitung fand gemal3 Abschnitt VI111.13.11 statt.

Das in Abbildung 92 dargestellte *H-NMR-Spektrum des isolierten P(HEMA)-b-PS-
186 zeigt kein Signal bei einer chemischen Verschiebung um & = 0 ppm, was die quantitative

Abspaltung der Trimetylsilylgruppen beweist. Anstelle dessen erscheint nun die Resonanz der
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Abbildung 92: *H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMF) von P(HEMA)-b-PS

entstandenen Hydroxylfunktion bel & = 4.99 ppm. Ebenso wie beim nicht hydrolysierten
Edukt wurde hier anhand des *H-NMR-Spektrums das Blocklangenverhaltnis von P(HEMA)
zu PS berechnet. Der so erhaltene Wert von 1 : 1.5 stimmt gut mit dem fur die Vorstufe be-
stimmten Verhdtnis von P(TMS-HEMA) : PS gleich 1 : 1.4 Uberein. Eine GPC-Messung in
DMF as Eluent zeigt eine monomodale Verteilung mit einer Polydispersitét von 2.37. Das
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anhand einer PS-Kalibrierung erhaltene Molekulargewicht betragt M, = 117100 g/ mol.
Dieser Wert ist hoher als das in gleicher Weise bestimmte Molekulargewicht vor Abspaltung
der Trimethylsilylgruppen (M, = 113100 g/ mal), obwohl eigentlich eine Abnahme auf
89000 g/ mol zu erwarten ist. Wie auch schon zuvor in Abschnitt V.8.4 angesprochen,
gewinnen bei Polymeren mit freien Hydroxylfunktionen Aggregationsphdnomene an Bedeu-
tung. Deshalb ist hier die Molekulargewichtsbestimmung mittels GPC unsicher.

Mit dem gerade geschilderten Hydrolyseschritt ist ein neuer Syntheseweg zu
P(HEMA)-b-PS abgeschlossen. Eine Bewertung der Ergebnisse findet im anschlief3enden
Abschnitt statt.

VI.7. Zusammenfassung des Kapitels

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dal3 sich Triazolinyl 3 as Additiv zur kon-
trollierten radikalischen Polymerisation von (2-(Trimethylsiloxy)ethyl)methacrylat (TMS-
HEMA) in Lésung eignet. Der Umsatz des Monomers mit der Zeit folgt bis zu hohen
Umsétzen (>80 %) einer Kinetik erster Ordnung, und das Molekulargewicht nimmt mit dem
Umsatz zu, wobei der Anstieg nicht streng linear verléuft. Die resultierenden Poly[(2-(trime-
thylsiloxy)ethyl)methacrylate] (F(TMS-HEMA)) weisen typische Verteilungen von My, / M,
= 1.2 — 1.5 auf. Die Funktionalisierung dieser Polymere mit der reversibel gebundenen Tri-
azolinylgruppe konnte analytisch durch MALDI-ToF-Massenspektrometrie und GPC (UV-
Detektion) bestétigt werden. Einen weiteren Beweis fur den Einbau der Triazolinylgruppen
liefert die Anwendbarkeit der P(TMS-HEMA) zur Polymerisation von Styrol unter Bildung
von Blockcopolymeren, Polystyrol-b-poly[(2-(trimethylsiloxy)ethyl)methacrylat] (P(TMS-
HEMA)-b-PS). Daraus wurde durch die einfache, hydrolytische Abspaltung der Trimethyl-
silylgruppen Poly[(2-hydroxyethyl)methacrylat]-b-polystyrol (P(HEMA)-b-PS) erhalten.

Somit wurde hier ein neuer Weg zum Aufbau von P(TMS-HEMA)-b-PS gefunden,
welches zuvor nur durch die anionische Polymerisation zuganglich war. Die mit Hilfe der
anionischen Polymerisation dargestellten Blockcopolymere sind beztiglich ihrer Molekular-
gewichtsverteilung (My, / M, = 1.1)*? besser definiert als die hier dargestellten P(TMS-
HEMA)-b-PS (M, / M, = 2.0). Nachteile der anionischen Polymerisation sind jedoch die
vergleichsweise hohen Anforderungen an die Reinheit der beteiligten Substanzen und gerade

im Fall der Methacrylate die Einhaltung tiefer Reaktionstemperaturen zur Vermeidung von
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Nebenreaktionen wahrend der Polymerisation. Gleiches gilt fur die Reinheitsanforderungen
bei der Gruppen-Transfer-Polymerisation von TMS-HEMA™. AuRerdem ist diese Methode
im wesentlichen auf (meth-)acrylische Monomere beschrankt, so dal? die Palette der durch sie
zuganglichen Blockcopolymere das hier unter Einsatz von Triazolinyl 3 synthetisierte
P(TMS-HEMA)-b-PS z. B. nicht mit einschlief}t. Die ATRP als alternative Methode zur
Synthese der gleichen Substanz ist zwar nicht beschrieben, wohl aber méglich, da auf diese
Weise sowohl Styrol*** als auch TMS-HEMA (vgl. Kapitel V) polymerisiert werden kénnen.
Allen gerade diskutierten Synthesewegen ist die Schutzgruppentechnik gemeinsam, die erst
nach der Abspaltung der Trimethylsilylgruppen zum anwendungsrelevanten Poly[(2-hy-
droxyethyl)methacrylat]-Segment fuhrt. Im Gegensatz dazu ist nach Matyjaszewskis Ergeb-
nissen zur ATR-Homopolymerisation von (2-Hydroxyethyl)methacrylat (HEMA) selbst**
auch die direkte Synthese von P(HEMA)-b-PS mittels ATRP denkbar. Aufgrund der schwie-
rigen Entfernbarkeit der Ubergangsmetallkatalysatoren ist der praktische Nutzen der ATRP
fir Produkte auf Basis von HEMA jedoch eingeschrankt, kommen diese doch aufgrund ihrer
hohen Biokompatibilitdt hauptséchlich fur medizinische Anwendungen in Frage: Speziell
Uber die antithrombotische Wirkung des amphiphilen Blockcopolymers Poly[(2-hydroxy-
ethyl)methacrylat]-b-polystyrol (P(HEMA)-b-PS) ist in der Literatur berichtet worden'®,
Weiteres Anwendungspotential besteht in der Nutzung von Mikrogelen als Wirkstofftréger,
welche durch Vernetzung der P(HEMA)-Blocke mizellarer Lésungen des P(HEMA)-b-PS
erhalten werden konnen'®,

In den hier ausgefihrten Experimenten zur kontrollierten radikalischen Polymerisation
von TMS-HEMA wurden eine lange Inhibierungsphase und eine niedrige Polymerisationsrate
beobachtet. Die Inhibierung konnte verkirzt werden, indem die Reaktion zu Beginn langer as
zehn Minuten bei 100 °C gefuhrt wird, damit der anfangliche Uberschul® an Triazolinyl 3
schneller abgebaut wird. Die Polymerisationsgeschwindigkeit sollte sich durch Arbeiten in
hoher konzentrierter Losung des Monomers oder durch Arbeiten in Substanz erhohen lassen.
Des weiteren ist die Verwendung der P(TMS-HEMA) mit Triazolinylfunktion zur Initiierung
anderer Monomere als Styrol ein interessantes Ziel, um weitere Blockcopol ymere zu erhalten.

Zusammenfassend stellt die TMS-HEMA-Polymerisation mit Triazolinyl 3 as kon-
trollierendes Agens eine neue Route zu P(HEMA) und dessen Blockcopolymeren dar. Sie
besitzt den Vorteil der einfachen Durchfuhrbarkeit einer radikalischen Polymerisation und
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bendtigt im Gegensatz zur ATRP keine Schwermetallkatal ysatoren, was unter dem Aspekt der
hauptsachlich medizinischen Anwendungen solcher Substanzen von Interesseist.
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VIIl. Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Synthese und die Charakterisierung
verschiedener Blockcopolymere beschrieben, wobel die Einbeziehung radikalischer Poly-
merisationsmechanismen den konzeptionellen Kern ausmachte. Mit einer auf die jewellige
Kombination von Monomeren zugeschnittenen Syntheseroute gelang die Verknipfung von
Segmenten, die mittels der herkdmmlich zur Synthese von Blockcopolymeren genutzten ioni-
schen Mechanismen nur mit hohem Aufwand oder gar nicht zu verbinden sind. Neben dem
Aufbau der Blockcopolymere bildete die chemische Variation eines ihrer Segmente unter Er-
halt amphiphiler Strukturen einen weiteren wichtigen Aspekt, da sie erhebliches Potential fir
die Anwendung als Stabilisatoren in der Emulsions- oder Dispersionspol ymerisation besitzen.

Die hier im ersten synthetischen Abschnitt bearbeitete Problemstellung war die Syn-
these eines amphiphilen Blockcopolymers mit Poly(N-vinylformamid)-Segment. N-Vinyl-
formamid (VFA) bietet den einfachsten Zugang zu Poly(vinylamin) (P(VAm)), welches u. a.
als wichtiger Hilfsstoff bei der Papierherstellung dient und dessen Produkte als Substituenten
fir Substanzen auf Basis von Acrylsaure dienen konnen. Wahrend statistische Copolymere
von VFA in Kombination mit hydrophoben Monomeren beschrieben wurden, sind dessen
amphiphile Blockcopolymere unbekannt. Dies bewog zur erstmaligen Darstellung von
Polystyrol-b-Poly(N-vinylformamid) (PS-b-P(VFA)) mit PS as hydrophobem und P(VFA)
als hydrophilem Block. Die Schwierigkeit, dal3 sich VFA nur durch freie radikalische Poly-
merisation zu hohen Molekulargewichten umsetzen |a3t, fuhrte zu einem Syntheseverfahren,
bei dem eine Transformation des Mechanismus verwendet wurde: Im ersten Schritt wurden
durch anionische Polymerisation und geeignete Abbruchreaktionen Polystyrolmakroinitiato-
ren mit Azo- bzw. Hydroperoxidfunktion erzeugt. Ihr Einsatz in der freien radikalischen
Polymerisation von VFA im zweiten Schritt fUhrte zur angestrebten Kombination der Blcke,
wie in Abbildung 93 am Beispiel der Redoxinitiierung mit Polystyrolhydroperoxid (PSOOH)
gezeigt.
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Abbildung 93: Redoxpolymerisation von N-Vinylformamid (VFA) mit Polystyrolhydroper-
oxid (PSOOH) als Initiator.

Die bei der freien radikalischen Polymerisation auftretenden Ubertragungsreaktionen
und Initiatoreffizienzen <1 verursachten auch die Bildung der entsprechenden Homopoly-
mere. Der Vergleich mit der Polymerisation von Methylmethacrylat (MMA) &3 schlief3en,
dai3 gerade VFA eine sehr ausgepragte Neigung zu Ubertragungsreaktionen besitzt. Durch ein
extraktives Aufarbeitungsverfahren gelang die Abtrennung der Homopolymere vom PS-b-
P(VFA) und dessen Charakterisierung.

Im darauf folgenden Abschnitt stand die Synthese von Blockcopolymeren mit einem
Segment von Poly(dimethylsiloxan) (PDMS) und einem polaren Segment im Mittel punkt.
PDMS zeichnet sich zum einen durch seine grof3e Hydrophobie aus. Zum anderen ist es mit
Ausnahme einiger fluorierter Substanzen das einzige in tberkritischem Kohlendioxid |6sliche
Polymer. So stellen die angestrebten Strukturen sowohl potentielle Emulgatoren in wéaldrigem
Medium als auch Dispergatoren in Uberkritischem Kohlendioxid dar.

