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Kurzdarstellung

Aromatische Amide mit para-Verkniipfung bilden die wohl steifste und hérteste Klasse
organischer Molekiile. Thre Oligomere und Polymere sind Materialien mit extremer Sta-
bilitit und chemischer Robustheit. Unter Laborbedingungen sind diese Verbindungen
jedoch schlecht zu handhaben, und definierte Molekiile sind schwierig zu synthetisieren.
Lange Zeit wurden nur Dimere, Polymere oder gemischte Verbindungen mit aliphatischen

Bestandteilen hergestellt und untersucht.

In unserem Arbeitskreis wurde erstmals die Synthese kurzer, wohldefinierter Oligomere
entwickelt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde diese 16sungsbasierte Synthese erweitert, so
dass nun lingere, p-verkniipfte Benzamide bis zum Hepta-(p-benzamid) im Multigramm-
Mafstab zuginglich sind. Die starke intermolekulare Bindung von Oligo-(p-benzamid)en
(OPBA) iiber Wasserstoffbriicken wurde bei genauen Untersuchungen der Einkristalle und

feinkristalliner Pulver deutlich.

Die steifen OPBA wurden mit flexiblen Polymeren verkniipft. Die so entstandenen Stab-
Knéuel-Copolymere bilden in Losung interessante supramolekulare Strukturen aus. Neben
der Anisotropie der Molekiile leisten dabei besonders die starken, gerichteten intermoleku-
laren Wasserstoffbriickenbindungen einen entscheidenden Beitrag zur Uberstrukturbildung.
Unterschiedliche Stab-Knauel-Copolymere auf OPBA-Basis wurden synthetisiert und ihre
Uberstrukturen mit Rasterkraft- und Transmissions-Elektronen-Mikroskopie untersucht.
Ausgehend von diesen Untersuchungen zeigt diese Arbeit unterschiedliche Aggregati-
onsmodelle, welche die Uberstrukturbildung beschreiben. Die bevorzugte Bildung der
sogenannten Monolayer-Hockey-Puck-Micelle konnte nachgewiesen und die Abhéngigkeit
der Aggregation von unterschiedlichen Faktoren wie Blocklange und Endgruppen naher
untersucht werden. Die Aggregation PEG-OPBA basierter Stab-Kn#uel-Copolymere iiber

lingere Zeitriume wurde untersucht und die Uberstrukturbildung beschrieben.

Ausgehend von den OPBA-basierten Stab-Kn#uel-Copolymeren wird gezeigt, wie die stark
aggregierenden Copolymere mit weiterer Funktionalitit, z.B. thermoresponsivem Verhalten,
kombiniert werden konnen. Dazu wird erstmals die Synthese von PEG-OPBA-PNiPAM

Triblock-Copolymeren beschrieben. Nach der Umwandlung des Diblockcopolymers in einen
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Makroinitiator fiir ,Atom Transfer Radical Polymerization® (ATRP) wurde PNiPAM
als dritter Block iiber ATRP anpolymerisiert. Die Temperaturabhingigkeit der neuen
Triblock-Polymere in wissriger Losung wurde mittels dynamischer Lichtstreuung (DLS)
und Rasterkraftmikroskopie (RKM) untersucht und mit einem PEG-PNiPAM-Diblock-
Copolymer ohne OPBA-Block verglichen. Auf Basis dieser Untersuchungen werden

Aggregationsverhalten und thermisches Verhalten in Losung erklart.

Besonders Oligo-p-phenylen-terephthalamide (OPTA) haben einen Bezug zu technischen
Anwendungen, da ihre polymeren Analoga als Fasermaterialien wie Kevlar und Twaron weit
verbreitet sind. Um eine Briicke zwischen Grundlagenforschung und konkreter Anwendung
zu schaffen, wurde eine Synthese zur Herstellung von OPTA definierter Linge entwickelt.
Monodisperse PTA-Stabblocke wurden l6sungsbasiert an einem PEG-Knéuel aufgebaut, um
das Aggregationsverhalten dieser neuen Stab-Kné&uel-Copolymere mit den OPBA-basierten
Strukturen zu vergleichen. Dariiber hinaus wurde ihr Adhésionsverhalten an kommerziellen

PTA-Fasern rasterkraftmikroskopisch untersucht.



1 Einleitung

Aromatische Amide

Aromatische Amide zdhlen zu den steifsten organischen Verbindungen, die in der Literatur
bekannt sind.!"?l Thre Polymere finden in Industrie und Technik als kommerziell verfiigbare
Fasern wie Nomex, Kevlar oder Twaron weithin Verwendung (Abb. 1.0.1).° Ein erstes
Patent wurde schon 1962 von DuPont angemeldet. [ Seit Beginn der 1970er Jahre werden
die Polymere eingehender erforscht. Dabei waren zunéichst ihre mechanischen Eigenschaften
von Interesse.”l Im Gegensatz zur Synthese aliphatischer Amide ist es nicht ohne weiteres
moglich, ein aromatisches Amin direkt mit der freien Sdure umzusetzen, da der aromatische

Ring die Elektronendichte am Stickstoff durch Resonanzstabilisierung stark verringert.

Hydrogen-Bonded Sheet Sheets Stacked Together

O C‘N -H
Fiber
Area

Abbildung 1.0.1: Oligoaramidfaser: Wasserstoffbriicken stabilisieren die radial gepackten
Aramid-Stringe. ¥l

Die Synthese erfolgte daher mittels Polykondensation von p-Phenylendiamin mit Tere-
phthalsduredichlorid. Spéater gelangen auch Polymerisationen, bei welchen die freie Saure
eingesetzt wurde, unter Zusatz unterschiedlicher Phosporverbindungen wie Triphenylphos-
phit (Ph3PO) oder Phosphoroxychlorid (POCI3) sowie von organischen Basen wie Pyridin

oder Imidazol.l "'l Bereits bei niedrigem Polymerisationsgrad sind sie nur dann noch
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16slich, wenn die Losungsmittel die Ausbildung von Wasserstoffbriicken deutlich verringern
wie beispielsweise DMAc, DMF oder NMP, denen Metallsalze zugesetzt wurden. 1975 wird
erstmals die Verwendung von Lithiumchlorid (Yamazaki) oder Calciumchlorid (Higashi)
unter Zusatz von Triphenylphospit zur Herstellung vollstédndig aromatischer Polyaramide
beschrieben. [?] Poly-(p-benzamid)e lassen sich bspw. aus p-Aminobenzoesdurechlorid-
hydrochlorid, ™! aus p-Aminosulfinylbenzoesiurechlorid[!l oder aus p-Aminobezoesiure in
Gegenwart von Kupplungsreagenzien herstellen.["] Poly-(p-terephthalamid)e erhilt man
aus der Polykondensation von p-Phenylendiamin mit Terephthalsdure oder Terephthalsiu-

rechlorid unter vergleichbaren Bedingungen. >l

Ihre hervorragenden chemischen und mechanischen Eigenschaften erlangen sie durch hohe
Kristallinitdt, die von starken intermolekularen Wasserstoffbriicken hervorgerufen wird.
Unter Laborbedingungen jedoch sind para-verkniipfte Aramide aufgrund ihrer hohen
Rigiditdt und schlechten Loslichkeit in géngigen Losungsmitteln schwierig zu handha-
ben.? Dies ist einer der Hauptgriinde, weshalb sie unvorteilhaft zur Verwendung in der
Synthese sind und warum sie bisher noch nicht umfassender erforscht wurden. In den
frithen Jahren der Aramid-Chemie wurden in erster Linie Fasern auf ihre mechanischen
Eigenschaften!® oder thermische Stabilitit hin untersucht.!®! So zersetzen sich Polyara-
midfasern bei ca. 500 °C, noch bevor sie schmelzen.>'" Schon friith wurden polymere
Aramidfasern kristallographisch untersucht, darunter Kevlar und Poly-(p-benzamid).8:19l
Fiir konkrete Anwendungen waren ihre Steifigkeit und mechanischen Eigenschaften von
Interesse, 222l was durch die grofe Anzahl von Patenten,[?*! die sich auf Polyaramide
beziehen, untermauert wird. Publikationen zu kiirzeren oligomeren Aramiden sowie deren
Struktur sind dagegen in der Literatur bisher kaum zu finden. Ein erst kiirzlich erschienener
Artikel beschreibt bspw. unterschiedliche Kristallstrukturen der relativ leicht zugénglichen
Oligo-p-Phenylenterephthalamid-Trimere sowie endgruppenmodifizierter Analoga.?! Auf
dem Gebiet aromatischer Amide gibt es auch heute noch zahlreiche offene Fragen, eine
Herausforderung fiir die Forschung. Analyse und Charakterisierung von p-Aramiden
bediirfen eines héheren Aufwands als viele andere aromatische Verbindungen. Durch ihre
besonderen Eigenschaften wie Temperaturbestindigkeit oder hohe Steifigkeit - polymere
Aramidfasern haben sogar in Schwefelsiure eine Persistenzlinge von iiber 40 nm/[? - bergen
sie zudem grofses Potential fiir die Anwendung in der makromolekularen Chemie. Sie kénnen
aufgrund ihrer Rigiditdt als Stibe betrachtet werden, die durch diese konformative Eigen-
schaft neue Eigenschaften z.B. in Copolymeren induzieren und zudem iiber einzigartige
chemische Wechselwirkungen durch ausgedehnte, gerichtete Wasserstoffbriickenbindungen
zu einer erhdhten Stabilitit supramolekularer Strukturen beitragen. Diese herausragenden
Merkmale sind die Hauptgriinde, Oligoaramide im Rahmen dieser Arbeit zu verwenden

und ndher zu untersuchen.



Aromatische Amide

Die grundlegende Synthese und Analyse kurzer Oligo-(p-benzamid)e (OPBA) wurden
von unserer Gruppe bereits verdffentlicht.?l Die Moglichkeit, gut lésliche und damit
vielseitig verwendbare Vorstufen aromatischer Amide zu erhalten, spielte von Beginn
unserer Forschung an eine wichtige Rolle. Die besonderen Eigenschaften der OPBA beruhen
auf ihrer Steifigkeit, welche durch starke, gerichtete Wasserstoffbriickenbindungen noch
unterstiitzt wird (Abb. 1.0.2). Néhere Untersuchungen insbesondere zu Struktur und
Anordnung der reinen Oligo-(p-benzamid)e standen noch aus und bilden einen wichtigen
Bestandteil dieser Arbeit. Die umfassende Charakterisierung der freien Aramid-Molekiile
ist spiter zum besseren Verstindnis des Aggregationsverhaltens in polymeren Diblocken

und komplexeren Molekiilen von besonderer Bedeutung.

Abbildung 1.0.2: Die Darstellung zeigt die Kristallstruktur eines OPBA-Trimers und die
Verkniipfung mit benachbarten Molekiilen iiber Wasserstoftbriickenbin-
dungen; das in der Struktur enthaltene DMF-Molekiil sittigt die Carboxyl-

gruppe iiber eine Wasserstoffbriickenbindung ab. 26l

Neben den Oligo-(p-benzamid)en sind Oligo-(p-phenylenterephthalamid)e (PTA) von be-
sonderem Interesse, da sie grofsere praktische Bedeutung haben. Sie entsprechen in ihrer
Struktur den kommerziell verfiigharen PTA-Fasern, sind genaugenommen deren oligomere
Analoga. Im Gegensatz zu OPBA, deren Grundeinheit aus der 4-Aminobenzoesiure abgelei-
tet werden kann und die somit eine AB Struktur aufweist, alterniert in OPTA die Struktur
des p-Phenylendiamin mit dem Motiv der Terephthalsdure, so dass die Molekiile eine A;Bo-
Grundstruktur aufweisen (Abb. 1.0.3).
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Abbildung 1.0.3: Kristallstrukturen des OPBA-Dimers (A) sowie des OPTA-Dimers (B);
deutlich zu erkennen ist der kleine, aber entscheidende Unterschied der
Stellung der Amid-Bindung.

In der Literatur werden PTA-Oligomere nur selten beschrieben. Werden sie in Copoly-
meren eingesetzt, handelt es sich dabei meist um trimere Einheiten des ABA-Typs aus
Therephthalsdure und p-Phenylendiamin, die synthetisch leicht zugénglich, jedoch zur
Ausbildung langerer oligomerer PTA ungeeignet sind. Nur eine AB Wiederholeinheit
eignet sich, um oligomere PTA definierter Lénge aufzubauen und diese anschliefend
zum Aufbau wohldefinierter Stab-Blocke in Copolymersystemen nutzen zu kénnen. N-(4-
Aminophenyl)terephthalséiure wurde in der Literatur bereits beschrieben?l und wird dort
iiber teure Ausgangssubstanzen synthetisiert, welche selbst nur mit niedriger Ausbeute
hergestellt werden konnten. Auch PTA-basierte Stab-Knduel Copolymere sind bekannt. So
beschéftigten sich einzelne Publikationen mit der Synthese alternierender PTA-basierter
Stab-Kn#uel-Multiblockpolymere 821 oder mit aramid-terminierten, segmentierten Block-
copolymeren.* Jedoch sind Polymere mit lingeren, insbesondere definiert monodispersen
OPTA-Blocken bislang nicht beschrieben. Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher eine
kostengiinstige Synthese wohldefinierter oligomerer PTA entwickelt und zusammen mit
der Syntheseroute fiir PTA-basierte Stab-Kniuel-Copolymere publiziert.’®'! Bis heute
werden Moglichkeiten gesucht, polymere PTA so zu funktionalisieren, dass andere Polymere
daran gut haften und eine modifizierte Faser so besser mit abgestimmten Werkstoffen

wechselwirken kann.

Aramidfasern werden bereits in unterschiedlichen Polymermischungen und Compositen ver-
wendet, bspw. in Verbindung mit Epoxidharzen,[*2736 Polyolefinen*%*7l oder Polyestern, [*®!
um deren mechanische Eigenschaften hinsichtlich Zug-, Schlag- und Stossfestigkeit zu ver-
bessern. Dazu werden Fasern unterschiedlicher Lange von kurzen Bruchstiicken bis hin zu
langen Biindeln oder auch Gewebe eingesetzt. Es existieren zahlreiche Ansétze, die Adhésion
von Polymermatrix und Aramidfaser zu verbessern wie physikalische Vorbehandlung, 3%
Zugabe von Kupplungsagenzien!** oder chemische Modifikation der Fasern,[***6] aber auch,
wie kiirzlich gezeigt, der Einbau von Aramidsegmenten in ein Polymerriickgrat sowie de-
ren Verwendung als Polymerendgruppen.® Dabei zeigen chemisch modifizierte Fasern das

beste Adhésionspotential, da andere Stoffe (z.B. Polymere) kovalent oder iiber starke ioni-
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sche Wechselwirkungen gebunden werden kénnen. Die Modifikationen verdndern jedoch die
Aramid-Faser, so dass sie ihre eigentliche Struktur und damit einen Teil ihrer gewiinschten
Eigenschaften einbiifen kann. In Composit-Materialien spielen die Wechselwirkung zwischen
Faser und Polymer eine entscheidende Rolle. Besonders die Benetzbarkeit der Faser mit der
Matrix, d.h., ihre Misch- bzw. Durchdringbarkeit tragen stark dazu bei, dass die Faser-
eigenschaften wie Zug- und Abriebfestigkeit der Aramidfaser optimal auf das Composit-
Material iibertragen werden.*”l Sind Matrix und Faser nicht kompatibel, so konnen die
Fasern im Polymer rutschen, und die nur schwachen Van der Waals-Wechselwirkungen sind
nicht in der Lage, Kriifte auf die belastbare Faser zu iibertragen. sl

Der enge Bezug von PTA zu konkreten Anwendungen war Anlass, im Rahmen dieser Arbeit
iiber Aggregationsverhalten und Uberstrukturbildung hinaus auch das Adhisionsverhalten
der OPTA-basierten Copolymere an polymeren PTA-Fasern zu betrachten. Dass das Thema
in industrieller und industrienaher Forschung auch heute noch von Interesse ist, zeigt eine
aktuelle Publikation zu der Thematik.[??!

Stab-Knauel-Copolymere

Blockcopolymere bilden eine wichtige Klasse polymerer Verbindungen, denn sie vereinen
Eigenschaften unterschiedlicher Homopolymere in einem Material.[*)l Uber kovalente Bin-
dungen sind zwei oder mehr Polymerblocke miteinander verbunden (Abb. 1.0.4). Diblock-
Copolymere gehoren zu den grundlegenden Vertretern, von denen insbesondere Kniuel-

Knéuel Diblock-Copolymere bereits umfassend untersucht sind.

Abbildung 1.0.4: Grundtypen linearer Blockcopolymere; zunehmend interessant werden Po-
lymere, die konformativ steife Segmente enthalten, da sie eine Vielzahl

supramolekularer Strukturen ausbilden kénnen.

Thr Phasenverhalten kann allgemein beschrieben werden,®! wiederkehrende Festphasen-
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strukturen sind literaturbekannt,®! und auch ihr Losungsverhalten wurde eingehend un-
tersucht.? Zu den unterschiedlichen Strukturen, die diese Polymere in der Bulkphase aus-
bilden koénnen (Abb. 1.0.5), gehéren u.a. Lamellen (L), hexagonal gepackte Zylinder (H),
kubisch flichenzentrierte Kugelpackungen (Q), dichtest gepackte Kugeln (C) und gyroide

Strukturen (G).[*]
Ly
R0 o?
BCC H L G H BCC

Abbildung 1.0.5: Supramolekulare Strukturen von Blockcopolymeren in der Bulkphase!

51]

Ihre Selbstaggregation steht in direktem Zusammenhang mit der Phasenseparation der un-
terschiedlichen Polymerblocke. Diese kann durch amphiphiles Verhalten hervorgerufen wer-
den, d.h., durch hydrophile Eigenschaften des einen und hydrophoben Charakter des ande-
ren Blocks. Auch kann bei Polymerblocken mit unterschiedlicher Glasiibergangstemperatur
(T,) eine Temperaturéinderung die Phasenseparation hervorrufen.[33l Durch die kovalente
Bindung der beiden ungleichen Polymere konnen sie sich nicht vollstandig, d.h., nicht ma-
kroskopisch trennen. Dies fiihrt zu einer hohen Mischungsenthalpie, und das Streben nach
dem Zustand geringst moglicher Energie (AG,, = AH,, — TAS,,) fiihrt dabei zur Mikro-
phasenseparation. Das Phasendiagramm von Knéuel-Knéuel-Blockcopolymeren (Abb. 1.0.6)
wurde bereits theoretisch beschrieben!® und anhand vieler praktischer Beispiele bestitigt.
Das Produkt yN aus Flory-Huggins Parameter x (gegenseitige Wechselwirkungen der Po-
lymerblocke) und Polymerisationsgrad (N = N4 + Np) ist gegen den Volumenanteil (f4 =

1 - f3) aufgetragen. Das Produkt xN ist dabei ein Maf fiir die Mikrophasenseparation. [°?l

120
100+ [

604

¥ N 601
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o Disorder
0.0 0.2 0.4 06 o8 1.0

Abbildung 1.0.6: Phasendiagramm von Kniuel-Kniuel Copolymeren >l
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In dem Phasendiagramm werden drei Bereiche unterschieden.? Tm Bereich xN < 10
kommt es aufgrund der geringen Wechselwirkungen bzw. der geringen Linge eines der
Blocke zu keiner geordneten Struktur (WSL, weak segregation limit). Hier ist die Entropie
des Systems die bestimmende Groke. Der Ubergang des ungeordneten Bereichs zu den
mikrophasenseparierten Regionen wird als ODT (order disorder transition) bezeichnet.
Der Bereich 10 < yN < 50 zeichnet sich durch eine mittelstarke Trennung der Blocke
aus (ISR, Intermediate segregation region). Eine starke Trennung der Polymerknéuel
erfolgt fiir YN > 50 (engl. strong segregation limit). Hier ist die Separation nur noch
abhéngig vom Volumenanteil f der Blécke. Die Temperatur hat keinen Einfluss mehr auf
die Selbstorganisation. Der Einflufl der Entropie auf das System ist sehr gering, und die
Mischungsenthalpie wird zur dominierenden Gréfse. Durch das Streben des Systems nach
einem energetischen Minimum kommt es zur lokalen Entmischung der unterschiedlichen
Polymerblocke, der sog. Mikrophasenseparation. Dabei verringern sich die Grenzflichen
der inkompatiblen Blécke und gleiche, kompatible Polymerblécke lagern sich zusammen
(die Enthalpie verringert sich), sind aber in ihrer Anordnung durch den anderen Block
eingeschriankt (Entropie verringert sich), wodurch sich je nach Anteil der verschiedenen
Blocke unterschiedliche Strukturen ergeben (vgl. Abb. 1.0.5).1%

In den vergangenen Jahren wurden Stab-Kn&uel Copolymere fiir die Wissenschaft zuneh-
mend interessant. Wie die Knéuel-Knéuel-Copolymere vereinen sie die verschiedenen FEi-
genschaften der Einzelblocke in einem Molekiil, was wie bei Knduel-Knéuel-Copolymeren
beispielsweise zu hydrophob-hydrophilen Wechselwirkungen und so auch zu Mikrophasen-
separation fiihren kann. Dabei kommt es zu attraktiven Kriften zwischen gleichartigen Po-
lymerblocken, die sich bevorzugt zusammenlagern, um ihre Energie (freie Enthalpie) zu
minimieren, wahrend repulsive Kréfte auf chemisch inkompatible Blocke wirken. Da jedoch
beide Blocke untrennbar miteinander verkniipft sind, kénnen sie sich nicht makroskopisch
trennen, sondern bilden kleinere Domé&nen im Material bzw. aggregieren zu speziellen, ener-
getisch giinstigen Strukturen (Micellen, Vesikel) in Losung. Hinzu kommt bei Stab-Knéuel-
Copolymeren die Steifigkeit des Stab-Blocks, eine grundlegende Eigenschaft, die sie von
den Kn#uel-Knduel-Diblocken unterscheidet. Dieser konformativ steife Block kann dabei
aus einer helicalen Struktur wie einem Polypeptid, 6! Polyisocyanat, 5" Polyisocyanid, 58l
Polycarbodiimid® oder einem 7-konjugierten Polymer darunter Poly(p-phenylene), (6% Po-
lythiophene 6’63 oder Poly(phenylchinoline) %4 bestehen. Er fiihrt dazu, dass neben einer
chemischen Inkompatibilitit der Blécke auch sterische Aspekte bei der Uberstrukturbil-
dung von Bedeutung sind. Ein wichtiger Faktor ist die bevorzugte anisotrope Anordnung
der Stibe, die oftmals kristalline oder fliissigkristalline Phasen ausbilden.®? Hinzu kom-
men oft die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den steifen Molekiilsegmenten in

Form von Wasserstoffbriickenbindungen!®! oder auch Coulomb Wechselwirkungen, ] die
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diesen Effekt verstirken. Auch Stab-Kn#uel-Copolymere zeigen amphiphiles Verhalten. Die
Unmischbarkeit der Knduel mit den Stabblocken erlaubt eine Mikrophasenseparation be-
reits bei sehr geringem Polymerisationsgrad (Oligomeren).!”” Die Ordnung der Stiibe be-
dingt auch eine hohere Ordnung der Knduel im Bereich der Phasengrenze und damit einen
Entropieverlust. Die Ausbildung von Nanostrukturen ist die Folge. Die Anisotropie der Sti-
be trigt entscheidend dazu bei, dass bei Stab-Knduel-Copolymeren neben den auch bei
Knéuel-Knduel-Copolymeren bekannten Strukturen viele weitere und manchmal unerwar-
tete Strukturen gefunden wurden. Schichtstrukturen,®”l Pfeilspitz- oder Zickzack-Motive[67]
und sogar doppelt hexagonale Formen!¥! fanden sich in der Festphase, wihrend in Losung
vorwiegend Micellen!®! oder Vesikel, 73] aber auch Bandstrukturen!™l zu beobachten wa-

ren.
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Abbildung 1.0.7: Verschiedene Strukturen, die von Stab-Knéuel-Copolymeren gebildet wer-
den; man findet u.a. Vesikel (A),[™ Zick-Zack- (B) bzw. Pfeilspitz-

strukturen (C),171 aber auch komplexe, pilzformige Aggregate (D).[7]

Von besonderem Interesse sind Stab-Knéuel-Copolymere mit oligomerem Stab-Block, da
sie besonders kleine Strukturen im Nanometerbereich auszubilden vermdgen, was mit
Kn#uel-Knauel Copolymeren bzw. Stab-Knduel-Copolymeren mit polymerem Stab-Block
nicht mdéglich ist. Man hat bereits eine Vielzahl von Strukturen gefunden, und es existieren
verschiedene theoretische Modelle,[" ™! die das Auftreten bestimmter Strukturen erklii-
ren. Aufgrund der komplexen Verhiltnisse fehlt jedoch bisher eine umfassende Theorie.
Untersuchungen an Stab-Knduel-Copolymeren mit oligomerem Stab-Block haben gezeigt,
welche Strukturvielfalt moglich ist. So wiesen Stupp et al. an einer Reihe von Stab-Knéuel-
Copolymeren, die auf oligomeren aromatischen Estern basieren, je nach Beschaffenheit des
steifen Polymerblocks ausgedehnte Bandstrukturen!®®! oder pilzformige Aggregate nach. [
Lee et al. haben supramolekulare Stibchenbiindel®! sowie supramolekulare Reaktoren!®?l

beschrieben. Besondere Aufmerksamkeit widmeten Meijer et al. der spektroskopischen
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Untersuchung von Stab-Kn&auel-Architekturen, die auf chiral substituierten, elektroaktiven,
m-konjugierten Oligomeren basieren.®¥ Hiufig wechselwirken die Stabblocke iiber relativ
schwache 7-m-Wechselwirkungen. Fiir die Erhéhung der Aggregationskonstante in Losung
oder der Phasenstabilitidt in der Festphase sind jedoch stirkere, nicht kovalente Wechsel-

wirkungen wie ionische Wechselwirkungen oder Wasserstoffbriicken wiinschenswert.

Aufgrund ihrer starken, intermolekularen Wechselwirkungen und ihrer Rigiditit sind stei-
fe Oligoaramide zur Verwendung in Stab-Kniuel-Copolymeren und damit zur Ausbil-
dung supramolekularer Strukturen optimal geeignet. Bereits im Rahmen meiner Diplom-
arbeit habe ich eine Reihe von Oligo-(p-benzamid)-b-poly-ethylenglykol-monomethylethern
(PEG-OPBA(n)) ndher untersucht, welche iiber starke, gerichtete Wasserstoffbriicken ver-
fiigen, die fiir die Ausbildung stabiler Uberstrukturen verantwortlich sind. Es konnten sog.
Hockeypuck-Micellen mittels Rasterkraftmikroskopie visualisiert und ihre Existenz in Lo-

sung mittels Lichststreuung nachgewiesen werden (Abb. 1.0.8).[84

5nm

0 nm

Abbildung 1.0.8: Hockeypuck-Micellen auf Glimmer, RKM Aufnahmen der Aggregate von
PEG-OPBA(7)-Stab-Kniuel-Diblock-Copolymeren [0

Diese spezielle Form der Micellen, wie sie in Abb. 1.0.9 dargestellt sind, wurde erstmals von
Williams und Fredrickson erwihnt,[” die auf Grundlage energetischer Berechnungen von
Semenov und Vasilenko!” ein Phasendiagramm entwickelten, welches das bevorzugte Ag-
gregationsverhalten von Stab-Kn#uel-Copolymeren in Substanz beschreibt. Diese bestehen
aus einem steifen Segment, dessen Druchmesser d sehr viel kleiner ist als seine Léange L,
sowie einem flexiblen Knéuel, dessen Persistenzlinge deutlich unter der des steifen Blocks
liegt. Chemische Inkompatibilitit der beiden Blécke ist eine wichtige Voraussetzung in
dem Modell. Die Stabblocke bilden dabei eine Scheibe (Puck), und die Knduel formen
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dariiber eine Halbkugelschale mit konstanter Oberflichendichte. Thre Ausdehnung erfolgt
dort zunéchst gestreckt, um die Wechselwirkung der inkompatiblen Blécke zu minimieren;
ausserhalb dieser Halbkugel folgen sie einem radialen Verlauf, als gingen sie von vom
Mittelpunkt des Kerns aus. Genaugenommen kann dieses Modell nicht uneingeschrinkt
auf Losungsstrukturen iibertragen werden; dennoch entsprechen die im Rahmen dieser
Arbeit verwendeten Polymere exakt den beschriebenen Typen, und auch die beobachteten
Aggregate gleichen den erwidhnten Strukturen, so dass der Begriff der Hockey-Puck Micelle

iibernommen werden kann.

Abbildung 1.0.9: Ein- und zweilagige Form der Hockeypuck Micelle[™® nach Williams und
Fredrickson; in ihren Uberlegungen hingt die Form der Micelle massgeblich
von der Volumenfraktion der Polymere ab, chemische Faktoren werden
nicht betrachtet.

Dass neben dem steifen Block auch andere Faktoren Einfluf auf das Verhalten der Copoly-
mere in Losung haben konnen, wird im Rahmen dieser Arbeit deutlich. Durch Variation der
Endgruppe am N-Terminus des OPBA-Blocks wurden Einfliisse auf das Aggregationsverhal-
ten der Copolymere studiert. Dort bot sich ebenfalls die M6glichkeit, kontrastgebende Grup-
pen zur besseren Abbildung mit dem Transmissionselektronenmikroskop einzufiihren oder
Fluoreszenzlabel zur einfacheren Bestimmung der Micellkonzentration anzubinden. Auch
die Variation des losungsvermittelnden Kn#uelblocks auf das Losungs- und Aggregations-
verhalten wurde untersucht.

Aufser Stab-Knéuel Diblock-Copolymeren mit AB-Struktur sind auch Triblécke mit ABA-
oder ABC-Struktur sowie Multiblock-Copolymere mit (AB),-Wiederholeinheit in der Li-
teraur beschrieben.[®®! Im Fall linearer ABC Triblock-Copolymere mit einem Stab-Block

10
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sind drei unterschiedliche Anordnungen der Blocke moglich. Bekannt sind Knéuel-Knéuel-

Stab Copolymere, ¥ Stab-Kn#uel-Stab Copolymere[®”l und schlieflich Kn#uel-Stab-Kniuel

Copolymere. [%8]

Polymerisationen und polymeranaloge Reaktionen

Aufbau von Stab-Kniuel-Copolymeren

e A\

Stab Knauel

\/
:—%> Diblock

J E Triblock

Multiblock

Abbildung 1.0.10: Stab-Kn#uel Copolymere bestehen aus rigiden und flexiblen Teilen, die

deutlich verschiedene Eigenschaften besitzen.

Der Aufbau von Blockcopolymeren ist auf verschiedene Weise moglich. So kénnen die Blocke
nacheinander mittels lebender Polymerisationen polymerisiert, oder fertige Homopolymere
kénnen miteinander verkniipft werden,® oder aber man kombiniert beide Methoden bei-
spielsweise zum Aufbau von Triblock-Copolymeren. Auch um OPBA basierte Copolymere
aufzubauen, sind verschiedene Moglichkeiten denkbar. Die Verwendung von steifen Mole-
kiilen in synthetischen Ablaufen ist jedoch hiufig erschwert, da insbesondere lingere Oli-
gomere ein sehr geringes Loslichkeitsprodukt aufweisen. Ein gingiges Verfahren, mit ihnen
zu arbeiten, ist die Einfithrung funktioneller, 16sungsvermittelnder End- oder Seitengrup-

pen. So werden oftmals lange Alkylketten verwendet, oder es werden polare bzw. geladene

11
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Gruppen eingefiihrt. ¥ Bei vielen Stab-Kniuel-Copolymeren iibernimmt der Kn#uelblock
diese Aufgabe, so auch bei den in dieser Arbeit beschriebenen OPBA-basierten Copoly-
meren. Fiir den Aufbau monodisperser Blocke ist es zudem wiinschenswert, auch lingere
monodisperse Blocke in wenigen Stufen zu synthetisieren. Eine schrittweise Verlingerung
des Stab-Blocks um jeweils eine Einheit ist synthetisch sehr aufwiandig und fiihrt dabei zu
geringeren Ausbeuten. Daher wird hier eine Methode eingesetzt, die lange, monodisperse
OPBA in Imidoylchloride iiberfiihrt, um in wenigen Stufen Blocke definierter Lingen auf-
bauen zu konnen. Dieser Weg des polymeranalogen Aufbaus der Copolymere in Losung
bietet eine Reihe von Vorteilen gegeniiber anderen Vorgehensweisen. So sind grofe Mengen
Substanz zuginglich, und Synthesen sowohl der Vorstufen als auch der spiteren Blockcop-
olymere lassen sich im Multigramm-Mafstab durchfiihren. Die Ausgangsverbindungen sind
giinstig und koénnen einfach gelagert werden. Nachteilig sind die lange Synthesedauer der
Vorstufen sowie die langwierige Aufarbeitung der Polymere. Aus diesem Grund werden in
unserer Gruppe auch andere Ansétze verfolgt. Bei der getrigerten Copolymersynthese findet
der Aufbau des OPBA an einem l6sungsvermittelnden Polystyrolharz statt.®?! Der Poly-
merblock wird vor der Abspaltung des Aramids vom Harz z.B. mittels ,Click“-Reaktion !
angebunden. Bei dieser Methode miissen die eingesetzten Monomere zuvor mit teuren Rea-
genzien geschiitzt werden. Die Mengen an Copolymer sind deutlich niedriger und liegen
weit unter einem Gramm. Die Automatisierung dieser Synthese bietet jedoch den Vorteil,
dass eine zeitraubende manuelle Aufarbeitung entfillt.[*'! Auch durch gezielte Einfiihrung
und Variation der Schutz- und Seitengruppen konnen ldngere oligomere Blocke in Losung
aufgebaut werden, die sich im Anschluf ebenfalls durch ,Click“-Reaktion[ an ein Polymer
kuppeln und entschiitzen lassen. Auch diese Methode ist zeitintensiv, und die Ausbeuten
sind niedrig. Hohe Ausbeuten liefert eine automatisierte Synthese in technischem Mafsstab,
bei welcher auch der praktische Aufwand gering ist.[”?l Hierbei weisen die Blocke jedoch eine

Langenverteilung auf, d.h., ein monodisperser Aufbau ist nicht mdoglich.

Ringoffnende Polymerisation

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Polymere wurden auf unterschiedliche Weisen
hergestellt; so wurde ringdffnende Polymerisation (ROP - Ring Opening Polymerization)
verwendet, um Poly-e-caprolacton herzustellen. Dieses Polymer schien geeignet, da sich die
terminale Hydroxylgruppe anbot, um iiber Sdurechloride die OPBA anzubinden. Aufserdem
konnten durch geeignete Wahl des Initiatormolekiils verschiedene Endgruppen am Beginn
der Polymerkette eingefiihrt werden. Bei der Polymerisation von e-Caprolacton wurde Zinn-
oktoat, also Zinn-bis-(2-ethylhexanoat), als Katalysator eingesetzt, ein weit verbreiteter Ka-
talysator fiir die Polymerisation von Lactonen und Lactiden.[** Neben diesem sind auch eine

Reihe weiterer Katalysatoren bekannt, die auf Aluminium, Titan®¥ oder auch Bismut [l

12
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basieren. In Abb. 1.0.11 ist der Mechanismus der Polymerisation gezeigt, wie er von Penczek

vorgeschlagen !l und spiter von Kricheldorf bestitigt wurde. ]

O

: C
e \o o \O—FI HO o \_\_\_40
o)
.

HO

Abbildung 1.0.11: Koordinations-Insertions-Mechanismus: rascher Austausch eines Ligan-
den am Sn(Oct)y; das Zinnalkoxid startet die Polymerisation; das Mono-

mer insertiert in die Zinn(II)-Sauerstoffbindung.

Anionische Polymerisation

Weitere flexible Knéuel-Blocke wurden in unserem Arbeitskreis iiber anionische Polymeri-
sation hergestellt. In Abb. 1.0.12 ist symbolisch die Synthese des Polystyrols mit Amin-
Endfunktionalitit dargestellt. Die lebende anionische Polymerisation ist sehr gut geeignet,
eng verteilte Polymere mit definierter Endgruppe herzustellen. Die resultierenden Polymere
sind i.d.R. sehr sauber und homogen. Dazu ist bereits wihrend der Polymerisation sauberes
Arbeiten unter Ausschlufs von Sauerstoff, Kohlendioxid, Feuchtigkeit und anderen, beson-

ders polaren Verunreinigungen zwingend notwendig. Nur so konnen Nebenreaktionen oder

das Inhibieren des carbanionischen Initiators ausgeschlossen werden. [98:99]
L \S'/ \S'/ NH
I, i
S o-Bul i s-Bu n  Me,SiHCl s-Bu ""H N NH2 s-Bu A N L
n T - = " "
THF Pt(0)

Abbildung 1.0.12: Styrolpolymerisation in THF mit sec-Bul.i als Initiator; Endcapping mit-
tels Dimethylchlorsilan und Pd(0)-katalysierte Umsetzung mit Allylamin

ATRP

Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblock-Copolymere wurden in Makroinitiatoren fiir kontrol-
liert radikalische Polymerisation iiberfiihrt, um anschliefsend mittels ATRP einen weiteren
Block aufzupolymerisieren und responsive Triblock-Copolymere herzustellen. ATRP ist eine
robuste Methode, um eng verteilte und homogene Polymere zu erhalten. Sie wurde erst-
mals 1995 unabhiingig voneinander von Matyjaszewskil'®! und Sawamoto!'®!l publiziert.
Die Polymerisation wird von Ubergangsmetall-Komplexen katalysiert, die dazu mit spezi-

ellen Liganden aktiviert werden. Als reaktivste Katalysatoren haben sich Kupfer(I)-Salze

13
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durchgesetzt, die mit Stickstoff-Donor-Liganden koordinieren. Der schematische Ablauf der
Polymerisation ist in Abb. 1.0.13 dargestellt. Die Radikalkonzentration wihrend der Polyme-
risation wird dabei von dem Ubergangsmetallkomplex reguliert, indem er ein Halogenatom
mit dem aktiven Radikal der wachsenden Kette austauscht. Der reduzierte Komplex mit
der desaktivierten Spezies steht im Gleichgewicht mit der wachsenden Spezies und dem oxi-
dierten Komplex, wobei das Gleichgewicht stark auf der linken Seite liegt, was die absolute
Konzentration wachsender Ketten gering hilt und zu einer quasi lebenden Polymerisati-
on fiithrt. Auch wenn heutzutage eine Vielzahl von Monomeren fiir die ATRP verfiigbar
sind, werden typischerweise vinylische Polymere wie Acrylate, Methacrylate etc. mittels
ATRP polymerisiert, so auch das in dieser Arbeit verwendete N-Isopropylacrylamid. Ne-
ben der urspriinglichen ATRP gibt es eine grofe Anzahl an Variationen; so kann ATRP
auch in protischen Medien durchgefiihrt werden.!'°2l Es gibt umgekehrte ATRP,[103:104] bej
der Cu(II)-Komplexe eingesetzt werden, AGET!%:1%] ynd ARGETM7l ATRP, bei denen
ein reduzierendes Agens zugegeben und die aktive Katalysatorspezies in situ erzeugt bzw.

regeneriert wird, sowie einige weitere Formen.['%l

ky
R(m),-Y + [L,,M]..T—" [LM-Y] + R(mf,  +m
d

[L.M]

R-Y +x(m) ——— R(m),-Y

Abbildung 1.0.13: Mechanismus der Atomic Transfer Radical Polymerization (ATRP), R=
Kettenanfang, m= Monomer, Y= Halogenatom, [L, M|= Katalysator (L=
Ligand, M= Metall) 1]
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Charakterisierungsmethoden

Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie RKM bietet vielfaltige Moglichkeiten zur Charakterisierung von
Oberflachen. Insbesondere dient sie als Verfahren zum Abbilden von Oberflichen im mo-
lekularen und atomaren Bereich sowie zum Messen von Kriften von bis zu wenigen Pi-
conewton. 'l Ein piezoelektrischer Scanner bewegt eine Sonde iiber die zu untersuchende
Probe. In die Scannerréhre aus Piezokeramik sind verschiedene Elektroden eingearbeitet,
mit denen eine Kontraktion oder Expansion hervorgerufen werden kann (piezoelektrischer
Effekt). Damit sind eine vertikale Auslenkung (z-Richtung) und eine laterale Auslenkung
(x/y- Richtung) moglich. Als Sonde dient eine feine Tastspitze, die an einem Federbalken
(engl. cantilever) befestigt ist. Am héufigsten werden Cantilever aus Silizium oder Silizi-
umnitrid (Si3Ny) eingesetzt. Beim Abtasten der Oberfliche wirken attraktive bzw. repulsive
Krafte auf die Spitze und rufen eine Auslenkung des Cantilevers hervor. Ein auf die Oberseite

des Cantilevers gerichteter Laserstrahl wird von dort auf eine Vierfeldphotodiode reflektiert.

Riickkopplungsschleife
(engl. feedback loop)

Controller-
elektronik
z.B. Nanoscope

g Laser

Scanner
Detektor-
elektronik
K S T
R

\‘- I

vierfeld- "~ i

photodiode P N O o —— —

~ I - - N
\[‘%’Federbalken und Spitze

Abbildung 1.0.14: Schematischer Aufbau eines Rasterkraftmikroskops!™!l

Eine Verdnderung der Intensitit zwischen vertikal angeordneten Segmenten der Diode

wird durch die Biegung des Cantilevers hervorgerufen, die den Strahl unterschiedlich
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ablenkt. Die Torsion des Cantilevers aufgrund lateraler Krifte wird durch Intensitdtsun-
terschiede zwischen nebeneinander angeordneten Dioden detektiert. Elektronisch wandelt
ein Controller diese Signale in computerverwertbare Informationen um. Eine Riick-
kopplungsschleife zwischen Controller und Detektor ermdoglicht es, die Wechselwirkungen

zwischen Spitze und Probe konstant zu halten, indem ihr Abstand variiert wird, Abb. 1.0.14.

