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KurzdarstellungAromatis
he Amide mit para-Verknüpfung bilden die wohl steifste und härteste Klasseorganis
her Moleküle. Ihre Oligomere und Polymere sind Materialien mit extremer Sta-bilität und 
hemis
her Robustheit. Unter Laborbedingungen sind diese Verbindungenjedo
h s
hle
ht zu handhaben, und de�nierte Moleküle sind s
hwierig zu synthetisieren.Lange Zeit wurden nur Dimere, Polymere oder gemis
hte Verbindungen mit aliphatis
henBestandteilen hergestellt und untersu
ht.In unserem Arbeitskreis wurde erstmals die Synthese kurzer, wohlde�nierter Oligomereentwi
kelt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde diese lösungsbasierte Synthese erweitert, sodass nun längere, p-verknüpfte Benzamide bis zum Hepta-(p-benzamid) im Multigramm-Maÿstab zugängli
h sind. Die starke intermolekulare Bindung von Oligo-(p-benzamid)en(OPBA) über Wassersto�brü
ken wurde bei genauen Untersu
hungen der Einkristalle undfeinkristalliner Pulver deutli
h.Die steifen OPBA wurden mit �exiblen Polymeren verknüpft. Die so entstandenen Stab-Knäuel-Copolymere bilden in Lösung interessante supramolekulare Strukturen aus. Nebender Anisotropie der Moleküle leisten dabei besonders die starken, geri
hteten intermoleku-laren Wassersto�brü
kenbindungen einen ents
heidenden Beitrag zur Überstrukturbildung.Unters
hiedli
he Stab-Knäuel-Copolymere auf OPBA-Basis wurden synthetisiert und ihreÜberstrukturen mit Rasterkraft- und Transmissions-Elektronen-Mikroskopie untersu
ht.Ausgehend von diesen Untersu
hungen zeigt diese Arbeit unters
hiedli
he Aggregati-onsmodelle, wel
he die Überstrukturbildung bes
hreiben. Die bevorzugte Bildung dersogenannten Monolayer-Ho
key-Pu
k-Mi
elle konnte na
hgewiesen und die Abhängigkeitder Aggregation von unters
hiedli
hen Faktoren wie Blo
klänge und Endgruppen näheruntersu
ht werden. Die Aggregation PEG-OPBA basierter Stab-Knäuel-Copolymere überlängere Zeiträume wurde untersu
ht und die Überstrukturbildung bes
hrieben.Ausgehend von den OPBA-basierten Stab-Knäuel-Copolymeren wird gezeigt, wie die starkaggregierenden Copolymere mit weiterer Funktionalität, z.B. thermoresponsivem Verhalten,kombiniert werden können. Dazu wird erstmals die Synthese von PEG-OPBA-PNiPAMTriblo
k-Copolymeren bes
hrieben. Na
h der Umwandlung des Diblo
k
opolymers in einen



KurzdarstellungMakroinitiator für �Atom Transfer Radi
al Polymerization� (ATRP) wurde PNiPAMals dritter Blo
k über ATRP anpolymerisiert. Die Temperaturabhängigkeit der neuenTriblo
k-Polymere in wässriger Lösung wurde mittels dynamis
her Li
htstreuung (DLS)und Rasterkraftmikroskopie (RKM) untersu
ht und mit einem PEG-PNiPAM-Diblo
k-Copolymer ohne OPBA-Blo
k vergli
hen. Auf Basis dieser Untersu
hungen werdenAggregationsverhalten und thermis
hes Verhalten in Lösung erklärt.Besonders Oligo-p-phenylen-terephthalamide (OPTA) haben einen Bezug zu te
hnis
henAnwendungen, da ihre polymeren Analoga als Fasermaterialien wie Kevlar und Twaron weitverbreitet sind. Um eine Brü
ke zwis
hen Grundlagenfors
hung und konkreter Anwendungzu s
ha�en, wurde eine Synthese zur Herstellung von OPTA de�nierter Länge entwi
kelt.Monodisperse PTA-Stabblö
ke wurden lösungsbasiert an einem PEG-Knäuel aufgebaut, umdas Aggregationsverhalten dieser neuen Stab-Knäuel-Copolymere mit den OPBA-basiertenStrukturen zu verglei
hen. Darüber hinaus wurde ihr Adhäsionsverhalten an kommerziellenPTA-Fasern rasterkraftmikroskopis
h untersu
ht.



1 EinleitungAromatis
he AmideAromatis
he Amide zählen zu den steifsten organis
hen Verbindungen, die in der Literaturbekannt sind. [1,2℄ Ihre Polymere �nden in Industrie und Te
hnik als kommerziell verfügbareFasern wie Nomex, Kevlar oder Twaron weithin Verwendung (Abb. 1.0.1). [3�5℄ Ein erstesPatent wurde s
hon 1962 von DuPont angemeldet. [6℄ Seit Beginn der 1970er Jahre werdendie Polymere eingehender erfors
ht. Dabei waren zunä
hst ihre me
hanis
hen Eigens
haftenvon Interesse. [7℄ Im Gegensatz zur Synthese aliphatis
her Amide ist es ni
ht ohne weiteresmögli
h, ein aromatis
hes Amin direkt mit der freien Säure umzusetzen, da der aromatis
heRing die Elektronendi
hte am Sti
ksto� dur
h Resonanzstabilisierung stark verringert.

Abbildung 1.0.1: Oligoaramidfaser: Wassersto�brü
ken stabilisieren die radial gepa
ktenAramid-Stränge. [8℄Die Synthese erfolgte daher mittels Polykondensation von p-Phenylendiamin mit Tere-phthalsäuredi
hlorid. Später gelangen au
h Polymerisationen, bei wel
hen die freie Säureeingesetzt wurde, unter Zusatz unters
hiedli
her Phosporverbindungen wie Triphenylphos-phit (Ph3PO) oder Phosphoroxy
hlorid (POCl3) sowie von organis
hen Basen wie Pyridinoder Imidazol. [9�11℄ Bereits bei niedrigem Polymerisationsgrad sind sie nur dann no
h1



1 Einleitunglösli
h, wenn die Lösungsmittel die Ausbildung von Wassersto�brü
ken deutli
h verringernwie beispielsweise DMA
, DMF oder NMP, denen Metallsalze zugesetzt wurden. 1975 wirderstmals die Verwendung von Lithium
hlorid (Yamazaki) oder Cal
ium
hlorid (Higashi)unter Zusatz von Triphenylphospit zur Herstellung vollständig aromatis
her Polyaramidebes
hrieben. [12℄ Poly-(p-benzamid)e lassen si
h bspw. aus p-Aminobenzoesäure
hlorid-hydro
hlorid, [13℄ aus p-Aminosul�nylbenzoesäure
hlorid [1℄ oder aus p-Aminobezoesäure inGegenwart von Kupplungsreagenzien herstellen. [14℄ Poly-(p-terephthalamid)e erhält manaus der Polykondensation von p-Phenylendiamin mit Terephthalsäure oder Terephthalsäu-re
hlorid unter verglei
hbaren Bedingungen. [15,16℄Ihre hervorragenden 
hemis
hen und me
hanis
hen Eigens
haften erlangen sie dur
h hoheKristallinität, die von starken intermolekularen Wassersto�brü
ken hervorgerufen wird.Unter Laborbedingungen jedo
h sind para-verknüpfte Aramide aufgrund ihrer hohenRigidität und s
hle
hten Lösli
hkeit in gängigen Lösungsmitteln s
hwierig zu handha-ben. [2℄ Dies ist einer der Hauptgründe, weshalb sie unvorteilhaft zur Verwendung in derSynthese sind und warum sie bisher no
h ni
ht umfassender erfors
ht wurden. In denfrühen Jahren der Aramid-Chemie wurden in erster Linie Fasern auf ihre me
hanis
henEigens
haften [8℄ oder thermis
he Stabilität hin untersu
ht. [8℄ So zersetzen si
h Polyara-midfasern bei 
a. 500 �, no
h bevor sie s
hmelzen. [2,17℄ S
hon früh wurden polymereAramidfasern kristallographis
h untersu
ht, darunter Kevlar und Poly-(p-benzamid). [18,19℄Für konkrete Anwendungen waren ihre Stei�gkeit und me
hanis
hen Eigens
haften vonInteresse, [20�22℄ was dur
h die groÿe Anzahl von Patenten, [23℄ die si
h auf Polyaramidebeziehen, untermauert wird. Publikationen zu kürzeren oligomeren Aramiden sowie derenStruktur sind dagegen in der Literatur bisher kaum zu �nden. Ein erst kürzli
h ers
hienenerArtikel bes
hreibt bspw. unters
hiedli
he Kristallstrukturen der relativ lei
ht zugängli
henOligo-p-Phenylenterephthalamid-Trimere sowie endgruppenmodi�zierter Analoga. [24℄ Aufdem Gebiet aromatis
her Amide gibt es au
h heute no
h zahlrei
he o�ene Fragen, eineHerausforderung für die Fors
hung. Analyse und Charakterisierung von p-Aramidenbedürfen eines höheren Aufwands als viele andere aromatis
he Verbindungen. Dur
h ihrebesonderen Eigens
haften wie Temperaturbeständigkeit oder hohe Stei�gkeit - polymereAramidfasern haben sogar in S
hwefelsäure eine Persistenzlänge von über 40 nm [2℄ - bergensie zudem groÿes Potential für die Anwendung in der makromolekularen Chemie. Sie könnenaufgrund ihrer Rigidität als Stäbe betra
htet werden, die dur
h diese konformative Eigen-s
haft neue Eigens
haften z.B. in Copolymeren induzieren und zudem über einzigartige
hemis
he We
hselwirkungen dur
h ausgedehnte, geri
htete Wassersto�brü
kenbindungenzu einer erhöhten Stabilität supramolekularer Strukturen beitragen. Diese herausragendenMerkmale sind die Hauptgründe, Oligoaramide im Rahmen dieser Arbeit zu verwendenund näher zu untersu
hen.2



Aromatis
he AmideDie grundlegende Synthese und Analyse kurzer Oligo-(p-benzamid)e (OPBA) wurdenvon unserer Gruppe bereits verö�entli
ht. [25℄ Die Mögli
hkeit, gut lösli
he und damitvielseitig verwendbare Vorstufen aromatis
her Amide zu erhalten, spielte von Beginnunserer Fors
hung an eine wi
htige Rolle. Die besonderen Eigens
haften der OPBA beruhenauf ihrer Stei�gkeit, wel
he dur
h starke, geri
htete Wassersto�brü
kenbindungen no
hunterstützt wird (Abb. 1.0.2). Nähere Untersu
hungen insbesondere zu Struktur undAnordnung der reinen Oligo-(p-benzamid)e standen no
h aus und bilden einen wi
htigenBestandteil dieser Arbeit. Die umfassende Charakterisierung der freien Aramid-Moleküleist später zum besseren Verständnis des Aggregationsverhaltens in polymeren Diblö
kenund komplexeren Molekülen von besonderer Bedeutung.

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



1 Einleitung
Abbildung 1.0.3: Kristallstrukturen des OPBA-Dimers (A) sowie des OPTA-Dimers (B);deutli
h zu erkennen ist der kleine, aber ents
heidende Unters
hied derStellung der Amid-Bindung.In der Literatur werden PTA-Oligomere nur selten bes
hrieben. Werden sie in Copoly-meren eingesetzt, handelt es si
h dabei meist um trimere Einheiten des ABA-Typs ausTherephthalsäure und p-Phenylendiamin, die synthetis
h lei
ht zugängli
h, jedo
h zurAusbildung längerer oligomerer PTA ungeeignet sind. Nur eine AB Wiederholeinheiteignet si
h, um oligomere PTA de�nierter Länge aufzubauen und diese ans
hlieÿendzum Aufbau wohlde�nierter Stab-Blö
ke in Copolymersystemen nutzen zu können. N -(4-Aminophenyl)terephthalsäure wurde in der Literatur bereits bes
hrieben [27℄ und wird dortüber teure Ausgangssubstanzen synthetisiert, wel
he selbst nur mit niedriger Ausbeutehergestellt werden könnten. Au
h PTA-basierte Stab-Knäuel Copolymere sind bekannt. Sobes
häftigten si
h einzelne Publikationen mit der Synthese alternierender PTA-basierterStab-Knäuel-Multiblo
kpolymere [28,29℄ oder mit aramid-terminierten, segmentierten Blo
k-
opolymeren. [30℄ Jedo
h sind Polymere mit längeren, insbesondere de�niert monodispersenOPTA-Blö
ken bislang ni
ht bes
hrieben. Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher einekostengünstige Synthese wohlde�nierter oligomerer PTA entwi
kelt und zusammen mitder Syntheseroute für PTA-basierte Stab-Knäuel-Copolymere publiziert. [31℄ Bis heutewerden Mögli
hkeiten gesu
ht, polymere PTA so zu funktionalisieren, dass andere Polymeredaran gut haften und eine modi�zierte Faser so besser mit abgestimmten Werksto�enwe
hselwirken kann.Aramidfasern werden bereits in unters
hiedli
hen Polymermis
hungen und Compositen ver-wendet, bspw. in Verbindung mit Epoxidharzen, [32�36℄ Polyole�nen [36,37℄ oder Polyestern, [38℄um deren me
hanis
he Eigens
haften hinsi
htli
h Zug-, S
hlag- und Stossfestigkeit zu ver-bessern. Dazu werden Fasern unters
hiedli
her Länge von kurzen Bru
hstü
ken bis hin zulangen Bündeln oder au
h Gewebe eingesetzt. Es existieren zahlrei
he Ansätze, die Adhäsionvon Polymermatrix und Aramidfaser zu verbessern wie physikalis
he Vorbehandlung, [39�42℄Zugabe von Kupplungsagenzien [43℄ oder 
hemis
he Modi�kation der Fasern, [44�46℄ aber au
h,wie kürzli
h gezeigt, der Einbau von Aramidsegmenten in ein Polymerrü
kgrat sowie de-ren Verwendung als Polymerendgruppen. [30℄ Dabei zeigen 
hemis
h modi�zierte Fasern dasbeste Adhäsionspotential, da andere Sto�e (z.B. Polymere) kovalent oder über starke ioni-4



Stab-Knäuel-Copolymeres
he We
hselwirkungen gebunden werden können. Die Modi�kationen verändern jedo
h dieAramid-Faser, so dass sie ihre eigentli
he Struktur und damit einen Teil ihrer gewüns
htenEigens
haften einbüÿen kann. In Composit-Materialien spielen die We
hselwirkung zwis
henFaser und Polymer eine ents
heidende Rolle. Besonders die Benetzbarkeit der Faser mit derMatrix, d.h., ihre Mis
h- bzw. Dur
hdringbarkeit tragen stark dazu bei, dass die Faser-eigens
haften wie Zug- und Abriebfestigkeit der Aramidfaser optimal auf das Composit-Material übertragen werden. [47℄ Sind Matrix und Faser ni
ht kompatibel, so können dieFasern im Polymer ruts
hen, und die nur s
hwa
hen Van der Waals-We
hselwirkungen sindni
ht in der Lage, Kräfte auf die belastbare Faser zu übertragen. [48℄Der enge Bezug von PTA zu konkreten Anwendungen war Anlass, im Rahmen dieser Arbeitüber Aggregationsverhalten und Überstrukturbildung hinaus au
h das Adhäsionsverhaltender OPTA-basierten Copolymere an polymeren PTA-Fasern zu betra
hten. Dass das Themain industrieller und industrienaher Fors
hung au
h heute no
h von Interesse ist, zeigt eineaktuelle Publikation zu der Thematik. [32℄Stab-Knäuel-CopolymereBlo
k
opolymere bilden eine wi
htige Klasse polymerer Verbindungen, denn sie vereinenEigens
haften unters
hiedli
her Homopolymere in einem Material. [49℄ Über kovalente Bin-dungen sind zwei oder mehr Polymerblö
ke miteinander verbunden (Abb. 1.0.4). Diblo
k-Copolymere gehören zu den grundlegenden Vertretern, von denen insbesondere Knäuel-Knäuel Diblo
k-Copolymere bereits umfassend untersu
ht sind.

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



1 Einleitungstrukturen sind literaturbekannt, [51℄ und au
h ihr Lösungsverhalten wurde eingehend un-tersu
ht. [52℄ Zu den unters
hiedli
hen Strukturen, die diese Polymere in der Bulkphase aus-bilden können (Abb. 1.0.5), gehören u.a. Lamellen (L), hexagonal gepa
kte Zylinder (H),kubis
h �ä
henzentrierte Kugelpa
kungen (Q), di
htest gepa
kte Kugeln (C) und gyroideStrukturen (G). [49℄
Abbildung 1.0.5: Supramolekulare Strukturen von Blo
k
opolymeren in der Bulkphase [51℄Ihre Selbstaggregation steht in direktem Zusammenhang mit der Phasenseparation der un-ters
hiedli
hen Polymerblö
ke. Diese kann dur
h amphiphiles Verhalten hervorgerufen wer-den, d.h., dur
h hydrophile Eigens
haften des einen und hydrophoben Charakter des ande-ren Blo
ks. Au
h kann bei Polymerblö
ken mit unters
hiedli
her Glasübergangstemperatur(Tg) eine Temperaturänderung die Phasenseparation hervorrufen. [53℄ Dur
h die kovalenteBindung der beiden unglei
hen Polymere können sie si
h ni
ht vollständig, d.h., ni
ht ma-kroskopis
h trennen. Dies führt zu einer hohen Mis
hungsenthalpie, und das Streben na
hdem Zustand geringst mögli
her Energie (∆Gm = ∆Hm − T∆Sm) führt dabei zur Mikro-phasenseparation. Das Phasendiagramm von Knäuel-Knäuel-Blo
k
opolymeren (Abb. 1.0.6)wurde bereits theoretis
h bes
hrieben [50℄ und anhand vieler praktis
her Beispiele bestätigt.Das Produkt χN aus Flory-Huggins Parameter χ (gegenseitige We
hselwirkungen der Po-lymerblö
ke) und Polymerisationsgrad (N = NA + NB) ist gegen den Volumenanteil (fA =1 - fB) aufgetragen. Das Produkt χN ist dabei ein Maÿ für die Mikrophasenseparation. [52℄

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



Stab-Knäuel-CopolymereIn dem Phasendiagramm werden drei Berei
he unters
hieden. [54℄ Im Berei
h χN ≤ 10kommt es aufgrund der geringen We
hselwirkungen bzw. der geringen Länge eines derBlö
ke zu keiner geordneten Struktur (WSL, weak segregation limit). Hier ist die Entropiedes Systems die bestimmende Gröÿe. Der Übergang des ungeordneten Berei
hs zu denmikrophasenseparierten Regionen wird als ODT (order disorder transition) bezei
hnet.Der Berei
h 10 < χN 6 50 zei
hnet si
h dur
h eine mittelstarke Trennung der Blö
keaus (ISR, Intermediate segregation region). Eine starke Trennung der Polymerknäuelerfolgt für χN > 50 (engl. strong segregation limit). Hier ist die Separation nur no
habhängig vom Volumenanteil f der Blö
ke. Die Temperatur hat keinen Ein�uss mehr aufdie Selbstorganisation. Der Ein�uÿ der Entropie auf das System ist sehr gering, und dieMis
hungsenthalpie wird zur dominierenden Gröÿe. Dur
h das Streben des Systems na
heinem energetis
hen Minimum kommt es zur lokalen Entmis
hung der unters
hiedli
henPolymerblö
ke, der sog. Mikrophasenseparation. Dabei verringern si
h die Grenz�ä
hender inkompatiblen Blö
ke und glei
he, kompatible Polymerblö
ke lagern si
h zusammen(die Enthalpie verringert si
h), sind aber in ihrer Anordnung dur
h den anderen Blo
keinges
hränkt (Entropie verringert si
h), wodur
h si
h je na
h Anteil der vers
hiedenenBlö
ke unters
hiedli
he Strukturen ergeben (vgl. Abb. 1.0.5). [55℄In den vergangenen Jahren wurden Stab-Knäuel Copolymere für die Wissens
haft zuneh-mend interessant. Wie die Knäuel-Knäuel-Copolymere vereinen sie die vers
hiedenen Ei-gens
haften der Einzelblö
ke in einem Molekül, was wie bei Knäuel-Knäuel-Copolymerenbeispielsweise zu hydrophob-hydrophilen We
hselwirkungen und so au
h zu Mikrophasen-separation führen kann. Dabei kommt es zu attraktiven Kräften zwis
hen glei
hartigen Po-lymerblö
ken, die si
h bevorzugt zusammenlagern, um ihre Energie (freie Enthalpie) zuminimieren, während repulsive Kräfte auf 
hemis
h inkompatible Blö
ke wirken. Da jedo
hbeide Blö
ke untrennbar miteinander verknüpft sind, können sie si
h ni
ht makroskopis
htrennen, sondern bilden kleinere Domänen im Material bzw. aggregieren zu speziellen, ener-getis
h günstigen Strukturen (Mi
ellen, Vesikel) in Lösung. Hinzu kommt bei Stab-Knäuel-Copolymeren die Stei�gkeit des Stab-Blo
ks, eine grundlegende Eigens
haft, die sie vonden Knäuel-Knäuel-Diblö
ken unters
heidet. Dieser konformativ steife Blo
k kann dabeiaus einer heli
alen Struktur wie einem Polypeptid, [56℄ Polyiso
yanat, [57℄ Polyiso
yanid, [58℄Poly
arbodiimid [59℄ oder einem π-konjugierten Polymer darunter Poly(p-phenylene), [60℄ Po-lythiophene [61�63℄ oder Poly(phenyl
hinoline) [64℄ bestehen. Er führt dazu, dass neben einer
hemis
hen Inkompatibilität der Blö
ke au
h steris
he Aspekte bei der Überstrukturbil-dung von Bedeutung sind. Ein wi
htiger Faktor ist die bevorzugte anisotrope Anordnungder Stäbe, die oftmals kristalline oder �üssigkristalline Phasen ausbilden. [52℄ Hinzu kom-men oft die intermolekularen We
hselwirkungen zwis
hen den steifen Molekülsegmenten inForm von Wassersto�brü
kenbindungen [65℄ oder au
h Coulomb We
hselwirkungen, [66℄ die7



1 Einleitungdiesen E�ekt verstärken. Au
h Stab-Knäuel-Copolymere zeigen amphiphiles Verhalten. DieUnmis
hbarkeit der Knäuel mit den Stabblö
ken erlaubt eine Mikrophasenseparation be-reits bei sehr geringem Polymerisationsgrad (Oligomeren). [52℄ Die Ordnung der Stäbe be-dingt au
h eine höhere Ordnung der Knäuel im Berei
h der Phasengrenze und damit einenEntropieverlust. Die Ausbildung von Nanostrukturen ist die Folge. Die Anisotropie der Stä-be trägt ents
heidend dazu bei, dass bei Stab-Knäuel-Copolymeren neben den au
h beiKnäuel-Knäuel-Copolymeren bekannten Strukturen viele weitere und man
hmal unerwar-tete Strukturen gefunden wurden. S
hi
htstrukturen, [57℄ Pfeilspitz- oder Zi
kza
k-Motive [67℄und sogar doppelt hexagonale Formen [68℄ fanden si
h in der Festphase, während in Lösungvorwiegend Mi
ellen [69℄ oder Vesikel, [70�73℄ aber au
h Bandstrukturen [74℄ zu beoba
hten wa-ren.

Abbildung 1.0.7: Vers
hiedene Strukturen, die von Stab-Knäuel-Copolymeren gebildet wer-den; man �ndet u.a. Vesikel (A), [75℄ Zi
k-Za
k- (B) bzw. Pfeilspitz-strukturen (C), [67℄ aber au
h komplexe, pilzförmige Aggregate (D). [76℄Von besonderem Interesse sind Stab-Knäuel-Copolymere mit oligomerem Stab-Blo
k, dasie besonders kleine Strukturen im Nanometerberei
h auszubilden vermögen, was mitKnäuel-Knäuel Copolymeren bzw. Stab-Knäuel-Copolymeren mit polymerem Stab-Blo
kni
ht mögli
h ist. Man hat bereits eine Vielzahl von Strukturen gefunden, und es existierenvers
hiedene theoretis
he Modelle, [77�79℄ die das Auftreten bestimmter Strukturen erklä-ren. Aufgrund der komplexen Verhältnisse fehlt jedo
h bisher eine umfassende Theorie.Untersu
hungen an Stab-Knäuel-Copolymeren mit oligomerem Stab-Blo
k haben gezeigt,wel
he Strukturvielfalt mögli
h ist. So wiesen Stupp et al. an einer Reihe von Stab-Knäuel-Copolymeren, die auf oligomeren aromatis
hen Estern basieren, je na
h Bes
ha�enheit dessteifen Polymerblo
ks ausgedehnte Bandstrukturen [80℄ oder pilzförmige Aggregate na
h. [76℄Lee et al. haben supramolekulare Stäb
henbündel [81℄ sowie supramolekulare Reaktoren [82℄bes
hrieben. Besondere Aufmerksamkeit widmeten Meijer et al. der spektroskopis
hen8



Stab-Knäuel-CopolymereUntersu
hung von Stab-Knäuel-Ar
hitekturen, die auf 
hiral substituierten, elektroaktiven,
π-konjugierten Oligomeren basieren. [83℄ Häu�g we
hselwirken die Stabblö
ke über relativs
hwa
he π-π-We
hselwirkungen. Für die Erhöhung der Aggregationskonstante in Lösungoder der Phasenstabilität in der Festphase sind jedo
h stärkere, ni
ht kovalente We
hsel-wirkungen wie ionis
he We
hselwirkungen oder Wassersto�brü
ken wüns
henswert.Aufgrund ihrer starken, intermolekularen We
hselwirkungen und ihrer Rigidität sind stei-fe Oligoaramide zur Verwendung in Stab-Knäuel-Copolymeren und damit zur Ausbil-dung supramolekularer Strukturen optimal geeignet. Bereits im Rahmen meiner Diplom-arbeit habe i
h eine Reihe von Oligo-(p-benzamid)-b-poly-ethylenglykol-monomethylethern(PEG-OPBA(n)) näher untersu
ht, wel
he über starke, geri
htete Wassersto�brü
ken ver-fügen, die für die Ausbildung stabiler Überstrukturen verantwortli
h sind. Es konnten sog.Ho
keypu
k-Mi
ellen mittels Rasterkraftmikroskopie visualisiert und ihre Existenz in Lö-sung mittels Li
hststreuung na
hgewiesen werden (Abb. 1.0.8). [84℄

Abbildung 1.0.8: Ho
keypu
k-Mi
ellen auf Glimmer, RKM Aufnahmen der Aggregate vonPEG-OPBA(7)-Stab-Knäuel-Diblo
k-Copolymeren [26℄Diese spezielle Form der Mi
ellen, wie sie in Abb. 1.0.9 dargestellt sind, wurde erstmals vonWilliams und Fredri
kson erwähnt, [78℄ die auf Grundlage energetis
her Bere
hnungen vonSemenov und Vasilenko [77℄ ein Phasendiagramm entwi
kelten, wel
hes das bevorzugte Ag-gregationsverhalten von Stab-Knäuel-Copolymeren in Substanz bes
hreibt. Diese bestehenaus einem steifen Segment, dessen Dru
hmesser d sehr viel kleiner ist als seine Länge L,sowie einem �exiblen Knäuel, dessen Persistenzlänge deutli
h unter der des steifen Blo
ksliegt. Chemis
he Inkompatibilität der beiden Blö
ke ist eine wi
htige Voraussetzung indem Modell. Die Stabblö
ke bilden dabei eine S
heibe (Pu
k), und die Knäuel formen9



1 Einleitungdarüber eine Halbkugels
hale mit konstanter Ober�ä
hendi
hte. Ihre Ausdehnung erfolgtdort zunä
hst gestre
kt, um die We
hselwirkung der inkompatiblen Blö
ke zu minimieren;ausserhalb dieser Halbkugel folgen sie einem radialen Verlauf, als gingen sie von vomMittelpunkt des Kerns aus. Genaugenommen kann dieses Modell ni
ht uneinges
hränktauf Lösungsstrukturen übertragen werden; denno
h entspre
hen die im Rahmen dieserArbeit verwendeten Polymere exakt den bes
hriebenen Typen, und au
h die beoba
htetenAggregate glei
hen den erwähnten Strukturen, so dass der Begri� der Ho
key-Pu
k Mi
elleübernommen werden kann.

Abbildung 1.0.9: Ein- und zweilagige Form der Ho
keypu
k Mi
elle [78℄ na
h Williams undFredri
kson; in ihren Überlegungen hängt die Form der Mi
elle massgebli
hvon der Volumenfraktion der Polymere ab, 
hemis
he Faktoren werdenni
ht betra
htet.Dass neben dem steifen Blo
k au
h andere Faktoren Ein�uÿ auf das Verhalten der Copoly-mere in Lösung haben können, wird im Rahmen dieser Arbeit deutli
h. Dur
h Variation derEndgruppe am N -Terminus des OPBA-Blo
ks wurden Ein�üsse auf das Aggregationsverhal-ten der Copolymere studiert. Dort bot si
h ebenfalls die Mögli
hkeit, kontrastgebende Grup-pen zur besseren Abbildung mit dem Transmissionselektronenmikroskop einzuführen oderFluoreszenzlabel zur einfa
heren Bestimmung der Mi
ellkonzentration anzubinden. Au
hdie Variation des lösungsvermittelnden Knäuelblo
ks auf das Lösungs- und Aggregations-verhalten wurde untersu
ht.Auÿer Stab-Knäuel Diblo
k-Copolymeren mit AB-Struktur sind au
h Triblö
ke mit ABA-oder ABC-Struktur sowie Multiblo
k-Copolymere mit (AB)n-Wiederholeinheit in der Li-teraur bes
hrieben. [85℄ Im Fall linearer ABC Triblo
k-Copolymere mit einem Stab-Blo
k10



Stab-Knäuel-Copolymeresind drei unters
hiedli
he Anordnungen der Blö
ke mögli
h. Bekannt sind Knäuel-Knäuel-Stab Copolymere, [86℄ Stab-Knäuel-Stab Copolymere [87℄ und s
hlieÿli
h Knäuel-Stab-KnäuelCopolymere. [88℄Polymerisationen und polymeranaloge ReaktionenAufbau von Stab-Knäuel-Copolymeren

Abbildung 1.0.10: Stab-Knäuel Copolymere bestehen aus rigiden und �exiblen Teilen, diedeutli
h vers
hiedene Eigens
haften besitzen.Der Aufbau von Blo
k
opolymeren ist auf vers
hiedene Weise mögli
h. So können die Blö
kena
heinander mittels lebender Polymerisationen polymerisiert, oder fertige Homopolymerekönnen miteinander verknüpft werden, [85℄ oder aber man kombiniert beide Methoden bei-spielsweise zum Aufbau von Triblo
k-Copolymeren. Au
h um OPBA basierte Copolymereaufzubauen, sind vers
hiedene Mögli
hkeiten denkbar. Die Verwendung von steifen Mole-külen in synthetis
hen Abläufen ist jedo
h häu�g ers
hwert, da insbesondere längere Oli-gomere ein sehr geringes Lösli
hkeitsprodukt aufweisen. Ein gängiges Verfahren, mit ihnenzu arbeiten, ist die Einführung funktioneller, lösungsvermittelnder End- oder Seitengrup-pen. So werden oftmals lange Alkylketten verwendet, oder es werden polare bzw. geladene11



1 EinleitungGruppen eingeführt. [85℄ Bei vielen Stab-Knäuel-Copolymeren übernimmt der Knäuelblo
kdiese Aufgabe, so au
h bei den in dieser Arbeit bes
hriebenen OPBA-basierten Copoly-meren. Für den Aufbau monodisperser Blö
ke ist es zudem wüns
henswert, au
h längeremonodisperse Blö
ke in wenigen Stufen zu synthetisieren. Eine s
hrittweise Verlängerungdes Stab-Blo
ks um jeweils eine Einheit ist synthetis
h sehr aufwändig und führt dabei zugeringeren Ausbeuten. Daher wird hier eine Methode eingesetzt, die lange, monodisperseOPBA in Imidoyl
hloride überführt, um in wenigen Stufen Blö
ke de�nierter Längen auf-bauen zu können. Dieser Weg des polymeranalogen Aufbaus der Copolymere in Lösungbietet eine Reihe von Vorteilen gegenüber anderen Vorgehensweisen. So sind groÿe MengenSubstanz zugängli
h, und Synthesen sowohl der Vorstufen als au
h der späteren Blo
k
op-olymere lassen si
h im Multigramm-Maÿstab dur
hführen. Die Ausgangsverbindungen sindgünstig und können einfa
h gelagert werden. Na
hteilig sind die lange Synthesedauer derVorstufen sowie die langwierige Aufarbeitung der Polymere. Aus diesem Grund werden inunserer Gruppe au
h andere Ansätze verfolgt. Bei der geträgerten Copolymersynthese �ndetder Aufbau des OPBA an einem lösungsvermittelnden Polystyrolharz statt. [89℄ Der Poly-merblo
k wird vor der Abspaltung des Aramids vom Harz z.B. mittels �Cli
k�-Reaktion [90℄angebunden. Bei dieser Methode müssen die eingesetzten Monomere zuvor mit teuren Rea-genzien ges
hützt werden. Die Mengen an Copolymer sind deutli
h niedriger und liegenweit unter einem Gramm. Die Automatisierung dieser Synthese bietet jedo
h den Vorteil,dass eine zeitraubende manuelle Aufarbeitung entfällt. [91℄ Au
h dur
h gezielte Einführungund Variation der S
hutz- und Seitengruppen können längere oligomere Blö
ke in Lösungaufgebaut werden, die si
h im Ans
hluÿ ebenfalls dur
h �Cli
k�-Reaktion [90℄ an ein Polymerkuppeln und ents
hützen lassen. Au
h diese Methode ist zeitintensiv, und die Ausbeutensind niedrig. Hohe Ausbeuten liefert eine automatisierte Synthese in te
hnis
hem Maÿstab,bei wel
her au
h der praktis
he Aufwand gering ist. [92℄ Hierbei weisen die Blö
ke jedo
h eineLängenverteilung auf, d.h., ein monodisperser Aufbau ist ni
ht mögli
h.Ringö�nende PolymerisationDie im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Polymere wurden auf unters
hiedli
he Weisenhergestellt; so wurde ringö�nende Polymerisation (ROP - Ring Opening Polymerization)verwendet, um Poly-ǫ-
aprola
ton herzustellen. Dieses Polymer s
hien geeignet, da si
h dieterminale Hydroxylgruppe anbot, um über Säure
hloride die OPBA anzubinden. Auÿerdemkonnten dur
h geeignete Wahl des Initiatormoleküls vers
hiedene Endgruppen am Beginnder Polymerkette eingeführt werden. Bei der Polymerisation von ǫ-Caprola
ton wurde Zinn-oktoat, also Zinn-bis-(2-ethylhexanoat), als Katalysator eingesetzt, ein weit verbreiteter Ka-talysator für die Polymerisation von La
tonen und La
tiden. [93℄ Neben diesem sind au
h eineReihe weiterer Katalysatoren bekannt, die auf Aluminium, Titan [94℄ oder au
h Bismut [95℄12



Stab-Knäuel-Copolymerebasieren. In Abb. 1.0.11 ist der Me
hanismus der Polymerisation gezeigt, wie er von Pen
zekvorges
hlagen [96℄ und später von Kri
heldorf bestätigt wurde. [97℄
Abbildung 1.0.11: Koordinations-Insertions-Me
hanismus: ras
her Austaus
h eines Ligan-den am Sn(O
t)2; das Zinnalkoxid startet die Polymerisation; das Mono-mer insertiert in die Zinn(II)-Sauersto�bindung.Anionis
he PolymerisationWeitere �exible Knäuel-Blö
ke wurden in unserem Arbeitskreis über anionis
he Polymeri-sation hergestellt. In Abb. 1.0.12 ist symbolis
h die Synthese des Polystyrols mit Amin-Endfunktionalität dargestellt. Die lebende anionis
he Polymerisation ist sehr gut geeignet,eng verteilte Polymere mit de�nierter Endgruppe herzustellen. Die resultierenden Polymeresind i.d.R. sehr sauber und homogen. Dazu ist bereits während der Polymerisation sauberesArbeiten unter Auss
hluÿ von Sauersto�, Kohlendioxid, Feu
htigkeit und anderen, beson-ders polaren Verunreinigungen zwingend notwendig. Nur so können Nebenreaktionen oderdas Inhibieren des 
arbanionis
hen Initiators ausges
hlossen werden. [98,99℄
Abbildung 1.0.12: Styrolpolymerisation in THF mit se
-BuLi als Initiator; End
apping mit-tels Dimethyl
hlorsilan und Pd(0)-katalysierte Umsetzung mit AllylaminATRPOligo-(p-benzamid)-basierte Diblo
k-Copolymere wurden in Makroinitiatoren für kontrol-liert radikalis
he Polymerisation überführt, um ans
hlieÿend mittels ATRP einen weiterenBlo
k aufzupolymerisieren und responsive Triblo
k-Copolymere herzustellen. ATRP ist einerobuste Methode, um eng verteilte und homogene Polymere zu erhalten. Sie wurde erst-mals 1995 unabhängig voneinander von Matyjaszewski [100℄ und Sawamoto [101℄ publiziert.Die Polymerisation wird von Übergangsmetall-Komplexen katalysiert, die dazu mit spezi-ellen Liganden aktiviert werden. Als reaktivste Katalysatoren haben si
h Kupfer(I)-Salze13



1 Einleitungdur
hgesetzt, die mit Sti
ksto�-Donor-Liganden koordinieren. Der s
hematis
he Ablauf derPolymerisation ist in Abb. 1.0.13 dargestellt. Die Radikalkonzentration während der Polyme-risation wird dabei von dem Übergangsmetallkomplex reguliert, indem er ein Halogenatommit dem aktiven Radikal der wa
hsenden Kette austaus
ht. Der reduzierte Komplex mitder desaktivierten Spezies steht im Glei
hgewi
ht mit der wa
hsenden Spezies und dem oxi-dierten Komplex, wobei das Glei
hgewi
ht stark auf der linken Seite liegt, was die absoluteKonzentration wa
hsender Ketten gering hält und zu einer quasi lebenden Polymerisati-on führt. Au
h wenn heutzutage eine Vielzahl von Monomeren für die ATRP verfügbarsind, werden typis
herweise vinylis
he Polymere wie A
rylate, Metha
rylate et
. mittelsATRP polymerisiert, so au
h das in dieser Arbeit verwendete N -Isopropyla
rylamid. Ne-ben der ursprüngli
hen ATRP gibt es eine groÿe Anzahl an Variationen; so kann ATRPau
h in protis
hen Medien dur
hgeführt werden. [102℄ Es gibt umgekehrte ATRP, [103,104℄ beider Cu(II)-Komplexe eingesetzt werden, AGET [105,106℄ und ARGET [107℄ ATRP, bei denenein reduzierendes Agens zugegeben und die aktive Katalysatorspezies in situ erzeugt bzw.regeneriert wird, sowie einige weitere Formen. [108℄

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

14



CharakterisierungsmethodenCharakterisierungsmethodenRasterkraftmikroskopieDie Rasterkraftmikroskopie RKM bietet vielfältige Mögli
hkeiten zur Charakterisierung vonOber�ä
hen. Insbesondere dient sie als Verfahren zum Abbilden von Ober�ä
hen im mo-lekularen und atomaren Berei
h sowie zum Messen von Kräften von bis zu wenigen Pi-
onewton. [110℄ Ein piezoelektris
her S
anner bewegt eine Sonde über die zu untersu
hendeProbe. In die S
annerröhre aus Piezokeramik sind vers
hiedene Elektroden eingearbeitet,mit denen eine Kontraktion oder Expansion hervorgerufen werden kann (piezoelektris
herE�ekt). Damit sind eine vertikale Auslenkung (z-Ri
htung) und eine laterale Auslenkung(x/y- Ri
htung) mögli
h. Als Sonde dient eine feine Tastspitze, die an einem Federbalken(engl. 
antilever) befestigt ist. Am häu�gsten werden Cantilever aus Silizium oder Silizi-umnitrid (Si3N4) eingesetzt. Beim Abtasten der Ober�ä
he wirken attraktive bzw. repulsiveKräfte auf die Spitze und rufen eine Auslenkung des Cantilevers hervor. Ein auf die Oberseitedes Cantilevers geri
hteter Laserstrahl wird von dort auf eine Vierfeldphotodiode re�ektiert.