In Modellversuchen wurde zunéchst die Atom-Transfer-Radikal-Polymerisation
(ATRP) von (2-(Trimethylsiloxy)ethyl)methacrylat (TMS-HEMA) und t-Butylacrylat (t-BuA)
als Bausteine fur den polaren Block etabliert. Der Aufbau entsprechender Blockcopolymere
mit PDM S-Segment erfolgte in zwei Schritten (vgl. Beispiel in Abbildung 94): Zuerst wurde
PDMS durch anionische Polymerisation von Hexamethylcyclotrisiloxan (D3) und Abbruch
mit 1-(Dimethylchlorsilyl)-2-(chlormethyl phenyl)ethan (44) dargestellt. Die auf diese Weise
eingefuhrte Benzylchlorid-Endgruppe diente a's Initiatorfunktion fur die ATRP der genannten

(meth-)acrylischen Monomere.
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Die Synthese der so erhaltenen Blockcopolymere, PDMS-b-P(t-BuA) und PDMS-b-
P(TMS-HEMA), ist prinzipiell auch tber zwel anionische Polymerisationsschritte denkbar, ist
bisher jedoch nicht beschrieben worden. Die hier angewendete M akroinitiatorroute mit einem

ATRP-Schritt fur die (meth-)acrylischen Monomere erweist sich hingegen als erfolgreich.

|_ |_ _ CH,CI |_ |
C4H9 Si—0O SiOLi . - C4H9 Si—0 Si
| o - Licl | net | ‘\—@CHZCI
CuBr m :>:
PMDETA O

Bepb — °
>\

Abbildung 94: Synthese von PDMS-b-P(t-BuA) durch Transformation des Mechanismus von
anionischer Polymerisation zu ATRP.
PMDETA = Pentamethyldiethylentriamin

Die Partikel-stabilisierende Wirkung von PDM S-b-P(t-BuA) in der Dispersionspoly-
merisation von N-Vinylpyrrolidon (VP) in tberkritischem Kohlendioxid bewies die postu-
lierten amphiphilen Eigenschaften der hier dargestellten Blockcopolymere in diesem Medium.
Die passende Auswahl der (meth-)acrylischen Komponenten ermdglichte des weiteren deren
polymeranaloge Umwandlung unter Erhalt von Strukturen, die auch in Wasser ausgepragte
Amphiphilie zeigen. Diese Umwandlungen gelangen durch die pyrolytische Abspaltung der t-
Butylgruppen aus PDMS-b-P(t-BuA) und die hydrolytische Entfernung der Trimethylsilyl-
gruppen aus PDMS-b-P(TMS-HEMA) unter Erhalt von PDMS-Poly(acrylsaure) (PDMS-b-
PAS) bzw. PDM S-b-Poly[ (2-hydroxyethyl)methacrylat] (PDMS-b-P(HEMA)).
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Abbildung 95: Darstellung von P(TMS-HEMA)-b-PS durch Triazolinyl 3 kontrollierte ra-

dikalische Polymerisation.

Im letzten Abschnitt der Arbeit gelang die vdllige Substitution der bekannten,
anionischen  Syntheseroute zu  Poly[(2-(trimethylsiloxy)ethyl)methacrylat]-b-Polystyrol
(P(TMS-HEMA)-b-PS) gemél3 Abbildung 95 durch ein Verfahren zur kontrollierten radikali-
schen Polymerisation. Beim hier vorgestellten, alternativen Syntheseweg wurden zunéchst
Triazolinylradikale 3 as Agentien zur Kontrolle der mit 2,2'-Azobis(isobutyronitril) (AIBN)
initiierten Polymerisation von TMS-HEMA Uberpriift. Dazu dienten kinetische Kriterien, wie
der Monomerverbrauch nach einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung und das Anstei-
gen der Molekulargewichte mit dem Umsatz, welche eine kontrollierte von einer herkdmmli-
chen radikalischen Polymerisation unterscheiden. Neben der Erfillung dieser Kriterien
zeigten die resultierenden P(TMS-HEMA) engere Molekulargewichtsverteilungen als die in
»unkontrollierten* Referenzversuchen erhaltenen Produkte. Die dem postulierten Mechanis-
mus der Triazolinyl-unterstitzten Polymerisation zugrunde liegende, reversible Terminierung

der Makromolekile ist essentiell fUr die anschliefende Polymerisation eines zweiten
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Monomers. Diese Funktionalisierung konnte mittels MALDI-ToF-Massenspektrometrie und
GPC-Messungen (UV-Detektion der Triazolinylendgruppen) bewiesen werden. Die anschlies-
sende Umsetzung von Styrol fuhrte zur Bildung der Zielsubstanz, P(TMS-HEMA)-b-PS.
Durch anschlief3ende Hydrolyse wurde weiter zu Poly(dimethylsiloxan)-b-Poly[ (2-hydroxy-
ethyl)methacrylat] (PDMS-b-P(HEMA)) umgesetzt, Uber dessen aul3ergewdhnlich gute anti-
thrombotische Eigenschaften berichtet wurde.

Die engen Molekulargewichtsverteilungen analoger, anionisch dargestellter Polymeri-
sate wurden mit der hier angewendeten Methode zwar nicht erreicht, die erzielten Ergebnisse
bestétigen jedoch eindrucksvoll die Leistungsfahigkeit von Triazolinyl als kontrollierendes
Agensin der radikalischen Polymerisation.

Die in der vorliegenden Arbeit gezeigten Wege zum Aufbau von Blockcopolymeren
geben Beispiele fir die auf diesem Gebiet bestehenden Moglichkeiten unterschiedlicher Me-
thoden zur radikalischen Polymerisation. Das hohe Potential der kontrollierten radikalischen
gegenuber der freien radikalischen Polymerisation wird bei einer direkten Gegentberstellung
der hier durchgefuhrten Experimente deutlich: So fuhrt der Einsatz von Polystyrolmakro-
initiatoren fur die im Fall von N-Vinylformamid als Monomer einzig gangbare, freie radi-
kalische Polymerisation nur zu maldigen Ertragen an Blockcopolymeren. Irreversible
Abbruchreaktionen sind als Hauptursache dafir anzusehen. Im Unterschied dazu bestétigt
sich deren wesentlich geringere Rolle bei den ferner untersuchten Methoden zur kontrollierten
radikalischen Polymerisation (ATRP, Triazolinyl as Gegenradikal) an bis zu quantitativen
Blockcopolymerausbeuten, bezogen auf den eingesetzten Makroinitiator. So erweist sich die
kontrollierte radikalische Polymerisation hier an den Beispielen von t-BuA und TMS-HEMA
als wertvolles Instrument zur Erweiterung der Moglichkeiten in der Synthese von Blockco-
polymeren, die auf ionischem Wege bei Beteiligung solcher Vinylmonomere mit polaren
funktionellen Gruppen problematisch ist.
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VIII. Experimenteller Tell

VII1.1. Allgemeine experimentelle Bedingungen

Schutzgas:
Fir Arbeiten unter Inertbedingungen wurde Argon verwendet, welches durch Uberleiten iiber
Trockentirme und einen BTS-Katalysator von Feuchtigkeit und Sauerstoffspuren gereinigt

wurde.

Losungsmittel:
Die verwendeten Losungsmittel wurden destillativ und falls erforderlich nach Standardvor-

schrift gereinigt.

Reagenzien und Monomere:

Ausgangsverbindungen wurden, wenn nicht anders beschrieben, in den jeweils kommerziell
erhdtlichen Qualitéten verwendet. Die Reinigung der Monomere ist an den entsprechenden
Stellen beschrieben.

Schmelz- und Siedepunkte:
Die angegebenen Schmelzpunkte sind nicht korrigiert und wurden in offenen Kapillaren ge-
messen. Die Siedepunkte sind ebenfalls nicht korrigiert, sie wurden bei der Destillation der

jeweiligen Substanz bestimmt.

VII1.2.  Instrumentelle Analytik

'H- und *C-NMR-Spektren: Bruker AMX 300 (300 MHz und 75 MHz)

M assenspektren: VG Trio 2000 El (Elektronenstof3ionisation)
Bruker Reflex | (MALDI-ToF)
Bruker Reflex 11 (MALDI-ToF)
ZAB2-SE-FPD (Felddesorption)
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UV -Spektren: Perkin Elmer Lamda 9
IR-Spektren: Nicolet FT-IR 320 (KBr-Prefdlinge)
Schmelzpunktbestimmung: Bichi Schmelzpunktapparatur
Thermogravimetrie (TGA): Mettler TG 50

DSC: Mettler DSC 30 (10 K / min)

Gel permeationschromatographie: a) in Tetrahydrofuran

Flu: 2 ml / min, 25 °C

SDV-Gel-Séulen, Porenweite 500, 107, 10° A
b) in Toluol

Flulz: 1 ml / min, 25 °C

SDV-Gel-Séulen, Porenweite 500, 107, 10° A
c) in Dimethylformamid

Flulz: 1 ml / min, 60 °C

SDV-Gel-Saulen, Porenweite 10°, 10, 10° A
d) in Wasser mit NaN3 (w = 0.0005)

Fluk: 0.8 ml / min, 25 °C

Saulen: TSK 3000PWXL, 5000PWXL,

6000PWXL (Toso-Haas)

SEM: LEO EM912
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VII1.3.  Anionische Polymerisation

Zur Reinigung, Aufbewahrung und Verwendung der Chemikalien fur die anionische
Polymerisation kamen Borosilikatglasgerate mit Teflonventilen (ROTAFLO") zur Anwen-
dung (vgl. Abbildung 96). Diese wurden unter Vakuum (Diffusionspumpenstand mit Dreh-

Ampullen mit Reagenzien

N L 6sungsmittel-Vorrat

Abbildung 96: Aufbau einer Vakuumapparatur zur anionischen Polymerisation.

schieberpumpe zur Erzeugung des Vorvakuums, Alcatel) ausgeheizt. Flissigkeiten wurden
nach der Reinigung und Entgasen mittels der ,, Gefrier-Auftau“-Technik kryodestilliert. Fest-
stoffe wurden im Argongegenstrom eingefiillt und nach Evakuieren des Gefal3es fir deren
weitere Verwendung Ldsungen hergestellt. Reaktionsmischungen wurden entweder in einer
Inertgaskammer oder (iber geeignete Glasverbindungsstiicke mit ROTAFLO"-Ventil unter
Vakuum hergestellt.

VIII.3.1. Reinigung der Monomere

Syrol:
Styrol wird durch Destillation Uber Fluorenyllithium gereinigt. Hierzu werden 1g

Fluoren unter Argon im Kochkolben einer Destillationsbriicke vorgelegt, 30 ml Cyclohexan
einkondensiert und die Losung mit 3 ml n-Butyllithium (c=1,4 mol /| in Hexan) versetzt.
Die Bildung des Fluorenyllithiums wird durch eine intensive Gelbfarbung der Losung ange-
zeigt und ist nach drel Stunden RiUhren bei Raumtemperatur vollstandig. Nun werden das
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Losungsmittel im Vakuum vollstdndig abgezogen und im Argongegenstrom etwa 100 ml
Styrol zugegeben. Die Mischung féarbt sich nun dreckig orange und wird 15 min bel Raum-
temperatur gerdhrt. Dann wird dreimal entgast und anschlief3end das Styrol in eine Ampulle
Uberdestilliert.

Hexamethylcyclotrisiloxan (D3):

D3 wird zunéchst sublimiert. Dazu wird es in einem Sublimator unter Argon mit einer
Spatelspitze Calciumhydrid bei ca. 50 °C aufgeschmolzen. Die sich abscheidenden Kristalle
werden abgekratzt und konnen in einer Flasche unter Argon mit etwas Calciumhydrid darin
aufbewahrt werden.

Unmittelbar vor Gebrauch wird D5 frisch destilliert. In den Kochkolben einer Destilla-
tionsbriicke werden im Argongegenstrom Calciumhydrid und zuvor sublimiertes D3 einge-
fullt. Anschlief3end wird evakuiert und auf ca. 80 °C erhitzt, so dal3 das D3 aufschmilzt und in
eine Ampulle kryodestillert werden kann. Dabei sollte die Briicke 6fters mit dem Heif3uftfon
erhitzt werden, damit D3 nicht an der Wandung kondensiert. Das frisch gereinigte D3 wird

nun mit Cyclohexan zu einer Losung (w = 0,5) verdinnt.

VI11.3.2. Darstellung von Polystyrylanion

n-Butyllithiumlésung in n-Hexan (c = 1,4 mol /1) wird, je nach gewtnschtem Mole-
kulargewicht des Polystyrols, mit der vielfachen Stoffmenge Styrol umgesetzt. Dazu wird in
einer Ampulle eine Lésung des frisch gereinigten Monomers in Cyclohexan hergestellt
(c=8-102 mol /1) und in der Inertgaskammer mit der n-Butyllithiumlésung versetzt. Nach
dem Verschlief3en der Ampulle wird die Reaktionsmischung sofort etwa eine Minute lang
geschiittelt, wobei sie sich orangerot verféarbt (Bildung des Styrylanions). Anschlief3end wird
12 h auf dem Schiitteltisch geschiittelt. Das fertige Polystyrylanion kann nun weiter umgesetzt

werden.

VII1.3.3. Modifizierung des lebenden Kettenendes ausgehend von Polystyrylanion mit 1,1-
Diphenylethen (15)

15 wird an der Hochvakuumlinie mit etwas Butyllithiumlésung (c=21,4mol /| in n-

Hexan) versetzt. Das n-Hexan wird abgezogen, anschlief3end das 1,1-Diphenylethen (15)
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kryodestilliert und dann davon in einer Ampulle eine etwa 1 molare Ldsung in Cyclohexan
hergestellt. In der Inertgaskammer wird von dieser Losung eine Menge entsprechend 2.5
Stoffmengendguivalenten 15 beziglich der lebenden Polystyrylanionen zu diesen gegeben.
Die Rotfarbung der Reaktionsmischung wird daraufhin etwas tiefer. Nach 1 d bei Raumtem-
peratur auf dem Schtteltisch ist die Reaktion vollstandig, und das modifizierte Polystyryl-
anion kann mit einem Abbruchreagenz versehen werden.