Es gibt verschiedene Modi, in denen ein Rasterkraftmikroskop betrieben werden kann.
Dazu zéhlen unter anderem Kontakt- und Nicht-Kontaktmodi. Im Kontakt-Modus befindet
sich die Spitze stets im Kontakt zur Probe, und iiber die Biegung des Cantilever werden
Oberflachenstrukturen detektiert. Im Nicht-Kontakt-Modus beriihrt die Spitze die Probe
niemals, langreichweitige Wechselwirkungen wirken auf den Cantilever und werden genutzt,
um den Abstand zu regulieren und konstant zu halten. Zur Abbildung weicher Polymere ist
insbesondere der (Soft-) Tapping-Modus geeignet,!''?] da hier die Spitze direkt mit der Probe
wechselwirkt, der Kontakt mit der Probe jedoch minimal ist und diese kaum beeintréichtigt
wird. Der Cantilever wird dazu nahe der Resonanzfrequenz zum Schwingen angeregt.
Kommt die Spitze in die Ndhe der Probe, so treten attraktive Wechselwirkungen auf, die
die maximale Schwingungsamplitude verringern. Die nun kleinere Schwingbewegung des
Cantilevers wird vom Instrument ausgeglichen, indem der Piezo in z-Richtung verfahren
wird, bis die urspriinglich eingestellte Amplitude wieder erreicht ist. Die Bewegung des
Scanners in z-Richtung wird aufgezeichnet und ergibt das Hohenbild. Treten Wechselwir-
kungen mit der Probe auf, geht dies zudem mit einer Phasenverschiebung einher, d.h., die
momentane Phase ist nicht mehr konstant zur Anregungsphase verschoben (meist 180°).
Auch diese Verschiebung kann detektiert und als Phasenkontrastbild aufgezeichnet werden.
Sie liefert unabhéngig von der Hohe Informationen iiber die Materialbeschaffenheit der

Probe, z.B. iiber hydrophob-hydrophile Eigenschaften oder Hérteunterschiede.

Neben den abbildenden Modi, in denen eine Oberfliche abgerastert wird, besteht auch
die Moglichkeit, punktuelle Kraftmessungen durchzufiihren. Bei Aufnahme der sogenann-
ten Kraft-Distanzkurven wird die Auslenkung des Cantilevers in Abhéngigkeit vom Spitze-
Probe-Abstand aufgezeichnet. Mit Kenntnis der Federkonstanten lassen sich daraus direkt
die attraktiven (resp. repulsiven) Kréfte berechnen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die
RKM insbesondere eingesetzt, um Aggregate der Copolymere zu visualiseren und nahere
Erkenntnisse iiber deren Struktur zu erhalten. Die Mdglichkeit, Kraftkurven aufzuzeichnen,
also Krifte, die zwischen Spitze und Probe auftreten, zu bestimmen, wurde genutzt, um

Aussagen iiber die Funktionalisierung von PTA-Fasern zu erhalten.
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Transmissions-Elektronenmikroskopie

Die Transmissions-Elektronenmikroskopie ist eine bildgebende Methode, bei der ein
fokussierter Elektronenstrahl eine diinne Probe durchdringt. Das Transmissionselektronen-
mikroskop (TEM) besteht aus einer vollstandig evakuierten Rohre, so dass Elektronen nicht
gebremst oder ungewollt abgelenkt werden. Der schematische Aufbau eines TEM wird in
Abb. 1.0.15 gezeigt.

Haarnadelkathode
Wehneltzylinder

Anode

Kondensorlinse g
Hondensoraperturblende (100-400p ) ————-— s {2 | it

Objeit

Objeldiviinse

abgebeugte Strablen

Hintere Brennebene des Objektivs, }—
il

kugleich Ebene des Beugungsbides
und der QbjektivAperturblende 20 od,50,

Einstufig vergrifertes Bid,
zugleich Ebene der Seleitorblende 10-50y ——

2wischenlinse

In (o} zweistufig vergrofer tes Bild
in(b) einstufly abgebildetes
Beugungsdiagramm . Zugleich

Ebene des Zwischenbildschirms. /@
Projektiviinse

In{a) dreistufig vergroflertes Bild.
in(b} zweistufig vergrifertes
Beugungsdiagramim.
Endbitdschirm baw Fhotoplatie.

a} &)

Abbildung 1.0.15: Schematischer Aufbau eines Transmissions-Elektronenmikroskops, 1'%l a)

Strahlengang im Hellfeldmodus, b) Strahlengang im Beugungsmodus

Eine Elektronenquelle, die Feldemissionskathode, erzeugt den Elektronenstrahl, der von ei-
ner Anode beschleunigt und durch ein Kondensorlinsensystem je nach Messmethode parallel

oder gebiindelt auf die Probe ausgerichtet wird. Beim Auftreffen des Strahls auf die Probe
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wird ein Teil der Elektronen gestreut, ein Grofteil durchdringt die Probe ungehindert. Die-
se befindet sich im Magnetfeld der Objektivlinse, die ein erstes vergrofertes Bild erzeugt,
welches von der Zwischenlinse aufgenommen und weiter vergréftert wird. Neben dem Real-
bild entstehen in der hinteren Brennebene der Objektivlinse auch Beugungsmuster, welche
ebenfalls von der Zwischenlinse aufgenommen werden konnen und dabei als Feinbereichs-
beugung genutzt werden. Die Zwischenlinse bildet das jeweils gewéhlte Bild in einer Ebene
vor der Projektivlinse ab, die es noch einmal vergrofert und Realbild oder Beugungsmus-
ter schliefslich auf einem Photoschirm oder CCD-Chip abbildet. Durch verschiedene Blenden
konnen im Verlauf des Strahlengangs Bereiche der Probe selektiert oder der Kontrast variiert
werden. Bei den beschriebenen Linsen handelt es sich um sog. statische elektromagnetische
Linsen. Dies sind eisenummantelte, stromdurchflossene Spulen, die mittig einen schmalen
Spalt aufweisen, durch welchen der Elektronenstrahl gelangt, wobei er gebiindelt und ab-
gelenkt wird. Die Wirkung der Linse ldsst sich mit einer Sammellinse aus der Lichtoptik
vergleichen; allerdings gibt es in der Elektronenoptik nur Sammellinsen, keine Streulinsen.
Im Gegensatz zur Lichtoptik kann ihre Stirke variiert werden, indem man den Stromfluf
durch die Spule dndert. Neben der Wahl zwischen Real- und Beugungsbild besteht auch
noch die Moglichkeit, mit Hilfe der Kontrastblende zwischen Hellfeldmodus, dem norma-
len Betriebsmodus eines TEM oder dem Dunkelfeldmodus zu wéhlen, bei dem anstelle des

Hauptstrahls die Streustrahlung zur Bilderzeugung genutzt wird.

Aufgrund der deutlich kleineren Wellenlénge der Elektronen gegeniiber sichtbarem Licht
lassen sich im Gegensatz zum Lichtmikroskop auch Strukturen im Nanometerbereich hoch-
aufgelost abbilden. Dabei hiangt die maximale theoretische Auflosung von der Energie der

Elektronen ab. h

Me - V

A:

(1.1)

Hier sind h das Plancksche Wirkungsquantum, m,. die Elektronenmasse und v die Elek-
tronengeschwindigkeit. Die Elektronen werden durch die Potentialdifferenz ® beschleunigt.

Daraus ergibt sich mit der Elementarladung e:

1
e-®= 5m6v2 (1.2)
und ,
\ = (1.3)
2m. P

Fiir typische Beschleunigungsspannungen von 60 - 100 keV resultieren Auflésungen im Sub-
Angstrom-Bereich. Zwar sind bei hochauflésenden Gerédten auch deutlich héhere Spannun-
gen moglich, doch besteht gerade bei Polymeren die Gefahr massiver Zerstorung durch

die hohe Strahlintensitit. Die tatsdchliche Auflosung ist i.d.R. deutlich geringer als die
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theoretisch mogliche, da sie insbesondere durch die Qualitdt der Elektronenoptik sowie die
Probencharakteristik (Dicke, Streuverhalten) begrenzt wird. Bei heutigen Geréten kénnen
Auflésungen von bis zu 1 - 2 A erreicht werden. Wichtig fiir die deutliche, gut aufgeldste Ab-
bildung von Strukturen einer TEM-Probe ist ein hoher Kontrast, also die Fahigkeit verschie-
dener Bereiche der Probe, die Elektronen unterschiedlich zu streuen. So weisen aromatische
Systeme organischer Verbindungen bzw. schwere Atome ein deutlich hoheres Streuvermo-
gen auf als aliphatische Kohlenwasserstoffe, die einen Elektronenstrahl kaum zu streuen
vermogen. Auch eine dickere Probe streut stirker als eine diinne. Da sowohl die Masse der
Molekiile als auch die Dicke der Probe wichtige Faktoren sind, die den Streukontrast be-
stimmen, wird dieser im Englischen auch als ,Mass-thickness-contrast“ bezeichnet. Die im
Rahmen dieser Arbeit préparierten Proben waren alle sehr diinn (<10 nm), wodurch sie sel-
ten geniigend Kontrast fiir eine deutliche Darstellung aufwiesen. Um den Kontrast solcher
Proben zu verbessern, werden sie hdufig mit speziellen Reagenzien behandelt, die bestimm-
ten Bereichen der Probe einen besseren Kontrast verleihen. Typische kontrastgebende Mittel
fiir organische oder polymere Verbindungen sind Osmiumtetroxid (OsO,) fiir Bereiche mit

oxidierbaren Gruppen oder Rutheniumtetroxid (RuO,) fiir aromatische Regionen. "4

Elektronenbeugung

Das TEM wird ebenfalls zur Elektronenbeugung verwendet. Die Elektronenbeugung ist eine
Methode, um Zellparameter und Raumgruppen zu ermitteln; ihre Stéirke zeigt sich, wenn
Substanzen nur kleinste Kristallite anstelle wohldefinierter Einkristalle ausbilden oder ge-
nerell ein schlechtes Streuverhalten zeigen, so dass Rontgenbeugung nicht mehr anwendbar
ist. Bei der Elektronenbeugung wird ein hochenergetischer Elektronenstrahl bekannter Wel-
lenlénge auf eine (teil-)kristalline Probe gerichtet, wo es zur Beugung der Elektronen am
Kristallgitter kommt. Die gebeugten Strahlen interferieren, und durch charakteristische, im-
mer wiederkehrende Abstédnde im Kristall kommt es zu typischen Beugungsmustern, einem
Abbild der Kristallite im reziproken Raum. Diese Muster lassen sich zuriick in den Real-
raum transformieren, und durch die Lage der Punkte erhélt man Informationen iiber die
Gitterordnung, wihrend ihre Intensitdten Aufschliisse iiber die Lage der Molekiile und Ato-
me in diesem Gitter liefern. Kristalle enthalten periodisch wiederkehrende Anordnungen von
Molekiilen und Atomen, deren kleinste wiederkehrende Einheit als Elementarzelle bezeich-
net wird. Um sie zu beschreiben, wird ihr ein Ursprungspunkt zugeordnet, von dem aus
drei Vektoren a, b und c ausgehen, welche die Seitenliingen der Elementarzelle beschrei-
ben sowie drei Winkel o, # und ~, iiber die ihre Orientierung zueinander definiert ist. Je
nach Symmetrie der Elementarzelle werden sie klassifiziert (kubisch, hexagonal etc.), und
die Lage der Kristalle fiihrt zu weiterer Untergliederung, so dass sich insgesamt 14 mogli-

che Anordnungen von Elementarzellen ergeben, die sog. Bravais-Gitter. Um nun beliebige

19



1 FEinleitung

Ebenen eines Kristalls beschreiben zu konnen, die sich aus geradzahligen Transpositionen
einer Elementarzelle ergeben, werden die Millerschen Indices h, k und 1 verwendet, die mit
den Basisvektoren der Elementarzelle iiber die Laue-Gleichungen zusammenhéngen. Aus der
Symmetrie der Molekiile und ihrer Lage in der Elementarzelle ergeben sich durch méogliche
Symmetrieoperationen weitere Unterteilungen, so dass Kristalle in insgesamt 230 Raum-
gruppen eingeordnet werden kénnen. Die im Rahmen dieser Arbeit analysierten Substanzen
bestanden h&ufig nicht aus definierten Einkristallen, sondern vielmehr aus beliebig in alle
Raumrichtungen orientierten Kristalliten, so dass keine Vorzugsorientierung der Netzebenen
vorlag. Die Reflexion an einer beliebigen Netzebene kann in vielen verschiedenen Richtungen
erfolgen, jedoch treten konstruktive Interferenzen nur fiir solche Reflexionen auf, fiir die die
Bragg-Gleichung

2dsin(f) =n -\ (1.4)

mit d dem Abstand der Kristallebenen, n der Beugungsordnung, # dem Beugungswinkel
und A der Wellenléinge der Elektronen erfiillt ist. Da im Fall kleinkristalliner und amorpher
Substanzen keine Vorzugsorientierung vorliegt, ergibt sich aus den in konstruktiver Inter-
ferenz gestreuten Elektronen ein Kreismuster um den einfallenden Primérstrahl. Auch fiir
andere Netzebenen ergeben sich Kreise, die jedoch andere Durchmesser aufweisen und von

schwicherer Intensitat sind.

Um aus feinkristallinen Substanzen scheinbar ohne offensichtliche Vorzugsorientierung
Kristallstrukturdaten ableiten zu konnen, ist es moglich, 3D Elektronenbeugungsdaten
zu sammeln. Auch bei der Nanoelektronenbeugung (NED), die im Rahmen dieser Arbeit
von Kooperationspartnern durchgefiihrt wurde, war es daher zunéchst von No6ten, in einer
zumindest teilweise kristallinen Probe eine Doméne mit bevorzugter Ausrichtung ausfindig
zu machen. Dann musste durch manuelle Ausrichtung und zeitaufwendige Rotation des
gefundenen Kristallits eine ausgezeichnete Achse mit niedrigem Index, bevorzugt eine
Hauptachse, entlang der Goniometerachse (Kippachse des Halters) ausgerichtet werden.
Bei der Kippung der Probe wandert der Kristallit durch die Hysterese des Goniometers
immer wieder aus der Gonyometerachse heraus und muss durch Umschalten des Mikroskops
in den Abbildungsmodus erneut gefunden und orientiert werden. Dieses wiederkehrende
Umschalten zwischen Abbildung und Beugung fiihrt zu Fehlern in den Linsenstromen.
Bei Verwendung der Nanobeugungsblende und einer sehr geringen Elektronendosis kann

aufserdem der Kristall kaum mehr abgebildet werden.

In einem kiirzlich entwickelten Modul zur automatischen Beugungstomographie (ADT)Ml

wird die Abbildung des Kristalls oder der geordneten Doméne iiber Rastertransmissions-

elektronenmikroskopie (STEM) durchgefiihrt. Diese ist auch bei dufserst geringen Elektro-
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nendosen moglich. Gleichzeitig verbleibt das Mikroskop immer im Beugungsmodus, wodurch
Hystereseeffekte der Linsen minimiert werden. Die Automatisierung der 3D Tomographie im
reziproken Raum kann so durch geeignete Autokorrelation der Abbildungen nach einer Kip-
pung realisiert werden. Durch die Automatisierung der Kippung wird zudem eine vorherige
Ausrichtung des Kristalls unnotig, und der Strahl verbleibt nur wihrend der Datenaufnahme
auf dem gewihlten kleinen Probenvolumen. Die wihrend der Abbildung applizierte Strah-

lendosis ist auferdem im Vergleich zur Strahlungsdosis im Beugungsmodus vernachléssigbar.

Festkorper- und Losungs-Kernresonanz-Spektroskopie

Mit Hilfe der Festkorper-Kernresonanzspektroskopie (-NMR) ist es moglich, Struktur-
informationen und Aussagen iiber Wechselwirkungen in einem Molekiil und zwischen
benachbarten Molekiilen zu erlangen. Wie auch in der Losungs-NMR-Spektroskopie ist es
erforderlich, dass untersuchte Kerne ein magnetisches Moment p # 0 aufweisen. 'Sl Ebenso
ist es vorteilhaft, wenn sie einen Kernspin von I = % aufweisen, da Kerne mit hoherer
Spinquantenzahl ein Kern-Quadrupolmoment aufweisen, das zu Linienverbreiterung fiihrt.
Wihrend bei NMR in Fliissigkeit die schnelle Rotation der Molekiile zu einer Ausmittelung
aller orientierungsabhéngigen Spin-Spin-Wechselwirkungen fiihrt, liegen die Molekiile im
Festkorper willkiirlich im Raum, &ndern jedoch ihre Lage zueinander nicht. Wo man
in Losung schmale Linien mit isotropen chemischen Verschiebungen und J-Kopplungen
erhélt, fithrt daher die Anisotropie der Molekiillagen im Festkorper zu unterschiedlichen
Resonanzfrequenzen und somit zu einer Verbreiterung der Linien eines Kerns. Ein dhn-
licher Effekt kann auch bei Polymeren im Losungs-NMR auftreten. Bei makroskopisch
orientierten Proben, insbesondere Einkristallen, ist die chemische Verschiebung von der
Orientierung der Probe im Magnetfeld abhingig. Gibt es keine Vorzugsorientierung, spricht
man von Pulverspektren, d.h., die verschiedenen Orientierungen iiberlagern sich, und es
kommt zu einer breiten chemischen Verschiebung (zu breiten Linien im Spektrum). Durch
schnelle Rotation der Probe in einem Rotor um eine feste Achse (54,74°) beziiglich der
externen Magnetfeldachse, dem sog. Magic Angle Spinning (MAS), werden dipolare Wech-
selwirkungen herausgemittelt, und die unerwiinschte Linienverbreiterung kann reduziert
werden. Die Symmetrieeigenschaften im Kristall werden dadurch nicht beeintrichtigt. Ein
weiteres Phinomen, das mit der Anisotropie der chemischen Verschiebungen im Festkorper
zusammenhingt, sind lange Spin-Gitter-Relaxationszeiten bestimmter Kerne wie 3C oder
IN. Dieses Problem liisst sich umgehen, indem die sogenannte Kreuzpolarisation (engl.
Cross Polarization -CP) angewendet wird. Dabei wird die Polarisation von Protonen in der
Umgebung des relevanten Kerns auf diesen iibertragen, die Relaxationszeiten verringern
sich, das Signal/Rausch-Verhiltnis wird besser, und insbesondere bei direkt gebundenen

Protonen fiihrt dies zu einer deutlichen Zunahme der Signalintensitit. Diese Methode

21



1 FEinleitung

fiihrt aber auch dann zum Erfolg, wenn die Protonen nicht direkt an den Kern oder einen
benachbarten Kern gebunden sind, sondern sich nur nahe genug am betrachteten Kern
befinden. Die Methode des Polarisationstransfers ist auch aus der Losungsmittel-NMR
bekannt. So wird bspw. bei 'H gekoppelten (INEPT) oder entkoppelten (DEPT) 3C-NMR,
Spektren der Polarisationstransfer angewandt. Um eine genaue Zuordnung der verschie-
denen Signale zu den Atomen eines Molekiils zu ermdoglichen, werden mehrdimensionale
Spektren aufgezeichnet. Dabei bedient man sich in der Festkorper-NMR-Spektroskopie wie
auch in der Losungs-NMR beispielsweise der homo- (z.B. COSY) oder heteronuklearen (z.B.
HSQC) dipolaren Doppel- oder Multiquanten-NMR. 'l In der Festkérper-NMR lassen sich
iiber spezielle Pulsfolgen, wie sie z.B. in der BABA Methode verwendet werden,''"l die

Signalstidrken noch verbessern oder einzelne Signale selektieren.
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Im Rahmen der Promotion sollte die widhrend der Diplomarbeit begonnene Forschung
auf dem Gebiet wohldefinierter oligomerer aromatischer Amide fortgesetzt und vertieft
werden. Dazu gehorte die detaillierte Charakterisierung der reinen Oligo-p-benzamide und
insbesondere die Aufkldrung ihrer Struktur, um damit auch ihr Verhalten im Copolymer
besser verstehen und erkliren zu kénnen. Um auch l6sungsmittelfreie Kristalle zu erhalten,
musste die Synthese angepasst werden. In der Synthese sollten lingere OPBA hergestellt
und zum Aufbau von Copolymeren in ihre Imidoylchloride iiberfiihrt werden. Auch galt es,
die Kristallinitdt der ldngeren OPBA dahingehend zu optimieren, dass Strukturanalysen

moglich werden.

Neben der Synthese von Diblock-Copolymeren mit reduzierter Zahl der Syntheseschritte
durch Verwendung neuer, lingerer OPBA-Vorstufen war die Aufgabe, das gut untersuchte
PEG-OPBA-Copolymer mit heptamerem OPBA-Block am N-Terminus zu modifizieren,
um die Bildung der Uberstrukturen zu beeinflussen. Terminale Carbonsidure-Gruppen, ein
perfluorierter Rest oder eine lingere Alkylkette konnten bspw. Verdnderungen des Aggre-
gationsverhaltens herbeifiihren. Auch die Verwendung unterschiedlicher Polymerknéuel
wurde angedacht, um ihren EinfluR auf die Uberstrukturbildung zu studieren. Ziel war
es, nicht lineare Aramide unter Verwendung meta-stindiger Amidgruppen herzustellen,
um durch neue, steife Molekiilstrukturen die Gestalt der Copolymere und ihrer Aggregate
zu verdndern. An diesen neuen Copolymeren sollten Aggregation nachgewiesen und die
Aggregate insbesondere mittels Rasterkraftmikroskopie ndher untersucht und visualisiert
werden. Zeitabhidngige Untersuchungen der Aggregation sollten Aufschluss {iber das
Langzeitverhalten der bereits untersuchten Copolymere mit heptamerem OPBA-Block
geben. Fiir wichtige Strukturen war anhand von Modellvorstellungen die supramolekulare

Aggregation zu erlautern.

Ein besonderes Interesse galt der Synthese thermisch responsiver Triblock-Copolymere auf
Basis von Polyethylenglykol-b-oligo-(p-benzamid)en. Sie sollten mittels kontrolliert radika-
lischer Polymerisation hergestellt werden. Vorgabe war es, geeignete Synthesebedingungen
zu erarbeiten, die eine reproduzierbare Anbindung eines responsiven Blocks ermoglichten.

Im weiteren war es Aufgabe, die Polymere auf ihr Aggregationsverhalten und thermische
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Effekte in wéssriger Losung hin zu untersuchen. Eine Abbildung der Aggregate mittels
Rasterkraftmikroskopie war als grundlegender Bestandteil dieser Untersuchungen geplant.
Dazu wurden Proben aus wissriger Losung oberhalb und unterhalb der LCST prépariert. Es
war zu zeigen, dass weitere Funktionalitdten mit dem ausgeprigten Aggregationsverhalten
der OPBA kombiniert werden konnen und die kombinierten Eigenschaften Auswirkung auf
das Aggregationsverhalten haben. Auch ein Vergleich mit anderen Polymeren, z.B. einem

thermoresponsiven Diblock oder einem nicht thermoresponsiven Triblock, wurde angestrebt.

Ein weiteres Projekt sollte genutzt werden, um das Repertoire auf dem Gebiet definierter
Oligoaramide zu erweitern und einen stirkeren Praxisbezug herzustellen. Ziel war es, die
Synthese wohldefinierter Kevlar-Oligomere zu entwickeln, um diese dann zum Aufbau von
Stab-Kn&uel-Blockcopolymeren mit monodispersem Stab-Block nutzen zu kénnen. Neben
der Synthese war auch die Visualisierung und Charakterisierung der Aggregate mit dem
Rasterkraftmikroskop Bestandteil dieses Projektes. Ferner sollte untersucht werden, ob die
neuen Copolymere das Potential besidfen, besser an den isostrukturellen Fasern Kevlar oder
Twaron zu haften als Polymere ohne OPTA-Bestandteil.
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Synthese der OPBA

Bereits in friitheren Arbeiten wurde die l6sungsbasierte Synthese kurzer OPBA von uns
beschrieben?®! und weiter verbessert.®!l Neben dieser Synthese mit freien OPBA wurden
auch Verfahren gezeigt, bei denen durchgehend mit Schutzgruppen gearbeitet wird, um die
Aramide in Losung zu halten.[ Das folgende Kapitel beschiftigt sich nun eingehender
mit der losungsbasierten Synthese freier OPBA sowie der genauen Charakterisierung der

hergestellten Verbindungen.

(@] (@)
HO Cl
1 2 1. H,O/ NMP
DMA
Aceton 2. Pd/C/H>
DMF
(@)
O
NH
HO m=1..6 NH
HO m=1..3

1. NMP
2.H,0

socCl,

Cl
@) / NO,
N
m=1..6

Cl

Abbildung 3.0.1: Syntheseschema fiir OPBA; ausgehend von 4-Aminobenzoesdure 1 und

4-Nitrobenzoylchlorid 2 werden komplexere Strukturen aufgebaut.
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Abbildung 3.0.1 zeigt den schrittweisen, sukzessiven Aufbau lingerer, monodisperser
OPBA. Aus der Kupplung eines Sdurechlorids an ein Amin geht das verldngerte nitro-
terminierte OPBA hervor (Abb. 3.0.2 und 3.0.4), das wiederum zum terminalen Amin
(Abb. 3.0.2 und 3.0.3) reduziert oder in ein Imidoyl- und Saurechlorid (Abb. 3.0.2 und
3.0.5) tiberfiihrt werden kann. Abbildung 3.0.2 zeigt die grundlegenden Molekiile, die im
Rahmen dieser Arbeit zum Teil ndher untersucht wurden. Zudem wurden ldngere oligomere
OPBA synthetisiert, wozu die Syntheseroute iiber freie OPBA in Loésung modifiziert
und verbessert werden musste. Im Folgenden sind die Herstellung léngerer Oligomere bis
zum Heptamer sowie die eingehende Charakterisierung insbesondere der kiirzeren OPBA

eingehend beschrieben.
o) o) o)
HO )7—<;>7No2 HO @—NH
3 (@) 6 (@]
o) o) o)
>—< :}—NH >—< >—NH >—< >—NH2
HO H: :>—NH2 HO H >—NH
4 o 7 o
o) o) cl
cl \>—©7N02 cl \>—©—N
c cl g ©
o) o)
g O o)

(@) Cl
N / N
Cl Cl
10
Abbildung 3.0.2: Die vormals hergestellten OPBA 3, 4, 6, 7 und 9 sowie deren ,Imidoylchlo-

ride“ 5, 8 und 10 wurden in dieser Arbeit zum Teil eingehender untersucht.

Bei der losungsbasierten Synthese kommt es besonders auf die geeignete Wahl der Reak-
tionsbedingungen an. So verlaufen die Reduktionen glatt bis zum trimeren OPBA 7, eine
Reduktion des OPBA-Tetramers 9 zu 11 (Abb. 3.0.3) ist hingegen unter etablierten, milden
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Bedingungen (niedriger Ho-Druck, Raumtemperatur) nicht quantitativ, und eine vollstin-
dige Umsetzung zum Amin gelingt nur bei hohen Temperaturen (T > 120 °C) im Hydrier-
reaktor (8 bar Hy-Druck).

o) o)
HO )—@—NH )—@—NHz
0 0
11

Abbildung 3.0.3: Das amin-terminierte Tetramer 11 konnte erstmals bei hohen Temperatu-

ren im Hydrierreaktor quantitativ erhalten werden.

(@) 0) @)
12 (6] (0]
(@) (0) 0]
(6] (0) 0)
13

(@) (@) @) @)
(0) (0) 0)
14

Abbildung 3.0.4: Die nitro-terminierten, linearen OPBA 12, 13, 14 wurden im Rahmen

dieser Arbeit erstmals synthetisiert und charakterisiert.

Eine Umwandlung der Carbonsaurefunktion der Oligo-(p-benzamid)e in das Carbonséure-
chlorid sowie die Umwandlung der Amidgruppe in Imidoylchloride ist nur moglich, wenn
das Molekiil mit Nitro-Endgruppe vorliegt, d.h., der N-Terminus gegen Reaktionen mit
Thionylchlorid oder anderen Chlorierungsmitteln inert ist. Bei der Chlorierung der Nitro-
terminierten Verbindung mit Thionylchlorid findet zunéchst die Umwandlung der Carbon-
saurefunktion statt. Anschliefend werden auch die Amide umgesetzt und unter Abspaltung
von HCI und SOy in die Imidoylchloride {iberfiihrt. Um die Lesbarkeit der Arbeit zu erhéhen,
impliziert die Bezeichnung ,Imidoylchlorid* im Folgenden, dass auch das Carbonsiurechlo-
rid vorliegt. Die Loslichkeit der OPBA in Thionylchlorid verringert sich mit zunehmender
Lange der Molekiile. Wihrend das Tetra-(p-benzamid) 9 noch in wenigen Stunden vollstin-
dig umgesetzt werden kann, dauert dieser Prozess beim Penta(p-benzamid) 12 bereits mehr

als 24h. Die lingeren OPBA 13 und 14 konnten nicht mehr vollstindig umgesetzt werden.
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O Cl Cl
Cl

15 CI

O, Cl Cl
Cl Cl

16 Cl
O, Cl Cl Cl
17 Cl Cl Cl

Abbildung 3.0.5: ,Imidoylchloride”, Pentamer 15, Hexamer 16 und Heptamer 17

Um die ,Imidoylchloride“ 15, 16 und 17 mit geringerem Zeitaufwand herzustellen und
eine vollstindige Umsetzung der Edukte zu erzielen, wurde eine neue Route gewdihlt.
Die amin-terminierten Verbindungen 4, 7 und 11 wurden zunichst mit dem trimeren

,midoylchlorid“ 8 umgesetzt, die jeweilige Zwischenstufe jedoch nicht mehr hydrolysiert.

o o Cl

18 © ©
@) @) Cl

19 @) (0] Cl
o @) Cl Cl

@) (0] Cl
20

Abbildung 3.0.6: Die partiellen ,Imidoylchloride* 18, 19 und 20 lassen sich einfacher zu

vollsténdigen ,,Imidoylchloriden umsetzen als die reinen OPBA.

Statt dessen wurde wasserfrei aufgearbeitet und anschliefend die noch teilweise als Imidoyl-
chlorid vorliegenden Verbindungen 18, 19 und 20 (Abb. 3.0.6) direkt mit Thionylchlorid
verkocht.

Die vollstandigen Imidoyl- und Saurechloride 15, 16 und 17 konnten nach Entfernen
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des iiberschiissigen Thionylchlorids im Vakuum mit Toluol extrahiert werden. Durch

Kristallisation bei -20 °C wurden Kristalle von 15 gewonnen.

,()

: Vi y
p N N R i
et T
' cl '

Abbildung 3.0.7: Kristallstruktur von 15; die orthogonale Position der aromatischen Ringe

relativ zur Ebene der Imidoylgruppe ist deutlich erkennbar.
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Abbildung 3.0.8: FD-Massenspektrum von 17; zur Charakterisierung lingerer Oligome-
re konnte nur auf wenige Methoden zuriickgegriffen werden; neben dem
Hauptanteil des ,Imidoylchlorids“ sind auch Spuren einer teilweise hydro-

lysierten Verbindung erkennbar.

Die ,Imidoylchloride 16 und 17 konnten nicht kristallisiert werden, jedoch liefsen sich die
in Acetonitril 16slichen Verbindungen mittels FD-Masse nachweisen. Die Molekiilstruktur
von 15, die mittels Einkristallrontgenbeugung erhalten wurde, wird in Abb. 3.0.7 gezeigt.
Die Phenylringe liegen nicht mehr in einer Ebene, sondern sind um fast 90 ° gegeneinander
verdreht. Hier wird auch deutlich, welchen Vorteil diese Verbindungen bieten. Durch die

verdnderte Lage der Ringe ist eine Anndherung zweier Molekiile erschwert, und durch
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das Fehlen der Amidgruppen konnen sich praktisch keine H-Briicken mehr zwischen den
Molekiilen ausbilden, so dass die Verbindungen nicht mehr aggregieren und in géngigen or-
ganischen Losungsmitteln wie Chloroform oder Toluol 16slich sind. Diese miissen vollstindig
trocken sein, denn bereits beim Kontakt mit Spuren von Wasser kommt es zur Hydrolyse
zunédchst des Saurechlorids, dann der Imidoylchlorid-Funktionen. Dies ist ein weiterer
Vorteil, denn so konnen die ,Imidoylchloride rasch zuriick in die freien OPBA iiberfiihrt
werden. Abbildung 3.0.8 zeigt das FD-Massenspektrum des heptameren ,Imidoylchlorids®
17. Neben den deutlichen Peaks des Hauptprodukts sind auch kleine Signale einer bereits
teilweise hydrolysierten Verbindung erkennbar, welche im Verlauf der Priparation bzw. der

Messung z.B. durch Luftfeuchtigkeit bzw. durch Wasserspuren im Acetonitril entstanden ist.

Je nach Lange und Funktionalitéit des Molekiils eignen sich DMF, DMAc, DMSO oder NMP
als Losungsmittel fiir OPBA; daneben eignet sich auch konzentrierte Schwefelsdure zum
Losen oligomerer Aramide; fiir die Synthesen kommt sie allerdings nicht in Betracht. Zum
Umbkristallisieren ist sie bedingt geeignet. OPBA, die aus H,SO,4 umkristallisiert, wurden,
zeigten eine braunliche Verfarbung, und ihre Pulverspektren ergaben kein eindeutiges Bild,
was auf eine teilweise Zersetzung hindeutet. Zur Reduktion der nitro-terminierten OPBA
kénnen DMF bzw. DMAc als Losungsmittel verwendet werden, welche zum einen gegen
Hydrierung inert sind, zum anderen das tetramere OPBA 9 vollstindig zu 16sen vermogen.
In DMF bzw. NMP sind alle OPBA einschlieRlich des Tetramers 16slich, das Penta-(p-
benzamid) 12 kann in geringer Konzentration und unter Erhitzen in DMAc gelost werden.
Die ,Imidoylchloride” 16sen sich generell gut in den selben Losungsmitteln sowie zusétzlich
in Toluol, Dichlormethan, Chloroform und Acetonitril. In Ether, Alkanen, THF und
Dioxan sind die Verbindungen praktisch unloslich. Sind Spuren von Wasser oder Alkohol
enthalten, so reagieren sie unter Freisetzung von HCI zu den hydrolysierten Produkten oder
Estern. Aus diesem Grund musste darauf geachtet werden, dass trockene Ldsungsmittel
verwendet und reaktive Stabilisatoren wie bspw. Ethanol in Chloroform vor der Reaktion
entfernt wurden. DMSO ist als Losungsmittel bis zum Tetramer geeignet, ist jedoch
gegeniiber den gewahlten Reaktionsbedingungen nicht inert, reagiert im Sinne einer Swern-
Oxidation mit den Sdurechloriden und wird leicht reduziert, so dass es fiir die Synthesen

nicht eingesetzt werden kann. Tabelle 3.1 gibt einen Uberblick iiber mogliche Losungsmittel.

Ab dem Pent-(p-benzamid) sind die OPBA praktisch unlslich, und eine Umkristallisation
aus organischen Losungsmitteln ist damit ausgeschlossen. Die geringe Loslichkeit der
entschiitzten OPBA ist jedoch nicht nur von Nachteil. Sie kann zur selektiven Trennung der
niedermolekularen OPBA von lingeren Oligomeren genutzt werden, und nicht umgesetzte

16sliche Edukte werden so bspw. mittels Soxhletextraktion vollstindig aus dem Produkt
entfernt. Die Loslichkeit der OPBA fiihrte auch dazu, dass "H-NMR-Spektren der lingeren
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Molekiile nur in D3SO, aufgenommen werden konnten. Neben NMR-Spektroskopie konnte

auch FTIR-Spektroskopie der Pulver zur Substanzbestimmung herangezogen werden (vgl.
Abb. 3.0.9).

OPBA DMAc DMF DMSO NMP Acetonitril CHCIl3 CHyCl, Toluol
3 o o + + + + = =
4 + + + + + + - -
5 4= = r I A = = =
6 o + + + + = = =
7 + + + + + + - -
8 4= = r I A = = =
9 4= HT 4= HT - - - -
11 + + + + - - - -
10 4= = r I A = = =
12 HT - - - - - - -
15 =4 - r - - - - -
13 - - - - - - - -
16 = = r - - - - -
14 - - - - - - - -
17 o + r aF + + + +

Tabelle 3.1: Loslichkeit der OPBA in verschiedenen Losungsmitteln; 16slich (+), unloslich
(-), 16slich bei hoher Temperatur (HT), reagiert mit dem Losungsmittel (r);
nitroterminierte OPBA sind dunkelgrau, ,Imidoylchloride hellgrau unterlegt.

Die Aufarbeitung der Oligomere nach einem Kupplungsschritt hatte Einfluss auf die Struk-
tur der Verbindung, wie in der spiteren Charakterisierung mittels Festkorper-NMR, festge-
stellt wurde. Kiirzere OPBA liefien sich problemlos aus DMF umkristallisieren. Dies wurde
dazu genutzt, die Substanzen nach beendeter Synthese aufzureinigen und definierte Kristalle
zu ziichten. Deren Strukturanalyse sollte es ermdglichen, Riickschliisse auf die intermoleku-
laren Wechselwirkungen der OPBA zu ziehen und dazu beitragen, die Aggregation OPBA-
basierter Stab-Knduel-Copolymere in Losung besser zu verstehen. Von 3 und 6 wurden
bereits im Rahmen friitherer Arbeiten Rontgenstrukturanalysen an Einkristallen durchge-
fithrt. 2589 Dabei zeigte sich, dass im Fall von 3 ein Molekiil, im Fall des Trimeren 6 sogar
zwei Molekiile DMF mit dem OPBA cokristallisieren, was zur Abséittigung eines Teils der
moglichen Stellen fiir H-Briicken und zu einer Aufweitung der Kristallstruktur fithrt. Aus
diesem Grund wurden einige der OPBA nun DMF-frei hergestellt.
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Abbildung 3.0.9: oben: 'H-NMR-Spektrum von 14 in D,SO,, aromatischer Bereich; die
Amid-Protonen liegen im Tieffeld aufserhalb des Mefbereichs; die Peaks
sind sehr breit, was auf die hohe Viskositit der Losung und die schlechte
Beweglichkeit der Molekiile zuriickzufiithren ist. Unten: FT-IR-Spektrum

von 14; einige charakteristische Banden sind gekennzeichnet.

Um auch den FEinflufi anderer Losungsmittel auszuschliefsen, welche in der Lage sein
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konnten, die OPBA-Aggregation iiber H-Briicken zu unterbinden, und um gleichzeitig ein
reines Produkt zu erhalten, wurden die zuvor hergestellten Verbindungen 5, 8, 10 und
15, die nachweislich rein waren, wieder vollstindig hydrolysiert. Die Vollstindigkeit der
Hydrolyse wurde anschliefend mittels 'H-NMR-Spektroskopie nachgewiesen. Die Hydrolyse
erfolgte im Ultraschallbad durch ein Gemisch aus Aceton und Wasser. Eine Einlagerung von
Wasser- bzw. Acetonmolekiilen in die Kristallstruktur konnte anschliefsend nicht festgestellt

werden.

Die vollstindig hydrolysierten Verbindungen 3, 6, 9 und 12 lagen nun als feine Pulver vor,
wodurch eine genaue Charakterisierung mittels Rontgenstrukturanalyse nicht mehr moglich
war. Statt dessen bot sich hier die Charakterisierung mittels Elektronenbeugung an, fiir
die, wie bereits in der Einleitung geschildert, kurz zuvor ein Beugungsmodul entwickelt
worden war, welches den Arbeitsaufwand erheblich verringern konnte. Im Rahmen einer
Kooperation konnten so auch scheinbar amorphe, tatsiachlich jedoch feinstkristalline Proben
naher charakterisiert werden, wie es im folgenden Abschnitt beschrieben wird. Auch war es
bis zu diesem Zeitpunkt nicht gelungen, langere OPBA so zu kristallisieren, dass sie mittels
Rontgenbeugung untersucht werden konnten. Selbst fiir NED zeigten die Proben von 9
bis 14 eine zu geringe Kristallinitéit, so dass es notig wurde, den Kristallisationsprozess zu
verbessern. Exemplarisch wurde fiir 9 eine langsame Kristallisation aus DMF durchgefiihrt.
Die vollstiandig geloste Probe wurde dazu bei 150 °C fiir einen Tag equilibriert und
anschliefsend iiber einen Zeitraum von vier Tagen linear auf Raumtemperatur abgekiihlt.
Wie die spéteren Rontgen-Pulverspektren zeigen (vgl. Abb. 3.0.21 d), fiihrte die langsame
Kristallisation mit vorangeschalteter Equilibrierung der gesittigten OPBA-Ldsung zu einer
deutlichen Verbesserung der Kristallinitdt und erméglichte so, wie unten beschrieben, eine

genauere Charakterisierung mittels NED.

Im Rahmen der Untersuchungen wurde deutlich, dass eine Kristallisation der OPBA mit
zunehmender Anzahl der Aramideinheiten schwieriger wird. Ebenso verhélt es sich mit den
,midoylchloriden®. Auch hier verringert sich die Kristallinitdt bzw. die Tendenz, Kristalle
auszubilden, mit wachsender Zahl der Wiederholeinheiten. Auch wird die Kristallisation
durch die geringe Ausbeute an ldngeren ,Imidoylchloriden erschwert. Aufgrund der
langsamen und unvollstdndigen Umsetzung des hexameren OPBA 7zu 16 und heptameren
OPBA zu 17 sowie Verlusten bei der Rekristallisation konnten keine definierten Kristalle

erhalten werden.
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Abbildung 3.0.10: Synthese geknickter und verzweigter Aramid-Molekiile; diese Strukturen
konnen das Aggregationsverhalten der Copolymere beeinflussen, da sie
eine parallele Anordnung der Stédbe erschweren und in der Ebene ange-

ordnet sind.