Abbildung 1.0.14: S
hematis
her Aufbau eines Rasterkraftmikroskops [111℄Eine Veränderung der Intensität zwis
hen vertikal angeordneten Segmenten der Diodewird dur
h die Biegung des Cantilevers hervorgerufen, die den Strahl unters
hiedli
h15



1 Einleitungablenkt. Die Torsion des Cantilevers aufgrund lateraler Kräfte wird dur
h Intensitätsun-ters
hiede zwis
hen nebeneinander angeordneten Dioden detektiert. Elektronis
h wandeltein Controller diese Signale in 
omputerverwertbare Informationen um. Eine Rü
k-kopplungss
hleife zwis
hen Controller und Detektor ermögli
ht es, die We
hselwirkungenzwis
hen Spitze und Probe konstant zu halten, indem ihr Abstand variiert wird, Abb. 1.0.14.
Es gibt vers
hiedene Modi, in denen ein Rasterkraftmikroskop betrieben werden kann.Dazu zählen unter anderem Kontakt- und Ni
ht-Kontaktmodi. Im Kontakt-Modus be�ndetsi
h die Spitze stets im Kontakt zur Probe, und über die Biegung des Cantilever werdenOber�ä
henstrukturen detektiert. Im Ni
ht-Kontakt-Modus berührt die Spitze die Probeniemals, langrei
hweitige We
hselwirkungen wirken auf den Cantilever und werden genutzt,um den Abstand zu regulieren und konstant zu halten. Zur Abbildung wei
her Polymere istinsbesondere der (Soft-)Tapping-Modus geeignet, [112℄ da hier die Spitze direkt mit der Probewe
hselwirkt, der Kontakt mit der Probe jedo
h minimal ist und diese kaum beeinträ
htigtwird. Der Cantilever wird dazu nahe der Resonanzfrequenz zum S
hwingen angeregt.Kommt die Spitze in die Nähe der Probe, so treten attraktive We
hselwirkungen auf, diedie maximale S
hwingungsamplitude verringern. Die nun kleinere S
hwingbewegung desCantilevers wird vom Instrument ausgegli
hen, indem der Piezo in z-Ri
htung verfahrenwird, bis die ursprüngli
h eingestellte Amplitude wieder errei
ht ist. Die Bewegung desS
anners in z-Ri
htung wird aufgezei
hnet und ergibt das Höhenbild. Treten We
hselwir-kungen mit der Probe auf, geht dies zudem mit einer Phasenvers
hiebung einher, d.h., diemomentane Phase ist ni
ht mehr konstant zur Anregungsphase vers
hoben (meist 180°).Au
h diese Vers
hiebung kann detektiert und als Phasenkontrastbild aufgezei
hnet werden.Sie liefert unabhängig von der Höhe Informationen über die Materialbes
ha�enheit derProbe, z.B. über hydrophob-hydrophile Eigens
haften oder Härteunters
hiede.
Neben den abbildenden Modi, in denen eine Ober�ä
he abgerastert wird, besteht au
hdie Mögli
hkeit, punktuelle Kraftmessungen dur
hzuführen. Bei Aufnahme der sogenann-ten Kraft-Distanzkurven wird die Auslenkung des Cantilevers in Abhängigkeit vom Spitze-Probe-Abstand aufgezei
hnet. Mit Kenntnis der Federkonstanten lassen si
h daraus direktdie attraktiven (resp. repulsiven) Kräfte bere
hnen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde dieRKM insbesondere eingesetzt, um Aggregate der Copolymere zu visualiseren und nähereErkenntnisse über deren Struktur zu erhalten. Die Mögli
hkeit, Kraftkurven aufzuzei
hnen,also Kräfte, die zwis
hen Spitze und Probe auftreten, zu bestimmen, wurde genutzt, umAussagen über die Funktionalisierung von PTA-Fasern zu erhalten.16



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

Abbildung 1.0.15: S
hematis
her Aufbau eines Transmissions-Elektronenmikroskops, [113℄ a)Strahlengang im Hellfeldmodus, b) Strahlengang im BeugungsmodusEine Elektronenquelle, die Feldemissionskathode, erzeugt den Elektronenstrahl, der von ei-ner Anode bes
hleunigt und dur
h ein Kondensorlinsensystem je na
h Messmethode paralleloder gebündelt auf die Probe ausgeri
htet wird. Beim Auftre�en des Strahls auf die Probe17



1 Einleitungwird ein Teil der Elektronen gestreut, ein Groÿteil dur
hdringt die Probe ungehindert. Die-se be�ndet si
h im Magnetfeld der Objektivlinse, die ein erstes vergröÿertes Bild erzeugt,wel
hes von der Zwis
henlinse aufgenommen und weiter vergröÿert wird. Neben dem Real-bild entstehen in der hinteren Brennebene der Objektivlinse au
h Beugungsmuster, wel
heebenfalls von der Zwis
henlinse aufgenommen werden können und dabei als Feinberei
hs-beugung genutzt werden. Die Zwis
henlinse bildet das jeweils gewählte Bild in einer Ebenevor der Projektivlinse ab, die es no
h einmal vergröÿert und Realbild oder Beugungsmus-ter s
hlieÿli
h auf einem Photos
hirm oder CCD-Chip abbildet. Dur
h vers
hiedene Blendenkönnen im Verlauf des Strahlengangs Berei
he der Probe selektiert oder der Kontrast variiertwerden. Bei den bes
hriebenen Linsen handelt es si
h um sog. statis
he elektromagnetis
heLinsen. Dies sind eisenummantelte, stromdur
h�ossene Spulen, die mittig einen s
hmalenSpalt aufweisen, dur
h wel
hen der Elektronenstrahl gelangt, wobei er gebündelt und ab-gelenkt wird. Die Wirkung der Linse lässt si
h mit einer Sammellinse aus der Li
htoptikverglei
hen; allerdings gibt es in der Elektronenoptik nur Sammellinsen, keine Streulinsen.Im Gegensatz zur Li
htoptik kann ihre Stärke variiert werden, indem man den Strom�uÿdur
h die Spule ändert. Neben der Wahl zwis
hen Real- und Beugungsbild besteht au
hno
h die Mögli
hkeit, mit Hilfe der Kontrastblende zwis
hen Hellfeldmodus, dem norma-len Betriebsmodus eines TEM oder dem Dunkelfeldmodus zu wählen, bei dem anstelle desHauptstrahls die Streustrahlung zur Bilderzeugung genutzt wird.Aufgrund der deutli
h kleineren Wellenlänge der Elektronen gegenüber si
htbarem Li
htlassen si
h im Gegensatz zum Li
htmikroskop au
h Strukturen im Nanometerberei
h ho
h-aufgelöst abbilden. Dabei hängt die maximale theoretis
he Au�ösung von der Energie derElektronen ab.
λ =

h

me · v
(1.1)Hier sind h das Plan
ks
he Wirkungsquantum, me die Elektronenmasse und ν die Elek-tronenges
hwindigkeit. Die Elektronen werden dur
h die Potentialdi�erenz Φ bes
hleunigt.Daraus ergibt si
h mit der Elementarladung e:

e · Φ =
1

2
mev

2 (1.2)und
λ =

h√
2meΦ

(1.3)Für typis
he Bes
hleunigungsspannungen von 60 - 100 keV resultieren Au�ösungen im Sub-Angström-Berei
h. Zwar sind bei ho
hau�ösenden Geräten au
h deutli
h höhere Spannun-gen mögli
h, do
h besteht gerade bei Polymeren die Gefahr massiver Zerstörung dur
hdie hohe Strahlintensität. Die tatsä
hli
he Au�ösung ist i.d.R. deutli
h geringer als die18



Charakterisierungsmethodentheoretis
h mögli
he, da sie insbesondere dur
h die Qualität der Elektronenoptik sowie dieProben
harakteristik (Di
ke, Streuverhalten) begrenzt wird. Bei heutigen Geräten könnenAu�ösungen von bis zu 1 - 2 �A errei
ht werden. Wi
htig für die deutli
he, gut aufgelöste Ab-bildung von Strukturen einer TEM-Probe ist ein hoher Kontrast, also die Fähigkeit vers
hie-dener Berei
he der Probe, die Elektronen unters
hiedli
h zu streuen. So weisen aromatis
heSysteme organis
her Verbindungen bzw. s
hwere Atome ein deutli
h höheres Streuvermö-gen auf als aliphatis
he Kohlenwassersto�e, die einen Elektronenstrahl kaum zu streuenvermögen. Au
h eine di
kere Probe streut stärker als eine dünne. Da sowohl die Masse derMoleküle als au
h die Di
ke der Probe wi
htige Faktoren sind, die den Streukontrast be-stimmen, wird dieser im Englis
hen au
h als �Mass-thi
kness-
ontrast� bezei
hnet. Die imRahmen dieser Arbeit präparierten Proben waren alle sehr dünn (<10 nm), wodur
h sie sel-ten genügend Kontrast für eine deutli
he Darstellung aufwiesen. Um den Kontrast sol
herProben zu verbessern, werden sie häu�g mit speziellen Reagenzien behandelt, die bestimm-ten Berei
hen der Probe einen besseren Kontrast verleihen. Typis
he kontrastgebende Mittelfür organis
he oder polymere Verbindungen sind Osmiumtetroxid (OsO4) für Berei
he mitoxidierbaren Gruppen oder Rutheniumtetroxid (RuO4) für aromatis
he Regionen. [114℄ElektronenbeugungDas TEM wird ebenfalls zur Elektronenbeugung verwendet. Die Elektronenbeugung ist eineMethode, um Zellparameter und Raumgruppen zu ermitteln; ihre Stärke zeigt si
h, wennSubstanzen nur kleinste Kristallite anstelle wohlde�nierter Einkristalle ausbilden oder ge-nerell ein s
hle
htes Streuverhalten zeigen, so dass Röntgenbeugung ni
ht mehr anwendbarist. Bei der Elektronenbeugung wird ein ho
henergetis
her Elektronenstrahl bekannter Wel-lenlänge auf eine (teil-)kristalline Probe geri
htet, wo es zur Beugung der Elektronen amKristallgitter kommt. Die gebeugten Strahlen interferieren, und dur
h 
harakteristis
he, im-mer wiederkehrende Abstände im Kristall kommt es zu typis
hen Beugungsmustern, einemAbbild der Kristallite im reziproken Raum. Diese Muster lassen si
h zurü
k in den Real-raum transformieren, und dur
h die Lage der Punkte erhält man Informationen über dieGitterordnung, während ihre Intensitäten Aufs
hlüsse über die Lage der Moleküle und Ato-me in diesem Gitter liefern. Kristalle enthalten periodis
h wiederkehrende Anordnungen vonMolekülen und Atomen, deren kleinste wiederkehrende Einheit als Elementarzelle bezei
h-net wird. Um sie zu bes
hreiben, wird ihr ein Ursprungspunkt zugeordnet, von dem ausdrei Vektoren a, b und 
 ausgehen, wel
he die Seitenlängen der Elementarzelle bes
hrei-ben sowie drei Winkel α, β und γ, über die ihre Orientierung zueinander de�niert ist. Jena
h Symmetrie der Elementarzelle werden sie klassi�ziert (kubis
h, hexagonal et
.), unddie Lage der Kristalle führt zu weiterer Untergliederung, so dass si
h insgesamt 14 mögli-
he Anordnungen von Elementarzellen ergeben, die sog. Bravais-Gitter. Um nun beliebige19



1 EinleitungEbenen eines Kristalls bes
hreiben zu können, die si
h aus geradzahligen Transpositioneneiner Elementarzelle ergeben, werden die Millers
hen Indi
es h, k und l verwendet, die mitden Basisvektoren der Elementarzelle über die Laue-Glei
hungen zusammenhängen. Aus derSymmetrie der Moleküle und ihrer Lage in der Elementarzelle ergeben si
h dur
h mögli
heSymmetrieoperationen weitere Unterteilungen, so dass Kristalle in insgesamt 230 Raum-gruppen eingeordnet werden können. Die im Rahmen dieser Arbeit analysierten Substanzenbestanden häu�g ni
ht aus de�nierten Einkristallen, sondern vielmehr aus beliebig in alleRaumri
htungen orientierten Kristalliten, so dass keine Vorzugsorientierung der Netzebenenvorlag. Die Re�exion an einer beliebigen Netzebene kann in vielen vers
hiedenen Ri
htungenerfolgen, jedo
h treten konstruktive Interferenzen nur für sol
he Re�exionen auf, für die dieBragg-Glei
hung
2dsin(θ) = n · λ (1.4)mit d dem Abstand der Kristallebenen, n der Beugungsordnung, θ dem Beugungswinkelund λ der Wellenlänge der Elektronen erfüllt ist. Da im Fall kleinkristalliner und amorpherSubstanzen keine Vorzugsorientierung vorliegt, ergibt si
h aus den in konstruktiver Inter-ferenz gestreuten Elektronen ein Kreismuster um den einfallenden Primärstrahl. Au
h fürandere Netzebenen ergeben si
h Kreise, die jedo
h andere Dur
hmesser aufweisen und vons
hwä
herer Intensität sind.Um aus feinkristallinen Substanzen s
heinbar ohne o�ensi
htli
he VorzugsorientierungKristallstrukturdaten ableiten zu können, ist es mögli
h, 3D Elektronenbeugungsdatenzu sammeln. Au
h bei der Nanoelektronenbeugung (NED), die im Rahmen dieser Arbeitvon Kooperationspartnern dur
hgeführt wurde, war es daher zunä
hst von Nöten, in einerzumindest teilweise kristallinen Probe eine Domäne mit bevorzugter Ausri
htung aus�ndigzu ma
hen. Dann musste dur
h manuelle Ausri
htung und zeitaufwendige Rotation desgefundenen Kristallits eine ausgezei
hnete A
hse mit niedrigem Index, bevorzugt eineHaupta
hse, entlang der Goniometera
hse (Kippa
hse des Halters) ausgeri
htet werden.Bei der Kippung der Probe wandert der Kristallit dur
h die Hysterese des Goniometersimmer wieder aus der Gonyometera
hse heraus und muss dur
h Ums
halten des Mikroskopsin den Abbildungsmodus erneut gefunden und orientiert werden. Dieses wiederkehrendeUms
halten zwis
hen Abbildung und Beugung führt zu Fehlern in den Linsenströmen.Bei Verwendung der Nanobeugungsblende und einer sehr geringen Elektronendosis kannauÿerdem der Kristall kaum mehr abgebildet werden.In einem kürzli
h entwi
kelten Modul zur automatis
hen Beugungstomographie (ADT) [115℄wird die Abbildung des Kristalls oder der geordneten Domäne über Rastertransmissions-elektronenmikroskopie (STEM) dur
hgeführt. Diese ist au
h bei äuÿerst geringen Elektro-20



Charakterisierungsmethodennendosen mögli
h. Glei
hzeitig verbleibt das Mikroskop immer im Beugungsmodus, wodur
hHysteresee�ekte der Linsen minimiert werden. Die Automatisierung der 3D Tomographie imreziproken Raum kann so dur
h geeignete Autokorrelation der Abbildungen na
h einer Kip-pung realisiert werden. Dur
h die Automatisierung der Kippung wird zudem eine vorherigeAusri
htung des Kristalls unnötig, und der Strahl verbleibt nur während der Datenaufnahmeauf dem gewählten kleinen Probenvolumen. Die während der Abbildung applizierte Strah-lendosis ist auÿerdem im Verglei
h zur Strahlungsdosis im Beugungsmodus verna
hlässigbar.Festkörper- und Lösungs-Kernresonanz-SpektroskopieMit Hilfe der Festkörper-Kernresonanzspektroskopie (-NMR) ist es mögli
h, Struktur-informationen und Aussagen über We
hselwirkungen in einem Molekül und zwis
henbena
hbarten Molekülen zu erlangen. Wie au
h in der Lösungs-NMR-Spektroskopie ist eserforderli
h, dass untersu
hte Kerne ein magnetis
hes Moment µ 6= 0 aufweisen. [116℄ Ebensoist es vorteilhaft, wenn sie einen Kernspin von I = 1

2
aufweisen, da Kerne mit höhererSpinquantenzahl ein Kern-Quadrupolmoment aufweisen, das zu Linienverbreiterung führt.Während bei NMR in Flüssigkeit die s
hnelle Rotation der Moleküle zu einer Ausmittelungaller orientierungsabhängigen Spin-Spin-We
hselwirkungen führt, liegen die Moleküle imFestkörper willkürli
h im Raum, ändern jedo
h ihre Lage zueinander ni
ht. Wo manin Lösung s
hmale Linien mit isotropen 
hemis
hen Vers
hiebungen und J-Kopplungenerhält, führt daher die Anisotropie der Moleküllagen im Festkörper zu unters
hiedli
henResonanzfrequenzen und somit zu einer Verbreiterung der Linien eines Kerns. Ein ähn-li
her E�ekt kann au
h bei Polymeren im Lösungs-NMR auftreten. Bei makroskopis
horientierten Proben, insbesondere Einkristallen, ist die 
hemis
he Vers
hiebung von derOrientierung der Probe im Magnetfeld abhängig. Gibt es keine Vorzugsorientierung, spri
htman von Pulverspektren, d.h., die vers
hiedenen Orientierungen überlagern si
h, und eskommt zu einer breiten 
hemis
hen Vers
hiebung (zu breiten Linien im Spektrum). Dur
hs
hnelle Rotation der Probe in einem Rotor um eine feste A
hse (54,74°) bezügli
h derexternen Magnetfelda
hse, dem sog. Magi
 Angle Spinning (MAS), werden dipolare We
h-selwirkungen herausgemittelt, und die unerwüns
hte Linienverbreiterung kann reduziertwerden. Die Symmetrieeigens
haften im Kristall werden dadur
h ni
ht beeinträ
htigt. Einweiteres Phänomen, das mit der Anisotropie der 
hemis
hen Vers
hiebungen im Festkörperzusammenhängt, sind lange Spin-Gitter-Relaxationszeiten bestimmter Kerne wie 13C oder

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



1 Einleitungführt aber au
h dann zum Erfolg, wenn die Protonen ni
ht direkt an den Kern oder einenbena
hbarten Kern gebunden sind, sondern si
h nur nahe genug am betra
hteten Kernbe�nden. Die Methode des Polarisationstransfers ist au
h aus der Lösungsmittel-NMRbekannt. So wird bspw. bei 1H gekoppelten (INEPT) oder entkoppelten (DEPT) 13C-NMRSpektren der Polarisationstransfer angewandt. Um eine genaue Zuordnung der vers
hie-denen Signale zu den Atomen eines Moleküls zu ermögli
hen, werden mehrdimensionaleSpektren aufgezei
hnet. Dabei bedient man si
h in der Festkörper-NMR-Spektroskopie wieau
h in der Lösungs-NMR beispielsweise der homo- (z.B. COSY) oder heteronuklearen (z.B.HSQC) dipolaren Doppel- oder Multiquanten-NMR. [116℄ In der Festkörper-NMR lassen si
hüber spezielle Pulsfolgen, wie sie z.B. in der BABA Methode verwendet werden, [117℄ dieSignalstärken no
h verbessern oder einzelne Signale selektieren.
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2 AufgabenstellungIm Rahmen der Promotion sollte die während der Diplomarbeit begonnene Fors
hungauf dem Gebiet wohlde�nierter oligomerer aromatis
her Amide fortgesetzt und vertieftwerden. Dazu gehörte die detaillierte Charakterisierung der reinen Oligo-p-benzamide undinsbesondere die Aufklärung ihrer Struktur, um damit au
h ihr Verhalten im Copolymerbesser verstehen und erklären zu können. Um au
h lösungsmittelfreie Kristalle zu erhalten,musste die Synthese angepasst werden. In der Synthese sollten längere OPBA hergestelltund zum Aufbau von Copolymeren in ihre Imidoyl
hloride überführt werden. Au
h galt es,die Kristallinität der längeren OPBA dahingehend zu optimieren, dass Strukturanalysenmögli
h werden.Neben der Synthese von Diblo
k-Copolymeren mit reduzierter Zahl der Syntheses
hrittedur
h Verwendung neuer, längerer OPBA-Vorstufen war die Aufgabe, das gut untersu
htePEG-OPBA-Copolymer mit heptamerem OPBA-Blo
k am N -Terminus zu modi�zieren,um die Bildung der Überstrukturen zu beein�ussen. Terminale Carbonsäure-Gruppen, einper�uorierter Rest oder eine längere Alkylkette könnten bspw. Veränderungen des Aggre-gationsverhaltens herbeiführen. Au
h die Verwendung unters
hiedli
her Polymerknäuelwurde angeda
ht, um ihren Ein�uÿ auf die Überstrukturbildung zu studieren. Ziel wares, ni
ht lineare Aramide unter Verwendung meta-ständiger Amidgruppen herzustellen,um dur
h neue, steife Molekülstrukturen die Gestalt der Copolymere und ihrer Aggregatezu verändern. An diesen neuen Copolymeren sollten Aggregation na
hgewiesen und dieAggregate insbesondere mittels Rasterkraftmikroskopie näher untersu
ht und visualisiertwerden. Zeitabhängige Untersu
hungen der Aggregation sollten Aufs
hluss über dasLangzeitverhalten der bereits untersu
hten Copolymere mit heptamerem OPBA-Blo
kgeben. Für wi
htige Strukturen war anhand von Modellvorstellungen die supramolekulareAggregation zu erläutern.Ein besonderes Interesse galt der Synthese thermis
h responsiver Triblo
k-Copolymere aufBasis von Polyethylenglykol-b-oligo-(p-benzamid)en. Sie sollten mittels kontrolliert radika-lis
her Polymerisation hergestellt werden. Vorgabe war es, geeignete Synthesebedingungenzu erarbeiten, die eine reproduzierbare Anbindung eines responsiven Blo
ks ermögli
hten.Im weiteren war es Aufgabe, die Polymere auf ihr Aggregationsverhalten und thermis
he23



2 AufgabenstellungE�ekte in wässriger Lösung hin zu untersu
hen. Eine Abbildung der Aggregate mittelsRasterkraftmikroskopie war als grundlegender Bestandteil dieser Untersu
hungen geplant.Dazu wurden Proben aus wässriger Lösung oberhalb und unterhalb der LCST präpariert. Eswar zu zeigen, dass weitere Funktionalitäten mit dem ausgeprägten Aggregationsverhaltender OPBA kombiniert werden können und die kombinierten Eigens
haften Auswirkung aufdas Aggregationsverhalten haben. Au
h ein Verglei
h mit anderen Polymeren, z.B. einemthermoresponsiven Diblo
k oder einem ni
ht thermoresponsiven Triblo
k, wurde angestrebt.Ein weiteres Projekt sollte genutzt werden, um das Repertoire auf dem Gebiet de�nierterOligoaramide zu erweitern und einen stärkeren Praxisbezug herzustellen. Ziel war es, dieSynthese wohlde�nierter Kevlar-Oligomere zu entwi
keln, um diese dann zum Aufbau vonStab-Knäuel-Blo
k
opolymeren mit monodispersem Stab-Blo
k nutzen zu können. Nebender Synthese war au
h die Visualisierung und Charakterisierung der Aggregate mit demRasterkraftmikroskop Bestandteil dieses Projektes. Ferner sollte untersu
ht werden, ob dieneuen Copolymere das Potential besäÿen, besser an den isostrukturellen Fasern Kevlar oderTwaron zu haften als Polymere ohne OPTA-Bestandteil.
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3 Oligo-(p-benzamid)e (OPBA)
Synthese der OPBABereits in früheren Arbeiten wurde die lösungsbasierte Synthese kurzer OPBA von unsbes
hrieben [25℄ und weiter verbessert. [84℄ Neben dieser Synthese mit freien OPBA wurdenau
h Verfahren gezeigt, bei denen dur
hgehend mit S
hutzgruppen gearbeitet wird, um dieAramide in Lösung zu halten. [89℄ Das folgende Kapitel bes
häftigt si
h nun eingehendermit der lösungsbasierten Synthese freier OPBA sowie der genauen Charakterisierung derhergestellten Verbindungen.
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Abbildung 3.0.1: Syntheses
hema für OPBA; ausgehend von 4-Aminobenzoesäure 1 und4-Nitrobenzoyl
hlorid 2 werden komplexere Strukturen aufgebaut. 25



3 Oligo-(p-benzamid)e (OPBA)Abbildung 3.0.1 zeigt den s
hrittweisen, sukzessiven Aufbau längerer, monodisperserOPBA. Aus der Kupplung eines Säure
hlorids an ein Amin geht das verlängerte nitro-terminierte OPBA hervor (Abb. 3.0.2 und 3.0.4), das wiederum zum terminalen Amin(Abb. 3.0.2 und 3.0.3) reduziert oder in ein Imidoyl- und Säure
hlorid (Abb. 3.0.2 und3.0.5) überführt werden kann. Abbildung 3.0.2 zeigt die grundlegenden Moleküle, die imRahmen dieser Arbeit zum Teil näher untersu
ht wurden. Zudem wurden längere oligomereOPBA synthetisiert, wozu die Syntheseroute über freie OPBA in Lösung modi�ziertund verbessert werden musste. Im Folgenden sind die Herstellung längerer Oligomere biszum Heptamer sowie die eingehende Charakterisierung insbesondere der kürzeren OPBAeingehend bes
hrieben.
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10Abbildung 3.0.2: Die vormals hergestellten OPBA 3, 4, 6, 7 und 9 sowie deren �Imidoyl
hlo-ride� 5, 8 und 10 wurden in dieser Arbeit zum Teil eingehender untersu
ht.Bei der lösungsbasierten Synthese kommt es besonders auf die geeignete Wahl der Reak-tionsbedingungen an. So verlaufen die Reduktionen glatt bis zum trimeren OPBA 7, eineReduktion des OPBA-Tetramers 9 zu 11 (Abb. 3.0.3) ist hingegen unter etablierten, milden26



Synthese der OPBABedingungen (niedriger H2-Dru
k, Raumtemperatur) ni
ht quantitativ, und eine vollstän-dige Umsetzung zum Amin gelingt nur bei hohen Temperaturen (T > 120 �) im Hydrier-reaktor (8 bar H2-Dru
k).
Abbildung 3.0.3: Das amin-terminierte Tetramer 11 konnte erstmals bei hohen Temperatu-ren im Hydrierreaktor quantitativ erhalten werden.

Abbildung 3.0.4: Die nitro-terminierten, linearen OPBA 12, 13, 14 wurden im Rahmendieser Arbeit erstmals synthetisiert und 
harakterisiert.Eine Umwandlung der Carbonsäurefunktion der Oligo-(p-benzamid)e in das Carbonsäure-
hlorid sowie die Umwandlung der Amidgruppe in Imidoyl
hloride ist nur mögli
h, wenndas Molekül mit Nitro-Endgruppe vorliegt, d.h., der N -Terminus gegen Reaktionen mitThionyl
hlorid oder anderen Chlorierungsmitteln inert ist. Bei der Chlorierung der Nitro-terminierten Verbindung mit Thionyl
hlorid �ndet zunä
hst die Umwandlung der Carbon-säurefunktion statt. Ans
hlieÿend werden au
h die Amide umgesetzt und unter Abspaltungvon HCl und SO2 in die Imidoyl
hloride überführt. Um die Lesbarkeit der Arbeit zu erhöhen,impliziert die Bezei
hnung �Imidoyl
hlorid� im Folgenden, dass au
h das Carbonsäure
hlo-rid vorliegt. Die Lösli
hkeit der OPBA in Thionyl
hlorid verringert si
h mit zunehmenderLänge der Moleküle. Während das Tetra-(p-benzamid) 9 no
h in wenigen Stunden vollstän-dig umgesetzt werden kann, dauert dieser Prozess beim Penta(p-benzamid) 12 bereits mehrals 24h. Die längeren OPBA 13 und 14 konnten ni
ht mehr vollständig umgesetzt werden.27



3 Oligo-(p-benzamid)e (OPBA)
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hloride�, Pentamer 15, Hexamer 16 und Heptamer 17Um die �Imidoyl
hloride� 15, 16 und 17 mit geringerem Zeitaufwand herzustellen undeine vollständige Umsetzung der Edukte zu erzielen, wurde eine neue Route gewählt.Die amin-terminierten Verbindungen 4, 7 und 11 wurden zunä
hst mit dem trimeren�Imidoyl
hlorid� 8 umgesetzt, die jeweilige Zwis
henstufe jedo
h ni
ht mehr hydrolysiert.
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h einfa
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hlieÿend die no
h teilweise als Imidoyl-
hlorid vorliegenden Verbindungen 18, 19 und 20 (Abb. 3.0.6) direkt mit Thionyl
hloridverko
ht.Die vollständigen Imidoyl- und Säure
hloride 15, 16 und 17 konnten na
h Entfernen28



Synthese der OPBAdes übers
hüssigen Thionyl
hlorids im Vakuum mit Toluol extrahiert werden. Dur
hKristallisation bei -20 � wurden Kristalle von 15 gewonnen.
Abbildung 3.0.7: Kristallstruktur von 15; die orthogonale Position der aromatis
hen Ringerelativ zur Ebene der Imidoylgruppe ist deutli
h erkennbar.

Abbildung 3.0.8: FD-Massenspektrum von 17; zur Charakterisierung längerer Oligome-re konnte nur auf wenige Methoden zurü
kgegri�en werden; neben demHauptanteil des �Imidoyl
hlorids� sind au
h Spuren einer teilweise hydro-lysierten Verbindung erkennbar.Die �Imidoyl
hloride� 16 und 17 konnten ni
ht kristallisiert werden, jedo
h lieÿen si
h diein A
etonitril lösli
hen Verbindungen mittels FD-Masse na
hweisen. Die Molekülstrukturvon 15, die mittels Einkristallröntgenbeugung erhalten wurde, wird in Abb. 3.0.7 gezeigt.Die Phenylringe liegen ni
ht mehr in einer Ebene, sondern sind um fast 90 ◦ gegeneinanderverdreht. Hier wird au
h deutli
h, wel
hen Vorteil diese Verbindungen bieten. Dur
h dieveränderte Lage der Ringe ist eine Annäherung zweier Moleküle ers
hwert, und dur
h29



3 Oligo-(p-benzamid)e (OPBA)das Fehlen der Amidgruppen können si
h praktis
h keine H-Brü
ken mehr zwis
hen denMolekülen ausbilden, so dass die Verbindungen ni
ht mehr aggregieren und in gängigen or-ganis
hen Lösungsmitteln wie Chloroform oder Toluol lösli
h sind. Diese müssen vollständigtro
ken sein, denn bereits beim Kontakt mit Spuren von Wasser kommt es zur Hydrolysezunä
hst des Säure
hlorids, dann der Imidoyl
hlorid-Funktionen. Dies ist ein weitererVorteil, denn so können die �Imidoyl
hloride� ras
h zurü
k in die freien OPBA überführtwerden. Abbildung 3.0.8 zeigt das FD-Massenspektrum des heptameren �Imidoyl
hlorids�17. Neben den deutli
hen Peaks des Hauptprodukts sind au
h kleine Signale einer bereitsteilweise hydrolysierten Verbindung erkennbar, wel
he im Verlauf der Präparation bzw. derMessung z.B. dur
h Luftfeu
htigkeit bzw. dur
h Wasserspuren im A
etonitril entstanden ist.Je na
h Länge und Funktionalität des Moleküls eignen si
h DMF, DMA
, DMSO oder NMPals Lösungsmittel für OPBA; daneben eignet si
h au
h konzentrierte S
hwefelsäure zumLösen oligomerer Aramide; für die Synthesen kommt sie allerdings ni
ht in Betra
ht. ZumUmkristallisieren ist sie bedingt geeignet. OPBA, die aus H2SO4 umkristallisiert wurden,zeigten eine bräunli
he Verfärbung, und ihre Pulverspektren ergaben kein eindeutiges Bild,was auf eine teilweise Zersetzung hindeutet. Zur Reduktion der nitro-terminierten OPBAkönnen DMF bzw. DMA
 als Lösungsmittel verwendet werden, wel
he zum einen gegenHydrierung inert sind, zum anderen das tetramere OPBA 9 vollständig zu lösen vermögen.In DMF bzw. NMP sind alle OPBA eins
hlieÿli
h des Tetramers lösli
h, das Penta-(p-benzamid) 12 kann in geringer Konzentration und unter Erhitzen in DMA
 gelöst werden.Die �Imidoyl
hloride� lösen si
h generell gut in den selben Lösungsmitteln sowie zusätzli
hin Toluol, Di
hlormethan, Chloroform und A
etonitril. In Ether, Alkanen, THF undDioxan sind die Verbindungen praktis
h unlösli
h. Sind Spuren von Wasser oder Alkoholenthalten, so reagieren sie unter Freisetzung von HCl zu den hydrolysierten Produkten oderEstern. Aus diesem Grund musste darauf gea
htet werden, dass tro
kene Lösungsmittelverwendet und reaktive Stabilisatoren wie bspw. Ethanol in Chloroform vor der Reaktionentfernt wurden. DMSO ist als Lösungsmittel bis zum Tetramer geeignet, ist jedo
hgegenüber den gewählten Reaktionsbedingungen ni
ht inert, reagiert im Sinne einer Swern-Oxidation mit den Säure
hloriden und wird lei
ht reduziert, so dass es für die Synthesenni
ht eingesetzt werden kann. Tabelle 3.1 gibt einen Überbli
k über mögli
he Lösungsmittel.Ab dem Pent-(p-benzamid) sind die OPBA praktis
h unlösli
h, und eine Umkristallisationaus organis
hen Lösungsmitteln ist damit ausges
hlossen. Die geringe Lösli
hkeit derents
hützten OPBA ist jedo
h ni
ht nur von Na
hteil. Sie kann zur selektiven Trennung derniedermolekularen OPBA von längeren Oligomeren genutzt werden, und ni
ht umgesetztelösli
he Edukte werden so bspw. mittels Soxhletextraktion vollständig aus dem Produktentfernt. Die Lösli
hkeit der OPBA führte au
h dazu, dass 1H-NMR-Spektren der längeren30



Synthese der OPBAMoleküle nur in D2SO4 aufgenommen werden konnten. Neben NMR-Spektroskopie konnteau
h FTIR-Spektroskopie der Pulver zur Substanzbestimmung herangezogen werden (vgl.Abb. 3.0.9).OPBA DMA
 DMF DMSO NMP A
etonitril CHCl3 CH2Cl2 Toluol3 + + + + + + - -4 + + + + + + - -5 + + r + + + + +6 + + + + + - - -7 + + + + + + - -8 + + r + + + + +9 + HT + HT - - - -11 + + + + - - - -10 + + r + + + + +12 HT - - - - - - -15 + - r - - - - -13 - - - - - - - -16 + - r - - - - -14 - - - - - - - -17 + + r + + + + +Tabelle 3.1: Lösli
hkeit der OPBA in vers
hiedenen Lösungsmitteln; lösli
h (+), unlösli
h(-), lösli
h bei hoher Temperatur (HT), reagiert mit dem Lösungsmittel (r);nitroterminierte OPBA sind dunkelgrau, �Imidoyl
hloride� hellgrau unterlegt.Die Aufarbeitung der Oligomere na
h einem Kupplungss
hritt hatte Ein�uss auf die Struk-tur der Verbindung, wie in der späteren Charakterisierung mittels Festkörper-NMR festge-stellt wurde. Kürzere OPBA lieÿen si
h problemlos aus DMF umkristallisieren. Dies wurdedazu genutzt, die Substanzen na
h beendeter Synthese aufzureinigen und de�nierte Kristallezu zü
hten. Deren Strukturanalyse sollte es ermögli
hen, Rü
ks
hlüsse auf die intermoleku-laren We
hselwirkungen der OPBA zu ziehen und dazu beitragen, die Aggregation OPBA-basierter Stab-Knäuel-Copolymere in Lösung besser zu verstehen. Von 3 und 6 wurdenbereits im Rahmen früherer Arbeiten Röntgenstrukturanalysen an Einkristallen dur
hge-führt. [25,89℄ Dabei zeigte si
h, dass im Fall von 3 ein Molekül, im Fall des Trimeren 6 sogarzwei Moleküle DMF mit dem OPBA 
okristallisieren, was zur Absättigung eines Teils dermögli
hen Stellen für H-Brü
ken und zu einer Aufweitung der Kristallstruktur führt. Ausdiesem Grund wurden einige der OPBA nun DMF-frei hergestellt. 31



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

Abbildung 3.0.9: oben: 1H-NMR-Spektrum von 14 in D2SO4, aromatis
her Berei
h; dieAmid-Protonen liegen im Tie�eld auÿerhalb des Meÿberei
hs; die Peakssind sehr breit, was auf die hohe Viskosität der Lösung und die s
hle
hteBewegli
hkeit der Moleküle zurü
kzuführen ist. Unten: FT-IR-Spektrumvon 14; einige 
harakteristis
he Banden sind gekennzei
hnet.Um au
h den Ein�uÿ anderer Lösungsmittel auszus
hlieÿen, wel
he in der Lage sein32



Synthese der OPBAkönnten, die OPBA-Aggregation über H-Brü
ken zu unterbinden, und um glei
hzeitig einreines Produkt zu erhalten, wurden die zuvor hergestellten Verbindungen 5, 8, 10 und15, die na
hweisli
h rein waren, wieder vollständig hydrolysiert. Die Vollständigkeit derHydrolyse wurde ans
hlieÿend mittels 1H-NMR-Spektroskopie na
hgewiesen. Die Hydrolyseerfolgte im Ultras
hallbad dur
h ein Gemis
h aus A
eton und Wasser. Eine Einlagerung vonWasser- bzw. A
etonmolekülen in die Kristallstruktur konnte ans
hlieÿend ni
ht festgestelltwerden.
Die vollständig hydrolysierten Verbindungen 3, 6, 9 und 12 lagen nun als feine Pulver vor,wodur
h eine genaue Charakterisierung mittels Röntgenstrukturanalyse ni
ht mehr mögli
hwar. Statt dessen bot si
h hier die Charakterisierung mittels Elektronenbeugung an, fürdie, wie bereits in der Einleitung ges
hildert, kurz zuvor ein Beugungsmodul entwi
keltworden war, wel
hes den Arbeitsaufwand erhebli
h verringern konnte. Im Rahmen einerKooperation konnten so au
h s
heinbar amorphe, tatsä
hli
h jedo
h feinstkristalline Probennäher 
harakterisiert werden, wie es im folgenden Abs
hnitt bes
hrieben wird. Au
h war esbis zu diesem Zeitpunkt ni
ht gelungen, längere OPBA so zu kristallisieren, dass sie mittelsRöntgenbeugung untersu
ht werden konnten. Selbst für NED zeigten die Proben von 9bis 14 eine zu geringe Kristallinität, so dass es nötig wurde, den Kristallisationsprozess zuverbessern. Exemplaris
h wurde für 9 eine langsame Kristallisation aus DMF dur
hgeführt.Die vollständig gelöste Probe wurde dazu bei 150 � für einen Tag equilibriert undans
hlieÿend über einen Zeitraum von vier Tagen linear auf Raumtemperatur abgekühlt.Wie die späteren Röntgen-Pulverspektren zeigen (vgl. Abb. 3.0.21 d), führte die langsameKristallisation mit voranges
halteter Equilibrierung der gesättigten OPBA-Lösung zu einerdeutli
hen Verbesserung der Kristallinität und ermögli
hte so, wie unten bes
hrieben, einegenauere Charakterisierung mittels NED.
Im Rahmen der Untersu
hungen wurde deutli
h, dass eine Kristallisation der OPBA mitzunehmender Anzahl der Aramideinheiten s
hwieriger wird. Ebenso verhält es si
h mit den�Imidoyl
hloriden�. Au
h hier verringert si
h die Kristallinität bzw. die Tendenz, Kristalleauszubilden, mit wa
hsender Zahl der Wiederholeinheiten. Au
h wird die Kristallisationdur
h die geringe Ausbeute an längeren �Imidoyl
hloriden� ers
hwert. Aufgrund derlangsamen und unvollständigen Umsetzung des hexameren OPBA zu 16 und heptamerenOPBA zu 17 sowie Verlusten bei der Rekristallisation konnten keine de�nierten Kristalleerhalten werden.