VII1.3.4. Poly(dimethylsiloxan)olat

Zuné&chst wird der Initiator hergestellt, wobei anfangs nur 10 % der gesamten Ein-
satzmenge an D3 (d. h. 1 g bei 10 g Endmenge) verwendet werden. Zur Lésung des gereinig-
ten D3 in Cyclohexan (w = 0,5) wird nach gewtinschtem Molekulargewicht des Endproduktes
der stochiometrische Bruchteil der Endmenge D3 an n-Butyllithiumlésung (c=1,4 mol /1)
gegeben. Die Ampulle mit der Reaktionsmischung wird auf dem Schuitteltisch durchmischt.
Nach 12 h bel Raumtemperatur ist das Prépolymere fertig.

Anschlief3end werden die restlichen 90 % Ds-L6sung zur Initiatorl6sung gegeben und
mit 150 Vol% THF als Promoter versetzt. Die Mischung wird weitere 4 h auf dem Schiittel-
tisch durchmischt. Das Poly(dimethylsiloxan)olat ist nun fertig und kann mit einem Ab-

bruchreagenz versetzt werden.

VIIl.4. Endfunktionalisierung von Polymeranionen

VIII.4.1. Darstellung von Polystyrolhydroperoxid (PSOOH) durch Abbruch von

Polystyrylanion mit elementarem Sauer stoff &

In Lésung (PSOOH-031):
Die Apparatur hierzu besteht aus einem 500 ml Dreihalskolben an der Vakuumlinie,

versehen mit einem Gasein- und auslal3stiick (Anfertigung) und einer Ampulle. Die Ampulle
enthdt Polystyrylanion (etwa 1 mmol), dessen Kettenende mit 1,1-Diphenylethylen 15 modi-
fiziert ist und dem eine Losung von 0.5 ml N,N,N‘,N‘-Tetramethylethylendiamin (TMEDA)
in 2ml THF zugesetzt wurde. Der Gaseinlal3 ist mit einer Sauerstoffflasche (O, 2.5) verbun-
den, der Gasauslal? mit einem Uberdruckventil. Der Sauerstoff wird zur Reinigung tber Ka-

liumhydroxid geleitet.
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Im Dreihalskolben werden 100 ml THF eindestilliert, auf —75 °C gekuhlt und 15 min
Sauerstoff durchgeleitet. Anschlief?end wird die Ampulle gedffnet, so dald die Losung mit
dem roten Polystyrylanion langsam in den Kolben flief3t. Dabei findet augenblickliche Entfar-
bung statt. Die Mischung wird auf etwa 50 ml eingeengt, das Polymer in Methanol ausgefallt,
abgesaugt und getrocknet.

In fester Phase(PSOOH-051):
Eine fertige Ampulle mit Polystyrylanion wird an der Vakuumlinie gefriergetrocknet.

Danach wird der orangefarbene Polymerschaum kurz Dampfen von THF ausgesetzt. Weiter-
hin wird Sauerstoff eingeleitet, wobei ein Farbumschlag von orange nach well3 stattfindet.
Nun wird etwas Methanol zum Polymer kondensiert und dann in feuchtem THF aufgenom-

men. Das Polymer wird in Methanol gefdllt, abgesaugt und getrocknet.

Der Peroxidgehalt der hier synthetisierten Initiatoren erfolgt durch iodometrische Be-
stimmung®®. Dabei werden alle Lésungen 15 min mit Argon gespiilt und die Titrationen unter
Argon ausgefihrt. Zunachst stellt man frische, wéalrige Losungen von Natriumthiosulfat (¢ =
1 mol /1) und Kaliumiodid (c = 3.6 mol / I) ein. Pro Bestimmung werden je 0.5 g des Analy-
ten und Dicyclohexyl-18-Krone-6 in 15 ml Toluol und 5 ml Eisessig gel6st. Diese Lésung
wird 3.3 ml der Kaliumjojidiésung versetzt und 30 min im Dunkeln gerdhrt. Anschlief3end
gibt man 15 ml Wasser hinzu und titriert die gelbe Losung mit der Natriumthiosulfatl6sung
bis zur Entféarbung. Vor der Durchfiihrung der Titration empfehlen sich Blind- und Referenz-
versuche, z. B. mit Benzoylperoxid, da der Endpunkt sehr schwer zu erkennen ist. Die Ergeb-
nisse sind in Abschnitt 1V.7.2, Tabelle 5 zusammengestellt. Die weitere Charakterisierung
eines Polystyrolsist am Beispiel von PS-042 in Abschnitt VVI11.7.1 beschrieben.

VIIl.4.2.  Darstellung von Polystyrolazoinitiatoren (PS-Azo) durch Abbruch von
|87,88

Polystyrylanion mit 2,2-Azobisi sobutyronitri

In einer Ampulle stellt man aus AIBN, welches frisch aus Diethylether umkristallisiert

wurde, eine Lésung in Cyclohexan (c=102mol /|) her. Davon wird eine Menge entspre-
chend mindestens einem Aquivalent der lebenden Kettenenden zur Lésung des Polystyryl-

anions gegeben. Die Zugabe kann auch invers erfolgen. Die vorher orangerote Losung ist nun
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fahlgelb. Weiterhin wird auf ein Drittel des Ausgangsvolumens eingeengt, in Methanol ausge-
fallt, abgesaugt und getrocknet.

Elementaranalyse:

gef. Stickstoffgehalt in %: 0,93

calc. Stickstoffgehaltin %: 1,23 (Substitution der Nitrilgruppe)
1,73 (Addition an die Nitrilgruppe)

MALDI-ToF-MS (Dithranol, THF, Ag"): vgl. Diskussion in Abschnitt IV.7.3

Die weitere Charakterisierung eines Polystyrols ist am Beispiel von PS-042 in Abschnitt
VI11.7.1 beschrieben.

VIIl.43.  a-Butyl-ew(dimethyl)silylpoly(dimethylsiloxan) (PDMS-H)-145

e f g h
b d .
| | | |
"5 —0—FSi-0——Si—~0—Si—H
a ¢ | | | |
n-2

Eine Losung des entsprechenden Poly(dimethylsiloxan)olats wird bel Raumtemperatur
zu zwei Aquivalenten frisch destilliertem Dimethylchlorsilan gegeben. Anschlieend wird
noch 2 h gertihrt. Lésungsmittel und Uberschiissiges Abbruchreagenz werden im Vakuum
abgezogen, wobei ein weil3er Niederschlag entsteht. Das Rohprodukt wird Uber eine Umkehr-
fritte D4 filtriert und Uber Nacht bei 40 °C und 10 mbar getrocknet. Es wird ein klares,
farbloses Ol erhalten. Die Funktionalisierung des K ettenendes und die Ausbeute sind nahezu

guantitativ.

"H-NM R-Spektrum (300 MHz, CD,Cl,):
3+ [ppm]: 4.74-4.68 (m, 1H, H;), 1.35-1.27 (4H, Hp, Ho), 0.92-0.87 (bt, 3H, H,), 0.59-0.53 (m,
2H, Hg), 0.11 (s, 496H, He, Hy, Hg; s, 6H, Hi)
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3C_NM R-Spektrum (75 MHz, CD,Cl,):
3c [ppm]: 26.9 (Cp), 26.0 (Co), 18.4 (Cy), 14.1 (Cy), 1.8 —-0.9 (Ce, Cr, Cq, Cr)

MALDI-ToF-MS (Dithranol, THF, Li"):
Homologe Reihe mit Repetiereinheit m/zcac = 74, mizygs, = 74. Das Maximum liegt bel
m/z = 4646, dies entspricht genau dem Polymerisationsgrad 61.

GPC (PDMS-Kalibrierung, Toluol, RI-Detektion):

TGA / DSC (Heizrate 10 K / min):
Quantitativer Abbau in einer Stufe, beginnend bel 300 °C und maximal bei 480 °C.
Tyg=-126°C, T,n=-89°C

VIiIl.4.4. a-Butyl- cw-brommethyl (dimethyl)silyl pol y(dimethyl siloxan) (PDMS-Br)-144

e f g h
AN I
- " 51— 0—Si-0——Si~0—Si—CH,Br
a ¢ | | |

n-2

Eine Losung des entsprechenden Poly(dimethylsiloxan)olats wird bei Raumtemperatur
innerhalb von 30 min zu zwei Aquivalenten frisch destilliertem (Brommethy!)-dimethylchlor-
silan (45) getropft. Anschlief3end wird noch 2 h gerthrt. Losungsmittel und tUberschiissiges
Abbruchreagenz werden im Vakuum abgezogen, wobei ein weil3er Niederschlag entsteht. Das
Rohprodukt wird tiber eine Umkehrfritte D4 filtriert und tiber Nacht bei 40 °C und 10 mbar
getrocknet. Es wird ein klares, farbloses Ol erhalten. Die Funktionalisierung des K ettenendes
und die Ausbeute sind quantitativ.

"H-NM R-Spektrum (300 MHz, CD,Cl»):
34 [ppm]: 2.47 (s, 2H, H)), 1.34-1.27 (m, 4H, Hp, Hc), 0.91-0.86 (t, 3J=7.01 Hz, 3H, H.),
0.58-0.52 (m, 2H, Hg), 0.24 (s, 6H, Hy), 0.09 (s, 426H, He, Hr, Hy)
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3C-NMR-Spektrum (75 MHz, CD,Cly):
3c [ppm]: 26.9 (Cp), 26.0 (C.), 18.4 (Cy), 17.8 (C)), 14.0 (Cy), -0.9-1.8 (Ce, Cr, Cy, Cr)

MALDI-ToF-MS (Dithranol, THF, Li"):
Homologe Reihe mit Repetiereinheit m/zcac = 74, mizygs, = 74. Das Maximum liegt bel

m/z = 4962, dies entspricht genau dem Polymerisationsgrad 64.

GPC (PDMS-Kalibrierung, Toluol, RI-Detektion):

VIII.4.5. a-Butyl- w-((p,m-(Chlormethyl ) phenyl )ethyl dimethyl silyl ) pol y(dimethyl siloxan)
(PDMS-C1)-145 (Hier sind der Einfachheit halber nur die p-Isomere gezeigt)'*

f g h
AN
- "s1—0 :Ti—o |Si—0—?i/\/®7 Ehee
n-2

e f g h
b d
PN L)O
Si—O Si—0 Si—O—Si CH,CI
a ¢ | | | |
n-2

Eine Losung des korrespondierenden Poly(dimethylsiloxan)olats wird bel Raumtem-
peratur innerhalb von 30 min zu zwei Aquivalenten frisch destilliertem (Chlordimethylsilyl)-
(p,m-chlormethylphenyl)ethan (44) getropft. Anschlief?end wird noch 2h gerthrt. Die
Losungsmittel werden im Vakuum abgezogen, wobei ein weil3er Niederschlag entsteht, der
Uber eine Umkehrfritte D4 abfiltriert wird. Das Rohprodukt wird dreimal mit dem entspre-
chenden Volumen Methanol gewaschen. (Dabei wird aufgrund der Viskositét des Poly-
siloxans am besten nach der Separation die Methanolphase mit einer Pipette abgesaugt). Das
so gereinigte Produkt wird tiber Nacht bei 40 °C und 10 mbar getrocknet. Es wird ein klares,
farbloses Ol erhalten. Funktionaisierung des Kettenendes und Ausbeute sind annéhernd

quantitativ.
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'H-NM R-Spektrum (300 MHz, CD,Cl,):

S [ppm]: 7.31-7.08 (M, 4H, Han), 4.58, 4.57 (s, 2H, CH,C), 2.71-2.64 (M, 2H, Cany-CHo),
2.25-2.20 (M, 1H, Cari-CH), 1.53-1.30 (M, 4H, Hp, H, und 3H, C-CHg), 0.95-0.88 (m, 2H, Si-
CH,), 0.91-0.87 (t, 3J=6.89 Hz, 3H, Hy), 0.58-0.53 (m, 2H, Hg), 0.09 (s, 472H, (He, Hs, Hg,
Hp)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, CD,Cly):
3¢ [ppm]: 146.5-125.2 (Caryi), 47.0 (CH,Cl), 32.0, 31.9 (C-CHs), 29.7, 29.6 (Cani-CHy), 26.9
(Cp), 26.0 (Cy), 20.7 (Si-CH,), 18.4 (Cy), 14.7 (Cary-Crert), 14.1 (Co)

MALDI-ToF-MS (Dithranol, THF, K™):

Homologe Reihe mit Repetiereinheit m/zcac = 74, mizygs, = 74. Das Maximum liegt bel
m/z = 4832, dies entspricht mit einer Abweichung von einer Masseneinheit dem Polymerisa-
tionsgrad 61.