Neben den bisher betrachteten linearen OPBA wurden weitere Benzamid-Oligomere
synthetisiert, um die Grundstrukturen fiir gewinkelte bzw. verzweigte Stdbe zu erzeugen.
Abbildung 3.0.10 zeigt die Synthesen der verschiedenen Molekiile. Durch die Synthese
von Vorstufen der gewinkelten OPBA-Stdbe wurde auf die Umsetzung des bisherigen
Synthese-Verfahrens auf weitere Aramidstrukturen hingearbeitet. Die neuen Strukturen
erzeugen gezielt einen ,Knick“ in der bisherigen Anordnung der Aramidsegmente. Statt

o

einer linearen Anordnung spannen sie durch den 120 ° Winkel der m-Bindung eine
Molekiilebene auf, wodurch eine weitere Dimension erschlossen wird. Im Copolymer sollte

es diese komplexere Molekiilgeometrie ermdglichen, die Uberstrukturbildung zu beeinflussen.
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Strukturanalyse der OPBA

Bereits zuvor wurden die Kristallstrukturen von 3 sowie 6 beschrieben, die mit DMF cokris-
tallisiert waren. Beide Verbindungen liefsen sich aus DMF umkristallisieren, und so konnten
definierte Einkristalle erhalten werden. Diese konnten wie die Kristalle der ,,Jmidoylchloride
5, 8 und 10 mittels Rontgenbeugung niher charakterisiert werden.?® Definierte Kristalle
hoherer OPBA und ,Imidoylchloride waren bisher nicht zugédnglich. Abbildung 3.0.11 zeigt
die Elementarzelle von 15. Die Substanz ist hier mit zwei Molekiilen Toluol cokristallisiert.
Auch von 22 gelang es, definierte Kristalle zu ziichten, die mittels Rontgenbeugung charak-
terisiert werden konnten. Die Kristallstruktur ist in 3.0.12 gezeigt. Die Kristalldaten beider

Verbindungen sind in Tab. 3.2 zusammengefasst.

Abbildung 3.0.11: Kristallstruktur des Imidoylchlorid Pentamer 15; Elementarzelle in Rich-

tung a-Achse; je Zelle sind zwei Molekiile Toluol cokristallisiert.
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Abbildung 3.0.12: Kristallstruktur und Elementarzelle von 22; jedes der vier Aramid-
Molekiile cokristallisiert mit einem DMF-Molekiil.

15 22
Raumgruppe | triklin, P-1 monoklin, P2; /n
a/ A 8,6312(3) 6,1183(8)
b/ A 14,2186(5) 36,2302(16)
c/A 17,0960(7) 7,4358(11)

o 72,754(3) ° 90 °
3 75,393(3) ° 90,682 °
v 76,022 ° 90 °

Tabelle 3.2: Zellparameter von 15 und 22

Die Oligomeranordnung im Kristall ohne Losungsmittelbestandteil war interessant, da
auch die Aggregate der korrespondierenden Polymere in solchen Lésungsmitteln entstanden
und untersucht wurden, welche nicht in der Lage waren, die H-Briickenbindungen zu
unterbinden, indem sie selbst diese Positionen absittigten. Aus diesem Grund wurden
die Strukturen einiger OPBA umfassender mit besonderem Augenmerk auf die Ausbil-
dung der H-Briicken bei DMF-freien Oligomeren untersucht. Im Rahmen verschiedener
Kooperationen konnten weitere Informationen zu dieser Fragestellung gewonnen werden.
Durch Kombination der Nanoelektronenbeugung (NED) mit Rontgenpulverbeugung war es

erstmals moglich, die Strukturen der reinen OPBA 3 und 6 zu ermitteln.

36



Strukturanalyse der OPBA

Abbildung 3.0.13:
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Rontgen-Pulverspektren von 3 (a), 6 (b), 9 (c). Letzteres zeigt die ge-
messene (obere) Kurve sowie das simulierte Spektrum von 6 mit DMF,

welches eine dhnliche Struktur aufweist.

Von den feinkristallinen Proben 3, 6 und 9 wurden Rontgenpulverspektren gemessen (Abb.

3.0.13). Hier ist klar zu erkennen, wie die Kristallinitit der Substanzen mit steigender

Lange des OPBA abnimmt. Die Kristallite von 3 waren unregelméssig geformt, wiesen eine

breite Grofenverteilung von 50 nm bis 1-2 um auf und waren sehr empfindlich gegeniiber

der Elektronenstrahlung, so dass Messungen nur bei geringer Strahlintensitit durchgefiihrt

werden konnten. Fiir 3 wurde eine Elementarzelle der Raumgruppensymmetrie P2;/c mit

vier Molekiilen je Elementarzelle (Z=4) ermittelt. Ausgewihlte Beugungsmuster sind in
Abb. 3.0.14 dargestellt. Tabelle 3.3 fasst die Zellparameter von 3 zusammen. Dort ist

ebenfalls erkennbar, wie dicht die Werte von manueller sowie automatisierter Messung

beieinander liegen, d.h., wie exakt automatisierte Messungen mit dem ADT Modul sind.
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Abbildung 3.0.14: Die Beugungsmuster von 3; (a) experimentelles Elektronenbeugungsmus-
ter entlang der [100]-Achse; (b) simuliertes Muster entlang der [100] Zo-
ne; (c) experimentelles Muster entlang der [011] Zone; (d) Projektion des

mittels ATD ermittelten Beugungsvolumens entlang der [011] Achse

a b ¢ Q B v
manuelle Ausrichtung | 5.66 13.45 15.09 90 ° 95° 90 °
ADT 6.46 13.86 14.49 87.13 ° 92.23 ° 86.95 °

Tabelle 3.3: Zellparameter von 3 ohne DMF

Im Fall von 6 hatten die untersuchten Kristallite eine Grofe von 100 - 500 nm. Sie waren

stabiler im Elektronenstrahl als im Fall von 3. Auch fiir 6 wurde P2; /¢ Symmetrie mit vier

Molekiilen pro Elementarzelle gefunden. Die genauen Gitterparameter sind in Tabelle 3.4

gegeben. Neben den manuell und mittels ADT ermittelten Werten sind auch noch optimierte

Zellparameter angegeben, bei denen durch sog. Pawley-Verfeinerung die Gitterparameter der

Zelle auf das Pulverdiffraktogramm der Substanz angepasst wurden. Abb. 3.0.15 zeigt die

zugehorigen Beugungsmuster.
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Abbildung 3.0.15: Die Beugungsmuster von 6; (a) experimentelles Elektronenbeugungsmus-
ter entlang der [010] Achse; (b) simuliertes Muster entlang der [010] Zo-
ne; (c) experimentelles Muster entlang der [100] Zone; (d) Projektion des

mittels ATD ermittelten Beugungsvolumens entlang der [100] Achse

a b c a I} y
manuelle Ausrichtung | 13,38 9,00 11,56 90 ° 108 ° 90 °
ADT 14,72 9,96 12,33 89,07 ° 108,33 ° 88.07 °
Pawley Verfeinerung | 14,629 9,893 12,721 90 ° 107,61 ° 90 °

Tabelle 3.4: Zellparameter von 6 ohne DMF

Besonders interessant in Hinblick auf das spétere Aggregationsverhalten ist die intermole-
kulare Wechselwirkung der Molekiile. Die Wasserstoffbriickenbindungen sind in den Kris-

tallstrukturen klar erkennbar.
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Abbildung 3.0.16: Elementarzelle von 3 entlang der a-Achse (links); Anordnung der Molekii-
le im Kristall (rechts); es sind getrennte Schichten erkennbar; Abbildung
entlang der b-Achse

Abbildung 3.0.17: Kristallstrukturen von 3 (a) und 6 (b); fiir die ,graph-set“-Notation wich-

tige H-Bindungen sind markiert.

In Abb. 3.0.16 sind die Elementarzelle von 3 sowie die Ausdehnung der Molekiile im Kristall
gezeigt. In der Kristallstruktur fallt auf, dass die Molekiile nicht parallel angeordnet sind,
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sondern jedes dritte Molekiil quer zu den anderen liegt. Die zweite Perspektive verdeut-
licht, dass eine geschichtete Struktur mit einem Schichtabstand von 3,258 A vorliegt und
H-Briicken nur innerhalb einer Ebene ausgebildet werden. Jedes der Molekiile bildet drei
Sitze H-Briicken aus. Dieses Muster kann im Sinne der ,graph set“-Notation!''8! benannt
werden (vgl. Abb. 3.0.17). Die H-Briicken werden zu Bindungsmustern zusammengefasst,
welche sowohl die jeweiligen H-Donatoren als auch Akzeptoren enthalten, indem auch die
Bindungspartner der Nachbarmolekiile mit einbezogen werden. Fiir 3 ergibt sich daraus
die Bezeichnung R,2(8). Fiir den C-Terminus entsteht ein Ringmuster (R), dadurch dass
sich die Carbonsdurefunktionen zweier Molekiile {iber zwei H-Briickenbindungen gegensei-
tig absittigen. An dem Muster sind zwei Donatoren, zwei Akzeptoren sowie insgesamt acht
Bindungen beteiligt. Als kiirzester Vertreter der OPBA ist die Dimerstruktur noch nicht

geeignet, um auf das Aggregationsverhalten im Copolymer zu schliefsen.

Abbildung 3.0.18: Elementarzelle von 6 entlang der b-Achse (links); Anordnung der Mo-
lekiile im Kristall (rechts); es lassen sich H-Briicken auch zwischen den
Ebenen erkennen sowie die verkippte Lage der Molekiile zueinander; Ab-

bildung entlang der c¢*-Achse

Abbildung 3.0.18 zeigt Elementarzelle und Ausdehnung von 6. Hier ist erkennbar, dass die
Molekiile parallel zueinander liegen. Zudem wird deutlich, dass sie nicht in Schichten ange-
ordnet sind. Man erkennt, dass sich durch die Verkippung der Molekiile zueinander entlang
ihrer Langsachse ein dreidimensionales Netzwerk von Wasserstoffbriicken ausbildet, welches
die Molekiile in und durch die Ebenen verbindet. Durch das Fehlen von DMF-Molekiilen in
der Kristallstruktur zeigt sich insgesamt eine Verringerung der Molekiilabstéinde der OPBA
zueinander, wodurch sich auch die H-Briicken verkiirzen. Ferner erkennt man, dass im Ge-
gensatz zu 3 die Ringe nicht mehr vollstindig in einer Ebene liegen, sondern leicht gegen-
einander verdreht sind. Zum mittleren Ring ist der C-terminierte Ring um 46,55 ° und der
N-terminierte um 60,24 ° verkippt. In Abbildung 3.0.19 sind die Abstéinde der H-Briicken
fiir 6 mit bzw. ohne DMF verglichen.
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Abbildung 3.0.19: Abstéinde der H-Briicken zu anderen OPBA Molekiilen in A; jede der Bin-
dungen tritt paarweise auf; zugehorige Atombezeichnungen im Molekiil,
oben: 6 mit DMF, unten: 6 ohne DMF

In der Graph-Set-Notation ergibt sich ebenfalls die Bezeichnung R,2(8) fiir das terminale
Bindungsmuster der Carbonsiduregruppen. Mit C4 wird das H-Bindungsmuster der Amid-
Funktionen benannt, die sich in Ketten (engl. Chains (C)) durch die Molekiilschichten erstre-
cken. Auffillig ist, dass letztere ein Zick-zack-Muster ergeben, indem die erste Amidfunktion
eines Molekiils mit der zweiten des Nachbarmolekiils wechselwirkt. Dies verstiarkt die paral-
lele Anordnung der Molekiile. Auferdem lésst es wichtige Riickschliisse fiir lingere OPBA
sowie fiir die Aggregation der Copolymere zu. Eine parallele Anordnung langerer OPBA in
der Elementarzelle ist sehr wahrscheinlich, da sie durch die zunehmende Anzahl amidischer
H-Briicken entlang der Léngsachse des Molekiils zunehmend stabilisiert wird. Selbiges er-
gibt sich fiir die Aggregation der spéter untersuchten Copolymere, die ebenfalls lange OPBA
enthalten. Dort wird diese Orientierung zudem durch die Anisotropie der OPBA begiinstigt.

Im Hinblick auf die Aggregation der Copolymere kann zudem geschlossen werden, dass eine
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vollstindig biindige Anordnung der OPBA-Stdbe nicht erforderlich ist. Vielmehr konnen
sich die OPBA auch zueinander versetzt anordnen, wie es in der Kristallstruktur erkennbar
ist. Die Verbindungen 3 und 6 weisen eine erstaunlich hohe Dichte auf. In Tab. 3.5 sind ihre

Dichten und molekularen Volumina aufgefiihrt.

Substanz | Molekularvolumen /&* Dichte des Kristalls /g/cm?
3 309,3 1,537
6 4388 1,534

Tabelle 3.5: Zellvolumina und Dichten von 3 und 6; die Werte ergeben sich aus den Kris-

tallstrukturen der reinen Verbindungen.

Im Rahmen der Charakterisierung wurde auch 9 niher untersucht. Die Kristallite dieser
Verbindung waren jedoch sehr fein; sie besafken eine laterale Ausdehnung von 20 - 50 nm
und waren dabei sehr diinn, so dass sie stets flach auf dem TEM-Gitter zu liegen kamen.

Aufserdem war die Verbindung sehr empfindlich und zersetzte sich rasch im Elektronenstrahl.

a b (ot

Bttt siataohe

Jf@@id |
B

Abbildung 3.0.20: Beugungsmuster von 9 (a) und 6 (b) mit DMF; ¢ und d zeigen die zuge-

horigen Intensititen entlang der Reihen I und I der Beugungsmuster.
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Aus diesem Grund konnten von der ersten untersuchten Probe keine Daten mittels NED
gewonnen werden. Es war jedoch moglich, eine Reihe zufélliger Beugungsmuster aufzuzeich-
nen. Das am héufigsten vorkommende Muster dhnelt dabei stark dem Muster von 6 mit
DMF in [111]-Orientierung. Abbildung 3.0.20a zeigt das experimentelle Beugungsmuster
von 9 im Vergleich mit dem berechneten Muster von 6 mit DMF, das in 3.0.20b gezeigt ist.
Die Intensitdten entlang der markierten Achsen I und II sind in Abb. 3.0.20c und d dar-
gestellt. Bedenkt man die moglichen Abweichungen des experimentellen Beugungsmusters
vom errechneten Muster durch Kristalldefekte oder technisch bedingte Ungenauigkeiten,
so zeigen die beiden Profile eine erstaunliche Ahnlichkeit. Die Linge der Molekiile von 9
shnelt mit 28 A stark den mit DMF abgesiittigten Strukturen von 6 mit einer Linge von
26 A. Auch die Tatsache, dass sich lange Molekiile aufgrund ihrer Anisotropie bevorzugt

parallel anordnen, spricht dafiir, dass 9 eine dhnliche Packung einnimmt wie 6 mit DMF.

Abbildung 3.0.21: Hochaufgelste Aufnahme der Kristallite von 9 (a); Fouriertransformati-
on des Realbildes (b); Projektion der Molekiillagen von 9 iiber die aus-
gedehnte Struktur von 6 mit DMF (c)

In Abb. 3.0.21a ist eine hochaufgeloste Aufnahme der Kristallite von 9 zu sehen, darunter
(Abb. 3.0.21b) die Fouriertransformation dieses Musters. Uber eine Maske wurden signifi-
kante Reflexe herausgearbeitet und eine verfeinerte Form der Molekiile im Realbild erstellt.

Eine Vergroferung dieses Musters ist in Abb. 3.0.21c {iber die ausgedehnte Kristallstruk-
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tur von 6 mit DMF projeziert. Man erkennt deutlich, dass nur geringfiigige Abweichungen

auftreten und durch eine minimale Drehung die Muster in Deckung zu bringen sind.

T i T i T i T i T i T i T i T i T i T i T i T i T i T i T i T i T
8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 4]

Arary,

5 T i T 5 v 3 7 T S ] 5 A 7
o 2 4 B 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 38 3B 40

Abbildung 3.0.22: Pulverspektrum von gering (oben) und hoher kristallinem 9 (unten) im

Vergleich; letzteres zeigt deutlich schérfere Signale.

Abbildung 3.0.22 zeigt das Pulverspektrum der ersten Probe von 9 und das des hoher
kristallinen Tetra-(p-benzamid), welches durch den verbesserten Kristallisationsprozess
gewonnen wurde. Die hohere Kristallinitat ermdéglicht Untersuchungen mittels NED, welche
derzeit durchgefiihrt werden. Aus den bisher gewonnenen Daten kann man schlussfolgern,
dass sich auch hohere Oligomere analog dem OPBA-Trimer 6 und Tetramer 9 im Kristall

in gleicher Weise parallel anordnen.

Festkorper-NMR-Spektroskopie und thermische Untersuchungen

Neben den Beugungsmethoden wurden die beschriebenen OPBA auch mittels Festkorper-
Kernresonanzspektroskopie untersucht. Mit Hilfe der Festkorper-NMR konnten die zuvor
ermittelten Strukturinformationen noch einmal bestédtigt werden. In Abb. 3.0.23 sind
!H—NMR-Spektren von 3 ohne DMF, 6 mit sowie 6 ohne DMF dargestellt.
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Abbildung 3.0.23: Festkorper-! H-NMR-Spektren von 3 (a) sowie 6 ohne (b) und mit DMF
(c)

Im '!H—-NMR-Spektrum von 3 erkennt man neben dem breiten Peak der aromatischen
Protonen das Signal des Carbonsdureprotons bei ca. 6= 13 ppm. Auch in den Spektren von
6 mit DMF und 6 ohne DMF ist deutlich der Bereich mit Signalen aromatischer Protonen
erkennbar. Diese ergeben ein breites Signal zwischen 5 und 10 ppm. Charakteristisch ist
das Signal der Carbonsdurefunktion. Ist DMF im Kristall eingeschlossen, so wird eine
H-Briicke zwischen DMF und Sdurefunktion von 6 aufgebaut, und das Signal erscheint zu
héherem Feld verschoben bei d— 12-13 ppm. Betrachtet man 6 ohne DMF, so liegt das
Protonensignal weiter im Tieffeld bei 6— 14-15 ppm, was durch die gegenseitige Abséttigung
zweier Carbonsduregruppen verursacht wird. Daneben ist noch das Amid-Signal des DMF

sowie das Signal der Methyl-Protonen erkennbar.

Die ¥C-NMR-Spektren der drei Verbindungen 3, 6 mit DMF und 6 ohne DMF sind
in Abb. 3.0.24 gezeigt. Fiir die DMF-freien Verbindungen findet man von rechts nach
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links Signale der Carbonsdure bei é— 175 ppm, der Amidgruppen bei 6— 160 ppm und
des aromatischen Kohlenstoffs, welcher die Nitrofunktion tragt, bei ca. é— 150 ppm.
Das Signal des der Amidfunktion zugewandten Kohlenstoffs des terminalen Rings liegt
direkt angrenzend zu tieferem Feld verschoben. Darunter liegen die Signale der iibrigen
aromatischen Kohlenstoffe. Wegen der verdnderten chemischen Umgebung bei im Kristall
eingeschlossenen DMF-Molekiilen sind die entsprechenden Signale fiir 6 mit DMF deutlich
verschoben; deutlich erkennbar sind zudem die Signale der beiden Methyl-Kohlenstoffe im
Bereich 6— 30 - 40 ppm.

T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 B0
ppm

T T T T T T T T T T 1
200 180 180 140 120 100 80 60 40 20 0

ppm

Abbildung 3.0.24: Festkorper-NMR-Spektren von 3 (a), 6 ohne (b) und mit DMF (c)

Im ' N—-NMR-Spektrum von 3 erkennt man zwei Signale. Von den Amid-N riihrt der Peak
bei ca. 0= -255 ppm her, wihrend der Peak bei -12 ppm von der Nitrofunktion stammt. Im
Stickstoff-Spektrum zeigt 6 hingegen kein Signal im Bereich der Nitrofunktion. Auferdem
kann es zu einer Aufspaltung des Signals der Amid-Stickstoff-Atome kommen (Abb. 3.0.25).
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3 Oligo-(p-benzamid)e (OPBA)

Das fehlende Signal lasst sich darauf zuriickzufiihren, dass es bei der Messung im Gegensatz
zu 3 nicht zu einer Kreuzpolarisation der Nitrogruppe kommt, da diese im Kristall zu weit
von einem Proton entfernt steht. Die Signalaufspaltung riihrt von den unterschiedlichen

Wechselwirkungen der beiden Amid-Stickstoffatome im Kristall her.

Q
a H-N?i—nl 1804 b
160
140
A-NO, . 1204
% 0] R':H 7
£ ®
60 -]
404
l I 20
0
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Abbildung 3.0.25: ' N-NMR-Festkorper-Spektrum von 6 ohne DMF; man erkennt eine Auf-
spaltung der Amidprotonen, wohingegen kein Signal fiir die Nitrofunktion

erscheint.

Temperaturabhingige Messungen von 6 mit und ohne DMF sind in Abb. 3.0.26 gezeigt.

Sie offenbaren weitere Details des trimeren OBPA Molekiils.

a b
395K 375K
e et
- s [
265K 355K
355 K 345K
345K 335K
336K 325K
325K
15K
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305K 305K
205K 295K
20 15 10 5 0 5 20 15 10 5 0 5
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Abbildung 3.0.26: Temperaturabhingige NMR-Messungen von 6; durch Entweichen von
DMF (a) oder durch Prozesse im DMF-freien Kristall (b) kommt es beim
Erwidrmen zu Strukturverdnderungen; deutlich wird dies an der Verschie-
bung bzw. durch das Erscheinen des Signals des Carbonsidure-Protons

(schwarze Linie).
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Die Struktur von 6 mit DMF verédndert sich d dahingehend, dass mit steigender Temperatur
die H-Briicke zum Losungsmittelmolekiil verschwindet und sich die Struktur der des reinen
6 anndhert. Dort séttigen sich je zwei Molekiile gegenseitig iiber ihre Carbonsiuregrup-
pen ab (vgl. Abb. 3.0.17). Diese Strukturénderung ist irreversibel. Links des aromatischen
Bereichs ist eine leichte Schulter erkennbar, welche von den aromatischen Amid-Protonen
herriihrt; aukerdem befindet sich das Signal des Amid-Protons des DMF in diesem Be-
reich. Das Signal, welches sich hochfeldseitig mit dem aromatischen Bereich iiberschneidet
und im Verlauf des Aufheizens verschwindet (rote Linie), ist ein starker Indikator fiir 7-
Stacking. Diese Uberlappung aromatischer 7-Orbitale benachbarter Molekiile kann neben
den H-Briickenbindungen zur Stabilitdt der Aramide beitragen. Eine der untersuchten Pro-
ben wies die Besonderheit auf, dass sie kein Signal im Bereich der Carbonsdurefunktion
zeigte. Erst bei hoheren Temperaturen wurde das Signal sichtbar, und das Spektrum glich
den iiblichen Spektren. Da diese Probe durch Hydrolyse einer hochkristallinen Probe von 8
entstand, wird vermutet, dass hier die Molekiilanordnung im Kristall des ,Imidoylchlorids*

einen entscheidenden Einfluff hatte und als metastabile Form noch bestand.

O

2 Methode: TG_70L; 25 bis 900°C, 10K, N2
3 25,0-900,0°C 10,00°C/min N2 30,0 ml/min

1&S-2540 TGA maus cycl Amid
S-2540 TGA maus cycl. Amid 4,8300 mg

10 Stufe -71,8233 %
- 3,5310 mg

4 Riickstand 28,3767 %
1,3990 mg

L B e o i o S R e L e e L L T o et i I e e
50 100 156 200 250 300 350 450 500, é 800 850, 700, 750, - 8!

Abbildung 3.0.27: TGA-Messungen von 6; die Probe wird aufgeheizt, wobei enthaltene
Feuchtigkeit verdampft (1). Bis 150 °C entweicht das eingeschlossene
DMF aus dem Kristall, wodurch sich die Struktur von 6 #ndert (2); bis
ca. 360 °C veréandert sich die Substanz nicht (3), danach jedoch folgt ein

deutlicher Masseschwund, der mit der Zersetzung der Substanz einher-
geht (4).
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Um die Strukturdnderungen und das Verhalten der Substanz beim Aufheizen der Proben
ndher zu untersuchen, wurden TGA-Messungen durchgefiihrt. In Abbildung 3.0.27 ist die
Aufheizkurve von 6 mit DMF zu sehen sowie die Zuordnung wichtiger Temperaturbereiche.
Zu Beginn der Aufheizphase bis 100 °C entweicht Restfeuchtigkeit aus der Substanz (1).
Zudem enthilt die Grundstruktur noch DMF-Molekiile, die im Kristallgitter gebunden
sind. Beim weiteren Erhitzen der Probe (2) entweicht das DMF aus dem Kristall, und es
findet eine Umorientierung der Molekiile statt, deren C-Termini sich nun gegenseitig mit
H-Briicken absittigen (s.0.). Ab 150 °C ist ausschlieflich die DMF-freie Struktur zu finden
(3). Oberhalb von 360 °C beginnt die Zersetzung des Kristalls (4), die sich durch einen

merklichen Gewichtsverlust von ca. 120 g/Mol bemerkbar macht.

Die TGA-Messung von 6 zeigt, dass selbst im Feststoff eine Strukturinderung moglich
ist, die durch das Entweichen von DMF induziert wird. Es ist erkennbar, dass eine stabile
Form der Struktur auch bei relativ hohen Temperaturen bestindig ist. Wahrend die
Zersetzungstemperatur des Polymers deutlich oberhalb von 400 °C liegt,"! zersetzt sich das
kiirzere Oligomer bereits ab 360 °C.

Zusammenfassung und Diskussion

Eine Serie von Oligo-(p-benzamid)en vom Dimer bis zum Heptamer wurde synthetisiert
und damit das Potential der losungsbasierten Synthese freier OPBA aufgezeigt. Die
OPBA-Molekiile wurden in ,Imidoylchloride® umgewandelt, die sich als Vorstufen zum
Aufbau monodisperser Stdbe im Copolymer einsetzen lassen. Die vormals entwickelte
Synthese wurde dahingehend verbessert, dass nun auch langere, ungeschiitzte OPBA aus

Losung zuginglich sind, die im multi-Gramm-Mafsstab hergestellt werden konnen.

Unter vollstindig wasserfreien und aprotischen Bedingungen lassen sich auch lange OPBA
in die korrespondierenden ,Imidoylchloride* {iberfiihren. Da diese keine H-Briicken mehr
ausbilden konnen, weisen sie eine hervorragende Loslichkeit in géngigen Losungsmitteln
wie Chloroform oder Toluol auf und eignen sich zum Aufbau definierter Blockcopolymere.
Die Methode ist nicht auf p-Benzamide beschriankt, sondern auch auf andere aromatische
Amide iibertragbar, wie durch den Aufbau der meta-verkniipften Oligo-benzamide gezeigt
wurde. Durch Verwendung einer neuen Methode zur Reduktion, die unter Hy-Druck und
bei hoher Temperatur arbeitet, konnte die Ausbeute deutlich verbessert werden, und auch

OPBA, die vormals nicht reduziert werden konnten, sind auf diesem Weg zugéanglich.
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Zusammenfassung und Diskussion

Im Rahmen der Synthesen wurde deutlich, dass die Linge der OPBA durch die Unlos-
lichkeit der Verbindungen in organischen Losungsmitteln ab dem Penta-(p-benzamid)
stark begrenzt wird. Prinzipiell ist auch die Umwandlung der langen OPBA in die
16slichen ,Imidoylchloride mdoglich, und die Zahl der Stufen zum Aufbau ldngerer Sti-
be am Blockcopolymer liefe sich mit ihnen verringern. Der synthetische Aufwand zur
Herstellung einer groferen Menge der langen ,Imidoylchloride* 16 bzw. 17, die zur
Copolymersynthese ausreicht, ist jedoch sehr hoch und die Ausbeute zu gering, als dass die
Zeitersparnis im Blockcopolymer-Aufbau den erhéhten Zeit- und Arbeitsaufwand in der
Vorldufersynthese rechtfertigen wiirde. Mit dem pentameren ,Imidoylchlorid* konnte ein
Aramid-Vorlaufermolekiil synthetisiert werden, das sich zum raschen Aufbau langer Stibe

im Blockcopolymer auch in grofer Menge eignet.

Eine eingehende Strukturaufklarung der kiirzeren OBPA erfolgte mittels Nanoelektronen-
beugung und Festkorper-NMR-Spektroskopie. In diesen Messungen konnten unterschiedliche
Kristallstrukturen der Aramide nachgewiesen und beschrieben werden. Wahrend sich das
Di-(p-benzamid) 3 in getrennten Schichten anordnet, zeigt das Tri-(p-benzamid) 6 eine
andere Symmetrie. Es wurde gezeigt, dass 6 H-Briicken nicht nur in einer Ebene ausbildet,
sondern die Wasserstoffbriicken auch die Ebenen miteinander verbinden. Dies triagt mit
zur besonderen Stabilitit der OPBA bei. Symmetriebetrachtungen der OPBA-Reihe vom
Dimer 3 zum Tetramer 9 lassen erkennen, dass auch fiir hohere Oligomere 12, 13, 14
eine Anordnung angenommen werden kann, bei der sich jeweils vier Molekiile in der
Elementarzelle befinden (Z=4) und die Struktur eine P2;c-Symmetrie aufweist. Festkorper-
NMR-Messungen sowie erste Rontgen-Pulvermessungen von 12, 13 und 14 untermauern
diesen Trend. Das thermische Verhalten wurde beziiglich der Strukturdnderung am Beispiel
von 6 ndher beleuchtet. Dabei konnten verschiedene Strukturéinderungen im Festkorper
beobachtet werden. Eine Zersetzung und die damit verbundene Strukturdnderung oberhalb
von 360 °C lief sich ebenfalls nachweisen. Vergleicht man diesen Befund mit Literaturwerten
lingerer Strukturen wie den polymeren p-Benzamid-Fasern,["1" so zeigt sich, dass die
Zersetzung des kurzen Oligomers bereits bei niedrigerer Temperatur einsetzt. Neben den
thermodynamisch stabilen Strukturen der OPBA wurde fiir 6 auch eine Nichtgleichge-

wichtsstruktur nachgewiesen, die sich auf die Vorgeschichte der Substanz zuriick fiihren l&sst.

Aus den Kristallstrukturen der OPBA ergeben sich einige fiir die Copolymeraggregation
wichtige Eckdaten. Insbesondere die Strukturen ohne cokristallisiertem DMF lassen sich
zur Entwicklung eines Aggregationsmodells der Copolymere heranziehen. Neben der oben
beschriebenen Orientierung der Molekiile zueinander ergeben sich die Dimensionen der
Aramideinheit sowie realistische Abstéinde der OPBA-Molekiile zueinander. Fiir OPBA-
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basierte Copolymere bedeutet das konkret, dass die Anordnung auch iiber eine Molekiillage
hinaus von H-Briicken stabilisiert und nicht, wie vormals angenommen, ausschlieflich
von den schwicheren m-m-Wechselwirkungen bestimmt wird, die jedoch, wie aus den
Festkorper-NMR-Untersuchungen ersichtlich wurde, ebenfalls auftreten. Auch ist ein biindi-
ger Abschluss zweier OPBA-Stébe im Aggregat nicht zwingend erforderlich, und die OPBA
konnen sich durchaus versetzt zueinander anordnen. Die Linge einer p-Benzamid-Einheit
betrigt ca. 650 pm. Daraus resultiert fiir das Heptamer einschlieftlich der Carbonséure bzw.
Nitrofunktion, eine Linge von 4,8 nm, fiir ein Oktamer eine Linge von 5,2 nm bzw. 7.15
nm fiir ein Undecamer (diese Blocke fanden in der Copolymersynthese Verwendung). Da
die Persistenzldnge von Poly-(p-benzamid) bei 40 nm (in Schwefelséure) liegt, kann auch
fiir andere, insbes. organische Losungsmittel, von einer voll gestreckten Konformation der
OPBA im Copolymer ausgegangen werden. Der Abstand zweier OPBA-Molekiile betriagt
dabei im Mittel 200 - 300 pm, fiir einzelne H-Briicken ergibt sich ein noch geringerer
Abstand (s.o.). Die Dichten der OPBA, die sich aus den Kristallstrukturdaten ermitteln
lassen, ermoglichen es, die Volumenanteile der Blocke im Copolymer genauer zu bestimmen

und so Zusammenhénge der Aggregation besser erkldren zu konnen.

Aus synthetischer Sicht steigt der Syntheseaufwand mit der Linge des OPBA. Zum einen
wird die Handhabung aufgrund der schlechten Loslichkeit in organischen Losungsmitteln
schwieriger, zum anderen wird die Synthese der jeweiligen Vorstufen zeitaufwendiger, und
viele Stufen sowie die umfangreiche Aufarbeitung fithren zu geringeren Ausbeuten. Mit der
sinkenden Loslichkeit stosst auch die Charakterisierung der lingeren OPBA an die Grenze
des technisch Moglichen. Da die langen Oligomere rasch aus jeder Reaktion ausfallen, ist die
Kristallinitét sehr gering, bzw. es liegen ausschliefslich amorphe Pulver vor. Hier bietet sich
die Moglichkeit, die Methoden der Charakterisierung, aber auch den Kristallisationsprozess
weiter zu optimieren, wie es bspw. fiir 9 bereits gezeigt wurde. Ob andere Methoden wie
z.B. eine Synthese der OPBA an ,Opferpolymeren® oder neue Synthesebedingungen fiir die
l6sungsbasierte Synthese erfolgsversprechend sind, soll in Kap. 7 kurz diskutiert werden. Die
bisher synthetisierten Materialien bis zum Hepta-(p-benzamid) bieten weiteres Potential fiir
eingehende Untersuchungen zu ihrer Struktur und zum genaueren Versténdnis der Oligo-(p-
benzamid)e. Ist sie auch mit deutlich erh6htem Aufwand verbunden, ist auch die Synthese
lingerer OPBA vorstellbar.
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Diblock-Copolymere

Wie von Stab-Knéuel-Diblock Copolymeren bekannt, so bilden auch OPBA-basierte Diblo-
cke iibermolekulare Strukturen durch Selbstaggregation. Bereits in vorangegangenen Arbei-
ten wurden PEG-OPBA-Copolymere untersucht.?':%4 Eine Auswahl zeigt Abb. 4.0.1. Es
wurde festgestellt, dass Aggregation in Ldsung bei einer kritischen Lange einsetzt. Diese
hingt vom Blockldngenverhéltnis des Knduel- und Stabblocks sowie vom verwendeten Lo-
sungsmittel ab. Rasterkraftmikrosopische Untersuchungen an Aggregaten von 33 und 31
zeigten, dass ein innerer, wohldefinierter Micellkern von flexiblem Polymer umgeben wird.
Auch konnte durch den Vergleich der Aggregate von 33 und 31 gezeigt werden, dass die
Lange der Aggregate mit dem Blocklingenverhéltnis bzw. mit der Grofe des Knauelblocks
variiert. Neben der Anisotropie des steifen Blocks sind bei diesen Stab-Knéauel-Diblock-
Copolymeren insbesondere intermolekulare Wasserstoffbriicken zwischen den OPBA fiir die

Anordnung der Molekiile im Aggregat ausschlaggebend.

Q 0
O NOE O N02
0] NH 0 NH
O o)
44 44
30 3 31 6
o) 0
O N02 O NO2
0] NH 0] NH
Qo 150
kY 3 33 6

Abbildung 4.0.1: Diese bereits im Rahmen der Diplomarbeit hergestellten Polymere wurden
im Rahmen der vorliegenden Arbeit ndher untersucht bzw. waren Aus-

gangsverbindungen fiir neue Copolymere.

Anhand von 33 wurde bereits ein Aggregationsmodell entwickelt,?6! bei dem das flexible

PEG einen Kern aus stark aggregierten OPBA-Stabblocken umgibt. Bis dahin waren einige
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4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblock-Copolymere

interessante Fragestellungen nach dem Aggragationsverhalten {iber langere Zeitrdume oder
nach dem Einfluft chemischer Modifikationen am Molekiilende auf das Aggregationsverhalten
noch nicht untersucht worden. Daher wurde neben den neuen Polymeren auch insbesondere

33 als Modellverbindung im Rahmen dieser Arbeit dahingehend néher untersucht.

Copolymersynthese

Pd/C/H, (8 bar) in DMF

H HsC O
N NH e NH
O NO, O NH;
O y O
_ x=0-10 n= x=0-10
n 11 44
110 34a n=11,x=0 110 35a n=11,x=0
34b n=44,x=0 35b n=44,x=0
34¢ n=110,x=0 35¢c n=110,x=0
cl
N
O ) NO,
Cl
0-6

Abbildung 4.0.2: Aufbau eines Stab-Knauel-Copolymer; monodisperse OPBA-Blocke wer-

den schrittweise an einem flexiblen PEG-Knéuel verlédngert.

In dieser Arbeit wurden OPBA-Blocke polymeranalog in Losung aufgebaut. Das Polymer
wurde zundchst am C-terminierten Ende des OPBA-Stabs angebunden, die Verlingerung
des Stabblocks erfolgte am N-Terminus. Dabei war der Knéuelblock nicht nur Bestandteil
des Copolymers, sondern diente auch als Losungsvermittler, der die ungeschiitzten und
anderweitig unloslichen OPBA in Losung hielt und fiir definierte Kupplungsreaktionen
zuganglich machte. Die Synthese der Diblock-Copolymere erfolgte nach der in Abb.
4.0.2 dargestellten Route. 4-Nitrobenzoylchlorid 2 wurde in einem ersten Schritt an das

hydroxy-terminierte Ende der Polymerkette gebunden, was fiir PEG als Polymerkn&uel
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Copolymersynthese

zu 34 a,b,c fiihrte. Anschlielend wurde das nitro-terminierte Polymer zum Amin 35
a,b,c reduziert. Dies war notwendig, da die direkte Umsetzung des Hydroxy-Terminus
mit einem der ,Imidoylchloride” nicht in hohen Ausbeuten oder nur unvollstindig gelang.
Das 4-Aminobenzoyl-terminierte Polymer bildete die losliche Basis zum Aufbau der
oligomeren Stédbe. An die Amin-Funktion wurden die zuvor beschriebenen ,Imidoylchloride®
unterschiedlicher Lingen iiber das Carbonsdurechlorid gekoppelt und die Imidoylchlorid-
Funktionen anschlieffend hydrolysiert, so dass die freien Amidgruppen entstanden. Die
Ausbeuten waren unabhingig vom verwendeten Losungsmittel hoch, und die Umsetzung
gelang vollstindig. Das nitroterminierte Ende wurde anschliefend in einem Reduktions-
schritt wieder in das Amin umgewandelt, so dass in weiteren Reaktionszyklen der Stabblock
schrittweise und monodispers verlidngert werden konnte. Im Vergleich zu vorangegangenen
Arbeiten konnte die eingesetzte Methode in einigen Punkten verbessert werden. Durch
Verwendung von NMP als Losungsmittel fiir den Kupplungsschritt konnte auf eine
zusitzliche organische Base wie Dimethylanilin verzichtet werden, da das Losungsmittel in
der Lage war, freigesetztes HCl zu binden. Im Reduktionsschritt kam anstelle der friither
verwendeten Reduktion mit Ammoniumformiat ein Hydrierreaktor zum Einsatz. Dies
hatte entscheidende Vorteile, denn zum einen konnten die Mengen an Katalysator und
Losungsmittel reduziert werden, was eine erhebliche Kostenersparnis zur Folge hatte, zum
anderen entfiel die aufwindige Aufarbeitung, wodurch das reduzierte Polymer quantitativ
erhalten wurde. Auf diese Weise wurden PEG-OPBA Copolymere mit einer Stablénge
von elf aromatischen Ringen, d.h., bis zum Undecamer 39 hergestellt. Vor allem die
,Jmidoylchloride* 8, 10 und 15 wurden zum Aufbau der Oligomer-blécke verwendet, da sie
in grofsem Makstab synthetisiert werden konnten. Die Anzahl der bendtigen Schritte liefs
sich dabei durch Verwendung der ldngeren ,Imidoylchloride” deutlich verringern. Abbildung
4.0.3 zeigt einige der neuen PEG-basierten Blockcopolymere, die im Anschluss mit dem

Rasterkraftmikroskop ndher untersucht wurden.

%)



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

o) 0
0 NO, 0 NO,
0 NH 0 NH
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0 NO, 0 NO,
@] NH 0] NH
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38 39

Abbildung 4.0.3: Neue PEG-OPBA-Copolymere; 36 und 37 enthalten einen kiirzeren PEG-
Block; bei 38 und 39 wurde der OPBA-Stab verldngert.

Als Knéuel-Polymer fanden kommerziell verfiighare PEG-Monomethylether mit Molekular-
gewichten von 500, 2000 und 5000 g/Mol Verwendung. Auch Polystyrol (PS), Polypropy-
lenoxid (PPO) sowie Poly-e-caprolacton (PCL) mit Molekulargewichten von jeweils 3000 -
4000 g/Mol kamen zum Einsatz. Die Synthese von PS und PPO wurde in unserem Arbeits-
kreis mittels anionischer Polymerisation durchgefiihrt (vgl. Abb. 1.0.12). Die Herstellung von
PCL erfolgte durch ringoffnende Polymerisation (vgl. Abb. 1.0.11). Zinn(II)-2-ethylhexanoat
wurde als Katalysator eingesetzt, als Coinitiator diente Cyclohexanol, wie es in Abb. 4.0.4
dargestellt ist. Diese Polymerisation verlief glatt, und das resultierende Polymer hatte eine

enge Verteilung im erwarteten Molekulargewichts-Bereich (Tab. 4.1).