33



3 Oligo-(p-benzamid)e (OPBA)
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27 28 291Abbildung 3.0.10: Synthese gekni
kter und verzweigter Aramid-Moleküle; diese Strukturenkönnen das Aggregationsverhalten der Copolymere beein�ussen, da sieeine parallele Anordnung der Stäbe ers
hweren und in der Ebene ange-ordnet sind.Neben den bisher betra
hteten linearen OPBA wurden weitere Benzamid-Oligomeresynthetisiert, um die Grundstrukturen für gewinkelte bzw. verzweigte Stäbe zu erzeugen.Abbildung 3.0.10 zeigt die Synthesen der vers
hiedenen Moleküle. Dur
h die Synthesevon Vorstufen der gewinkelten OPBA-Stäbe wurde auf die Umsetzung des bisherigenSynthese-Verfahrens auf weitere Aramidstrukturen hingearbeitet. Die neuen Strukturenerzeugen gezielt einen �Kni
k� in der bisherigen Anordnung der Aramidsegmente. Statteiner linearen Anordnung spannen sie dur
h den 120 ° Winkel der m-Bindung eineMolekülebene auf, wodur
h eine weitere Dimension ers
hlossen wird. Im Copolymer solltees diese komplexere Molekülgeometrie ermögli
hen, die Überstrukturbildung zu beein�ussen.
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Strukturanalyse der OPBAStrukturanalyse der OPBA
Bereits zuvor wurden die Kristallstrukturen von 3 sowie 6 bes
hrieben, die mit DMF 
okris-tallisiert waren. Beide Verbindungen lieÿen si
h aus DMF umkristallisieren, und so konntende�nierte Einkristalle erhalten werden. Diese konnten wie die Kristalle der �Imidoyl
hloride�5, 8 und 10 mittels Röntgenbeugung näher 
harakterisiert werden. [25℄ De�nierte Kristallehöherer OPBA und �Imidoyl
hloride� waren bisher ni
ht zugängli
h. Abbildung 3.0.11 zeigtdie Elementarzelle von 15. Die Substanz ist hier mit zwei Molekülen Toluol 
okristallisiert.Au
h von 22 gelang es, de�nierte Kristalle zu zü
hten, die mittels Röntgenbeugung 
harak-terisiert werden konnten. Die Kristallstruktur ist in 3.0.12 gezeigt. Die Kristalldaten beiderVerbindungen sind in Tab. 3.2 zusammengefasst.

Abbildung 3.0.11: Kristallstruktur des Imidoyl
hlorid Pentamer 15; Elementarzelle in Ri
h-tung a-A
hse; je Zelle sind zwei Moleküle Toluol 
okristallisiert. 35



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

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

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

Die Oligomeranordnung im Kristall ohne Lösungsmittelbestandteil war interessant, daau
h die Aggregate der korrespondierenden Polymere in sol
hen Lösungsmitteln entstandenund untersu
ht wurden, wel
he ni
ht in der Lage waren, die H-Brü
kenbindungen zuunterbinden, indem sie selbst diese Positionen absättigten. Aus diesem Grund wurdendie Strukturen einiger OPBA umfassender mit besonderem Augenmerk auf die Ausbil-dung der H-Brü
ken bei DMF-freien Oligomeren untersu
ht. Im Rahmen vers
hiedenerKooperationen konnten weitere Informationen zu dieser Fragestellung gewonnen werden.Dur
h Kombination der Nanoelektronenbeugung (NED) mit Röntgenpulverbeugung war eserstmals mögli
h, die Strukturen der reinen OPBA 3 und 6 zu ermitteln.
36



Strukturanalyse der OPBA

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

Abbildung 3.0.14: Die Beugungsmuster von 3; (a) experimentelles Elektronenbeugungsmus-ter entlang der [100℄-A
hse; (b) simuliertes Muster entlang der [100℄ Zo-ne; (
) experimentelles Muster entlang der [011℄ Zone; (d) Projektion desmittels ATD ermittelten Beugungsvolumens entlang der [011℄ A
hsea b 
 α β γmanuelle Ausri
htung 5.66 13.45 15.09 90 ° 95 ° 90 °ADT 6.46 13.86 14.49 87.13 ° 92.23 ° 86.95 °Tabelle 3.3: Zellparameter von 3 ohne DMFIm Fall von 6 hatten die untersu
hten Kristallite eine Gröÿe von 100 - 500 nm. Sie warenstabiler im Elektronenstrahl als im Fall von 3. Au
h für 6 wurde P21/
 Symmetrie mit vierMolekülen pro Elementarzelle gefunden. Die genauen Gitterparameter sind in Tabelle 3.4gegeben. Neben den manuell und mittels ADT ermitteltenWerten sind au
h no
h optimierteZellparameter angegeben, bei denen dur
h sog. Pawley-Verfeinerung die Gitterparameter derZelle auf das Pulverdi�raktogramm der Substanz angepasst wurden. Abb. 3.0.15 zeigt diezugehörigen Beugungsmuster.38



Strukturanalyse der OPBA

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



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

Abbildung 3.0.16: Elementarzelle von 3 entlang der a-A
hse (links); Anordnung der Molekü-le im Kristall (re
hts); es sind getrennte S
hi
hten erkennbar; Abbildungentlang der b-A
hse

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



Strukturanalyse der OPBAsondern jedes dritte Molekül quer zu den anderen liegt. Die zweite Perspektive verdeut-li
ht, dass eine ges
hi
htete Struktur mit einem S
hi
htabstand von 3,258 �A vorliegt undH-Brü
ken nur innerhalb einer Ebene ausgebildet werden. Jedes der Moleküle bildet dreiSätze H-Brü
ken aus. Dieses Muster kann im Sinne der �graph set�-Notation [118℄ benanntwerden (vgl. Abb. 3.0.17). Die H-Brü
ken werden zu Bindungsmustern zusammengefasst,wel
he sowohl die jeweiligen H-Donatoren als au
h Akzeptoren enthalten, indem au
h dieBindungspartner der Na
hbarmoleküle mit einbezogen werden. Für 3 ergibt si
h darausdie Bezei
hnung R22(8). Für den C-Terminus entsteht ein Ringmuster (R), dadur
h dasssi
h die Carbonsäurefunktionen zweier Moleküle über zwei H-Brü
kenbindungen gegensei-tig absättigen. An dem Muster sind zwei Donatoren, zwei Akzeptoren sowie insgesamt a
htBindungen beteiligt. Als kürzester Vertreter der OPBA ist die Dimerstruktur no
h ni
htgeeignet, um auf das Aggregationsverhalten im Copolymer zu s
hlieÿen.

Abbildung 3.0.18: Elementarzelle von 6 entlang der b-A
hse (links); Anordnung der Mo-leküle im Kristall (re
hts); es lassen si
h H-Brü
ken au
h zwis
hen denEbenen erkennen sowie die verkippte Lage der Moleküle zueinander; Ab-bildung entlang der 
*-A
hseAbbildung 3.0.18 zeigt Elementarzelle und Ausdehnung von 6. Hier ist erkennbar, dass dieMoleküle parallel zueinander liegen. Zudem wird deutli
h, dass sie ni
ht in S
hi
hten ange-ordnet sind. Man erkennt, dass si
h dur
h die Verkippung der Moleküle zueinander entlangihrer Längsa
hse ein dreidimensionales Netzwerk von Wassersto�brü
ken ausbildet, wel
hesdie Moleküle in und dur
h die Ebenen verbindet. Dur
h das Fehlen von DMF-Molekülen inder Kristallstruktur zeigt si
h insgesamt eine Verringerung der Molekülabstände der OPBAzueinander, wodur
h si
h au
h die H-Brü
ken verkürzen. Ferner erkennt man, dass im Ge-gensatz zu 3 die Ringe ni
ht mehr vollständig in einer Ebene liegen, sondern lei
ht gegen-einander verdreht sind. Zum mittleren Ring ist der C-terminierte Ring um 46,55 ◦ und derN-terminierte um 60,24 ◦ verkippt. In Abbildung 3.0.19 sind die Abstände der H-Brü
kenfür 6 mit bzw. ohne DMF vergli
hen. 41



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

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

Abbildung 3.0.19: Abstände der H-Brü
ken zu anderen OPBA Molekülen in �A; jede der Bin-dungen tritt paarweise auf; zugehörige Atombezei
hnungen im Molekül,oben: 6 mit DMF, unten: 6 ohne DMFIn der Graph-Set-Notation ergibt si
h ebenfalls die Bezei
hnung R22(8) für das terminaleBindungsmuster der Carbonsäuregruppen. Mit C4 wird das H-Bindungsmuster der Amid-Funktionen benannt, die si
h in Ketten (engl. Chains (C)) dur
h die Moleküls
hi
hten erstre-
ken. Au�ällig ist, dass letztere ein Zi
k-za
k-Muster ergeben, indem die erste Amidfunktioneines Moleküls mit der zweiten des Na
hbarmoleküls we
hselwirkt. Dies verstärkt die paral-lele Anordnung der Moleküle. Auÿerdem lässt es wi
htige Rü
ks
hlüsse für längere OPBAsowie für die Aggregation der Copolymere zu. Eine parallele Anordnung längerer OPBA inder Elementarzelle ist sehr wahrs
heinli
h, da sie dur
h die zunehmende Anzahl amidis
herH-Brü
ken entlang der Längsa
hse des Moleküls zunehmend stabilisiert wird. Selbiges er-gibt si
h für die Aggregation der später untersu
hten Copolymere, die ebenfalls lange OPBAenthalten. Dort wird diese Orientierung zudem dur
h die Anisotropie der OPBA begünstigt.Im Hinbli
k auf die Aggregation der Copolymere kann zudem ges
hlossen werden, dass eine42



Strukturanalyse der OPBAvollständig bündige Anordnung der OPBA-Stäbe ni
ht erforderli
h ist. Vielmehr könnensi
h die OPBA au
h zueinander versetzt anordnen, wie es in der Kristallstruktur erkennbarist. Die Verbindungen 3 und 6 weisen eine erstaunli
h hohe Di
hte auf. In Tab. 3.5 sind ihreDi
hten und molekularen Volumina aufgeführt.Substanz Molekularvolumen /�A3 Di
hte des Kristalls /g/
m33 309,3 1,5376 438,8 1,534Tabelle 3.5: Zellvolumina und Di
hten von 3 und 6; die Werte ergeben si
h aus den Kris-tallstrukturen der reinen Verbindungen.Im Rahmen der Charakterisierung wurde au
h 9 näher untersu
ht. Die Kristallite dieserVerbindung waren jedo
h sehr fein; sie besaÿen eine laterale Ausdehnung von 20 - 50 nmund waren dabei sehr dünn, so dass sie stets �a
h auf dem TEM-Gitter zu liegen kamen.Auÿerdem war die Verbindung sehr emp�ndli
h und zersetzte si
h ras
h im Elektronenstrahl.

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



3 Oligo-(p-benzamid)e (OPBA)Aus diesem Grund konnten von der ersten untersu
hten Probe keine Daten mittels NEDgewonnen werden. Es war jedo
h mögli
h, eine Reihe zufälliger Beugungsmuster aufzuzei
h-nen. Das am häu�gsten vorkommende Muster ähnelt dabei stark dem Muster von 6 mitDMF in [111℄-Orientierung. Abbildung 3.0.20a zeigt das experimentelle Beugungsmustervon 9 im Verglei
h mit dem bere
hneten Muster von 6 mit DMF, das in 3.0.20b gezeigt ist.Die Intensitäten entlang der markierten A
hsen I und II sind in Abb. 3.0.20
 und d dar-gestellt. Bedenkt man die mögli
hen Abwei
hungen des experimentellen Beugungsmustersvom erre
hneten Muster dur
h Kristalldefekte oder te
hnis
h bedingte Ungenauigkeiten,so zeigen die beiden Pro�le eine erstaunli
he Ähnli
hkeit. Die Länge der Moleküle von 9ähnelt mit 28 �A stark den mit DMF abgesättigten Strukturen von 6 mit einer Länge von26 �A. Au
h die Tatsa
he, dass si
h lange Moleküle aufgrund ihrer Anisotropie bevorzugtparallel anordnen, spri
ht dafür, dass 9 eine ähnli
he Pa
kung einnimmt wie 6 mit DMF.

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



Strukturanalyse der OPBAtur von 6 mit DMF projeziert. Man erkennt deutli
h, dass nur geringfügige Abwei
hungenauftreten und dur
h eine minimale Drehung die Muster in De
kung zu bringen sind.

Abbildung 3.0.22: Pulverspektrum von gering (oben) und höher kristallinem 9 (unten) imVerglei
h; letzteres zeigt deutli
h s
härfere Signale.Abbildung 3.0.22 zeigt das Pulverspektrum der ersten Probe von 9 und das des höherkristallinen Tetra-(p-benzamid), wel
hes dur
h den verbesserten Kristallisationsprozessgewonnen wurde. Die höhere Kristallinität ermögli
ht Untersu
hungen mittels NED, wel
hederzeit dur
hgeführt werden. Aus den bisher gewonnenen Daten kann man s
hlussfolgern,dass si
h au
h höhere Oligomere analog dem OPBA-Trimer 6 und Tetramer 9 im Kristallin glei
her Weise parallel anordnen.
Festkörper-NMR-Spektroskopie und thermis
he Untersu
hungenNeben den Beugungsmethoden wurden die bes
hriebenen OPBA au
h mittels Festkörper-Kernresonanzspektroskopie untersu
ht. Mit Hilfe der Festkörper-NMR konnten die zuvorermittelten Strukturinformationen no
h einmal bestätigt werden. In Abb. 3.0.23 sind
1H−NMR-Spektren von 3 ohne DMF, 6 mit sowie 6 ohne DMF dargestellt.
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3 Oligo-(p-benzamid)e (OPBA)

Abbildung 3.0.23: Festkörper-1H-NMR-Spektren von 3 (a) sowie 6 ohne (b) und mit DMF(
)Im 1H−NMR-Spektrum von 3 erkennt man neben dem breiten Peak der aromatis
henProtonen das Signal des Carbonsäureprotons bei 
a. δ= 13 ppm. Au
h in den Spektren von6 mit DMF und 6 ohne DMF ist deutli
h der Berei
h mit Signalen aromatis
her Protonenerkennbar. Diese ergeben ein breites Signal zwis
hen 5 und 10 ppm. Charakteristis
h istdas Signal der Carbonsäurefunktion. Ist DMF im Kristall einges
hlossen, so wird eineH-Brü
ke zwis
hen DMF und Säurefunktion von 6 aufgebaut, und das Signal ers
heint zuhöherem Feld vers
hoben bei δ= 12-13 ppm. Betra
htet man 6 ohne DMF, so liegt dasProtonensignal weiter im Tie�eld bei δ= 14-15 ppm, was dur
h die gegenseitige Absättigungzweier Carbonsäuregruppen verursa
ht wird. Daneben ist no
h das Amid-Signal des DMFsowie das Signal der Methyl-Protonen erkennbar.Die 13C-NMR-Spektren der drei Verbindungen 3, 6 mit DMF und 6 ohne DMF sindin Abb. 3.0.24 gezeigt. Für die DMF-freien Verbindungen �ndet man von re
hts na
h46



Strukturanalyse der OPBAlinks Signale der Carbonsäure bei δ= 175 ppm, der Amidgruppen bei δ= 160 ppm unddes aromatis
hen Kohlensto�s, wel
her die Nitrofunktion trägt, bei 
a. δ= 150 ppm.Das Signal des der Amidfunktion zugewandten Kohlensto�s des terminalen Rings liegtdirekt angrenzend zu tieferem Feld vers
hoben. Darunter liegen die Signale der übrigenaromatis
hen Kohlensto�e. Wegen der veränderten 
hemis
hen Umgebung bei im Kristalleinges
hlossenen DMF-Molekülen sind die entspre
henden Signale für 6 mit DMF deutli
hvers
hoben; deutli
h erkennbar sind zudem die Signale der beiden Methyl-Kohlensto�e imBerei
h δ= 30 - 40 ppm.

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



3 Oligo-(p-benzamid)e (OPBA)Das fehlende Signal lässt si
h darauf zurü
kzuführen, dass es bei der Messung im Gegensatzzu 3 ni
ht zu einer Kreuzpolarisation der Nitrogruppe kommt, da diese im Kristall zu weitvon einem Proton entfernt steht. Die Signalaufspaltung rührt von den unters
hiedli
henWe
hselwirkungen der beiden Amid-Sti
ksto�atome im Kristall her.

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

Abbildung 3.0.26: Temperaturabhängige NMR-Messungen von 6; dur
h Entwei
hen vonDMF (a) oder dur
h Prozesse im DMF-freien Kristall (b) kommt es beimErwärmen zu Strukturveränderungen; deutli
h wird dies an der Vers
hie-bung bzw. dur
h das Ers
heinen des Signals des Carbonsäure-Protons(s
hwarze Linie).48



Strukturanalyse der OPBADie Struktur von 6 mit DMF verändert si
h d dahingehend, dass mit steigender Temperaturdie H-Brü
ke zum Lösungsmittelmolekül vers
hwindet und si
h die Struktur der des reinen6 annähert. Dort sättigen si
h je zwei Moleküle gegenseitig über ihre Carbonsäuregrup-pen ab (vgl. Abb. 3.0.17). Diese Strukturänderung ist irreversibel. Links des aromatis
henBerei
hs ist eine lei
hte S
hulter erkennbar, wel
he von den aromatis
hen Amid-Protonenherrührt; auÿerdem be�ndet si
h das Signal des Amid-Protons des DMF in diesem Be-rei
h. Das Signal, wel
hes si
h ho
hfeldseitig mit dem aromatis
hen Berei
h übers
hneidetund im Verlauf des Aufheizens vers
hwindet (rote Linie), ist ein starker Indikator für π-Sta
king. Diese Überlappung aromatis
her π-Orbitale bena
hbarter Moleküle kann nebenden H-Brü
kenbindungen zur Stabilität der Aramide beitragen. Eine der untersu
hten Pro-ben wies die Besonderheit auf, dass sie kein Signal im Berei
h der Carbonsäurefunktionzeigte. Erst bei höheren Temperaturen wurde das Signal si
htbar, und das Spektrum gli
hden übli
hen Spektren. Da diese Probe dur
h Hydrolyse einer ho
hkristallinen Probe von 8entstand, wird vermutet, dass hier die Molekülanordnung im Kristall des �Imidoyl
hlorids�einen ents
heidenden Ein�uÿ hatte und als metastabile Form no
h bestand.

Abbildung 3.0.27: TGA-Messungen von 6; die Probe wird aufgeheizt, wobei enthalteneFeu
htigkeit verdampft (1). Bis 150 � entwei
ht das einges
hlosseneDMF aus dem Kristall, wodur
h si
h die Struktur von 6 ändert (2); bis
a. 360 � verändert si
h die Substanz ni
ht (3), dana
h jedo
h folgt eindeutli
her Masses
hwund, der mit der Zersetzung der Substanz einher-geht (4). 49



3 Oligo-(p-benzamid)e (OPBA)Um die Strukturänderungen und das Verhalten der Substanz beim Aufheizen der Probennäher zu untersu
hen, wurden TGA-Messungen dur
hgeführt. In Abbildung 3.0.27 ist dieAufheizkurve von 6 mit DMF zu sehen sowie die Zuordnung wi
htiger Temperaturberei
he.Zu Beginn der Aufheizphase bis 100 � entwei
ht Restfeu
htigkeit aus der Substanz (1).Zudem enthält die Grundstruktur no
h DMF-Moleküle, die im Kristallgitter gebundensind. Beim weiteren Erhitzen der Probe (2) entwei
ht das DMF aus dem Kristall, und es�ndet eine Umorientierung der Moleküle statt, deren C-Termini si
h nun gegenseitig mitH-Brü
ken absättigen (s.o.). Ab 150 � ist auss
hlieÿli
h die DMF-freie Struktur zu �nden(3). Oberhalb von 360 � beginnt die Zersetzung des Kristalls (4), die si
h dur
h einenmerkli
hen Gewi
htsverlust von 
a. 120 g/Mol bemerkbar ma
ht.Die TGA-Messung von 6 zeigt, dass selbst im Feststo� eine Strukturänderung mögli
hist, die dur
h das Entwei
hen von DMF induziert wird. Es ist erkennbar, dass eine stabileForm der Struktur au
h bei relativ hohen Temperaturen beständig ist. Während dieZersetzungstemperatur des Polymers deutli
h oberhalb von 400 � liegt, [1℄ zersetzt si
h daskürzere Oligomer bereits ab 360 �.
Zusammenfassung und DiskussionEine Serie von Oligo-(p-benzamid)en vom Dimer bis zum Heptamer wurde synthetisiertund damit das Potential der lösungsbasierten Synthese freier OPBA aufgezeigt. DieOPBA-Moleküle wurden in �Imidoyl
hloride� umgewandelt, die si
h als Vorstufen zumAufbau monodisperser Stäbe im Copolymer einsetzen lassen. Die vormals entwi
kelteSynthese wurde dahingehend verbessert, dass nun au
h längere, unges
hützte OPBA ausLösung zugängli
h sind, die im multi-Gramm-Maÿstab hergestellt werden können.Unter vollständig wasserfreien und aprotis
hen Bedingungen lassen si
h au
h lange OPBAin die korrespondierenden �Imidoyl
hloride� überführen. Da diese keine H-Brü
ken mehrausbilden können, weisen sie eine hervorragende Lösli
hkeit in gängigen Lösungsmittelnwie Chloroform oder Toluol auf und eignen si
h zum Aufbau de�nierter Blo
k
opolymere.Die Methode ist ni
ht auf p-Benzamide bes
hränkt, sondern au
h auf andere aromatis
heAmide übertragbar, wie dur
h den Aufbau der meta-verknüpften Oligo-benzamide gezeigtwurde. Dur
h Verwendung einer neuen Methode zur Reduktion, die unter H2-Dru
k undbei hoher Temperatur arbeitet, konnte die Ausbeute deutli
h verbessert werden, und au
hOPBA, die vormals ni
ht reduziert werden konnten, sind auf diesem Weg zugängli
h.50



Zusammenfassung und DiskussionIm Rahmen der Synthesen wurde deutli
h, dass die Länge der OPBA dur
h die Unlös-li
hkeit der Verbindungen in organis
hen Lösungsmitteln ab dem Penta-(p-benzamid)stark begrenzt wird. Prinzipiell ist au
h die Umwandlung der langen OPBA in dielösli
hen �Imidoyl
hloride� mögli
h, und die Zahl der Stufen zum Aufbau längerer Stä-be am Blo
k
opolymer lieÿe si
h mit ihnen verringern. Der synthetis
he Aufwand zurHerstellung einer gröÿeren Menge der langen �Imidoyl
hloride� 16 bzw. 17, die zurCopolymersynthese ausrei
ht, ist jedo
h sehr ho
h und die Ausbeute zu gering, als dass dieZeitersparnis im Blo
k
opolymer-Aufbau den erhöhten Zeit- und Arbeitsaufwand in derVorläufersynthese re
htfertigen würde. Mit dem pentameren �Imidoyl
hlorid� konnte einAramid-Vorläufermolekül synthetisiert werden, das si
h zum ras
hen Aufbau langer Stäbeim Blo
k
opolymer au
h in groÿer Menge eignet.Eine eingehende Strukturaufklärung der kürzeren OBPA erfolgte mittels Nanoelektronen-beugung und Festkörper-NMR-Spektroskopie. In diesen Messungen konnten unters
hiedli
heKristallstrukturen der Aramide na
hgewiesen und bes
hrieben werden. Während si
h dasDi-(p-benzamid) 3 in getrennten S
hi
hten anordnet, zeigt das Tri-(p-benzamid) 6 eineandere Symmetrie. Es wurde gezeigt, dass 6 H-Brü
ken ni
ht nur in einer Ebene ausbildet,sondern die Wassersto�brü
ken au
h die Ebenen miteinander verbinden. Dies trägt mitzur besonderen Stabilität der OPBA bei. Symmetriebetra
htungen der OPBA-Reihe vomDimer 3 zum Tetramer 9 lassen erkennen, dass au
h für höhere Oligomere 12, 13, 14eine Anordnung angenommen werden kann, bei der si
h jeweils vier Moleküle in derElementarzelle be�nden (Z=4) und die Struktur eine P21
-Symmetrie aufweist. Festkörper-NMR-Messungen sowie erste Röntgen-Pulvermessungen von 12, 13 und 14 untermauerndiesen Trend. Das thermis
he Verhalten wurde bezügli
h der Strukturänderung am Beispielvon 6 näher beleu
htet. Dabei konnten vers
hiedene Strukturänderungen im Festkörperbeoba
htet werden. Eine Zersetzung und die damit verbundene Strukturänderung oberhalbvon 360� lieÿ si
h ebenfalls na
hweisen. Verglei
ht man diesen Befund mit Literaturwertenlängerer Strukturen wie den polymeren p-Benzamid-Fasern, [1,119℄ so zeigt si
h, dass dieZersetzung des kurzen Oligomers bereits bei niedrigerer Temperatur einsetzt. Neben denthermodynamis
h stabilen Strukturen der OPBA wurde für 6 au
h eine Ni
htglei
hge-wi
htsstruktur na
hgewiesen, die si
h auf die Vorges
hi
hte der Substanz zurü
k führen lässt.Aus den Kristallstrukturen der OPBA ergeben si
h einige für die Copolymeraggregationwi
htige E
kdaten. Insbesondere die Strukturen ohne 
okristallisiertem DMF lassen si
hzur Entwi
klung eines Aggregationsmodells der Copolymere heranziehen. Neben der obenbes
hriebenen Orientierung der Moleküle zueinander ergeben si
h die Dimensionen derAramideinheit sowie realistis
he Abstände der OPBA-Moleküle zueinander. Für OPBA-51



3 Oligo-(p-benzamid)e (OPBA)basierte Copolymere bedeutet das konkret, dass die Anordnung au
h über eine Moleküllagehinaus von H-Brü
ken stabilisiert und ni
ht, wie vormals angenommen, auss
hlieÿli
hvon den s
hwä
heren π-π-We
hselwirkungen bestimmt wird, die jedo
h, wie aus denFestkörper-NMR-Untersu
hungen ersi
htli
h wurde, ebenfalls auftreten. Au
h ist ein bündi-ger Abs
hluss zweier OPBA-Stäbe im Aggregat ni
ht zwingend erforderli
h, und die OPBAkönnen si
h dur
haus versetzt zueinander anordnen. Die Länge einer p-Benzamid-Einheitbeträgt 
a. 650 pm. Daraus resultiert für das Heptamer eins
hlieÿli
h der Carbonsäure bzw.Nitrofunktion, eine Länge von 4,8 nm, für ein Oktamer eine Länge von 5,2 nm bzw. 7.15nm für ein Unde
amer (diese Blö
ke fanden in der Copolymersynthese Verwendung). Dadie Persistenzlänge von Poly-(p-benzamid) bei 40 nm (in S
hwefelsäure) liegt, kann au
hfür andere, insbes. organis
he Lösungsmittel, von einer voll gestre
kten Konformation derOPBA im Copolymer ausgegangen werden. Der Abstand zweier OPBA-Moleküle beträgtdabei im Mittel 200 - 300 pm, für einzelne H-Brü
ken ergibt si
h ein no
h geringererAbstand (s.o.). Die Di
hten der OPBA, die si
h aus den Kristallstrukturdaten ermittelnlassen, ermögli
hen es, die Volumenanteile der Blö
ke im Copolymer genauer zu bestimmenund so Zusammenhänge der Aggregation besser erklären zu können.Aus synthetis
her Si
ht steigt der Syntheseaufwand mit der Länge des OPBA. Zum einenwird die Handhabung aufgrund der s
hle
hten Lösli
hkeit in organis
hen Lösungsmittelns
hwieriger, zum anderen wird die Synthese der jeweiligen Vorstufen zeitaufwendiger, undviele Stufen sowie die umfangrei
he Aufarbeitung führen zu geringeren Ausbeuten. Mit dersinkenden Lösli
hkeit stösst au
h die Charakterisierung der längeren OPBA an die Grenzedes te
hnis
h Mögli
hen. Da die langen Oligomere ras
h aus jeder Reaktion ausfallen, ist dieKristallinität sehr gering, bzw. es liegen auss
hlieÿli
h amorphe Pulver vor. Hier bietet si
hdie Mögli
hkeit, die Methoden der Charakterisierung, aber au
h den Kristallisationsprozessweiter zu optimieren, wie es bspw. für 9 bereits gezeigt wurde. Ob andere Methoden wiez.B. eine Synthese der OPBA an �Opferpolymeren� oder neue Synthesebedingungen für dielösungsbasierte Synthese erfolgsverspre
hend sind, soll in Kap. 7 kurz diskutiert werden. Diebisher synthetisierten Materialien bis zum Hepta-(p-benzamid) bieten weiteres Potential füreingehende Untersu
hungen zu ihrer Struktur und zum genaueren Verständnis der Oligo-(p-benzamid)e. Ist sie au
h mit deutli
h erhöhtem Aufwand verbunden, ist au
h die Syntheselängerer OPBA vorstellbar.
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4 Oligo-(p-benzamid)-basierteDiblo
k-CopolymereWie von Stab-Knäuel-Diblo
k Copolymeren bekannt, so bilden au
h OPBA-basierte Diblö-
ke übermolekulare Strukturen dur
h Selbstaggregation. Bereits in vorangegangenen Arbei-ten wurden PEG-OPBA-Copolymere untersu
ht. [31,84℄ Eine Auswahl zeigt Abb. 4.0.1. Eswurde festgestellt, dass Aggregation in Lösung bei einer kritis
hen Länge einsetzt. Diesehängt vom Blo
klängenverhältnis des Knäuel- und Stabblo
ks sowie vom verwendeten Lö-sungsmittel ab. Rasterkraftmikrosopis
he Untersu
hungen an Aggregaten von 33 und 31zeigten, dass ein innerer, wohlde�nierter Mi
ellkern von �exiblem Polymer umgeben wird.Au
h konnte dur
h den Verglei
h der Aggregate von 33 und 31 gezeigt werden, dass dieLänge der Aggregate mit dem Blo
klängenverhältnis bzw. mit der Gröÿe des Knäuelblo
ksvariiert. Neben der Anisotropie des steifen Blo
ks sind bei diesen Stab-Knäuel-Diblo
k-Copolymeren insbesondere intermolekulare Wassersto�brü
ken zwis
hen den OPBA für dieAnordnung der Moleküle im Aggregat auss
hlaggebend.

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



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblo
k-Copolymereinteressante Fragestellungen na
h dem Aggragationsverhalten über längere Zeiträume oderna
h dem Ein�uÿ 
hemis
her Modi�kationen amMolekülende auf das Aggregationsverhaltenno
h ni
ht untersu
ht worden. Daher wurde neben den neuen Polymeren au
h insbesondere33 als Modellverbindung im Rahmen dieser Arbeit dahingehend näher untersu
ht.Copolymersynthese

Abbildung 4.0.2: Aufbau eines Stab-Knäuel-Copolymer; monodisperse OPBA-Blö
ke wer-den s
hrittweise an einem �exiblen PEG-Knäuel verlängert.In dieser Arbeit wurden OPBA-Blö
ke polymeranalog in Lösung aufgebaut. Das Polymerwurde zunä
hst am C-terminierten Ende des OPBA-Stabs angebunden, die Verlängerungdes Stabblo
ks erfolgte am N-Terminus. Dabei war der Knäuelblo
k ni
ht nur Bestandteildes Copolymers, sondern diente au
h als Lösungsvermittler, der die unges
hützten undanderweitig unlösli
hen OPBA in Lösung hielt und für de�nierte Kupplungsreaktionenzugängli
h ma
hte. Die Synthese der Diblo
k-Copolymere erfolgte na
h der in Abb.4.0.2 dargestellten Route. 4-Nitrobenzoyl
hlorid 2 wurde in einem ersten S
hritt an dashydroxy-terminierte Ende der Polymerkette gebunden, was für PEG als Polymerknäuel54



Copolymersynthesezu 34 a,b,
 führte. Ans
hlieÿend wurde das nitro-terminierte Polymer zum Amin 35a,b,
 reduziert. Dies war notwendig, da die direkte Umsetzung des Hydroxy-Terminusmit einem der �Imidoyl
hloride� ni
ht in hohen Ausbeuten oder nur unvollständig gelang.Das 4-Aminobenzoyl-terminierte Polymer bildete die lösli
he Basis zum Aufbau deroligomeren Stäbe. An die Amin-Funktion wurden die zuvor bes
hriebenen �Imidoyl
hloride�unters
hiedli
her Längen über das Carbonsäure
hlorid gekoppelt und die Imidoyl
hlorid-Funktionen ans
hlieÿend hydrolysiert, so dass die freien Amidgruppen entstanden. DieAusbeuten waren unabhängig vom verwendeten Lösungsmittel ho
h, und die Umsetzunggelang vollständig. Das nitroterminierte Ende wurde ans
hlieÿend in einem Reduktions-s
hritt wieder in das Amin umgewandelt, so dass in weiteren Reaktionszyklen der Stabblo
ks
hrittweise und monodispers verlängert werden konnte. Im Verglei
h zu vorangegangenenArbeiten konnte die eingesetzte Methode in einigen Punkten verbessert werden. Dur
hVerwendung von NMP als Lösungsmittel für den Kupplungss
hritt konnte auf einezusätzli
he organis
he Base wie Dimethylanilin verzi
htet werden, da das Lösungsmittel inder Lage war, freigesetztes HCl zu binden. Im Reduktionss
hritt kam anstelle der früherverwendeten Reduktion mit Ammoniumformiat ein Hydrierreaktor zum Einsatz. Dieshatte ents
heidende Vorteile, denn zum einen konnten die Mengen an Katalysator undLösungsmittel reduziert werden, was eine erhebli
he Kostenersparnis zur Folge hatte, zumanderen ent�el die aufwändige Aufarbeitung, wodur
h das reduzierte Polymer quantitativerhalten wurde. Auf diese Weise wurden PEG-OPBA Copolymere mit einer Stablängevon elf aromatis
hen Ringen, d.h., bis zum Unde
amer 39 hergestellt. Vor allem die�Imidoyl
hloride� 8, 10 und 15 wurden zum Aufbau der Oligomer-blö
ke verwendet, da siein groÿem Maÿstab synthetisiert werden konnten. Die Anzahl der benötigen S
hritte lieÿsi
h dabei dur
h Verwendung der längeren �Imidoyl
hloride� deutli
h verringern. Abbildung4.0.3 zeigt einige der neuen PEG-basierten Blo
k
opolymere, die im Ans
hluss mit demRasterkraftmikroskop näher untersu
ht wurden.
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4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblo
k-Copolymere

Abbildung 4.0.3: Neue PEG-OPBA-Copolymere; 36 und 37 enthalten einen kürzeren PEG-Blo
k; bei 38 und 39 wurde der OPBA-Stab verlängert.
Als Knäuel-Polymer fanden kommerziell verfügbare PEG-Monomethylether mit Molekular-gewi
hten von 500, 2000 und 5000 g/Mol Verwendung. Au
h Polystyrol (PS), Polypropy-lenoxid (PPO) sowie Poly-ǫ-
aprola
ton (PCL) mit Molekulargewi
hten von jeweils 3000 -4000 g/Mol kamen zum Einsatz. Die Synthese von PS und PPO wurde in unserem Arbeits-kreis mittels anionis
her Polymerisation dur
hgeführt (vgl. Abb. 1.0.12). Die Herstellung vonPCL erfolgte dur
h ringö�nende Polymerisation (vgl. Abb. 1.0.11). Zinn(II)-2-ethylhexanoatwurde als Katalysator eingesetzt, als Coinitiator diente Cy
lohexanol, wie es in Abb. 4.0.4dargestellt ist. Diese Polymerisation verlief glatt, und das resultierende Polymer hatte eineenge Verteilung im erwarteten Molekulargewi
hts-Berei
h (Tab. 4.1).

Polymer M (ber.) /g/mol Mn Mw PDI40 3000 3182 3.447 1,0841 4000 3809 4039 1,0642 3000 2516 3050 1,215000 5190 6440 1,2410000 9345 12630 1,35Tabelle 4.1: Molekulargewi
hte der eingesetzten Knäuel-Polymere. Die ROP von ǫ-Caprola
ton verlief in guten Ausbeuten mit enger Molekulargewi
htsverteilung.56
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Abbildung 4.0.4: Polymerisationss
hema zur Herstellung unters
hiedli
her Knäuelblö
ke zurspäteren Verwendung in OPBA-basierten Copolymeren.An den neuen hydroxy- bzw. aminterminierten Knäuelblö
ken wurden OPBA vers
hiedenerLänge bis zum Heptamer aufgebaut. Die jeweils längsten Vertreter zeigten Aggregation inden Chloroform-GPC-Messungen (s.u.). Während OPBA mit vier Aromaten in Chloroformno
h ni
ht zur Aggregation führen, zeigt si
h beim heptameren Blo
k der 
harakteristis
heAggregats-Peak. Die Verbindungen 43 und 45 (Abb. 4.0.5) wurden au
h mit dem RKMnäher untersu
ht, um neben Stab-Knäuel-Copolymeren mit PEG-Knäuel au
h Strukturein-�üsse weiterer gängiger Knäuelblö
ke in OPBA-basierten Copolymeren zu untersu
hen.

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

Abbildung 4.0.6: Der N-Terminus des PEG-OPBA-Diblo
ks wurde variiert, um Ein�üsseauf das Aggregationsverhalten zu beoba
hten und nähere Untersu
hungendur
hzuführen.Eine der Fragen, die no
h ni
ht abs
hlieÿend geklärt werden konnte, war die Orientierungder Polymere in den Aggregaten. Zwar wurde na
h eingehenden Untersu
hungen das Modellder Bilayer-Ho
keypu
k-Mi
elle vorges
hlagen, do
h gab es Überlegungen, dass dies ni
htdie einzig mögli
he Form der Aggregation sein musste. Aus diesem Grund war eine derersten Endgruppen, die eingesetzt wurden, das Laurylsäure
hlorid. Eine lange Alkylkettekönnte ein di
htes Annähern der N-Termini, wie es in einer Doppels
hi
ht auftreten müsste,unterbinden, ohne die Annäherung der Stäbe entlang der langen A
hse und damit dieBildung intermolekularer H-Brü
ken zu beeinträ
htigen. Au
h eine Anlagerung mehrererS
hi
hten der OPBA würde ni
ht unterbunden. Eine Bilayer-Anordnung sollte si
h so in58



Copolymersyntheseeine Monolayer-Struktur überführen lassen. Des weiteren wurde ein per�uorierter Alkylrest(Per�uoro
apronsäure) angehängt, um den Ein�uÿ dieser no
h stärker hydrophoben undoleophoben Gruppe auf das Aggregationsverhalten zu untersu
hen. Beide Ketten unter-s
heiden si
h zudem dur
h ihre Lösli
hkeit in Chloroform; während der Laurylsäure-Resteine sehr hohe Lösli
hkeit aufweist, [120℄ ist der Per�uor
apronsäure-Rest praktis
h unlösli
h.Pyrenbuttersäure wurde als Fluoreszenzmarker eingeführt. Bei Aggregation über dieOPBA liegen die terminalen Pyrenmoleküle, wel
he über den �exiblen Buttersäure-Spa
erangebunden sind, so di
ht beieinander, dass es zur Ex
imerenbildung kommt.