GPC (PDMS-Kalibrierung, Toluol, RI-Detektion):
M theor. = 6000 g / mol, My, ger. = 5100 g/ mol, D = 1.11

VIII.4.6.  Synthesevon (Chlordimethylsilyl)-((p,m-chlormethyl)phenyl)ethan (44) ¥

CICH, CICH,

meta o. +
para |

sicl
—sicl
/
78% 22%

Zunéchst wird eine Losung von 15 mg Hexachloroplatinsaure-Hexahydrat in 0.6 mli
THF hergestellt. 0.2 ml dieser Losung werden in frisch degtilliertem Vinylbenzylchlorid 43
(p,m-Isomerengemisch, 10.74 g, 0.07 mol) unter Inertbedingungen suspendiert. Nach einer
Stunde Ruhren tropft man zu der gelben Suspension in drei Portionen Chlordimethylsilan
(9.2ml, 0.08 mol). Bei jeder Zugabe verschwindet die gelbe Farbe der Reaktionsmischung,
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und nachdem sie wieder auftaucht, erfolgt die nachste Zugabe. Danach |&3t man Gber Nacht
ruhren, fugt am nachsten Tag noch einmal 0.15 ml der Katalysatorlésung zu und rihrt noch
far 2h bei 70 °C. Anschlief3end wird das Uberschiissige Chlordimethylsilan im Vakuum ent-
fernt und das Reaktionsprodukt (11.41g) durch Vakuumdestillation Uber eine 10cm
Vigreuxkolonne isoliert (Sdp. 87 °C bei 102 mbar). Ausbeute: 66 % d. Th. eines |someren-
gemisches von 1-(Chlordimethylsilyl)-2-(p,m-chlormethyl phenyl)ethan (44a) und 1-(Chlor-
dimethylsilyl)-2-(p,m-chlormethyl phenyl)ethan (44b).

"H-NM R-Spektrum (300 MHz, CD,Cl,):

3y [ppml: 7.48-7.14 (m, 4H, Han), 4.60 (S, 2H, CH,Cl), 2.88-2.74 (m, 2H, Cay-CH,), 2.52-
2.43 (m, 1H, Car-CH), 1.50-1.46 (m, 3H, C-CHg), 1.25-1.18 (m, 2H, Si-CHy), 0.46 (s, 6H,
Si(CHa))

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, CD,Cly):

3c [ppm]: 145.1, 144.9, 144.0, 143.9 (Caryi-CH,Cl), 138.2, 138.1, 135.7, 135.1 (4C, Cayi-C),
129.2-126.9 (12C, Canyi-H), 46.9-46.7 (4C, -CH,Cl), 32.0, 31.9 (C-CHs), 29.3, 29.2 (Cary-
CHy), 21.2 (Si-CH,), 14.7, 14.6 (Caryi-Ciert), 1.7 -0.4 (Si(CH3),)

VII1L.5.  Synthesevon 3-[1,1-Dicyanoethyl)azo]benzoesdur e (21)

VIII.5.1.  Darstellung von Methylmalonsaurediamid 23 %

a
OxD_NH,
S d
0~ "NH

Methylmalonséurediethylester 22 (50 ml, 0.29 mol) wird mit Ammoniakldsung
(70 ml, w = 0.25) zwel Tage bel Zimmertemperatur gertihrt. Der gebildete Niederschlag wird
abfiltriert und mit wenig Diethylether gewaschen. Das farblose Pulver wird im Vakuum ge-
trocknet. Ausbeute: 20.2 g, 0.17 mol, 57 % d. Th. Methylmalonsdurediamid 23.
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Schmelzpunkt:
208 °C

'H-NM R-Spektrum (300 MHz, DM SO-ds):
3 [ppm]: 7.26 (s, 2H, Ha), 6.99 (s, 2H, H,), 3.08 (g, 3= 7.2 Hz, 1H, H,), 1.17 (d, 3J= 7.2 Hz,
3H, Hy)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, DM SO-ds):
¢ [ppm]: 172.6 (Cy), 46.7 (C.), 15.0 (Cy)

El-Massenspektrum:
m/e 116.1 (M™)

Elementaranalyse:
C4HsN,O, gef.: C41.3% H 7.0% N 24.1 % (ber.: C41.4% H 6.9 % N 24.1 %)

VII1.5.2.  Darstellung von Methylmalonsauredinitril 19%

a
CN

HQ’—C

CN

In einer Destillationsapparatur mit Etherbriicke werden Methylmalonséurediamid 23
(14.8 g, 0.13 mol) und Phosphor(V)-oxid (60.0 g, 0.42 mol) unter Argon gut vermischt und
anschlieRend unter Vakuum (102 mbar) bei 100 °C — 180 °C zur Reaktion gebracht, wobei
die Temperatur langsam erhoht wird. Das Produkt sublimiert in der mit flissigem Stickstoff
gekuhlten Vorlage in Form farbloser Nadeln. Ausbeute: 6.90 g, 0.09 mol, 67 % d. Th. Me-
thylmalonsauredinitril 19.

Schmelzpunkt:
36°C

"H-NM R-Spektrum (300 MHz, CD,Cl,):
3 [ppm]: 3.86 (g, °J = 7.3 Hz, 1H, Hy), 1.73(d, 3= 7.3 Hz, 1H, Ho)
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3C_NM R-Spektrum (75 MHz, CD,Cl,):
3¢ [ppm]: 114.0 (Cy), 17.5 (Cy), 17.2 (Co)

El-Massenspektrum:
m/e 80.1 (M™)

Elementaranalyse:
C4H4N; gef.: C59.9 % H 5.0 % N 34.9 % (ber.: C 60.0 % H 5.0 % N 35.0 %)

VIII.5.3. Darstellung von 3-[1,1-Dicyanoethyl)azo] benzoesaure (21)

Zunéachst werden drei Losungen angesetzt:

Losung |: 3-Aminobenzoesaure 24 (10.28g, 75.0 mmol) werden in einer Mischung aus
160 ml Wasser und 21 ml konzentrierter Salzsdure gel6st, auf 0 °C gekihlt und mit 100 g Eis
versetzt.

Losung I1: Natriumnitrit (10.73 g, 78.2 mmol) werden mit 159 Eis versetzt und in 65 ml
Wasser gelost.

Losung II: In einem 2 |-Zweihalskolben mit KPG-Ruhrer und 500 ml-Tropftrichter wird
M ethylmalonsauredinitril 19 (6.00 g, 75.0 mmol) in 100 ml Ethanol geldst, mit einer Ldsung
von 75.5 g Natriumacetat in 170 ml Wasser verdinnt und auf 0 °C gekuhlt.

Losung |11 wird vorsichtig zu Losung | gegeben, so dal? 0 °C nicht Uberschritten wer-
den. Das entstandene Gemisch wird durch den Tropftrichter unter kréftigem Rihren zu L6-
sung |11 getropft, wobei die Temperatur ebenfalls unterhalb von 0 °C gehalten wird. Es wird
1 hbel 0°C und weitere 0.5 h bei Raumtemperatur gertihrt, wobel das gelbe Produkt ausfallt.
Dieses wird anschlief3end abgesaugt, in 130 ml Wasser suspendiert und mit 130 ml Diethyl-
ether Uberschichtet. Die waldrige Phase wird unter kraftigem Schitteln solange mit
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konzentrierter Salzsdure versetzt, bis die Azoverbindung vollstandig in der organischen Phase
gelost ist. Diese wird isoliert, zweima mit Wasser gewaschen und mit Gber Natriumsulfat
getrocknet. Der Ether wird bei Raumtemperatur abgezogen und der Riickstand bei 10 mbar
getrocknet. Die a's gelbes Pulver vorliegende 3-[1,1-Dicyanoethyl)azo] benzoesdure (21) wird
bei -20 °C gelagert. Ausbeute: 12.55g, 55 mmol, 73 % d. Th.

'H-NM R-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
31 [ppm]: 8.29 (s, 1H, He), 8.21 (da, 1H, Hy), 8.12 (dg, 1H, Hy), 7.75 (t, 1H, Hy), 2.20 (s, 1H,
Hc)

3C-NM R-Spektrum (75 MHz, CDCl5):
3c [ppm]: 170.6 (C)), 149.7 (Cy), 134.9 (Cy), 130.9 (Cr), 129.9 (C), 128.7 (Cp), 125.4 (Co),
112.5 (Cy), 63.4 (Cy), 24.8 (Co)

Elementaranalyse:
C1HsgN4O; gef.: C57.9% H 3.5 % N 24.6 % (ber.: C57.8 % H 3.5% N 24.5 %)
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VII1.6. Einfuhrung der Trimethylsilylgruppein verschiedene Monomere

VIIL.6.1.  (2-(Trimethylsiloxy)ethyl)methacrylat (TMS-HEMA)*

a’ o \_{ g
OSIi(CH,),

(2-Hydroxyethyl)methacrylat (12.1 ml, 0.10 mol) werden unter Inertbedingungen in
250 ml Diethylether gelost, mit Triethylamin (16.7 ml, 0.12 mol) versetzt und auf 0 °C abge-
kuhit. Die Mischung wird unter Rihren bei dieser Temperatur langsam mit Chlortrimethyl-
silan (14.0 ml, 0.11 mol) versetzt und unter Erwdrmung auf Raumtemperatur Uber Nacht
geruihrt. Der entstandene Niederschlag wird Uber eine Umkehrfritte D3 filtriert. Ein Groliteil
des Losungsmittels wird im Vakuum entfernt und ggf. nochmals filtriert. Das erhaltene Roh-
produkt wird durch Vakuumdestillation gereinigt, wobei 77 mmol TMS-HEMA als farblose
FlUssigkeit erhalten werden. Ausbeute: 77 % d. Th.

Siedepunkt:
43 °C (0.08 mbar)

"H-NM R-Spektrum (300 MHz, C¢De):
34 [ppm]: 6.14 (m, 1H, Ha), 521 (m, 1H, HJ), 4.11 (t, 3J=5.0Hz, 2H, He), 3.53 (t,
)= 5.0 Hz, 2H, Hy), 1.82 (s, 3H, H,), 0.03(s, 9H, Hy)

3C-NM R-Spektrum (75 MHz, C¢De):
3c [ppm]: 166.9 (Cy), 136.9 (Cy), 125.1 (Cy), 66.0 (Co), 60.9 (Cr), 18.4 (Cy), -0.5 (Cy)

El-Massenspektrum:
m/e 203.0 (M™)

Elementaranalyse:
CyH1505Si gef.: C53.0 % H 8.7 % (ber.: C 53.4 % H 9.0 %)
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VIII1.6.2.

Acrylamid (7.1 g, 0.10 mol) und Triethylamin (16.7 ml, 0.12 mol) werden in 100 ml
trockenem Toluol unter Inertbedingungen geldst und im Eisbad auf 0 °C abgekihit. Die Mi-
schung wird unter Rihren bel dieser Temperatur langsam mit Chlortrimethylsilan (14.0 ml,
0.11 mol) versetzt und unter Erwarmung auf Raumtemperatur Uber Nacht gerdhrt. Der ent-
standene Niederschlag wird Uber eine Umkehrfritte D3 filtriert. Der Rickstand wird verwor-
fen und das Filtrat im Vakuum vom Ldsungsmittel befreit. Die verbleibende, weil3e Masse
wird in moglichst wenig Hexan bel 40 °C gel6st und nochmals tber eine Umkehrfritte D3
filtriert. Das Filtrat wird Uber Nacht bel 0 °C belassen, die entstandenen Kristalle abfiltriert
und im Vakuum getrocknet. Es werden 12.6 g TMS-AAm as weil3e Nadeln erhaten. Aus-

N-(Trimethylsilyl)acrylamid (TMS-AAm)**

beute: 88 % d .Th.

Schmelzpunkt:

58 °C

"H-NM R-Spektrum (300 MHz, C¢Dg):

34 [ppm]: 6.24 (dd, J=17.1 Hz, 2J=1.9 Hz, 1H, Hy), 5.97 (dd, %J=17.1 Hz, 3J=10.2 Hz,
1H, Hp), 5.55-5.27 (bs, 1H, Hg), 5.23 (dd, 3J = 17.1 Hz, 23 = 1.9 Hz, 1H, Hy), 0.22 (s, 9H, He)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, CsDe):
3c [ppm]: 170.2 (Cy), 133.0 (Cp), 126.1 (Cy), -0.7 (Co)

El-Massenspektrum:

Fragmente (m/e): 143 (M™), 128 (M" - CH3), 75 (HO=Si(CH3),)", 73 (Si(CH3)3)"

Elementaranalyse:

CeH13NOSI gef.: C50.8 % H 9.0 % N 9.8 % (ber.: C50.3% H 9.2 % N 9.8 %)
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VIII1.6.3. N-(Trimethylsilyl)methacrylamid (TMS-MAAmM)

Die Synthese dieser Substanz erfolgt analog der Darstellung von N-(Trimethyl-
silyl)acrylamid im vorhergehenden Abschnitt. Aussehen: Weile Nadeln; Ausbeute:86 % d.
Th.