Polymer | M (ber.) /g/mol Mn Mw PDI
40 3000 3182 3.447 1,08
41 4000 3809 4039 1,06
42 3000 2516 3050 1,21

5000 5190 6440 1,24
10000 9345 12630 1,35

Tabelle 4.1: Molekulargewichte der eingesetzten Knéuel-Polymere. Die ROP von e-

Caprolacton verlief in guten Ausbeuten mit enger Molekulargewichtsverteilung.
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Abbildung 4.0.4: Polymerisationsschema zur Herstellung unterschiedlicher Knéuelblécke zur

spateren Verwendung in OPBA-basierten Copolymeren.

An den neuen hydroxy- bzw. aminterminierten Knauelblocken wurden OPBA verschiedener
Lange bis zum Heptamer aufgebaut. Die jeweils lingsten Vertreter zeigten Aggregation in
den Chloroform-GPC-Messungen (s.u.). Wiahrend OPBA mit vier Aromaten in Chloroform
noch nicht zur Aggregation fiithren, zeigt sich beim heptameren Block der charakteristische
Aggregats-Peak. Die Verbindungen 43 und 45 (Abb. 4.0.5) wurden auch mit dem RKM
ndher untersucht, um neben Stab-Kn#uel-Copolymeren mit PEG-Knéuel auch Strukturein-

fliilsse weiterer gingiger Knéuelblocke in OPBA-basierten Copolymeren zu untersuchen.

0
0
N N NH No2 -0
s-Bu nl\/\/ 0 ] 0)
O 5 H
43 45 NO,
6

Abbildung 4.0.5: Die Verbindungen 43 und 45 zeigen aufgrund des langen OPBA-Blocks

starke Aggregation in Chloroformlésung.
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Endgruppenmodifikationen

Bei den spéteren Untersuchungen wurde ein besonderes Augenmerk auf stark aggregierende
Copolymere wie 33 gerichtet, an denen eine Reihe von Fragen diskutiert werden konnten wie
die Stabilitdt der Aggregate oder der Einfluf der Endgruppe. Dazu wurden die Polymere
einer Reihe von Endgrupppen-Modifikationen unterzogen, wie sie in Abb. 4.0.6 dargestellt
sind. Die Einfiihrung der Endgruppe erfolgte am N-Terminus der amin-terminierten

Verbindung.

R
HaG, 0, Q O
o NH
8] NH OH
110 o ; R

S0x=7,R=Br
51x=7,R=H

X
)

HaC, o) 0 O
8} NH
110 o ;

Abbildung 4.0.6: Der N-Terminus des PEG-OPBA-Diblocks wurde variiert, um Einfliisse
auf das Aggregationsverhalten zu beobachten und nahere Untersuchungen

durchzufiihren.

Eine der Fragen, die noch nicht abschliefsend geklirt werden konnte, war die Orientierung
der Polymere in den Aggregaten. Zwar wurde nach eingehenden Untersuchungen das Modell
der Bilayer-Hockeypuck-Micelle vorgeschlagen, doch gab es Uberlegungen, dass dies nicht
die einzig mogliche Form der Aggregation sein musste. Aus diesem Grund war eine der
ersten Endgruppen, die eingesetzt wurden, das Laurylsdurechlorid. Eine lange Alkylkette
konnte ein dichtes Anndhern der N-Termini, wie es in einer Doppelschicht auftreten miisste,
unterbinden, ohne die Annédherung der Stdbe entlang der langen Achse und damit die
Bildung intermolekularer H-Briicken zu beeintrachtigen. Auch eine Anlagerung mehrerer

Schichten der OPBA wiirde nicht unterbunden. Eine Bilayer-Anordnung sollte sich so in
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eine Monolayer-Struktur iiberfithren lassen. Des weiteren wurde ein perfluorierter Alkylrest
(Perfluorocapronsiure) angehéngt, um den Einflul dieser noch stérker hydrophoben und
oleophoben Gruppe auf das Aggregationsverhalten zu untersuchen. Beide Ketten unter-
scheiden sich zudem durch ihre Loslichkeit in Chloroform; wiahrend der Laurylsdure-Rest

eine sehr hohe Loslichkeit aufweist,['?"! ist der Perfluorcapronsiure-Rest praktisch unléslich.

Pyrenbuttersiure wurde als Fluoreszenzmarker eingefithrt. Bei Aggregation iiber die
OPBA liegen die terminalen Pyrenmolekiile, welche iiber den flexiblen Buttersdure-Spacer

angebunden sind, so dicht beieinander, dass es zur Excimerenbildung kommt.
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Abbildung 4.0.7: Fluoreszenzspektren von 48 (a) und 49 (b); deutlich erkennt man die Exci-
merenbande der aggregierten Heptamerblocke; unten ist in der Auftragung
der relativen Intensitit gegen die Konzentration fiir 48 (c) bei 8 mg/L
ein drastischer Abfall der Fluoreszenzintensitit erkennbar, wahrend der
Verlauf bei 49 (d) noch bei geringeren Konzentrationen nahezu linearen

Verlauf zeigt.
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Uber die charakteristische Bande der Excimeren zwischen 450 und 500 nm ist Aggregati-
on auch bei geringen Polymerkonzentrationen in Losung nachweisbar, 217123 oder anders
formuliert, bei Zerfall der Aggregate in einzelne Molekiile muss die Fluoreszenzintensitét in
diesem Bereich des Spektrums drastisch abnehmen, da die lokale Konzentration an Pyren
nicht mehr ausreicht, um Excimere entstehen zu lassen. Abbildung 4.0.7 zeigt die Fluores-
zenzspektren von 48 und 49 in Chloroform, die jeweils bei ihrem Absorptionsmaximum von
300 nm angeregt wurden. Die starke Bande der Excimere hat ihr Intensitdtsmaximum bei
470 nm und ist fiir 49 auch bei geringen Konzentrationen noch erkennbar (Abb. 4.0.7 b),
wihrend sie sich bei dem nicht aggregierenden 48 ( Abb. 4.0.7 a) nur bei hohen Konzentra-
tionen deutlich darstellt. Fiir 48 ist ein Nachlassen der Fluoreszenzintensitiat der Aggregate
bei ca. 8 mg/L zu beobachten (Abb. 4.0.7 c); unterhalb dieser Konzentration kommt es
nicht mehr zur Micellbildung, und auch eine Gesamtstabilitdt der Aggregate ist hier nicht
erkennbar, d.h., beim Verdiinnen der Losung zerfallen die Aggregate auch ohne starke du-
fsere Einwirkungen wie z.B. Ultraschall. Die intermolekularen H-Briicken sind hier nicht
stark genug, um der l6senden Wirkung des Knduelblocks stand zu halten. Dahingegen sind
Micellen von 49 auch in stark verdiinnter Losung noch stabil. Hier ist bis zu Konzentratio-
nen von < 1 mg/L noch immer die Bande der Aggregate erkennbar, was darauf schliefen
lasst, dass diese nicht ohne Einwirkung starker externer Stimuli zerfallen, sobald sie ein-
mal entstanden sind. Abbildung 4.0.7 d zeigt den nahezu linearen Verlauf der Intensitét
auch bei sehr geringen Konzentrationen. Diese Beobachtungen wurden auch im Rahmen
der RKM-Untersuchungen fiir 33 und ldngere Diblocke gemacht. Auch hier konnten einmal
gebildete Hockey-Puck-Micellen nur mittels starker Ultraschalleinwirkung wieder in kleinere

Einheiten bzw. einzelne Molekiile aufgetrennt werden.

Neben den unten ausfiihrlich diskutierten RKM-Untersuchungen wurden die Polymere auch
mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) untersucht. Aufgrund des geringeren
Kontrasts der reinen PEG-OPBA-Copolymere, wie es im Fall von 33 in Abb. 4.0.8 a
zu erkennen ist, erschien es sinnvoll, neben einem Einfirben des Polymers auch von der
synthetischen Seite einen hoheren Kontrast zu schaffen. Durch die Kupplung des 2,5-
Dibromterephthalsduredichlorids konnte eine kontrastgebende Endgruppe am N-Terminus
des Aramidblocks eingefiihrt werden. Der deutlich bessere Kontrast verglichen mit unfunk-
tionalisierten Aramiden ist in Abb. 4.0.8 b erkennbar. Die schweren Brom-Atome sind deut-
lich besser in der Lage, die Elektronenstrahlung abzulenken. Aufterdem wird in den Auf-
nahmen sichtbar, dass die Kernstruktur praktisch unverdndert vorhanden ist, dass also die
sterisch anspruchsvollen Ringe am Ende der OPBA-Stébe das Aggregationsverhalten nicht

verandern.

60



Copolymersynthese

Abbildung 4.0.8: Abbildungen von 33 (a) und 50 (b); CHCI3-Losung der Polymere (0,5 g/1.)
wurde auf ein kohlebeschichtetes Kupfergitter aufgetropft; die Aufnahmen
verdeutlichen, dass Bromatome am terminalen Ring den Kontrast erhohen,

die Form der Aggregate aber nicht beeintrichtigen.

Ob eine terminale Carboxylgruppe in der Lage ist, die ansonsten N-terminierten Polymere
zur ausschlieflichen Ausbildung von Doppelschichtstrukturen zu bewegen, wurde ebenfalls
untersucht. Die Bilayer-Struktur mit sich gegenseitig iiber H-Briicken abséttigenden Car-
bonsduregruppen wurde bei C-terminierten PEG-OPBA-Blécken bereits nachgewiesen. !l
Fiir die N-terminierten Copolymere wurde zu diesem Zweck ein Terephthalsduremolekiil an
das heptamere PEG-OPBA 52 gebunden. In Abb. 4.0.9 ist das mogliche Aggregationsmuster

zum Bilayer iiber terminal eingefiihrte Carbonséuregruppen skizziert.
P@-@@k@ﬁ@)ﬁ@%@}@% W@Q@@@&@@
Wm@@@@@@ﬁ@&@&@@@@
oo 01003000 F{orOior0iotOios

Abbildung 4.0.9: theoretisch ist eine induzierte Aggregation von 51 zu Bilayer-Strukturen
iiber die terminalen Carbonsiduren denkbar; blaue H-Briicken liegen in ei-

ner OPBA-Ebene, rote verbinden Ebenen untereinander.
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Nicht lineare steife Blocke

Neben den linearen PEG-OPBA-Copolymeren wurden auch OPBA-Objekte am l6slichen

Polymerknauel aufgebaut.
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Abbildung 4.0.10: Synthese von Diblockcopolymeren mit steifen Objekt-Strukturen; aus-
gehend von Copolymer 52 mit PEGsp und a tetramerem bzw. b okt-
amerem OPBA-Block wurden gewinkelte Strukturen 55 - 57 sowie eine
Stern-Struktur 58 aufgebaut.

Als Objekte werden hierbei nichtlineare, steife Aramid-Strukturen bezeichnet, die neben
p-verkniipften Benzamiden auch mindestens eine m-Verkniipfung enthalten, also nach einer

bestimmten Anzahl von p-Benzamiden in einem 120°-Winkel verlaufen.
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Abbildung 4.0.11: Maldi-ToF Spektren von 52 (a) und 54 (b); aminterminierte Verbindun-

gen lieflen sich nachweisen.

Alternativ konnen Knicke in Aramidstrukturen auch durch Einfiihrung einer Schutzgruppe
an der Amidfunktion gebildet werden. Typischerweise liegen p-Benzamide in trans-
Konformation iiber die Amidbindung vor. Durch gezielte N-Alkylierung einer Amidbindung
lisst sich diese in die cis-Konformation iiberfiithren.['*! Die funktionalisierte Gruppe ist
dann jedoch nicht mehr in der Lage, H-Briicken auszubilden. An einem PEGgy Kniuel
wurden nanoskopische Objekte verschiedener Linge und unterschiedlicher Position des
m-Benzamids in der Aramidstruktur hergestellt. Uber die aminterminierten Zwischenstufen
53, 52 und 54 wurden die gewinkelten Molekiile 55, 56 und 57 hergestellt und fiir genauere
Untersuchungen mittels RKM ausgewihlt.

In Abb. 4.0.11 sind MALDI-ToF-Spektren von 52 sowie 54 zu sehen. Bei den Messungen
der MALDI-ToF Spektren war es nicht moglich, nitroterminierte Diblécke zu charak-
terisieren. Lediglich die aminterminierten Vorstufen lieflen sich detektieren. Dies héngt
damit zusammen, dass an die Amin-Funktion Kationen deutlich einfacher anlagern, als es

bei der Nitro-Funktion der Fall ist. Diese Ionisierung ist notwendig, damit die Molekiile
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im elektrischen Feld beschleunigt werden kénnen und auf dem Detektor auftreffen. Der
aminterminierte PEG-OPBA 52 mit oktamerem OPBA-Stab fand nicht nur in 56 Verwen-
dung, sondern wurde auch zum Bau eines weiteren Objekts 58 verwendet, bei dem je drei
Copolymermolekiile an ein Trimesoylchlorid gebunden wurden, so dass eine Stern-Struktur

entstand.

GPC-Analytik der Copolymere

Alle hergestellten Polymere wurden mittels GPC charakterisiert. Einerseits wurde die GPC
genutzt, um das Molekulargewicht abzuschitzen, andererseits eignet sich die Methode
dazu, Aussagen iiber die Existenz von Aggregaten in Losung machen zu konnen. Abb.
4.0.12 a zeigt die Kurven der Chloroform-GPC des heptameren OPBA-Blocks mit den
PEG-Blocken unterschiedlicher Liange 37, 31 und 33. Deutlich erkennt man die starke
Zunahme der Aggregation mit Abnahme des PEG-Anteils. Im niedrigen Molekularge-
wichtsbereich erkennt man jeweils die Signale der nicht aggregierten Molekiile. Diese
stehen im Gleichgewicht mit den Aggregaten, entstehen aber auch durch Scherkrifte,
die beim Durchflieflen der GPC-Saule auftreten und die Aggregate teilweise aufbrechen.
Das starke Signal der Aggregate reicht bis an das Ausschlussvolumen der Séule. Fiir
37 eluiert Polymer auch bei dazwischen liegenden Molekulargewichten, was auf eine
sehr breite Verteilung der Aggregatsdimensionen schlieffen ldsst. Die GPC konnte mit
Chloroform als Eluent genutzt werden, um Aggregation zu bestimmen, wie in Abb. 4.0.12
b am Beispiel des PPO-basierten Copolymers dargestellt ist und wie vormals beziiglich
der PEG-basierten Copolymere beschrieben wurde.['?] Kiirzere OBPA-Blocke als das
Pentamer fithren dabei keine Aggregation herbei. Erst ab einer bestimmten Linge des
OPBA-Blocks tritt Aggregation ein. Hier ist das PPO mit tetramerem OPBA-Block 44 im
Vergleich mit 45 gezeigt. Um moglichst stabile Aggregate zu erhalten, wurden jedoch nicht
die aggregierenden Copolymere mit dem kiirzesten OPBA Block nidher untersucht, sondern
die Blocke wurden noch um 2 - 4 OPBA-Einheiten verlédngert, so dass sichergestellt werden
konnte, dass dufere Einfliisse wie Temperaturschwankungen wihrend der Equilibration
oder Probenpréparation keine signifikante Auswirkung auf das Aggregationsverhalten bzw.
die Stabilitéit der Aggregate haben wiirden. Abbildung 4.0.12 c zeigt die DMF-GPC-Kurven
der beiden Verbindungen 38 und 58. Der Anstieg des Molekulargewichts um mehr als
zwei Zehnerpotenzen ist dabei durch die Struktur des sternférmigen Objekt-Polymers 58
zu erklidren, das trotz seines niedrigeren Molekulargewichts sterisch an der Diffusion in

kleinere Poren der GPC-Séulen gehindert wird.
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Abbildung 4.0.12: GPC-Analytik OPBA-basierter Copolymere; a: 37, 31 und 33 in Chlo-
roform; die Polymere aggregieren stirker mit zunehmendem Anteil des
OPBA-Blocks; b: GPC von 44 und 45 in Chloroform; erst wenn der An-
teil des Stabblocks im Copolymer grof genug ist, tritt Aggregation ein;
c: GPC des linearen Diblocks 38 und des sternférmigen Objekts 58 in
DMF; die starke Zunahme des Molekulargewichts ist auf die sterisch an-

spruchsvolle Geometrie von 58 zuriickzufiihren.

Durch die friihzeitige Elution des Molekiils wird dessen Molekulargewicht deutlich iiber-
schitzt. Die GPC-Analytik der synthetisierten Copolymere ist in Tab. 4.2 zusammengefasst.
Einige der Messungen zeigen hohere Polydispersititen, als durch den Aufbau monodisperser
Stiabe zu erwarten ist. Dies hingt damit zusammen, dass auch in DMF bereits Aggregation
stattfindet und regelmissig geringe Anteile hohermolekularer Bestandteile (Aggregate) zu
finden sind. Auch stimmen die berechneten Werte nicht immer mit den gefundenen iiberein.
Dies ist insbesondere darauf zuriick zu fiihren, dass ein Polystyrol-Standard verwendet wur-
de, dessen Elutionsverhalten dem der OPBA-basierten Copolymere nur bedingt entspricht,

so dass keine exakte Molekulargewichtsbestimmung erreicht wird.
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Polymer M (ber.) /g/mol Mn Mw PDI
43 (PS3000-OPBAg) 3713 10290 35295 3,43
45 (PPO3000-OPBAy) 4732 6027 6972 1,16
58 ((PEGs000-OPBAg)s 7775 76070 183700 2,42
38 (PEGs000-OPBAg) 5955 7310 8147 1,12
39 (PEGs000-OPBAy;) 6312 8452 34550 4,09
46 (PEG5000-OPBAg-Cq1Hag) 6139 8355 8755 1,05
47 (PEG5000-OPBAg-C5F 1) 6401 9166 9779 1,07
50 (PEGs000-OPBAg-CgHyBry) 6110 8734 11005 1,26
57 (PEG5000-OPBAg ;1 4) 6550 5205 9519 1,06
51 (PEGs5000-OPBAg-CgH503) 6109 2835 7647 2,70

Tabelle 4.2: Zusammenfassung der GPC-Analytik; in DMF zeigen die meisten Polymere eine
enge Molekulargewichtsverteilung; die Molekulargewichte liegen im erwarteten

Bereich.

Untersuchung des Aggregationsverhaltens

Um genauere Informationen iiber Struktur und Aufbau der Aggregate zu erhalten, wurden
sie mit dem Rasterkraftmikroskop untersucht. Diese Methode ist ideal zur Abbildung
der weichen Polymerstrukturen geeignet, denn das Hohenbild liefert dreidimensionale
Informationen iiber die (kollabierten) Aggregate auf der Oberfliche, wihrend die Pha-
senverschiebung zum Nachweis der Materialeigenschaften in unterschiedlichen Regionen
der Aggregate herangezogen werden kann. Wenn nicht anders geschildert, wurden die
Polymerproben in Chloroform gelost (¢ = 1 g/L). Diese Losung wurde 1:200 verdiinnt (c
= 5 mg/L), durch einen 0,45 ym PTFE-Filter filtriert und jeweils 10 pl. der verdiinnten
Losung mittels ,Drop-Cast® auf ein frisch gespaltenes Glimmer-Substrat aufgebracht.
Anschliefsend wurden die Proben im Soft-Tapping-Modus untersucht. Fiir 31 und 33 haben
wir bereits frither nachgewiesen,?8! dass diese OPBA-Diblock-Copolymere in wissriger und
Chloroformlésung Hockey-Puck-Micellen mit nahezu einheitlicher Breite aber variabler
Lange ausbilden, die je nach Blocklingenverhéltnis stirker (31) oder schwicher (33)
variiert. Der innere Micellkern sowie die ihn umgebende Corona werden insbesondere im
Phasenkontrastbild sichtbar. Aufgrund dieser RKM-Aufnahmen sowie dem Verstdndnis des
Aggregationsverhaltens der OPBA-Stibe konnten bereits Aussagen iiber die Beschaffenheit

des Micellkerns gemacht werden.
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Abbildung 4.0.13: (a) RKM Phasenkontrastbild 33 auf Glimmer aus CHCl3 5 mg/L; (b)
TEM von 33 aus CHCI3 0,5 g/L auf Kohlefilm; die definierte OPBA-

Kernstruktur ist jeweils deutlich erkennbar. Nur im Phasenkontrastbild
erkennt man die PEG-Schale.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zusétzlich TEM Untersuchungen an 33 durchge-
fiihrt, um die Aussagen iiber dichte OPBA-Kerne zu untermauern. Abbildung 4.0.13 zeigt
die Aufnahme der Aggregate mittels TEM (b) im Vergleich zu den frither entstandenen
RKM-Aufnahmen (a). Deutlich lassen sich die dunklen Strukturen erkennen, die den in
den RKM-Phasenkontrastbildern erkennbaren Micellkernen entsprechen. Der PEG-Block
ist aufgrund seiner geringen Streuintensitit in den TEM-Aufnahmen nicht auszumachen.
Die Probe wurde nicht angeférbt, so dass einzig die Aromatizitit der OPBA fiir den Kon-
trast in der Aufnahme verantwortlich sein kann, ein weiterer Beweis dafiir, dass sich der
Micellkern, wie angenommen, aus dicht aggregierten Aramidstdbchen zusammensetzt. Bei
genauer Ausmessung der Strukturen stellt man fest, dass insbesondere solche mit sehr gera-
de verlaufenden Kanten eine Breite von 5 - 7 nm aufweisen. Daraus l&ft sich schlussfolgern,
dass neben der bisher vermuteten Doppelschicht-Anordnung der Hockey-Puck-Micelle ins-
besondere auch Monolayer-Kerne auftreten konnen (vgl. Abb. 1.0.9), denn der Abstand von
5 nm entspricht der aus den Kristallstrukturen abgeleiteten Breite des heptameren OPBA-
Blocks. Eine Kernbreite von iiber 5 nm kann durch leicht versetzt aggregierende OPBA
entstehen, wie sie in den OPBA-Kristallstrukturen zu finden sind. Auch die Léngenvertei-
lung der mittels RKM bzw. TEM abgebildeten Kerne korreliert sehr gut und hat ihren

Schwerpunkt jeweils bei ca. 30 nm.
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Untersuchung der Langzeitaggregation mittels RKM

Im Verlauf der RKM Messungen wurde deutlich, dass die Equilibrationszeiten der Losung
einen Einfluf auf die Bildung der Aggregate hatten. Fiir kurze Zeitraume war es sicherlich
naheliegend, dass Aggregate zunichst aus den Einzelmolekiilen gebildet werden mussten.
Rein empirisch wurde schon friiher beobachtet, dass sich die Form bzw. die Grofke der
Aggregate in Losung auch iiber ausgedehnte Zeitraume veranderte. Proben, die kurz nach
dem Ld&sen des Polymers prapariert wurden, zeigten keinerlei definierte Partikel auf der
Oberfliche. Erst nach mehreren Stunden wurden die typischen Hockey-Puck-Strukturen
erkennbar. Die Grofe dieser Micellen nahm zu, je lidnger die Probe ruhte. Aus diesem
Grund wurden RKM-Proben von 31 und 33 aus Chloroformlosung zu unterschiedlichen
Zeitpunkten prapariert und analysiert. Nach drei Tagen waren die beschriebenen Hockey-
Puck-Micellen zu finden, deren Lénge bei 31 stark variierte, wihrend bei 33 zahlreiche

kiirzere Micellen &hnlicher Lange (20 - 40 nm) entstanden.

Nach 10 Tagen wurden die Proben beider Polymere erneut mittels RKM untersucht. Wah-
rend fiir 33 kaum eine Verdnderung festgestellt werden konnte, zeigten die Proben von 31
eine iiberraschend neue Anordnung. Die Oberfliche war mit Regionen lamellenférmig ange-
ordneter Kern-Schale-Strukturen bedeckt (Abb. 4.0.14), welche die signifikante Kernbreite

der Hockey-Puck-Micellen von ca. 5 nm aufwiesen.

Hohe fnm

Abbildung 4.0.14: Aus verdiinnter Losung von 31 (5 mg/L, CHCl3) wurde nach zehntégiger
Ruhephase eine RKM-Probe auf Glimmer pripariert. Im Soft-Tapping-
Modus zeigten sich langgezogene Kern-Schale-Strukturen. Der Schnitt
durch die Struktur zeigt die Hohe von 2 - 3 nm; im Phasenkontrast-
bild wird die unterschiedliche Materialbeschaffenheit von OPBA-Kern
und PEG-Umgebung besonders deutlich.
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Neben der Kernbreite lag auch die Hohe der Strukturen mit 2 - 3 nm in derselben
Grofsenordnung wie die der zuvor beschriebenen Hockey-Puck Micellen, d.h., es lag eine
Monoschicht der Aggregate auf der Oberfliche vor. Das Hohenbild (a) zeigt einen dhnlich
guten Kontrast von Kern und Schale, wie er sonst nur im Phasenkontrastbild (b) erkennbar
wird. Das Hohenprofil (c) verdeutlicht die Abmessungen der Aggregate. Die Aggregation
der OPBA im Kern fiihrt zur Ausbildung der langen Hockey-Puck-Micellen, die sich auf-
grund ihrer Anisotropie aneinander lagern. Eine weitere Aggregation iiber die hydrophilen
Wechselwirkungen ihrer PEG-Coronae fiihren dazu, dass die Aggregate aneinander haften.
Eine weitere Probe der Losung wurde nach zusétzlicher, fiinfwochiger Equilibration
priapariert. Hier wurden zahlreiche volumindse Aggregate gefunden, deren Ausdehnung sich
iber mehrere hundert Nanometer erstreckte (Abb. 4.0.15). Wie man in Héhenbild 4.0.15 a
erkennt, variiert die Hohe der Struktur deutlich im Bereich von ca. 2 - 8 nm. Im Phasen-
kontrastbild b werden die OPBA-Kerne erkennbar, die von einer PEG-Schicht umhiillt und
so im Hdohenbild a nicht ersichtlich sind. Aufserdem zeigt sich im Phasenkontrastbild b eine

Uberlagerung und Verwerfung der OPBA, was die Hohenunterschiede der Struktur erklirt.

0 nm

Abbildung 4.0.15: RKM Aufnahmen von 31 auf Glimmer aus CHCl3-Losung (5 mg/L) nach
60 Tagen; das Phasenkontrastbild (Soft-Tapping) zeigt lange, in das um-
gebende PEG eingebettete Bander der OPBA. Die Aggregate erstrecken
sich {iber mehrere hundert Nanometer, wobei die Kerne ihre urspriingliche
Breite beibehalten.

Auch 33 wurde auf die Zeitabhingigkeit der Aggregation hin untersucht. In einer Mefsreihe
wurden von Beginn an zu unterschiedlichen Zeitpunkten RKM-Proben hergestellt. Die

RKM-Messungen erfolgten iiber die Probe verteilt an jeweils neun unterschiedlichen
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Positionen, um einen moglichst breiten Bereich zu scannen und geniigend Aggregate fiir

eine statistische Auswertung abzubilden.

1 Minute 10 Minuten

Héhe inm

0 20 40 60 80 100

Zeit Tagen

Abbildung 4.0.16: Aggregate von 33 (Drop Cast, Glimmer, aus CHCl3, Soft-Tapping), pri-
pariert nach unterschiedlicher Ruhezeit der Losung; die mittlere Grofe
der Aggregate wichst mit zunehmender Equilibrationszeit. Die Grafik

zeigt das deutliche Wachstum der Aggregate im Verlauf von 3 Monaten.

Um das Wachstum der Aggregate beschreiben zu kénnen, wurde die Hohe der Aggregate
betrachtet. Zum einen besitzt ein RKM in z-Richtung die héchste Genauigkeit, zum anderen

war dies die beste Moglichkeit, auch bei frith priparierten Proben ohne offensichtliche
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Aggregate Informationen iiber die Grofe der vorliegenden Teilchen gewinnen zu kdénnen.
Dazu wurden fiir Proben, bei denen Aggregate nicht deutlich erkennbar waren, die Ho-
henunterschiede zur Oberfliche an unterschiedlichen Punkten der Oberfliche gemittelt. In
Abb. 4.0.16 sind die mittleren Hohen der Aggregate aufgetragen sowie typische Oberflichen
zu unterschiedlichen Zeitpunkten abgebildet. Die Auswertung erfolgte fiir mindestens
50 Aggregate bzw. Positionen auf der Oberfliche. Weisen die Strukturen zu Beginn der
Messperiode Hohen von < 1 nm auf, so wachsen diese im Verlauf mehrerer Wochen nahezu
linear auf iiber 10 nm. Im Gegensatz zu 31 erfolgt die Aggregation dabei nicht entlang der
langen Kern-Achse. Vielmehr ist bei 33 ein Wachstum der Aggregate ,nach oben“ erkenn-
bar. Dies ist insbesondere auf weitere OPBA-Schichten zuriickzufiihren, die untereinander
iiber H-Briicken verbunden sind, denn auch bei den hohen Aggregaten zeichnet sich die
Kern-Schale-Struktur deutlich ab, wie in Abb. 4.0.16 im Phasenkontrastbild der letzten
Probe (90 Tage) erkennbar ist. Die Form einiger Kerne ist weniger symmetrisch, was darauf
schlieffen ldsst, dass zudem auch Agglomeration mehrerer kleiner Micellen zu einem grofsen
Aggregat auftritt. Dass diese Anlagerung bereits in Losung statt gefunden hat und nicht
durch die Probenpréparation entstand, folgt aus der Tatsache, dass ein zentrierter Kern

von einer gemeinsamen PEG-Hiille umgeben ist und die OPBA im Zentrum angeordnet sind.

Fiir lange Equilibrations-Zeiten findet man fiir 33 ein Zusammenlagern einzelner
Hockeypuck-Micellen zu groferen Partikeln. Dies wurde besonders deutlich bei Messungen
mit dem MALLS-Detektor, der zur Abschitzung der Aggregatsgrofe in Losung mittels
statischer Lichtstreuung herangezogen wurde. Die frisch filtrierten Losungen wurden
vermessen, und es ergab sich ein Triagheitsradius, der bei angenommenen runden Partikeln
20 nm entsprach. Nach drei Tagen war dieser Radius bereits auf 50 nm angewachsen.
Messungen nach 14 Tagen waren nicht mehr moglich, da die verwendeten Ldosungen
optische Triibung zeigten. Dies hdngt mit der Konzentration der Lichtstreulésungen
zusammen, die mit 0,1 - 0,01 g/L deutlich iiber der Konzentration der Losung lagen, die
fiir die RKM-Proben verwendet wurde (0,005 g/L). Bei der Verdiinnung konzentrierter
Losungen und anschliefender Priaparation von RKM-Proben wurden vergleichbare Ag-
gregate gefunden, so dass davon ausgegangen wird, dass in konzentrierter Losung zwar
die Geschwindigkeit der Aggregation hdoher ist, die Aggregation selbst jedoch analog
verlauft. Eine Aussage der exakten Aggregatsgrofe war mittels MALLS nicht moglich.
Das Wachstum der Aggregate, welches durch die RKM-Messungen gezeigt wurde, konnte
aber erneut nachgewiesen werden. Die neuen Ergebnisse bestitigen den friiheren Befund,
dass ein Wachstum der Hockey-Puck-Micellen entlang der Aggregationsachse der OPBA
durch lange Polymerknéduel gehemmt ist. Auch die dominierende Rolle der OPBA im
Aggregationsprozess wurde belegt, da sich nur so die Langzeit-Aggregation erkldaren l&sst,

die zu solch definierten Kernen fiihrt. Ferner ist das gleichférmige Aggregationsverhalten zu
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héheren Aramid-Stapeln ein weiteres Indiz fiir die Moglichkeit der OPBA, auch zwischen
den Schichten H-Briicken auszubilden und so die Struktur zu stabilisieren, wie es aus den

Kristallstrukturuntersuchungen abgeleitet werden kann.

Rasterkraftmikroskopie an OPBA-basierten

Copolymeren

Nachdem verschiedene Copolymere auf OPBA-Basis synthetisiert worden waren und ihre
Aggregation mittels GPC nachgewiesen werden konnte, wurden auch die Aggregate weiterer
Copolymere mit dem Rasterkraftmikroskop ndher untersucht. Ziel war es festzustellen, ob
und inwieweit sich die iibermolekularen Strukturen von denen der Verbindungen 33 und 31
unterschieden, bzw., ob es moglich war, durch Variationen am Stab-Knéauel-Blockcopolymer

gezielt Einflufs auf das Aggregationsverhalten zu nehmen.

EinfluR der Polymerknauel

Die Copolymere aus heptamerem OPBA mit PEGspo bzw. PEGogg als Knéuelblock
zeigten unterschiedliches Wachstum ihrer Uberstrukturen. Wie sich ein kiirzerer Kniu-
elblock, ein PEG5q, auf die Aggregation auswirkt, soll im Folgenden gezeigt werden. In
Abb. 4.0.17 ist eine RKM-Aufnahme der Aggregate des PEG-OPBA Diblock 37 mit dem
kiirzesten untersuchten PEG-Block von ca. 500 g/mol und heptamerem OPBA gezeigt. Die
Préparation erfolgte mittels Drop-Cast auf Glimmer aus Chloroform-Losung (0,005 g/L).
Im Hohenbild (a) erkennt man Aggregate unterschiedlicher Grofe und Gestalt. Weder
sind runde noch lédngliche Formen sichtbar, wie sie bei den iibrigen Polymeren zu finden
waren. Auch ist im Gegensatz zu den bisher betrachteten Polymeren im Phasenkontrastbild
(b) keine Kern-Schale-Struktur auszumachen. Das Hohenprofil (c¢) verdeutlicht hingegen,
dass die Strukturen mit 5 nm eine vergleichbare Héhe aufweisen. Betrachtet man das
Phasenkontrastbild eingehender, so ist in einigen der Aggregate ein Stapel von Strukturen
erkennbar, die in ihrer Ausdehnung stark an die Kerne der bekannten Hockey-Puck-Micellen
erinnern (Abb. 4.0.17 d). Die typische Breite der stark aggregierenden heptameren OPBA
von ca. 5 nm findet sich dort wieder. Die Blécke lagern sich ldngsseits aneinander, jedoch
ohne offensichtliche Trennung durch ein weiches Polymer. Nur sehr geringe Phasenunter-
schiede deuten die Trennung unterschiedlicher Blocke an. Die starke Aggregation wird
bei Betrachtung der TEM-Aufnahmen (Abb. 4.0.17 e) besonders deutlich. Die Strukturen
zeigen dieselbe laterale Ausdehnung wie in den RKM-Aufnahmen. Auferdem zeigt der sehr

hohe Kontrast, wie aggregierte Aramidstrukturen sich iiber eine grofe Fliche ausdehnen
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und iiberlagern; die kurzen PEG-Blocke sind auch hier nicht erkennbar, und eine Trennung

einzelner OPBA-Blocke ist nicht auszumachen.

20 nm 5 |

Oonm

Abbildung 4.0.17: RKM Aufnahmen von 37; Aggregate aus CHCl;-Losung 5 mg/L
auf Glimmer;(a) Hohenbild, (b/d) Phasenkontrastbild, (c¢) Hohenprofil;
TEM-Aufnahmen (e) von 37 auf Kohlefilm; Die Aramidstruktur ist so
dicht, dass eine klare Abgrenzung zum Polymerknduel nicht erkennbar

ist.

Fiir einen Vergleich der drei untersuchten Diblécke 31, 33 und 37 lassen sich einfache Be-
rechnungen hinsichtlich ihrer Blocklingen bzw. Volumenanteile von Stab- und Knéuelblock
durchfiihren, welche die Unterschiede verdeutlichen: Ausgehend von typischen Bindungslin-
gen (1(C-C) = 154 pm, 1(C-O) = 143 pm) sowie einem Tetraederwinkel des sp® hybridisierten
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Kohlenstoffs von a=109 ° ergibt sich die Linge eines PEG Blocks mit n Einheit gemék:
n*(l(c—0)+2*5(0—0))*5m(%) (4.1)

Die Lange von 358 pm je PEG Molekiil fithrt bei n — 110 Molekiilen zu einer Blockldnge
von 39,4 nm; fiir n — 44 ist ein gestreckter Block 15,8 nm lang, und bei n — 11 ergibt sich
eine Blockldnge von 4 nm. Das PEG liegt jedoch nicht in maximal gestreckter Form vor,
sondern ist frei beweglich; dabei hingt die Form des Knauel von verschiedenen Faktoren z.B
der Giite des Losungsmittels oder der Temperatur ab. In der helicalen Struktur des PEG,
wie sie z.B. in wissrigem Medium nachgewiesen wurde, 26l haben zwei Umliufe eine Linge
von 1,93 nm und bestehen aus sieben Wiederholeinheiten, was einer Linge von 276 pm
je PEG-Einheit entspricht. Nimmt man fiir die PEG-Kn#uel im Copolymer eine dhnliche,
nicht voll gestreckte Ausdehnung der Struktur an, so ergibt sich fiir n = 110 eine Léinge des
Knéuels von ca. 31 nm; fiir n = 44 erhélt man eine Linge von 12 nm, fiir n = 11 ergeben

sich 3 nm. Eine schematische Darstellung der Micelltypen ist in Abb. 4.0.18 gezeigt.

TN ke oPeA

Abbildung 4.0.18: Hockey-Puck-Micellen bei unterschiedlichem Anteil der Blocke; a) der
Anteil des Stabs betrigt iiber 70%; die geringe Loslichkeit bereits kurzer
Aggregate verhindert die Bildung langer Micellstrukturen; b) der Anteil
des mittellangen PEG-Blocks betragt iiber 60%. Er hilt das Polymer
in Losung, ohne das Wachstum der OPBA einzuschrinken; ¢) der lange
PEG-Block mit fast 80% Volumenanteil kann die Enden des OPBA-Kerns
bedecken, wodurch das Wachstum der OPBA-Kerne eingeschrénkt wird.

Auch wenn sich die tatsidchlichen Langenverhéltnisse z.B. durch verdnderte Loslichkeit des
PEG in Chloroform etwas anders darstellen, wird deutlich, dass es fiir das lange PEGsq
deutlich leichter ist, die wachsenden Enden des Micellkerns zu erreichen und zu verdecken, so
dass eine weitere Aggregation von OPBA gehemmt wird. Zum einen begrenzt dies die durch-
schnittliche Lange der Aggregate, zum anderen fiihrt dies dazu, dass ein Wachstum hin zu
mehreren Ebenen gegeniiber dem Lingenwachstum bevorzugt wird, wodurch die Aggregate
besonders in diese Richtung wachsen. Das PEGyyy hat eine ,jideale“-Léinge. Zum einen ist

es kurz genug, das Liangenwachstum der Aggregate nicht zu beeintrichtigen, zum anderen

74



Rasterkraftmikroskopie an OPBA-basierten Copolymeren

reicht seine Lange aus, das Copolymer und seine Aggregate in Losung zu halten, wodurch
ein nahezu uneingeschranktes Wachstum maglich ist. Dabei ist ein definiertes Wachstum des
langen Endes der Hockey-Puck-Struktur gegeniiber dem Schichtwachstum bevorzugt. Der
PEGs5q0-Knéuelblock ist zu kurz, um das aggregierende Copolymer in Losung zu halten.
Nur fiir kleine Aggregate ist eine geordnete Aggregation moglich. Diese kleinen Aggregate
aggregieren wiederum zu grofen, unsymmetrischen und unldslichen Objekten. Fiir 37 ist die
Léslichkeit der limitierende Faktor des geordneten Wachstums der Hockey-Puck-Micellen.
Anders ausgedriickt, der Volumenanteil der Blocke bestimmt im Copolymer, welche Eigen-
schaften das Aggregationsverhalten besonders beeinflussen. Der Volumenanteil der Blocke
kann dazu wie folgt bestimmt werden. Unter der zuvor getroffenen Annahme, dass sich
das heptamere OPBA in seiner Kristallstruktur und Anordnung von der Elementarzelle des
Trimers ableiten ldsst und die Dichte des Stabs nur unwesentlich von der fiir 3 und 6 er-
mittelten Dichten unterscheidet, kann man eine Dichte von 1,54 g/cm? fiir den heptameren
OPBA-Block annehmen. Fiir amorphes PEG bei Raumtemperatur (T = 25 °C) kann man
gem. p, = 1,1422—0,00087 eine Dichte von 1,12 g/mL annehmen.['?"'28] Daraus errechnen
sich mittels der Gleichungen 4.2 und 4.3 die in 4.3 gegebenen Volumenanteile der einzelnen
Stab-Kn&uel-Diblocke. Dabei sind V,,, das molare Volumen eines Blocks, M seine Molmasse

und p die Dichte; ¢ steht fiir den Volumenbruch des jeweiligen Blocks.

M
)
¢peG + Poppa =1 (4.3)
Polymer | Anteil PEG /% Anteil OPBA /%
37 27 73
31 66 34
33 86 14

Tabelle 4.3: Volumenanteil der PEG- und OPBA Blocke in den untersuchten PEG-OPBA-

Copolymeren

Strukturen von 45 sind in Abb. 4.0.19 gezeigt. Die RKM-Proben wurden aus verdiinn-
ter Chloroformlésung (0,005 g/L) auf Glimmer priapariert und im Soft-Tapping-Modus
untersucht. Im Hohenbild (a) erkennt man sowohl einzelne kleine Aggregate als auch
grofse, hohe Partikel. Diese grofsen Partikel entstehen durch das Zusammenhaften kleinerer
Hockey-Puck-Micellen in Losung, wie besonders im Phasenkontrastbild (b) zu sehen ist.
Die Umlagerung mit einzelnen Micellen auf der Oberfliche riihrt mit hoher Wahrschein-

lichkeit vom Praparationsprozess her. Bei genauer Betrachtung erkennt man im vergrofert
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dargestellten Ausschnitt des Phasenkontrast-Bildes (Abb. 4.0.19 d), dass der Kern von
einer Schicht flexiblen Polymers umgeben ist, die Aggregate von 45 also ebenfalls einer

Hockey-Puck-Struktur aufweisen.