Abbildung 4.0.7: Fluoreszenzspektren von 48 (a) und 49 (b); deutli
h erkennt man die Ex
i-merenbande der aggregierten Heptamerblö
ke; unten ist in der Auftragungder relativen Intensität gegen die Konzentration für 48 (
) bei 8 mg/Lein drastis
her Abfall der Fluoreszenzintensität erkennbar, während derVerlauf bei 49 (d) no
h bei geringeren Konzentrationen nahezu linearenVerlauf zeigt. 59



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblo
k-CopolymereÜber die 
harakteristis
he Bande der Ex
imeren zwis
hen 450 und 500 nm ist Aggregati-on au
h bei geringen Polymerkonzentrationen in Lösung na
hweisbar, [121�123℄ oder andersformuliert, bei Zerfall der Aggregate in einzelne Moleküle muss die Fluoreszenzintensität indiesem Berei
h des Spektrums drastis
h abnehmen, da die lokale Konzentration an Pyrenni
ht mehr ausrei
ht, um Ex
imere entstehen zu lassen. Abbildung 4.0.7 zeigt die Fluores-zenzspektren von 48 und 49 in Chloroform, die jeweils bei ihrem Absorptionsmaximum von300 nm angeregt wurden. Die starke Bande der Ex
imere hat ihr Intensitätsmaximum bei470 nm und ist für 49 au
h bei geringen Konzentrationen no
h erkennbar (Abb. 4.0.7 b),während sie si
h bei dem ni
ht aggregierenden 48 ( Abb. 4.0.7 a) nur bei hohen Konzentra-tionen deutli
h darstellt. Für 48 ist ein Na
hlassen der Fluoreszenzintensität der Aggregatebei 
a. 8 mg/L zu beoba
hten (Abb. 4.0.7 
); unterhalb dieser Konzentration kommt esni
ht mehr zur Mi
ellbildung, und au
h eine Gesamtstabilität der Aggregate ist hier ni
hterkennbar, d.h., beim Verdünnen der Lösung zerfallen die Aggregate au
h ohne starke äu-ÿere Einwirkungen wie z.B. Ultras
hall. Die intermolekularen H-Brü
ken sind hier ni
htstark genug, um der lösenden Wirkung des Knäuelblo
ks stand zu halten. Dahingegen sindMi
ellen von 49 au
h in stark verdünnter Lösung no
h stabil. Hier ist bis zu Konzentratio-nen von < 1 mg/L no
h immer die Bande der Aggregate erkennbar, was darauf s
hlieÿenlässt, dass diese ni
ht ohne Einwirkung starker externer Stimuli zerfallen, sobald sie ein-mal entstanden sind. Abbildung 4.0.7 d zeigt den nahezu linearen Verlauf der Intensitätau
h bei sehr geringen Konzentrationen. Diese Beoba
htungen wurden au
h im Rahmender RKM-Untersu
hungen für 33 und längere Diblö
ke gema
ht. Au
h hier konnten einmalgebildete Ho
key-Pu
k-Mi
ellen nur mittels starker Ultras
halleinwirkung wieder in kleinereEinheiten bzw. einzelne Moleküle aufgetrennt werden.
Neben den unten ausführli
h diskutierten RKM-Untersu
hungen wurden die Polymere au
hmittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) untersu
ht. Aufgrund des geringerenKontrasts der reinen PEG-OPBA-Copolymere, wie es im Fall von 33 in Abb. 4.0.8 azu erkennen ist, ers
hien es sinnvoll, neben einem Einfärben des Polymers au
h von dersynthetis
hen Seite einen höheren Kontrast zu s
ha�en. Dur
h die Kupplung des 2,5-Dibromterephthalsäuredi
hlorids konnte eine kontrastgebende Endgruppe am N-Terminusdes Aramidblo
ks eingeführt werden. Der deutli
h bessere Kontrast vergli
hen mit unfunk-tionalisierten Aramiden ist in Abb. 4.0.8 b erkennbar. Die s
hweren Brom-Atome sind deut-li
h besser in der Lage, die Elektronenstrahlung abzulenken. Auÿerdem wird in den Auf-nahmen si
htbar, dass die Kernstruktur praktis
h unverändert vorhanden ist, dass also diesteris
h anspru
hsvollen Ringe am Ende der OPBA-Stäbe das Aggregationsverhalten ni
htverändern.60
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Abbildung 4.0.8: Abbildungen von 33 (a) und 50 (b); CHCl3-Lösung der Polymere (0,5 g/L)wurde auf ein kohlebes
hi
htetes Kupfergitter aufgetropft; die Aufnahmenverdeutli
hen, dass Bromatome am terminalen Ring den Kontrast erhöhen,die Form der Aggregate aber ni
ht beeinträ
htigen.Ob eine terminale Carboxylgruppe in der Lage ist, die ansonsten N-terminierten Polymerezur auss
hlieÿli
hen Ausbildung von Doppels
hi
htstrukturen zu bewegen, wurde ebenfallsuntersu
ht. Die Bilayer-Struktur mit si
h gegenseitig über H-Brü
ken absättigenden Car-bonsäuregruppen wurde bei C-terminierten PEG-OPBA-Blö
ken bereits na
hgewiesen. [91℄Für die N-terminierten Copolymere wurde zu diesem Zwe
k ein Terephthalsäuremolekül andas heptamere PEG-OPBA 52 gebunden. In Abb. 4.0.9 ist das mögli
he Aggregationsmusterzum Bilayer über terminal eingeführte Carbonsäuregruppen skizziert.
Abbildung 4.0.9: theoretis
h ist eine induzierte Aggregation von 51 zu Bilayer-Strukturenüber die terminalen Carbonsäuren denkbar; blaue H-Brü
ken liegen in ei-ner OPBA-Ebene, rote verbinden Ebenen untereinander. 61



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblo
k-CopolymereNi
ht lineare steife Blö
keNeben den linearen PEG-OPBA-Copolymeren wurden au
h OPBA-Objekte am lösli
henPolymerknäuel aufgebaut.
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Abbildung 4.0.10: Synthese von Diblo
k
opolymeren mit steifen Objekt-Strukturen; aus-gehend von Copolymer 52 mit PEG5000 und a tetramerem bzw. b okt-amerem OPBA-Blo
k wurden gewinkelte Strukturen 55 - 57 sowie eineStern-Struktur 58 aufgebaut.
Als Objekte werden hierbei ni
htlineare, steife Aramid-Strukturen bezei
hnet, die nebenp-verknüpften Benzamiden au
h mindestens eine m-Verknüpfung enthalten, also na
h einerbestimmten Anzahl von p-Benzamiden in einem 120°-Winkel verlaufen.
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Copolymersynthese

Abbildung 4.0.11: Maldi-ToF Spektren von 52 (a) und 54 (b); aminterminierte Verbindun-gen lieÿen si
h na
hweisen.Alternativ können Kni
ke in Aramidstrukturen au
h dur
h Einführung einer S
hutzgruppean der Amidfunktion gebildet werden. Typis
herweise liegen p-Benzamide in trans-Konformation über die Amidbindung vor. Dur
h gezielte N-Alkylierung einer Amidbindunglässt si
h diese in die 
is-Konformation überführen. [124℄ Die funktionalisierte Gruppe istdann jedo
h ni
ht mehr in der Lage, H-Brü
ken auszubilden. An einem PEG5000 Knäuelwurden nanoskopis
he Objekte vers
hiedener Länge und unters
hiedli
her Position desm-Benzamids in der Aramidstruktur hergestellt. Über die aminterminierten Zwis
henstufen53, 52 und 54 wurden die gewinkelten Moleküle 55, 56 und 57 hergestellt und für genauereUntersu
hungen mittels RKM ausgewählt.In Abb. 4.0.11 sind MALDI-ToF-Spektren von 52 sowie 54 zu sehen. Bei den Messungender MALDI-ToF Spektren war es ni
ht mögli
h, nitroterminierte Diblö
ke zu 
harak-terisieren. Ledigli
h die aminterminierten Vorstufen lieÿen si
h detektieren. Dies hängtdamit zusammen, dass an die Amin-Funktion Kationen deutli
h einfa
her anlagern, als esbei der Nitro-Funktion der Fall ist. Diese Ionisierung ist notwendig, damit die Moleküle63



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblo
k-Copolymereim elektris
hen Feld bes
hleunigt werden können und auf dem Detektor auftre�en. Deraminterminierte PEG-OPBA 52 mit oktamerem OPBA-Stab fand ni
ht nur in 56 Verwen-dung, sondern wurde au
h zum Bau eines weiteren Objekts 58 verwendet, bei dem je dreiCopolymermoleküle an ein Trimesoyl
hlorid gebunden wurden, so dass eine Stern-Strukturentstand.
GPC-Analytik der CopolymereAlle hergestellten Polymere wurden mittels GPC 
harakterisiert. Einerseits wurde die GPCgenutzt, um das Molekulargewi
ht abzus
hätzen, andererseits eignet si
h die Methodedazu, Aussagen über die Existenz von Aggregaten in Lösung ma
hen zu können. Abb.4.0.12 a zeigt die Kurven der Chloroform-GPC des heptameren OPBA-Blo
ks mit denPEG-Blö
ken unters
hiedli
her Länge 37, 31 und 33. Deutli
h erkennt man die starkeZunahme der Aggregation mit Abnahme des PEG-Anteils. Im niedrigen Molekularge-wi
htsberei
h erkennt man jeweils die Signale der ni
ht aggregierten Moleküle. Diesestehen im Glei
hgewi
ht mit den Aggregaten, entstehen aber au
h dur
h S
herkräfte,die beim Dur
h�ieÿen der GPC-Säule auftreten und die Aggregate teilweise aufbre
hen.Das starke Signal der Aggregate rei
ht bis an das Auss
hlussvolumen der Säule. Für37 eluiert Polymer au
h bei dazwis
hen liegenden Molekulargewi
hten, was auf einesehr breite Verteilung der Aggregatsdimensionen s
hlieÿen lässt. Die GPC konnte mitChloroform als Eluent genutzt werden, um Aggregation zu bestimmen, wie in Abb. 4.0.12b am Beispiel des PPO-basierten Copolymers dargestellt ist und wie vormals bezügli
hder PEG-basierten Copolymere bes
hrieben wurde. [125℄ Kürzere OBPA-Blö
ke als dasPentamer führen dabei keine Aggregation herbei. Erst ab einer bestimmten Länge desOPBA-Blo
ks tritt Aggregation ein. Hier ist das PPO mit tetramerem OPBA-Blo
k 44 imVerglei
h mit 45 gezeigt. Um mögli
hst stabile Aggregate zu erhalten, wurden jedo
h ni
htdie aggregierenden Copolymere mit dem kürzesten OPBA Blo
k näher untersu
ht, sonderndie Blö
ke wurden no
h um 2 - 4 OPBA-Einheiten verlängert, so dass si
hergestellt werdenkonnte, dass äuÿere Ein�üsse wie Temperaturs
hwankungen während der Equilibrationoder Probenpräparation keine signi�kante Auswirkung auf das Aggregationsverhalten bzw.die Stabilität der Aggregate haben würden. Abbildung 4.0.12 
 zeigt die DMF-GPC-Kurvender beiden Verbindungen 38 und 58. Der Anstieg des Molekulargewi
hts um mehr alszwei Zehnerpotenzen ist dabei dur
h die Struktur des sternförmigen Objekt-Polymers 58zu erklären, das trotz seines niedrigeren Molekulargewi
hts steris
h an der Di�usion inkleinere Poren der GPC-Säulen 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 stärker mit zunehmendem Anteil desOPBA-Blo
ks; b: GPC von 44 und 45 in Chloroform; erst wenn der An-teil des Stabblo
ks im Copolymer groÿ genug ist, tritt Aggregation ein;
: GPC des linearen Diblo
ks 38 und des sternförmigen Objekts 58 inDMF; die starke Zunahme des Molekulargewi
hts ist auf die steris
h an-spru
hsvolle Geometrie von 58 zurü
kzuführen.Dur
h die frühzeitige Elution des Moleküls wird dessen Molekulargewi
ht deutli
h über-s
hätzt. Die GPC-Analytik der synthetisierten Copolymere ist in Tab. 4.2 zusammengefasst.Einige der Messungen zeigen höhere Polydispersitäten, als dur
h den Aufbau monodisperserStäbe zu erwarten ist. Dies hängt damit zusammen, dass au
h in DMF bereits Aggregationstatt�ndet und regelmässig geringe Anteile höhermolekularer Bestandteile (Aggregate) zu�nden sind. Au
h stimmen die bere
hneten Werte ni
ht immer mit den gefundenen überein.Dies ist insbesondere darauf zurü
k zu führen, dass ein Polystyrol-Standard verwendet wur-de, dessen Elutionsverhalten dem der OPBA-basierten Copolymere nur bedingt entspri
ht,so dass keine exakte Molekulargewi
htsbestimmung errei
ht wird. 65



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblo
k-CopolymerePolymer M (ber.) /g/mol Mn Mw PDI43 (PS3000-OPBA6) 3713 10290 35295 3,4345 (PPO3000-OPBA7) 4732 6027 6972 1,1658 ((PEG5000-OPBA8)3 7775 76070 183700 2,4238 (PEG5000-OPBA8) 5955 7310 8147 1,1239 (PEG5000-OPBA11) 6312 8452 34550 4,0946 (PEG5000-OPBA8-C11H23) 6139 8355 8755 1,0547 (PEG5000-OPBA8-C5F11) 6401 9166 9779 1,0750 (PEG5000-OPBA8-C6H2Br2) 6110 8734 11005 1,2657 (PEG5000-OPBA8,1,4) 6550 5205 5519 1,0651 (PEG5000-OPBA8-C8H5O3) 6109 2835 7647 2,70Tabelle 4.2: Zusammenfassung der GPC-Analytik; in DMF zeigen die meisten Polymere eineenge Molekulargewi
htsverteilung; die Molekulargewi
hte liegen im erwartetenBerei
h.
Untersu
hung des AggregationsverhaltensUm genauere Informationen über Struktur und Aufbau der Aggregate zu erhalten, wurdensie mit dem Rasterkraftmikroskop untersu
ht. Diese Methode ist ideal zur Abbildungder wei
hen Polymerstrukturen geeignet, denn das Höhenbild liefert dreidimensionaleInformationen über die (kollabierten) Aggregate auf der Ober�ä
he, während die Pha-senvers
hiebung zum Na
hweis der Materialeigens
haften in unters
hiedli
hen Regionender Aggregate herangezogen werden kann. Wenn ni
ht anders ges
hildert, wurden diePolymerproben in Chloroform gelöst (
 = 1 g/L). Diese Lösung wurde 1:200 verdünnt (
= 5 mg/L), dur
h einen 0,45 µm PTFE-Filter �ltriert und jeweils 10 µL der verdünntenLösung mittels �Drop-Cast� auf ein fris
h gespaltenes Glimmer-Substrat aufgebra
ht.Ans
hlieÿend wurden die Proben im Soft-Tapping-Modus untersu
ht. Für 31 und 33 habenwir bereits früher na
hgewiesen, [26℄ dass diese OPBA-Diblo
k-Copolymere in wässriger undChloroformlösung Ho
key-Pu
k-Mi
ellen mit nahezu einheitli
her Breite aber variablerLänge ausbilden, die je na
h Blo
klängenverhältnis stärker (31) oder s
hwä
her (33)variiert. Der innere Mi
ellkern sowie die ihn umgebende Corona werden insbesondere imPhasenkontrastbild si
htbar. Aufgrund dieser RKM-Aufnahmen sowie dem Verständnis desAggregationsverhaltens der OPBA-Stäbe konnten bereits Aussagen über die Bes
ha�enheitdes Mi
ellkerns gema
ht werden.
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Untersu
hung des Aggregationsverhaltens

Abbildung 4.0.13: (a) RKM Phasenkontrastbild 33 auf Glimmer aus CHCl3 5 mg/L; (b)TEM von 33 aus CHCl3 0,5 g/L auf Kohle�lm; die de�nierte OPBA-Kernstruktur ist jeweils deutli
h erkennbar. Nur im Phasenkontrastbilderkennt man die PEG-S
hale.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zusätzli
h TEM Untersu
hungen an 33 dur
hge-führt, um die Aussagen über di
hte OPBA-Kerne zu untermauern. Abbildung 4.0.13 zeigtdie Aufnahme der Aggregate mittels TEM (b) im Verglei
h zu den früher entstandenenRKM-Aufnahmen (a). Deutli
h lassen si
h die dunklen Strukturen erkennen, die den inden RKM-Phasenkontrastbildern erkennbaren Mi
ellkernen entspre
hen. Der PEG-Blo
kist aufgrund seiner geringen Streuintensität in den TEM-Aufnahmen ni
ht auszuma
hen.Die Probe wurde ni
ht angefärbt, so dass einzig die Aromatizität der OPBA für den Kon-trast in der Aufnahme verantwortli
h sein kann, ein weiterer Beweis dafür, dass si
h derMi
ellkern, wie angenommen, aus di
ht aggregierten Aramidstäb
hen zusammensetzt. Beigenauer Ausmessung der Strukturen stellt man fest, dass insbesondere sol
he mit sehr gera-de verlaufenden Kanten eine Breite von 5 - 7 nm aufweisen. Daraus läÿt si
h s
hlussfolgern,dass neben der bisher vermuteten Doppels
hi
ht-Anordnung der Ho
key-Pu
k-Mi
elle ins-besondere au
h Monolayer-Kerne auftreten können (vgl. Abb. 1.0.9), denn der Abstand von5 nm entspri
ht der aus den Kristallstrukturen abgeleiteten Breite des heptameren OPBA-Blo
ks. Eine Kernbreite von über 5 nm kann dur
h lei
ht versetzt aggregierende OPBAentstehen, wie sie in den OPBA-Kristallstrukturen zu �nden sind. Au
h die Längenvertei-lung der mittels RKM bzw. TEM abgebildeten Kerne korreliert sehr gut und hat ihrenS
hwerpunkt jeweils bei 
a. 30 nm. 67



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblo
k-CopolymereUntersu
hung der Langzeitaggregation mittels RKMIm Verlauf der RKM Messungen wurde deutli
h, dass die Equilibrationszeiten der Lösungeinen Ein�uÿ auf die Bildung der Aggregate hatten. Für kurze Zeiträume war es si
herli
hnaheliegend, dass Aggregate zunä
hst aus den Einzelmolekülen gebildet werden mussten.Rein empiris
h wurde s
hon früher beoba
htet, dass si
h die Form bzw. die Gröÿe derAggregate in Lösung au
h über ausgedehnte Zeiträume veränderte. Proben, die kurz na
hdem Lösen des Polymers präpariert wurden, zeigten keinerlei de�nierte Partikel auf derOber�ä
he. Erst na
h mehreren Stunden wurden die typis
hen Ho
key-Pu
k-Strukturenerkennbar. Die Gröÿe dieser Mi
ellen nahm zu, je länger die Probe ruhte. Aus diesemGrund wurden RKM-Proben von 31 und 33 aus Chloroformlösung zu unters
hiedli
henZeitpunkten präpariert und analysiert. Na
h drei Tagen waren die bes
hriebenen Ho
key-Pu
k-Mi
ellen zu �nden, deren Länge bei 31 stark variierte, während bei 33 zahlrei
hekürzere Mi
ellen ähnli
her Länge (20 - 40 nm) entstanden.Na
h 10 Tagen wurden die Proben beider Polymere erneut mittels RKM untersu
ht. Wäh-rend für 33 kaum eine Veränderung festgestellt werden konnte, zeigten die Proben von 31eine überras
hend neue Anordnung. Die Ober�ä
he war mit Regionen lamellenförmig ange-ordneter Kern-S
hale-Strukturen bede
kt (Abb. 4.0.14), wel
he die signi�kante Kernbreiteder Ho
key-Pu
k-Mi
ellen von 
a. 5 nm aufwiesen.

Abbildung 4.0.14: Aus verdünnter Lösung von 31 (5 mg/L, CHCl3) wurde na
h zehntägigerRuhephase eine RKM-Probe auf Glimmer präpariert. Im Soft-Tapping-Modus zeigten si
h langgezogene Kern-S
hale-Strukturen. Der S
hnittdur
h die Struktur zeigt die Höhe von 2 - 3 nm; im Phasenkontrast-bild wird die unters
hiedli
he Materialbes
ha�enheit von OPBA-Kernund PEG-Umgebung besonders deutli
h.68



Untersu
hung des AggregationsverhaltensNeben der Kernbreite lag au
h die Höhe der Strukturen mit 2 - 3 nm in derselbenGröÿenordnung wie die der zuvor bes
hriebenen Ho
key-Pu
k Mi
ellen, d.h., es lag eineMonos
hi
ht der Aggregate auf der Ober�ä
he vor. Das Höhenbild (a) zeigt einen ähnli
hguten Kontrast von Kern und S
hale, wie er sonst nur im Phasenkontrastbild (b) erkennbarwird. Das Höhenpro�l (
) verdeutli
ht die Abmessungen der Aggregate. Die Aggregationder OPBA im Kern führt zur Ausbildung der langen Ho
key-Pu
k-Mi
ellen, die si
h auf-grund ihrer Anisotropie aneinander lagern. Eine weitere Aggregation über die hydrophilenWe
hselwirkungen ihrer PEG-Coronae führen dazu, dass die Aggregate aneinander haften.Eine weitere Probe der Lösung wurde na
h zusätzli
her, fünfwö
higer Equilibrationpräpariert. Hier wurden zahlrei
he voluminöse Aggregate gefunden, deren Ausdehnung si
hüber mehrere hundert Nanometer erstre
kte (Abb. 4.0.15). Wie man in Höhenbild 4.0.15 aerkennt, variiert die Höhe der Struktur deutli
h im Berei
h von 
a. 2 - 8 nm. Im Phasen-kontrastbild b werden die OPBA-Kerne erkennbar, die von einer PEG-S
hi
ht umhüllt undso im Höhenbild a ni
ht ersi
htli
h sind. Auÿerdem zeigt si
h im Phasenkontrastbild b eineÜberlagerung und Verwerfung der OPBA, was die Höhenunters
hiede der Struktur erklärt.

Abbildung 4.0.15: RKM Aufnahmen von 31 auf Glimmer aus CHCl3-Lösung (5 mg/L) na
h60 Tagen; das Phasenkontrastbild (Soft-Tapping) zeigt lange, in das um-gebende PEG eingebettete Bänder der OPBA. Die Aggregate erstre
kensi
h über mehrere hundert Nanometer, wobei die Kerne ihre ursprüngli
heBreite beibehalten.Au
h 33 wurde auf die Zeitabhängigkeit der Aggregation hin untersu
ht. In einer Meÿreihewurden von Beginn an zu unters
hiedli
hen Zeitpunkten RKM-Proben hergestellt. DieRKM-Messungen erfolgten über die Probe verteilt an jeweils neun unters
hiedli
hen69



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblo
k-CopolymerePositionen, um einen mögli
hst breiten Berei
h zu s
annen und genügend Aggregate füreine statistis
he Auswertung abzubilden.

Abbildung 4.0.16: Aggregate von 33 (Drop Cast, Glimmer, aus CHCl3, Soft-Tapping), prä-pariert na
h unters
hiedli
her Ruhezeit der Lösung; die mittlere Gröÿeder Aggregate wä
hst mit zunehmender Equilibrationszeit. Die Gra�kzeigt das deutli
he Wa
hstum der Aggregate im Verlauf von 3 Monaten.Um das Wa
hstum der Aggregate bes
hreiben zu können, wurde die Höhe der Aggregatebetra
htet. Zum einen besitzt ein RKM in z-Ri
htung die hö
hste Genauigkeit, zum anderenwar dies die beste Mögli
hkeit, au
h bei früh präparierten Proben ohne o�ensi
htli
he70



Untersu
hung des AggregationsverhaltensAggregate Informationen über die Gröÿe der vorliegenden Teil
hen gewinnen zu können.Dazu wurden für Proben, bei denen Aggregate ni
ht deutli
h erkennbar waren, die Hö-henunters
hiede zur Ober�ä
he an unters
hiedli
hen Punkten der Ober�ä
he gemittelt. InAbb. 4.0.16 sind die mittleren Höhen der Aggregate aufgetragen sowie typis
he Ober�ä
henzu unters
hiedli
hen Zeitpunkten abgebildet. Die Auswertung erfolgte für mindestens50 Aggregate bzw. Positionen auf der Ober�ä
he. Weisen die Strukturen zu Beginn derMessperiode Höhen von < 1 nm auf, so wa
hsen diese im Verlauf mehrerer Wo
hen nahezulinear auf über 10 nm. Im Gegensatz zu 31 erfolgt die Aggregation dabei ni
ht entlang derlangen Kern-A
hse. Vielmehr ist bei 33 ein Wa
hstum der Aggregate �na
h oben� erkenn-bar. Dies ist insbesondere auf weitere OPBA-S
hi
hten zurü
kzuführen, die untereinanderüber H-Brü
ken verbunden sind, denn au
h bei den hohen Aggregaten zei
hnet si
h dieKern-S
hale-Struktur deutli
h ab, wie in Abb. 4.0.16 im Phasenkontrastbild der letztenProbe (90 Tage) erkennbar ist. Die Form einiger Kerne ist weniger symmetris
h, was daraufs
hlieÿen lässt, dass zudem au
h Agglomeration mehrerer kleiner Mi
ellen zu einem groÿenAggregat auftritt. Dass diese Anlagerung bereits in Lösung statt gefunden hat und ni
htdur
h die Probenpräparation entstand, folgt aus der Tatsa
he, dass ein zentrierter Kernvon einer gemeinsamen PEG-Hülle umgeben ist und die OPBA im Zentrum angeordnet sind.Für lange Equilibrations-Zeiten �ndet man für 33 ein Zusammenlagern einzelnerHo
keypu
k-Mi
ellen zu gröÿeren Partikeln. Dies wurde besonders deutli
h bei Messungenmit dem MALLS-Detektor, der zur Abs
hätzung der Aggregatsgröÿe in Lösung mittelsstatis
her Li
htstreuung herangezogen wurde. Die fris
h �ltrierten Lösungen wurdenvermessen, und es ergab si
h ein Trägheitsradius, der bei angenommenen runden Partikeln20 nm entspra
h. Na
h drei Tagen war dieser Radius bereits auf 50 nm angewa
hsen.Messungen na
h 14 Tagen waren ni
ht mehr mögli
h, da die verwendeten Lösungenoptis
he Trübung zeigten. Dies hängt mit der Konzentration der Li
htstreulösungenzusammen, die mit 0,1 - 0,01 g/L deutli
h über der Konzentration der Lösung lagen, diefür die RKM-Proben verwendet wurde (0,005 g/L). Bei der Verdünnung konzentrierterLösungen und ans
hlieÿender Präparation von RKM-Proben wurden verglei
hbare Ag-gregate gefunden, so dass davon ausgegangen wird, dass in konzentrierter Lösung zwardie Ges
hwindigkeit der Aggregation höher ist, die Aggregation selbst jedo
h analogverläuft. Eine Aussage der exakten Aggregatsgröÿe war mittels MALLS ni
ht mögli
h.Das Wa
hstum der Aggregate, wel
hes dur
h die RKM-Messungen gezeigt wurde, konnteaber erneut na
hgewiesen werden. Die neuen Ergebnisse bestätigen den früheren Befund,dass ein Wa
hstum der Ho
key-Pu
k-Mi
ellen entlang der Aggregationsa
hse der OPBAdur
h lange Polymerknäuel gehemmt ist. Au
h die dominierende Rolle der OPBA imAggregationsprozess wurde belegt, da si
h nur so die Langzeit-Aggregation erklären lässt,die zu sol
h de�nierten Kernen führt. Ferner ist das glei
hförmige Aggregationsverhalten zu71



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblo
k-Copolymerehöheren Aramid-Stapeln ein weiteres Indiz für die Mögli
hkeit der OPBA, au
h zwis
henden S
hi
hten H-Brü
ken auszubilden und so die Struktur zu stabilisieren, wie es aus denKristallstrukturuntersu
hungen abgeleitet werden kann.
Rasterkraftmikroskopie an OPBA-basiertenCopolymerenNa
hdem vers
hiedene Copolymere auf OPBA-Basis synthetisiert worden waren und ihreAggregation mittels GPC na
hgewiesen werden konnte, wurden au
h die Aggregate weitererCopolymere mit dem Rasterkraftmikroskop näher untersu
ht. Ziel war es festzustellen, obund inwieweit si
h die übermolekularen Strukturen von denen der Verbindungen 33 und 31unters
hieden, bzw., ob es mögli
h war, dur
h Variationen am Stab-Knäuel-Blo
k
opolymergezielt Ein�uÿ auf das Aggregationsverhalten zu nehmen.Ein�uÿ der PolymerknäuelDie Copolymere aus heptamerem OPBA mit PEG5000 bzw. PEG2000 als Knäuelblo
kzeigten unters
hiedli
hes Wa
hstum ihrer Überstrukturen. Wie si
h ein kürzerer Knäu-elblo
k, ein PEG500, auf die Aggregation auswirkt, soll im Folgenden gezeigt werden. InAbb. 4.0.17 ist eine RKM-Aufnahme der Aggregate des PEG-OPBA Diblo
k 37 mit demkürzesten untersu
hten PEG-Blo
k von 
a. 500 g/mol und heptamerem OPBA gezeigt. DiePräparation erfolgte mittels Drop-Cast auf Glimmer aus Chloroform-Lösung (0,005 g/L).Im Höhenbild (a) erkennt man Aggregate unters
hiedli
her Gröÿe und Gestalt. Wedersind runde no
h längli
he Formen si
htbar, wie sie bei den übrigen Polymeren zu �ndenwaren. Au
h ist im Gegensatz zu den bisher betra
hteten Polymeren im Phasenkontrastbild(b) keine Kern-S
hale-Struktur auszuma
hen. Das Höhenpro�l (
) verdeutli
ht hingegen,dass die Strukturen mit 5 nm eine verglei
hbare Höhe aufweisen. Betra
htet man dasPhasenkontrastbild eingehender, so ist in einigen der Aggregate ein Stapel von Strukturenerkennbar, die in ihrer Ausdehnung stark an die Kerne der bekannten Ho
key-Pu
k-Mi
ellenerinnern (Abb. 4.0.17 d). Die typis
he Breite der stark aggregierenden heptameren OPBAvon 
a. 5 nm �ndet si
h dort wieder. Die Blö
ke lagern si
h längsseits aneinander, jedo
hohne o�ensi
htli
he Trennung dur
h ein wei
hes Polymer. Nur sehr geringe Phasenunter-s
hiede deuten die Trennung unters
hiedli
her Blö
ke an. Die starke Aggregation wirdbei Betra
htung der TEM-Aufnahmen (Abb. 4.0.17 e) besonders deutli
h. Die Strukturenzeigen dieselbe laterale Ausdehnung wie in den RKM-Aufnahmen. Auÿerdem zeigt der sehrhohe Kontrast, wie aggregierte Aramidstrukturen si
h über eine groÿe Flä
he ausdehnen72



Rasterkraftmikroskopie an OPBA-basierten Copolymerenund überlagern; die kurzen PEG-Blö
ke sind au
h hier ni
ht erkennbar, und eine Trennungeinzelner OPBA-Blö
ke ist ni
ht auszuma
hen.

Abbildung 4.0.17: RKM Aufnahmen von 37; Aggregate aus CHCl3-Lösung 5 mg/Lauf Glimmer;(a) Höhenbild, (b/d) Phasenkontrastbild, (
) Höhenpro�l;TEM-Aufnahmen (e) von 37 auf Kohle�lm; Die Aramidstruktur ist sodi
ht, dass eine klare Abgrenzung zum Polymerknäuel ni
ht erkennbarist.Für einen Verglei
h der drei untersu
hten Diblö
ke 31, 33 und 37 lassen si
h einfa
he Be-re
hnungen hinsi
htli
h ihrer Blo
klängen bzw. Volumenanteile von Stab- und Knäuelblo
kdur
hführen, wel
he die Unters
hiede verdeutli
hen: Ausgehend von typis
hen Bindungslän-gen (l(C-C) = 154 pm, l(C-O) = 143 pm) sowie einem Tetraederwinkel des sp3 hybridisierten73



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblo
k-CopolymereKohlensto�s von α=109 ° ergibt si
h die Länge eines PEG Blo
ks mit n Einheit gemäÿ:
n ∗ (l(C − C) + 2 ∗ l(C − O)) ∗ sin(

α

2
) (4.1)Die Länge von 358 pm je PEG Molekül führt bei n = 110 Molekülen zu einer Blo
klängevon 39,4 nm; für n = 44 ist ein gestre
kter Blo
k 15,8 nm lang, und bei n = 11 ergibt si
heine Blo
klänge von 4 nm. Das PEG liegt jedo
h ni
ht in maximal gestre
kter Form vor,sondern ist frei bewegli
h; dabei hängt die Form des Knäuel von vers
hiedenen Faktoren z.Bder Güte des Lösungsmittels oder der Temperatur ab. In der heli
alen Struktur des PEG,wie sie z.B. in wässrigem Medium na
hgewiesen wurde, [126℄ haben zwei Umläufe eine Längevon 1,93 nm und bestehen aus sieben Wiederholeinheiten, was einer Länge von 276 pmje PEG-Einheit entspri
ht. Nimmt man für die PEG-Knäuel im Copolymer eine ähnli
he,ni
ht voll gestre
kte Ausdehnung der Struktur an, so ergibt si
h für n = 110 eine Länge desKnäuels von 
a. 31 nm; für n = 44 erhält man eine Länge von 12 nm, für n = 11 ergebensi
h 3 nm. Eine s
hematis
he Darstellung der Mi
elltypen ist in Abb. 4.0.18 gezeigt.

Abbildung 4.0.18: Ho
key-Pu
k-Mi
ellen bei unters
hiedli
hem Anteil der Blö
ke; a) derAnteil des Stabs beträgt über 70%; die geringe Lösli
hkeit bereits kurzerAggregate verhindert die Bildung langer Mi
ellstrukturen; b) der Anteildes mittellangen PEG-Blo
ks beträgt über 60%. Er hält das Polymerin Lösung, ohne das Wa
hstum der OPBA einzus
hränken; 
) der langePEG-Blo
k mit fast 80% Volumenanteil kann die Enden des OPBA-Kernsbede
ken, wodur
h das Wa
hstum der OPBA-Kerne einges
hränkt wird.Au
h wenn si
h die tatsä
hli
hen Längenverhältnisse z.B. dur
h veränderte Lösli
hkeit desPEG in Chloroform etwas anders darstellen, wird deutli
h, dass es für das lange PEG5000deutli
h lei
hter ist, die wa
hsenden Enden des Mi
ellkerns zu errei
hen und zu verde
ken, sodass eine weitere Aggregation von OPBA gehemmt wird. Zum einen begrenzt dies die dur
h-s
hnittli
he Länge der Aggregate, zum anderen führt dies dazu, dass ein Wa
hstum hin zumehreren Ebenen gegenüber dem Längenwa
hstum bevorzugt wird, wodur
h die Aggregatebesonders in diese Ri
htung wa
hsen. Das PEG2000 hat eine �ideale�-Länge. Zum einen istes kurz genug, das Längenwa
hstum der Aggregate ni
ht zu beeinträ
htigen, zum anderen74



Rasterkraftmikroskopie an OPBA-basierten Copolymerenrei
ht seine Länge aus, das Copolymer und seine Aggregate in Lösung zu halten, wodur
hein nahezu uneinges
hränktes Wa
hstum mögli
h ist. Dabei ist ein de�niertes Wa
hstum deslangen Endes der Ho
key-Pu
k-Struktur gegenüber dem S
hi
htwa
hstum bevorzugt. DerPEG500-Knäuelblo
k ist zu kurz, um das aggregierende Copolymer in Lösung zu halten.Nur für kleine Aggregate ist eine geordnete Aggregation mögli
h. Diese kleinen Aggregateaggregieren wiederum zu groÿen, unsymmetris
hen und unlösli
hen Objekten. Für 37 ist dieLösli
hkeit der limitierende Faktor des geordneten Wa
hstums der Ho
key-Pu
k-Mi
ellen.Anders ausgedrü
kt, der Volumenanteil der Blö
ke bestimmt im Copolymer, wel
he Eigen-s
haften das Aggregationsverhalten besonders beein�ussen. Der Volumenanteil der Blö
kekann dazu wie folgt bestimmt werden. Unter der zuvor getro�enen Annahme, dass si
hdas heptamere OPBA in seiner Kristallstruktur und Anordnung von der Elementarzelle desTrimers ableiten lässt und die Di
hte des Stabs nur unwesentli
h von der für 3 und 6 er-mittelten Di
hten unters
heidet, kann man eine Di
hte von 1,54 g/
m3 für den heptamerenOPBA-Blo
k annehmen. Für amorphes PEG bei Raumtemperatur (T = 25 �) kann mangem. ρa = 1, 1422−0, 0008T eine Di
hte von 1,12 g/mL annehmen. [127,128℄ Daraus erre
hnensi
h mittels der Glei
hungen 4.2 und 4.3 die in 4.3 gegebenen Volumenanteile der einzelnenStab-Knäuel-Diblö
ke. Dabei sind Vm das molare Volumen eines Blo
ks, M seine Molmasseund ρ die Di
hte; φ steht für den Volumenbru
h des jeweiligen Blo
ks.
Vm =

M

ρ
(4.2)

φPEG + φOPBA = 1 (4.3)Polymer Anteil PEG /% Anteil OPBA /%37 27 7331 66 3433 86 14Tabelle 4.3: Volumenanteil der PEG- und OPBA Blö
ke in den untersu
hten PEG-OPBA-CopolymerenStrukturen von 45 sind in Abb. 4.0.19 gezeigt. Die RKM-Proben wurden aus verdünn-ter Chloroformlösung (0,005 g/L) auf Glimmer präpariert und im Soft-Tapping-Modusuntersu
ht. Im Höhenbild (a) erkennt man sowohl einzelne kleine Aggregate als au
hgroÿe, hohe Partikel. Diese groÿen Partikel entstehen dur
h das Zusammenhaften kleinererHo
key-Pu
k-Mi
ellen in Lösung, wie besonders im Phasenkontrastbild (b) zu sehen ist.Die Umlagerung mit einzelnen Mi
ellen auf der Ober�ä
he rührt mit hoher Wahrs
hein-li
hkeit vom Präparationsprozess her. Bei genauer Betra
htung erkennt man im vergröÿert75



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblo
k-Copolymeredargestellten Auss
hnitt des Phasenkontrast-Bildes (Abb. 4.0.19 d), dass der Kern voneiner S
hi
ht �exiblen Polymers umgeben ist, die Aggregate von 45 also ebenfalls einerHo
key-Pu
k-Struktur aufweisen.