Schmelzpunkt:
65°C

'H-NM R-Spektrum (300 MHz, C¢Dg):
34 [ppm]: 5.43 (M, 1H, Hy), 5.40-5.04 (bs, 1H, He), 4.99 (m, 1H, Hy), 1.79 (m, 3H, H), 0.23
(s, 9H, He)

3C-NM R-Spektrum (75 MHz, C¢De):
3¢ [ppm]: 172.7 (Cy), 141.8 (Cp), 119.0 (Cy), 18.8(Cy) -0.7 (3C, Co)

El-Massenspektrum:
Fragmente (m/e): 157 (M™), 142 (M" - CHg), 116 (M" - H,C=C-CHj3), 75 (HO=Si(CH3),)", 73
(Si(CH3)s)"

Elementaranalyse:
C7H1sNOSI gef.: C54.0% H 9.2 % N 8.3 % (ber.: C53.4% H 9.6 % N 8.9 %)

VIII.7. Freeradikalische Homopolymerisation

Styrol wird fur die radikalische Polymerisation durch Vakuumdestillation tber Cal-
ciumhydrid gereinigt. Andere Monomere werden ebenfalls durch Vakuumdestillation gerei-
nigt. Vor der Polymerisation werden alle Reaktionsansétze dreimal entgast. Der Abbruch der
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Polymerisation erfolgt jeweils durch Abschrecken der Reaktionsmischung in flissigem Stick-
stoff, woraufhin das Polymer ausgefallt wird.

VIII.7.1. Darstellung von Polystyrol (PS)-042 durch Redoxpolymerisation von Styrol mit
Cumolhydroperoxid 12 / Eisen(l11)-acetylacetonat 13 / Benzoin 14 als Initiator-
system

Eswird eine Lésung von 12 (76.1 mg, 0.50 mmol) in 5 ml Benzol hergestellt und ent-
gast. In einem 50 ml Schlenkrohr werden 13 (3 mg, 8.2 - 10°° mol), 14 (106 mg, 0.05 mmol)
und Styrol (10.0 ml, 87 mmol) in 15 ml Benzol gel6st und entgast. Die beiden Ldsungen
werden vereinigt, entgast und 65 h bei 50 °C gertihrt. Nach Reaktionsabbruch wird das Pro-
dukt aus der klaren, orangefarbenen Lésung in 200 ml Methanol ausgefallt, abgesaugt, mit
Methanol gewaschen und tber Nacht bei 10 mbar und 70 °C, getrocknet. Es werden 3.38 g
PS-042 erhalten. Umsatz: 37 %.

"H-NM R-Spektrum (300 MHz, CD,Cl,):
34 [ppm]: 7.48-7.30 (3H, Hg, Hs), 7.30-6.12 (2H, He), 2.55-0.45 (3H, Ha, Hp)

3C-NM R-Spektrum (75 MHz, CD,Cl,):
¢ [ppm]: 146.1-145.3 (Cy), 128.0 (2C, Co), 127.6 (2C, Cy), 125.6 (Cy), 46.4-40.4 (Cy), 40.3
(Co)

GPC (PS-Kalibrierung, THF, RI-Detektion):
Mpger. = 16700 g/ mol, D = 1.98
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TGA / DSC (Heizrate 10 K / min):
Quantitativer Abbau in einer Stufe von 150 °C bis 480 °C, beginnend bei 150°
Tg=95°C

Elementaranalyse:
(CgHg)n gef.: C92.2% H 7.8 % (ber.: C92.3% H 7.7 %)

VIII.7.2. Darstellung von Poly(N-vinylformamid) (P(VFA))-044 durch Redoxpolymerisa-
tion von N-Vinylformamid mit Cumolhydroperoxid 12 / Eisen(l11)-acetylacetonat
13/ Benzoin 14 als Initiator system

a
b AL
n n
Os  N_C Ho _N_C
o o] ™

H trans O cis

Die Reaktion wird analog VI1I11.7.1 durchgefihrt. Das entstehende P(VFA) falt im
Verlauf der Polymerisation aus. Nach Abbruch der Reaktion wird der entstandene Nieder-
schlag abgesaugt, mit Benzol gewaschen und in Wasser aufgenommen. Dann wird in Aceton
ausgefallt, erneut abgesaugt und wieder in Wasser aufgenommen. Nach Gefriertrocknung
wird das P(VFA) als weil3er Schaum erhalten. Die Ausbeute und das mittels GPC bestimmte
Molekulargewicht sind in Abschnitt 1V.6.1, Tabelle 1 angegeben. Die weitere Analytik von
N-Vinylformamid ist im folgenden Abschnitt am Beispiel von P(VFA)-097 zusammengefalit.

VIII.7.3. Darstellung von Poly(N-vinylformamid) (P(VFA))-097 durch radikalische Poly-
merisation von N-Vinylformamid mit Azobiscyanvaleriansiure

Azobiscyanvaleriansdure (358 mg, 1.27 mmol) wird in 150 ml Wasser gelost und
weiter N-Vinylformamid (15.0 ml, 0.21 mol) hinzu gegeben. Nach Entgasen wird die Mi-
schung 0.75 h bei 75 °C polymerisiert. Nach Abbruch der Polymerisation wird das P(VFA) in
1.51 Aceton ausgeféllt, abgesaugt, wieder in Wasser aufgenommen und zur Gefriertrocknung
gebracht. Es werden 4.30 g P(VFA)-097 erhalten. Umsatz: 28 %. Die Ergebnisse @hnlicher
Versuche sind in Abschnitt 1V.6.2, Tabelle 2 angegeben.
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'H-NM R-Spektrum (300 MHz, D,O, Natriumtrimethylsilylpropionat-d, als Standard):
34 [ppm]: 8.46-7.91 (1H, Hy), 7.91-7.54 (1H, Hp), 4.29-3.63 (1H, Hy), 3.63-3.32 (1H, Hg),
2.41-1.24 (2H, Ha, Hy)

3C-NM R-Spektrum (75 MHz, D,O, Natriumtrimethylsilylpropionat-d, al's Standard):
Oc [ppm]: 169.8-169.6 (Cp), 166.3 (Cqy), 50.7-49.7 (Cg), 45.4-44.8 (Cy), 43.1-40.3 (Ca, Cy)

GPC (Kalibrierung mit Poly(ethylenoxid)-Standards, wéal¥rig, RI-Detektion):
Mpger. = 26200 g/ mol, D = 3.50

TGA / DSC (Heizrate 10 K / min):
Unter 100 °C Verlust von Wasser, nachfolgend Abbau in drei Stufen:
1. 170-300 °C 35 % Masseverlust
2. 300-390 °C 15 % Masseverlust
3. 390-520 °C 14 % Masseverlust
Bel 600 °C sind noch 30 % der urspringlichen Masse vorhanden.
Ty=153°C

Elementaranalyse:
(CsHsNO), gef.: C49.7% H 8.1 % N 19.4 % (ber.: C50.7 % H 7.1 % N 19.7 %)
Der etwas zu hohe Wert fur Wasserstoff und die etwas zu niedrigen Gehalte an Kohlenstoff

und Stickstoff lassen sich mit der Hygroskopie des Polymers erklaren.

I R-Spektrum (K Br):
[em™]: V(N-H) 3460, 3260, 3051, V(Cyes-H) 2920, v(C=0) 1676, 5(R,NH) 1536, & (Cges-H)
1442

VIII.7.4. Dispersionspolymerisation von N-Vinylpyrrolidon in Uberkritischem Kohlen-
dioxid
Ein 60 ml Riuhrautoklav (Medimex, 1.4980 Stahllegierung) mit N-Vinylpyrrolidon
(4g, 36 mmol), AIBN (50 mg, 0,3 mmol) und 40 mg des Blockcopolymers PDM S-b-P(t-
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BuA)-143 (Synthese vgl. Abschnitt VI1I1.11.1) wird dreima entgast und mit Kohlendioxid
gefullt. Zur Polymerisation wird die Reaktionsmischung gerthrt und komprimiert. Dazu wird
Kohlendioxid zunéchst mit einer HPLC-Pumpe (Jasco, HP 880) bis zu einem Druck von
70 bar eingeleitet und die Mischung auf 80 °C aufgeheizt. Bel dieser Temperatur wird der
Druck auf 250 bar erhoht, und die Bedingungen werden fir 8 h beibehalten. Nach der Reak-
tion wird der Autoklav auf Raumtemperatur abgekihlt (< 5K / min) und der Druck abgelas-
sen (< 2 bar / min). Es werden 3.3 g Poly(N-vinylpyrrolidon) (P(VP)) erhalten, Umsatz 83 %.
Die Polymerpartikel werden ohne weitere Behandlung mittels SEM charakterisiert (vgl. Ab-
schnitt V.9).

VII1.8. Homopolymerisation nhach dem Mechanismus der Atom-

Transfer-Radikalpolymerisation (ATRP)

Die Arbeitstechnik entspricht der in Abschnitt VII1.7 geschilderten Vorgehensweise
zur freien radikalischen Polymerisation. Die Polymerisationen wurden entweder in Substanz
oder in Losung bei Monomerkonzentrationen von ca. 2 mol /| durchgefihrt. ES wurde mit
Benzylchlorid 40 oder 2-Brompropionitril 41 und Kupfer(l)-chlorid oder Kupfer(l)-bromid
als Initiator sowie mit 2,2'-Bipyridin (BIPY)oder Pentamethylethylentriamin (PMDETA) als
Liganden gearbeitet. Die jeweiligen Bedingungen sind den folgendenT abellen zu entnehmen.

Auf diese Weise dargestellte Polymere werden mit THF als Ldsungs- und Laufmittel
Uber 4 cm Aluminiumoxid filtriert, um die Kupfersalze und die Liganden abzutrennen. Dann
werden sie vom Losungsmittel befreit, in Benzol aufgenommen und zur Gefriertrocknung
gebracht.

VII1.8.1.  Versuche zur Polymerisation verschiedener Stickstoff enthaltender Monomere

Es wurde versucht, unter folgenden Bedingungen zu polymerisieren:
a) TMSAm (Darstellung vgl. Abschnitt VI11.6.2) in Xylol 1d bei 90 °C, dann 17 h bei
130 °C.

Monomer 40 CucCl BIPY
11.9 mmol | 0.09 mmol | 0.18 mmol | 0.18 mmol
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b) TMSMAAmM (Darstellung vgl. Abschnitt V111.6.3) in Toluol 4d bei 90 °C, dann 2d bei
105 °C.

Monomer 40 CucCl BIPY
15.9 mmol | 0.06 mmol | 0.12 mmol | 0.12 mmol

c) N-Vinylpyrrolidon (frisch destilliert) in Substanz 12 h bei 90 °C

Monomer 40 CuBr PMDETA

15.9 mmol | 0.06 mmol | 0.12 mmol | 0.12 mmol

Protonenresonanzspektren von im Verlauf der Versuche gezogenen Proben zeigten

keine Umsétze. Die Monomere lagen unverandert vor.

VII1.8.2.  Darstellung von Poly (t-butylacrylat) (P(t-BuA))-131

t-Butylacrylat wird zunéchst durch Vakuumdestillation Uber Calciumhydrid gereinigt.
Dann wird es in Substanz bel 90 °C 8 h polymerisiert. Es wurden verschiedene Zusammen-

setzungen des Initiatorgemisches getestet. Die Daten in folgender Tabelle geben nur ein Bel-
spiel:

Monomer 41 CuBr PMDETA
31.2mmol | 0.16 mmol | 0.16 mmol | 0.32 mmol

Nach Aufarbeitung werden 1.60 g P(t-BuA)-131 erhalten. Umsatz: 80 %

"H-NM R-Spektrum (300 MHz, CD,Cl,):
34 [ppm]: 2.40 - 2.05 (1H, Hy), 1.93-1.20 (2H, Hy), 1.44 (9H, He)
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3C-NM R-Spektrum (75 MHz, CD,Cl,):
3¢ [ppm]: 174.6 - 174.3 (Cy), 80.7 (Cy), 42.8 — 42.1 (Cy), 37.8 =37.5 (Cy), 28.3 (Co)

GPC (PS-Kalibrierung, THF, RI-Detektion):
Mnger. = 188009/ mol, D =1.34

TGA / DSC (Heizrate 10 K / min):
Abbau beginnend bel 130 °C. Erste Stufe nach 45 % Gewichtsverlust, entsprechend der Ab-

spaltung der t-Butylgruppe, dann weiterer Abbau bis zu 93 % bei 600 °C.

Ty=38°C

Elementaranalyse:
(C7H1202), gef.: C 65.6 % H 9.3 % (ber.: C 65.6 % H 9.3 %)

VII11.8.3.