Oonm

Abbildung 4.0.19: RKM-Aufnahmen von 45 aus CHCl3-Losung (0,5 mg/L) auf Glimmer; die
Strukturen weisen analog den Hockey-Puck-Micellen von 33 eine Kern-
Schale-Struktur auf, was im Phasenkontrastbild (b) und der Ausschnitts-
vergroferung (d) gut erkennbar ist; daneben befinden sich grofere Ag-
gregate, erkennbar in Hohenbild (a); (c) zeigt das Profil zweier typischer
Aggregate. Die grofsen Aggregate lassen sich aufgrund der hohen Aramid-
Dichte mit dem TEM deutlich abbilden (e); (45 aus CHCl; (0,5 g/L) auf
Kohlefilm)

Im Vergleich mit den PEG-basierten Copolymeren, insbesondere 33, weisen Kern und
Schale dhnliche Dimensionen auf. Die Kernbreite bewegt sich im Bereich von 5 - 7 nm, und
die Gesamtbreite der Strukturen betrigt zwischen 15 und 30 nm. Die Hohe der einzelnen

Micellen ist mit rund 2 nm nahezu konstant, wie aus dem Hohenprofil (¢) gut ersichtlich
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wird. In der TEM-Aufnahme (c) erkennt man die grofen Aggregate durch ihren hohen
Kontrast, wihrend die flacheren einzelnen Aggregate nur schwer auszumachen sind und der
PPO-Knéulblock nicht sichtbar ist.Das Copolymer mit amorphem, ataktischem PPO-Block
bildet Hockey-Puck-Micellen vergleichbar mit denen der PEG-basierten Copolymere.
Der Kontrast zwischen Kern und Corona ist nicht so deutlich wie im Fall des PEG, da
aufgrund der geringeren Hydrophilie des Blocks die Wechselwirkungen mit der RKM-Spitze
(SiO5) und damit die Phasenverschiebungen geringer ausfallen als bei PEG. Auch die Ab-

messungen der Hockey-Puck-Micellen sind mit denen zuvor untersuchter Polymere identisch.

Einen deutlicheren Unterschied zu vorherigen Strukturen zeigt das PS-basierte Stab-Knéuel-
Copolymer 43. Eine Probe wurde wie auch die vorherigen Polymere aus Chloroformlésung
(5 mg/L) auf Glimmer prapariert und im Soft-Tapping-Modus abgebildet. In den RKM-
Aufnahmen Abb. 4.0.20 fallen unterschiedliche Aggregatsgrofen ins Auge, von denen
die groften einen Durchmesser von mehr als 200 nm aufweisen und iiber 10 nm hoch
werden, wiahrend sich dazwischen auch kleinere Aggregate mit 2 - 4 nm Hoéhe und lateralen
Ausdehnungen von 10 - 20 nm befinden. Im Hintergrund zeigen das Hoéhenbild (a) und
das Phasenkontrastbild (c¢) die gleichméssige Verteilung der Partikel auf der Glimmer-
Oberflache. In der Vergroferung (b) und (d) erkennt man einzelne Partikel deutlicher.
Dazwischen wird besonders im Phasenkontrastbild (d) eine Maserung erkennbar, die
sich zwischen den Partikeln ausbreitet. Das Hohenprofil (e) verdeutlicht noch einmal die
Abmessungen der Partikel und veranschaulicht die Grofenunterschiede. In keinem dieser
Aggregate ist mittels RKM eine innere Struktur auszumachen. Die Aggregate dhneln
gewohnlichen Micellen, wie sie aus der Literatur bekannt sind, bspw. von Amylose-block-PS
Copolymeren aus THF-Losung.['?! Aus der TEM-Aufnahme, die aus Chloroformlésung
(0,5 g/L) prapariert wurde und die in Abb. 4.0.20 f zu sehen ist, erkennt man zudem
verastelte aromatische Strukturen, deren Breite zwischen 4 und 10 nm variiert. Vermutlich
stammen diese Strukturen von den OPBA-Stidben, da sie verglichen mit dem ebenfalls
aromatischen PS-Knéuel eine hohere Dichte aufweisen als das ebenfalls aromatische PS

und damit einen hoheren TEM-Kontrast hervorrufen.

Auf das Aggregationsverhalten von 43 wirkt sich besonders die Aromatizitit des PS-
Knéuelblocks aus. Sie kann zu einer Beeintriachtigung der m-m-Wechselwirkungen auch der
OPBA fiihren. Und schlieflich ist das PS hydrophob wie auch die OPBA, wihrend zuvor be-
trachtete Knauel-Blocke hydrophiles Verhalten zeigten. Dadurch sind die Wechselwirkungen
der beiden Blocke weniger abstofsend, und der Energiegewinn durch Mikrophasenseparation

verringert sich, wihrend die Abgrenzung zum Losungsmittel begiinstigt wird.

Auch wenn eine finale Aussage hier nicht getroffen werden kann, so lasst sich schlussfolgern,
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dass durch den PS-Block eine Verinderung des Aggregationsverhaltens dahingehend
erreicht werden konnte, dass durch verdnderte Wechselwirkungen der beiden Blocke die
Hockey-Puck-Struktur mit strikter Kern-Schale-Grenze die Uberstrukturbildung nicht
mehr dominiert. Trotz der verdnderten Struktur und des Auftretens voluminoser Micellen
findet Aggregation der OPBA weiterhin statt, wenn auch weniger definiert, als in den

TEM-Aufnahmen erkennbar wurde.

Abbildung 4.0.20: oben: Die Aggregate von 43 unterscheiden sich in den RKM-Aufnahmen
grundlegend von den Strukturen der iibrigen Copolymere; unten: Die
TEM-Aufnahme zeigt dennoch auch hier schmale Strukturen mit hohem
Kontrast, die in ihrer Breite den OPBA-Kernen der {ibrigen Copolymere

dhneln.

Abb. 4.0.21 skizziert die wahrscheinlichste Anordnung der OPBA-Blocke im Aggregat un-
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abhéngig vom Knéauelblock zu einem Monolayer. Dabei findet je nach Kn&uelblock weitere
Aggregation statt, und die Ordnung bzw. der Versatz der OPBA-Blocke zueinander kann

variieren, so dass einerseits sehr geordnete, andererseits unsymmetrische Kerne moglich sind.
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Abbildung 4.0.21: Anordnung der OPBA-Blécke zur Monlayer-Struktur; jede zweite H-
Briicke (rot) verbindet unterschiedliche Ebenen miteinander; in blau sind
Amide angedeutet, die in einer Ebene Aggregation hervorrufen; die Po-

lymerknéuel sind als schwarze Linie angedeutet.

Strukturen bei Variation des steifen Blocks

In Abb. 4.0.22 sind typische Strukturen von 39 zu sehen, die aus Chloroformlosung
prapariert wurden. Hohenbild (a) und Phasenkontrastbild (b) lassen neben einigen
groferen Aggregaten, die den Hockey-Puck-Micellen von 33 entsprechen, auch kleinere,
flachere Strukturen erkennen, die bspw. von einzelnen Molekiilen bzw. Aggregaten aus
wenigen Molekiilen herriihren. Die Dimensionen der Partikel sind aus der Profildarstellung
(c) ersichtlich. Die Hockeypuck-Micellen weisen eine Hohe von bis zu 8 nm auf, und
ihre Breite betrigt 15 - 25 nm. Der Micellkern ist ca. 6 - 8 nm breit. Vergleicht man
die Aggregation von 33, das den heptameren OPBA-Block enthélt, mit der von 39,
so zeigen sich Ahnlichkeiten in Form und Grofe der Strukturen. Der etwas breitere
Kern der Micelle ist auf den ldngeren Stabblock zuriickzufiihren; prinzipiell liegt auch
hier eine Monolayer-Hockeypuck-Micelle vor. Das Auftreten kleinerer Strukturen sowie
die verschiedene Hohe der Aggregate konnen mit verdnderter Aggregationskinetik zu-
sammenhéngen, die auf das andere Blocklangenverhéltnis zuriickzufiihren ist und bspw.

eine langsamere Aggregation der einzelnen Molekiile zu Hockey-Puck-Micellen zur Folge hat.
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Vergleicht man die Aggregation des Polymers 39 in Wasser und in Chloroform, so erkennt
man, dass in beiden Fillen Hockey-Puck Micellen zu finden sind. Wie in Abb. 4.0.22 d
(Hohenbild) und e (Phasenkontrastbild) zu erkennen ist, weisen Hockey-Puck-Micellen
aus wiassriger Losung vergleichbare Dimensionen auf wie jene aus Chloroformlésung. Die
flacheren Strukturen unterscheiden sich hingegen. Sie weisen im Fall der Chloroformlosung
einen Kern auf, der sich von dem PEG abhebt, welches ihn weitrdumig umgibt. Die
Strukturen sind etwa 0,5 - 1 nm hoch. Im Fall der wissrigen Losung erscheinen diese
Strukturen kompakter, dafiir aber gleichméfiger, und der Kern zeichnet sich nicht so
deutlich ab. Dies ldsst sich mit den Losungseigenschaften des PEG-Knéuels in den beiden
Losungsmitteln erkléren. Chloroform ist verglichen mit Wasser das bessere Losungsmittel
fiir den Knéauelblock. Der steife Part ist in beiden Losungsmitteln unléslich. Die Profile
(c) und (f) in Abb. 4.0.22 verdeutlichen die Abmessungen der Partikel, rot das Profil der
flachen Strukturen, schwarz die grofen Hockey-Puck-Micellen. Auch in wéssriger Losung
sind sie 6 und 8 nm hoch und besitzen eine laterale Ausdehnung von ca. 15 - 30 nm. Die
Kerne der Micellen von 39 entsprechen mit einer Breite von ca. 6 - 7 nm auch in wéssriger
Losung einer Monolayer-Struktur. Die flachen Strukturen aus Wasser sind sehr gleichformig

auf der Oberfliche angeordnet und ca. 1 nm hoch; ihr mittlerer Abstand betriagt ca. 45 nm.

Die Untersuchungen zeigen, dass trotz des unterschiedlichen Blocklingenverhéltnisses die
Ahnlichkeit der beiden Polymere 33 und 39 hoch ist. Eine Verlingerung der OPBA-Blocks
um vier Aramid-Einheiten hat nur geringen Einfluss auf das Aggregationsverhalten. Auch
bei 39 bildeten sich Hockey-Puck-Micellen aus, das Grundmotiv der Uberstruktur bleibt
damit unverindert. Betrachtet man den Volumenbruch von 20:80 (OPBA/PEG), so wird
der geringe Unterschied zu 33 deutlicher. Die unterschiedliche Aggregation in wissrigem
bzw. organischem Medium &ufert sich in Form und Struktur besonders der kleineren
Aggregate bzw. der noch nicht aggregierten Molekiile und ist auf das Losungsverhalten des

Copolymers in diesen Medien zuriickzufiihren.

Die geordnete Ausrichtung der Aggregate aus wassriger Losung lisst sich mit der stirker
kollabierten Form der Copolymerstruktur erkliren. Das PEG-Knéuel ist dichter um den
Kern orientiert, da es sich schlechter 16st und besonders mit sich selbst wechselwirkt.
Néhern sich nun zwei oder mehr Partikel einander an, so lagern sie sich zusammen, da
die Wechselwirkungen zweier chemisch gleicher Blocke energetisch giinstig sind. Aufgrund
der zum Kern hin ansteigenden Dichte der Polymerknéduel durchdringen diese sich nicht
vollstdndig und néhern sich nur bis auf einen konstanten minimalen Abstand, welcher in

etwa der PEG-Ausdehnung der einzelnen Micellen entspricht.
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10 nm a

onm

10 nm

O nm

Abbildung 4.0.22: RKM Aufnahmen von 39 auf Glimmer; oben: Strukturen aus Chloroform;

unten: Strukturen aus Wasser

Bei Untersuchung der Diblocke mit gewinkelten Aramiden zeigten sich Strukturen, wie sie
in Abb. 4.0.23 abgebildet sind. In Grundziigen &hneln sie den Hockey-Puck-Micellen des
Diblocks 33 mit linearem heptamerem Aramid-Stab. Diblock 55, mit acht Ringen und
meta-Verkniipfung am fiinften Ring (ausgehend vom Polymerknéuel), zeigt Kern-Schale-
Strukturen, wie sie in Abb. 4.0.23 a (Hohenbild)/b (Phasenkontrastbild) zu erkennen sind.
Die Strukturen haben eine mittlere Ausdehnung von 15 - 25 nm auf der Oberfliche und
sind etwa 4 - 5 nm hoch, was im Profil (¢) verdeutlicht wird. Wie im Phasenkontrastbild (b)
zu sehen ist, ist der Micellkern gleichméfig vom Polymerkniduel umgeben. Die Kernbreite

betrigt etwa 5 nm.
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Abbildung 4.0.23: RKM Aufnahmen von 55 (oben), 56 (Mitte) und 57 (unten) auf Glim-
mer; alle drei Polymere zeigen eine Kern-Schale-Struktur; 57 unterschei-

det sich dabei signifikant von den bisher gefundenen Micellstrukturen.
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Die Strukturen von 56 mit zehn Ringen und der m-Verkniipfung am neunten Ring sind
in Abb. 4.0.23 d (Hohenbild) und e (Phasenkontrastbild) zu sehen. Sie &hneln stark
den vormals beobachteten Hockey-Puck-Micellen, denn 56 unterscheidet sich in der
Molekiilstruktur nur geringfiigig von 33 oder 39. Die Micellen sind ca. 3 nm hoch, und
ihre laterale Ausdehnung betrégt rund 20 nm. Die Kerne weisen eine Breite von 5 - 7 nm
auf. Bei beiden Polymeren erkennt man, dass die Breite der Kerne weniger gleichméssig ist
und mehr Briiche in einem Micellkern auftreten, als dies bei den Polymeren mit linearer
OPBA-Struktur der Fall ist. Die gewinkelte Struktur des Stabes beeintrichtigt demnach
bereits die Aggregation der Aramide und fiihrt zunfichst zu einer weniger geordneten
Aggregation, ohne jedoch das Grundmotiv der Hockey-Puck-Micelle zu verdndern.

Am deutlichsten unterscheiden sich die Aggregate von 57 von den bisher gefundenen
Hockey-Puck Micellen (Abb. 4.0.23 g/h). Der Stabblock besteht aus 13 Aromaten mit der
m-Verkniipfung am neunten Ring. Die micellaren Strukturen sind ca. 25 - 30 nm breit
und weisen eine Kern-Schale Struktur auf. Die Hohe der Aggregate variiert von 3 - 7 nm
(Abb. 4.0.23 i). Auffillig ist der deutliche Kontrast zwischen Kern und PEG-Hiille im
Phasenkontrastbild (Abb. 4.0.23 h). Mit einer Breite von 8 - 10 nm besitzt der Kernbereich
von 57 eine erheblich grofere Ausdehnung als die Kerne der bisher untersuchten Polymere.
Die umgebende PEG-Corona wirkt vergleichsweise diinn. Aufgrund der verdnderten

Stab-Geometrie ergeben sich neue Moglichkeiten der Aggregation.

Aus den Dimensionen der Polymerblocke und den Ergebnissen der RKM-Messungen kann
man schlussfolgern, dass sich auch bei dieser Struktur die Aramide im Kern befinden
miissen, wihrend die PEG-Kn#uel die duftere Schale bilden. Es kann davon ausgegangen
werden, dass die OPBA zumindest iiber den ldngeren Teil des Blocks aggregieren, wenn

nicht sogar die gesamte Struktur an der Aggregation beteiligt ist.

In Abb. 4.0.24 a sind die Abmessungen des Stabblocks von 57 dargestellt. Sie ergeben sich
aus geometrischen Uberlegungen unter der Annahme eines Winkels am m-substituierten
Ring von 120 ° und einer Linge von 650 pm je OPBA-Einheit. Es sind unterschiedliche Ag-
gregationsmodelle skizziert, deren Dimensionen sehr gut mit den mittels RKM gefundenen
Abmessungen korrelieren. Denkbar ist eine alternierende Aggregation, wie in Abb. 4.0.24
b dargestellt ist. Dabei ist eine wechselseitige Aggregation des Stabblocks nach rechts und
links bzw. oben und unten denkbar. Die in Abb. 4.0.24 ¢ gezeigte Struktur stimmt von der
Hohe nicht mit den RKM-Befunden iiberein. Aggregiert jedoch eine zweite Anordnung der
Copolymere analog der in Abb. 4.0.24 d gezeigten nicht alternierenden Anordnung, so wire
auch dies eine denkbare Alternative. Bedenkt man, dass das PEG-Knéuel auch unterhalb

des OPBA-Kerns zu liegen kommt, stimmen auch die Hohen der Modelle sehr genau mit
dem RKM-Befund (ca. 6 nm) iiberein.
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Abbildung 4.0.24: (a) Die Darstellung des Stabblocks aus 57 zeigt die Abmessungen, die sich
aus geometrischen Uberlegungen ergeben. Die OPBA konnen in alternie-
render Weise b oder ¢ iiber den langen Teil des Stabblocks aggregieren

oder, wie in d gezeigt, iiber die gesamte gewinkelte Struktur.

Die Untersuchungen gewinkelter OPBA-Stibe haben gezeigt, dass die Form der OPBA-
Blocke Auswirkungen auf die Gestalt der Micellstrukturen haben kann. Fiir verdnderte
Uberstrukturen spielt die Abweichung von der linearen OPBA-Struktur eine wichtige
Rolle. Bei geringfiigigen Abweichungen von der linearen Form wird die Kernstruktur
unregelméfiger, die Stibe ordnen sich jedoch weiterhin parallel an und bilden die bekannte
Hockey-Puck-Struktur. Stirkere Abweichungen von der Linearitit fiithren zu einer verén-
derten Uberstruktur. Auch diese lisst sich mit einer parallelen Anordnung der gewinkelten
steifen Blocke erklidren. Diese bendtigen im Kernbereich mehr Raum als die linearen Stébe

und verandern so das Verhiltnis von Kern zu Schale.
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Einfluss der Endgruppe auf die Uberstruktur

Von den Polymeren mit modifizierter Endgruppe waren zunéchst die carbonsiure-
terminierten Diblocke von Interesse. An ihnen sollte untersucht werden, in wieweit die
terminale Funktionalitit die Strukturbildung beeinflusst und ob sich eine Mono-Layer-

Anordnung gezielt in eine Bilayer-Struktur umwandeln l&sst.

0 nm

0 nm

Abbildung 4.0.25: Die modifizierten Copolymere 50 und 51 zeigen in den RKM-Aufnahmen
starke Ahnlichkeit mit 33; eine Versinderung der Uberstruktur kann durch
Anderung der Nitro- in eine Carbonsdurefunktion nicht herbeigefiihrt

werden.

In Abb. 4.0.25 sind die RKM-Aufnahmen der Aggregate von 50 und 51 aus Chlo-
roformlosung (5 mg/L) auf Glimmer abgebildet. Es zeigt sich, dass fiir 50 sowie 51
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Kern-Schale-Strukturen zu finden sind, die denen von 33 entsprechen. Thre Héhe betrigt
ca. 2 - 3 nm, und ihre Lénge liegt im Bereich von 10 - 25 nm (vgl. Abb. 4.0.25 a und
d (Hohenbild) sowie ¢ und e (Profil)). Vereinzelt sind auch grokere Aggregate zu finden,
die sich vermutlich aus mehreren der kleineren Hockey-Puck-Micellen zusammensetzten.
Der Micellkern, der sich im jeweiligen Phasenkontrast-Bild (Abb. 4.0.25 b bzw. e) deutlich
von dem ihn umgebenden Polymerknéuel abhebt, hat eine einheitliche Breite von 4 - 6
nm. Sowohl fiir 50 als auch fiir 51 ergibt sich daraus die Monlayer-Struktur des Kerns.
Dies zeigt, dass die einfache Variation des Nitro-Terminus zur Carboxylfunktion nicht aus-
reicht, um die gegenseitige Abséttigung zweier Molekiile iiber H-Briicken ihrer terminalen
Carbonséure-Funktion zu induzieren und so das Aggregationsverhalten von einer Mono- in

eine Bilayer-Struktur zu verdndern.

0 nm

Abbildung 4.0.26: Aggregate von 46 auf Glimmer, Spin-Coating aus CHCls-Losung (20
mg/L), untersucht im Soft-Tapping Modus; die in ihrer Form und Gro-
fse eng verteilten Aggregate von 46 ordnen sich sehr gleichmifig auf der
Glimmer-Oberfliche an. Bei manchen der Aggregate ldsst sich im Pha-

senkontrastbild (rechts) eine Kern-Schale-Struktur ausmachen.

Eine interessante Anordnung der Strukturen zeigt 46. Wie in der RKM-Abbildung 4.0.26
zu erkennen ist, ordnen sich die Micellen auf der Glimmer-Oberfliche sehr gleichméssig an.
Ihr Abstand von Kern zu Kern betrigt entlang einer Geraden jeweils 55 nm. Die Hohe der
Partikel betrigt etwa 2,5 nm und variiert kaum; ihre nahezu runde laterale Ausdehnung
variiert zwischen 15 und 25 nm. Eine Kern-Schale-Struktur ldsst sich bei einigen der
Aggregate im Phasenkontrastbild (Abb. 4.0.26 b) erkennen. Die nicht mit dem PEG misch-
baren Alkylketten erhéhen die Streckung benachbarter PEG-Knéauel im Kernbereich, die
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so die energetisch ungiinstigen Wechselwirkungen mit dem Alkylrest vermeiden. Insgesamt
erhoht sich die Dichte der Micelle um den Kern herum. Es ist wahrscheinlich, dass sich
die Micellen nur bis zu einem bestimmten Abstand einander annéhern kénnen und sich so
das gleichmissige Muster mit Abstinden von 55 nm auf der Oberfliche ausbildet. Eine
ahnlich gleichméssige Orientierung der Aggregate ist auch fiir 39 in Abb. 4.0.22 d,e,f zu
erkennen. Hier betragt der Abstand ca. 45 nm. Auch in der wéssrigen Losung von 39 ist
die Dichte der Schale erhéht, da die PEG-Knéuel in Wasser weniger gestreckt vorliegen,
als dies in Chloroformlosung der Fall ist. Somit ist auch hier eine dichte Ann&hrung oder
Durchmischung der einzelnen Micellen erschwert, und die einzelnen Micellen bleiben auf
Abstand.

Abbildung 4.0.27: Aggregate von 47 auf Glimmer, Spin-Coating aus CHCIl3-Losung (20
mg/L), untersucht im Soft-Tapping Modus; die langen Bénder unterschei-
den sich deutlich von den bei anderen Copolymeren iiblichen Kern-Schale-

Strukturen.

Die auffilligste Struktur der untersuchten Polymere zeigte 47. In den RKM-Aufnahmen
4.0.27 fanden sich keine micellartigen Strukturen oder einzelnen Partikel. Die Oberfliche
war hingegen mit einem Netzwerk langer, verzweigter Bander bedeckt, das sich iiber viele
pum? ausdehnte. Die Breite der Strukturen liegt bei 40 - 60 nm, wie besonders im Héhenbild
(a) sowie der Ausschnittsvergrokerung d zu erkennen ist. Die Hohe der einzelnen Aste
erreicht dabei bis zu 10 nm. Auch der im Phasenkontrastbild (b) erkennbare Kernbereich
der Strukturen zeigt eine variable Breite im Bereich von 5 nm in den Spitzen und bis 15
nm in den mittleren Bereichen, anders als in den bisherigen Uberstrukturen. Besonders
im Phasenkontrastbild erkennt man jedoch, dass der Kernbereich auch hier beidseitig von

dem weicheren PEG umgeben ist. Die Kerne werden somit von OPBA Molekiilen gebildet,
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deren Aggregationsverhalten deutlich von den perfluorierten Endgruppen beeinflusst wird.

Abb. 4.0.28 skizziert ein mogliches Aggregationsmodell, mit dem sowohl die Breite der
Struktur als auch deren Veréstelung erklart werden kann. Dabei ist die Anordnung in
einer Doppelstrang-/Bilayerstruktur wahrscheinlich, &hnlich wie sie auch fiir Hockey-Puck-
Micellen vorhergesagt wurde. Die Stabblocke aggregieren dabei so, dass der perfluorierte
Rest stets dem PEG-Block gegeniiber liegt, da die kontrdren hydrophil-/hydrophoben
Eigenschaften beider Enden des Polymers eine gemeinsame Grenzfliche verhindern. Die
Zweistrangstruktur wird nun dadurch weiter begiinstigt, dass der PEG-Knéauel gut 16slich
und damit zum Losungsmittel gewandt ist, wiahrend der iibrige Teil des Polymers sich
nicht in Chloroform 16st. Dass die Kernbreite variiert, kann mit einer leicht versetzten
Aggregation der OPBA und der relativen Flexibilitdt des perfluorierten Alkyl-Endes
zusammenhéingen, das sich in manchen Bereichen sehr dicht, in anderen weniger dicht

zusammenlagert.
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Abbildung 4.0.28: Die Aggregation von 47 ist iiber eine Doppelstrang/Bilayer Struktur

denkbar. Verzweigungen konnten aus Fehlstellen hervorgehen.
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Zusammenfassung und Diskussion

Diblock-Copolymere mit steifer OPBA Struktur wurden in Losung synthetisiert und
ihre Uberstrukturbildung niher untersucht. Die I6sungsbasierte Synthese OPBA-basierter
Diblock-Copolymere wurde dabei in entscheidenden Punkten verbessert. Die Kupplungs-
reaktion wird nun ohne Verwendung zusitzlicher Basen in NMP durchgefiihrt, und im
Reduktionsschritt der Nitro- zur Aminfunktion kommt es nicht mehr zu Materialverlust.
Auch die Dauer der Aufarbeitung konnte deutlich reduziert werden, da aufwiandige Extrak-
tionsschritte entfallen. Mit der optimierten Synthese wurden neue, lineare, PEG-basierte
Copolymere mit bis zu elf Aramideinheiten an drei unterschiedlichen PEG-Blocken synthe-
tisiert; zudem wurden neue flexible Knéuelblocke eingefiihrt, darunter ein PS- sowie ein
PPO-Block, und die Auswirkungen der neuen Blocke auf das Aggregationsverhalten wurden
untersucht. An den linearen PEG-OPBA-Copolymeren wurden Endgruppenmodifikationen
durchgefiihrt mit dem Ziel, den Einfluss verschiedener Termini auf die Uberstrukturbildung
niaher zu beleuchten. Die Synthese wurde von den Stab-Blocken weitergefiihrt zu OPBA-

Objekten, insbesondere zu steifen, gewinkelten Strukturen.

Aggregation der neuen Copolymere wurde iiber GPC nachgewiesen, und die Uberstrukturen
wurden mittels RKM bzw. TEM abgebildet. Die Untersuchungen ergaben, dass es moglich
ist, die bisher bekannte Aggregation der Copolymere zur Hockey-Puck-Micellen zu beeinflus-
sen. Auf Basis der RKM-Messungen konnte eine Reihe von Aggregationsmodellen entwickelt
werden, die das Aggregationsverhalten der unterschiedlichen Copolymere erkldren. So ist
die Form der Uberstruktur abhingig vom Blocklingenverhiltnis von steifem zu flexiblem
Block, bzw. von deren Volumenfraktionen. Der Anteil der beiden Blocke am Copolymer
hat insbesondere Einfluf auf das Losungsverhalten und die Aggregationsgeschwindigkeit.
Bei hohem OPBA-Anteil dominiert deren starke Aggregation die Strukturbildung, und
der Einfluk des Kn#uelblocks, der durch seine Losungsvermittlung bspw. eine langsame,
geordnete Aggregation ermdglicht, schwindet. Bei sehr kurzem Knéauelblock und damit
schlechter Loslichkeit kommt es nur zu kurzen definierten Strukturen, bevor diese undefi-
niert aggregieren und ausfallen. Die Ausdehnung der Polymerknduel beeinfluft, inwieweit
die aggregierenden OPBA-Kerne vom flexiblen Polymerblock vollstindig umhiillt und
damit im weiteren Wachstum gehemmt werden konnen. Folglich verringern auch lange Po-
lymerknéduel die Linge der Aggregate, denn je einfacher sie die Langsseite der OPBA-Stébe
abdecken, um so schneller stoppt das Kernwachstum entlang dieser Achse. Die Art des
Kniuelblocks kann ebenfalls einen Einfluk auf die Uberstrukturbildung ausiiben. Anhand
des PS-Blocks konnten gewhnliche Micellen nachgewiesen werden neben Strukturen, deren
Aggregation von den OPBA herriihrt. Daneben hatte ein amorpher PPO-Block gegeniiber
den PEG-Kn#uel keinen entscheidenden Einfluft auf die Struktur der Aggregate.
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Auch gewinkelte Stdbe oder eine perfluorierte Endgruppe fiihren zu einer Verinderung der
Uberstruktur. Ausdehnung und Gestalt der Aggregate sowohl lateral als auch zwischen meh-
reren Ebenen von OPBA werden durch unterschiedliche Faktoren beeinfluftt. Wie bei Lang-
zeituntersuchungen der Polymere 31 und 33 gezeigt wurde, hingt die Grofe der Aggregate
zudem von der Equilibrationszeit der Polymerlosung ab. Bei allen untersuchten Copolymeren
blieben die OPBA der dominierende Faktor der Aggregation. Die Monolayer-Struktur konn-
te nicht ohne weiteres in die Bilayer-Struktur iiberfiihrt werden. Selbst mit perfluoriertem
N-Terminus aggregiert zunéchst eine Monolage der OPBA, die Aggregation zum Bilayer er-
folgt iiber den Perfluor-Alkylrest. Zahlreiche Copolymere mit steifem OPBA-Block wurden
hinsichtlich ihres Aggregationsverhaltens untersucht, offene Fragen zum Aggregationsver-
halten und zu Faktoren, die eine Einflufnahme auf die Uberstruktur erméoglichen, konnten
geklart werden. Verschiedene Modelle erklaren das Aggregationsverhalten OPBA-basierter
Stab-Knéauel-Copolymere. Nicht alle Veranderungen am Molekiil fiihrten zu einer signifi-
kanten Veriinderung der Uberstruktur, und die OPBA-Aggregation im Kern findet sich in
allen Strukturen wieder. Auch fiir zukiinftige Forschung (vgl. Kap. 7) bietet das Thema
der OPBA-basierten Diblock-Copolymere durch Variation der Blécke oder durch chemische
Modifikationen am steifen Block eine Vielzahl von Mdoglichkeiten. Der Einflufs weiterer Lo-
sungsmittel oder die Zugabe freier OPBA zu den Polymerlosungen und deren Einflufs auf
das Aggregationsverhalten sind interessante Themen fiir zukiinftige Forschung auf diesem
Gebiet.

90
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Triblock-Copolymere mit steifen OPBA-Stidben als Mittelblock stellten im Rahmen dieser
Arbeit eine besondere Herausforderung dar. Die Idee war es, iiber kontrolliert radikalische
Polymerisation einen dritten Block an dem Copolymer aufzubauen. Neben dem Nachweis,
dass OPBA-basierte Copolymere in weiteren Polymerisationsreaktionen als aktive Species
eingesetzt werden konnen, sollte eine zusitzliche Funktionalitit in das Copolymer einge-
fiihrt werden. Zudem konnten neue Einsatzgebiete erschlossen werden. Das Verfahren sollte
den Grundstein legen, bspw. Aktivester!'*"l einzufiihren, die sich zum Aufbau anderweitig
unzuginglicher Polymere eignen, oder um stimuliresponsive Materialien anzubinden,
die es ermoglichten, das Aggregationsverhalten aktiv zu beeinflussen. Zu diesem Zweck
wurden erstmalig Poly(ethyleneglycol)-b-oligo-(p-benzamid)-b-poly-(N-isopropylacrylamid)
(PEG-OPBA-PNiPAM) Copolymere unterschiedlicher Léangen synthetisiert und cha-
rakterisiert. Diese Molekiile vereinen einen loslichkeitsvermittelnden Block mit einem
sehr steifen Element und einem thermoresponsiven Polymer, welches eine Schaltung
der supramolekularen Strukturen ermoglicht, denn der poly-NiPAM-Block besitzt eine
untere kritische Losungstemperatur' (LCST) und zeigt bereits bei sehr kurzen Ketten
thermoresponsives Verhalten in wéssriger Losung. Aufgrund dieser Eigenschaft und der
strukturellen Ahnlichkeit zu Aktivester-Polymeren!'3?! eignet sich PNiPAM besonders, die
angestrebten Eigenschaften zu demonstrieren. Daneben zeigt der steife OPBA-Block, wie
zuvor geschildert, starke Wechselwirkungen iiber Wasserstoffbriicken und fordert somit eine

wohldefinierte Aggregation.

Synthese der Polymere

Ausgehend von den Oligo-(p-benzamid)-Diblock-Copolymeren wurden zunichst Makroini-
tiatoren fiir ,Atom Transfer Radical Polymerization“ (ATRP) hergestellt. Dazu wurden,
wie in Abb. 5.0.1 dargestellt ist, verschiedene amin-terminierte Diblocke mit 2-Bromo-2-

methylpropionyl-bromid umgesetzt.
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Abbildung 5.0.1: Synthese von OPBA-basierten Triblock-Copolymeren: aus 59, 60 und 61
wurden Makroinitiatoren fiir ATRP 62, 63, 64 hergestellt; ATRP von
N-isopropylacrylamid in DMSO ergibt 65, 66, 67.
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Synthese der Polymere

Im weiteren Verfahren mussten geeignete Bedingungen gefunden werden, die ATRP an den
stark aggregierenden Dibl6cken ermoglichten. Diese Bedingungen wurden durch Variation
von Ligand, Losungsmittel, Katalysator und Polymerisationstemperatur ermittelt. Géngige
Losungsmittel fiir ATRP wie THF oder Aceton schieden von vorneherein aus, da durch
die starke Aggregation der Polymere in diesen Ldsungsmitteln keine weitere Polymerisa-
tion stattfinden konnte. Die iibrigen, auch in anderen Reaktionen eingesetzten Losungs-
mittel wurden nun auf ihre Eignung hin untersucht. In zahlreichen Versuchen stellte sich
heraus, dass NMP ungeeignet war. Hier kam es zu keiner Polymerisation, egal welche wei-
teren Bedingungen gew#hlt wurden. Versuche in DMF und DMAc fiihrten nur in wenigen
Fillen zur Anbindung von NiPAM. Die Zahl der angebundenen Einheiten lag zudem mit
4 - 5 Molekiilen deutlich unter der angestrebten Blockgrofe. Reproduzierbare Ergebnisse
konnten nur in DMSO erreicht werden. Vergleichbar gute Resultate erzielte auch die Poly-
merisation in der Reinsubstanz, die jedoch nur anwendbar war, falls ausreichend NiPAM
eingesetzt wurde, um bei der Polymerisationstemperatur oberhalb 90 °C eine niedrigviskose
Reaktionsmischung zu erhalten. Neben den Losungsmitteln wurde auch der Ligand variiert:
2,2’-bipyridin (bipy), N,N,N’ N’-tetramethyl-ethylendiamin (TMEDA) und N,N,N’ N” N”-
pentamethyl-diethylentriamin (PMDETA) kamen dabei zum Einsatz. In den Versuchen
stellte sich PMDETA als der am besten geeignete Ligand heraus, mit dem sowohl héhere
Molekulargewichte als auch reproduzierbare Resultate erzielt werden konnten. Der Kata-
lysator wurde ebenfalls variiert. Kupfer(I)-chlorid und Kupfer(I)-bromid fiihrten dabei zu
vergleichbaren Resultaten. Auch die Temperatur wurde abhéngig vom Losungsmittel verdan-
dert, wobei Temperaturen zwischen 80 und 160 °C untersucht wurden. Es stellte sich heraus,
dass Temperaturen iiber 120 °C und unter 90 °C keine bzw. keine reproduzierbaren Ergeb-
nisse brachten. Die optimalen Bedingungen zur Herstellung der Polymere sind DMSO als
Losungsmittel, PMDETA als Ligand und CuBr als Katalysator bei 90 °C. Ausgehend von
verschiedenen Diblock-Makroinitiatoren war es moglich, PNiPAM von bis zu 4000 g/Mol an
die OPBA-Blo6cke zu polymerisieren. Der Umsatz lag bei bis zu 55%; meist wurde die Re-
aktion nach 20-25% Umsatz unterbrochen, um eine engere Verteilung des PNiPAM-Blocks
zu gewihrleisten und die Dauer der Reaktion zu begrenzen.!'*! Einen Uberblick der so
hergestellten Knéduel-Stab-Knéuel Triblocke zeigt Tab. 5. Die gezeigten Polymere wurden
gewéhlt, da sie sowohl in Chloroform als auch in wéssriger Losung aggregieren und micellare
Strukturen ausbilden. Wahrend leichte Aggregation von 30 bekannt ist, aggregieren 31 und
33 deutlich stirker. Ahnliches Verhalten in wissriger Losung konnte man auch von 65, 66
und 67 erwarten.

Abbildung 5.0.2 zeigt exemplarisch die Zuordnung der Protonensignale des 'H-NMR-
Spektrums zum PNiPAM-Block. Das Signal bei 4,35 ppm stammt von den zwei dem OPBA-
Block n#chstgelegenen Protonen des PEG-Blocks. Aus dem Integral des Signals bei 2 ppm
lasst sich so direkt die Anzahl der PNiPAM-Wiederholeinheiten ermitteln.

93



5 Responsive Triblicke

Initiator NiPAM  Kat. PMDETA My, Min, pniPAM PDI
/mmol  /mmol /mmol /mmol Mepe MymEPNiPAM

65 0,11 8.8 0,11 0,22 11600 9040 2,46
5308 1594

66 0,1 8,0 0,1 0,2 13900 9040 2,52
5933 4960

67a 0,01 0,53 0,02 0,04 17323 11300 1,23
11950 803

67b 0,01 0,88 0,02 0,04 12012 6000 1,31
12370 1594

67c 0,01 186 0,02 0,04 27041 21000 1,61
13660 4960

Tabelle 5.1: Verhéltnis der Edukte, berechnete und gefundene Molekulargewichte (in g/mol)

sowie die Polydispersitit der Triblocke.
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Abbildung 5.0.2: 'H-NMR-Spektrum eines typischen PEG-OPBA-PNiPAM-Blocks; farbli-
che Zuordnung der PNiPAM-Signale; die Signale der OPBA und PEG

entsprechen den Signalen im Diblock-Copolymer.
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Synthese der Polymere

Die erwartete Aggregation fiir jedes der Polymere wurde mittels GPC in Chloroform besta-
tigt. Die Aggregation ist dort so stark ausgeprégt, dass eine sichtbare Triibung der Losungen
eintritt und bereits bei der Vorfiltration eine Abtrennung von Aggregaten erfolgt. Ein wei-
terer Teil eluiert schon am Ausschlussvolumen der Sdule, womit in diesem Losungsmittel
keine weitere sinnvolle Aussage bspw. iiber das Molekulargewicht gewonnen werden kann.
Die Charakterisierung der oben genannten Polymere mittels DMF-GPC ist in Abb. 5.0.3
dargestellt. Hier ist es moglich, das Molekulargewicht abzuschitzen. Die jeweilige Zunah-
me des Molekulargewichts gegeniiber dem Makroinitiator (schwarze Kurve) erkennt man

deutlich. Bei Triblock 66 ist zudem auch in DMF ein starker Aggregationspeak erkennbar.