Abbildung 4.0.19: RKM-Aufnahmen von 45 aus CHCl3-Lösung (0,5 mg/L) auf Glimmer; dieStrukturen weisen analog den Ho
key-Pu
k-Mi
ellen von 33 eine Kern-S
hale-Struktur auf, was im Phasenkontrastbild (b) und der Auss
hnitts-vergröÿerung (d) gut erkennbar ist; daneben be�nden si
h gröÿere Ag-gregate, erkennbar in Höhenbild (a); (
) zeigt das Pro�l zweier typis
herAggregate. Die groÿen Aggregate lassen si
h aufgrund der hohen Aramid-Di
hte mit dem TEM deutli
h abbilden (e); (45 aus CHCl3 (0,5 g/L) aufKohle�lm)Im Verglei
h mit den PEG-basierten Copolymeren, insbesondere 33, weisen Kern undS
hale ähnli
he Dimensionen auf. Die Kernbreite bewegt si
h im Berei
h von 5 - 7 nm, unddie Gesamtbreite der Strukturen beträgt zwis
hen 15 und 30 nm. Die Höhe der einzelnenMi
ellen ist mit rund 2 nm nahezu konstant, wie aus dem Höhenpro�l (
) gut ersi
htli
h76



Rasterkraftmikroskopie an OPBA-basierten Copolymerenwird. In der TEM-Aufnahme (
) erkennt man die groÿen Aggregate dur
h ihren hohenKontrast, während die �a
heren einzelnen Aggregate nur s
hwer auszuma
hen sind und derPPO-Knäulblo
k ni
ht si
htbar ist.Das Copolymer mit amorphem, ataktis
hem PPO-Blo
kbildet Ho
key-Pu
k-Mi
ellen verglei
hbar mit denen der PEG-basierten Copolymere.Der Kontrast zwis
hen Kern und Corona ist ni
ht so deutli
h wie im Fall des PEG, daaufgrund der geringeren Hydrophilie des Blo
ks die We
hselwirkungen mit der RKM-Spitze(SiO2) und damit die Phasenvers
hiebungen geringer ausfallen als bei PEG. Au
h die Ab-messungen der Ho
key-Pu
k-Mi
ellen sind mit denen zuvor untersu
hter Polymere identis
h.Einen deutli
heren Unters
hied zu vorherigen Strukturen zeigt das PS-basierte Stab-Knäuel-Copolymer 43. Eine Probe wurde wie au
h die vorherigen Polymere aus Chloroformlösung(5 mg/L) auf Glimmer präpariert und im Soft-Tapping-Modus abgebildet. In den RKM-Aufnahmen Abb. 4.0.20 fallen unters
hiedli
he Aggregatsgröÿen ins Auge, von denendie gröÿten einen Dur
hmesser von mehr als 200 nm aufweisen und über 10 nm ho
hwerden, während si
h dazwis
hen au
h kleinere Aggregate mit 2 - 4 nm Höhe und lateralenAusdehnungen von 10 - 20 nm be�nden. Im Hintergrund zeigen das Höhenbild (a) unddas Phasenkontrastbild (
) die glei
hmässige Verteilung der Partikel auf der Glimmer-Ober�ä
he. In der Vergröÿerung (b) und (d) erkennt man einzelne Partikel deutli
her.Dazwis
hen wird besonders im Phasenkontrastbild (d) eine Maserung erkennbar, diesi
h zwis
hen den Partikeln ausbreitet. Das Höhenpro�l (e) verdeutli
ht no
h einmal dieAbmessungen der Partikel und verans
hauli
ht die Gröÿenunters
hiede. In keinem dieserAggregate ist mittels RKM eine innere Struktur auszuma
hen. Die Aggregate ähnelngewöhnli
hen Mi
ellen, wie sie aus der Literatur bekannt sind, bspw. von Amylose-blo
k -PSCopolymeren aus THF-Lösung. [129℄ Aus der TEM-Aufnahme, die aus Chloroformlösung(0,5 g/L) präpariert wurde und die in Abb. 4.0.20 f zu sehen ist, erkennt man zudemverästelte aromatis
he Strukturen, deren Breite zwis
hen 4 und 10 nm variiert. Vermutli
hstammen diese Strukturen von den OPBA-Stäben, da sie vergli
hen mit dem ebenfallsaromatis
hen PS-Knäuel eine höhere Di
hte aufweisen als das ebenfalls aromatis
he PSund damit einen höheren TEM-Kontrast hervorrufen.Auf das Aggregationsverhalten von 43 wirkt si
h besonders die Aromatizität des PS-Knäuelblo
ks aus. Sie kann zu einer Beeinträ
htigung der π-π-We
hselwirkungen au
h derOPBA führen. Und s
hlieÿli
h ist das PS hydrophob wie au
h die OPBA, während zuvor be-tra
htete Knäuel-Blö
ke hydrophiles Verhalten zeigten. Dadur
h sind die We
hselwirkungender beiden Blö
ke weniger abstoÿend, und der Energiegewinn dur
h Mikrophasenseparationverringert si
h, während die Abgrenzung zum Lösungsmittel begünstigt wird.Au
h wenn eine �nale Aussage hier ni
ht getro�en werden kann, so lässt si
h s
hlussfolgern,77



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblo
k-Copolymeredass dur
h den PS-Blo
k eine Veränderung des Aggregationsverhaltens dahingehenderrei
ht werden konnte, dass dur
h veränderte We
hselwirkungen der beiden Blö
ke dieHo
key-Pu
k-Struktur mit strikter Kern-S
hale-Grenze die Überstrukturbildung ni
htmehr dominiert. Trotz der veränderten Struktur und des Auftretens voluminöser Mi
ellen�ndet Aggregation der OPBA weiterhin statt, wenn au
h weniger de�niert, als in denTEM-Aufnahmen erkennbar wurde.

Abbildung 4.0.20: oben: Die Aggregate von 43 unters
heiden si
h in den RKM-Aufnahmengrundlegend von den Strukturen der übrigen Copolymere; unten: DieTEM-Aufnahme zeigt denno
h au
h hier s
hmale Strukturen mit hohemKontrast, die in ihrer Breite den OPBA-Kernen der übrigen Copolymereähneln.Abb. 4.0.21 skizziert die wahrs
heinli
hste Anordnung der OPBA-Blö
ke im Aggregat un-78



Rasterkraftmikroskopie an OPBA-basierten Copolymerenabhängig vom Knäuelblo
k zu einem Monolayer. Dabei �ndet je na
h Knäuelblo
k weitereAggregation statt, und die Ordnung bzw. der Versatz der OPBA-Blö
ke zueinander kannvariieren, so dass einerseits sehr geordnete, andererseits unsymmetris
he Kerne mögli
h sind.

Abbildung 4.0.21: Anordnung der OPBA-Blö
ke zur Monlayer-Struktur; jede zweite H-Brü
ke (rot) verbindet unters
hiedli
he Ebenen miteinander; in blau sindAmide angedeutet, die in einer Ebene Aggregation hervorrufen; die Po-lymerknäuel sind als s
hwarze Linie angedeutet.Strukturen bei Variation des steifen Blo
ksIn Abb. 4.0.22 sind typis
he Strukturen von 39 zu sehen, die aus Chloroformlösungpräpariert wurden. Höhenbild (a) und Phasenkontrastbild (b) lassen neben einigengröÿeren Aggregaten, die den Ho
key-Pu
k-Mi
ellen von 33 entspre
hen, au
h kleinere,�a
here Strukturen erkennen, die bspw. von einzelnen Molekülen bzw. Aggregaten auswenigen Molekülen herrühren. Die Dimensionen der Partikel sind aus der Pro�ldarstellung(
) ersi
htli
h. Die Ho
keypu
k-Mi
ellen weisen eine Höhe von bis zu 8 nm auf, undihre Breite beträgt 15 - 25 nm. Der Mi
ellkern ist 
a. 6 - 8 nm breit. Verglei
ht mandie Aggregation von 33, das den heptameren OPBA-Blo
k enthält, mit der von 39,so zeigen si
h Ähnli
hkeiten in Form und Gröÿe der Strukturen. Der etwas breitereKern der Mi
elle ist auf den längeren Stabblo
k zurü
kzuführen; prinzipiell liegt au
hhier eine Monolayer-Ho
keypu
k-Mi
elle vor. Das Auftreten kleinerer Strukturen sowiedie vers
hiedene Höhe der Aggregate können mit veränderter Aggregationskinetik zu-sammenhängen, die auf das andere Blo
klängenverhältnis zurü
kzuführen ist und bspw.eine langsamere Aggregation der einzelnen Moleküle zu Ho
key-Pu
k-Mi
ellen zur Folge hat.
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4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblo
k-CopolymereVerglei
ht man die Aggregation des Polymers 39 in Wasser und in Chloroform, so erkenntman, dass in beiden Fällen Ho
key-Pu
k Mi
ellen zu �nden sind. Wie in Abb. 4.0.22 d(Höhenbild) und e (Phasenkontrastbild) zu erkennen ist, weisen Ho
key-Pu
k-Mi
ellenaus wässriger Lösung verglei
hbare Dimensionen auf wie jene aus Chloroformlösung. Die�a
heren Strukturen unters
heiden si
h hingegen. Sie weisen im Fall der Chloroformlösungeinen Kern auf, der si
h von dem PEG abhebt, wel
hes ihn weiträumig umgibt. DieStrukturen sind etwa 0,5 - 1 nm ho
h. Im Fall der wässrigen Lösung ers
heinen dieseStrukturen kompakter, dafür aber glei
hmäÿiger, und der Kern zei
hnet si
h ni
ht sodeutli
h ab. Dies lässt si
h mit den Lösungseigens
haften des PEG-Knäuels in den beidenLösungsmitteln erklären. Chloroform ist vergli
hen mit Wasser das bessere Lösungsmittelfür den Knäuelblo
k. Der steife Part ist in beiden Lösungsmitteln unlösli
h. Die Pro�le(
) und (f) in Abb. 4.0.22 verdeutli
hen die Abmessungen der Partikel, rot das Pro�l der�a
hen Strukturen, s
hwarz die groÿen Ho
key-Pu
k-Mi
ellen. Au
h in wässriger Lösungsind sie 6 und 8 nm ho
h und besitzen eine laterale Ausdehnung von 
a. 15 - 30 nm. DieKerne der Mi
ellen von 39 entspre
hen mit einer Breite von 
a. 6 - 7 nm au
h in wässrigerLösung einer Monolayer-Struktur. Die �a
hen Strukturen aus Wasser sind sehr glei
hförmigauf der Ober�ä
he angeordnet und 
a. 1 nm ho
h; ihr mittlerer Abstand beträgt 
a. 45 nm.Die Untersu
hungen zeigen, dass trotz des unters
hiedli
hen Blo
klängenverhältnisses dieÄhnli
hkeit der beiden Polymere 33 und 39 ho
h ist. Eine Verlängerung der OPBA-Blo
ksum vier Aramid-Einheiten hat nur geringen Ein�uss auf das Aggregationsverhalten. Au
hbei 39 bildeten si
h Ho
key-Pu
k-Mi
ellen aus, das Grundmotiv der Überstruktur bleibtdamit unverändert. Betra
htet man den Volumenbru
h von 20:80 (OPBA/PEG), so wirdder geringe Unters
hied zu 33 deutli
her. Die unters
hiedli
he Aggregation in wässrigembzw. organis
hem Medium äuÿert si
h in Form und Struktur besonders der kleinerenAggregate bzw. der no
h ni
ht aggregierten Moleküle und ist auf das Lösungsverhalten desCopolymers in diesen Medien zurü
kzuführen.Die geordnete Ausri
htung der Aggregate aus wässriger Lösung lässt si
h mit der stärkerkollabierten Form der Copolymerstruktur erklären. Das PEG-Knäuel ist di
hter um denKern orientiert, da es si
h s
hle
hter löst und besonders mit si
h selbst we
hselwirkt.Nähern si
h nun zwei oder mehr Partikel einander an, so lagern sie si
h zusammen, dadie We
hselwirkungen zweier 
hemis
h glei
her Blö
ke energetis
h günstig sind. Aufgrundder zum Kern hin ansteigenden Di
hte der Polymerknäuel dur
hdringen diese si
h ni
htvollständig und nähern si
h nur bis auf einen konstanten minimalen Abstand, wel
her inetwa der PEG-Ausdehnung der einzelnen Mi
ellen entspri
ht.
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Rasterkraftmikroskopie an OPBA-basierten Copolymeren

Abbildung 4.0.22: RKM Aufnahmen von 39 auf Glimmer; oben: Strukturen aus Chloroform;unten: Strukturen aus WasserBei Untersu
hung der Diblö
ke mit gewinkelten Aramiden zeigten si
h Strukturen, wie siein Abb. 4.0.23 abgebildet sind. In Grundzügen ähneln sie den Ho
key-Pu
k-Mi
ellen desDiblo
ks 33 mit linearem heptamerem Aramid-Stab. Diblo
k 55, mit a
ht Ringen undmeta-Verknüpfung am fünften Ring (ausgehend vom Polymerknäuel), zeigt Kern-S
hale-Strukturen, wie sie in Abb. 4.0.23 a (Höhenbild)/b (Phasenkontrastbild) zu erkennen sind.Die Strukturen haben eine mittlere Ausdehnung von 15 - 25 nm auf der Ober�ä
he undsind etwa 4 - 5 nm ho
h, was im Pro�l (
) verdeutli
ht wird. Wie im Phasenkontrastbild (b)zu sehen ist, ist der Mi
ellkern glei
hmäÿig vom Polymerknäuel umgeben. Die Kernbreitebeträgt etwa 5 nm.
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4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblo
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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-S
hale-Struktur; 57 unters
hei-det si
h dabei signi�kant von den bisher gefundenen Mi
ellstrukturen.
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Rasterkraftmikroskopie an OPBA-basierten CopolymerenDie Strukturen von 56 mit zehn Ringen und der m-Verknüpfung am neunten Ring sindin Abb. 4.0.23 d (Höhenbild) und e (Phasenkontrastbild) zu sehen. Sie ähneln starkden vormals beoba
hteten Ho
key-Pu
k-Mi
ellen, denn 56 unters
heidet si
h in derMolekülstruktur nur geringfügig von 33 oder 39. Die Mi
ellen sind 
a. 3 nm ho
h, undihre laterale Ausdehnung beträgt rund 20 nm. Die Kerne weisen eine Breite von 5 - 7 nmauf. Bei beiden Polymeren erkennt man, dass die Breite der Kerne weniger glei
hmässig istund mehr Brü
he in einem Mi
ellkern auftreten, als dies bei den Polymeren mit linearerOPBA-Struktur der Fall ist. Die gewinkelte Struktur des Stabes beeinträ
htigt demna
hbereits die Aggregation der Aramide und führt zunä
hst zu einer weniger geordnetenAggregation, ohne jedo
h das Grundmotiv der Ho
key-Pu
k-Mi
elle zu verändern.Am deutli
hsten unters
heiden si
h die Aggregate von 57 von den bisher gefundenenHo
key-Pu
k Mi
ellen (Abb. 4.0.23 g/h). Der Stabblo
k besteht aus 13 Aromaten mit derm-Verknüpfung am neunten Ring. Die mi
ellaren Strukturen sind 
a. 25 - 30 nm breitund weisen eine Kern-S
hale Struktur auf. Die Höhe der Aggregate variiert von 3 - 7 nm(Abb. 4.0.23 i). Au�ällig ist der deutli
he Kontrast zwis
hen Kern und PEG-Hülle imPhasenkontrastbild (Abb. 4.0.23 h). Mit einer Breite von 8 - 10 nm besitzt der Kernberei
hvon 57 eine erhebli
h gröÿere Ausdehnung als die Kerne der bisher untersu
hten Polymere.Die umgebende PEG-Corona wirkt verglei
hsweise dünn. Aufgrund der verändertenStab-Geometrie ergeben si
h neue Mögli
hkeiten der Aggregation.Aus den Dimensionen der Polymerblö
ke und den Ergebnissen der RKM-Messungen kannman s
hlussfolgern, dass si
h au
h bei dieser Struktur die Aramide im Kern be�ndenmüssen, während die PEG-Knäuel die äuÿere S
hale bilden. Es kann davon ausgegangenwerden, dass die OPBA zumindest über den längeren Teil des Blo
ks aggregieren, wennni
ht sogar die gesamte Struktur an der Aggregation beteiligt ist.In Abb. 4.0.24 a sind die Abmessungen des Stabblo
ks von 57 dargestellt. Sie ergeben si
haus geometris
hen Überlegungen unter der Annahme eines Winkels am m-substituiertenRing von 120 ° und einer Länge von 650 pm je OPBA-Einheit. Es sind unters
hiedli
he Ag-gregationsmodelle skizziert, deren Dimensionen sehr gut mit den mittels RKM gefundenenAbmessungen korrelieren. Denkbar ist eine alternierende Aggregation, wie in Abb. 4.0.24b dargestellt ist. Dabei ist eine we
hselseitige Aggregation des Stabblo
ks na
h re
hts undlinks bzw. oben und unten denkbar. Die in Abb. 4.0.24 
 gezeigte Struktur stimmt von derHöhe ni
ht mit den RKM-Befunden überein. Aggregiert jedo
h eine zweite Anordnung derCopolymere analog der in Abb. 4.0.24 d gezeigten ni
ht alternierenden Anordnung, so wäreau
h dies eine denkbare Alternative. Bedenkt man, dass das PEG-Knäuel au
h unterhalbdes OPBA-Kerns zu liegen kommt, stimmen au
h die Höhen der Modelle sehr genau mitdem RKM-Befund (
a. 6 nm) überein. 83



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblo
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Abbildung 4.0.24: (a) Die Darstellung des Stabblo
ks aus 57 zeigt die Abmessungen, die si
haus geometris
hen Überlegungen ergeben. Die OPBA können in alternie-render Weise b oder 
 über den langen Teil des Stabblo
ks aggregierenoder, wie in d gezeigt, über die gesamte gewinkelte Struktur.
Die Untersu
hungen gewinkelter OPBA-Stäbe haben gezeigt, dass die Form der OPBA-Blö
ke Auswirkungen auf die Gestalt der Mi
ellstrukturen haben kann. Für veränderteÜberstrukturen spielt die Abwei
hung von der linearen OPBA-Struktur eine wi
htigeRolle. Bei geringfügigen Abwei
hungen von der linearen Form wird die Kernstrukturunregelmäÿiger, die Stäbe ordnen si
h jedo
h weiterhin parallel an und bilden die bekannteHo
key-Pu
k-Struktur. Stärkere Abwei
hungen von der Linearität führen zu einer verän-derten Überstruktur. Au
h diese lässt si
h mit einer parallelen Anordnung der gewinkeltensteifen Blö
ke erklären. Diese benötigen im Kernberei
h mehr Raum als die linearen Stäbeund verändern so das Verhältnis von Kern zu S
hale.
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Rasterkraftmikroskopie an OPBA-basierten CopolymerenEin�uss der Endgruppe auf die ÜberstrukturVon den Polymeren mit modi�zierter Endgruppe waren zunä
hst die 
arbonsäure-terminierten Diblö
ke von Interesse. An ihnen sollte untersu
ht werden, in wieweit dieterminale Funktionalität die Strukturbildung beein�usst und ob si
h eine Mono-Layer-Anordnung gezielt in eine Bilayer-Struktur umwandeln lässt.

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



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblo
k-CopolymereKern-S
hale-Strukturen zu �nden sind, die denen von 33 entspre
hen. Ihre Höhe beträgt
a. 2 - 3 nm, und ihre Länge liegt im Berei
h von 10 - 25 nm (vgl. Abb. 4.0.25 a undd (Höhenbild) sowie 
 und e (Pro�l)). Vereinzelt sind au
h gröÿere Aggregate zu �nden,die si
h vermutli
h aus mehreren der kleineren Ho
key-Pu
k-Mi
ellen zusammensetzten.Der Mi
ellkern, der si
h im jeweiligen Phasenkontrast-Bild (Abb. 4.0.25 b bzw. e) deutli
hvon dem ihn umgebenden Polymerknäuel abhebt, hat eine einheitli
he Breite von 4 - 6nm. Sowohl für 50 als au
h für 51 ergibt si
h daraus die Monlayer-Struktur des Kerns.Dies zeigt, dass die einfa
he Variation des Nitro-Terminus zur Carboxylfunktion ni
ht aus-rei
ht, um die gegenseitige Absättigung zweier Moleküle über H-Brü
ken ihrer terminalenCarbonsäure-Funktion zu induzieren und so das Aggregationsverhalten von einer Mono- ineine Bilayer-Struktur zu verändern.

Abbildung 4.0.26: Aggregate von 46 auf Glimmer, Spin-Coating aus CHCl3-Lösung (20mg/L), untersu
ht im Soft-Tapping Modus; die in ihrer Form und Grö-ÿe eng verteilten Aggregate von 46 ordnen si
h sehr glei
hmäÿig auf derGlimmer-Ober�ä
he an. Bei man
hen der Aggregate lässt si
h im Pha-senkontrastbild (re
hts) eine Kern-S
hale-Struktur ausma
hen.Eine interessante Anordnung der Strukturen zeigt 46. Wie in der RKM-Abbildung 4.0.26zu erkennen ist, ordnen si
h die Mi
ellen auf der Glimmer-Ober�ä
he sehr glei
hmässig an.Ihr Abstand von Kern zu Kern beträgt entlang einer Geraden jeweils 55 nm. Die Höhe derPartikel beträgt etwa 2,5 nm und variiert kaum; ihre nahezu runde laterale Ausdehnungvariiert zwis
hen 15 und 25 nm. Eine Kern-S
hale-Struktur lässt si
h bei einigen derAggregate im Phasenkontrastbild (Abb. 4.0.26 b) erkennen. Die ni
ht mit dem PEG mis
h-baren Alkylketten erhöhen die Stre
kung bena
hbarter PEG-Knäuel im Kernberei
h, die86



Rasterkraftmikroskopie an OPBA-basierten Copolymerenso die energetis
h ungünstigen We
hselwirkungen mit dem Alkylrest vermeiden. Insgesamterhöht si
h die Di
hte der Mi
elle um den Kern herum. Es ist wahrs
heinli
h, dass si
hdie Mi
ellen nur bis zu einem bestimmten Abstand einander annähern können und si
h sodas glei
hmässige Muster mit Abständen von 55 nm auf der Ober�ä
he ausbildet. Eineähnli
h glei
hmässige Orientierung der Aggregate ist au
h für 39 in Abb. 4.0.22 d,e,f zuerkennen. Hier beträgt der Abstand 
a. 45 nm. Au
h in der wässrigen Lösung von 39 istdie Di
hte der S
hale erhöht, da die PEG-Knäuel in Wasser weniger gestre
kt vorliegen,als dies in Chloroformlösung der Fall ist. Somit ist au
h hier eine di
hte Annährung oderDur
hmis
hung der einzelnen Mi
ellen ers
hwert, und die einzelnen Mi
ellen bleiben aufAbstand.

Abbildung 4.0.27: Aggregate von 47 auf Glimmer, Spin-Coating aus CHCl3-Lösung (20mg/L), untersu
ht im Soft-Tapping Modus; die langen Bänder unters
hei-den si
h deutli
h von den bei anderen Copolymeren übli
hen Kern-S
hale-Strukturen.Die au�älligste Struktur der untersu
hten Polymere zeigte 47. In den RKM-Aufnahmen4.0.27 fanden si
h keine mi
ellartigen Strukturen oder einzelnen Partikel. Die Ober�ä
hewar hingegen mit einem Netzwerk langer, verzweigter Bänder bede
kt, das si
h über viele
µm2 ausdehnte. Die Breite der Strukturen liegt bei 40 - 60 nm, wie besonders im Höhenbild(a) sowie der Auss
hnittsvergröÿerung d zu erkennen ist. Die Höhe der einzelnen Ästeerrei
ht dabei bis zu 10 nm. Au
h der im Phasenkontrastbild (b) erkennbare Kernberei
hder Strukturen zeigt eine variable Breite im Berei
h von 5 nm in den Spitzen und bis 15nm in den mittleren Berei
hen, anders als in den bisherigen Überstrukturen. Besondersim Phasenkontrastbild erkennt man jedo
h, dass der Kernberei
h au
h hier beidseitig vondem wei
heren PEG umgeben ist. Die Kerne werden somit von OPBA Molekülen gebildet,87



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblo
k-Copolymerederen Aggregationsverhalten deutli
h von den per�uorierten Endgruppen beein�usst wird.Abb. 4.0.28 skizziert ein mögli
hes Aggregationsmodell, mit dem sowohl die Breite derStruktur als au
h deren Verästelung erklärt werden kann. Dabei ist die Anordnung ineiner Doppelstrang-/Bilayerstruktur wahrs
heinli
h, ähnli
h wie sie au
h für Ho
key-Pu
k-Mi
ellen vorhergesagt wurde. Die Stabblö
ke aggregieren dabei so, dass der per�uorierteRest stets dem PEG-Blo
k gegenüber liegt, da die konträren hydrophil-/hydrophobenEigens
haften beider Enden des Polymers eine gemeinsame Grenz�ä
he verhindern. DieZweistrangstruktur wird nun dadur
h weiter begünstigt, dass der PEG-Knäuel gut lösli
hund damit zum Lösungsmittel gewandt ist, während der übrige Teil des Polymers si
hni
ht in Chloroform löst. Dass die Kernbreite variiert, kann mit einer lei
ht versetztenAggregation der OPBA und der relativen Flexibilität des per�uorierten Alkyl-Endeszusammenhängen, das si
h in man
hen Berei
hen sehr di
ht, in anderen weniger di
htzusammenlagert.

Abbildung 4.0.28: Die Aggregation von 47 ist über eine Doppelstrang/Bilayer Strukturdenkbar. Verzweigungen könnten aus Fehlstellen hervorgehen.
88



Zusammenfassung und DiskussionZusammenfassung und DiskussionDiblo
k-Copolymere mit steifer OPBA Struktur wurden in Lösung synthetisiert undihre Überstrukturbildung näher untersu
ht. Die lösungsbasierte Synthese OPBA-basierterDiblo
k-Copolymere wurde dabei in ents
heidenden Punkten verbessert. Die Kupplungs-reaktion wird nun ohne Verwendung zusätzli
her Basen in NMP dur
hgeführt, und imReduktionss
hritt der Nitro- zur Aminfunktion kommt es ni
ht mehr zu Materialverlust.Au
h die Dauer der Aufarbeitung konnte deutli
h reduziert werden, da aufwändige Extrak-tionss
hritte entfallen. Mit der optimierten Synthese wurden neue, lineare, PEG-basierteCopolymere mit bis zu elf Aramideinheiten an drei unters
hiedli
hen PEG-Blö
ken synthe-tisiert; zudem wurden neue �exible Knäuelblö
ke eingeführt, darunter ein PS- sowie einPPO-Blo
k, und die Auswirkungen der neuen Blö
ke auf das Aggregationsverhalten wurdenuntersu
ht. An den linearen PEG-OPBA-Copolymeren wurden Endgruppenmodi�kationendur
hgeführt mit dem Ziel, den Ein�uss vers
hiedener Termini auf die Überstrukturbildungnäher zu beleu
hten. Die Synthese wurde von den Stab-Blö
ken weitergeführt zu OPBA-Objekten, insbesondere zu steifen, gewinkelten Strukturen.Aggregation der neuen Copolymere wurde über GPC na
hgewiesen, und die Überstrukturenwurden mittels RKM bzw. TEM abgebildet. Die Untersu
hungen ergaben, dass es mögli
hist, die bisher bekannte Aggregation der Copolymere zur Ho
key-Pu
k-Mi
ellen zu beein�us-sen. Auf Basis der RKM-Messungen konnte eine Reihe von Aggregationsmodellen entwi
keltwerden, die das Aggregationsverhalten der unters
hiedli
hen Copolymere erklären. So istdie Form der Überstruktur abhängig vom Blo
klängenverhältnis von steifem zu �exiblemBlo
k, bzw. von deren Volumenfraktionen. Der Anteil der beiden Blö
ke am Copolymerhat insbesondere Ein�uÿ auf das Lösungsverhalten und die Aggregationsges
hwindigkeit.Bei hohem OPBA-Anteil dominiert deren starke Aggregation die Strukturbildung, undder Ein�uÿ des Knäuelblo
ks, der dur
h seine Lösungsvermittlung bspw. eine langsame,geordnete Aggregation ermögli
ht, s
hwindet. Bei sehr kurzem Knäuelblo
k und damits
hle
hter Lösli
hkeit kommt es nur zu kurzen de�nierten Strukturen, bevor diese unde�-niert aggregieren und ausfallen. Die Ausdehnung der Polymerknäuel beein�uÿt, inwieweitdie aggregierenden OPBA-Kerne vom �exiblen Polymerblo
k vollständig umhüllt unddamit im weiteren Wa
hstum gehemmt werden können. Folgli
h verringern au
h lange Po-lymerknäuel die Länge der Aggregate, denn je einfa
her sie die Längsseite der OPBA-Stäbeabde
ken, um so s
hneller stoppt das Kernwa
hstum entlang dieser A
hse. Die Art desKnäuelblo
ks kann ebenfalls einen Ein�uÿ auf die Überstrukturbildung ausüben. Anhanddes PS-Blo
ks konnten gewöhnli
he Mi
ellen na
hgewiesen werden neben Strukturen, derenAggregation von den OPBA herrührt. Daneben hatte ein amorpher PPO-Blo
k gegenüberden PEG-Knäuel keinen ents
heidenden Ein�uÿ auf die Struktur der Aggregate. 89



4 Oligo-(p-benzamid)-basierte Diblo
k-CopolymereAu
h gewinkelte Stäbe oder eine per�uorierte Endgruppe führen zu einer Veränderung derÜberstruktur. Ausdehnung und Gestalt der Aggregate sowohl lateral als au
h zwis
hen meh-reren Ebenen von OPBA werden dur
h unters
hiedli
he Faktoren beein�uÿt. Wie bei Lang-zeituntersu
hungen der Polymere 31 und 33 gezeigt wurde, hängt die Gröÿe der Aggregatezudem von der Equilibrationszeit der Polymerlösung ab. Bei allen untersu
hten Copolymerenblieben die OPBA der dominierende Faktor der Aggregation. Die Monolayer-Struktur konn-te ni
ht ohne weiteres in die Bilayer-Struktur überführt werden. Selbst mit per�uoriertemN-Terminus aggregiert zunä
hst eine Monolage der OPBA, die Aggregation zum Bilayer er-folgt über den Per�uor-Alkylrest. Zahlrei
he Copolymere mit steifem OPBA-Blo
k wurdenhinsi
htli
h ihres Aggregationsverhaltens untersu
ht, o�ene Fragen zum Aggregationsver-halten und zu Faktoren, die eine Ein�uÿnahme auf die Überstruktur ermögli
hen, konntengeklärt werden. Vers
hiedene Modelle erklären das Aggregationsverhalten OPBA-basierterStab-Knäuel-Copolymere. Ni
ht alle Veränderungen am Molekül führten zu einer signi�-kanten Veränderung der Überstruktur, und die OPBA-Aggregation im Kern �ndet si
h inallen Strukturen wieder. Au
h für zukünftige Fors
hung (vgl. Kap. 7) bietet das Themader OPBA-basierten Diblo
k-Copolymere dur
h Variation der Blö
ke oder dur
h 
hemis
heModi�kationen am steifen Blo
k eine Vielzahl von Mögli
hkeiten. Der Ein�uÿ weiterer Lö-sungsmittel oder die Zugabe freier OPBA zu den Polymerlösungen und deren Ein�uÿ aufdas Aggregationsverhalten sind interessante Themen für zukünftige Fors
hung auf diesemGebiet.
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5 Responsive Triblö
ke
Triblo
k-Copolymere mit steifen OPBA-Stäben als Mittelblo
k stellten im Rahmen dieserArbeit eine besondere Herausforderung dar. Die Idee war es, über kontrolliert radikalis
hePolymerisation einen dritten Blo
k an dem Copolymer aufzubauen. Neben dem Na
hweis,dass OPBA-basierte Copolymere in weiteren Polymerisationsreaktionen als aktive Spe
ieseingesetzt werden können, sollte eine zusätzli
he Funktionalität in das Copolymer einge-führt werden. Zudem könnten neue Einsatzgebiete ers
hlossen werden. Das Verfahren sollteden Grundstein legen, bspw. Aktivester [130℄ einzuführen, die si
h zum Aufbau anderweitigunzugängli
her Polymere eignen, oder um stimuliresponsive Materialien anzubinden,die es ermögli
hten, das Aggregationsverhalten aktiv zu beein�ussen. Zu diesem Zwe
kwurden erstmalig Poly(ethylenegly
ol)-b-oligo-(p-benzamid)-b-poly-(N-isopropyla
rylamid)(PEG-OPBA-PNiPAM) Copolymere unters
hiedli
her Längen synthetisiert und 
ha-rakterisiert. Diese Moleküle vereinen einen lösli
hkeitsvermittelnden Blo
k mit einemsehr steifen Element und einem thermoresponsiven Polymer, wel
hes eine S
haltungder supramolekularen Strukturen ermögli
ht, denn der poly-NiPAM-Blo
k besitzt eineuntere kritis
he Lösungstemperatur [131℄ (LCST) und zeigt bereits bei sehr kurzen Kettenthermoresponsives Verhalten in wässriger Lösung. Aufgrund dieser Eigens
haft und derstrukturellen Ähnli
hkeit zu Aktivester-Polymeren [132℄ eignet si
h PNiPAM besonders, dieangestrebten Eigens
haften zu demonstrieren. Daneben zeigt der steife OPBA-Blo
k, wiezuvor ges
hildert, starke We
hselwirkungen über Wassersto�brü
ken und fördert somit einewohlde�nierte Aggregation.
Synthese der PolymereAusgehend von den Oligo-(p-benzamid)-Diblo
k-Copolymeren wurden zunä
hst Makroini-tiatoren für �Atom Transfer Radi
al Polymerization� (ATRP) hergestellt. Dazu wurden,wie in Abb. 5.0.1 dargestellt ist, vers
hiedene amin-terminierte Diblö
ke mit 2-Bromo-2-methylpropionyl-bromid umgesetzt. 91



5 Responsive Triblö
ke

Abbildung 5.0.1: Synthese von OPBA-basierten Triblo
k-Copolymeren: aus 59, 60 und 61wurden Makroinitiatoren für ATRP 62, 63, 64 hergestellt; ATRP vonN-isopropyla
rylamid in DMSO ergibt 65, 66, 67.
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Synthese der PolymereIm weiteren Verfahren mussten geeignete Bedingungen gefunden werden, die ATRP an denstark aggregierenden Diblö
ken ermögli
hten. Diese Bedingungen wurden dur
h Variationvon Ligand, Lösungsmittel, Katalysator und Polymerisationstemperatur ermittelt. GängigeLösungsmittel für ATRP wie THF oder A
eton s
hieden von vorneherein aus, da dur
hdie starke Aggregation der Polymere in diesen Lösungsmitteln keine weitere Polymerisa-tion statt�nden konnte. Die übrigen, au
h in anderen Reaktionen eingesetzten Lösungs-mittel wurden nun auf ihre Eignung hin untersu
ht. In zahlrei
hen Versu
hen stellte si
hheraus, dass NMP ungeeignet war. Hier kam es zu keiner Polymerisation, egal wel
he wei-teren Bedingungen gewählt wurden. Versu
he in DMF und DMA
 führten nur in wenigenFällen zur Anbindung von NiPAM. Die Zahl der angebundenen Einheiten lag zudem mit4 - 5 Molekülen deutli
h unter der angestrebten Blo
kgröÿe. Reproduzierbare Ergebnissekonnten nur in DMSO errei
ht werden. Verglei
hbar gute Resultate erzielte au
h die Poly-merisation in der Reinsubstanz, die jedo
h nur anwendbar war, falls ausrei
hend NiPAMeingesetzt wurde, um bei der Polymerisationstemperatur oberhalb 90 � eine niedrigviskoseReaktionsmis
hung zu erhalten. Neben den Lösungsmitteln wurde au
h 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 Versu
henstellte si
h PMDETA als der am besten geeignete Ligand heraus, mit dem sowohl höhereMolekulargewi
hte als au
h reproduzierbare Resultate erzielt werden konnten. Der Kata-lysator wurde ebenfalls variiert. Kupfer(I)-
hlorid und Kupfer(I)-bromid führten dabei zuverglei
hbaren Resultaten. Au
h die Temperatur wurde abhängig vom Lösungsmittel verän-dert, wobei Temperaturen zwis
hen 80 und 160� untersu
ht wurden. Es stellte si
h heraus,dass Temperaturen über 120 � und unter 90 � keine bzw. keine reproduzierbaren Ergeb-nisse bra
hten. Die optimalen Bedingungen zur Herstellung der Polymere sind DMSO alsLösungsmittel, PMDETA als Ligand und CuBr als Katalysator bei 90 �. Ausgehend vonvers
hiedenen Diblo
k-Makroinitiatoren war es mögli
h, PNiPAM von bis zu 4000 g/Mol andie OPBA-Blö
ke zu polymerisieren. Der Umsatz lag bei bis zu 55%; meist wurde die Re-aktion na
h 20-25% Umsatz unterbro
hen, um eine engere Verteilung des PNiPAM-Blo
kszu gewährleisten und die Dauer der Reaktion zu begrenzen. [133℄ Einen Überbli
k der sohergestellten Knäuel-Stab-Knäuel Triblö
ke zeigt Tab. 5. Die gezeigten Polymere wurdengewählt, da sie sowohl in Chloroform als au
h in wässriger Lösung aggregieren und mi
ellareStrukturen ausbilden. Während lei
hte Aggregation von 30 bekannt ist, aggregieren 31 und33 deutli
h stärker. Ähnli
hes Verhalten in wässriger Lösung konnte man au
h von 65, 66und 67 erwarten.Abbildung 5.0.2 zeigt exemplaris
h die Zuordnung der Protonensignale des 1H-NMR-Spektrums zum PNiPAM-Blo
k. Das Signal bei 4,35 ppm stammt von den zwei dem OPBA-Blo
k nä
hstgelegenen Protonen des PEG-Blo
ks. Aus dem Integral des Signals bei 2 ppmlässt si
h so direkt die Anzahl der PNiPAM-Wiederholeinheiten ermitteln. 93



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

Abbildung 5.0.2: 1H-NMR-Spektrum eines typis
hen PEG-OPBA-PNiPAM-Blo
ks; farbli-
he Zuordnung der PNiPAM-Signale; die Signale der OPBA und PEGentspre
hen den Signalen im Diblo
k-Copolymer.94



Synthese der PolymereDie erwartete Aggregation für jedes der Polymere wurde mittels GPC in Chloroform bestä-tigt. Die Aggregation ist dort so stark ausgeprägt, dass eine si
htbare Trübung der Lösungeneintritt und bereits bei der Vor�ltration eine Abtrennung von Aggregaten erfolgt. Ein wei-terer Teil eluiert s
hon am Auss
hlussvolumen der Säule, womit in diesem Lösungsmittelkeine weitere sinnvolle Aussage bspw. über das Molekulargewi
ht gewonnen werden kann.Die Charakterisierung der oben genannten Polymere mittels DMF-GPC ist in Abb. 5.0.3dargestellt. Hier ist es mögli
h, das Molekulargewi
ht abzus
hätzen. Die jeweilige Zunah-me des Molekulargewi
hts gegenüber dem Makroinitiator (s
hwarze Kurve) erkennt mandeutli
h. Bei Triblo
k 66 ist zudem au
h in DMF ein starker Aggregationspeak erkennbar.