Darstellung von Poly[ (2-(trimethylsiloxy)ethyl)methacrylat] (P(TMS-HEMA))-
142

o 9
© K/ “Si(CH,),

Zur Polymerisation von frisch destilliertem TMS-HEMA wird folgende Zusammen-

setzung verwendet:

Monomer 41 CuBr PMDETA
15.6 mmol | 0.11 mmol | 0.11 mmol | 0.22 mmol

Es wird in Substanz 1 h bel 80 °C polymerisiert. Die Reaktionsmischung ist dann an-
nahernd fest. Nach Aufarbeitung werden 1.21 g P(TMS-HEMA)-142 erhalten. Umsatz: 82 %.
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"H-NM R-Spektrum (300 MHz, C¢De):
34 [ppm]: 4.42-3.90 (2H, He), 3.88-3.38 (2H, Hy), 2.65-1.87 (2H, Hy), 1.75-0.80 (3H, H),
0.16(s, 9H, Hy)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, CsDe):
¢ [ppm]: 177.7-176.6 (Cy), 66.2 (Ce), 60.5-60.3 (Cy), 55.4-53.4 (Cy), 46.4-45.5 (C,), 19.6-
17.8(Cy), -0.4 (Cy)

GPC (PS-Kalibrierung, Toluol, RI-Detektion):
Mpger. = 19900 g/ mol, D = 1.15

TGA / DSC (Heizrate 10 K / min):
Quantitativer Abbau in einer Stufe von 180 °C —430 °C.
Ty=10°C

Elementaranalyse:
(CoH18039),, gef.: C53.6 % H 7.3 % (ber.: C 53.4 % H 9.0 %)

VIII.9. Kontrollierteradikalische Polymerisation mit Triazolinyl 3 als
Additiv —Kinetik der Polymerisation von (2-(Trimethylsiloxy)-
ethyl)methacrylat

Es wird eine Losung von frisch destillietem TMS-HEMA der Konzentration ¢ =
1mol /1 in trockenem DMF hergestellt. Die Lésung wird mit AIBN als Initiator versetzt,
wobel die Initiatorkonzentration beziglich des Monomers 0.1 mol % - 1.0 mol % betragt.
Weiterhin werden 1.5 Aquivalente Triazolinyl 3 bezogen auf die Initiatorstoffmenge zuge-
setzt. Nachdem die Reagenzien vollsténdig gelost sind, wird die Loésung auf mehrere
Schlenkrohre verteilt und diese jeweils dreimal entgast. Anschlief3end wird zunachst fir zehn
Minuten bei 100 °C gertihrt und dann die Polymerisation bei 80 °C weitergefihrt. Die einzel-
nen Mischungen werden durch Eintauchen in flissigen Stickstoff sukzessive nach bestimmten
Zeitraumen abgebrochen. Nach dem Auftauen jeder Mischung wird eine Probe von 0.1 ml
entnommen, mit 0.5 ml deuteriertem DMF versetzt und mittels *H-NM R-Spektroskopie un-
tersucht. Die Bestimmung der Umsétze erfolgt, wie in Abschnitt V1.4 beschrieben ist. Der
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jeweils verbliebene Rest der Reaktionsmischung wird im Olpumpenvakuum von verbliebenen
flichtigen Ruckstanden befreit. Die Molekulargewichte der Proben werden mittels GPC (Elu-
ent DMF) bestimmt. Die so erhaltenen Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen sind in
Kapitel VI zusammengefaldt und diskutiert. Die analytischen Daten von P(TMS-HEMA) sind
bereits im vorhergehenden Abschnitt aufgefuhrt.

VI11.10. Blockcopolymere durch freie radikalische Polymerisation

Die Arbeitstechnik fur die in diesem Kapitel durchgefiihrten Experimente entspricht
entspricht der in Abschnitt VV111.7 geschilderten Beschreibung.

VII1.10.1. Kettenverlangerung von Polystyrolhydroperoxid (PSOOH)-031 mit Styrol
(Versuch PS-055)

PSOOH-031 (274 mg, M, = 3300 g/ mol, entsprechend maximal 8.29 - 10> mol Per-
oxofunktionen werden in 5 ml Benzol gel6st und entgast. In einem 50 ml Schlenkrohr werden
Eisen(l11)-acetylacetonat (0.5mg, 1.4-10°mol), Benzoin (17.6mg, 8.3-10°mol) und
Styrol (5.0 ml, 44 mmol) in 5ml Benzol geldst und entgast. Die beiden Losungen werden
vereinigt, entgast und 75 h bei 50 °C gertihrt. Nach Reaktionsabbruch wird das Produkt aus
der klaren orangefarbenen Losung in 100 ml Methanol ausgefdllt, abgesaugt, mit Methanol
gewaschen und (iber Nacht bei 10 mbar und 70 °C getrocknet. Es werden 348 mg weiles
Polymer erhalten. Umsatz: 6 %

Die Analytik von Polystyrol ist am Beispiel von PS-042 in Abschnitt VI11.7.1 bespro-
chen. Die ausfuhrliche Diskussion des GPC-Resultates der hier vorliegenden Probe findet in
Abschnitt 1V.8.1 statt.
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VII1.10.2.  Synthese von Polystyrol-b-poly(N-vinylformamid) (PS-b-P(VFA))-137 durch
redoxinitiierte Polymerisation von VFA mit Polystyrolhydroperoxid (PSOOH)-31

als Initiator und Aufarbeitung inklusive gravimetrischer Auswertung

PSOOH-031 (620 mg, M, = 3300 g/ mol, entsprechend maximal 1.9 - 10* mol Per-
oxofunktionen werden in 10 ml Benzol gelost und entgast. In einem 50 ml Schlenkrohr wer-
den Eisen(I11)-acetylacetonat 13 (1.0 mg, 2.8 - 10° mol), Benzoin 14 (39.8 mg, 1.9 - 10 mol)
und VFA (10.0 ml, 143 mmol) in 10 ml Benzol gel6ést und entgast. Die beiden Ldsungen
werden vereinigt, entgast und 75 h bei 50 °C gerthrt. Das Produkt fallt wahrend der Reaktion
aus. Nach Abbruch der Polymerisation wird das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Zur Ab-
trennung des Restmonomers ohne Verlust samtlicher makromolekularer Bestandteile wird in
Aceton aufgenommen und abfiltriert. Der Riickstand wird getrocknet (70 °C, 10" mbar, 12 h).
Dann wird zundchst das darin enthaltene Homopolystyrol durch Soxhlet-Extraktion
abgetrennt, getrocknet und zur Auswaage gebracht (588 mg). Zur Entfernung von entstande-
nem Homo-P(VFA)wird der verbliebene Rickstand in Wasser aufgeschlammt und nach
Ultrazentrifugation (15000 U / min, 3h) der Uberstand abpipettiert. Dieser Vorgang wird
insgesamt viermal durchgefihrt. Sowohl die vereinigten Extrakte als auch der am Ende ver-
bliebene Rickstand des Blockcopolymers werden nach Trocknung zur Auswaage gebracht.
Es resultieren 716 mg Homo-P(VFA) und 164 mg PS-b-P(VFA)-137. Die gravimetrische
Auswertung und die Bestimmung des Blocklangenverhdtnisses sind in Abschnitt IV.8.3 be-

sprochen.

'H-NM R-Spektrum (300 MHz, DMSO-ds, 90 °C):
u [ppm]: 8.30-7.71 (1H, H;) , 7.70-6.32 (6H, H;, Hg, Hr, He), 4.12-3.20 (1H, Hp), 2.21-1.23
(4H, Ha, Hy)
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3C-NM R-Spektrum (75 MHz, DM SO-dg, 90 °C):
3¢ [ppm]: 163.5, 160.3 (C)), 144.7 (C.), 127.6 (2C, Cy), 126.9 (2C, Cy), 125.2 (Cy), 45.7, 41.9
(Ch), 41.4 (Cy)

TGA / DSC (Heizrate 10 K / min):

Unter 100 °C Verlust von Wasser, nachfolgender Abbau von 180 °C — 600 °C bis auf 30 %
der urspringlichen Masse.

Tg=145°C

I R-Spektrum (K Br):
[em™]: v(N-H) 3460, 3260, 3051, v(Cyes-H) 2920, v(C=0) 1676, 8(R;NH) 1536, &(Cgyes-H)
1442, d(C-H, monosubst. Aromat) 700

UV-Spektrum:
Amax = 261 nm

VII1.110.3.  Synthese von Polystyrol-b-poly(methylmethacrylat) (PS-b-PMMA)-136 durch
Polymerisation von Methylmethacrylat mit Polystyrolazoinitiator (PS-Azo)-050)

In einem 50 ml Schlenkrohr wird PS-Azo0-050 (1.4 g) in Toluol geldst. Nach Zugabe
von Methylmethacrylat und Entgasen wird 40 h bei 70 °C polymerisiert. Nach Abbruch der
Reaktion wird die Mischung in Methanol ausgeféllt, der Niederschlag abgesaugt und getrock-
net. Nach Auswaage des Polymers wird das Homo-PS mit Cyclohexan 3 d im Soxhlet extra
hiert. Der Extrakt wird eingeengt, in Methanol geféllt, getrocknet und ausgewogen. Der
verbliebene Ruckstand wird 3 d mit Acetonitril extrahiert. Der nun verbliebene Rickstand ist
das PS-b-PMMA.. Aus dem Extrakt fallt beim Abkuhlen Polymer aus, das abgesaugt wird. Es
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besteht ebenfalls aus PS-b-PMMA. Das Filtrat wird vom Losungsmittel befreit und als Homo-
PMMA identifiziert. Die gravimetrische Auswertung und die Bestimmung des Blockl&ngen-
verhdtnisses sind in Abschnitt 1V.8.2 besprochen. Sonstige analytische Daten von PS-b-
PMMA-136:

IH-NM R-Spektrum (300 MHz, CD,Cl5):
Su [ppm]: 7.26-6.86 (3H, Ha, Hy), 6.78-6.32 (2H, He), 3.88-3.27 (3H, Hy), 2.30-1.30 (4H, Hy,
Hg, Ha), 1.28-0.52 (3H, H))

3C-NM R-Spektrum (75 MHz, CD,Cl,):
3¢ [ppm]: 177.0-175.1 (C;), 146.1-145.3 (Cy), 128.0 (2C, Cy), 127.6 (2C, Cy), 125.6 (Cr), 53.9-
50.0 (Cy), 51.2 (Cy), 46.4-40.4 (2C, C,, Ch), 40.3 (Cy), 21.8-17.8 (Cy)

GPC (PS-Kalibrierung, THF, RI-Detektion):
M ger. = 243000 g/ mol, D = 3.47

VII1.10.4.  Synthese von Polystyrol-b-poly(N-vinylformamid) (PS-b-P(VFA)) durch Polyme-
risation von N-Vinylformamid mit Polystyrolazoinitiator (PS-Azo)-022

In einem 100 ml Schlenkkolben werden 0.5 g PS-Az0-022 (Mo = 7300 g/ mol) in 15
ml Toluol gel6st, N-Vinylformamid (2,5 ml, 36 mmol) dazu gegeben und die Mischung ent-
gast. Es wird 150 min bei 80 °C - 100 °C polymerisiert. Nach Abbruch der Polymerisation
wird das Homo-PS mit Toluol im Soxhlet extrahiert. Der Extrakt wird vom Ldsungsmittel
befreit und zur Auswaage gebracht. Der Riickstand wird tiber Nacht bei 10 mbar getrocknet
und in Wasser aufgenommen. Die schleimige Aufschlammung wird 3 h bei 15000 U / min
ultrazentrifugiert. Der Uberstand enthélt das 16sliche Homo-PVFA und wird abpipettiert. Der
Ruckstand wird wieder in Wasser aufgeschlammt und der Trennvorgang durch Zentrifugation
noch dreimal wiederholt. Die vereinigten Uberstande werden, ebenso wie der zuletzt erneut in
Wasser aufgeschldmmte Rickstand, gefriergetrocknet. Die Charakterisierung eines PS-b-
P(VFA) ist in Abschnitt VI11.10.2 ausfthrlich beschrieben und die gravimetrische Auswer-
tung wird in Abschnitt IV.8.4 diskutiert.
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VII1.11. Blockcopolymeredurch ATRP

VII1.11.1. Darstellung von Poly(dimethylsiloxan)-b-poly(t-butylacrylat) (PDMS-b-P(t-
BuA))-143

Polymerisation und Aufarbeitung werden analog zur Homopolymerisation von
t-Butylacrylat (vgl. Abschnitt V111.8.2) durchgefiihrt. Anstelle von 2-Brompropionitril 41
verwendet man als Initiator Chlorbenzyl-terminiertes PDMS-CI-113 (vgl. Abschnitt V111.4.5).
Die Polymerisationsdauer betragt 14 h bei 90 °C. Folgende Tabelle zeigt die Zusammen-
setzung der Mischung:

Monomer PDMS-CI-113 CuBr PMDETA
31.2 mmol 0.16 mmol 0.16 mmol | 0.32 mmol

Nach Aufarbeitung werden 2.98 g PDM S-b-P(t-BuA)-143 erhalten. Umsatz: 59 %

H-NM R-Spektrum (300 MHz, CD,Cl5):
& [ppm]: 2.40-2.05 (1H, Hy), 1.93-1.20 (2H, Ha), 1.43 (9H, He), 0.08 (6H, Hy)

3C-NM R-Spektrum (75 MHz, CD,Cl,):
¢ [ppm]: 174.6-174.3 (C.), 80.7 (Cy), 42.8-42.1 (Cy), 37.8 und 36.3 (C,), 28.3 (Co), 1.2 (Cr)

GPC (PS-Kalibrierung, Toluol, RI-Detektion):
Mpger. = 38400 g/ mol, D = 1.52.
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TGA / DSC (Heizrate 10 K / min):

Abbau beginnend bei 150 °C. Erste Stufe nach 53 % Gewichtsverlust, in etwa entsprechend
der Abspaltung der t-Butylgruppe, dann weiterer Abbau bis zu 91 % bei 900 °C.