=63 (RI)
—62 (RI) ——66 (RI)
=65 (RI)
T T T L T T T — T T T T T
1000 10000 10000 100000 1000000
Molekulargewicht /g/mol Molekulargewicht /g/mol

——64 (RI)
—567a(RI)
——67b (RI)
67 ¢ (RI)

—T T T —
10000 100000

Molekulargewicht /g mol”

Abbildung 5.0.3: Charakterisierung der Triblocke mittels DMF-GPC; 65 (links), 66 (Mitte)

und 67a,b,c (rechts) im Vergleich mit dem jeweiligen Makroinitiator.
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5 Responsive Triblicke

Charakterisierung des Aggregationsverhaltens

Um das Verhalten der neuen Copolymere in wissrigem Medium genauer zu untersuchen,
wurden 65 und 66 mittels dynamischer Lichtstreuung (DLS) sowie mit dem Rasterkraft-
mikroskop untersucht. Durch die LCST des PNiPAM-Blocks zeigen alle Triblocke ther-
moresponsives Verhalten. DLS-Messungen wurden sowohl unter- als auch oberhalb dieser
Temperatur durchgefiihrt, und es wurden Temperaturreihen aufgenommen, um die LCST
zu ermitteln. Fiir 65 wurden 31 °C, fiir 66 wurden 29 °C ermittelt. Abbildung 5.0.4 a zeigt
die ermittelten hydrodynamischen Radien (Ry) von 65 bei unterschiedlichen Temperaturen.
In Abb. 5.0.4 ¢ sind die Rj, von 66 bei den untersuchten Temperaturen aufgetragen. Die
Messwerte deuten klar auf eine Strukturanderung hin, die im Bereich der LCST stattfindet.
Die DLS-Auswertung Abb. 5.0.4 zeigt ferner, dass in den Losungen nicht aggregierte einzelne
Molekiile vorhanden waren. Daneben wurden grofere Partikel nachgewiesen, deren Ausma-
fse von Losungstemperatur und Polymer abhingen. Bei Temperaturen unterhalb der LCST
konnten Aggregate mit einem hydrodynamischen Radius R,— 200 nm (65) und R,— 180 nm
(66) beobachtet werden. Fiir 65 ist dies in Abb. 5.0.4 b, fiir 66 in Abb. 5.0.4 d gezeigt. Durch
Erhitzen der Losung iiber die LCST verschwanden diese grofsen Teilchen vollstindig, und es
entstand ein neuer Peak, welcher kleineren Partikeln mit einem mittleren hydrodynamischen
Radius von ca. 50 nm (65) bzw. 40 nm (66) entsprach. Zudem fanden sich bei 66 Partikel
mit einem hydrodynamischen Radius von 20 nm bereits unterhalb der LCST, deren Anteil
oberhalb der LCST zunahm, wihrend zugleich der Peak der Einzelmolekiile verschwand.
Bei 65 war der Peak kleiner Teilchen auch bei hoheren Temperaturen (> LCST) weiter-
hin vorhanden und verschob sich lediglich zu etwas kleineren hydrodynamischen Radien.
Letzteres lisst sich leicht durch das Kollabieren des PNiPAM Blocks und dem damit einher-
gehenden Volumenverlust der Molekiile erklaren. Im hydrophilen Zustand sind die PNiPAM
Blocke in der Lage, Wassermolekiile zu binden. Dies geschieht durch Ausbildung von H-
Briickenbindungen mit den Amid-Funktionen der Polymerkette und macht einen Grofsteil
der Hydrathiille des Copolymers aus. Oberhalb des LCST, im hydrophoben Zustand, bilden
sich intramolekulare H-Briicken aus, und das Wasser wird freigesetzt. Dadurch reduziert sich
die Hydrathiille des Polymers, und auch seine Struktur wird kompakter, wie in Abb. 5.0.5
skizziert ist. Die hierdurch hervorgerufene Abnahme des hydrodynamischen Radius wurde
auch bei anderen PNiPAM-basierten Copolymeren beobachtet.!'34 Bei Triblock 66 bilden
sich definierte Aggregate mit R,= 20 nm bereits bei Raumtemperatur. Diese aggregieren

wiederum zu grofseren Strukturen, welche bei Erwérmen teilweise zerfallen.

96



Charakterisierung des Aggregationsverhaltens
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Abbildung 5.0.4: Ergebnisse der DLS: Durch Erwirmen der wéssrigen Losungen von 65 (a)
und 66 (c) liek sich die LCST der Polymerblocke ermitteln. Der hydro-
dynamische Radius verringerte sich oberhalb der LCST. Die Messungen
bei 20 °C und 50 °C sind in b (65) und d (66) aufgetragen. Das reine
PEG-PNiPAM rzeigt entgegengesetztes Verhalten; hier vergrofert sich der

hydrodynamische Radius beim Erwéirmen der Losung iiber die LCST (e).
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Abbildung 5.0.5: Die unterhalb der LCST im PNiPAM-Block gebundenen Wassermolekiile
werden oberhalb der LCST abgegeben, die Hydrathiille schrumpft und

somit auch der hydrodynamische Radius.
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Um das Verhalten der neuen Knauel-Stab-Knéuel-Triblécke besser mit bekannten Systemen
vergleichen zu konnen, wurde zusitzlich ein PEG-PNiPAM-Diblock™® mit bekanntem
LCST von 31°C betrachtet. Fiir das PEG-PNiPAM Copolymer ohne OPBA-Stab wurde
erwartungsgemifR['3®! ein anderes Verhalten gefunden als fiir die Triblock-Copolymere. Bei
Temperaturen oberhalb der LCST unterliegt es aufgrund der einsetzenden Hydrophobizitit
des PNiPAM-Blocks einer Strukturverianderung, und es bilden sich Micellen, was sich durch
einen vergroferten hydrodynamischen Radius in den DLS-Messungen bemerkbar macht
und auch in den spédteren RKM-Aufnahmen gut erkennbar ist. Alle Messungen wurden
wiederholt an den Losungen durchgefiihrt, und es konnte vollstéindig reversibles Verhalten
festgestellt werden. Die Lichtstreumessungen bestéitigen das gewiinschte thermoresponsive
Verhalten der neuen Triblocke. Diese zeigen entgegen typischem Verhalten an der LCST
weder verstiarkte Aggregation noch ein Wachstum der Aggregate, sondern eine Abnahme
der hydrodynamischen Radien. Ferner verdeutlichen sie, dass selbst kurze OPBA-Blocke

einen signifikanten Einflufl auf das Aggregationsverhalten haben kénnen.

Weitere Informationen iiber Grofe und Gestalt der Partikel konnten mit Hilfe rasterkraft-
mikroskopischer Messungen ermittelt werden. Proben von 65 und 66 wurden oberhalb und
unterhalb der LCST préapariert. Die Praparation der RKM-Proben erfolgte aus den selben
Losungen, die auch in der DLS eingesetzt wurden. Diese wissrigen Losungen hatten eine
Konzentration von 0,1 g/L, und je 50 pL. wurden mittels Spin-Coating auf ein Glimmer-
Substrat aufgebracht. Eine erste Probe wurde bei Raumtemperatur (25 °C), eine zweite
Probe oberhalb der LCST bei ca. 50 °C prépariert.
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Abbildung 5.0.6: RKM-Aufnahmen von 65 bei Raumtemperatur; a Hohenbild, b Phasen-
kontrastbild; die Oberfliche ist mit Micellen bedeckt, die eine enge Grofen-
verteilung aufweisen. Bei hoheren Temperaturen findet man viele kleine,
sehr unterschiedliche Aggregate (unten), ¢ Hohenbild, d Phasenkontrast-
bild. In der Ausschnittsvergrofserung ist erkennbar, dass einige der Micellen
eine innere Struktur aufweisen. Die Histogramme zeigen, dass sich sowohl

Hohe als auch Ausdehnung der Aggregate oberhalb der LCST verringern.
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5 Responsive Triblicke

Wie in Abb. 5.0.6 zu erkennen ist, wurden fiir 65 Aggregate mit enger Grofenverteilung
auf der Glimmer-Oberfliche gefunden. Thr Durchmesser betriagt ca. 40 - 70 nm. Wie im
Hohenbild a gut zu erkennen ist, ist auch ihre Héhe mit 2 - 3 nm sehr einheitlich. Neben
diesen deutlich erhabenen Strukturen ist auch ein diinner Film (< 1 nm) einzelner Molekiile
zu sehen, der sich zwischen den groferen Partikeln ausbreitet. Beim Erwédrmen der Poly-
merlosung verringerte sich die mittlere Grofe der Aggregate auf der Oberfliche deutlich;
insgesamt wird die Grofenverteilung uneinheitlicher. Die Durchmesser der abgebildeten
Partikel bewegen sich im Bereich von 15 - 85 nm. Das Histogramm der von den einzelnen
Aggregaten bedeckten Oberfliche (f) verdeutlicht dies. Dahingegen verdndert sich die
Hohe der Aggregate nur geringfiigig, wie im Histogramm der Partikelhohen (e) sowie dem
Hohenbild ¢ zu erkennen ist. Zwar sind noch einige wenige grofe Aggregate zu finden,
doch ist die Mehrheit der einheitlichen Partikel zerfallen, und ungleiche Teilstiicke finden
sich nun iiber die Oberfliche verteilt. Diese Fragmente sind ein starkes Indiz dafiir, dass
das tetramere OPBA in diesem Triblock nicht stark genug aggregiert, um, von wenigen
Ausnahme abgesehen, stabile Micellen zu bilden. Manche der Aggregate, insbesondere die
wenigen grofseren Aggregate, weisen eine innere Struktur auf, wie in den Phasenkontrast-
bildern b und d der RKM-Aufnahmen sowie deren Ausschnitssvergrofferung erkennbar ist.
Die Strukturen dhneln stark dem Kern der Hockey-Puck-Micellen, welche bereits bei den
Diblock-Copolymeren gefunden wurden,?®! ein Indiz dafiir, dass auch im Triblock-System
die OPBA eine zentrale Rolle bei der Aggregation spielen. Dass wenige Aggregate auch
bei erhohten Temperaturen stabil sind, héngt wahrscheinlich mit der gleichméssigeren
Aggregation der OPBA-Molekiile im Kern und der Grofe dieses OPBA-Kerns zusammen,
der durch ein ausgedehntes System an H-Briicken auch zwischen den Ebenen (vgl. Kapitel

3) die Micelle besonders gut stabilisiert.

Abbildung 5.0.7 a (Hohenbild) und b (Phasenkontrastbild) zeigen 66 bei Raumtempera-
tur. Man erkennt grofte Micell-Doménen, die sich gleichméfig auf der Oberfliche verteilen;
daneben sind flache Strukturen einzelner Molekiile erkennbar sowie einzelne Micellen. Da
grofe Strukturen von iiber 500 nm Durchmesser wiahrend der DL.S-Messungen nicht erkenn-
bar waren, liegen die Doménen in Losung noch nicht vor. In den Ausschnittsvergrofierun-
gen erkennt man, dass sich diese Doménen aus einzelnen Micellen zusammensetzen. Thre
Entstehung ist héchstwahrscheinlich auf den Praparationsprozess zuriickzufiihren, bei dem
durch einen Konzentrationsgradienten beim Verdunsten des Losungsmittels die Micellen zu-
sammenfinden und aufgrund ihrer starken adhésiven Wechselwirkungen aneinander haften.
Ferner erkennt man in der Vergroferung insbesondere des Phasenkontrastbildes, dass die
Lénge der Aggregate stark variiert, wihrend die Breite mit 10 - 15 nm recht eng verteilt
ist. Die Hohe liegt im Mittel bei 2 - 3 nm, wie aus dem Histogramm der Partikelhéhen e

ersichtlich ist.
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Abbildung 5.0.7: RKM-Aufnahmen von 66 bei Raumtemperatur (oben); die Oberfliche ist
mit Aggregaten iibersét, die sich zu grofseren Doménen zusammenlagern
(a); dass diese aus einzelnen Aggregaten bestehen, zeigen insbesondere das
Phasenkontrastbild (b) sowie die Ausschnittsvergroferung; die Lange der
Aggregate verringert sich oberhalb der LCST deutlich, was in (c¢) und (d)
erkennbar ist. Das Histogramm (e) zeigt einen leichten Anstieg der Hohe

der einzelnen Micellen.
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In Abb. 5.0.7 ¢ (H6henbild) und d (Phasenkontrastbild) sind die Aggregate von 66 oberhalb
der LCST zu sehen. Beim Erwérmen der Probe zerfallen die langen Aggregate in kiirzere
Strukturen mit dhnlicher Breite (ca. 15 nm). Die Hohe der Partikel wichst kaum merklich
auf mittlere 3 - 4 nm. Wihrend die langeren Micellen beim Erwéarmen zerfallen, scheinen

die kiirzeren Micellen auch bei hoherer Temperatur stabil zu sein.

In den RKM-Aufnahmen 5.0.7 ist zudem erkennbar, dass die flachen Strukturen, die
von einzelnen Molekiilen auf der Oberfliche herriihren, bei hoherer Temperatur grofiere
zusammenhéngende Doménen ausbilden, also ebenfalls Aggregation zeigen. Ein Hinweis
darauf ist, dass diese bislang nicht in Aggregaten gebundenen Molekiile oberhalb der LCST
verstiarkt wechselwirken. Dies geschieht bspw. iiber die kollabierenden PNiPAm-Blocke, die
gemeinsame Grenzflichen ausbilden, um den energetisch ungiinstigen Wechselwirkungen
mit dem Losungsmittel auszuweichen. Diese Strukturen sind jedoch instabil verglichen mit
den definierten micellaren Strukturen, die iiber den OPBA Kern verbunden sind, so dass
sie bei Erkalten der Losung wieder zerfallen. Das Verhalten der flachen Strukturen aus
Einzelmolekiilen steht dabei in gutem Einklang mit den in der DLS Messung beobachteten

Partikeln von R;,= 20 nm.

0 OPBA

Abbildung 5.0.8: Modell der Triblock-Micellen; a: bei Raumtemperatur bilden sich grofe
Aggregate, beide Polymerknéuel sind miteinander mischbar; b: beim Er-
wéarmen kollabieren die PNiPAM-Knéuel; sie benotigen mehr Raum im
Kernbereich und entmischen sich von den PEG-Stringen; durch das Auf-
brechen der langen Micellstruktur erhéht sich die effektive Oberfliche, auf

der sich die Knduelblocke ausdehnen konnen.
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Die Erfahrungen mit den Diblock-Copolymeren sowie der Vergleich mit 66 lassen vermuten,
dass der heptamere OPBA-Block dabei in langen wie kurzen Micellen einen Kern ausbildet.
Dieser bestimmt die Breite der Micelle und ist von von einem dichten Polymerknéuel aus
zwei Knéuelblocken umgeben, so dass es nicht mdglich ist, ihn in den RKM-Messungen
explizit auszumachen. Es ist anzunehmen, dass die Aggregation der OPBA alternierend
bzw. statistisch erfolgt, d.h., auf beiden Seiten des Kerns befinden sich sowohl PEG als
auch PNiPAM-Blocke, die eine gemeinsame Schale ausbilden, denn beide Blocke sind
bei RT miteinander mischbar (vgl. Abb. 5.0.8 a). Beim Erwéirmen der Probe iiber die
LCST kommt es zur lokalen Entmischung der nun inkompatiblen Blécke. Das geknduelte
PNiPAM benotigt mehr Raum im Bereich des Aramidkerns, was zu einer Streckung
der PEG-Blocke fiihrt, die den energetisch ungiinstigen Kontakt mit dem hydrophoben
PNiPAM-Block verringern wollen. Dadurch lisst sich der geringe Hohenzuwachs der
Aggregate erklaren. Gleichzeitig wird Oberfliche gewonnen, indem die langen Strukturen
aufbrechen und sich die Polymerkn&uel auch iiber die Enden der Micelle ausdehnen kénnen.
Dieser Raumgewinn auf der Oberfliche der Micelle ist in Abb. 5.0.8 b schematisch darge-
stellt. Nach der Streckung der Knéuel im Kern-Bereich sind die PEG-Knéuel wiederum frei

beweglich, und ihre Konformation hingt in erster Linie von der Giite des Losungsmittels ab.

Die Messung des PEG-PNiPAM Referenz-Polymers zeigte bei Raumtemperaur langge-
streckte Polymerketten, die in Abb. 5.0.9 a (Hohenbild) und b (Phasenkontrastbild)
erkennbar sind. Sie verteilen sich gleichmissig iiber die gesamte Oberfliche und weisen eine
homogene Struktur auf, was sich aus der gleichméssigen Phasenverschiebung ableiten lésst,
die eine klare Abgrenzung der Polymerketten vom darunterliegenden Substrat deutlich
macht. Oberhalb der LCST aggregieren diese Ketten stark, da der PNiPAM-Block seine
Loslichkeit einbiisst. Dichte Strukturen undefinierter Grofe sind die Folge, wie sie in
Abb. 5.0.9 ¢ bzw. d gezeigt sind. Daraus resultiert auch eine inhomogene Verteilung des
Copolymers auf der Substratoberfliche, denn das Polymer liegt bereits in Losung nicht
mehr frei gelost vor. Zwar sind noch einzelne Ketten erkennbar, jedoch deutet die verdnderte
Phasenverschiebung, im Phasenkontrastbild d als dunkle Regionen erkennbar, darauf hin,
dass der PNiPAM-Block kollabiert ist und sich zu grofsen Domé#nen zusammenlagert,
um den energetisch ungiinstigen Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel zu entgehen.
Folglich ist der weiterhin hydrophile PEG-Block in den dufteren Bereichen dieser Doménen
zu finden. Eingehende Untersuchungen zu diesem Verhalten sowie Beschreibungen der kol-
labierten Copolymerketten und den daraus resultierenden Strukturen sind in der Literatur
bereits vielfach beschrieben.['361391 Das Kollabieren der Molekiile lisst sich auch mittels
Triibungsphotometrie nachweisen. Dort zeigt die Polymerlosung eine optische Triibung,
sobald sie iiber die LCST erhitzt wird.
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0 nm

Abbildung 5.0.9: RKM Aufnahmen des PEG-PNiPAM-Referenzpolymers aus wéssriger Lo-
sung (0,1 g/L) auf Glimmer; Bei Raumtemperatur sind die Polymerketten
frei auf der Oberflache verteilt, wie im Hohenbild a zu erkennen ist. Die
Ketten haben eine homogene Zusammensetzung, was sich durch den ein-
heitlichen Kontrast im Phasenkontrastbild b zeigt; beim Erwéirmen der
Losung kollabiert der PNiPAM-Block ¢, und es bilden sich hydrophobe
Aggregate (d).
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Charakterisierung des Aggregationsverhaltens

Funktionelle Triblocke iiber Reversible Addition Fragmentation
Chain Transfer (RAFT) Polymerisation

Dieselben Triblocke, die iiber ATRP synthetisiert werden konnten, waren auf einer alterna-

tiven Route auch iiber RAFT Polymerisation zuginglich.
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Abbildung 5.0.10: RAFT bot sich als alternatives Polymerisationsverfahren zu ATRP an,
da einige Aktivester so besser angebunden werden konnten. Dargestellt
ist eine mogliche Synthese des RAFT-Initiators aus einem PEG-OPBA

Diblock sowie die Polymerisation des Pentafluorophenylmethacrylats.
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5 Responsive Triblicke

Diese von einem Kooperationspartner angewendete Methode ermoglichte es dariiber
hinaus, auch Aktivester anzubinden, die sich iiber ATRP nicht oder nur wenig definiert
polymerisieren liefsen.

Um die Moglichkeiten dieser Methode zu verdeutlichen, wurde neben den PEG-OPBA-
PNiPAM Triblocken, die in DLS und RKM Messungen vergleichbare Resultate zu 65
bzw. 66 zeigten, auch Pentafluorphenylmethacrylat aufpolymerisiert (Abb. 5.0.10). Eine
Untersuchung des Triblocks mittels RKM aus verdiinnter wéssriger Losung zeigte einzelne
Aggregate, die eine erstaunliche Ahnlichkeit zu den fiir 66 gefundenen Aggregaten bei
héherer Temperatur aufwiesen; die in Abb. 5.0.11 gezeigten Aggregate besitzen eine runde
Form mit Durchmessern von ca. 14 - 17 nm, ihre Hohe betrdgt 2,5 - 3 nm. Fiir 68 muss
schon bei Raumtemperatur aufgrund der Nicht-Mischbarkeit der Knduelblocke eine starke
Phasenseparation stattfinden. Neben diesen einzelnen Aggregaten ist im Hohenbild Abb.
5.0.11 a eine Oberflichenrauigkeit zu erkennen, die einen hohen Phasenkontrast aufweist
(Abb. 5.0.11 b). Untersucht man eine Probe von 68 mit dem TEM, so erkennt man
einen deutlichen Hell-Dunkel-Kontrast, der sich lamellenartig iiber die gesamte Oberfliche
ausbreitet (Abb. 5.0.12); dazwischen befinden sich vereinzelte Partikel, die mit hoher
Wahrscheinlichkeit den einzelnen mit RKM visualisierten Aggregaten entsprechen, da
sie in ihrer Gestalt und ihren Dimensionen (Durchmesser ca. 15 nm) diesen sehr dhnlich
sind. Eine lamellare Struktur ist bei diesem Triblock bevorzugt und auch energetisch
giinstig, da sich die hydrophilen PEG-Kné#uel sowie die hydrophoben PPFPMA-Blocke auf
entgegengesetzten Seiten des OPBA-Kerns befinden.

0 nm

Abbildung 5.0.11: RKM-Aufnahmen von 68 aus wissriger Losung (100 mg/L) auf Glim-
mer. Vereinzelte Aggregate sind von Polymermolekiilen umgeben, welche

statistisch verteilt die Oberfliche nahezu vollstéindig bedecken.
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Zusammenfassung und Diskussion

Abbildung 5.0.12: Das TEM-Bild von 68 aus wissriger Losung (0,5 g/L) offenbart eine
lamellare Struktur im flachen Polymerfilm; auch vereinzelte Aggregate
sind erkennbar; bei der Probenpriparation entsteht eine dichte Polymer-
schicht, die Ahnlichkeit zu einer Bulk-Struktur aufweist.

Zusammenfassung und Diskussion

PEG-OPBA-Diblock-Copolymere (59, 60 und 61) wurden zu Makroinitiatoren fiir ATRP
(62, 63, 64) umgesetzt. Unter polaren Reaktionsbedingungen wurden PNiPAM-Bliécke
unterschiedlicher Linge auf die verschiedenen Diblock-Makroinitiatoren polymerisiert.
Damit wurde ein Verfahren beschrieben, bei dem PEG-OPBA-Diblock-Copolymere mit
stark aggregierenden OPBA unter geeigneten Bedingungen in weiteren Polymerisations-
reaktionen eingesetzt werden konnen. Mit poly-NiPAM als thermoresponsivem Polymer
konnte dem OPBA-basierten Copolymer neben der Moglichkeit definierter Aggregation eine
weitere Funktionalitit hinzugefiigt werden. (Auch PEG zeigt thermoresponsives Verhalten,
jedoch liegt der LCST in Wasser bei > 100 °C,!"40:"1l 5o dass er praktisch nicht genutzt
werden kann, da er unter Laborbedingungen oberhalb der Siedetemperatur liegt.) Wie
angestrebt wurden so stimuli-responsive Knduel-Stab-Knéuel Tribléck-Copolymere erzeugt,
die im Weiteren ndher untersucht wurden, wobei ein besonderes Augenmerk auf ihre
Uberstrukturbildung sowie das thermoresponsive Verhalten gerichtet war. Mit dynamischer
Lichtstreuung wurden LCST und hydrodynamischer Radius in wéssriger Losung ermittelt.
Dabei wurde bereits deutlich, dass sich Verhalten und Struktur dieser Triblocke grundlegend
von dem in der Literatur beschriebenen Verhalten bekannter PEG-PNiPAM-Copolymere
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5 Responsive Triblicke

und PNiPAM-basierter Triblocke unterscheiden. Diese liegen bei niedrigen Temperaturen
in wiéssriger Losung molekular gelost vor. Oberhalb der LCST kommt es sowohl bei
linearen!'® als auch bei gepfropften!'*” Kniuel-Kn#uel-Diblock-Copolymeren zur Aus-
bildung gewohnlicher Micellen, wie es auch fiir das hier untersuchte Referenzpolymer zu
beobachten war. Auch von Stab-Kniuel-Copolymeren[*? ist dieses Verhalten bekannt.
In der Literatur beschriebene Triblock-Copolymere bilden ebenfalls micellare Strukturen
aus, bei denen jedoch mehrere Schichten (Kern-Schale-Korona) unterschieden werden
konnen.['38:143] Wihrend literaturbekannte Copolymere erst beim Erwirmen wissriger
Losungen iiber die LCST Aggregation zeigen, aggregieren die hier beschriebenen Triblocke
bereits bei Raumtemperatur. Dabei halten die hydrophilen Knauelblocke die Aggregate
in Losung. Beim Erwdrmen iiber die LCST des PNiPAM-Blocks verringert sich die Grofe
der Triblock-Aggregate. In den DLS Messungen zeigt sich dies durch eine Abnahme des
hydrodynamischen Radius oberhalb der LCST auf ca. ein Viertel seiner Grofe bei RT.
Hervorgerufen wird dies zum einen durch den Verlust eines grofsen Teils der Hydrathiille, die
insbesondere an den Amid-Gruppen des PNiPAM Blocks gebunden ist, zum anderen durch
ein Aufbrechen der Aggregate. Der kollabierte PNiPAM-Block benotigt im Verbindungsbe-
reich zum OPBA-Stab mehr Raum als der frei bewegliche, geloste Block und entmischt sich
aufgrund seiner Hydrophobie oberhalb der LCST zudem von den PEG-Kn&uel, mit denen er
bei RT noch durchmischt war. Die dadurch auftretenden Spannungen im Aggregat werden
durch das Aufbrechen ausgeglichen, denn in kleineren Aggregaten steht den Knéuelblocken

mehr Oberfliche zur Verfiigung, iiber die sie sich ausbreiten kénnen.

Mit Rasterkraftmikroskopie wurden die Aggregate aus diesen Losungen visualisiert und
ihre Struktur bei unterschiedlichen Temperaturen unter- und oberhalb der LCST n#her be-
schrieben. Dabei stellte sich heraus, dass ihr Aussehen in besonderem Mafe von den OPBA
bestimmt wird. Diese zeigen bereits bei Raumtemperatur eine starke Aggregation. Die
Strukturen gleichen in ihrem Aufbau den zuvor beschriebenen Hockey-Puck-Micellen. Beim
Erwarmen der Losung zerfallen die Aggregate, wie oben beschrieben, und die Hydrathiille
kollabiert. Im Fall des kiirzeren Triblocks 65 fiihrt dies zu Aggregaten unterschiedlicher
Gestalt, da die Aggregation der tetrameren OPBA-Blocke untereinander weniger geordnet
verlauft und somit meist auch weniger stabil ist als bei 66. Dort bilden sich oberhalb
der LOST Aggregate mit enger Grofenverteilung, in denen ein OPBA-Kern die Struktur
stabilisiert. Neben den Aggregaten liegen immer auch einzelne nicht aggregierte Molekiile
vor. Auffillig ist, dass die hydrodynamischen Radien, die in der DLS ermittelt wurden,
jeweils deutlich iiber den Partikelgrofsen der RKM-Messungen liegen. Zuriickzufiihren ist
dies auf die Hydrathiille, die das Copolymer in wissriger Losung umgibt. Zudem liegen die
Knéuelblocke aufgrund ihrer guten Loslichkeit in grofitenteils gestreckter Konformation vor

oder sind zumindest in einem groferen Volumen frei beweglich. Einmal auf dem Substrat
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Zusammenfassung und Diskussion

abgeschieden, fehlt die gesamte Hydrathiille, und Losungsstrukturen kollabieren, wodurch

sich der effektive Radius deutlich verringert.

Es konnte gezeigt werden, wie OPBA-basierte Copolymere in stimuliresponsive Triblock-
Copolymere iiberfiihrt und damit um eine weitere Funktionalitit erginzt werden konnen.
Anhand der thermoresponsiven Triblocke konnte gezeigt werden, dass die Aggregation
der OPBA in Losung weiterhin ein strukturbestimmendes Element ist, welches mit
dem thermoresponsiven Polymerblock kombiniert zu neuem Aggregationsverhalten der
Copolymere fithrt. Uber Temperaturverinderungen der Lésung konnen reversible Struk-
turdnderungen induziert und die Aggregation des Polymers damit geschaltet werden. Die
daraus resultierenden Strukturen in LoOsung konnten visualisiert und das Wechselspiel
von langen und kurzen Aggregaten an einem Modell erldutert werden. Insbesondere die
Synthese der Verbindungen war aufwendig und zeitintensiv. Hier besteht fiir zukiinftige
Forschung die Moglichkeit, die Methoden durch neue Liganden oder die Verwendung
anderer Katalysatoren zu optimieren. Weiterfithrende Untersuchungen an diesen Co-
polymeren konnten bspw. die Variation des Losungsmittels von wéssriger Losung zu
Losungsmittel-Gemischen beinhalten, die evtl. zu neuen Strukturen und damit zu einem

umfassenderen Bild der supramolekularen Aggregation OPBA-basierter Copolymere fiihren.
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6 p-Phenylenterephthalamide (PTA)
- Synthese und Anwendung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden neue, l6sliche Vorstufen zum schrittweisen
Aufbau von Oligo-(p-phenylenterephthalamid) basierten Stab-Kn#uel-Copolymeren synthe-
tisiert. Die Copolymere wurden dabei iiber polymeranalogen Aufbau der Stibe bis zum
Oktamer 80 (acht Phenylringe) am loslichen Polymerknéuel aus den di- und tetrameren
,midoylchloriden* 73, 76 aufgebaut. Dabei zeigte sich ab einer kritischen Stablinge eine
starke Aggregation der Copolymere, welche mittels RKM genauer untersucht wurden. Fer-
ner wurde die Haftung der Copolymere an zum Stabblock isostrukturellen Twaron-Fasern

untersucht.

PTA Oligomere (OPTA)

Die Schwierigkeit der OPTA-Synthese besteht zunéchst darin, dass nicht wie bei den OPBA
eine AB Struktur (Abb. 3.0.2) an nur einem Ring gegeben ist, sondern dass die Grund-
struktur alternierend aus einer A, und einer By Einheit (Abb. 6.0.1) besteht. Um definierte
Oligomere monodispers aufzubauen, musste zunéichst das Grundmotiv mit AabB Struktur

synthetisiert werden.

0 o) . \
/ Q /

’

AabB AB

Abbildung 6.0.1: A;By Struktur der OPTA (links); AB Struktur der OPBA (rechts)

Terephthalsiiuredichlorid (69) in grokem Uberschuss wurde dazu, wie in Abb. 6.0.2 gezeigt,
mit 4-Nitroanilin (70) zu 71 umgesetzt. Eine geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen
ermoglichte es, dass ohne weitere Aufarbeitung 45% Ausbeute erzielt werden konnte;
durch eine Optimierung der Aufarbeitung konnte mit leicht erhohtem Aufwand eine

deutlich hohere Ausbeute von iiber 70% erzielt werden (sieche experimentellen Teil). Durch
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6 p-Phenylenterephthalamide (PTA) - Synthese und Anwendung

Umbkristallisation aus DMF wurden definierte Kristalle erhalten, die mittels Rontgenstruk-
turanalyse charakterisiert werden konnten (Abb. 6.0.3 a). Die Elementarzelle von 71 weist
eine C2/c-Symmetrie auf; jeweils vier Molekiile befinden sich in der Elementarzelle und
cokristallisieren mit jeweils einem Molekiil DMF, dessen Carbonyl-Sauerstoff mit dem
Carbonsiureproton wechselwirkt. Gegeniiber in der Literatur beschriebenen Synthesen!!''?]

sind die Ausgangsverbindungen giinstig und in groferen Mengen verfiigbar.

1. CHCI3

D|methylan|I|n HO, O _PdiC.H,
+ HoN
2. H,0HCI ) N—@— —©—

71 H

(45%) (100%)
socl,
RuckfluB 2h
cl cl
\
0 : N—<i>—r\|o2

(51%)

l partielle Hydrolyse

SOCl,, NMP cl O _72,NMP__HO
n ) YO o O
o) N NO,
H
74

(100%)

oo

SOCl,
Riickflu® 12h

(29%)

Abbildung 6.0.2: Syntheseschema der PTA; ausgehend von Terephthalsiduredichlo-
rid und 4-Nitroanilin werden schrittweise monodisperse Oligo-(p-

phenylenterephthalamid)-Molekiile aufgebaut.

Im Folgenden wurde die Substanz mit quantitativer Ausbeute zum Amin reduziert oder mit
Thionylchlorid umgesetzt. Die Reaktion mit Thionylchlorid bildete das Carbonsdurechlorid,
und die Amid-Funktion wurde in ein ,Imidoylchlorid“ umgewandelt. Die Kristallstruktur
der Verbindung, welche in Abb. 6.0.3 abgebildet ist, zeigt eine deutliche Verwindung der
beiden Phenylringe zueinander, die durch die sterische Ausdehnung des Chlor-Atoms bedingt
ist. Diese Drehung sowie die Abwesenheit von Wasserstoftbriicken-Donatoren fiihren zu der

besonders guten Loslichkeit der Verbindungen 73 und 76 in unpolaren Lésungsmitteln.
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Abbildung 6.0.3: Kristallstrukturen der Verbindungen 71 (a), 73 (b) und 74 (c); im zweifach
chlorierten Molekiil erkennt man deutlich die Drehung der Ringe zueinan-
der, wihrend das reine Sdurechlorid noch die Méglichkeit zur Ausbildung

einer H-Briicke aufweist.

Verbindung 73 diente als erstes Vorlaufer-Molekiil zum monodispersen Aufbau der OPTA-
Stiabe am flexiblen Polymer. Auferdem wurde es mit dem amin-terminierten Dimer 72
weiter zum Tetrameren OPTA 75 umgesetzt, welches wiederum in das korrespondieren-
de Sdure- und ,Imidoylchlorid 76 iiberfiihrt werden konnte. Hier lag die Ausbeute jedoch
deutlich niedriger als in den vorausgegangenen Stufen, da bei der Umkristallisation aus To-
luol ein unloslicher Riickstand iibrig blieb. Dieser wurde erneut in Thionylchlorid gekocht,
blieb jedoch auch nach lingerer Reaktionszeit ungeldst und wurde verworfen. Beide ,Imi-
doylchloride” sind unter Feuchtigkeitsausschluss stabil, hydrolysieren jedoch leicht, sobald
sie mit Wasser, bspw. aus der Luftfeuchtigkeit, in Beriihrung kommen. Fiir 73 wurde fest-
gestellt, dass bei der Hydrolyse zunéchst das ,Imidoylchlorid® anschliekend das Sdurechlorid
umgewandelt wird. So konnte das reine Sdurechlorid, bei dem die Amidfunktion erhalten
ist, sowohl durch partielle Hydrolyse von 73 als auch in situl'** durch Umsetzung von 71
mit einem Aquivalent Thionylchlorid in NMP hergestellt werden; die Vollstéindigkeit der
Reaktion wurde dabei durch Derivatisierung mit Isopropylamin nachgewiesen. Auch von 74
konnten definierte Einkristalle mittels Rontgenbeugung niaher charakterisiert werden (Abb.
6.0.3). Die Charakterisierung der OPTA mittels 'H-NMR-Spektroskopie zeigt Abb. 6.0.4.
Die Shifts der Amid N-H-Protonen bei 6= 10-11 sind besonders markant und kénnen als
Indikator fiir quantitative Umsetzung genutzt werden. Das dem terminalen Ring benach-
barte Amidproton zeigt im Fall der Nitrofunktion eine Verschiebung von 6— 11 ppm und
verschiebt sich im Fall des Amins zu hoheren Feldern. Bei den ,Imidoylchloriden® sind kei-
ne Amidprotonen mehr erkennbar. Die von den iibrigen Signalen aromatischer Protonen

getrennten Doubletts bei 6— 6,55 und 7,38 treten nur im Fall des Amins auf.
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Abbildung 6.0.4: 'H-NMR-Charakterisierung der OPTA; von oben nach unten sind die
Spektren von 71, 72, 75, 73 und 76 gezeigt.

OPTA basierte Diblock-Copolymere

Um das Synthesekonzept monodisperser oligomerer Stabblocke aus 16slichen Vorstufen an-
hand von Kevlar-Oligomeren zu bestétigen und auf neue Stab-Knéuel-Copolymere zu iiber-
tragen, wurden Poly(ethyleneglykol)-b-oligo-(p-phenylenterephthalamid)-Copolymere her-
gestellt. In Analogie zu den vormals hergestellten OPBA-basierten Diblocken wurde PEG-
Monomethylether mit einem Molekulargewicht von 5000 g/mol als Kniuelblock eingesetzt.
Abbildung 6.0.5 zeigt die Synthese der Diblock-Copolymere.
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Abbildung 6.0.5: Schrittweiser Aufbau des OPTA-Stabblocks am flexiblen PEG Polymer

Vor dem Anbinden der OPTA-Blocke wurde der Hydroxy-Terminus des Polymerkn&uels in
ein terminales Amin {iberfiihrt, was zum einen die direkte Anbindung der lingeren OPTA
erleichtern, zum anderen durch die zusitzlich entstehende Amid-Funktion das Aggregations-
verhalten verbessern sollte. Die Umsetzung der Hydroxyfunktion des PEG zum terminalen
Amin erfolgte dabei geméf einer Literaturvorschrift iiber das Phthalimido-PEG.['** Sowohl
das Dimer 73 als auch das Tetramer 76 wurden zum Aufbau monodisperser Stabblocke
eingesetzt. Das aminterminierte PEG wurde zunéchst mit dem Dimer-Chlorid 73 umge-
setzt. Nach Hydrolyse de Imidoylchlorid-Gruppen erhélt man 77 in hoher Ausbeute. An-
schliefende Reduktion der terminalen Nitrogruppe liefert in quantitativer Ausbeute 81. Bei
diesem Reduktionsschritt féllt auf, dass verglichen mit dem dimeren OPBA-basierten Cop-
olymer eine deutlich geringere Reduktionszeit erforderlich und sogar notwendig ist. Konnte

letzteres iiber mehrere Tage hinweg im Reaktionsgefifs verbleiben, so fithren Reaktionszei-
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ten von iiber 2 h im Fall von 81 zur Bildung von Nebenprodukt. Bei den Reduktions-
schritten war es daher erforderlich, eine Reaktionsdauer von 2 h nicht zu iiberschreiten,
da bei ldngeren Reaktionszeiten die Amidfunktionen teilweise in Imin-Gruppen umgewan-
delt wurden. Anfingliche Vermutungen, diese konnten auf die Hydrierung unvollstindig
hydrolysierter Imidoyl-Gruppen zuriickzufiihren sein, liefen sich durch intensive Hydroly-
se von 78 in DMF /HyO-Gemischen fiir 12 h im Ultraschallbad und anschliefende NMR-
Charakterisierung widerlegen. Es ist literaturbekannt, dass direkte Reduktionen der Amid-
funktion zum Imin z.B. durch komplexe Zirkoniumverbindungen moglich sind. 64"l Durch
Abfolge von Reduktions- und Kupplungsreaktionen wurden am Polymerknéuel die lange-
ren OPTA-Stdbe bis zum Oktamer aufgebaut. Zur Synthese des oktameren OPTA-Stabes
80 fand zudem 76 Verwendung. Durch Einsatz des ldngeren Vorldufermolekiils konnten
der langste synthetisierte Stabblock in nur zwei Cyclen hergestellt und die Moglichkeit von
Nebenreaktionen und Substanzverlusten verringert werden. Die Charakterisierung der Po-
lymere mittels 'H-NMR-Spektroskopie ist in Abb. 6.0.6 dargestellt. Anhand von Signalen
der Amidprotonen bei d-ppm — 10 - 11 sowie an den charakteristischen Protonensignalen
bei 0-ppm = 6,55 und d-ppm = 7,38 im Fall des amin-terminierten Polymers erkennt man

die vollstdndige Umsetzung.
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11

11

11

Abbildung 6.0.6: Die 'H-NMR Spektren wurden genutzt, um die Diblécke zu charakterisie-
ren. Von oben nach unten sind die Spektren folgender Substanzen gezeigt:
77, 81, 78, 82, 79 sowie 80.
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Um die Aggregation der Diblocke zu bestimmen, wurden GPC-Messungen der Copolymere
in Chloroform durchgefiihrt. Ab dem Hexamer 79 zeigt sich eine deutliche Aggregation (Abb.
6.0.7). Dabei ist die Groke der Aggregate des Oktamers 80 betrichtlich hoher und reicht
bis ins Ausschlussvolumen der hochmolekularen Chloroformséulen. GPC-Untersuchungen in

DMF zeigen, dass in diesem Losungsmittel keine Aggregation zu erkennen ist.

79
| LA LLL DL B R ALl BN N N AR LL N RN LR LLL B AL R ALl BN B R LLL B A LR AL |
1000 10000 100000 1000000 1E7 1E8 1E9 1E10

Molekulargewicht /g/mol

Abbildung 6.0.7: GPC Analytik der PEG-OPTA Diblocke; je linger der PTA-Stab-Block,
umso stérker die Aggregation; wihrend 77 (schwarz) und 78 (rot) noch kei-
ne Aggregation zeigen, finden sich grofe Aggregate im Fall von 79 (griin),

und die Aggregate von 80 (blau) erreichen das Ausschlussvolumen der
GPC-Saule.

Um Form und Aufbau der Aggregate ndher zu untersuchen und sie mit den Aggregaten der
OPBA-basierten Diblock-Copolymere vergleichen zu konnen, wurden rasterkraftmikroskopi-
sche Untersuchungen durchgefiihrt. Wie Abb. 6.0.8 zeigt, findet man micellartige Aggregate
definierter Breite, deren Linge im Bereich von 10-80 nm variiert, wie im Hohenbild 6.0.8
a zu erkennen ist. Im Phasenkontrastbild 6.0.8 b ist zudem die innere Struktur der Ag-
gregate zu sehen. Eine duflere Hiille umschlieftt dabei einen Kern, wie es auch im Fall der
OPBA-basierten Diblécke beobachtet wurde. Die starke Ahnlichkeit sowohl der chemischen
Struktur als auch der Form und Ausbildung der Aggregate zeigt, dass auch hier das Modell
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der Hockey-Puck Micellen anwendbar ist. Das Histogramm 6.0.8 ¢ verdeutlicht, dass die
Kerne dieser Hockey-Puck-Micellen eine starke Anisotropie mit enger Breitenverteilung um
7 nm aufweisen sowie eine breite Verteilung ihrer Lingen mit Schwerpunkt um die 20 nm.
Neben grofien, ausgepriagten Strukturen finden sich auch kleinere Aggregate ebenfalls mit
einer Kern-Schale-Struktur, die mit der Zeit weiter zu ausgeprigten Hockey-Puck-Micellen

aggregieren konnen.