1000 10000

 62 (RI)
 65 (RI)

Molekulargewicht /g/mol
10000 100000 1000000

Molekulargewicht /g/mol

 63 (RI)
 66 (RI)

10000 100000

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

Molekulargewicht /g mol-1Abbildung 5.0.3: Charakterisierung der Triblö
ke mittels DMF-GPC; 65 (links), 66 (Mitte)und 67a,b,
 (re
hts) im Verglei
h mit dem jeweiligen Makroinitiator.
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5 Responsive Triblö
ke
Charakterisierung des AggregationsverhaltensUm das Verhalten der neuen Copolymere in wässrigem Medium genauer zu untersu
hen,wurden 65 und 66 mittels dynamis
her Li
htstreuung (DLS) sowie mit dem Rasterkraft-mikroskop untersu
ht. Dur
h die LCST des PNiPAM-Blo
ks zeigen alle Triblö
ke ther-moresponsives Verhalten. DLS-Messungen wurden sowohl unter- als au
h oberhalb dieserTemperatur dur
hgeführt, und es wurden Temperaturreihen aufgenommen, um die LCSTzu ermitteln. Für 65 wurden 31 �, für 66 wurden 29 � ermittelt. Abbildung 5.0.4 a zeigtdie ermittelten hydrodynamis
hen Radien (Rh) von 65 bei unters
hiedli
hen Temperaturen.In Abb. 5.0.4 
 sind die Rh von 66 bei den untersu
hten Temperaturen aufgetragen. DieMesswerte deuten klar auf eine Strukturänderung hin, die im Berei
h der LCST statt�ndet.Die DLS-Auswertung Abb. 5.0.4 zeigt ferner, dass in den Lösungen ni
ht aggregierte einzelneMoleküle vorhanden waren. Daneben wurden gröÿere Partikel na
hgewiesen, deren Ausma-ÿe von Lösungstemperatur und Polymer abhingen. Bei Temperaturen unterhalb der LCSTkonnten Aggregate mit einem hydrodynamis
hen Radius Rh= 200 nm (65) und Rh= 180 nm(66) beoba
htet werden. Für 65 ist dies in Abb. 5.0.4 b, für 66 in Abb. 5.0.4 d gezeigt. Dur
hErhitzen der Lösung über die LCST vers
hwanden diese groÿen Teil
hen vollständig, und esentstand ein neuer Peak, wel
her kleineren Partikeln mit einem mittleren hydrodynamis
henRadius von 
a. 50 nm (65) bzw. 40 nm (66) entspra
h. Zudem fanden si
h bei 66 Partikelmit einem hydrodynamis
hen Radius von 20 nm bereits unterhalb der LCST, deren Anteiloberhalb der LCST zunahm, während zuglei
h der Peak der Einzelmoleküle vers
hwand.Bei 65 war der Peak kleiner Teil
hen au
h bei höheren Temperaturen (> LCST) weiter-hin vorhanden und vers
hob si
h ledigli
h zu etwas kleineren hydrodynamis
hen Radien.Letzteres lässt si
h lei
ht dur
h das Kollabieren des PNiPAM Blo
ks und dem damit einher-gehenden Volumenverlust der Moleküle erklären. Im hydrophilen Zustand sind die PNiPAMBlö
ke in der Lage, Wassermoleküle zu binden. Dies ges
hieht dur
h Ausbildung von H-Brü
kenbindungen mit den Amid-Funktionen der Polymerkette und ma
ht einen Groÿteilder Hydrathülle des Copolymers aus. Oberhalb des LCST, im hydrophoben Zustand, bildensi
h intramolekulare H-Brü
ken aus, und das Wasser wird freigesetzt. Dadur
h reduziert si
hdie Hydrathülle des Polymers, und au
h seine Struktur wird kompakter, wie in Abb. 5.0.5skizziert ist. Die hierdur
h hervorgerufene Abnahme des hydrodynamis
hen Radius wurdeau
h bei anderen PNiPAM-basierten Copolymeren beoba
htet. [134℄ Bei Triblo
k 66 bildensi
h de�nierte Aggregate mit Rh= 20 nm bereits bei Raumtemperatur. Diese aggregierenwiederum zu gröÿeren Strukturen, wel
he bei Erwärmen teilweise zerfallen.96



Charakterisierung des Aggregationsverhaltens

Abbildung 5.0.4: Ergebnisse der DLS: Dur
h Erwärmen der wässrigen Lösungen von 65 (a)und 66 (
) lieÿ si
h die LCST der Polymerblö
ke ermitteln. Der hydro-dynamis
he Radius verringerte si
h oberhalb der LCST. Die Messungenbei 20 � und 50 � sind in b (65) und d (66) aufgetragen. Das reinePEG-PNiPAM zeigt entgegengesetztes Verhalten; hier vergröÿert si
h derhydrodynamis
he Radius beim Erwärmen der Lösung über die LCST (e).
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5 Responsive Triblö
ke

Abbildung 5.0.5: Die unterhalb der LCST im PNiPAM-Blo
k gebundenen Wassermolekülewerden oberhalb der LCST abgegeben, die Hydrathülle s
hrumpft undsomit au
h der hydrodynamis
he Radius.
Um das Verhalten der neuen Knäuel-Stab-Knäuel-Triblö
ke besser mit bekannten Systemenverglei
hen zu können, wurde zusätzli
h ein PEG-PNiPAM-Diblo
k [135℄ mit bekanntemLCST von 31� betra
htet. Für das PEG-PNiPAM Copolymer ohne OPBA-Stab wurdeerwartungsgemäÿ [136℄ ein anderes Verhalten gefunden als für die Triblo
k-Copolymere. BeiTemperaturen oberhalb der LCST unterliegt es aufgrund der einsetzenden Hydrophobizitätdes PNiPAM-Blo
ks einer Strukturveränderung, und es bilden si
h Mi
ellen, was si
h dur
heinen vergröÿerten hydrodynamis
hen Radius in den DLS-Messungen bemerkbar ma
htund au
h in den späteren RKM-Aufnahmen gut erkennbar ist. Alle Messungen wurdenwiederholt an den Lösungen dur
hgeführt, und es konnte vollständig reversibles Verhaltenfestgestellt werden. Die Li
htstreumessungen bestätigen das gewüns
hte thermoresponsiveVerhalten der neuen Triblö
ke. Diese zeigen entgegen typis
hem Verhalten an der LCSTweder verstärkte Aggregation no
h ein Wa
hstum der Aggregate, sondern eine Abnahmeder hydrodynamis
hen Radien. Ferner verdeutli
hen sie, dass selbst kurze OPBA-Blö
keeinen signi�kanten Ein�uÿ auf das Aggregationsverhalten haben können.Weitere Informationen über Gröÿe und Gestalt der Partikel konnten mit Hilfe rasterkraft-mikroskopis
her Messungen ermittelt werden. Proben von 65 und 66 wurden oberhalb undunterhalb der LCST präpariert. Die Präparation der RKM-Proben erfolgte aus den selbenLösungen, die au
h in der DLS eingesetzt wurden. Diese wässrigen Lösungen hatten eineKonzentration von 0,1 g/L, und je 50 µL wurden mittels Spin-Coating auf ein Glimmer-Substrat aufgebra
ht. Eine erste Probe wurde bei Raumtemperatur (25 �), eine zweiteProbe oberhalb der LCST bei 
a. 50 � präpariert.98



Charakterisierung des Aggregationsverhaltens

Abbildung 5.0.6: RKM-Aufnahmen von 65 bei Raumtemperatur; a Höhenbild, b Phasen-kontrastbild; die Ober�ä
he ist mit Mi
ellen bede
kt, die eine enge Gröÿen-verteilung aufweisen. Bei höheren Temperaturen �ndet man viele kleine,sehr unters
hiedli
he Aggregate (unten), 
 Höhenbild, d Phasenkontrast-bild. In der Auss
hnittsvergröÿerung ist erkennbar, dass einige der Mi
elleneine innere Struktur aufweisen. Die Histogramme zeigen, dass si
h sowohlHöhe als au
h Ausdehnung der Aggregate oberhalb der LCST verringern.
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5 Responsive Triblö
keWie in Abb. 5.0.6 zu erkennen ist, wurden für 65 Aggregate mit enger Gröÿenverteilungauf der Glimmer-Ober�ä
he gefunden. Ihr Dur
hmesser beträgt 
a. 40 - 70 nm. Wie imHöhenbild a gut zu erkennen ist, ist au
h ihre Höhe mit 2 - 3 nm sehr einheitli
h. Nebendiesen deutli
h erhabenen Strukturen ist au
h ein dünner Film (< 1 nm) einzelner Molekülezu sehen, der si
h zwis
hen den gröÿeren Partikeln ausbreitet. Beim Erwärmen der Poly-merlösung verringerte si
h die mittlere Gröÿe der Aggregate auf der Ober�ä
he deutli
h;insgesamt wird die Gröÿenverteilung uneinheitli
her. Die Dur
hmesser der abgebildetenPartikel bewegen si
h im Berei
h von 15 - 85 nm. Das Histogramm der von den einzelnenAggregaten bede
kten Ober�ä
he (f) verdeutli
ht dies. Dahingegen verändert si
h dieHöhe der Aggregate nur geringfügig, wie im Histogramm der Partikelhöhen (e) sowie demHöhenbild 
 zu erkennen ist. Zwar sind no
h einige wenige groÿe Aggregate zu �nden,do
h ist die Mehrheit der einheitli
hen Partikel zerfallen, und unglei
he Teilstü
ke �ndensi
h nun über die Ober�ä
he verteilt. Diese Fragmente sind ein starkes Indiz dafür, dassdas tetramere OPBA in diesem Triblo
k ni
ht stark genug aggregiert, um, von wenigenAusnahme abgesehen, stabile Mi
ellen zu bilden. Man
he der Aggregate, insbesondere diewenigen gröÿeren Aggregate, weisen eine innere Struktur auf, wie in den Phasenkontrast-bildern b und d der RKM-Aufnahmen sowie deren Auss
hnitssvergröÿerung erkennbar ist.Die Strukturen ähneln stark dem Kern der Ho
key-Pu
k-Mi
ellen, wel
he bereits bei denDiblo
k-Copolymeren gefunden wurden, [26℄ ein Indiz dafür, dass au
h im Triblo
k-Systemdie OPBA eine zentrale Rolle bei der Aggregation spielen. Dass wenige Aggregate au
hbei erhöhten Temperaturen stabil sind, hängt wahrs
heinli
h mit der glei
hmässigerenAggregation der OPBA-Moleküle im Kern und der Gröÿe dieses OPBA-Kerns zusammen,der dur
h ein ausgedehntes System an H-Brü
ken au
h zwis
hen den Ebenen (vgl. Kapitel3) die Mi
elle besonders gut stabilisiert.Abbildung 5.0.7 a (Höhenbild) und b (Phasenkontrastbild) zeigen 66 bei Raumtempera-tur. Man erkennt groÿe Mi
ell-Domänen, die si
h glei
hmäÿig auf der Ober�ä
he verteilen;daneben sind �a
he Strukturen einzelner Moleküle erkennbar sowie einzelne Mi
ellen. Dagroÿe Strukturen von über 500 nm Dur
hmesser während der DLS-Messungen ni
ht erkenn-bar waren, liegen die Domänen in Lösung no
h ni
ht vor. In den Auss
hnittsvergröÿerun-gen erkennt man, dass si
h diese Domänen aus einzelnen Mi
ellen zusammensetzen. IhreEntstehung ist hö
hstwahrs
heinli
h auf den Präparationsprozess zurü
kzuführen, bei demdur
h einen Konzentrationsgradienten beim Verdunsten des Lösungsmittels die Mi
ellen zu-sammen�nden und aufgrund ihrer starken adhäsiven We
hselwirkungen aneinander haften.Ferner erkennt man in der Vergröÿerung insbesondere des Phasenkontrastbildes, dass dieLänge der Aggregate stark variiert, während die Breite mit 10 - 15 nm re
ht eng verteiltist. Die Höhe liegt im Mittel bei 2 - 3 nm, wie aus dem Histogramm der Partikelhöhen eersi
htli
h ist.100



Charakterisierung des Aggregationsverhaltens

Abbildung 5.0.7: RKM-Aufnahmen von 66 bei Raumtemperatur (oben); die Ober�ä
he istmit Aggregaten übersät, die si
h zu gröÿeren Domänen zusammenlagern(a); dass diese aus einzelnen Aggregaten bestehen, zeigen insbesondere dasPhasenkontrastbild (b) sowie die Auss
hnittsvergröÿerung; die Länge derAggregate verringert si
h oberhalb der LCST deutli
h, was in (
) und (d)erkennbar ist. Das Histogramm (e) zeigt einen lei
hten Anstieg der Höheder einzelnen Mi
ellen.
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5 Responsive Triblö
keIn Abb. 5.0.7 
 (Höhenbild) und d (Phasenkontrastbild) sind die Aggregate von 66 oberhalbder LCST zu sehen. Beim Erwärmen der Probe zerfallen die langen Aggregate in kürzereStrukturen mit ähnli
her Breite (
a. 15 nm). Die Höhe der Partikel wä
hst kaum merkli
hauf mittlere 3 - 4 nm. Während die längeren Mi
ellen beim Erwärmen zerfallen, s
heinendie kürzeren Mi
ellen au
h bei höherer Temperatur stabil zu sein.In den RKM-Aufnahmen 5.0.7 ist zudem erkennbar, dass die �a
hen Strukturen, dievon einzelnen Molekülen auf der Ober�ä
he herrühren, bei höherer Temperatur gröÿerezusammenhängende Domänen ausbilden, also ebenfalls Aggregation zeigen. Ein Hinweisdarauf ist, dass diese bislang ni
ht in Aggregaten gebundenen Moleküle oberhalb der LCSTverstärkt we
hselwirken. Dies ges
hieht bspw. über die kollabierenden PNiPAm-Blö
ke, diegemeinsame Grenz�ä
hen ausbilden, um den energetis
h ungünstigen We
hselwirkungenmit dem Lösungsmittel auszuwei
hen. Diese Strukturen sind jedo
h instabil vergli
hen mitden de�nierten mi
ellaren Strukturen, die über den OPBA Kern verbunden sind, so dasssie bei Erkalten der Lösung wieder zerfallen. Das Verhalten der �a
hen Strukturen ausEinzelmolekülen steht dabei in gutem Einklang mit den in der DLS Messung beoba
htetenPartikeln von Rh= 20 nm.

Abbildung 5.0.8: Modell der Triblo
k-Mi
ellen; a: bei Raumtemperatur bilden si
h groÿeAggregate, beide Polymerknäuel sind miteinander mis
hbar; b: beim Er-wärmen kollabieren die PNiPAM-Knäuel; sie benötigen mehr Raum imKernberei
h und entmis
hen si
h von den PEG-Strängen; dur
h das Auf-bre
hen der langen Mi
ellstruktur erhöht si
h die e�ektive Ober�ä
he, aufder si
h die Knäuelblö
ke ausdehnen können.102



Charakterisierung des AggregationsverhaltensDie Erfahrungen mit den Diblo
k-Copolymeren sowie der Verglei
h mit 66 lassen vermuten,dass der heptamere OPBA-Blo
k dabei in langen wie kurzen Mi
ellen einen Kern ausbildet.Dieser bestimmt die Breite der Mi
elle und ist von von einem di
hten Polymerknäuel auszwei Knäuelblö
ken umgeben, so dass es ni
ht mögli
h ist, ihn in den RKM-Messungenexplizit auszuma
hen. Es ist anzunehmen, dass die Aggregation der OPBA alternierendbzw. statistis
h erfolgt, d.h., auf beiden Seiten des Kerns be�nden si
h sowohl PEG alsau
h PNiPAM-Blö
ke, die eine gemeinsame S
hale ausbilden, denn beide Blö
ke sindbei RT miteinander mis
hbar (vgl. Abb. 5.0.8 a). Beim Erwärmen der Probe über dieLCST kommt es zur lokalen Entmis
hung der nun inkompatiblen Blö
ke. Das geknäueltePNiPAM benötigt mehr Raum im Berei
h des Aramidkerns, was zu einer Stre
kungder PEG-Blö
ke führt, die den energetis
h ungünstigen Kontakt mit dem hydrophobenPNiPAM-Blo
k verringern wollen. Dadur
h lässt si
h der geringe Höhenzuwa
hs derAggregate erklären. Glei
hzeitig wird Ober�ä
he gewonnen, indem die langen Strukturenaufbre
hen und si
h die Polymerknäuel au
h über die Enden der Mi
elle ausdehnen können.Dieser Raumgewinn auf der Ober�ä
he der Mi
elle ist in Abb. 5.0.8 b s
hematis
h darge-stellt. Na
h der Stre
kung der Knäuel im Kern-Berei
h sind die PEG-Knäuel wiederum freibewegli
h, und ihre Konformation hängt in erster Linie von der Güte des Lösungsmittels ab.Die Messung des PEG-PNiPAM Referenz-Polymers zeigte bei Raumtemperaur langge-stre
kte Polymerketten, die in Abb. 5.0.9 a (Höhenbild) und b (Phasenkontrastbild)erkennbar sind. Sie verteilen si
h glei
hmässig über die gesamte Ober�ä
he und weisen einehomogene Struktur auf, was si
h aus der glei
hmässigen Phasenvers
hiebung ableiten lässt,die eine klare Abgrenzung der Polymerketten vom darunterliegenden Substrat deutli
hma
ht. Oberhalb der LCST aggregieren diese Ketten stark, da der PNiPAM-Blo
k seineLösli
hkeit einbüsst. Di
hte Strukturen unde�nierter Gröÿe sind die Folge, wie sie inAbb. 5.0.9 
 bzw. d gezeigt sind. Daraus resultiert au
h eine inhomogene Verteilung desCopolymers auf der Substratober�ä
he, denn das Polymer liegt bereits in Lösung ni
htmehr frei gelöst vor. Zwar sind no
h einzelne Ketten erkennbar, jedo
h deutet die verändertePhasenvers
hiebung, im Phasenkontrastbild d als dunkle Regionen erkennbar, darauf hin,dass der PNiPAM-Blo
k kollabiert ist und si
h zu groÿen Domänen zusammenlagert,um den energetis
h ungünstigen We
hselwirkungen mit dem Lösungsmittel zu entgehen.Folgli
h ist der weiterhin hydrophile PEG-Blo
k in den äuÿeren Berei
hen dieser Domänenzu �nden. Eingehende Untersu
hungen zu diesem Verhalten sowie Bes
hreibungen der kol-labierten Copolymerketten und den daraus resultierenden Strukturen sind in der Literaturbereits vielfa
h bes
hrieben. [136�139℄ Das Kollabieren der Moleküle lässt si
h au
h mittelsTrübungsphotometrie na
hweisen. Dort zeigt die Polymerlösung eine optis
he Trübung,sobald sie über die LCST erhitzt wird.
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5 Responsive Triblö
ke

Abbildung 5.0.9: RKM Aufnahmen des PEG-PNiPAM-Referenzpolymers aus wässriger Lö-sung (0,1 g/L) auf Glimmer; Bei Raumtemperatur sind die Polymerkettenfrei auf der Ober�ä
he verteilt, wie im Höhenbild a zu erkennen ist. DieKetten haben eine homogene Zusammensetzung, was si
h dur
h den ein-heitli
hen Kontrast im Phasenkontrastbild b zeigt; beim Erwärmen derLösung kollabiert der PNiPAM-Blo
k 
, und es bilden si
h hydrophobeAggregate (d).

104



Charakterisierung des AggregationsverhaltensFunktionelle Triblö
ke über Reversible Addition FragmentationChain Transfer (RAFT) PolymerisationDieselben Triblö
ke, die über ATRP synthetisiert werden konnten, waren auf einer alterna-tiven Route au
h über RAFT Polymerisation zugängli
h.
O

O

O

44
N
H

O

4

Br HS

S
+

N

O
O

O

44
N
H

O

4

S S

N
H

ORAFT

O
O

O

H
N

O

44
4

S

O NH

20

S

F

F

F

F

F

FF

F

F

F
68Abbildung 5.0.10: RAFT bot si
h als alternatives Polymerisationsverfahren zu ATRP an,da einige Aktivester so besser angebunden werden konnten. Dargestelltist eine mögli
he Synthese des RAFT-Initiators aus einem PEG-OPBADiblo
k sowie die Polymerisation des Penta�uorophenylmetha
rylats.105



5 Responsive Triblö
keDiese von einem Kooperationspartner angewendete Methode ermögli
hte es darüberhinaus, au
h Aktivester anzubinden, die si
h über ATRP ni
ht oder nur wenig de�niertpolymerisieren lieÿen.Um die Mögli
hkeiten dieser Methode zu verdeutli
hen, wurde neben den PEG-OPBA-PNiPAM Triblö
ken, die in DLS und RKM Messungen verglei
hbare Resultate zu 65bzw. 66 zeigten, au
h Penta�uorphenylmetha
rylat aufpolymerisiert (Abb. 5.0.10). EineUntersu
hung des Triblo
ks mittels RKM aus verdünnter wässriger Lösung zeigte einzelneAggregate, die eine erstaunli
he Ähnli
hkeit zu den für 66 gefundenen Aggregaten beihöherer Temperatur aufwiesen; die in Abb. 5.0.11 gezeigten Aggregate besitzen eine rundeForm mit Dur
hmessern von 
a. 14 - 17 nm, ihre Höhe beträgt 2,5 - 3 nm. Für 68 musss
hon bei Raumtemperatur aufgrund der Ni
ht-Mis
hbarkeit der Knäuelblö
ke eine starkePhasenseparation statt�nden. Neben diesen einzelnen Aggregaten ist im Höhenbild Abb.5.0.11 a eine Ober�ä
henrauigkeit zu erkennen, die einen hohen Phasenkontrast aufweist(Abb. 5.0.11 b). Untersu
ht man eine Probe von 68 mit dem TEM, so erkennt maneinen deutli
hen Hell-Dunkel-Kontrast, der si
h lamellenartig über die gesamte Ober�ä
heausbreitet (Abb. 5.0.12); dazwis
hen be�nden si
h vereinzelte Partikel, die mit hoherWahrs
heinli
hkeit den einzelnen mit RKM visualisierten Aggregaten entspre
hen, dasie in ihrer Gestalt und ihren Dimensionen (Dur
hmesser 
a. 15 nm) diesen sehr ähnli
hsind. Eine lamellare Struktur ist bei diesem Triblo
k bevorzugt und au
h energetis
hgünstig, da si
h die hydrophilen PEG-Knäuel sowie die hydrophoben PPFPMA-Blö
ke aufentgegengesetzten Seiten des OPBA-Kerns be�nden.

Abbildung 5.0.11: RKM-Aufnahmen von 68 aus wässriger Lösung (100 mg/L) auf Glim-mer. Vereinzelte Aggregate sind von Polymermolekülen umgeben, wel
hestatistis
h verteilt die Ober�ä
he nahezu vollständig bede
ken.106



Zusammenfassung und Diskussion

Abbildung 5.0.12: Das TEM-Bild von 68 aus wässriger Lösung (0,5 g/L) o�enbart einelamellare Struktur im �a
hen Polymer�lm; au
h vereinzelte Aggregatesind erkennbar; bei der Probenpräparation entsteht eine di
hte Polymer-s
hi
ht, die Ähnli
hkeit zu einer Bulk-Struktur aufweist.Zusammenfassung und DiskussionPEG-OPBA-Diblo
k-Copolymere (59, 60 und 61) wurden zu Makroinitiatoren für ATRP(62, 63, 64) umgesetzt. Unter polaren Reaktionsbedingungen wurden PNiPAM-Blö
keunters
hiedli
her Länge auf die vers
hiedenen Diblo
k-Makroinitiatoren polymerisiert.Damit wurde ein Verfahren bes
hrieben, bei dem PEG-OPBA-Diblo
k-Copolymere mitstark aggregierenden OPBA unter geeigneten Bedingungen in weiteren Polymerisations-reaktionen eingesetzt werden können. Mit poly-NiPAM als thermoresponsivem Polymerkonnte dem OPBA-basierten Copolymer neben der Mögli
hkeit de�nierter Aggregation eineweitere Funktionalität hinzugefügt werden. (Au
h PEG zeigt thermoresponsives Verhalten,jedo
h liegt der LCST in Wasser bei > 100 �, [140,141℄ so dass er praktis
h ni
ht genutztwerden kann, da er unter Laborbedingungen oberhalb der Siedetemperatur liegt.) Wieangestrebt wurden so stimuli-responsive Knäuel-Stab-Knäuel Triblö
k-Copolymere erzeugt,die im Weiteren näher untersu
ht wurden, wobei ein besonderes Augenmerk auf ihreÜberstrukturbildung sowie das thermoresponsive Verhalten geri
htet war. Mit dynamis
herLi
htstreuung wurden LCST und hydrodynamis
her Radius in wässriger Lösung ermittelt.Dabei wurde bereits deutli
h, dass si
h Verhalten und Struktur dieser Triblö
ke grundlegendvon dem in der Literatur bes
hriebenen Verhalten bekannter PEG-PNiPAM-Copolymere107



5 Responsive Triblö
keund PNiPAM-basierter Triblö
ke unters
heiden. Diese liegen bei niedrigen Temperaturenin wässriger Lösung molekular gelöst vor. Oberhalb der LCST kommt es sowohl beilinearen [136℄ als au
h bei gepfropften [137℄ Knäuel-Knäuel-Diblo
k-Copolymeren zur Aus-bildung gewöhnli
her Mi
ellen, wie es au
h für das hier untersu
hte Referenzpolymer zubeoba
hten war. Au
h von Stab-Knäuel-Copolymeren [142℄ ist dieses Verhalten bekannt.In der Literatur bes
hriebene Triblo
k-Copolymere bilden ebenfalls mi
ellare Strukturenaus, bei denen jedo
h mehrere S
hi
hten (Kern-S
hale-Korona) unters
hieden werdenkönnen. [138,143℄ Während literaturbekannte Copolymere erst beim Erwärmen wässrigerLösungen über die LCST Aggregation zeigen, aggregieren die hier bes
hriebenen Triblö
kebereits bei Raumtemperatur. Dabei halten die hydrophilen Knäuelblö
ke die Aggregatein Lösung. Beim Erwärmen über die LCST des PNiPAM-Blo
ks verringert si
h die Gröÿeder Triblo
k-Aggregate. In den DLS Messungen zeigt si
h dies dur
h eine Abnahme deshydrodynamis
hen Radius oberhalb der LCST auf 
a. ein Viertel seiner Gröÿe bei RT.Hervorgerufen wird dies zum einen dur
h den Verlust eines groÿen Teils der Hydrathülle, dieinsbesondere an den Amid-Gruppen des PNiPAM Blo
ks gebunden ist, zum anderen dur
hein Aufbre
hen der Aggregate. Der kollabierte PNiPAM-Blo
k benötigt im Verbindungsbe-rei
h zum OPBA-Stab mehr Raum als der frei bewegli
he, gelöste Blo
k und entmis
ht si
haufgrund seiner Hydrophobie oberhalb der LCST zudem von den PEG-Knäuel, mit denen erbei RT no
h dur
hmis
ht war. Die dadur
h auftretenden Spannungen im Aggregat werdendur
h das Aufbre
hen ausgegli
hen, denn in kleineren Aggregaten steht den Knäuelblö
kenmehr Ober�ä
he zur Verfügung, über die sie si
h ausbreiten können.Mit Rasterkraftmikroskopie wurden die Aggregate aus diesen Lösungen visualisiert undihre Struktur bei unters
hiedli
hen Temperaturen unter- und oberhalb der LCST näher be-s
hrieben. Dabei stellte si
h heraus, dass ihr Aussehen in besonderem Maÿe von den OPBAbestimmt wird. Diese zeigen bereits bei Raumtemperatur eine starke Aggregation. DieStrukturen glei
hen in ihrem Aufbau den zuvor bes
hriebenen Ho
key-Pu
k-Mi
ellen. BeimErwärmen der Lösung zerfallen die Aggregate, wie oben bes
hrieben, und die Hydrathüllekollabiert. Im Fall des kürzeren Triblo
ks 65 führt dies zu Aggregaten unters
hiedli
herGestalt, da die Aggregation der tetrameren OPBA-Blö
ke untereinander weniger geordnetverläuft und somit meist au
h weniger stabil ist als bei 66. Dort bilden si
h oberhalbder LCST Aggregate mit enger Gröÿenverteilung, in denen ein OPBA-Kern die Strukturstabilisiert. Neben den Aggregaten liegen immer au
h einzelne ni
ht aggregierte Molekülevor. Au�ällig ist, dass die hydrodynamis
hen Radien, die in der DLS ermittelt wurden,jeweils deutli
h über den Partikelgröÿen der RKM-Messungen liegen. Zurü
kzuführen istdies auf die Hydrathülle, die das Copolymer in wässriger Lösung umgibt. Zudem liegen dieKnäuelblö
ke aufgrund ihrer guten Lösli
hkeit in gröÿtenteils gestre
kter Konformation voroder sind zumindest in einem gröÿeren Volumen frei bewegli
h. Einmal auf dem Substrat108



Zusammenfassung und Diskussionabges
hieden, fehlt die gesamte Hydrathülle, und Lösungsstrukturen kollabieren, wodur
hsi
h der e�ektive Radius deutli
h verringert.Es konnte gezeigt werden, wie OPBA-basierte Copolymere in stimuliresponsive Triblo
k-Copolymere überführt und damit um eine weitere Funktionalität ergänzt werden können.Anhand der thermoresponsiven Triblö
ke konnte gezeigt werden, dass die Aggregationder OPBA in Lösung weiterhin ein strukturbestimmendes Element ist, wel
hes mitdem thermoresponsiven Polymerblo
k kombiniert zu neuem Aggregationsverhalten derCopolymere führt. Über Temperaturveränderungen der Lösung können reversible Struk-turänderungen induziert und die Aggregation des Polymers damit ges
haltet werden. Diedaraus resultierenden Strukturen in Lösung konnten visualisiert und das We
hselspielvon langen und kurzen Aggregaten an einem Modell erläutert werden. Insbesondere dieSynthese der Verbindungen war aufwendig und zeitintensiv. Hier besteht für zukünftigeFors
hung die Mögli
hkeit, die Methoden dur
h neue Liganden oder die Verwendunganderer Katalysatoren zu optimieren. Weiterführende Untersu
hungen an diesen Co-polymeren könnten bspw. die Variation des Lösungsmittels von wässriger Lösung zuLösungsmittel-Gemis
hen beinhalten, die evtl. zu neuen Strukturen und damit zu einemumfassenderen Bild der supramolekularen Aggregation OPBA-basierter Copolymere führen.
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6 p-Phenylenterephthalamide (PTA)- Synthese und AnwendungIm Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden neue, lösli
he Vorstufen zum s
hrittweisenAufbau von Oligo-(p-phenylenterephthalamid) basierten Stab-Knäuel-Copolymeren synthe-tisiert. Die Copolymere wurden dabei über polymeranalogen Aufbau der Stäbe bis zumOktamer 80 (a
ht Phenylringe) am lösli
hen Polymerknäuel aus den di- und tetrameren�Imidoyl
hloriden� 73, 76 aufgebaut. Dabei zeigte si
h ab einer kritis
hen Stablänge einestarke Aggregation der Copolymere, wel
he mittels RKM genauer untersu
ht wurden. Fer-ner wurde die Haftung der Copolymere an zum Stabblo
k isostrukturellen Twaron-Fasernuntersu
ht.PTA Oligomere (OPTA)Die S
hwierigkeit der OPTA-Synthese besteht zunä
hst darin, dass ni
ht wie bei den OPBAeine AB Struktur (Abb. 3.0.2) an nur einem Ring gegeben ist, sondern dass die Grund-struktur alternierend aus einer A2 und einer B2 Einheit (Abb. 6.0.1) besteht. Um de�nierteOligomere monodispers aufzubauen, musste zunä
hst das Grundmotiv mit AabB Struktursynthetisiert werden.
Abbildung 6.0.1: A2B2 Struktur der OPTA (links); AB Struktur der OPBA (re
hts)Terephthalsäuredi
hlorid (69) in groÿem Übers
huss wurde dazu, wie in Abb. 6.0.2 gezeigt,mit 4-Nitroanilin (70) zu 71 umgesetzt. Eine geeignete Wahl der Reaktionsbedingungenermögli
hte es, dass ohne weitere Aufarbeitung 45% Ausbeute erzielt werden konnte;dur
h eine Optimierung der Aufarbeitung konnte mit lei
ht erhöhtem Aufwand einedeutli
h höhere Ausbeute von über 70% erzielt werden (siehe experimentellen Teil). Dur
h111



6 p-Phenylenterephthalamide (PTA) - Synthese und AnwendungUmkristallisation aus DMF wurden de�nierte Kristalle erhalten, die mittels Röntgenstruk-turanalyse 
harakterisiert werden konnten (Abb. 6.0.3 a). Die Elementarzelle von 71 weisteine C2/
-Symmetrie auf; jeweils vier Moleküle be�nden si
h in der Elementarzelle und
okristallisieren mit jeweils einem Molekül DMF, dessen Carbonyl-Sauersto� mit demCarbonsäureproton we
hselwirkt. Gegenüber in der Literatur bes
hriebenen Synthesen [119℄sind die Ausgangsverbindungen günstig und in gröÿeren Mengen verfügbar.
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Abbildung 6.0.2: Syntheses
hema der PTA; ausgehend von Terephthalsäuredi
hlo-rid und 4-Nitroanilin werden s
hrittweise monodisperse Oligo-(p-phenylenterephthalamid)-Moleküle aufgebaut.Im Folgenden wurde die Substanz mit quantitativer Ausbeute zum Amin reduziert oder mitThionyl
hlorid umgesetzt. Die Reaktion mit Thionyl
hlorid bildete das Carbonsäure
hlorid,und die Amid-Funktion wurde in ein �Imidoyl
hlorid� umgewandelt. Die Kristallstrukturder Verbindung, wel
he in Abb. 6.0.3 abgebildet ist, zeigt eine deutli
he Verwindung derbeiden Phenylringe zueinander, die dur
h die steris
he Ausdehnung des Chlor-Atoms bedingtist. Diese Drehung sowie die Abwesenheit von Wassersto�brü
ken-Donatoren führen zu derbesonders guten Lösli
hkeit der Verbindungen 73 und 76 in unpolaren Lösungsmitteln.112



PTA Oligomere (OPTA)

Abbildung 6.0.3: Kristallstrukturen der Verbindungen 71 (a), 73 (b) und 74 (
); im zweifa
h
hlorierten Molekül erkennt man deutli
h die Drehung der Ringe zueinan-der, während das reine Säure
hlorid no
h die Mögli
hkeit zur Ausbildungeiner H-Brü
ke aufweist.Verbindung 73 diente als erstes Vorläufer-Molekül zum monodispersen Aufbau der OPTA-Stäbe am �exiblen Polymer. Auÿerdem wurde es mit dem amin-terminierten Dimer 72weiter zum Tetrameren OPTA 75 umgesetzt, wel
hes wiederum in das korrespondieren-de Säure- und �Imidoyl
hlorid� 76 überführt werden konnte. Hier lag die Ausbeute jedo
hdeutli
h niedriger als in den vorausgegangenen Stufen, da bei der Umkristallisation aus To-luol ein unlösli
her Rü
kstand übrig blieb. Dieser wurde erneut in Thionyl
hlorid geko
ht,blieb jedo
h au
h na
h längerer Reaktionszeit ungelöst und wurde verworfen. Beide �Imi-doyl
hloride� sind unter Feu
htigkeitsauss
hluss stabil, hydrolysieren jedo
h lei
ht, sobaldsie mit Wasser, bspw. aus der Luftfeu
htigkeit, in Berührung kommen. Für 73 wurde fest-gestellt, dass bei der Hydrolyse zunä
hst das �Imidoyl
hlorid� ans
hlieÿend das Säure
hloridumgewandelt wird. So konnte das reine Säure
hlorid, bei dem die Amidfunktion erhaltenist, sowohl dur
h partielle Hydrolyse von 73 als au
h in situ [144℄ dur
h Umsetzung von 71mit einem Äquivalent Thionyl
hlorid in NMP hergestellt werden; die Vollständigkeit derReaktion wurde dabei dur
h Derivatisierung mit Isopropylamin na
hgewiesen. Au
h von 74konnten de�nierte Einkristalle mittels Röntgenbeugung näher 
harakterisiert werden (Abb.6.0.3). Die Charakterisierung der OPTA mittels 1H-NMR-Spektroskopie zeigt Abb. 6.0.4.Die Shifts der Amid N-H-Protonen bei δ= 10-11 sind besonders markant und können alsIndikator für quantitative Umsetzung genutzt werden. Das dem terminalen Ring bena
h-barte Amidproton zeigt im Fall der Nitrofunktion eine Vers
hiebung von δ= 11 ppm undvers
hiebt si
h im Fall des Amins zu höheren Feldern. Bei den �Imidoyl
hloriden� sind kei-ne Amidprotonen mehr erkennbar. Die von den übrigen Signalen aromatis
her Protonengetrennten Doubletts bei δ= 6,55 und 7,38 treten nur im Fall des Amins auf. 113



6 p-Phenylenterephthalamide (PTA) - Synthese und Anwendung

Abbildung 6.0.4: 1H-NMR-Charakterisierung der OPTA; von oben na
h unten sind dieSpektren von 71, 72, 75, 73 und 76 gezeigt.OPTA basierte Diblo
k-CopolymereUm das Synthesekonzept monodisperser oligomerer Stabblö
ke aus lösli
hen Vorstufen an-hand von Kevlar-Oligomeren zu bestätigen und auf neue Stab-Knäuel-Copolymere zu über-tragen, wurden Poly(ethyleneglykol)-b-oligo-(p-phenylenterephthalamid)-Copolymere her-gestellt. In Analogie zu den vormals hergestellten OPBA-basierten Diblö
ken wurde PEG-Monomethylether mit einem Molekulargewi
ht von 5000 g/mol als Knäuelblo
k eingesetzt.Abbildung 6.0.5 zeigt die Synthese der Diblo
k-Copolymere.114



OPTA basierte Diblo
k-Copolymere
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Abbildung 6.0.5: S
hrittweiser Aufbau des OPTA-Stabblo
ks am �exiblen PEG PolymerVor dem Anbinden der OPTA-Blö
ke wurde der Hydroxy-Terminus des Polymerknäuels inein terminales Amin überführt, was zum einen die direkte Anbindung der längeren OPTAerlei
htern, zum anderen dur
h die zusätzli
h entstehende Amid-Funktion das Aggregations-verhalten verbessern sollte. Die Umsetzung der Hydroxyfunktion des PEG zum terminalenAmin erfolgte dabei gemäÿ einer Literaturvors
hrift über das Phthalimido-PEG. [145℄ Sowohldas Dimer 73 als au
h das Tetramer 76 wurden zum Aufbau monodisperser Stabblö
keeingesetzt. Das aminterminierte PEG wurde zunä
hst mit dem Dimer-Chlorid 73 umge-setzt. Na
h Hydrolyse de Imidoyl
hlorid-Gruppen erhält man 77 in hoher Ausbeute. An-s
hlieÿende Reduktion der terminalen Nitrogruppe liefert in quantitativer Ausbeute 81. Beidiesem Reduktionss
hritt fällt auf, dass vergli
hen mit dem dimeren OPBA-basierten Cop-olymer eine deutli
h geringere Reduktionszeit erforderli
h und sogar notwendig ist. Konnteletzteres über mehrere Tage hinweg im Reaktionsgefäÿ verbleiben, so führen Reaktionszei-115



6 p-Phenylenterephthalamide (PTA) - Synthese und Anwendungten von über 2 h im Fall von 81 zur Bildung von Nebenprodukt. Bei den Reduktions-s
hritten war es daher erforderli
h, eine Reaktionsdauer von 2 h ni
ht zu übers
hreiten,da bei längeren Reaktionszeiten die Amidfunktionen teilweise in Imin-Gruppen umgewan-delt wurden. Anfängli
he Vermutungen, diese könnten auf die Hydrierung unvollständighydrolysierter Imidoyl-Gruppen zurü
kzuführen sein, lieÿen si
h dur
h intensive Hydroly-se von 78 in DMF/H2O-Gemis
hen für 12 h im Ultras
hallbad und ans
hlieÿende NMR-Charakterisierung widerlegen. Es ist literaturbekannt, dass direkte Reduktionen der Amid-funktion zum Imin z.B. dur
h komplexe Zirkoniumverbindungen mögli
h sind. [146,147℄ Dur
hAbfolge von Reduktions- und Kupplungsreaktionen wurden am Polymerknäuel die länge-ren OPTA-Stäbe bis zum Oktamer aufgebaut. Zur Synthese des oktameren OPTA-Stabes80 fand zudem 76 Verwendung. Dur
h Einsatz des längeren Vorläufermoleküls konntender längste synthetisierte Stabblo
k in nur zwei Cy
len hergestellt und die Mögli
hkeit vonNebenreaktionen und Substanzverlusten verringert werden. Die Charakterisierung der Po-lymere mittels 1H-NMR-Spektroskopie ist in Abb. 6.0.6 dargestellt. Anhand von Signalender Amidprotonen bei δ-ppm = 10 - 11 sowie an den 
harakteristis
hen Protonensignalenbei δ-ppm = 6,55 und δ-ppm = 7,38 im Fall des amin-terminierten Polymers erkennt mandie vollständige Umsetzung.
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OPTA basierte Diblo
k-Copolymere

Abbildung 6.0.6: Die 1H-NMR Spektren wurden genutzt, um die Diblö
ke zu 
harakterisie-ren. Von oben na
h unten sind die Spektren folgender Substanzen gezeigt:77, 81, 78, 82, 79 sowie 80.
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6 p-Phenylenterephthalamide (PTA) - Synthese und AnwendungUm die Aggregation der Diblö
ke zu bestimmen, wurden GPC-Messungen der Copolymerein Chloroform dur
hgeführt. Ab dem Hexamer 79 zeigt si
h eine deutli
he Aggregation (Abb.6.0.7). Dabei ist die Gröÿe der Aggregate des Oktamers 80 beträ
htli
h höher und rei
htbis ins Auss
hlussvolumen der ho
hmolekularen Chloroformsäulen. GPC-Untersu
hungen inDMF zeigen, dass in diesem Lösungsmittel keine Aggregation zu erkennen ist.