Tg pomsBIock = -133 °C, Tg, pe-Bua)-Block = 43 °C

VII1.11.2. Darstellung von Poly(dimethylsiloxan)-b-poly[ (2-(trimethyl siloxy)ethyl)meth-
acrylat] (PDMS-b-P(TMS-HEMA))-158

Polymerisation und Aufarbeitung werden analog zur Homopolymerisation von TMS-
HEMA durchgefihrt (vgl. Abschnitt VI111.8.3). Anstelle von 2-Brompropionitril 41 verwendet
man als Initiator Chlorbenzyl-terminiertes PDMS (vgl. V111.4.5). Die Polymerisationsdauer
betragt 1.5 h bel 80 °C. Folgende Tabelle zeigt die Zusammensetzung der Mischung:

Monomer PDMS-CI-113 CuBr PMDETA
13.0 mmol 0.10 mmol 0.10 mmol | 0.20 mmol

Nach Aufarbeitung werden 1.87 g Polymer erhalten (Umsatz: 56 %). Die Substanz lie-
fert in der GPC ein bimodales Elugramm. Es ist noch PDMS-CI-113 Initiatorblock im Poly-
mer enthalten, womit das PDMS-b-P(TMS-HEMA)-158 nicht rein vorliegt. Die Substanz
wird in dieser Form weiter verwendet, da die Verunreinigung fur die weitere Umsetzung nicht
stérend ist und sich nach dem spéteren Hydrolyseschritt (vgl. Abschnitt V111.13.10) einfacher
entfernen 1&03t.
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VII1.12. Blockcopolymere durch Triazolinyl 3 kontrollierte radikalische
Polymerisation — Dar stellung von Polystyr ol-b-poly[(2-(trime-
thylsiloxy)ethyl)methacrylat] (P(TM S HEMA)-b-PS)-185

OSi(CH,),
g

P(TMS-HEMA) mit Triazolinylfunktion, das dargestellt wurde wie in Abschnitt VI11.9
beschrieben ist, wird in Styrol gelést und nach Entgasen bei 120 °C gerthrt. Nach dem
Abbruch der Polymerisation durch Eintauchen in flussigen Stickstoff und Auftauen der je-
weiligen Probe wird das Restmonomer im Vakuum entfernt. Dazu wird die Probe mehrere
Mae in THF aufgel6st und wieder getrocknet sowie anschlief3end Uber Nacht bei 70 °C und
10" mbar getrocknet. Im folgenden ist die Analytik von Blockcopolymer P((TMS-HEMA)-b-
PS-185 angegeben, welches aus Makroinitiator P(TMS-HEMA)-178-6 hervorgeht (vgl. Ab-
schnitt V1.5).

"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD,Cl,):
34 [ppm]: 7.50-6.88 (3H, Hy, Him), 6.88-6.30 (2H, H)), 4.28-3.89 (2H, He), 3.89-3.40 (2H, Hs),
2.38-0.65 (8H, Ha, Hc Hh, Hi), 0.15(s, 9H, Hy)

3C-NM R-Spektrum (75 MHz, CD,Cl,):

3c [ppm]: 177.6-176.9 (Cy), 145.9 (C), 1285 (C), 128.1 (Cy), 126.1 (Cr), 66.3 (Ce), 60.4
(Cy), 45.6-45.2 (Cy), 40.8 (Cp), 19.1-17.2 (Cy), -0.3 (Cy)

Die Resonanz von C, ist vom Ldsungsmittelsignal um & = 53.8 ppm verdeckt. Ein sehr breites

und flaches Signal von & = 48.0-41.0 ppm ist C; zuzuordnen.
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GPC (PS-Kalibrierung, DMF, RI-Detektion):
Mpger. = 113100 g/ mol, D = 2.39

TGA / DSC (Heizrate 10 K / min):

Quantitativer Abbau in drei, nicht deutlich zu trennenden Stufen, beginnend bei 190 °C und
endend bei 480 °C.

Eswird eine Glasstufe, T4 = 84 °C beobachtet.

VII1.13. Polymeranaloge Umsetzungen

VII1.13.1. Darstellung von Poly(vinylamin) (P(VAmM))-099 durch Hydrolyse von Poly(N-
vinylformamid) (P(VFA))-097 1%

P(VFA) (4.00 g, 5.63 mmol Formamideinheiten) werden im 100 ml Schienkkolben in
35 ml Wasser gelost. Natriumhydroxid (2.50 g, 6.20 mmol) werden in 15 ml Wasser gel6st.
Die die Losungen enthaltenden Kolben werden je dreimal mit der Membranpumpe evakuiert
und wieder mit Argon versetzt. Die Natronlauge wird in den Kolben mit der P(VFA)-Ldsung
injiziert, 0,2 ml konz. Ammoniaklésung hinzu gegeben und 15h bei 60 °C gerthrt. An-
schliefRend wird die Reaktionsmischung in Dialyseschlauch Spectrapor 6 MWCO 1000 gefuillt
und 3 d gegen entsalztes Wasser dialysiert, das taglich zweimal gewechselt wird (je 21). Das
Dialysat wird verworfen und der Ruckstand wird zur Gefriertrocknung gebracht. An-
schlieBend wird er weiter iber Nacht bei 10" mbar tiber Phosphor(V)-oxid getrocknet. Es
verbleiben 2.05 g P(VAmM) als weil3er Schaum. Ausbeute: 82 % d. Th.

'H-NM R-Spektrum (300 MHz, CDs0D):

Oy [ppm]: 3.25-2.91 (1H, Hy), 1.90-1.15 (1H, H,), 8.59 Resonanz des Formiations, welches

trotz Dialyse noch zu 2 % im Produkt vorhanden ist.
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3C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDs0D):
Oc [ppm]: 47.6-47.4 (Cy), 46.8-45.2 (C,), 170.3 Resonanz des Formiations.

Elementaranalyse:

(CoHsN), gef.: C49.8% H 11.9% N 27.8 % (ber.: C55.8% H 11.7 % N 32.5 %)

Ein Grund fur die Abweichungen vom theoretischen Wert ist die Hygroskopie des Polymers.
Des weiteren |al3t sich der Befund mit dem im Produkt verbliebenen Formiat erkléaren (vgl.
"H-NMR-Spektrum).

GPC: Siehe Diskussion in Abschnitt V.10

TGA / DSC (Heizrate 10 K / min):

Unter 100 °C Verlust von Wasser, nachfolgend Abbau in einer Stufe von 120 bis 600 °C. Bel
600 °C sind noch 30 % der urspriinglichen Masse vorhanden.

Tg=-6°C

I R-Spektrum (K Br):
[em™]: V(N-H) 3437, v(Cges-H) 2922, 5(RNH>) 1590, & (Cyes-H) 1438

VII1.13.2.  Darstellung von Poly[ 3-(vinylamino)propionitril] 28 durch Polyaddition von
Acrylnitril 26 an Poly(vinylamin) (P(VAM))-062 **2

1<x<2

In einem 100 ml Rundkolben werden P(VAmM) (0.40 g, 9,29 mmol Aminoeiheiten) in
40 ml Isopropanol gelést, mit frisch destilliertem Acrylnitril 26 (61.2 ml, 929 mmol) versetzt
und 24 h refluxiert. Dann wird die Reaktionsmischung am Rotationsverdampfer weitgehend

eingeengt, in Aceton gelést und in THF gefélt. Der Uberstand wird vom klumpigen
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Niederschlag abdekantiert und der Riickstand tiber Nacht bei 10" mbar und 50 °C getrocknet.
Es werden 1.09 g 28 erhalten. Eine prozentuale Ausbeute 183 sich nicht angeben, da der Sub-

stitutionsgrad des Polymers mit Propionitrilgruppen nicht genau zu bestimmen ist.

'H-NM R-Spektrum (300 MHz, DMF-dy):
31 [ppm]: 4.33-2.15 (2H, Hy), (1H, Hp), (2H, He), 2.15-0.50 (2H, Ha)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, DMF-dy):
3c [ppm]: 121.0, 120.6 (C;), 52,5, 55.0 (Cy), 46.7, 42.8 (Cy), 40.4, 37.0 (Cy), 19.6, 18.6 (Co)

Elementaranalyse:
Annahme einer Propionitrilgruppe pro Aminogruppe des eingesetzten P(VAmMm).
(CsHgN2), gef.: C62.1 % H 8.0 % N 24.8 % (ber.: C62.5% H 8.4 % N 29.1 %)

GPC (PS-Kalibrierung, DMF, RI-Detektion):

TGA / DSC (Heizrate 10 K / min):

90 % Abbau in zwei Stufen. Erste Stufe 52% von 90 °C his 275°C und zweite Stufe
38 %von 275 °C bis 600 °C.

Tg=42°C

VII1.13.3. Darstellung von Poly[ 3-(vinylamino)propionsaureethylester] 29 durch Poly-
addition von Ethylacrylat 27 an Poly(vinylamin) (P(VAM))-062 %2
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In einem 100 ml Rundkolben werden P(VAmM) (0.20 g, 4,65 mmol Aminoeiheiten) in
20 ml Isopropanol gelost, mit frisch destilliertem Ethylacrylat 27 (10.1 ml, 92.9 mmol) ver-
setzt und 24 h bei 50 °C gerthrt. Dann wird die Reaktionsmischung am Rotationsverdampfer
weitgehend eingeengt, der Rickstand in 10 ml THF aufgenommen und in 80 ml katem
Petrolether ausgeféllt. Der Uberstand wird vom klumpigen Niederschlag abdekantiert und der
Riickstand tber Nacht bei 10 mbar und 50 °C getrocknet. Es werden 0.75 g transparentes,
leicht gelbes, klebriges Polymer erhalten. Eine prozentuale Ausbeute &3t sich nicht angeben,
da der Substituionsgrad des Polymers mit Ethylpropionatgruppen nicht genau zu bestimmen
ist.

'H-NM R-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
S [ppm]: 4.26-3.74 (2H, Hy), 3.20-2.50 (1H, Hy, 2H, Hg), 2.50-2.05 (2H, He), 1.85-0.70 (2H,
H),1.19 (3H, Hp)

3C-NM R-Spektrum (75 MHz, CDCl5):
3c [ppm]: 172.3 (Cr), 60.1 (Cy), 54.6, 52.3 (Cp), 45.7 (C4), 41.0, 365 (Cy), 35.2, 34.6 (Co),
14.2 (Cp)

Elementaranalyse:
Annahme einer Ethylpropionatgruppe pro Aminogruppe des eingesetzten P(VAM).
(C7H13NOy), gef.: C58.9% H 8.9 % N 7.7 % (ber.: C58.7 % H 9.2 % N 9.8 %)

GPC (PS-Kalibrierung, DMF, RI-Detektion):
My ger. = 103000 g/ mol, D = 1.70

TGA / DSC (Heizrate 10 K / min):

93 % Abbau in zwei Stufen. Erste Stufe 70 % von 100 °C bis 275 °C und zweite Stufe
23 %von 275 °C bis 500 °C.

Tg=-16°C
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VII1.13.4. Darstellung von Poly(N-vinylacetamid) (P(VAcCAmM))-102 durch Acetylierung von
Poly(vinylamin) (P(VAmM))-099

In einem 50 ml Schlenkkolben unter Inertgasatmosphare wird P(VAm) (0.10g,
2.33 mmol Aminoeinheiten) in 7.5 ml Eisessig unter Ruhren bei 40 °C gel6st. Dann werden
Pyridin (0.67 ml, 8.29 mmol) und Acetylchlorid (0.50 ml, 6.99 mmol) hinzugegeben, worauf
sofort viel weil3er Niederschlag entsteht. Dieser ist nach 3 d Ruhren bei gleicher Temperatur
wieder fast verschwunden. Dann wird 1 ml Wasser hinzugegeben und noch 3 h bel Raumtem-
peratur gertihrt. Es wird in 250 ml Aceton ausgeféllt. Der Niederschlag wird in Wasser aufge-
nommen und 5d dialysiert (taglich 21 Wasser). Nach anschlief3ender Gefriertrocknung und
weiterer Trocknung Uber Nacht bei 10 mbar und 40 °C werden 107 mg P(VAcAm)-102
erhalten. Ausbeute: 54 % d. Th.