I Kernlénge
[ Kemnbreite

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Ausdehnung /nm

Abbildung 6.0.8: Aggregate von 80, abgeschieden auf Glimmer aus Chloroformlésung (0,5
mg/L); In Hohenbild a sind Aggregate unterschiedlicher Linge und Héhe
erkennbar; Im Phasenkontrastbild b wird deutlich, dass Kern-Strukturen
dhnlicher Breite im Inneren der Aggregate von einem weichen Polymer
umschlossen werden. In Histogramm ¢ wird die Anisotropie der Strukturen

sowie die enge Verteilung der Kernbreite deutlich.
Haftungsuntersuchungen an polymeren Aramid-Fasern

Im Rahmen dieser Arbeit wurde immer wieder diskutiert, inwieweit OPBA eigentlich re-

priasentativ sind fiir Aramide, oder ob Oligomere, die vollstindig isostrukturell sind, mit
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kommerziell relevanten Aramidfasern wie bspw. Kevlar nicht ebenfalls ein interessantes Ob-
jekt der Forschung darstellten. Dies war mit ausschlaggebend, die oben beschriebenen OPTA
herzustellen, in analoger Weise zu den OPBA in Stab-Knéuel-Copolymeren einzusetzen und
eingehender zu charakterisieren. Nachdem vergleichbares Verhalten beziiglich der Aggregati-
on in Losung gefunden wurde, blieb abschliefend noch die Frage zu kliaren, ob und inwieweit
sich OPTA basierte Copolymere zur nichtkovalenten Anbindung an kommerzielle Fasern
und Gewebe eignen. Dazu wurde eine Versuchsreihe mit Poly-(p-phenylenterephthalamid)-
Fasern (Twaron) gestartet. Die gereinigten Fasern wurden in eine Chloroformlosung von
78 bzw. 80 gegeben und fiir einige Stunden im Ultraschallbad behandelt; dies sollte zum
Aufbrechen der Aggregate und anschliefsend zur Anlagerung der Stabblocke an die isostruk-
turelle Faser fithren. Dann wurden die Fasern fiir mindestens 12 h in der Losung belassen.
AnschlieRend wurden sie getrocknet und mit Chloroform (in grokem Uberschuss) fiir mind.
2 h gespiilt, um iiberschiissiges, nicht haftendes Polymer zu entfernen. Zum Vergleich wurde
eine Probe mit reinem PEG in analoger Weise pripariert. Die beschichteten Fasern sowie
reine, unbehandelte Fasern wurden daraufhin mit dem Rasterkraftmikroskop untersucht.
Eine schematische Darstellung des Ablaufs ist in Abb. 6.0.9 gezeigt.

a
CHCl, / US & 8593 CHcl,

Uﬁms 2

b
& &

‘ CHCI, / US @ ._93 CHcl, y —$
T ta® L
= ,4"5 p = D pec T OPTA R

Abbildung 6.0.9: Schematischer Ablauf der Faserbeschichtung; die Faser wird zunéchst funk-
tionalisiert in a PEGsggo in Chloroform (1 g/L) und b 80 in Chloroform (1
g/L); anschliefend wird die Faser zunéchst getrocknet, dann mit reinem
Chloroform gespiilt; nur das Copolymer haftet noch zu einem Grofsteil an

der Faser.
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Die erste Hiirde bei der Priaparation der RKM-Proben stellte die Haftung der Faser auf dem
Substrat dar. Insbesondere das Aufkleben der 3 - 6 um dicken Fasern mittels Cyanacrylat-
Klebstoff (UHU Sekundenkleber) stellte sich dabei als geeignet heraus. Es musste darauf
geachtet werden, dass die Faser nicht im Klebstoff versank oder anderweitig kontaminiert
wurde. Dazu wurde am Spin-Coater ein Tropfen des fliissigen Klebstoffs auf ein Metallplétt-
chen aufgebracht und durch schnelle Rotation so fein ausgebreitet, dass ein nur wenige 100
nm dicker Film entstand, auf welchen ein Faserbiindel rasch aufgebracht wurde. Einige der
Fasern blieben an der Oberfliche haften. Gegeniiber anderen Methoden der Fixierung hatte
das Aufkleben mittels Cyanacrylat zwei entscheidende Vorteile. Anders als in einem Klemm-
halter war die Faser an ihrer Unterseite fixiert, so dass sie beim Abtasten nicht mitschwang
wie eine Gitarrensaite. Auferdem wurde das Cyanacrylat so hart, dass eine RKM-Spitze,
die neben der Faser auftraf, nicht kontaminiert wurde, wie es z.B. durch die Verwendung
von Klebepads der Fall gewesen wire. Wie in Abb. 6.0.10 zu erkennen ist, dndert sich die
Oberflaichenbeschaffenheit der Faser, wenn Polymer anhaftet. Abb. 6.0.10 a zeigt die unbe-
handelte Twaron-Faser. Im Hohenbild ist nur eine geringe Strukturierung erkennbar, und
auch das Phasenkontrastbild deutet auf eine homogene Oberflichenstruktur hin; die Faser
weist eine Nanorauigkeit auf. Die Hohenbilder wurden auf ihre Rauigkeit hin analysiert.
Die Auswertung ergab, dass das Copolymer deutlich an der Faser haftete und deren Ober-
flaichenstruktur verdnderte. Fiir die reine Twaron-Faser wurden Hohenunterschiede von 5,6
nm ermittelt (mittlere Hohendifferenz). In Abb. 6.0.10 b ist die mit 80 beschichtete Faser
zu sehen. Bereits im Hohenbild ist eine grobere Strukturierung erkennbar als an der reinen
Faser. Fiir die beschichtete Faser ergaben sich Hohendifferenzen von 13.9 nm im Mittel.
Im Phasenkontrastbild erscheint ein deutlicher Kontrast der anhaftenden Polymerpartikel.
Auch nach einmaligem Spiilen konnte noch Copolymer an der Faser nachgewiesen werden,
wihrend die PEG-funktionalisierte Faser wieder den Ursprungszustand erreicht hatte. Nach
dreimaligem Spiilen (je mind. 2 h in reinem CHCl3) der mit 80 funktionalisierten Faser hat-
te jedoch auch sie ihren Ursprungszustand wieder erreicht (vgl. Abb. 6.0.10 ¢), d.h., auch
hier wurde das Polymer wieder vollstandig abgelost. Die mittlere Hohendifferenz entsprach

mit ca. 6 nm wieder nahezu dem Ausgangswert.
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Abbildung 6.0.10: Haftung von 80 auf der Twaronfaser; unbehandelte Faser (a), mit 80

funktionalisierte Faser (b) und dreimal gespiilte Faser (c)

Um die Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe noch genauer zu charakterisieren,

wurden Kraft-Distanzkurven aufgezeichnet und die Adhésionskraft der Spitze an der Faser
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Haftungsuntersuchungen an polymeren Aramid-Fasern

ermittelt. Eine typische Kurve ist in Abb. 6.0.11 gezeigt. Zunéchst wird die Spitze der Faser
angendhert, bis sie an Punkt A durch attraktive Wechselwirkungen auf die Probe gezogen
wird. Nach direktem Kontakt mit der Probe verdndert sich die Auslenkung des Federbalkens
proportional zur Z-Verschiebung des Piezo. Die Bestimmung der Adhésion erfolgte durch
Berechnung der Abriss-Krifte zwischen Spitze und Probe. Dazu wird die Auslenkung des
Federbalkens beim Entfernen von der Faser betrachtet. Die Adhésionskraft setzt sich aus der
Summe verschiedener Wechselwirkungen wie Van der Waals-, Coulomb- oder Kapillarkréften
zusammen. Letztere haben bei Messungen an Luft den groften Anteil.['*8] Luftfeuchtigkeit
kondensiert an der RKM-Spitze und bildet einen diinnen Film zwischen Spitze und Probe.
Ist nun die Probenoberfliche stirker hydrophil, so verdndern sich auch die Kapillarkrifte
und somit die Adhésion der Spitze. Die Adhésionskraft zwischen Spitze und Faseroberfliche
entspricht der Abriss-Kraft und ist proportional zur Auslenkung (d) des Federbalkens an
Punkt B geméf der Gleichung: F,y = K*d, wobei K die Federkonstante ist, die wihrend
der Messung bestimmt wurde. An Punkt B verliert die Spitze abrupt den Kontakt zur
Oberfliche und befindet sich an Punkt C wieder im Gleichgewicht (kraftlos).
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Entfernen
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Abbildung 6.0.11: Exemplarische Kraft-Distanz Kurve der Messungen an einer Twaron-
Faser. Die Testspitze nihert sich der Probe (schwarze Kurve) zum Kon-
takt A. Beim Entfernen von der Oberfliche (rot) behélt die Spitze bis B
Probenkontakt und ist bei C wieder im Gleichgewicht; iiber die Auslen-

kung d lasst sich die Adhésionskraft bestimmen.
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Die Kurven wurden mit demselben Cantilever nacheinander auf allen Proben aufgenommen;
als letzte Probe wurde erneut die erste Probe vermessen, um mégliche Verdnderungen am
Cantilever im Verlauf der Messung feststellen zu konnen. Die mittleren Auslenkungen des
Cantilevers wurden bestimmt sowie die daraus resultierende Kraft errechnet. Tabelle 6.1
vergleicht die Werte von reiner sowie einfach gespiilter Faser. In Tab. 6.2 sind die Krifte
einer anderen Messung an der der reinen sowie der mehrfach gespiilten 80-funktionalisierten
und einfach gespiilten PEG-funktionalisierten Faser miteinander verglichen. Die Mittelwerte
ergeben sich aus jeweils 20 Kraft-Distanz-Kurven. Man erkennt klar, dass die Wechselwir-
kungen der Spitze mit der beschichteten Probe geringer sind als mit der reinen Faser. Wurde

die Faser mehrfach gespiilt, ist auch hier kein signifikanter Unterschied erkennbar.

Auslenkung /nm Kraft /N (kg = 0,1 N/m)
reine Faser vorher 30,4 +£ 6,5 3,04E-9 £+ 6,5E-9
80 gespiilt (1x) 15,9 £ 5,0 1,59E-9 £+ 5,0E-9
reine Faser nachher 49,8 + 1,7 4,98E-9 + 1,7E-9

Tabelle 6.1: Die Messung zeigte einen Unterschied zwischen der reinen Faser und der ein-

malig gespiilten funktionalisierten Faser.

Auslenkung /nm Kraft /N (kg = 0,2 N/m)
reine Faser vorher 124+ 1,2 2,48E-9 + 2,4E-10
PEG gespiilt (1x) 10,4 + 2,2 2,08E-9 4+ 4,4E-10

80 gespiilt (3x) 11,4 £+ 3,1 2,28E-9 + 6,1E-10
reine Faser nachher 10,8 £ 2,3 2,16E-9 4+ 4,6E-10

Tabelle 6.2: Dass 80 nicht dauerhaft angebunden wird, macht die Messung nach dreimaligem

Spiilen deutlich.

Zusammenfassung und Diskussion

Im Rahmen dieses Projekts wurde eine Synthese zur Herstellung gut 16slicher Vorstufen ent-
wickelt, die sich zum Aufbau oligomerer p-Phenylenterephthalamide (Kevlar-Oligomere) in
Losung und am Polymer eignen. Es wurden Stab-Kné&uel-Copolymere mit unterschiedlicher
Stab-Lénge synthetisiert und deren Aggregationsverhalten in Losung ndher untersucht. Ana-
log den OPBA-basierten Copolymeren konnten Hockey-Puck-Micell-Strukturen beobachtet
werden, deren definierter Kern von einer Hiille aus weichem PEG umgeben ist, wie mittels
RKM verdeutlicht wurde. Die Kernbreite entspricht dabei im Mittel der OPTA-Léinge im

untersuchten Copolymer, so dass von einer Monolayer-Struktur ausgegangen werden kann.
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Zusammenfassung und Diskussion

Vergleiche mit aktueller Literatur zeigen, dass diese Methode des sequentiellen Aufbaus de-
finierter, monodisperser OPTA auch fiir zukiinftige Arbeiten viel Potential birgt. Werden
meist die leicht zuginglichen trimeren PTA eingesetzt,[?*3% so bietet sich mit der neuen
Methode die Moglichkeit, auch ldngere und immer wohl definierte Oligomere herzustellen,
die beispielsweise starkere Wechselwirkungen mit Fasermaterialien eingehen kénnen. Um
diese Haftungseigenschaften auf handelsiiblichen Fasern wie Kevlar oder Twaron néher zu
untersuchen, wurden solche Fasern mit dem Copolymer beschichtet und das Adhésionsver-
halten genauer untersucht. Im Vergleich zu den mit reinem PEG-beschichteten Twaronfasern
wurde nach unterschiedlicher Anzahl von Spiildurchlidufen die Faseroberfliche abgebildet.
Es konnte gezeigt werden, dass, verglichen mit reinem PEG, eine geringfiigig verbesserte
Adhiésion des PEG-OPTA-Copolymers an der Twaron-Faser auftritt. Unterstiitzt wird die-
ser Befund durch die Messung von Kraft-Abstands-Kurven. Um eine starkere Haftung von
OPTA-basierten Copolymeren wie 80 an Twaron zu ermdglichen, wird es nétig sein, be-
stimmte Schritte zu optimieren. So ist eine bessere Anlagerung der Stabblocke an die Faser
in anderen Losungsmitteln denkbar und damit eine stirkere Haftung. Auch die Praparati-
on der RKM-Proben kann verbessert werden. Es kénnten neue Methoden zur Haftung der
Faser am Tragermaterial entwickelt werden, um mogliche unerwiinschte Wechselwirkungen
mit Cyanacrylat zu vermeiden. Ein Klemmbhalter, dessen Oberfliche eine Micro-Rauigkeit
aufweist, kiime ohne Klebschicht aus und kénnte zudem die Fasern soweit stabilisieren, dass
sie nicht schwingen wie im Fall der untersuchten Klemmhalter. Auch die systematische
Untersuchung von Copolymeren mit unterschiedlich langen Stdben oder die Entwicklung

segmentierter Copolymere auf OPTA-Basis sind denkbar.
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7 Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die losungsbasierte Synthese oligomerer p-Benzamide
weiterentwickelt und in wichtigen Punkten verbessert. OPBA aller Lingen bis zum
Hepta-p-benzamid wurden synthetisiert und in ihre Imidoylchloride {iberfiihrt. Diese
konnen als grundlegende Bausteine eingesetzt werden, um oligomere aromatische Amide
an einem Polymerknduel aufzubauen. Die OPBA bis zum Tetra-p-benzamid wurden mit
unterschiedlichen strukturaufklirenden Methoden untersucht. Dabei zeigte sich, dass die
Kristallinitdt der Substanz mit zunehmender Anzahl an Aramidsegmenten drastisch sank,

so dass eine genaue Charakterisierung nur bis zum Trimer erfolgte.

Hier liegt sicherlich der erste Ansatzpunkt fiir zukiinftige Forschung. Wie bereits mit
dem Tetra-p-benzamid, das derzeit ndher charakterisiert wird, gezeigt, konnen die Kris-
tallisationsbedingungen weiter optimiert bzw. neue Verfahren zur Ausbildung definierter
OPBA-Kristalle entwickelt werden. Dies erdffnet nicht nur die Moglichkeit der genauen
Charakterisierung der Substanz, sondern fiihrt zudem zu definierten und hochreinen
Verbindungen, die synthetisch nutzbar wéiren. Eine Synthese lingerer OPBA in Losung ist
denkbar, da auch gut 16sliche Imidoylchloride jetzt prinzipiell zugénglich sind. Jedoch miis-
sen hier in Zukunft neue Wege beschritten werden. Denkbar ist ein neues Syntheseverfahren
basierend auf ,Opferpolymeren®, an welchen die OPBA aufgebaut werden. Nach Beendigung
der Reaktion konnen diese abgespalten bzw. zerstort werden, oder der OPBA-Stab wird an
ein anderes Polymer iibertragen. Eine mdgliche Verdnderung der 16sungsbasierten Route
konnte in der Verwendung ionischer Fliissigkeiten, d.h. Salzschmelzen, bestehen, die eine
Aggregation der OPBA {iber H-Briicken unterdriicken und so auch lingere OPBA zu l6sen

vermogen.

Im Bereich der Diblock-Copolymere wurde gezeigt, dass kleine Verdnderungen an der
Molekiilstruktur einen entscheidenden Einfluft auf die Aggregation haben konnen. Anhand
von Aggregationsmodellen konnten wichtige Effekte verdeutlicht werden, die das Aggre-
gationsverhalten und die Uberstrukturbildung der Copolymere beeinflussen. Ausgehend
von den Resultaten konnte versucht werden, Kontrolle iiber die Struktur der Aggregate zu
erzielen. So kénnten noch komplexere Objekte anstelle der Stabmolekiile genutzt werden,

um gezielte Oberflichenstrukturen zu gestalten; die Variation der Kniuellingen konnte
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verwendet werden, um die Linge der Aggregate einzustellen. Es konnten monodisperse

Kn#uel-Polymere eingesetzt werden, um noch definiertere Strukturen hervorzurufen.

Moglicherweise bedarf es neuer Wege, die Uberstrukturbildung gezielt zu steuern, was mit
Diblock-Copolymeren eventuell nicht realisierbar ist. Eine Grundlage hierfiir wurde jedoch
mit der Entwicklung der OPBA basierten, responsiven Triblocke geschaffen. Es konnte
gezeigt werden, dass die Diblock-Copolymere noch immer reaktiv genug sind, um sie in
Polymerisationsreaktionen einzusetzen. Daher ist es denkbar, weitere responsive Blocke
aufzupolymerisieren, die bspw. auf pH-Wert, elektrische Felder oder andere Stimuli rea-

gieren. Uber die Linge der OPBA kénnte z.B. die Stabilitiit der Aggregate gesteuert werden.

Besonders vielversprechend im Bezug auf praktische Anwendungen scheinen die OPTA und
OPTA-basierte Copolymere zu sein, deren Synthese hier erstmals beschrieben wurde. In
Zukunft ist es denkbar, lingere Oligomere herzustellen, und auch Copolymere mit lingeren
OPTA-Segmenten sollten zugénglich sein. Die Funktionalisierung von Fasern sollte weiter
verfolgt werden, da es in dem Bereich bisher nur wenige Anséitze gibt, d.h., die Haftungs-
eigenschaften der Copolymere an technisch relevanten Polymeren sollten weiter untersucht
werden. Dabei stehen eine Vielzahl an Parametern zur Verfiigung, die variiert werden kon-
nen, wie das Losungsmittelsystem, die Blocklange von Knéuel- und OPTA-Block; aber auch
die Vorbehandlung der Aramidfaser z.B. durch Atzen, Plasmabehandlung oder andere ober-
flachenaktive Verfahren ist denkbar. Auch die Probenpriparation und die Messung an den
Fasern bieten Optimierungspotential. So ist die Entwicklung eines geeigneten Klemmbhalters
fiir RKM-Untersuchungen eine Uberlegung wert, um die Messbedingungen an den Fasern

zu verbessern und die Handhabung zu vereinfachen.

128



8 Experimenteller Telil

Allgemein

Losungsmittel in technischer Qualitdt wurden von Acros Organics bezogen. Fiir die Synthe-
sen wurde das Methylenchlorid iiber Phosphorpentoxid getrocknet und iiber Molekularsieb
(4 A) von Acros Organics aufbewahrt. Chloroform zum Extrahieren wurde vor der Ver-
wendung am Rotationsverdampfer von hochsiedenden und festen Verunreinigungen befreit.
Losungsmittel in analytischer Qualitét (p.a.) wurden von Fischer Scientific erworben und oh-
ne weitere Reinigung eingesetzt. Deuterierte Losungsmittel fiir NMR stammten von Deutero
GmbH und wurden ohne weitere Behandlung eingesetzt. Die iibrigen verwendeten Chemi-
kalien wurden, sofern nicht gesondert erwidhnt, von den Anbietern Acros, Aldrich, Fisher
Scientific, Fluka oder Roth bezogen und ohne weitere Reinigung eingesetzt. Polyethylen-
glykol 500, 2000 und 5000 wurden von Fluka bezogen. Polystyrol sowie Polypropylenoxid

wurden mittels anionischer Polymerisation in unserem Arbeitskreis hergestellt.

Instrumente

Praparative GPC

Zur Aufreinigung der Blockcopolymere wurde eine priaparative GPC in DMF verwendet aus
Knauer-HPLC-Pumpe 64, MZ-GPC 250 x 40 mm GPC-Saule, MZ-Gel SDplus, 10 p m, 10
mm von MZ-Analysentechnik; Knauer-Variable-Wavelength-Monitor (UV-Detektor bei 254
nm); Brechungsindex-Detektor Shodex RI-71),

Analytische GPC in Chloroform und DMF

Gel Permeations Chromatographie in Chloroform wurde mit folgendem Instrument durch-
gefiihrt: ein Waters 717 plus Autosampler, eine TSP Spectra Series P100 Pumpe und ein
Satz von drei PSS SDV Saulen (10° /10° /10* g/mol fiir hohe Molmassen, 10* /10® /102
g/mol fiir geringe Molmassen). Zur Signaldetektion kamen ein TSP Spectra System UV
2000 (UV 254 nm) sowie ein Wyatt Optilab DSP (Brechungsindex) zum Einsatz. MALLS-
Detektion in Chloroform wurde an einem Wyatt Dawn 18 Winkel Online-Lichtstreudetektor
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durchgefiihrt. Fiir Messungen in DMF wurde ein integriertes System der Agilent 1100 Serie
verwendet mit HEMA-S&ulen (300/100/40) von MZ-Analysentechnik, PSS Gral Sdule (10*
/10 /10? g/mol), einem UV (254 nm) und einem RI Detektor. Der DMF Losung wurde je
1 g/L Lithiumbromid zugesetzt. Die Kalibration erfolgte mittels eines Polystyrol Standards

der Firma Polymer Standards Service.

Kernresonanzspektroskopie

Alle Kernresonanz-Spektren wurden mit Fouriertransformations- Kernresonanzspektrome-
tern bei 298K gemessen. Fiir 300 MHz 'H-NMR Spectren wurde ein Bruker AC 300 ver-
wendet. Intern wurde zu den Rest-Protonensignalen der deuterierten Losungsmittel refe-
renziert; bei Messungen in deuterierter Schwefelsdure wurde eine Kapillare mit DO zu-
gegeben und gegen das Restprotonensignal des D,O referenziert. Die " F-NMR-Spektren
(extern referenziert gegen TFA) bei 276.47 MHz sowie die *C-NMR-Spektern bei 100.15
MHz wurden auf einem Bruker AMX 400 gemessen. Es wurde intern referenziert gegen
die Rest-Protonensignale der deuterierten Losungsmittel. Fiir 400 MHz 'H-NMR Spektren
wurde zudem ein Bruker DRX 400 verwendet, das intern zu den Rest-Protonensignalen der
deuterierten Losungsmittel referenziert. Die Festkorper-NMR-Spektren wurden an einem
500 MHz NMR System gesteuert von einer Bruker DSX Konsole mit analogem digitalem
Phasenschieber durchgefiihrt.

Rasterkraftmikroskopie

Fiir RKM Untersuchungen wurde ein Multimode RKM mit Nanoscope IITa Controller (Di-
gital Instruments) und Veeco E(V) Scanner verwendet. Als Software kam die mitgelieferte
Software Nanoscope in Version 5 zum Einsatz. Auferdem wurde fiir einen Teil der Aus-
wertungen auf die freie Software Gwyddion zuriickgegriffen. Als Cantilever kamen Olympus
Tapping Mode Silizium Cantilever (OMCL-AC 160 TS-W2, K= 42 N/m (Federkonstante),
F,es =300 kHz, RmysubTip < 10 nm, Hy;, =11 pm) zum Einsatz. Als Trigermaterial wurde,
wenn nicht anders beschrieben, Glimmer verwendet. Die Reinigung der Cantilever vor der
Funktionalisierung erfolgte mit einem Harrick Plasma Cleaner PDC002 (200 W) auf mitt-
lerer Stufe (716V DC, 15 mA DC, 10,15 W) fiir 30-40 Sekunden. Die Kraft-Distanzkurven
wurden an einem Dimension 3100 RKM mit Nanoscope V Controller (Digital Instruments)
durchgefiihrt. Es wurden Contact-Mode-Cantilever mit monolithischer Silicon-Spitze (Na-
nosensors, ATEC-CONT Kgp= 0,2 N/m, F,.,= 15 kHz) verwendet. Der genaue Wert, der
Federkonstante wurde fiir jeden Cantilever mittels ,, Thermal Tune“ [ gesondert ermittelt,

um die nominellen Hersteller-Angaben an die tatsidchlichen Werte anzupassen.
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Instrumente

Transmissions-Elektronenmikroskopie und Beugungsmethoden

Proben fiir TEM Untersuchungen der OPBA wurden durch Suspension in n-Hexan im Ul-
traschallbad préapariert. Ein Tropfen der Suspension wurde auf ein kohlefilmbeschichtetes
Kupfergitter aufgebracht und an Luft getrocknet. Die Polymerproben wurden auf diesel-
be Weise aus den jeweiligen Losungsmitteln priapariert. Bei wéssrigen Proben schloss sich
ein Trocknungsschritt im Vakuum an. Als Triger dienten TEM-Grids (carbon film on cop-
per, 300 mesh) von Electron Microscopy Sciences, Hatfield, PA, USA. TEM-Messungen an
Polymeren wurden an einem Philips EM 420 Transmissionselektronen Mikroskop mit LaB6
Kathode durchgefiihrt. Die Untersuchungen der OPBA wurden an TECNAI F30 sowie TEC-
NAT F20 TEM mit Feldemissionskathode durchgefiihrt. Elektronenbeugungsdaten wurden
unter Verwendung sowohl eines Doppelneigungs-Rotations-Halters (GATAN) als auch eines

tomographischen Halters aufgezeichnet.

Dynamische Lichtstreuung - DLS

Die Streuexperimente wurden an einem Standard-Goniometer (ALV) bei einem Streuwinkel
von 90 ° mit einem Nd:YAG-Laser bei 532 nm durchgefiihrt. Die normalisierte Autokorrela-
tionsfunktion der Streulichtintensitét g2(t) wurde mit Hilfe eines ALV-6010/E Correlators
aufgezeichnet und mittels CONTIN-Algorithmus analysiert. Als Kiivetten wurden runde
Standard-Lichtstreuzellen (Hellma Optic) mit einem Aufendurchmesser von 10 mm ver-

wendet.

DSC

DSC Kurven wurden an einem Perkin Elmer DSC 7 mit Perkin Elmer Thermal Analysis
Controler TAC 7/DX aufgezeichnet.

FD-Massenspektrometrie

Field Desorption Massenspektren wurde an einem Finnigan MAT 95 gemessen; als Losungs-
mittel kam DMSO bzw. Acetonitril zum Einsatz.

MALDI-TOF

Die Messungen wurden auf einem Shimadzu Axima CFR MALDI-TOF Massenspektrome-
ter, ausgestattet mit einem Stickstofflaser, der 3 ns-Laserpulse bei 337 nm liefert, gemessen.
Als Matrix wurde Dithranol (1,8,9- Trihydroxyanthracen) eingesetzt. Die Proben wurden

durch Mischen von 10 _mul einer Losung von 10 g/L Polymer in Chloroform mit 10 _mul
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einer Losung von 10 g/I der Matrix hergestellt und mit Agenzien der Kationen von Natrium,

Kalium oder Silber versetzt. Die Proben wurden im linearen Modus vermessen.

UV /Vis-Spektroskopie

UV /Vis-Messungen wurden an einem Perkin- Elmer Lambda2 UV /VIS-Spectrophotometer
mit UV Winlab Software in Version 2.85.04 durchgefiihrt.

Fluoreszenzspektroskopie

Der Aufbau fiir die Fluoreszenzmessungen bestand aus einem Spex 1681 Minimate als An-
regungsmonochromator, einem Spex Florolog 2 Spectrofluorometer und einem Spex 1680

Double Spectrometer als Ausgangsmonochromator. Als Detektor diente ein Photomultiplier.

Infrarotspektroskopie

IR-Spektren wurden an einem Nicolet 5DXC FT-IR Spektrometer mit Specac GoldenGate

Aufsatz gemessen, die Auswertung erfolgte mittels Omnic 6.1a Software.

Rontgenbeugung

Die Kristallstrukturen wurden mittels Einkristallrontgenbeugung an einem Turbo CAD4
ermittelt. Pulverdiagramme wurden in Kapillaren im Transmissions-Modus mit U=40kV,
1=35mA, Ge(111)-monochromator (Cu-K «;, 6=1,54056 A auf einem Linearposition
Sensitv-Detektor aufgezeichnet. Die Daten wurden von 2 bis 49,18° und einer Schrittweite

von 0,02° mit einer Integrationszeit von 50 Sek. pro Schritt aufgezeichnet.

RP-HPLC

Die RP-HPLC wurde durchgefiihrt an einem HP 1090 Liquid Chromatograph (Hewlett
Packard) mit PerfectSil Siule von MZ-Analysentechnik (Mainz), 250 x 4.0 um; 120 ODS-2
5 . Die Proben wurden mit einem Gradienten aus Acetonitril/Wasser jeweils mit 0,1 vol-%
TFA (10 % Acetonitril bis 90 % auf 40 Minuten) eluiert. UV-Detektion erfolgte bei 254 nm.
Die Auswertung erfolgte mit Hilfe der Software ChemStation fiir LC3D Rev.A.08.03.

Schmelzpunktbestimmung

Zur Schmelzpunktbestimmung kam ein Mettler Toledo FP 62 mit Glaskapillaren zum Ein-

satz.
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Praparation der RKM- und TEM-Proben

Gefriertrocknung in Benzol

Gefriertrocknung der Polymere erfolgte in Benzol an der Vakuumlinie. Dazu wurde die
Substanz vollstindig in Benzol gelost und mit fliilssigem Stickstoff eingefroren. An der Va-

kuumlinie wurde das Benzol bei ca. 2*10~2 mbar entfernt.

Praparation der RKM- und TEM-Proben

Zur Herstellung der Probenlosungen wurde das gefriergetrocknete Copolymer im jeweiligen
Losungsmittel gelost und die Stammlosung der Konzentration 1 g/L durch einen PTFE
Spritzenfilter mit Porengréfe 0,45 pm filtriert. Anschliefend wurde die gewiinschte Kon-
zentration durch Verdiinnung der Stammlosung hergestellt. Alle Proben fiir RKM Untersu-
chungen wurden auf frisch gespaltenem Glimmer pripariert. Dieser hatte sich beziiglich der
Haftung der Copolymere auf der Oberfliche als vorteilhaft gegeniiber HOPB bzw. SiO, er-
wiesen. Die OPBA-basierten Diblock-Copolymere aus Chloroform wurden mittel Drop-Cast
aus verdiinnter Losung (5 mg/L) abgeschieden. Die Priparation der wissrigen Losungen
erfolgte mittels Spin Coating aus Losungen der Konzentration 0,5 g/L. Auch die Proben-
priaparation OPTA-basierter Copolymere erfolgte mittels Spin Coating aus Losungen der
Konzentration 0,5 g/L. Zur Untersuchung der Triblock-Copolymere wurden dieselben Lo-
sungen eingesetzt, die fiir die DLS Messungen genutzt wurden. Die Proben wurden mittels
Spin Coating aus Losungen der Konzentration 0,1 g/I prépariert, die zuvor durch einen
0,45 yum PTFE Filter von vorhandenen Staubpartikeln befreit wurden. Die Praparation der
TEM-Proben erfolgte aus der jeweiligen Losung der Konzentration 0,5 g/I durch Auftropfen
auf kohlebeschichtete Kupfergitter, wie oben beschrieben.
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Vorschriften

Vorschriften

Aramid-Vorlaufer und Oligomer-Synthese

Kupplung zum Carboxyl- und Nitro-terminierten Oligo-p-benzamid Das jeweilige
Séure- bzw. Imidoylchlorid (1 Aq) wurde, wenn kein anderes Lésungsmittel erwihnt wird,
in wenig NMP vorgelegt. Das terminale Amin (1 Aq) wurde in demselben Losungsmittel
gelost, falls kein NMP verwendet wurde, mit DMA (1 Aq) versetzt und bei RT langsam
zur Reaktionsmischung getropft. Nach 12h Riihren bei RT wurde die Reaktionsmischung in
verd. HCI gegeben, der entstandene Niederschlag abgetrennt, mit Wasser gewaschen, bis das
Waschwasser neutral war, und im Vakuum getrocknet, um die vollstdndig hydrolysierten
OPBA zu erhalten. Zur Synthese langerer Imidoylchloride wurde wasserfrei aufgearbeitet:
Die ldngeren Vorstufen 18, 19, 20 fallen bei RT aus NMP aus. Sie wurden noch einmal
mit trockenem NMP gewaschen, um die 16slichen Vorstufen zu entfernen. Anschliefend
wurden sie griindlich mit Diethylether gespiilt, um das NMP vollstindig zu entfernen,
und darauthin an der Vakuumlinie getrocknet. Die OPBA ab dem Pentamer wurden nach
der Hydrolyse mittels Soxlethextraktion in DMF aufgereinigt, durch die die loslichen

Bestandteile bis zum Tetramer abgetrennt werden konnten.

4-(4-Nitrobenzamido)-benzoesdure (OPBA-Dimer-NO2) - (3): 4-Aminobenzoe-
saure (1) (160 g, 1,16 mol), 4-Nitrobenzoylchlorid (2) (216 g, 1,16 mol), N,N-Dimethylanilin
(148 mL), Aceton (p.a.); umkristallisiert aus DMF, Ausbeute 96% (316 g, 1,11 mol). *H-
NMR, (DMSO-d6): d-ppm= 7,93 (m, 4 H), 8,18 (d, 8,2 Hz, 2 H, ar), 8,35 (d, 8,2 Hz, 2H,
ar), 10,81 (s, 1H, -NH), 12,79 (br s, 1 H, -COOH). 7 — 3410 (-NH O=C-), 3056 (-CONH-
3x), 2550-3000 (Ar-H), 1666 (-NHCO-), 1591 (RCOO-), 1510 (-CONH-), 1342 (C-NO2),
1317 (RCOO-). MS (FD): m/z (%): 286,0 (100), 287,0 (16,0), 288,1 (0,7); ber. 286,06 (100),
287,06 (16,5), 288,07 (1,2).

4-(4-(4-nitrobenzamido)-benzamido)-benzoesiure (OPBA-Trimer-NO2) - (6): 4
(99 g, 0,4 mol), 4-Nitrobenzoylchlorid (74,2 g, 0,4 mol), DMA (51 mL), NMP (trocken),
umkristallisiert aus DMF, Ausbeute 95% (40 g, 75 mmol). 'H-NMR (DMSO-d6): §-ppm—
7,86- 8,03 (m, 8 H, ar), 8,20 (d, 2 H, ar), 8,37 (d, 2 H, ar), 10,45 (s, 1 H, -NH), 10,82 (s, 1
H, -NH), 12,72 (br's, 1 H, -COOH). # = 3384 (-NH O=C-), 2550-3000 (Ar-H), 2360 (-NIL-),
1665 (-NHCO-), 1591 (RCOO~), 1509 (-CONH-), 1407 (RCOO- sym.), 1345 (C-NO2),
1320 (RCOO™). MS (FD): m/z (%): 405,17 (100), 406,15 (23,92), 407,17 (3,04); ber. 405,1
(100), 406,1 (23,8), 407,1 (4,1).
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4-4-[4-(4-Nitro-benzamido)-benzamido]-benzamido-benzoesdure =~ (OPBA-Tet-
ramer-NO2) - (9): 4 (20 g, 78 mmol), 5 (25 g, 78 mmol), NMP (trocken) ca. 80 mL,
umkristallisiert aus DMF, Ausbeute 96% (153 g, 0,038 mol).?H-NMR (DMSO-d6): §-ppm=
7,93 (s, 4H, ar), 7,98-8,06 (m, 8 H, ar), 8,22 (d, 8,64 Hz, 2H, ar), 8,40 (d, 8,64 Hz, 2H,
ar), 10,45 (s, 1H, -NH), 10,48 (s, 1H, -NH), 10,86 (s, 1H, -NH). 7 — 3337 (-H O=C-),
3090 (-CONH- 3x), 2550-3000 (Ar-H), 2360 (-NH-), 1766 (>C=0), 1654 (-NHCO-), 1588
(RCOO- antis.), 1522 (-CONH-), 1500 (-CO-NH-), 1407 ((RCOO- sym.), 1350 (C-NO2),
1316 (RCOO™). MS (FD): m/z (%): 524,27 (100), 525,26 (36,15), 526,27 (5,85) ; ber. 524,13
(100), 525,14 (31,7), 526,14 (6,3).

4-(4-4-[4-(4-Nitro-benzamido)-benzamido]-benzamido-benzamido)-benzoesiure
(OPBA-Pentamer-NO2) - (12): 4 (10 g, 37 mmol), 8 (17 g, 37 mmol), NMP (trocken)
ca. 80 mL, gewaschen mit Diethylether, Extraktion mit DMF, Ausbeute 99% (23 g, 0,037
mol). '"H-NMR (DMSO-d6): §-ppm= 7 — 3335 (-NH 0=C-), 3103 (-CONH- 3x), 2550-3000
(Ar-H), 2360 (-NH-), 1766 (~C=0), 1738 (R-COOH), 1642 (-NHCO-), 1523 (-CONH-),
1500 (-CO-NH-), 1407 ((RCOO- sym.), 1347 (C-NO2), 1315 (RCOO™). MS (FD): m/z (%):
643,47 (100), 644,46 (40,75), 645,57 (4,27) ; ber. 643,17 (100), 644,17 (41,1), 645,18 (7,6).

4-[4-(4-4-[4-(4-Nitro-benzamido)-benzamido]-benzamido-benzamido)-
benzamido|-benzoesiure (OPBA-Hexamer-NO2) - (13): 7 (2 g, 5,3 mmol), 8
(2,5 g, 5,4 mmol), NMP (trocken) ca. 10 mL, gewaschen mit Diethylether, Extraktion mit
DMF, Ausbeute 99% (4 g, 5,3 mmol). 'H-NMR (D3SO4-d2): 6-ppm= 7.83 (d, J=8.41 Hz, 2
H), 7.89 (br. s., 6 H), 8.03 (d, J=3.72 Hz, 8 H), 8.26 (d, J=7.63 Hz, 2 H), 8.40 (d, J=8.22
Hz, 2 H) # =3338 (-NH 0=C-), 1650 (-NHCO-), 1495 (-CO-NH-), 1402 (RCOO- sym.),
1317 (RCOO™).

4-4-[4-(4-4-[4-(4-Nitro-benzamido)-benzamido]-benzamido-benzamido)-

benzamido]-benzamido-benzoesdure (OPBA-Heptamer-NO2) - (14): 11 (2
g, 4 mmol), 8 (1,8 g, 4 mmol), NMP (trocken) ca. 10 mL, gewaschen mit Diethylether,
Extraktion mit DMF, Ausbeute 99% (3,5 g, 4 mmol). 'H-NMR, (DySO4-d2): §-ppm=
7,80 (d, J= 6,63 Hz, 2 H, ar), 7,92 (sb, 4 H, ar), 7,96 (sb, 4H, ar), 8,01 (s, 2 H, ar),
8,10 (sb, 6H, ar), 8,18 (sb, 2H, ar), 8,35 (m, 6H, ar), 8,47 (d, J= 6,79 Hz, 2 H, ar). &
3338 (-NH 0=C-), 1651 (-NHCO-), 1489 (-CO-NH-), 1400 (RCOO- sym.), 1315 (RCOO™).

3-(4-Nitrobenzamido)-benzoesiure - (22): 21 (10 g, 73 mmol), 2 (13,5 g, 73 mmol),
Aceton, 150 mL, DMF, 15 mL, DMA 10 mL, Ausbeute 63% (13 g, 45 mmol). 'H-NMR
(DMSO-d6): é-ppm= 7.50 (t, J=7.91 Hz, 1 H(4), ar), 7.72 (d, J=7.72 Hz, 1 H(3),ar),
8.05 (d, J=8.09 Hz, 1 H(5),ar), 8.21 (d, J=8.64 Hz, 2 H(7,10),ar), 8.37 (d, J—8.82 Hz, 2
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H(9,8),ar), 8.42 (s, 1 H(2)), 10.73 (s, 1 H(6), -CONH). MS (FD): m/z (%): ber. 286,06
(100), 287,06 (16,5), 288,07 (1,2).

4-(3-Nitrobenzamido)-benzoesdure - (25): 1 (10 g, 73 mmol), 24 (13,5 g, 73 mmol),
Aceton, 150 mL, DMF, 15 mL, DMA 10 mL, Ausbeute 78% (16 g, 56 mmol). 'H-NMR
(DMSO-d6): 6-ppm=7.82 (t, J=8.00 Hz, 1 H(9),ar), 7.87 - 7.99 (m, 4 H(2-5),ar), 8.35 - 8.42
(m, 1 H(10),ar), 8.44 (d, J=1.47 Hz, 1 H(8),ar), 8.78 (t, J=2.02 Hz, 1 H(7),ar), 10.81 (s, 1
H(6),-CONH), 12.79 (br. s., 1 H(1),-COOH). MS (FD): m/z (%): ber. 286,06 (100), 287,06
(16,5), 288,07 (1,2).

4-(3,5-Dinitrobenzamido)-benzoesdure - (28): 1 (10 g, 73 mmol), 27 (15,5 g, 73
mmol), Aceton, 150 mL, DMF, 15 mL, DMA 10 mL, Ausbeute 80% (17 g, 56 mmol).
"H-NMR. (DMSO-d6): §-ppm= 7.88 - 8.01 (m, 4 H(1-4), ar), 8.96 - 9.04 (m, 1 H(8), ar),
0.17 (d, J=2.02 Hz, 2 H(7,9),ar), 11.07 (s, 1 H(6), -CONH), 12.67 - 13.02 (m, 1 H(1),
_COOH). MS (FD): m/z (%): ber. 212,01 (100), 213,01 (8,1), 214,01 (1,5).

Reduktion kurzer OPBA

Das OPBA mit terminaler Nitrofunktion wurde zusammen mit Ammoniumformiat (10 Aq)
in einer Mischung aus Methanol/DMF (8/1 Vol.) gelost. Unter Stickstoffatmosphire wurde
Palladium auf Aktivkohle (10% Pd) (2,5 Gew.-%) in kleinen Portionen zugegeben. Die
Reaktionsmischung wurde iiber Nacht bei RT geriihrt, anschliefend durch Celite filtriert
und das Losungsmittelgemisch im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde mit Salzsdure
(konz.) versetzt. Es bildete sich ein weifser Niederschlag, der iiber den Biichnertrichter
abfiltriert und mit Wasser neutral gewaschen wurde. Der Feststoff wurde im Vakuum bei
40 °C getrocknet.