Abbildung 6.0.7: GPC Analytik der PEG-OPTA Diblö
ke; je länger der PTA-Stab-Blo
k,umso stärker die Aggregation; während 77 (s
hwarz) und 78 (rot) no
h kei-ne Aggregation zeigen, �nden si
h groÿe Aggregate im Fall von 79 (grün),und die Aggregate von 80 (blau) errei
hen das Auss
hlussvolumen derGPC-Säule.Um Form und Aufbau der Aggregate näher zu untersu
hen und sie mit den Aggregaten derOPBA-basierten Diblo
k-Copolymere verglei
hen zu können, wurden rasterkraftmikroskopi-s
he Untersu
hungen dur
hgeführt. Wie Abb. 6.0.8 zeigt, �ndet man mi
ellartige Aggregatede�nierter Breite, deren Länge im Berei
h von 10-80 nm variiert, wie im Höhenbild 6.0.8a zu erkennen ist. Im Phasenkontrastbild 6.0.8 b ist zudem die innere Struktur der Ag-gregate zu sehen. Eine äuÿere Hülle ums
hlieÿt dabei einen Kern, wie es au
h im Fall derOPBA-basierten Diblö
ke beoba
htet wurde. Die starke Ähnli
hkeit sowohl der 
hemis
henStruktur als au
h der Form und Ausbildung der Aggregate zeigt, dass au
h hier das Modell118



Haftungsuntersu
hungen an polymeren Aramid-Fasernder Ho
key-Pu
k Mi
ellen anwendbar ist. Das Histogramm 6.0.8 
 verdeutli
ht, dass dieKerne dieser Ho
key-Pu
k-Mi
ellen eine starke Anisotropie mit enger Breitenverteilung um7 nm aufweisen sowie eine breite Verteilung ihrer Längen mit S
hwerpunkt um die 20 nm.Neben groÿen, ausgeprägten Strukturen �nden si
h au
h kleinere Aggregate ebenfalls miteiner Kern-S
hale-Struktur, die mit der Zeit weiter zu ausgeprägten Ho
key-Pu
k-Mi
ellenaggregieren können.

Abbildung 6.0.8: Aggregate von 80, abges
hieden auf Glimmer aus Chloroformlösung (0,5mg/L); In Höhenbild a sind Aggregate unters
hiedli
her Länge und Höheerkennbar; Im Phasenkontrastbild b wird deutli
h, dass Kern-Strukturenähnli
her Breite im Inneren der Aggregate von einem wei
hen Polymerums
hlossen werden. In Histogramm 
 wird die Anisotropie der Strukturensowie die enge Verteilung der Kernbreite deutli
h.Haftungsuntersu
hungen an polymeren Aramid-FasernIm Rahmen dieser Arbeit wurde immer wieder diskutiert, inwieweit OPBA eigentli
h re-präsentativ sind für Aramide, oder ob Oligomere, die vollständig isostrukturell sind, mit119



6 p-Phenylenterephthalamide (PTA) - Synthese und Anwendungkommerziell relevanten Aramidfasern wie bspw. Kevlar ni
ht ebenfalls ein interessantes Ob-jekt der Fors
hung darstellten. Dies war mit auss
hlaggebend, die oben bes
hriebenen OPTAherzustellen, in analoger Weise zu den OPBA in Stab-Knäuel-Copolymeren einzusetzen undeingehender zu 
harakterisieren. Na
hdem verglei
hbares Verhalten bezügli
h der Aggregati-on in Lösung gefunden wurde, blieb abs
hlieÿend no
h die Frage zu klären, ob und inwieweitsi
h OPTA basierte Copolymere zur ni
htkovalenten Anbindung an kommerzielle Fasernund Gewebe eignen. Dazu wurde eine Versu
hsreihe mit Poly-(p-phenylenterephthalamid)-Fasern (Twaron) gestartet. Die gereinigten Fasern wurden in eine Chloroformlösung von78 bzw. 80 gegeben und für einige Stunden im Ultras
hallbad behandelt; dies sollte zumAufbre
hen der Aggregate und ans
hlieÿend zur Anlagerung der Stabblö
ke an die isostruk-turelle Faser führen. Dann wurden die Fasern für mindestens 12 h in der Lösung belassen.Ans
hlieÿend wurden sie getro
knet und mit Chloroform (in groÿem Übers
huss) für mind.2 h gespült, um übers
hüssiges, ni
ht haftendes Polymer zu entfernen. Zum Verglei
h wurdeeine Probe mit reinem PEG in analoger Weise präpariert. Die bes
hi
hteten Fasern sowiereine, unbehandelte Fasern wurden daraufhin mit dem Rasterkraftmikroskop untersu
ht.Eine s
hematis
he Darstellung des Ablaufs ist in Abb. 6.0.9 gezeigt.

Abbildung 6.0.9: S
hematis
her Ablauf der Faserbes
hi
htung; die Faser wird zunä
hst funk-tionalisiert in a PEG5000 in Chloroform (1 g/L) und b 80 in Chloroform (1g/L); ans
hlieÿend wird die Faser zunä
hst getro
knet, dann mit reinemChloroform gespült; nur das Copolymer haftet no
h zu einem Groÿteil ander Faser.120



Haftungsuntersu
hungen an polymeren Aramid-FasernDie erste Hürde bei der Präparation der RKM-Proben stellte die Haftung der Faser auf demSubstrat dar. Insbesondere das Aufkleben der 3 - 6 µm di
ken Fasern mittels Cyana
rylat-Klebsto� (UHU Sekundenkleber) stellte si
h dabei als geeignet heraus. Es musste daraufgea
htet werden, dass die Faser ni
ht im Klebsto� versank oder anderweitig kontaminiertwurde. Dazu wurde am Spin-Coater ein Tropfen des �üssigen Klebsto�s auf ein Metallplätt-
hen aufgebra
ht und dur
h s
hnelle Rotation so fein ausgebreitet, dass ein nur wenige 100nm di
ker Film entstand, auf wel
hen ein Faserbündel ras
h aufgebra
ht wurde. Einige derFasern blieben an der Ober�ä
he haften. Gegenüber anderen Methoden der Fixierung hattedas Aufkleben mittels Cyana
rylat zwei ents
heidende Vorteile. Anders als in einem Klemm-halter war die Faser an ihrer Unterseite �xiert, so dass sie beim Abtasten ni
ht mits
hwangwie eine Gitarrensaite. Auÿerdem wurde das Cyana
rylat so hart, dass eine RKM-Spitze,die neben der Faser auftraf, ni
ht kontaminiert wurde, wie es z.B. dur
h die Verwendungvon Klebepads der Fall gewesen wäre. Wie in Abb. 6.0.10 zu erkennen ist, ändert si
h dieOber�ä
henbes
ha�enheit der Faser, wenn Polymer anhaftet. Abb. 6.0.10 a zeigt die unbe-handelte Twaron-Faser. Im Höhenbild ist nur eine geringe Strukturierung erkennbar, undau
h das Phasenkontrastbild deutet auf eine homogene Ober�ä
henstruktur hin; die Faserweist eine Nanorauigkeit auf. Die Höhenbilder wurden auf ihre Rauigkeit hin analysiert.Die Auswertung ergab, dass das Copolymer deutli
h an der Faser haftete und deren Ober-�ä
henstruktur veränderte. Für die reine Twaron-Faser wurden Höhenunters
hiede von 5,6nm ermittelt (mittlere Höhendi�erenz). In Abb. 6.0.10 b ist die mit 80 bes
hi
htete Faserzu sehen. Bereits im Höhenbild ist eine grobere Strukturierung erkennbar als an der reinenFaser. Für die bes
hi
htete Faser ergaben si
h Höhendi�erenzen von 13.9 nm im Mittel.Im Phasenkontrastbild ers
heint ein deutli
her Kontrast der anhaftenden Polymerpartikel.Au
h na
h einmaligem Spülen konnte no
h Copolymer an der Faser na
hgewiesen werden,während die PEG-funktionalisierte Faser wieder den Ursprungszustand errei
ht hatte. Na
hdreimaligem Spülen (je mind. 2 h in reinem CHCl3) der mit 80 funktionalisierten Faser hat-te jedo
h au
h sie ihren Ursprungszustand wieder errei
ht (vgl. Abb. 6.0.10 
), d.h., au
hhier wurde das Polymer wieder vollständig abgelöst. Die mittlere Höhendi�erenz entspra
hmit 
a. 6 nm wieder nahezu dem Ausgangswert.
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6 p-Phenylenterephthalamide (PTA) - Synthese und Anwendung

Abbildung 6.0.10: Haftung von 80 auf der Twaronfaser; unbehandelte Faser (a), mit 80funktionalisierte Faser (b) und dreimal gespülte Faser (
)Um die We
hselwirkungen zwis
hen Spitze und Probe no
h genauer zu 
harakterisieren,wurden Kraft-Distanzkurven aufgezei
hnet und die Adhäsionskraft der Spitze an der Faser122



Haftungsuntersu
hungen an polymeren Aramid-Fasernermittelt. Eine typis
he Kurve ist in Abb. 6.0.11 gezeigt. Zunä
hst wird die Spitze der Faserangenähert, bis sie an Punkt A dur
h attraktive We
hselwirkungen auf die Probe gezogenwird. Na
h direktem Kontakt mit der Probe verändert si
h die Auslenkung des Federbalkensproportional zur Z-Vers
hiebung des Piezo. Die Bestimmung der Adhäsion erfolgte dur
hBere
hnung der Abriss-Kräfte zwis
hen Spitze und Probe. Dazu wird die Auslenkung desFederbalkens beim Entfernen von der Faser betra
htet. Die Adhäsionskraft setzt si
h aus derSumme vers
hiedener We
hselwirkungen wie Van der Waals-, Coulomb- oder Kapillarkräftenzusammen. Letztere haben bei Messungen an Luft den gröÿten Anteil. [148℄ Luftfeu
htigkeitkondensiert an der RKM-Spitze und bildet einen dünnen Film zwis
hen Spitze und Probe.Ist nun die Probenober�ä
he stärker hydrophil, so verändern si
h au
h die Kapillarkräfteund somit die Adhäsion der Spitze. Die Adhäsionskraft zwis
hen Spitze und Faserober�ä
heentspri
ht der Abriss-Kraft und ist proportional zur Auslenkung (d) des Federbalkens anPunkt B gemäÿ der Glei
hung: Fad = K*d, wobei K die Federkonstante ist, die währendder Messung bestimmt wurde. An Punkt B verliert die Spitze abrupt den Kontakt zurOber�ä
he und be�ndet si
h an Punkt C wieder im Glei
hgewi
ht (kraftlos).

Abbildung 6.0.11: Exemplaris
he Kraft-Distanz Kurve der Messungen an einer Twaron-Faser. Die Testspitze nähert si
h der Probe (s
hwarze Kurve) zum Kon-takt A. Beim Entfernen von der Ober�ä
he (rot) behält die Spitze bis BProbenkontakt und ist bei C wieder im Glei
hgewi
ht; über die Auslen-kung d lässt si
h die Adhäsionskraft bestimmen. 123



6 p-Phenylenterephthalamide (PTA) - Synthese und AnwendungDie Kurven wurden mit demselben Cantilever na
heinander auf allen Proben aufgenommen;als letzte Probe wurde erneut die erste Probe vermessen, um mögli
he Veränderungen amCantilever im Verlauf der Messung feststellen zu können. Die mittleren Auslenkungen desCantilevers wurden bestimmt sowie die daraus resultierende Kraft erre
hnet. Tabelle 6.1verglei
ht die Werte von reiner sowie einfa
h gespülter Faser. In Tab. 6.2 sind die Kräfteeiner anderen Messung an der der reinen sowie der mehrfa
h gespülten 80-funktionalisiertenund einfa
h gespülten PEG-funktionalisierten Faser miteinander vergli
hen. Die Mittelwerteergeben si
h aus jeweils 20 Kraft-Distanz-Kurven. Man erkennt klar, dass die We
hselwir-kungen der Spitze mit der bes
hi
hteten Probe geringer sind als mit der reinen Faser. Wurdedie Faser mehrfa
h gespült, ist au
h hier kein signi�kanter Unters
hied erkennbar.Auslenkung /nm Kraft /N (kF = 0,1 N/m)reine Faser vorher 30,4 ± 6,5 3,04E-9 ± 6,5E-980 gespült (1x) 15,9 ± 5,0 1,59E-9 ± 5,0E-9reine Faser na
hher 49,8 ± 1,7 4,98E-9 ± 1,7E-9Tabelle 6.1: Die Messung zeigte einen Unters
hied zwis
hen der reinen Faser und der ein-malig gespülten funktionalisierten Faser.Auslenkung /nm Kraft /N (kF = 0,2 N/m)reine Faser vorher 12,4 ± 1,2 2,48E-9 ± 2,4E-10PEG gespült (1x) 10,4 ± 2,2 2,08E-9 ± 4,4E-1080 gespült (3x) 11,4 ± 3,1 2,28E-9 ± 6,1E-10reine Faser na
hher 10,8 ± 2,3 2,16E-9 ± 4,6E-10Tabelle 6.2: Dass 80 ni
ht dauerhaft angebunden wird, ma
ht die Messung na
h dreimaligemSpülen deutli
h.Zusammenfassung und DiskussionIm Rahmen dieses Projekts wurde eine Synthese zur Herstellung gut lösli
her Vorstufen ent-wi
kelt, die si
h zum Aufbau oligomerer p-Phenylenterephthalamide (Kevlar-Oligomere) inLösung und am Polymer eignen. Es wurden Stab-Knäuel-Copolymere mit unters
hiedli
herStab-Länge synthetisiert und deren Aggregationsverhalten in Lösung näher untersu
ht. Ana-log den OPBA-basierten Copolymeren konnten Ho
key-Pu
k-Mi
ell-Strukturen beoba
htetwerden, deren de�nierter Kern von einer Hülle aus wei
hem PEG umgeben ist, wie mittelsRKM verdeutli
ht wurde. Die Kernbreite entspri
ht dabei im Mittel der OPTA-Länge imuntersu
hten Copolymer, so dass von einer Monolayer-Struktur ausgegangen werden kann.124



Zusammenfassung und DiskussionVerglei
he mit aktueller Literatur zeigen, dass diese Methode des sequentiellen Aufbaus de-�nierter, monodisperser OPTA au
h für zukünftige Arbeiten viel Potential birgt. Werdenmeist die lei
ht zugängli
hen trimeren PTA eingesetzt, [24,30℄ so bietet si
h mit der neuenMethode die Mögli
hkeit, au
h längere und immer wohl de�nierte Oligomere herzustellen,die beispielsweise stärkere We
hselwirkungen mit Fasermaterialien eingehen können. Umdiese Haftungseigens
haften auf handelsübli
hen Fasern wie Kevlar oder Twaron näher zuuntersu
hen, wurden sol
he Fasern mit dem Copolymer bes
hi
htet und das Adhäsionsver-halten genauer untersu
ht. Im Verglei
h zu den mit reinem PEG-bes
hi
hteten Twaronfasernwurde na
h unters
hiedli
her Anzahl von Spüldur
hläufen die Faserober�ä
he abgebildet.Es konnte gezeigt werden, dass, vergli
hen mit reinem PEG, eine geringfügig verbesserteAdhäsion des PEG-OPTA-Copolymers an der Twaron-Faser auftritt. Unterstützt wird die-ser Befund dur
h die Messung von Kraft-Abstands-Kurven. Um eine stärkere Haftung vonOPTA-basierten Copolymeren wie 80 an Twaron zu ermögli
hen, wird es nötig sein, be-stimmte S
hritte zu optimieren. So ist eine bessere Anlagerung der Stabblö
ke an die Faserin anderen Lösungsmitteln denkbar und damit eine stärkere Haftung. Au
h die Präparati-on der RKM-Proben kann verbessert werden. Es könnten neue Methoden zur Haftung derFaser am Trägermaterial entwi
kelt werden, um mögli
he unerwüns
hte We
hselwirkungenmit Cyana
rylat zu vermeiden. Ein Klemmhalter, dessen Ober�ä
he eine Mi
ro-Rauigkeitaufweist, käme ohne Klebs
hi
ht aus und könnte zudem die Fasern soweit stabilisieren, dasssie ni
ht s
hwingen wie im Fall der untersu
hten Klemmhalter. Au
h die systematis
heUntersu
hung von Copolymeren mit unters
hiedli
h langen Stäben oder die Entwi
klungsegmentierter Copolymere auf OPTA-Basis sind denkbar.
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7 Ausbli
kIm Rahmen dieser Arbeit wurde die lösungsbasierte Synthese oligomerer p-Benzamideweiterentwi
kelt und in wi
htigen Punkten verbessert. OPBA aller Längen bis zumHepta-p-benzamid wurden synthetisiert und in ihre Imidoyl
hloride überführt. Diesekönnen als grundlegende Bausteine eingesetzt werden, um oligomere aromatis
he Amidean einem Polymerknäuel aufzubauen. Die OPBA bis zum Tetra-p-benzamid wurden mitunters
hiedli
hen strukturaufklärenden Methoden untersu
ht. Dabei zeigte si
h, dass dieKristallinität der Substanz mit zunehmender Anzahl an Aramidsegmenten drastis
h sank,so dass eine genaue Charakterisierung nur bis zum Trimer erfolgte.Hier liegt si
herli
h der erste Ansatzpunkt für zukünftige Fors
hung. Wie bereits mitdem Tetra-p-benzamid, das derzeit näher 
harakterisiert wird, gezeigt, können die Kris-tallisationsbedingungen weiter optimiert bzw. neue Verfahren zur Ausbildung de�nierterOPBA-Kristalle entwi
kelt werden. Dies erö�net ni
ht nur die Mögli
hkeit der genauenCharakterisierung der Substanz, sondern führt zudem zu de�nierten und ho
hreinenVerbindungen, die synthetis
h nutzbar wären. Eine Synthese längerer OPBA in Lösung istdenkbar, da au
h gut lösli
he Imidoyl
hloride jetzt prinzipiell zugängli
h sind. Jedo
h müs-sen hier in Zukunft neue Wege bes
hritten werden. Denkbar ist ein neues Syntheseverfahrenbasierend auf �Opferpolymeren�, an wel
hen die OPBA aufgebaut werden. Na
h Beendigungder Reaktion können diese abgespalten bzw. zerstört werden, oder der OPBA-Stab wird anein anderes Polymer übertragen. Eine mögli
he Veränderung der lösungsbasierten Routekönnte in der Verwendung ionis
her Flüssigkeiten, d.h. Salzs
hmelzen, bestehen, die eineAggregation der OPBA über H-Brü
ken unterdrü
ken und so au
h längere OPBA zu lösenvermögen.Im Berei
h der Diblo
k-Copolymere wurde gezeigt, dass kleine Veränderungen an derMolekülstruktur einen ents
heidenden Ein�uÿ auf die Aggregation haben können. Anhandvon Aggregationsmodellen konnten wi
htige E�ekte verdeutli
ht werden, die das Aggre-gationsverhalten und die Überstrukturbildung der Copolymere beein�ussen. Ausgehendvon den Resultaten könnte versu
ht werden, Kontrolle über die Struktur der Aggregate zuerzielen. So könnten no
h komplexere Objekte anstelle der Stabmoleküle genutzt werden,um gezielte Ober�ä
henstrukturen zu gestalten; die Variation der Knäuellängen könnte127



7 Ausbli
kverwendet werden, um die Länge der Aggregate einzustellen. Es könnten monodisperseKnäuel-Polymere eingesetzt werden, um no
h de�niertere Strukturen hervorzurufen.Mögli
herweise bedarf es neuer Wege, die Überstrukturbildung gezielt zu steuern, was mitDiblo
k-Copolymeren eventuell ni
ht realisierbar ist. Eine Grundlage hierfür wurde jedo
hmit der Entwi
klung der OPBA basierten, responsiven Triblö
ke ges
ha�en. Es konntegezeigt werden, dass die Diblo
k-Copolymere no
h immer reaktiv genug sind, um sie inPolymerisationsreaktionen einzusetzen. Daher ist es denkbar, weitere responsive Blö
keaufzupolymerisieren, die bspw. auf pH-Wert, elektris
he Felder oder andere Stimuli rea-gieren. Über die Länge der OPBA könnte z.B. die Stabilität der Aggregate gesteuert werden.Besonders vielverspre
hend im Bezug auf praktis
he Anwendungen s
heinen die OPTA undOPTA-basierte Copolymere zu sein, deren Synthese hier erstmals bes
hrieben wurde. InZukunft ist es denkbar, längere Oligomere herzustellen, und au
h Copolymere mit längerenOPTA-Segmenten sollten zugängli
h sein. Die Funktionalisierung von Fasern sollte weiterverfolgt werden, da es in dem Berei
h bisher nur wenige Ansätze gibt, d.h., die Haftungs-eigens
haften der Copolymere an te
hnis
h relevanten Polymeren sollten weiter untersu
htwerden. Dabei stehen eine Vielzahl an Parametern zur Verfügung, die variiert werden kön-nen, wie das Lösungsmittelsystem, die Blo
klänge von Knäuel- und OPTA-Blo
k; aber au
hdie Vorbehandlung der Aramidfaser z.B. dur
h Ätzen, Plasmabehandlung oder andere ober-�ä
henaktive Verfahren ist denkbar. Au
h die Probenpräparation und die Messung an denFasern bieten Optimierungspotential. So ist die Entwi
klung eines geeigneten Klemmhaltersfür RKM-Untersu
hungen eine Überlegung wert, um die Messbedingungen an den Fasernzu verbessern und die Handhabung zu vereinfa
hen.
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8 Experimenteller TeilAllgemeinLösungsmittel in te
hnis
her Qualität wurden von A
ros Organi
s bezogen. Für die Synthe-sen wurde das Methylen
hlorid über Phosphorpentoxid getro
knet und über Molekularsieb(4 �A) von A
ros Organi
s aufbewahrt. Chloroform zum Extrahieren wurde vor der Ver-wendung am Rotationsverdampfer von ho
hsiedenden und festen Verunreinigungen befreit.Lösungsmittel in analytis
her Qualität (p.a.) wurden von Fis
her S
ienti�
 erworben und oh-ne weitere Reinigung eingesetzt. Deuterierte Lösungsmittel für NMR stammten von DeuteroGmbH und wurden ohne weitere Behandlung eingesetzt. Die übrigen verwendeten Chemi-kalien wurden, sofern ni
ht gesondert erwähnt, von den Anbietern A
ros, Aldri
h, FisherS
ienti�
, Fluka oder Roth bezogen und ohne weitere Reinigung eingesetzt. Polyethylen-glykol 500, 2000 und 5000 wurden von Fluka bezogen. Polystyrol sowie Polypropylenoxidwurden mittels anionis
her Polymerisation in unserem Arbeitskreis hergestellt.InstrumentePräparative GPCZur Aufreinigung der Blo
k
opolymere wurde eine präparative GPC in DMF verwendet ausKnauer-HPLC-Pumpe 64, MZ-GPC 250 x 40 mm GPC-Säule, MZ-Gel SDplus, 10 µ m, 10mm von MZ-Analysente
hnik; Knauer-Variable-Wavelength-Monitor (UV-Detektor bei 254nm); Bre
hungsindex-Detektor Shodex RI-71),Analytis
he GPC in Chloroform und DMFGel Permeations Chromatographie in Chloroform wurde mit folgendem Instrument dur
h-geführt: ein Waters 717 plus Autosampler, eine TSP Spe
tra Series P100 Pumpe und einSatz von drei PSS SDV Säulen (106 /105 /104 g/mol für hohe Molmassen, 104 /103 /102g/mol für geringe Molmassen). Zur Signaldetektion kamen ein TSP Spe
tra System UV2000 (UV 254 nm) sowie ein Wyatt Optilab DSP (Bre
hungsindex) zum Einsatz. MALLS-Detektion in Chloroform wurde an einem Wyatt Dawn 18 Winkel Online-Li
htstreudetektor129



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



InstrumenteTransmissions-Elektronenmikroskopie und BeugungsmethodenProben für TEM Untersu
hungen der OPBA wurden dur
h Suspension in n-Hexan im Ul-tras
hallbad präpariert. Ein Tropfen der Suspension wurde auf ein kohle�lmbes
hi
htetesKupfergitter aufgebra
ht und an Luft getro
knet. Die Polymerproben wurden auf diesel-be Weise aus den jeweiligen Lösungsmitteln präpariert. Bei wässrigen Proben s
hloss si
hein Tro
knungss
hritt im Vakuum an. Als Träger dienten TEM-Grids (
arbon �lm on 
op-per, 300 mesh) von Ele
tron Mi
ros
opy S
ien
es, Hat�eld, PA, USA. TEM-Messungen anPolymeren wurden an einem Philips EM 420 Transmissionselektronen Mikroskop mit LaB6Kathode dur
hgeführt. Die Untersu
hungen der OPBA wurden an TECNAI F30 sowie TEC-NAI F20 TEM mit Feldemissionskathode dur
hgeführt. Elektronenbeugungsdaten wurdenunter Verwendung sowohl eines Doppelneigungs-Rotations-Halters (GATAN) als au
h einestomographis
hen Halters aufgezei
hnet.Dynamis
he Li
htstreuung - DLSDie Streuexperimente wurden an einem Standard-Goniometer (ALV) bei einem Streuwinkelvon 90 ° mit einem Nd:YAG-Laser bei 532 nm dur
hgeführt. Die normalisierte Autokorrela-tionsfunktion der Streuli
htintensität g2(t) wurde mit Hilfe eines ALV-6010/E Correlatorsaufgezei
hnet und mittels CONTIN-Algorithmus analysiert. Als Küvetten wurden rundeStandard-Li
htstreuzellen (Hellma Opti
) mit einem Auÿendur
hmesser von 10 mm ver-wendet.DSCDSC Kurven wurden an einem Perkin Elmer DSC 7 mit Perkin Elmer Thermal AnalysisControler TAC 7/DX aufgezei
hnet.FD-MassenspektrometrieField Desorption Massenspektren wurde an einem Finnigan MAT 95 gemessen; als Lösungs-mittel kam DMSO bzw. A
etonitril zum Einsatz.MALDI-TOFDie Messungen wurden auf einem Shimadzu Axima CFR MALDI-TOF Massenspektrome-ter, ausgestattet mit einem Sti
ksto�aser, der 3 ns-Laserpulse bei 337 nm liefert, gemessen.Als Matrix wurde Dithranol (1,8,9- Trihydroxyanthra
en) eingesetzt. Die Proben wurdendur
h Mis
hen von 10 _muL einer Lösung von 10 g/L Polymer in Chloroform mit 10 _muL131



8 Experimenteller Teileiner Lösung von 10 g/L der Matrix hergestellt und mit Agenzien der Kationen von Natrium,Kalium oder Silber versetzt. Die Proben wurden im linearen Modus vermessen.UV/Vis-SpektroskopieUV/Vis-Messungen wurden an einem Perkin- Elmer Lambda2 UV/VIS-Spe
trophotometermit UV Winlab Software in Version 2.85.04 dur
hgeführt.FluoreszenzspektroskopieDer Aufbau für die Fluoreszenzmessungen bestand aus einem Spex 1681 Minimate als An-regungsmono
hromator, einem Spex Florolog 2 Spe
tro�uorometer und einem Spex 1680Double Spe
trometer als Ausgangsmono
hromator. Als Detektor diente ein Photomultiplier.InfrarotspektroskopieIR-Spektren wurden an einem Ni
olet 5DXC FT-IR Spektrometer mit Spe
a
 GoldenGateAufsatz gemessen, die Auswertung erfolgte mittels Omni
 6.1a Software.RöntgenbeugungDie Kristallstrukturen wurden mittels Einkristallröntgenbeugung an einem Turbo CAD4ermittelt. Pulverdiagramme wurden in Kapillaren im Transmissions-Modus mit U=40kV,I=35mA, Ge(111)-mono
hromator (Cu-K α1, δ=1,54056 �A auf einem LinearpositionSensitv-Detektor aufgezei
hnet. Die Daten wurden von 2 bis 49,18° und einer S
hrittweitevon 0,02° mit einer Integrationszeit von 50 Sek. pro S
hritt aufgezei
hnet.RP-HPLCDie RP-HPLC wurde dur
hgeführt an einem HP 1090 Liquid Chromatograph (HewlettPa
kard) mit Perfe
tSil Säule von MZ-Analysente
hnik (Mainz), 250 x 4.0 µm; 120 ODS-25 µ. Die Proben wurden mit einem Gradienten aus A
etonitril/Wasser jeweils mit 0,1 vol-%TFA (10 % A
etonitril bis 90 % auf 40 Minuten) eluiert. UV-Detektion erfolgte bei 254 nm.Die Auswertung erfolgte mit Hilfe der Software ChemStation für LC3D Rev.A.08.03.S
hmelzpunktbestimmungZur S
hmelzpunktbestimmung kam ein Mettler Toledo FP 62 mit Glaskapillaren zum Ein-satz.132



Präparation der RKM- und TEM-ProbenGefriertro
knung in BenzolGefriertro
knung der Polymere erfolgte in Benzol an der Vakuumlinie. Dazu wurde dieSubstanz vollständig in Benzol gelöst und mit �üssigem Sti
ksto� eingefroren. An der Va-kuumlinie wurde das Benzol bei 
a. 2*10−2 mbar entfernt.Präparation der RKM- und TEM-ProbenZur Herstellung der Probenlösungen wurde das gefriergetro
knete Copolymer im jeweiligenLösungsmittel gelöst und die Stammlösung der Konzentration 1 g/L dur
h einen PTFESpritzen�lter mit Porengröÿe 0,45 µm �ltriert. Ans
hlieÿend wurde die gewüns
hte Kon-zentration dur
h Verdünnung der Stammlösung hergestellt. Alle Proben für RKM Untersu-
hungen wurden auf fris
h gespaltenem Glimmer präpariert. Dieser hatte si
h bezügli
h derHaftung der Copolymere auf der Ober�ä
he als vorteilhaft gegenüber HOPB bzw. SiO2 er-wiesen. Die OPBA-basierten Diblo
k-Copolymere aus Chloroform wurden mittel Drop-Castaus verdünnter Lösung (5 mg/L) abges
hieden. Die Präparation der wässrigen Lösungenerfolgte mittels Spin Coating aus Lösungen der Konzentration 0,5 g/L. Au
h die Proben-präparation OPTA-basierter Copolymere erfolgte mittels Spin Coating aus Lösungen derKonzentration 0,5 g/L. Zur Untersu
hung der Triblo
k-Copolymere wurden dieselben Lö-sungen eingesetzt, die für die DLS Messungen genutzt wurden. Die Proben wurden mittelsSpin Coating aus Lösungen der Konzentration 0,1 g/L präpariert, die zuvor dur
h einen0,45 µm PTFE Filter von vorhandenen Staubpartikeln befreit wurden. Die Präparation derTEM-Proben erfolgte aus der jeweiligen Lösung der Konzentration 0,5 g/L dur
h Auftropfenauf kohlebes
hi
htete Kupfergitter, wie oben bes
hrieben.

133



8 Experimenteller Teil
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Vors
hriftenVors
hriftenAramid-Vorläufer und Oligomer-SyntheseKupplung zum Carboxyl- und Nitro-terminierten Oligo-p-benzamid Das jeweiligeSäure- bzw. Imidoyl
hlorid (1 Äq) wurde, wenn kein anderes Lösungsmittel erwähnt wird,in wenig NMP vorgelegt. Das terminale Amin (1 Äq) wurde in demselben Lösungsmittelgelöst, falls kein NMP verwendet wurde, mit DMA (1 Äq) versetzt und bei RT langsamzur Reaktionsmis
hung getropft. Na
h 12h Rühren bei RT wurde die Reaktionsmis
hung inverd. HCl gegeben, der entstandene Nieders
hlag abgetrennt, mit Wasser gewas
hen, bis dasWas
hwasser neutral war, und im Vakuum getro
knet, um die vollständig hydrolysiertenOPBA zu erhalten. Zur Synthese längerer Imidoyl
hloride wurde wasserfrei aufgearbeitet:Die längeren Vorstufen 18, 19, 20 fallen bei RT aus NMP aus. Sie wurden no
h einmalmit tro
kenem NMP gewas
hen, um die lösli
hen Vorstufen zu entfernen. Ans
hlieÿendwurden sie gründli
h mit Diethylether gespült, um das NMP vollständig zu entfernen,und daraufhin an der Vakuumlinie getro
knet. Die OPBA ab dem Pentamer wurden na
hder Hydrolyse mittels Soxlethextraktion in DMF aufgereinigt, dur
h die die lösli
henBestandteile bis zum Tetramer abgetrennt werden konnten.4-(4-Nitrobenzamido)-benzoesäure (OPBA-Dimer-NO2) - (3): 4-Aminobenzoe-säure (1) (160 g, 1,16 mol), 4-Nitrobenzoyl
hlorid (2) (216 g, 1,16 mol), N,N-Dimethylanilin(148 mL), A
eton (p.a.); umkristallisiert aus DMF, Ausbeute 96% (316 g, 1,11 mol). 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 7,93 (m, 4 H), 8,18 (d, 8,2 Hz, 2 H, ar), 8,35 (d, 8,2 Hz, 2H,ar), 10,81 (s, 1H, -NH), 12,79 (br s, 1 H, -COOH). ν̃ = 3410 (-NH O=C-), 3056 (-CONH-3x), 2550-3000 (Ar-H), 1666 (-NHCO-), 1591 (RCOO-), 1510 (-CONH-), 1342 (C-NO2),1317 (RCOO-). MS (FD): m/z (%): 286,0 (100), 287,0 (16,0), 288,1 (0,7); ber. 286,06 (100),287,06 (16,5), 288,07 (1,2).4-(4-(4-nitrobenzamido)-benzamido)-benzoesäure (OPBA-Trimer-NO2) - (6): 4(99 g, 0,4 mol), 4-Nitrobenzoyl
hlorid (74,2 g, 0,4 mol), DMA (51 mL), NMP (tro
ken),umkristallisiert aus DMF, Ausbeute 95% (40 g, 75 mmol). 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm=7,86- 8,03 (m, 8 H, ar), 8,20 (d, 2 H, ar), 8,37 (d, 2 H, ar), 10,45 (s, 1 H, -NH), 10,82 (s, 1H, -NH), 12,72 (br s, 1 H, -COOH). ν̃ = 3384 (-NH O=C-), 2550-3000 (Ar-H), 2360 (-NH-),1665 (-NHCO-), 1591 (RCOO−), 1509 (-CONH-), 1407 (RCOO- sym.), 1345 (C-NO2),1320 (RCOO−). MS (FD): m/z (%): 405,17 (100), 406,15 (23,92), 407,17 (3,04); ber. 405,1(100), 406,1 (23,8), 407,1 (4,1).
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8 Experimenteller Teil4-4-[4-(4-Nitro-benzamido)-benzamido℄-benzamido-benzoesäure (OPBA-Tet-ramer-NO2) - (9): 4 (20 g, 78 mmol), 5 (25 g, 78 mmol), NMP (tro
ken) 
a. 80 mL,umkristallisiert aus DMF, Ausbeute 96% (153 g, 0,038 mol).1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm=7,93 (s, 4H, ar), 7,98-8,06 (m, 8 H, ar), 8,22 (d, 8,64 Hz, 2H, ar), 8,40 (d, 8,64 Hz, 2H,ar), 10,45 (s, 1H, -NH), 10,48 (s, 1H, -NH), 10,86 (s, 1H, -NH). ν̃ = 3337 (-H O=C-),3090 (-CONH- 3x), 2550-3000 (Ar-H), 2360 (-NH-), 1766 (>C=O), 1654 (-NHCO-), 1588(RCOO- antis.), 1522 (-CONH-), 1500 (-CO-NH-), 1407 ((RCOO- sym.), 1350 (C-NO2),1316 (RCOO−). MS (FD): m/z (%): 524,27 (100), 525,26 (36,15), 526,27 (5,85) ; ber. 524,13(100), 525,14 (31,7), 526,14 (6,3).4-(4-4-[4-(4-Nitro-benzamido)-benzamido℄-benzamido-benzamido)-benzoesäure(OPBA-Pentamer-NO2) - (12): 4 (10 g, 37 mmol), 8 (17 g, 37 mmol), NMP (tro
ken)
a. 80 mL, gewas
hen mit Diethylether, Extraktion mit DMF, Ausbeute 99% (23 g, 0,037mol). 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= ν̃ = 3335 (-NH O=C-), 3103 (-CONH- 3x), 2550-3000(Ar-H), 2360 (-NH-), 1766 (>C=O), 1738 (R-COOH), 1642 (-NHCO-), 1523 (-CONH-),1500 (-CO-NH-), 1407 ((RCOO- sym.), 1347 (C-NO2), 1315 (RCOO−). MS (FD): m/z (%):643,47 (100), 644,46 (40,75), 645,57 (4,27) ; ber. 643,17 (100), 644,17 (41,1), 645,18 (7,6).4-[4-(4-4-[4-(4-Nitro-benzamido)-benzamido℄-benzamido-benzamido)-benzamido℄-benzoesäure (OPBA-Hexamer-NO2) - (13): 7 (2 g, 5,3 mmol), 8(2,5 g, 5,4 mmol), NMP (tro
ken) 
a. 10 mL, gewas
hen mit Diethylether, Extraktion mitDMF, Ausbeute 99% (4 g, 5,3 mmol). 1H-NMR (D2SO4-d2): δ-ppm= 7.83 (d, J=8.41 Hz, 2H), 7.89 (br. s., 6 H), 8.03 (d, J=3.72 Hz, 8 H), 8.26 (d, J=7.63 Hz, 2 H), 8.40 (d, J=8.22Hz, 2 H) ν̃ =3338 (-NH O=C-), 1650 (-NHCO-), 1495 (-CO-NH-), 1402 (RCOO- sym.),1317 (RCOO−).4-4-[4-(4-4-[4-(4-Nitro-benzamido)-benzamido℄-benzamido-benzamido)-benzamido℄-benzamido-benzoesäure (OPBA-Heptamer-NO2) - (14): 11 (2g, 4 mmol), 8 (1,8 g, 4 mmol), NMP (tro
ken) 
a. 10 mL, gewas
hen mit Diethylether,Extraktion mit DMF, Ausbeute 99% (3,5 g, 4 mmol). 1H-NMR (D2SO4-d2): δ-ppm=7,80 (d, J= 6,63 Hz, 2 H, ar), 7,92 (sb, 4 H, ar), 7,96 (sb, 4H, ar), 8,01 (s, 2 H, ar),8,10 (sb, 6H, ar), 8,18 (sb, 2H, ar), 8,35 (m, 6H, ar), 8,47 (d, J= 6,79 Hz, 2 H, ar). ν̃=3338 (-NH O=C-), 1651 (-NHCO-), 1489 (-CO-NH-), 1400 (RCOO- sym.), 1315 (RCOO−).3-(4-Nitrobenzamido)-benzoesäure - (22): 21 (10 g, 73 mmol), 2 (13,5 g, 73 mmol),A
eton, 150 mL, DMF, 15 mL, DMA 10 mL, Ausbeute 63% (13 g, 45 mmol). 1H-NMR(DMSO-d6): δ-ppm= 7.50 (t, J=7.91 Hz, 1 H(4), ar), 7.72 (d, J=7.72 Hz, 1 H(3),ar),8.05 (d, J=8.09 Hz, 1 H(5),ar), 8.21 (d, J=8.64 Hz, 2 H(7,10),ar), 8.37 (d, J=8.82 Hz, 2136