'H-NM R-Spektrum (300 MHz, CDs0D):
31 [ppm]: 4.20-3.70 (1H, Hy), 2.12-1.74 (1H, He), 1.74-1.30 (2H, Hy)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, CD30D):
3¢ [ppm]: 172.7 (Cy), 45.3-44.8 (Cy), 42.2-39.0 (Cy), 23.0 (Cy)

Elementaranalyse:
(C4H7NO),, gef.: C51.5% H 10.0 % N 15.7 % (ber.: C56.5% H 8.3 % N 16.5 %)

GPC: Siehe Diskussion in Abschnitt V.10

TGA / DSC (Heizrate 10 K / min):

Abbau in einer Stufe von 200-520 °C. Bei 600 °C sind noch 20 % der urspriinglichen Masse
vorhanden.

Tg=192°C
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IR-Spektrum (KBr):
[em™]: v(N-H) 3460, 3270, 3090, V(Cges-H) 2920, v(C=0) 1660, 5(R,NH) 1556, & (Cyes-H)
1438

VII1.13.5.  Versuch zur Darstellung von Polystyrol-b-poly(vinylamin) (PS-b-P(VAmM)) durch
Hydrolyse von Polystyrol-b-poly(N-vinylformamid) (PS-b-P(VFA))

Die Durchfiihrung erfolgt analog der Hydrolyse des Homo-P(VFA)-097 in Abschnitt
VI11.13.1, wobel die Mischung hier wahrend der gesamten Reaktion inhomogen ist. Aus
0.60 g PS-b-P(VFA) werden 0.40 g PS-b-P(VAmM) als weil3er Schaum erhalten. Es handelt
sich um ein Teilhydrolysat, weshalb keine Angabe einer Ausbeute erfolgt.

IR-Spektrum (KBr):
[em™]: v(N-H) 3385, v(Cyes-H) 2920, v(C=0) 1676, 5(RNH,) 1580, &(Cyes-H) 1442, (C-H,
monosubst. Aromat) 700

VII1.13.6. Versuch zur Darstellung von Polystyrol-b-poly(N-vinylacetamid) (PS-b-
P(VAcAmM)) durch Acetylierung von Polystyrol-b-poly(vinylamin) PS-b-P(VAm)
Die Durchfuihrung erfolgt analog der Acetylierung des Homo-P(VAmM) in Abschnitt
VI111.13.4, wobei hier wéhrend der gesamten Reaktion eine inhomogene Mischung vorliegt.
Aus 0.18 g PS-b-P(VAm) resultieren 0.17 g PS-b-P(VAm) als weil3er Schaum.

I R-Spektrum (K Br):

[em™]: V(N-H) 3491, 3275, 3082, V(Cyes-H) 2920, v(C=0) 1673, 5(R,NH) 1548, & (Cges-H)
1442, &(C-H, monosubst. Aromat) 700
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VII1.13.7. Darstellung von Poly(acrylsiure) (PAS)-167 durch Pyrolyse von
Poly(t-butylacrylat) (P(t-BuA))-131

ab AB
*f**f

(5 C
O O HO O

Wie in Abschnitt VI11.8.2 beschrieben dargestelltes P(t-BuA)-131 (0.2g) wird in
einem 50 ml Schlenkkolben fiir 12 h bei 102 mbar auf 220 °C getempert. Es wird Gasent-
wicklung beobachtet. Das Produkt wird in DMF (mit 5 % Wasser) gel6st und anschlief3end
wieder vom Losungsmittel befreit. In quantitativer Ausbeute werden 115 mg PAS, welche
noch 4-8 % der anfanglich vorhandenen tert.-Butylgruppen tragt, erhalten.

'H-NM R-Spektrum (300 MHz, DMF-dy, 70 °C):
3 [ppm]: 2.71-2.23 (2H, Hg, Hp), 2.15-0.80 (4H, Ha, Ha), 1.50 (9H, He)
Bel & = 7.23 ppm ist ein wenig intensives Signal zu verzeichnen, fir das keine Zuordnung

gemacht werden kann.

3C-NM R-Spektrum (75 MHz, DMF-dy):

3¢ [ppm]: 176.6 (Cc), 175.7-174.5 (Co), 80.8 (Cy), 42.2-41.7 (Cg, Cy), 37.7-36.6 (Ca,Ca),
28.1 (Co)

Be & = 1289 ppm ist eine wenig intensive Resonanz zu verzeichnen, fur die keine

Zuordnung gemacht werden kann.

GPC (PS-Kalibrierung, DMF, RI-Detektion):
Mpger. = 76000 g/ mol, D = 1.45

TGA / DSC (Heizrate 10 K / min):

50 °C — 110 °C Gewichtsverlust von 2 %, mutmal3ich Wasser. Von 140 °C bis 600 °C konti-
nuierlicher Abbau bis auf 11 % der Einwaage.

Ty=108°C
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Elementaranalyse:
(C3H402), gef.: C50.7 % H 7.1 % (ber.: C 50.0 % H 5.6 %)

VII1.13.8.  Synthese von Poly[ (2-hydroxyethyl)methacrylat] (P(HEMA))-163 durch Hydro-
lyse von Poly] (2-(trimethylsiloxy)ethyl)methacrylat] (P(TMS-HEMA))-139 14

P(TMS-HEMA)-139 (0.2 g) werden in 5 ml THF gel6st. Die Losung wird unter Ruh-
ren bei Raumtemperatur mit Salzsaure (0.3 ml, ¢ = 1.5 mol /1) versetzt, worauf sofort weil3er
Niederschlag entsteht. Nach 20 Minuten RiUhren wird die Reaktionsmischung in 50 ml
Wasser geschittet und dekantiert. Der verbleibende, klumpige Rickstand wird in 20 ml
Methanol gel6st. Die Losung wird auf 5 ml eingeengt und das enthaltene P(HEMA) in 50 ml
Diethylether ausgefallt. Nach Filtration Gber Glasfiltertiegel D4 wird noch einmal umgefélit,
dekantiert und getrocknet. Es werden 90 mg P(HEMA)-163 erhalten. Ausbeute: 70 % d. Th.

H-NM R-Spektrum (300 MHz, CD3OD):
& [ppm]: 4.45-3.95 (2H, He), 3.95-3.58 (2H, Hy), 2.55-1.55 (2H, Ha), 1.55-0.65 (3H, He)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDs0D):
¢ [ppm]: 179.7-178.6 (Cy), 67.7 (Ce), 60.7-60.6 (Cy), 55.6-53.4 (Cp), 48.7-46.1 (C,), 19.8-
17.8 (Co)

GPC (PS-Kalibrierung, DMF, RI-Detektion):
Mpger. = 143000 g/ mol, D = 1.41

TGA / DSC (Heizrate 10 K / min):
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Quantitativer Abbau in einer Stufe, beginnend bel 200 °C und maximal bei 550 °C.
Ty=108°C

Elementaranalyse:
(CeH1003)n gef.: C53.7 % H 7.6 % (ber.: C55.4% H 7.7 %)

VII1.13.9. Darstellung von Poly(dimethylsiloxan)-b-Poly(acrylsaure) (PDMS-b-PAS)-177
durch Pyrolyse von Poly(dimethylsiloxan)-b-pol y(t-butylacrylat) (PDMS-b-P(t-
BuA))-143

HO O

Das in Abschnitt VII1.11.1 beschriebene PDMS-b-P(t-BuA)-143 (347 mg) wird in
einem 50 ml Schlenkkolben fiir 14 h bei 102 mbar bei 220 °C getempert. Es wird Gasent-
wicklung beobachtet, nach deren Beendigung 213 mg PDM S-b-PAS-177 erhalten werden.

'H-NM R-Spektrum (300 MHz, DMF-d):
& [ppm]: 13.3-11.7 und 4.3-3.0 (1H, Hg), 2.65-2.13 (1H, Hy), 2.10-1.05 (2H, Hy), 0.13 (6H,
He)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, DMF-dy):
3c [ppm]: 176.7 (C.), 42.3-41.7 (Cy), 37.0 (Cy), 1.39 (Co)

GPC (PS-Kalibrierung, DMF, RI-Detektion):

TGA / DSC (Heizrate):

40 °C —-70 °C, 0.6 % Masseverlust mutmaldich Wasser. 7 % Abbau von 100 °C — 170 °C und
73 % Abbau von 170 °C — 600 °C.

Ty=99°C.
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VI111.13.10. Synthese von Poly(dimethylsiloxan)-b-poly[ (2-hydroxyethyl)methacrylat]
(PDMS-b-P(HEMA))-170 durch Hydrolyse von Poly(dimethylsiloxan)-b-poly[ (2-
(trimethylsiloxy)ethyl)methacrylat] (PDMS-b-P(TMS-HEMA))-159

Wie in Abschnitt VI111.11.2 beschrieben, dargestelltes PDMS-b-P(TMS-HEMA)-159
(1.04 g, enthdt PDMS-Homopolymer), wird in 25 ml THF gel6st. Die Losung wird unter
Rihren bel Raumtemperatur mit Salzsdure (1.5ml, ¢ = 1.5mol /I) versetzt, worauf sofort
wei3er Niederschlag entsteht. Nach 20 min Rihren wird tribe Suspension mit verd. Natrium-
hydrogencarbonatl 6sung neutralisiert. Nach Entfernen des THF am Rotationsverdampfer wird
die Mischung in 50 ml Wasser aufgenommen und tber ein Faltenfilter filtriert. Der Ruckstand
wird in 30 ml Methanol gel6st, auf 10 ml eingeengt und das enthaltene PDM S-b-P(HEMA) in
100 ml Petrolether 40/60 ausgeféllt. Nach erneuter Filtration Uber Faltenfilter wird das ver-
bliebene Polymer anschlief3end fir 6 h in einer Soxhleth-Apparatur mit Petrolether extrahiert.
Die vereinigten Petrol etherphasen sowie der Ruckstand werden getrocknet und zur Auswaage
gebracht. Aus den Petroletherphasen werden 135 mg PDMS (M, =5900g/ mol, D =1.10)
erhalten. Den Rickstand bilden 390 mg PDM S-b-P(HEMA)-170.

1H-NM R-Spektrum (300 MHz, DMF-d):
34 [ppm]: 5.30-4.70 (1H, Hy), 4.35-3.87 (2H, H,), 3.87-3.60 (2H, Hy), 2.42-1.45 (2H, Hy),
1.45-0.51 (3H, Hc), 0.13 (6H, Hr)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, DMF-dy):

Sc [ppm]: 178.4-177.4 (Cy), 67.1 (Co), 59.9 (Cp), 54.7-52.1 (Cy), 46.3-45.3 (C.), 19.4-17.2
(CC)’ 14 (Ch)
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GPC (PS-Kalibrierung, DMF, RI-Detektion):
Mp,ger. = 133800 g/ mol, D = 1.67

TGA / DSC (Heizrate 10 K / min):

Abbau in drei Stufen. Erste Stufe 7 % von 115 °C — 210 °C, zweite Stufe 82 % von 230 °C —
435 °C und dritte Stufe 10 % Abbau von 435 °C — 550 °C

Kein eindeutiges Ty detektierbar.

VII1.13.11. Synthese von Poly[ (2-hydroxyethyl)methacrylat] -b-polystyrol (P(HEMA)-b-PS)-
186 durch Hydrolyse von Poly[ (2-(trimethylsiloxy)ethyl )methacryl at] -b-poly-
styrol (P(TMS-HEMA)-b-PS)-185

374 mg des zuvor in Abschnitt O beschriebenen P(TMS-HEMA)-b-PS-185 werden in
15 ml DMF gel6st und mit Salzséure (1.5 ml, ¢ = 1.5 mol / I) versetzt. Nach 20 min Rihren
wird mit im Vakuum vom Ldsungsmittel befreit. Das Polymer wird mit Diethylether gerthrt,
filtriert und der Rickstand getrocknet. Es werden 221 mg P(HEMA)-b-PS-186 isoliert.

'H-NM R-Spektrum (300 MHz, DMF-d):
S [ppm]: 7.48-6.91 (3H, Hy, H), 6.91-6.37 (2H, Hy), 5.15-4.85 (1H, Hy), 4.23-3.88 (2H, Ha),
3.88-3.60 (2H, Hy), 2.52-1.28 (5H, Ha, Hn, Hi), 1.28-0.65 (3H, H)

3C-NMR-Spektrum (75 MHz, DMF-dy):
c [ppm]: 178.4-177.4 (C4), 146.1-145.7 (C;), 128.7 (C)), 128.2 (Cx), 126.3 (C), 67.1 (Cy),
59.9 (C;), 54.6-52.4 (Cp), 45.6-45.2 (Cy), 41.0 (Cy), 18.9-15.4 (C,)

Die Resonanz von C; wird nicht detektiert.

205



EXPERIMENTELLER TEIL

GPC (PS-Kalibrierung, DMF, RI-Detektion):
Mpger. = 117100 g/ mol, D = 2.37

TGA / DSC (Heizrate 10 K / min):
Quantitativer Abbau, beginnend bei 200 °C und endend bei 510 °C.
Tg=99°C
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