4-(4-Aminobenzamido)-benzoesiure (HOOC-OPBA2-NH2) - (4): 3 (60 g, 0,21
mol), Ammoniumformiat (132 g, 2,1 mol), Methanol (1,6 L), DMF (200 ml), Pd/C
(10%, 1,5 g), Ausbeute 46 g (0,18 mol, 86%). 'H-NMR (DMSO-d6): é-ppm= 5,83
(bs, -NHs), 6,61 (d, 88 Hz, 2 H, ar), 7,74 (d, 8,8 Hz, 2 H, ar), 7,90 (s, 4 H, ar), 10,04
(s, 1 H, -NH). MS (FD): m/z (%): 256,1 (100); ber. 256,08 (100), 257,09 (15,9), 258,09 (1,9).

4-(4-(4-Aminobenzamido)-benzamido)-benzoesiure (HOOC-OPBA3-NH2) -
(7): 6 (10 g, 25 mmol), Ammoniumformiat (15 g, 250 mmol), Methanol (300 mL),
DMF (50 ml), Pd/C (10%, 1,0 g), Ausbeute 8 g (0,21 mmol, 85%). '"H-NMR (DMSO-
d6): d-ppm=>5,83 (bs, -NH,), 6,62 (d, 6,64 Hz, 2 H, ar), 7,75 (d, 6,64 Hz, 2 H, ar),
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7,90 (m, 8 H, ar), 10,05 (s, 1 H, -NH), 10,40 (s, 1 H, -NH). MS (FD): m/z (%): 375,1
(100), 376,1 (21,99), 377,1 (2,99); ber. 375,12 (100), 376,13 (23,8), 377,13 (3,5), 376,12 (1,1).

Reduktion langerer OPBA sowie kleinerer Mengen (< 10 g) In einem speziellen Glas-
behélter des Druckreaktors wurde das nitroterminierte OPBA (bis zu 10 g) in DMF gelost
und Pd/C (1 - 2 Gew-%) zugegeben. Der Druckreaktor wurde fest verschlossen, mehrmals
mit Stickstoff gespiilt und die Nitrofunktion mit reinem Hy (8bar) bei RT unter starkem
Riihren reduziert. Fiir vollstandige Reduktion wurden mindestens 12h benétigt. Nach be-
endeter Reduktion wurde der Katalysator iiber Celite abfiltriert und das Losungsmittel im
Vakuum evaporiert. Die Ausbeute war quantitativ.

OPBA-Tetramer-Amin (HOOC-OPBA4-NH2) - (11): 'H-NMR (DMSO-d6):
d-ppm— 5,84 (s, 2 H, -NH2), 6,62 (d, J=8,64, 2 H, ar), 7,75 (d, J=8,64, 2H, ar), 7,93-8,02
(m, 12H, ar), 10,05 (s, 1H, -CONH-), 10,40 (s, 1H, -CONH-), 10,44 (s, 1H, -CONH-).

3-(4-Aminobenzamido)-benzoesiure - (23): 'H-NMR (DMSO-d6): -ppm=6.62 (d,
J—8.82 Hz, 2 H(8,9),ar), 7.42 (t, J=7.91 Hz, 1 H(4),ar), 7.63 (d, J=7.72 Hz, 1 H(3)ar),
7.76 (d, J=8.46 Hz, 2 H(7,10),ar), 8.02 (d, J=9.19 Hz, 1 H(5),ar), 8.42 (s, 1 H(2),ar), 9.97
(s, 1 H(6),-CONH).

Imidoylchloride der Oligo-(p-benzamid)e Zur Herstellung der Imidoylchloride wurden
die nitroterminierten OPBA in Thionylchlorid unter Riickfluft gekocht, bis eine klare
Losung entstand. Anschliefend wurde fiir weitere 30 Minuten unter Riickfluft erhitzt, das
Thionylchlorid weitestgehend abdestilliert und Petrolether (5-faches Volumen) zugesetzt.
Der Feststoff wurde abfiltriert und aus Toluol umkristallisiert. Die Kristalle wurden mit

dem Biichnertrichter abgetrennt und im Vakuum getrocknet.

Immidoylchlorid Dimer - (5): Aus (3), Ausbeute 71%. 'H-NMR, (CDCI3): §-ppm=7.09
(d, 8.8 Hz, 2 H, ar), 8.20 (d, 8.8 Hz, 2 H, ar), 8.34 (s, 4 H, ar). MS (FD): m/z (%): 322,0
(100), 323,0 (24), 324,0 (73,25), 325,1 (6,01), 326,1 (2,87), 327,0 (1,97) ; ber. 321,99 (100),
323,99 (64,1), 322,99 (16,3), 325,99 (11,4), 324,99 (10,6), 324,0 (1,8), 326,99 (1,6).

Immidoylchlorid Trimer - (8): Aus (6), Ausbeute 56%. 'H-NMR, (CDCI3): §-ppm=7,07
(d, 8,8 Hz, 2 H, ar), 7,11 (d, 8,8 Hz, 2 H, ar), 8,17 (d, 8,5 Hz, 2 H, ar), 8,24 (d, 8,8 Hz, 2 H,
ar), 8,34 (s, 4 H, ar). MS (FD): m/z (%): 458,9 (72), 460,9 (100), 464,9 (3,18); ber. 458,99
(100), 460,99 (96,2), 462,99 (30,9), 460,0 (23,7), 461,99 (23,5), 463,99 (7.6), 464,99 (3,5),
461,0 (3,3), 463,0 (3,1), 459,99 (1,1).
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Immidoylchlorid Tetramer - (10): Aus (9), Ausbeute 37%. 'H-NMR (CDCI3):
5-ppm=7,09-7,16 (m, 6 H, ar), 8,19-8,31 (m, 6 H, ar), 8,38 (s, 4 H, ar). MS (FD): m/z
(%): 596,3 (79,69), 597,3 (22,7), 598,3 (100), 599,3 (57,72), 600,3 (78,14), 601,3 (19,51),
602,3 (16,45), 603,3 (4,0), 604,3 (1,59); ber. 597,99 (100), 596,00 (78,2), 599,99 (48,0), 599,0
(32,6), 597,0 (24,6), 601,0 (15,8), 601,99 (10,5), 600,0 (5,9), 598,0 (4,5), 602,99 (3,4), 602,0
(2,6, 598,99 (1,2).

Immidoylchlorid Pentamer - (15): Aus (18), Ausbeute 61%. 'H-NMR (CDCI3):
d-ppm=7,09-7,30 (m, 10 H, ar), 8,19-8,31 (m, 6 H, ar), 8,38 (s, 4 H, ar). MS (FD): m/z
(%): 733,1 (53,21), 34,1 (18,18), 735,1 (100), 736,1 (29,66), 737,1 (58,48), 738,0 (22,42),
739,1 (19,04), 740,1 (6,11), 741,1 (3,15), 742,1 (0,84); ber. 735,0 (100), 736,99 (63,7), 733,00
(62,3), 736,0 (39,3), 734,0 (25,4), 738,0 (25,2), 738,99 (20,4), 737,0 (8,7), 740,0, (8,3), 739,0
(5,6), 735,01 (5,1), 740,99 (3,4), 735,99 (1,8), 741,0 (1,7), 741,99 (1,3), 737,99 (1,2), 738,01
(1,2).

Immidoylchlorid Heptamer - (17): Aus (20), Umsetzung unvollstindig, Ausbeute
<20%. MS (FD): m/z (%): 1007,3 (42,98), 1008,3 (21,88), 1009,2 (93,75), 1010,2 (48,35),
1011,3 (100), 1012,2 (50,03), 1013,2 (51,99), 1014,2 (25,85), 1015,2 (17,48), 1016,3 (8,0),
1017,2 (2,04), 1018,1 (1,47); ber.: 1009,0 (100), 1011,0 (97,4), 1010,1 (55,4), 1012,0 (54,8),
1013,00 (52,5), 1007,01 (44,7), 1014,0 (29,5), 1008,01 (24,6), 1015,0 (17,4), 1011,01 (15,5),
1013,01 (14,9), 1016,0 (9,2), 1015,01 (8,1), 1012,01 (3,8), 1014,01 (3,2), 1016,99 (3,1)
1017,0 (2,7), 1010,0 (2,6), 1018,0 (1,8), 1016,01 (1,5), 1010,02 (1,2), 1008,0 (1,2).

Y

Polymerisationen und Synthesen am Polymer

Die beschriebenen Vorschriften beziehen sich auf ein PEG mit dem Molekulargewicht 5000
g/mol, gelten aber analog auch fiir kiirzere PEG-Blocke.

Kupplung von Polyethylenglycol mit 4-Nitrobenzoylchlorid und OPBA - Allgemeine
Vorschrift 1:

Fiinf Aquivalente des benétigten Siurechlorids wurden in trockenem und entgastem
Losungsmittel gelost. Wenn nicht anders angegeben, wurde ein Aquivalent des Polymers
mit fiinf Aquivalenten DMA im selben Losungsmittel unter Riithren langsam zur Losung
des Sidurechlorids getropft. Die Reaktionsmischung wurde anschliefsend mindestens 1h
bei Raumtemperatur geriihrt. Sie wurde eingeengt und im zehnfachen Volumen kalten

Diethylethers gefillt. Zur Hydrolyse der Imidoylchloride wurde der erhaltene Feststoff in
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einer homogenen Mischung aus Wasser, Aceton und Chloroform (1:6:1) fiir mindestens 2
h geschiittelt. Daraufhin wurde die Losung eingeengt, der feste Riickstand in Chloroform
gelost und fiir 1h im Ultraschallbad behandelt. Die fein dispergierte freie Sdure ist nicht
in Chloroform 16slich und wurde abfiltriert. Das Filtrat wurde je drei mal mit Salzsdure
(1 N), Natriumbicarbonatlosung (konz.) und geséttiger Kochsalzlosung gewaschen. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet, die klare Losung
anschliefsend eingeengt und das Polymer erneut im zehnfachen Volumen Diethylether
geféllt. Der Feststoff wurde abfiltriert und im Vakuum bei 40 °C getrocknet.

PEG(n)-OPBA1-NO2: Polyethylenglykolmonomethylether und Pyridin wurden in Di-
chlormethan geltst, und p-Nitrobenzoylchlorid wurde zugegeben. Die Reaktionsmischung
wurde fiir zwei Tage unter Riickfluss gekocht und anschliefsend einen Tag bei Raumtempe-
ratur geriihrt. Die Losung wurde eingeengt und in Diethylether (zehnfaches Volumen) ausge-
fallt. Der weife Feststoff wurde abgetrennt, mit Diethylether gewaschen und im Vakuum bei
40 °C getrocknet. Der Feststoff enthielt noch Spuren von Pyridin und 4-Nitrobenzoylchlorid.
Daher wurde aus Dichlormethan umkristallisiert.

34: (PEG(5k) 150g, 30 mmol, 2, 28g, 151 mmol, Pyridin, 15 mL, Dichlormethan, 600 mL,
Ausbeute 150 g, 29,13 mmol, 97%). 'H-NMR, (DMSO-d6): §-ppm= 8,19 (d, 8,8 Hz, 2 H,
ar), 8,35 (d, 2 H, ar).

PEG(n)-OPBA(x)-NO2: 32): (35, 30 g, 6 mmol, 8, 12g, 30 mmol, DMA, 3,5 ml, 30
mmol, Dichlormethan 400 mL, Ausbeute 26 g, 4,7 mmol, 78 %). H-NMR, (DMSO-d6): ¢-
ppm= 7,92- 8,05 (m, 12 H, ar), 8,21 (d, 8,8 Hz, 2 H, ar), 8,39 (d, 8,5 Hz, 2 H, ar), 10,46 (s,
2 H, -NH) 10,84 (s, 1 H, -NH).

33): (83, 10 g, 1,8 mmol, 8, 4 g, 9 mmol, DMA 1 g, 9 mmol, Dichlormethan 450 mL,
Ausbeute 8 g, 1,4 mmol, 78 %). 'H-NMR (DMSO-d6): d-ppm= 7,92- 8,12 (m, H ar), 8,22
(d, 9,2 Hz, 3 H, H ar), 8,39 (d, 9,6 Hz 4 H, H ar), 10,46 (m, 5 H, NH), 10,86 (s, 1 H, NH).
38): 83, 12 g, 2,1 mmol, 10, 6,3 g, 5 Aq, DMA, 1,36 mL, DMF, 150 mL, Ausbeute (8 g, 1,3
mmol, 62 %). 'H-NMR (DMSO-d6): d-ppm= 7,89- 8,11 (m, H ar), 8,22 (d, 7,7 Hz, 2 H),
8,40 (d, 8,5 Hz, 2 H), 10,46 (m, 6 H, NH), 10,86 (m, 1 H, NH).

39): 52, 1,5 g, 0,25 mmol, 8, 580 mg, 5 Aq, DMA, 160 pL, DMF, 10 mL, Ausbeute (1,3 g,
0,21 mmol, 92 %). 'H-NMR (DMSO-d6): §-ppm= 7,88- 8,12 (m, H ar), 8,27 (d, 7,7 Hz, 2
H), 8,39 (d, 8,5 Hz, 2 H), 10,49-10,90 (m, 10 H, ~NH).

Reduktion Nitro-terminierter Polymere zum Amin - Allgemeine Vorschrift 2:

Das Polymer wurde in DMF gelost und Pd/C (10%, 1-gew.-%) zugegeben. Ein Druckreaktor

wurde mit der Reaktionsmischung beschickt, und nach dreimaligem Spiilen des Reaktor-
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gefifses mit Ny und anschliefendem Evakuieren wurde die Reduktion in reinem Hy (8bar)
bei RT durchgefiihrt. Nach mindestens 12h Reaktionszeit wurde die Reaktionsmischung
durch Celite filtriert, um Katalysator und Aktivkohle abzutrennen. Anschliefend wurde das

Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das Polymer im Vakuum getrocknet.

35: (34, 10 g, 1,9 mmol, DMF 200 mL, Pd/C 10 %, 100 mg, Ausbeute 9,9 g, 1,9 mmol, 200
%). "H-NMR (DMSO-d6): 6-ppm = 5,95 (s, 2 H, -NH 2 ), 6,54 (d, 8,8 Hz, 2 H, ar), 7,62 (d,
8,8 Hz, 2 H, ar).

83: (32, 10 g, 1,8 mmol, DMF 200 mI, Pd/C 10 % 200 mg, Ausbeute 9,9 g, 1,8 mmol, 100
%). 6-ppm= 5,83 (bs, -NH2) 6,62 (d, 8,8 Hz, 2 H, ar), 7,72- 7,75 (m, 2 H, ar), 7,91- 8,01
(m, 14 H, ar), 10,04 (s, 1 H, -NH), 10,39 (s, 1 H, -NH), 10,46 (s, 1H, -NH).

Poly-e-caprolacton

Das Monomer e-caprolacton und der Alkohol als Initiator (1 Aq) wurden vorgelegt, ent-
gast und im geschlossenen Reaktionsgefiaf auf 130°C erhitzt. Der Katalysator, Zinn(IT)-2-
ethylhexanoat (1 mol-%) wurde in wenig Toluol gel6st und unter Inertgas durch ein Septum
zugegeben. Nach 12 h Reaktionszeit wurde das Polymer in kaltem Methanol gefillt, ab-
gesaugt und im Vakuum bei 40 °C getrocknet. Bei den Reaktionsgefifsen handelte es sich
um gasdicht verschliefsbare Glasrohrchen, welche das Arbeiten unter Riickfluf und Schutz-
gasbedingungen ermdglichten. Die Durchmischung der Reaktionsmischungen erfolgte mittels
oktagonaler Magnetriihrstibchen. Eine Kiihlung und damit ein Riickflufl des Losungsmittels

erfolgte im oberen Bereich des Reaktionsgefifses.

Amino-Polyethylenglykolmonomethylether

Phthalimido-PEG: Polyethylenglykol-Monomethylether (50g,10 mmol), Phthalimid
(11,85 g; 45 mmol) und Triphenylphospin (6,62 g; 45 mmol) wurden in THF (100 mL)
gelost. Unter Riithren wurde eine Losung von DIAD (9,09 g; 45 mmol) in THF (20 mL)
bei Raumtemperatur langsam zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde fiir zwei Tage
unter Riickflull gekocht und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Produkt wurde
in Wasser gelost und der Feststoff abfiltriert. Die wissrige Phase wurde drei mal mit
Diethylether gewaschen, das Wasser wurde im Vakuum entfernt und das Phthalimido-PEG

im Vakuum getrocknet.

Amino-PEG: Das Phthalimido-PEG (50g, 10 mmol) wurden in Ethanol (100 mL) gel6st.
Eine wissrige Hydrazinhydrat-Losung (80% in HoO) wurde hinzugegeben und die Mischung
fiir 3h unter Riickfluk gekocht. Mit konz. HCl wurde anschliefend auf pH 2-3 angesiuert

und der entstandene Niederschlag abfiltriert. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt,
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erneut in wenig Wasser gelst, mit Natronlauge auf pH 9-10 gebracht und die basische
Losung mit Dichlormethan (3x 50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte
wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet, auf etwa ein Viertel des Volumens eingeengt, in
kaltem Dietyhylether gefillt, abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug
70%.

Endgruppenfunktionalisierung

Langer Alkylrest (46): 5 Aq Laurylchlorid wurde in wenig trockenem NMP vorgelegt,
das Polymer wurde in NMP gel6st und langsam unter Riihren zugetropft. Nach 2 h wurde
die Reaktionsmischung im zehnfachen Volumen Diethylether gefallt und der Feststoff in der
Zentrifuge abgetrennt. (52: 200 mg, 0,168 mmol, Laurylchlorid: 184 mg, 5 Aq, NMP 2 mL,
Diethylether 20 mL, yield 300 mg), 'H-NMR (DMSO-d6): §-ppm= 0,85 (t, 3H, -CH3), 1,24
(m, 22H, -CH2-), 3,24-3,64 (m, PEG -CH2-), 4,37 (t, 2H, PEG-CH2-O-CO-), 7,76 (d, 2H,
ar), 7,88-8,11 (m, 30H, ar), 10,20 (s, 1H -CO-NH-), 10,40-10,48 (m, 6H, ar).

Perfluorierte Alkyl-Endgruppe (47): Undecafluorhexansdure (1 mL, 5,6 mmol) wurde
mit Oxalylchlorid (2 mL) iiber Nacht geriihrt. Uberschiissiges Oxalylchlorid sowie Oxalsiure
wurden anschlieffend bei 80 °C im Vakuum entfernt, das reine Undecafluorhexansaurechlorid
wurde direkt weiter eingesetzt. Der Kolben wurde mit einem Septum verschlossen, mit Argon
gespiilt und 52 in NMP (4 mL) zugegeben. Nach 12h Reaktionszeit wurden Losungsmittel
und iiberschiissiges Hexansdurechlorid abdestilliert und das Polymer in Chloroform geldst,
in Ether gefillt und im Vakuum getrocknet. 'H-NMR (DMSO-d6): 6-ppm= 7,87 (d, J =
8,64 Hz, 4H, ar), 7,92 - 8,08 (m, 28 H, ar), 10,44 - 10,54 (m, 7 H, -CO-NH), 11,56 (s, 1 H,
-CO-NH); F-NMR (DMSO-d6): -ppm= -126,2 (s, 2F), -122,6 (d, J = 9,6 Hz, 4F), -118 4
(s, 2F), -80,6 (t, 3F).

Pyrenbuttersdurechlorid: Pyrenbuttersiure (1 Aq) wurde in trockenem Dichlormethan
suspendiert. Durch ein Septum wurde Oxalylchlorid (10 Aq) zugegeben. Die Reaktionsmi-
schung wurde geriihrt, bis eine klare rote Losung entstanden war. Die fliissigen Bestandteile
der Reaktionsmischung wurden im Vakuum entfernt. Das Pyrenbuttersidurechlorid wurde
anschliefend in NMP gelost und 52 (0,5 Aq) in NMP zugegeben. Nach 2h wurde die Reak-
tionsmischung in Diethylether (10x Vol.) gefillt, das Polymer in der Zentrifuge abgetrennt,
mit Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. 48: 'H-NMR (DMSO-d6): 6-ppm= 7,78
(d, J=7,72, 2 H, ar), 7,94-8,02 (m, 14 H, ar), 8,20-8,31 (m, 6H, pyr), 8,44 (d, J=9,38, 1 H,
pyr), 10,26 (s, 1H, -CO-NH), 10,41 (s, 1H, -CO-NH), 10,44 (s, 1H, -CO-NH), 10,48 (s, 1H,
-CO-NH). 49 'H-NMR (DMSO-d6): é-ppm= 7,78 (d, J=7,72, 2 H, ar), 7,94-8,02 (m, 14 H,
ar), 8,20-8,31 (m, 6H, pyr), 8,44 (d, J=9,38, 1 H, pyr), 10,26 (s, 1H, -CO-NH), 10,41 (s, 1H,
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-CO-NH), 10,44 (s, 1H, -CO-NH), 10,48 (s, 1H, -CO-NH).

2,5-Dibromterephthalsiure-Endgruppen (50): Im ersten Schritt wurde 2,5 Dibromte-
rephthalsiure (324 mg, 1 mmol) mit Oxalylchlorid (ca. 1 mL) iiber Nacht geriihrt. Uber-
schiissiges Oxalylchlorid wurde anschliefend im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde in
wenig NMP gelost, und eine Losung von 52 (0,5 g, 0,08 mmol) in 3 mL. NMP wurde lang-
sam zugegeben. Nach beendeter Zugabe wurde die Reaktionsmischung fiir 1h geriihrt und
anschliefsend im zehnfachen Volumen Diethylether gefillt. Das Polymer wurde in der Zen-
trifuge abgetrennt und erneut mit Ether gewaschen. Anschlieffend wurde es in Chloroform
gelost, mit Bicarbonatlosung extrahiert und mit geséttigter NaCl-Losung gewaschen. Nach
dem Trocknen mit Magnesiumsulfat wurde es erneut gefillt und abgetrennt. Anschliefsend
wurde es iiber praparative GPC aufgereinigt. Die Ausbeute betrug 200 mg (40 %). '"H-NMR
(DMSO-d6): §-ppm= 7,36 (s, 1H, ar), 7,75 (d, 2H ar), 7,97-8,04 (m, 30H, ar), 8,36 (s, 1H,
ar), 10,44-10,52 (m, 8H, -CO-NH-).

55: Ausgehend von 59 wurde die Verbindung in drei Stufen hergestellt. Zunéchst wurde
24 gemik der allgemeinen Vorschrift 1 angebunden. Anschliefsend erfolgte Reduktion gem.
der allgemeinen Vorschrift 2 und schlieflich erneut ein Kupplungsschritt, in diesem Fall mit
8. (1. 59 (5g, 2,02 mmol), 24 (1,87g, 5 Aq), DMA (1,29 mL), CH2CI2 (50 mL); 2. Pd/C/
(200 mg), DMF (80 mL), Hy (8bar); 3. (bezogen auf 1g Ausgangspolymer), 8 (358 mg, 2
Aq), DMA 94,4 mg, 90 pL; Ausbeute 500 mg). 'H-NMR. (DMSO-d6): 6-ppm— 7,82-8,25 (m,
20H, ar), 8,21 (d, 1H, ar), 8,25 (s, 1H, ar), 8, 37 (dd, 1H, ar), 10,40-10,60 (7H, -CO-NH).

56, 57: Die Synthese erfolgte geméf den allgemeinen Vorschriften 1 und 2, ausgehend von
52. In beiden Fillen erfolgte zunéchst die Umsetzung mit 24, anschliefend die Reduktion
und Kupplung mit den jeweiligen Sdurechlorid. 56: 'H-NMR (DMSO-d6): §-ppm= 7,88-
8,16 (m, H ar), 8,27 (d, 7,7 Hz, 2 H), 8,39 (d, 8,5 Hz, 2 H), 10,49-10,89 (m, 9 H, >NH)., 57:
'"H-NMR. (DMSO-d6): §-ppm= 7,86- 8,15 (m, H ar), 8,28 (d, 7,7 Hz, 2 H), 8,38 (d, 8,5 Hz,
2 H), 10,48-10,91 (m, 13 H, >~NH).

58: Trimesoylchlorid (1,72 mg, 0,00065 mmol) wurde in DMF (172 uL) vorgelegt. Das
Polymer 52 (140 mg, 0,024 mmol) wurde in DMF (5 mL) gelost, mit DMA (2,6 pL, 0,02
mmol) versetzt und auf das Trimesoylchlorid gegeben. Anschliefend wurde fiir 1h geriihrt,
wenig Wasser zugesetzt, die Losung eingeengt und iiber die préaparative GPC das Polymer

abgetrennt. Die Ausbeute betrug ca. 80 mg.
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ATRP
Makroinitiator

Es wurden 2-Bromo-2-methylpropionylbromid (5 Aq) in wenig trockenem NMP vorgelegt.
Das Polymer wurde in wenig NMP gelost und langsam unter Riihren in die Reaktionsmi-
schung gegeben; wenn angegeben, wurde auch Dimethylanilin zugegeben. Es wurde fiir 2 h
bei RT geriihrt; anschliefend wurde das Polymer in kaltem Diethylether gefillt, abgetrennt,
erneut mit kaltem Diethylether gewaschen, im Vakuum getrocknet und gefriergetrocknet.

Die Ausbeute war quantitativ.

62: (59: 1,9 g (0,77 mmol), BMPB 0,9 g, DMA: 0,5 mL, NMP: 4 mL, yield 98%), 'H-NMR
(DMSO-d6): d-ppm— 2,03 (s, 6 H, -CH3), 3,23-3,73 (m, PEG), 4,36 (s, 2 H, -CH2), 7,87
(d, J = 8,82 Hz, 2 H, ar), 7,93-8,03 (m, 14 H, ar), 10,11 (s, 1 H, -CO-NH), 10,45 (s, 2 H,
_CO-NH) 10,48 (s, 1 H, -CO-NH). DMF-GPC: Mn: 3540, Mw: 3710, PDI = 1,05,

63: (60: 2 g (0,71 mmol), BMPB: 200 mg, DMA: 320 uL, NMP: 2 mL, yield 98%), 'H-NMR
(DMSO-d6): d-ppm= 2,03 (s, 6 H, -CH3), 3,23-3,73 (m, PEG), 4,36 (s, 2 H, -CH2), 7,87
(d, J = 8,82 Hz, 2 H, ar), 7,93-8,03 (m, 14 H, ar), 10,12 (s, 1 H, -CO-NH), 10,43 10,49 (m,
6 H, -CO-NH). DMF-GPC: Mn—4330, Mw—4750, PDI — 1,08.

64: (52: 700 mg (0,12 mmol), BMPB: 805 mg (5 Aq), NMP 2 mL, yield > 95%): 'H-NMR
(DMSO-d6): d-ppm— 2,03 (s, 6 H, -CH3), 3,23-3,73 (m, PEG), 4,36 (s, 2 H, -CH2), 7,87
(d, J = 8,82 Hz, 2 H, ar), 7,93-8,03 (m, 14 H, ar), 10,12 (s, 1 H, -CO-NH), 10,43- 10,49 (m,
6 H, -CO-NH).

Monomer

N-Isopropylacrylamid wurde direkt vor der Polymerisation aus N-Hexan umkristallisiert und

im Hochvakuum getrocknet.

Allgemeine Vorschrift zur ATRP

ATR Polymerisationen wurden abhingig von der Menge des Monomers sowohl in DM-
SOM50.151 3]s auch in Bulkmaterial durchgefiihrt. N-Isopropylacrylamid (NiPAM) und
Makroinitiator wurden eingewogen und in ein Reaktionsgefaf iiberfiihrt. Unter Stickstoff-
Atmosphire wurde der Kupferkatalysator eingewogen und ein Teflonriihrstab hinzugegeben,
bevor das Reaktionsgefaf mittels Septum verschlossen wurde. Nun wurde das Reaktionsge-
fafs mit Argon gespiilt und im Silikonélbad auf 90 °C erhitzt. War die Menge des NiPAM
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nicht ausreichend, um eine niedrigviskose, gut riihrbare Losung zu bewirken, wurde wenig
trockenes und entgastes DMSO zugegeben. Zum Start der Polymerisation wurde zuletzt

der Ligand zugesetzt.

65: (62: 300 mg, 0,11 mmol, NiPAM: 900 mg 8,8 mmol, CuCl: 11 mg 0.11 mmol, PMDETA:
23 pL, DMSO 2mL, 3 days, yield 400 mg), 'H-NMR (DMSO-d6): §-ppm= 0,8-1,2 (s,
b, ca. 96 H, -CH3), 1,2-1,7 (30 H, -CH2-), 1,75-2,15 (15 H, -CH-), 3,23-3,73 (m, PEG),
3,75-3,84(m, 15 H, -CH-), 4,38 (s, 2 H, PEG -CH2-), 7,0-7,5 (ca. 15 H, pNiPAM -CO-NH-),
7,93-8,05 (m, 28H, ar), 10,40-10,50 (m, 7H, -CO-NH). DMF-GPC: Mn: 4670, Mw: 5360,
PDI: 1,15.

66: (63: 300 mg, 0,1 mmol, NiPAM: 1 g, 8 mmol, CuCl 10 mg, 0,1 mmol, PMDETA,: 23
puL, DMSO 2 mL, 7 days yield 500 mg), 'H-NMR (DMSO-d6): 6-ppm= 0,8-1,2 (s, b, ca.
280 H, -CH3), 1,2-1,7 (90 H, -CH2-), 1,75-2,15 (45 H, -CH-), 3,23-3,73 (m, PEG), 3,75-3,84
(m, 45 H, -CH-), 4,38 (s, 2H, PEG -CH2-), 7,0-7,5 (ca. 45 H, pNiPAM -CO-NH-), 7,93-8,05
(m, 16H, ar), 10,40-10,50 (m, 4 H, -CO-NH). DMF-GPC: Mn = 4500, Mw = 5380, PDI=
1,20.

67: (a: 64: 50 mg, 0,0088 mmol, NiPAM: 100 mg, 0,88 mmol, CuBr: >2,4 mg, 0,097 mmol,
PMDETA: 5,6 mg, DMSO 1 mL; b: 64: 60 mg, 0,01 mmol, NiPAM: 60 mg, 0,53 mmol,
CuBr: >2,4 mg, 0,097 mmol, PMDETA: 5,6 mg, DMSO 1 mL; c¢: vrefPEG5kOPBATMI:
60 mg, 0,01 mmol, NiPAM: 210 mg, 1,86 mmol, CuBr: >2,4 mg, 0,097 mmol, PMDETA:
5,6 mg; Ausbeuten a: 100 mg, b: 100 mg, c: 200 mg).

N-(4-Nitrophenyl)terephthalsidure (71)

Terephthalséure-Dichlorid (20,3g; 0,1 mol) wurde in Chloroform (150 mL) gelst, freie un-
geloste Terephthalsédure wurde durch Filtration abgetrennt und Dimethylanilin (30 mL) zur
klaren Losung hinzugegeben. Eine Losung von 4-Nitroanilin (1,38 g) in Chloroform (100
mL) wurde iiber mehrere Stunden zu der tief rot gefirbten Losung getropft. Die Reak-
tionsmischung wurde iiber Nacht geriihrt und anschliefend dreimal mit Salzsédure (2N),
Natriumbicarbonatlésung und abschliefend mit geséttigter Kochsalzlosung gewaschen. Die
organische Phase wurde iiber Magnesiumsulfat getrocknet und anschliefend die Hélfte des
Losungsmittels im Rotationsverdampfer entfernt. Der nach 12 Std. Ruhen bei RT ausgefalle-
ne Niederschlag wurde abgetrennt. Es handelte sich um das reine Produkt; die Ausbeute an
71 betrug 45%. Durch Kiihlen konnte weiterer Feststoff gewonnen werden, der durch mehr-

maliges Waschen mit heiffem Wasser und Umkristallisation aus DMF aufgereinigt wurde.
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Alternativ konnte das verunreinigte Produkt gereinigt werden, indem iiberschiissige Tere-
phthalsidure bei ca. 400 °C unter Vakuum heraussublimiert wurde. Waren Spuren von DMF
vorhanden, so bildeten sich bei der Sublimation grofse wohldefinierte Kristalle von 71. Auf
diese Weise konnte die Ausbeute um weitere 30% sauberes 71 gewonnen werden. MS(FD):
m/z(%): 286,0 (100); calculated for C14H10N205: 286,06 (100). 'H-NMR (DMSO-d6): 4-
ppm=8,03 (s, 2H, ar), 8,05-8,13 (m,6H, ar), 8,25 (d, J=9Hz, 2H, ar), 11,07 (s, 1H, -CON-H).

N-(4-Aminophenyl)terephthalsiure (72)

Die Reduktion von 71 (1.3 g) wurde in DMF durchgefiihrt (20 mL) mit einem gew.-% Pd als
Pd/C (10%) (130 mg) und Wasserstoff (8 bar) fiir 24 h. Die Reaktionsmischung wurde durch
Celite filtriert, es wurde eine tiefgelbe Losung erhalten. Das Entfernen des Losungsmittels
im Rotationsverdampfer fiihrte zu reinem 72 in quantitativer Ausbeute. C14H12N2O3: ber.
C 65,62, H 4,72, N 10,93; gem. C 64,86, H 4,55, N 10,74. MS (FD): m/z (%) 256,2 (100);
ber. 256,08 (100). 'H-NMR, (DMSO-d6): §-ppm=6,57 (d, J=9Hz, 2H, ar), 7,4 (d, 6 Hz, ar),
8,0-8,06 (2d, 4H, ar), 10,05 (s, 1H, -CON-H).

4-[Chloro-(4-nitrophenylimino)methyl]benzoylchlorid /Imidoylchlorid-Dimer (73)

Es wurde 71 (5 g) vorgelegt und Thionylchlorid (30 mL) zugegeben. Die Suspension wurde
mindestens 2 h unter Riickflul gekocht, bis eine klare, gelbe Losung erhalten wurde. Das
Thionylchlorid wurde zum Grofsteil abdestilliert, das dreifache Volumen Petrolether wurde
zugesetzt und der daraufhin entstandene gelbe Niederschlag rasch abfiltriert. Durch Kiihlen
des klaren Filtrats konnten zudem helle, gelbe Kristalle von 73 erhalten werden. Die Ge-
samtausbeute von 73 betrug 51%. C14H8CI2N203: ber. C 52,04, H 2,50, N 8,67; gem. C
52,51, H 2,65, N 7,95. MS (FD): m/z (%): 322,1 (100), 323,1 (12), 324,1 (70); ber. 321,99
(100), 322,99 (12), 323,99 (64). 'H-NMR (CDCl3): d-ppm= 7,14 (d, J=9 Hz, 2H, ar), 8,24
(d, J=9 Hz, 2H, ar), 8,32 (d, J=9 Hz, 4H, ar).

Tetramer (75) iiber Zwischenprodukt (74)

Es wurde 71 (1.3 g) in trockenem NMP (14 mL) gelost, Thionylchlorid (340 pL) wurde
zugegeben, und die Mischung wurde fiir 2h unter Argon-Atmosphére geriihrt, 74 wurde in
situ erhalten. DMA (580 L) wurden der Losung von 74 zugesetzt. Das Dimer 72 (1.0 g)
wurde in trockenem NMP (10 mL) gelost und langsam zur Reaktionsmischung getropft.
Nach 2 h entstand ein weifser Niederschlag, der abfiltriert wurde. Der Feststoff wurde mit
kaltem NMP gewaschen, durch Zugabe von 50% H,O hydrolysiert, im Hochvakuum bei 80
°C getrocknet und aus DMSO umkristallisiert. Die Ausbeute von reinem (73) betrug 86%.
MS (FD): m/z (%): 524.3 (100); ber. fiir C28H20N407 524,13 (100). 'H-NMR (DMSO-d6):
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d-ppm= 7,79 (s, 4H, ar), 8,10 (m, 10H, ar), 8,31(d, 2H, ar), 10,44 (s, 1H, -CON-H), 10,45
(s, 1H, -CON-H), 10,97 (s, 1H, -CON-H).

Imidoylchloride Tetramer (76)

Zu 75 (300 mg) wurde Thionylchlorid (10 mL) gegeben. Die Mischung wurde fiir 12 h unter
Riickflufs gekocht, wonach sich der Grofsteil des Feststoffs gelost hatte. Das Thionylchlorid
wurde abdestilliert und der Riickstand mit dem dreifachen Volumen an Petrolether versetzt.
Der ungeldste Feststoff wurde abfiltriert. Die Losung wurde auf -20 °C gekiihlt, wodurch 76
(29%) als gelbe Reinsubstanz erhalten wurde. C28H16CI14N403: ber. C 56,21, H 2,70, N
9,36; gem. C 56,25, H 2,67, N 9,25. MS (FD): m/z (%): 596,1 (100), 597,1 (38,52), 598,1
(59,79), 600,1 (47,16); ber. 597,99 (100), 597,00 (23), 596,00 (78.2%), 599,99 (47.9%). ‘H-
NMR (CDCl3): §-ppm= 7,15 (d, J=9 Hz, 2H, ar), 7,21 (m, 4H, ar), 8,23-8.36 (m, 10H,

ar).

Blockcopolymer-Synthese PEG-xPTA-NO2

Zwei Aquivalente des Imidoylchlorids 73 (2 Aq) wurden im minimalen Volumen tro-
ckenen DMFs gelost, und zwei Aquivalente DMA wurden zugesetzt, wobei sich die gelbe
Losung orange firbte. Das Amino-terminierte Polymer PEG-xPTA-NH2 (1 Aq.) wurde
in trockenem DMF (Mengenangaben s.u.) gelost und unter stetigem Riihren zugetropft.
Alternativ konnte DMA auch zur Polymerlosung gegeben und die Mischung zur reinen
Losung des Imidoylchlorids getropft werden. Nach vollstidndiger Zugabe der Polymerlosung
wurde die Reaktion fiir mindestens 2 h bei RT geriihrt. Das Losungsmittel wurde entfernt
und die niedermolekularen Bestandteile durch préaparative GPC in DMF abgetrennt. Die
Polymerfraktion wurde eingeengt und in einer Mischung aus Chloroform, Aceton und
Wasser (1:6:1 V/V/V) gelost, um die Imidoylchloride zu hydrolysieren. Die Mischung
wurde fiir 12 h geriihrt, die Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgetrennt und das

Polymer im Vakuum getrocknet.

77: (73: 130 mg, DMA: 51 uL, DMF: 5 mL, PEG-NH,: 1 g, yield: 80%). 'H-NMR
(DMSO-d6): §-ppm—= 7,93-8,07 (m, 6H, ar), 8,26 (d, J=9,2 Hz, 2H, ar), 8,68 (t, J=5,2 Hz,
1H, -CON-H), 10,87 (s, 1H, -CON-H).

78: (73: 30 mg, DMA: 12 uL, DMF: 2 mL, 81: 250 mg, yield: 93%). 'H-NMR (DMSO-d6):
d-ppm= 7,76 (s, 4H, ar), 7,93-8,11 (m, 10H, ar), 8,27 (m, 2H, ar), 8,66 (t, J=5,0 Hz,
1H,-CON-H), 10,34 (s, 1H, -CON-H), 10,41 (s, 1H, -CON-H), 10,93 (s, 1H, -CON-H).

79: (76: 35 mg, DMA: 10 uL, DMF: 2 mL, 81: 150 mg, yield: 91%) oder (73: 35 mg, DMA:
15 pL, DMF 2 mL, 82: 200 mg, yield: 75%). 'H-NMR (DMSO-d6): §-ppm= 7,7-7,79 (m,
8H, ar), 7,90-8,12 (m, 14H, ar), 8,28 (d, 2H ar), 8,66 (t 1H, -CON-H), 10,34-10,43 (m, 4H,
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_CON-H), 10,95 (s, 1H, -CON-H).

80: 40 mg, DMA: 10 uL, NMP 2 mL, 82: 75 mg, vield: 60%). "H-NMR (DMSO-d6):
d-ppm= 7,6-7,8 (m, 12H, ar), 7,90-8,13 (m, 18H, ar), 8,27 (d, 2H ar), 8,65 (t 1H, -CON-H),
10,33-10,44 (m, 6H, -CON-H), 10,94 (s, 1H, -CON-H).

PEG-xPTA-NH2

Das Nitro-terminierte Polymer PEG-xPTA-NO2 wurde in der minimalen Menge DMF
gelost. Pd/C (10%, 1 mol-% bezogen auf PEG-xPTA-NO2) wurde zugesetzt, und der
Druckreaktor wurde mit Hy (8 bar) befiillt. Die Reduktion wurde durch Probenentnahme
in 1 h-Intervallen kontrolliert. Nach 1-3 h war die Reduktion i.d.R. vollstdndig, abhéngig

von der Oligomerlénge.

81: 'H-NMR (DMSO-d6): é-ppm= 6,55 (d, J=8,6 Hz, 2H, ar), 7,38 (d, 8,6 Hz, 2H, ar),
7,93-8,11 (m, 6H, ar), 8,64 (t, J=5,0, 1H, -CON-H), 9,96 (s, 1H, -CON-H).

82: 'H-NMR (DMSO-d6): §-ppm= 6,55 (d, J=8.2, Hz, 2H, ar), 7,38 (d, 8.2 Hz, 2H, ar),
7,76 (s, 4H, ar) 7,93-8.04 (m, 8H, ar), 8,66 (t, J=5,3, 1H, -CON-H), 10,01 (s, 1H, -CON-H),
10,33 (s, 1H, -CON-H), 10,36 (s, 1H, -CON-H).
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