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



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



Vors
hriftenImmidoyl
hlorid Tetramer - (10): Aus (9), Ausbeute 37%. 1H-NMR (CDCl3):
δ-ppm=7,09-7,16 (m, 6 H, ar), 8,19-8,31 (m, 6 H, ar), 8,38 (s, 4 H, ar). MS (FD): m/z(%): 596,3 (79,69), 597,3 (22,7), 598,3 (100), 599,3 (57,72), 600,3 (78,14), 601,3 (19,51),602,3 (16,45), 603,3 (4,0), 604,3 (1,59); ber. 597,99 (100), 596,00 (78,2), 599,99 (48,0), 599,0(32,6), 597,0 (24,6), 601,0 (15,8), 601,99 (10,5), 600,0 (5,9), 598,0 (4,5), 602,99 (3,4), 602,0(2,6, 598,99 (1,2).Immidoyl
hlorid Pentamer - (15): Aus (18), Ausbeute 61%. 1H-NMR (CDCl3):
δ-ppm=7,09-7,30 (m, 10 H, ar), 8,19-8,31 (m, 6 H, ar), 8,38 (s, 4 H, ar). MS (FD): m/z(%): 733,1 (53,21), 734,1 (18,18), 735,1 (100), 736,1 (29,66), 737,1 (58,48), 738,0 (22,42),739,1 (19,04), 740,1 (6,11), 741,1 (3,15), 742,1 (0,84); ber. 735,0 (100), 736,99 (63,7), 733,00(62,3), 736,0 (39,3), 734,0 (25,4), 738,0 (25,2), 738,99 (20,4), 737,0 (8,7), 740,0, (8,3), 739,0(5,6), 735,01 (5,1), 740,99 (3,4), 735,99 (1,8), 741,0 (1,7), 741,99 (1,3), 737,99 (1,2), 738,01(1,2).Immidoyl
hlorid Heptamer - (17): Aus (20), Umsetzung unvollständig, Ausbeute
<20%. MS (FD): m/z (%): 1007,3 (42,98), 1008,3 (21,88), 1009,2 (93,75), 1010,2 (48,35),1011,3 (100), 1012,2 (50,03), 1013,2 (51,99), 1014,2 (25,85), 1015,2 (17,48), 1016,3 (8,0),1017,2 (2,04), 1018,1 (1,47); ber.: 1009,0 (100), 1011,0 (97,4), 1010,1 (55,4), 1012,0 (54,8),1013,00 (52,5), 1007,01 (44,7), 1014,0 (29,5), 1008,01 (24,6), 1015,0 (17,4), 1011,01 (15,5),1013,01 (14,9), 1016,0 (9,2), 1015,01 (8,1), 1012,01 (3,8), 1014,01 (3,2), 1016,99 (3,1),1017,0 (2,7), 1010,0 (2,6), 1018,0 (1,8), 1016,01 (1,5), 1010,02 (1,2), 1008,0 (1,2).Polymerisationen und Synthesen am PolymerDie bes
hriebenen Vors
hriften beziehen si
h auf ein PEG mit dem Molekulargewi
ht 5000g/mol, gelten aber analog au
h für kürzere PEG-Blö
ke.Kupplung von Polyethylengly
ol mit 4-Nitrobenzoyl
hlorid und OPBA - AllgemeineVors
hrift 1:Fünf Äquivalente des benötigten Säure
hlorids wurden in tro
kenem und entgastemLösungsmittel gelöst. Wenn ni
ht anders angegeben, wurde ein Äquivalent des Polymersmit fünf Äquivalenten DMA im selben Lösungsmittel unter Rühren langsam zur Lösungdes Säure
hlorids getropft. Die Reaktionsmis
hung wurde ans
hlieÿend mindestens 1hbei Raumtemperatur gerührt. Sie wurde eingeengt und im zehnfa
hen Volumen kaltenDiethylethers gefällt. Zur Hydrolyse der Imidoyl
hloride wurde der erhaltene Feststo� in139



8 Experimenteller Teileiner homogenen Mis
hung aus Wasser, A
eton und Chloroform (1:6:1) für mindestens 2h ges
hüttelt. Daraufhin wurde die Lösung eingeengt, der feste Rü
kstand in Chloroformgelöst und für 1h im Ultras
hallbad behandelt. Die fein dispergierte freie Säure ist ni
htin Chloroform lösli
h und wurde ab�ltriert. Das Filtrat wurde je drei mal mit Salzsäure(1 N), Natriumbi
arbonatlösung (konz.) und gesättiger Ko
hsalzlösung gewas
hen. Dievereinigten organis
hen Phasen wurden mit Magnesiumsulfat getro
knet, die klare Lösungans
hlieÿend eingeengt und das Polymer erneut im zehnfa
hen Volumen Diethylethergefällt. Der Feststo� wurde ab�ltriert und im Vakuum bei 40 � getro
knet.PEG(n)-OPBA1-NO2: Polyethylenglykolmonomethylether und Pyridin wurden in Di-
hlormethan gelöst, und p-Nitrobenzoyl
hlorid wurde zugegeben. Die Reaktionsmis
hungwurde für zwei Tage unter Rü
k�uss geko
ht und ans
hlieÿend einen Tag bei Raumtempe-ratur gerührt. Die Lösung wurde eingeengt und in Diethylether (zehnfa
hes Volumen) ausge-fällt. Der weiÿe Feststo� wurde abgetrennt, mit Diethylether gewas
hen und im Vakuum bei40� getro
knet. Der Feststo� enthielt no
h Spuren von Pyridin und 4-Nitrobenzoyl
hlorid.Daher wurde aus Di
hlormethan umkristallisiert.34: (PEG(5k) 150g, 30 mmol, 2, 28g, 151 mmol, Pyridin, 15 mL, Di
hlormethan, 600 mL,Ausbeute 150 g, 29,13 mmol, 97%). 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 8,19 (d, 8,8 Hz, 2 H,ar), 8,35 (d, 2 H, ar).PEG(n)-OPBA(x)-NO2: 32): (35, 30 g, 6 mmol, 8, 12g, 30 mmol, DMA, 3,5 ml, 30mmol, Di
hlormethan 400 mL, Ausbeute 26 g, 4,7 mmol, 78 %). H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 7,92- 8,05 (m, 12 H, ar), 8,21 (d, 8,8 Hz, 2 H, ar), 8,39 (d, 8,5 Hz, 2 H, ar), 10,46 (s,2 H, -NH) 10,84 (s, 1 H, -NH).33): (83, 10 g, 1,8 mmol, 8, 4 g, 9 mmol, DMA 1 g, 9 mmol, Di
hlormethan 450 mL,Ausbeute 8 g, 1,4 mmol, 78 %). 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 7,92- 8,12 (m, H ar), 8,22(d, 9,2 Hz, 3 H, H ar), 8,39 (d, 9,6 Hz 4 H, H ar), 10,46 (m, 5 H, NH), 10,86 (s, 1 H, NH).38): 83, 12 g, 2,1 mmol, 10, 6,3 g, 5 Äq, DMA, 1,36 mL, DMF, 150 mL, Ausbeute (8 g, 1,3mmol, 62 %). 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 7,89- 8,11 (m, H ar), 8,22 (d, 7,7 Hz, 2 H),8,40 (d, 8,5 Hz, 2 H), 10,46 (m, 6 H, NH), 10,86 (m, 1 H, NH).39): 52, 1,5 g, 0,25 mmol, 8, 580 mg, 5 Äq, DMA, 160 µL, DMF, 10 mL, Ausbeute (1,3 g,0,21 mmol, 92 %). 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 7,88- 8,12 (m, H ar), 8,27 (d, 7,7 Hz, 2H), 8,39 (d, 8,5 Hz, 2 H), 10,49-10,90 (m, 10 H, >NH).Reduktion Nitro-terminierter Polymere zum Amin - Allgemeine Vors
hrift 2:Das Polymer wurde in DMF gelöst und Pd/C (10%, 1-gew.-%) zugegeben. Ein Dru
kreaktorwurde mit der Reaktionsmis
hung bes
hi
kt, und na
h dreimaligem Spülen des Reaktor-140



Vors
hriftengefäÿes mit N2 und ans
hlieÿendem Evakuieren wurde die Reduktion in reinem H2 (8bar)bei RT dur
hgeführt. Na
h mindestens 12h Reaktionszeit wurde die Reaktionsmis
hungdur
h Celite �ltriert, um Katalysator und Aktivkohle abzutrennen. Ans
hlieÿend wurde dasLösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das Polymer im Vakuum getro
knet.35: (34, 10 g, 1,9 mmol, DMF 200 mL, Pd/C 10 %, 100 mg, Ausbeute 9,9 g, 1,9 mmol, 200%). 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm = 5,95 (s, 2 H, -NH 2 ), 6,54 (d, 8,8 Hz, 2 H, ar), 7,62 (d,8,8 Hz, 2 H, ar).83: (32, 10 g, 1,8 mmol, DMF 200 mL, Pd/C 10 % 200 mg, Ausbeute 9,9 g, 1,8 mmol, 100%). δ-ppm= 5,83 (bs, -NH2) 6,62 (d, 8,8 Hz, 2 H, ar), 7,72- 7,75 (m, 2 H, ar), 7,91- 8,01(m, 14 H, ar), 10,04 (s, 1 H, -NH), 10,39 (s, 1 H, -NH), 10,46 (s, 1H, -NH).Poly-ǫ-
aprola
tonDas Monomer ǫ-
aprola
ton und der Alkohol als Initiator (1 Äq) wurden vorgelegt, ent-gast und im ges
hlossenen Reaktionsgefäÿ auf 130� erhitzt. Der Katalysator, Zinn(II)-2-ethylhexanoat (1 mol-%) wurde in wenig Toluol gelöst und unter Inertgas dur
h ein Septumzugegeben. Na
h 12 h Reaktionszeit wurde das Polymer in kaltem Methanol gefällt, ab-gesaugt und im Vakuum bei 40 � getro
knet. Bei den Reaktionsgefäÿen handelte es si
hum gasdi
ht vers
hlieÿbare Glasröhr
hen, wel
he das Arbeiten unter Rü
k�uÿ und S
hutz-gasbedingungen ermögli
hten. Die Dur
hmis
hung der Reaktionsmis
hungen erfolgte mittelsoktagonaler Magnetrührstäb
hen. Eine Kühlung und damit ein Rü
k�uÿ des Lösungsmittelserfolgte im oberen Berei
h des Reaktionsgefäÿes.Amino-PolyethylenglykolmonomethyletherPhthalimido-PEG: Polyethylenglykol-Monomethylether (50g,10 mmol), Phthalimid(11,85 g; 45 mmol) und Triphenylphospin (6,62 g; 45 mmol) wurden in THF (100 mL)gelöst. Unter Rühren wurde eine Lösung von DIAD (9,09 g; 45 mmol) in THF (20 mL)bei Raumtemperatur langsam zugetropft. Die Reaktionsmis
hung wurde für zwei Tageunter Rü
k�uÿ geko
ht und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das Produkt wurdein Wasser gelöst und der Feststo� ab�ltriert. Die wässrige Phase wurde drei mal mitDiethylether gewas
hen, das Wasser wurde im Vakuum entfernt und das Phthalimido-PEGim Vakuum getro
knet.Amino-PEG: Das Phthalimido-PEG (50g, 10 mmol) wurden in Ethanol (100 mL) gelöst.Eine wässrige Hydrazinhydrat-Lösung (80% in H2O) wurde hinzugegeben und die Mis
hungfür 3h unter Rü
k�uÿ geko
ht. Mit konz. HCl wurde ans
hlieÿend auf pH 2-3 angesäuertund der entstandene Nieders
hlag ab�ltriert. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt,141



8 Experimenteller Teilerneut in wenig Wasser gelöst, mit Natronlauge auf pH 9-10 gebra
ht und die basis
heLösung mit Di
hlormethan (3x 50 mL) extrahiert. Die vereinigten organis
hen Extraktewurden mit Magnesiumsulfat getro
knet, auf etwa ein Viertel des Volumens eingeengt, inkaltem Dietyhylether gefällt, ab�ltriert und im Vakuum getro
knet. Die Ausbeute betrug70%.EndgruppenfunktionalisierungLanger Alkylrest (46): 5 Äq Lauryl
hlorid wurde in wenig tro
kenem NMP vorgelegt,das Polymer wurde in NMP gelöst und langsam unter Rühren zugetropft. Na
h 2 h wurdedie Reaktionsmis
hung im zehnfa
hen Volumen Diethylether gefällt und der Feststo� in derZentrifuge abgetrennt. (52: 200 mg, 0,168 mmol, Lauryl
hlorid: 184 mg, 5 Äq, NMP 2 mL,Diethylether 20 mL, yield 300 mg), 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 0,85 (t, 3H, -CH3), 1,24(m, 22H, -CH2-), 3,24-3,64 (m, PEG -CH2-), 4,37 (t, 2H, PEG-CH2-O-CO-), 7,76 (d, 2H,ar), 7,88-8,11 (m, 30H, ar), 10,20 (s, 1H -CO-NH-), 10,40-10,48 (m, 6H, ar).Per�uorierte Alkyl-Endgruppe (47): Unde
a�uorhexansäure (1 mL, 5,6 mmol) wurdemit Oxalyl
hlorid (2 mL) über Na
ht gerührt. Übers
hüssiges Oxalyl
hlorid sowie Oxalsäurewurden ans
hlieÿend bei 80� im Vakuum entfernt, das reine Unde
a�uorhexansäure
hloridwurde direkt weiter eingesetzt. Der Kolben wurde mit einem Septum vers
hlossen, mit Argongespült und 52 in NMP (4 mL) zugegeben. Na
h 12h Reaktionszeit wurden Lösungsmittelund übers
hüssiges Hexansäure
hlorid abdestilliert und das Polymer in Chloroform gelöst,in Ether gefällt und im Vakuum getro
knet. 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 7,87 (d, J =8,64 Hz, 4H, ar), 7,92 - 8,08 (m, 28 H, ar), 10,44 - 10,54 (m, 7 H, -CO-NH), 11,56 (s, 1 H,-CO-NH); 19F-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= -126,2 (s, 2F), -122,6 (d, J = 9,6 Hz, 4F), -118,4(s, 2F), -80,6 (t, 3F).Pyrenbuttersäure
hlorid: Pyrenbuttersäure (1 Äq) wurde in tro
kenem Di
hlormethansuspendiert. Dur
h ein Septum wurde Oxalyl
hlorid (10 Äq) zugegeben. Die Reaktionsmi-s
hung wurde gerührt, bis eine klare rote Lösung entstanden war. Die �üssigen Bestandteileder Reaktionsmis
hung wurden im Vakuum entfernt. Das Pyrenbuttersäure
hlorid wurdeans
hlieÿend in NMP gelöst und 52 (0,5 Äq) in NMP zugegeben. Na
h 2h wurde die Reak-tionsmis
hung in Diethylether (10x Vol.) gefällt, das Polymer in der Zentrifuge abgetrennt,mit Ether gewas
hen und im Vakuum getro
knet. 48: 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 7,78(d, J=7,72, 2 H, ar), 7,94-8,02 (m, 14 H, ar), 8,20-8,31 (m, 6H, pyr), 8,44 (d, J=9,38, 1 H,pyr), 10,26 (s, 1H, -CO-NH), 10,41 (s, 1H, -CO-NH), 10,44 (s, 1H, -CO-NH), 10,48 (s, 1H,-CO-NH). 49 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 7,78 (d, J=7,72, 2 H, ar), 7,94-8,02 (m, 14 H,ar), 8,20-8,31 (m, 6H, pyr), 8,44 (d, J=9,38, 1 H, pyr), 10,26 (s, 1H, -CO-NH), 10,41 (s, 1H,142



Vors
hriften-CO-NH), 10,44 (s, 1H, -CO-NH), 10,48 (s, 1H, -CO-NH).2,5-Dibromterephthalsäure-Endgruppen (50): Im ersten S
hritt wurde 2,5 Dibromte-rephthalsäure (324 mg, 1 mmol) mit Oxalyl
hlorid (
a. 1 mL) über Na
ht gerührt. Über-s
hüssiges Oxalyl
hlorid wurde ans
hlieÿend im Vakuum entfernt. Der Rü
kstand wurde inwenig NMP gelöst, und eine Lösung von 52 (0,5 g, 0,08 mmol) in 3 mL NMP wurde lang-sam zugegeben. Na
h beendeter Zugabe wurde die Reaktionsmis
hung für 1h gerührt undans
hlieÿend im zehnfa
hen Volumen Diethylether gefällt. Das Polymer wurde in der Zen-trifuge abgetrennt und erneut mit Ether gewas
hen. Ans
hlieÿend wurde es in Chloroformgelöst, mit Bi
arbonatlösung extrahiert und mit gesättigter NaCl-Lösung gewas
hen. Na
hdem Tro
knen mit Magnesiumsulfat wurde es erneut gefällt und abgetrennt. Ans
hlieÿendwurde es über präparative GPC aufgereinigt. Die Ausbeute betrug 200 mg (40 %). 1H-NMR(DMSO-d6): δ-ppm= 7,36 (s, 1H, ar), 7,75 (d, 2H ar), 7,97-8,04 (m, 30H, ar), 8,36 (s, 1H,ar), 10,44-10,52 (m, 8H, -CO-NH-).55: Ausgehend von 59 wurde die Verbindung in drei Stufen hergestellt. Zunä
hst wurde24 gemäÿ der allgemeinen Vors
hrift 1 angebunden. Ans
hlieÿend erfolgte Reduktion gem.der allgemeinen Vors
hrift 2 und s
hlieÿli
h erneut ein Kupplungss
hritt, in diesem Fall mit8. (1. 59 (5g, 2,02 mmol), 24 (1,87g, 5 Äq), DMA (1,29 mL), CH2Cl2 (50 mL); 2. Pd/C/(200 mg), DMF (80 mL), H2 (8bar); 3. (bezogen auf 1g Ausgangspolymer), 8 (358 mg, 2Äq), DMA 94,4 mg, 90 µL; Ausbeute 500 mg). 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 7,82-8,25 (m,29H, ar), 8,21 (d, 1H, ar), 8,25 (s, 1H, ar), 8, 37 (dd, 1H, ar), 10,40-10,60 (7H, -CO-NH).56, 57: Die Synthese erfolgte gemäÿ den allgemeinen Vors
hriften 1 und 2, ausgehend von52. In beiden Fällen erfolgte zunä
hst die Umsetzung mit 24, ans
hlieÿend die Reduktionund Kupplung mit den jeweiligen Säure
hlorid. 56: 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 7,88-8,16 (m, H ar), 8,27 (d, 7,7 Hz, 2 H), 8,39 (d, 8,5 Hz, 2 H), 10,49-10,89 (m, 9 H, >NH)., 57:
1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 7,86- 8,15 (m, H ar), 8,28 (d, 7,7 Hz, 2 H), 8,38 (d, 8,5 Hz,2 H), 10,48-10,91 (m, 13 H, >NH).58: Trimesoyl
hlorid (1,72 mg, 0,00065 mmol) wurde in DMF (172 µL) vorgelegt. DasPolymer 52 (140 mg, 0,024 mmol) wurde in DMF (5 mL) gelöst, mit DMA (2,6 µL, 0,02mmol) versetzt und auf das Trimesoyl
hlorid gegeben. Ans
hlieÿend wurde für 1h gerührt,wenig Wasser zugesetzt, die Lösung eingeengt und über die präparative GPC das Polymerabgetrennt. Die Ausbeute betrug 
a. 80 mg. 143



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



Vors
hriftenni
ht ausrei
hend, um eine niedrigviskose, gut rührbare Lösung zu bewirken, wurde wenigtro
kenes und entgastes DMSO zugegeben. Zum Start der Polymerisation wurde zuletztder Ligand zugesetzt.65: (62: 300 mg, 0,11 mmol, NiPAM: 900 mg 8,8 mmol, CuCl: 11 mg 0.11 mmol, PMDETA:23 µL, DMSO 2mL, 3 days, yield 400 mg), 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 0,8-1,2 (s,b, 
a. 96 H, -CH3), 1,2-1,7 (30 H, -CH2-), 1,75-2,15 (15 H, -CH-), 3,23-3,73 (m, PEG),3,75-3,84(m, 15 H, -CH-), 4,38 (s, 2 H, PEG -CH2-), 7,0-7,5 (
a. 15 H, pNiPAM -CO-NH-),7,93-8,05 (m, 28H, ar), 10,40-10,50 (m, 7H, -CO-NH). DMF-GPC: Mn: 4670, Mw: 5360,PDI: 1,15.66: (63: 300 mg, 0,1 mmol, NiPAM: 1 g, 8 mmol, CuCl 10 mg, 0,1 mmol, PMDETA,: 23
µL, DMSO 2 mL, 7 days yield 500 mg), 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm= 0,8-1,2 (s, b, 
a.280 H, -CH3), 1,2-1,7 (90 H, -CH2-), 1,75-2,15 (45 H, -CH-), 3,23-3,73 (m, PEG), 3,75-3,84(m, 45 H, -CH-), 4,38 (s, 2H, PEG -CH2-), 7,0-7,5 (
a. 45 H, pNiPAM -CO-NH-), 7,93-8,05(m, 16H, ar), 10,40-10,50 (m, 4 H, -CO-NH). DMF-GPC: Mn = 4500, Mw = 5380, PDI=1,20.67: (a: 64: 50 mg, 0,0088 mmol, NiPAM: 100 mg, 0,88 mmol, CuBr: >2,4 mg, 0,097 mmol,PMDETA: 5,6 mg, DMSO 1 mL; b: 64: 60 mg, 0,01 mmol, NiPAM: 60 mg, 0,53 mmol,CuBr: >2,4 mg, 0,097 mmol, PMDETA: 5,6 mg, DMSO 1 mL; 
: vrefPEG5kOPBA7MI:60 mg, 0,01 mmol, NiPAM: 210 mg, 1,86 mmol, CuBr: >2,4 mg, 0,097 mmol, PMDETA:5,6 mg; Ausbeuten a: �100 mg, b: �100 mg, 
: �200 mg).
N-(4-Nitrophenyl)terephthalsäure (71)Terephthalsäure-Di
hlorid (20,3g; 0,1 mol) wurde in Chloroform (150 mL) gelöst, freie un-gelöste Terephthalsäure wurde dur
h Filtration abgetrennt und Dimethylanilin (30 mL) zurklaren Lösung hinzugegeben. Eine Lösung von 4-Nitroanilin (1,38 g) in Chloroform (100mL) wurde über mehrere Stunden zu der tief rot gefärbten Lösung getropft. Die Reak-tionsmis
hung wurde über Na
ht gerührt und ans
hlieÿend dreimal mit Salzsäure (2N),Natriumbi
arbonatlösung und abs
hlieÿend mit gesättigter Ko
hsalzlösung gewas
hen. Dieorganis
he Phase wurde über Magnesiumsulfat getro
knet und ans
hlieÿend die Hälfte desLösungsmittels im Rotationsverdampfer entfernt. Der na
h 12 Std. Ruhen bei RT ausgefalle-ne Nieders
hlag wurde abgetrennt. Es handelte si
h um das reine Produkt; die Ausbeute an71 betrug 45%. Dur
h Kühlen konnte weiterer Feststo� gewonnen werden, der dur
h mehr-maliges Was
hen mit heiÿem Wasser und Umkristallisation aus DMF aufgereinigt wurde.145



8 Experimenteller TeilAlternativ konnte das verunreinigte Produkt gereinigt werden, indem übers
hüssige Tere-phthalsäure bei 
a. 400 � unter Vakuum heraussublimiert wurde. Waren Spuren von DMFvorhanden, so bildeten si
h bei der Sublimation groÿe wohlde�nierte Kristalle von 71. Aufdiese Weise konnte die Ausbeute um weitere 30% sauberes 71 gewonnen werden. MS(FD):m/z(%): 286,0 (100); 
al
ulated for C14H10N2O5: 286,06 (100). 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm=8,03 (s, 2H, ar), 8,05-8,13 (m,6H, ar), 8,25 (d, J=9Hz, 2H, ar), 11,07 (s, 1H, -CON-H).N-(4-Aminophenyl)terephthalsäure (72)Die Reduktion von 71 (1.3 g) wurde in DMF dur
hgeführt (20 mL) mit einem gew.-% Pd alsPd/C (10%) (130 mg) und Wassersto� (8 bar) für 24 h. Die Reaktionsmis
hung wurde dur
hCelite �ltriert, es wurde eine tiefgelbe Lösung erhalten. Das Entfernen des Lösungsmittelsim Rotationsverdampfer führte zu reinem 72 in quantitativer Ausbeute. C14H12N2O3: ber.C 65,62, H 4,72, N 10,93; gem. C 64,86, H 4,55, N 10,74. MS (FD): m/z (%) 256,2 (100);ber. 256,08 (100). 1H-NMR (DMSO-d6): δ-ppm=6,57 (d, J=9Hz, 2H, ar), 7,4 (d, 6 Hz, ar),8,0-8,06 (2d, 4H, ar), 10,05 (s, 1H, -CON-H).4-[Chloro-(4-nitrophenylimino)methyl℄benzoyl
hlorid/Imidoyl
hlorid-Dimer (73)Es wurde 71 (5 g) vorgelegt und Thionyl
hlorid (30 mL) zugegeben. Die Suspension wurdemindestens 2 h unter Rü
k�uÿ geko
ht, bis eine klare, gelbe Lösung erhalten wurde. DasThionyl
hlorid wurde zum Groÿteil abdestilliert, das dreifa
he Volumen Petrolether wurdezugesetzt und der daraufhin entstandene gelbe Nieders
hlag ras
h ab�ltriert. Dur
h Kühlendes klaren Filtrats konnten zudem helle, gelbe Kristalle von 73 erhalten werden. Die Ge-samtausbeute von 73 betrug 51%. C14H8Cl2N2O3: ber. C 52,04, H 2,50, N 8,67; gem. C52,51, H 2,65, N 7,95. MS (FD): m/z (%): 322,1 (100), 323,1 (12), 324,1 (70); ber. 321,99(100), 322,99 (12), 323,99 (64). 1H-NMR (CDCl3): δ-ppm= 7,14 (d, J=9 Hz, 2H, ar), 8,24(d, J=9 Hz, 2H, ar), 8,32 (d, J=9 Hz, 4H, ar).Tetramer (75) über Zwis
henprodukt (74)Es wurde 71 (1.3 g) in tro
kenem NMP (14 mL) gelöst, Thionyl
hlorid (340 µL) wurdezugegeben, und die Mis
hung wurde für 2h unter Argon-Atmosphäre gerührt, 74 wurde insitu erhalten. DMA (580 µL) wurden der Lösung von 74 zugesetzt. Das Dimer 72 (1.0 g)wurde in tro
kenem NMP (10 mL) gelöst und langsam zur Reaktionsmis
hung getropft.Na
h 2 h entstand ein weiÿer Nieders
hlag, der ab�ltriert wurde. Der Feststo� wurde mitkaltem NMP gewas
hen, dur
h Zugabe von 50% H2O hydrolysiert, im Ho
hvakuum bei 80� getro
knet und aus DMSO umkristallisiert. Die Ausbeute von reinem (73) betrug 86%.MS (FD): m/z (%): 524.3 (100); ber. für C28H20N4O7 524,13 (100). 1H-NMR (DMSO-d6):146



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



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

148



Literaturverzei
hnis
Literaturverzei
hnis[1℄ Guru Snkar Rajan. Polymer Data Handbook, 
hapter Poly(p-benzamide), pages 279�287. Oxford University Press, In
, Oxford, 1999.[2℄ Brent D. Viers. Polymer Data Handbook, 
hapter Kevlar, pages 140�157. OxfordUniversity Press, In
, Oxford, 1999.[3℄ Chatzi EG and Koenig JL. Morphology and Stru
ture of Kevlar Fibers - A Review.Polymer-Plasti
s Te
hnology and Engineering, 26(3-4):229�270, 1987.[4℄ http://www.dupont.
om.[5℄ http://www.teijin.
om.[6℄ Louise Kwolek, Stephanie Winthrop, Morgan Paul, and Ri
hard Sorenson Wayne.Pro
ess of making wholly aromati
 polyamides, November 1962.[7℄ G.S. Fielding-Russell. Estimation of the elasti
 modulus of fully aromati
 polyamide�bers. Text. Res. J., 41(10):861�4, 1971.[8℄ Kevlar te
hni
al guide. http://www.dupont.
om.[9℄ F Higashi and T Nishi. HIGH-Mole
ular-Weight Poly(para-Phenyleneterephthalamide) by CaCl2 Promoted Dire
t Poly
ondensation withThionyl Chloride in N-Methylpyrrolidone. J. Polym. S
i., Part A: Polym. Chem.,26(12):3235�3240, NOV 1988.[10℄ SM Aharoni, WB Hammond, JS Szobota, and D Masilamani. Rea
tions in the Pre-sen
e of Organi
 Phosphites. 1. High-Temperature Amidation in the Absen
e of Sol-vents. J. Polym. S
i., Part A: Polym. Chem., 22(10):2567�2577, 1984.[11℄ SM Aharoni, WB Hammond, JS Szobota, and D Masilamani. Rea
tions in the Pre-sen
e of Organi
 Phosphites. 2. Low-Temperature Amidation in Solvent. J. Polym.S
i., Part A: Polym. Chem., 22(10):2579�2599, 1984. 149



Literaturverzei
hnis[12℄ Yamazaki N and Matsumoto M and Higashi F. Studies on Rea
tions of N-Phosphonium Salts of Pyridines. 14. Wholly Aromati
 Polyamides by Dire
t Poly-
ondensation Rea
tion by Using Phosphites in Presen
e of Metal-Salts. J. Polym.S
i., Part A: Polym. Chem., 13:1373�1380, 1975.[13℄ Morgan PW. Synthesis and Properties of Aromati
 and Extended Chain Polyamides.Ma
romole
ules, 10:1381�1390, 1977.[14℄ Mariani A, Mazzanti SLE, Russo S. Role of the rea
tion parameters in the dire
tsynthesis of aromati
 polyamides. Can. J. Chem., 73:1960�1965, 1995.[15℄ Aoki H and Co�n DR and Han
o
k TA and Harwood D and Lenk RS and Fellers JFand White JL. Synthesis, Chara
terization, Rheologi
al, and Fiber Formation Studiesof Para-Linked Aromati
 Polyamides. J. Polym. S
i. Polym. Symp., 65:29�40, 1978.[16℄ Lenk RS and White JL and Fellers JF. Polyamide from Bisa
id A2 and para-Phenylenediamine - Synthesis, Properties, and Fiber Formation. J. Appl. Polym.S
i., 21:1543�1559, 1977.[17℄ Takase M, Krigbaum WR, and Ha
ker H. Poly(para-Benzamide) - Magneti
-FieldOrientation, Solvation, and Crystal-Crystal Transformations. J. Polym. S
i., Part B:Polym. Phys., 24(5):1115�1119, 1986.[18℄ Tashiro K, Kobayashi M, and Tadokoro H. Elasti
-Moduli and Mole
ular-Stru
turesof Several Crystalline Polymers, In
luding Aromati
 Polyamides. Ma
romole
ules,10(2):413�420, 1977.[19℄ MG Northolt. X-Ray-Di�ra
tion Study of Poly(p-Phenylene Terephthalamide) Fibers.Eur. Polym. J., 10(9):799�804, 1974.[20℄ Tsvetkov VN. Stru
ture and Properties of Rigid-Chain Polymer-Mole
ules in Soluti-ons. Vysokomolekulyarnye Soedineniya Seriya A, 21(11):2606�2623, 1979.[21℄ Arpin M, Strazielle C, Weill G, and Benoit H. Opti
al Anisotropy of a Worm-LikeChain and its Appli
ation to Determination of Persisten
e Length in an Aromati
Polyamide. Polymer, 18(3):262�264, 1977.[22℄ Arpin M and Strazielle C. Conformation of Aromati
 Polyamides in Con
entratedSulfuri
-A
id. 1. Study by Vis
osity and Light-S
attering. Ma
romol. Chem. Phys.,177(2):581�584, 1976.[23℄ http://www.freepatentsonline.
om/.150



Literaturverzei
hnis[24℄ Hakim Mehenni, Helene Guillou, Christion Tessier, and Josee Brisson. E�e
t of 
hainends on the stru
utre of aramid oligomers. Can. J. Chem., 86:7�19, 2008.[25℄ R Abbel, H Frey, D S
hollmeyer, and AFM Kilbinger. Soluble oligoaramide pre
ursors- A novel 
lass of building blo
ks for rod-
oil ar
hite
tures. Chem. Eur. J., 11(7):2170�2176, MAR 18 2005.[26℄ TW S
hleuss, R Abbel, M Gross, D S
hollmeyer, H Frey, M Maskos, R Berger, andAFM Kilbinger. Ho
key-Pu
k mi
elles from oligo(p-benzamide)-b-PEG rod-
oil blo
kCopolymers. Angew. Chem. Int. Ed., 45(18):2969�2975, 2006.[27℄ A Mariani, O Monti
elli, S Fiori, and S Russo. Relevan
e of puri�
ation pro
edures inthe dire
t synthesis of poly(p-phenyleneterephthalamide) from its dimer. E-Polymers,NOV 2 2003.[28℄ C de Ruijter, WF Jager, J Groenewold, and SJ Pi
ken. Synthesis and 
hara
terizationof rod-
oil poly(amide-blo
k-aramid) alternating blo
k Copolymers. Ma
romole
ules,39(11):3824�3829, MAY 30 2006.[29℄ C de Ruijter, WF Jager, LB Li, and SJ Pi
ken. Lyotropi
 rod-
oil poly(amide-blo
k-aramid) alternating blo
k Copolymers: Phase behavior and stru
ture. Ma
romole
ules,39(13):4411�4417, JUN 27 2006.[30℄ Arai
himani Arun and Reinoud J. Gaymans. Segmented Blo
k Copolymers withMonodisperse Aramide End Segments. Ma
romol. Chem. Phys., 209:854�863, JAN2008.[31℄ Tobias W. S
hleuss, Dieter S
hollmeyer, and Andreas F. M. Kilbinger. A pre
ursorroute to supramole
ular oligo(p-phenylene terephthalamide) blo
k Copolymers. Ma-
romol. Rapid Commun., 29(4):293�298, FEB 18 2008.[32℄ Pieter J. de lange, Peter G. Akker, Edith Maeder, Shang-Lin Gao, Warawan Prasith-phol, and Robert J. Young. Controlled interfa
ial adhesion of Twaron (R) aramid-�bres in 
omposites by the �nish formulation. Compos. S
i. Te
hnol., 67(10):2027�2035, AUG 2007.[33℄ M. Davidovitz, A. Mittleman, I Roman, and G. Marom. J. Mater S
i., 19:337, 1984.[34℄ K. P. Kishore. Interlaminar shear of woven fabri
 kevlar-epoxy 
omposites in three-point loading. Mater. S
i. Eng. A, 197:113�118, 1995.[35℄ JJ Suay Anton, M Monleon Pradas, and JL Gomez Ribelles. Thermal and me
hani
la
hara
terization of amine-epoxy/kevlar �bre 
omposites. Polym. Int., 48:1269�1276,1999. 151



Literaturverzei
hnis[36℄ S. J. Wu, T. K. Lin, J. X. Zhang, and S. S. Shyu. Properties of 
yanate ester-
uredepoxy/polyphenylene oxide blends as a matrix material for kevlar �ber 
omposites. J.Adhesion S
i. Te
hnol., 14(11):1423�1438, 2000.[37℄ S. Saikrasun, T. Amornsak
hai, C. Sirisinha, W. Meesiri, and S. Bualek-Lim
haroen.Kevlar reinfor
ement of polyole�n-based thermoplasti
 elastomer. Polymer, 40:6437�6442, 1999.[38℄ B. C. Ray. Assessment of me
hani
al behavior of kevlar/polyester 
omposites afterthermal sho
k 
onditioning. J. Mater. S
i. Lett., 21:1391�1392, 2002.[39℄ W Qi, S Kaliaguine, and A Aitkadi. Catalyti
 Grafting - a new Te
hnique for PolymerFiber Composites 3. Polyethylene Plasma-Treated Kevlar(TM) Fibers Composites -Analysis of the Fiber Surfa
e. J. Appl. Polym. S
i., 48(1):121�136, APR 5 1993.[40℄ GS Sheu and SS Shyu. Surfa
e-Properties and Interfa
ial Adhesion Studies of AramidFibers Modi�ed by Gas Plasmas. Compos. S
i. Te
hnol., 52(4):489�497, 1994.[41℄ GS Sheu and SS Shyu. Surfa
e Modi�
ation of Kevlar-149 Fibers by Gas PlasmaTreatment 2. Improved Interfa
ial Adhesion to Epoxy-Resin. J. Adhesion S
i. Te
h-nol., 8(9):1027�1042, 1994.[42℄ JR Brown and Z. Mathys. J. Mater. S
i., 32:2599, 1997.[43℄ D. J. Vaughan. The use of 
oupling agents to enhan
e the performan
e of aramidreinfor
ed 
omposites. Polym. Eng. S
i., 18(2):167�169, 1978.[44℄ M Brezni
k, J Banbaji, H Guttmann, and G Marom. Surfa
e-Treatment Te
hniquefor Aramid Fibers. Polym. Commun., 28(2):55�56, FEB 1987.[45℄ GS Sheu, TK Lin, SS Shyu, and JY Lai. Improvement of Adhesion of Kevlar Fiberto Epoxy by Chemi
al Modi�
ation. J. Adhesion S
i. Te
hnol., 8(5):511�530, 1994.[46℄ P.A. Tarantili and A.G. Andreopoulos. Me
hani
al properties of epoxies reinfor
edwith 
hloride-treated aramid �bers. J. Appl. Polym. S
i., 65(2):267�276, 1997.[47℄ Walter J. Lee, James C. Seferis, and John C. Berg. Chara
terizing high performan
e
omposite pro
essability with dynami
 �ber wettability measurements. Polym. Com-pos., p:36�41, 1988.[48℄ L.Y. Jiang H. Tan, B. Liu Y. Huang, and K.C. Hwang. The e�e
t of van der waals-based interfa
e 
ohesive law on 
arbon nanotube-reinfor
ed 
omposite materials. Com-pos. S
i. Te
hnol., 67:2941�2946, 2007.152



Literaturverzei
hnis[49℄ M Lee, BK Cho, and WC Zin. Supramole
ular stru
tures from rod-
oil blo
k Copo-lymers. Chem. Rev., 101(12):3869�3892, DEC 2001.[50℄ MW Matsen and FS Bates. Origins of 
omplex self-assembly in blo
k Copolymers.Ma
romole
ules, 29(23):7641�7644, NOV 4 1996.[51℄ V Abetz and A Ciferri ed. Supramole
ular Polymers, 
hapter 6 - Assemblies in Com-plex Blo
k Copolymer Systems, pages 215�262. Mar
el Dekker In
., New York, 2000.[52℄ HA Klok and S Le
ommandoux. Supramole
ular materials via blo
k Copolymer self-assembly. Adv. Mater., 13(16):1217�1229, AUG 16 2001.[53℄ Gurel EE, Pas
o ST, Karasz FE. Sele
tive plasti
ization in ele
trolumines
ent blo
kCopolymers. Polymer, 41:6969�6973, 2000.[54℄ A Ciferri ed. Supramole
ular Polymers, 
hapter 7 - Mi
rostru
utre and Cystallizationof Rigid-Coil Comblike Polymers and Blo
k Copolymers. Mar
el Dekker In
., NewYork, 2000.[55℄ L Leibler. theory of Mi
rophase Separation in Blo
k Co-Polymers. Ma
romole
ules,13(6):1602�1617, 1980.[56℄ D Vernino, D Tirrell, and M Tirrell. Synthesis and Aggregation Behavior of Rod-CoilDiblo
k Copolymers. Abstra
ts of Papers of the Am. Chem. So
., 208(Part 2):268�PMSE, AUG 21 1994.[57℄ JT Chen, EL Thomas, CK Ober, and GP Mao. Self-assembled sme
ti
 phases inrod-
oil blo
k Copolymers. S
ien
e, 273(5273):343�346, JUL 19 1996.[58℄ JJLM Cornelissen, M Fis
her, NAJM Sommer, and RJM Nolte. Heli
al superstru
tu-res from 
harged poly(styrene)-poly(iso
yanodipeptide) blo
k Copolymers. S
ien
e,280(5368):1427�1430, MAY 29 1998.[59℄ JL David, SP Gido, and BM Novak. Synthesis and 
hara
terization of rod
oil diblo
ks
omprised of thermally labile polyguanidine and polystyrene segments. Abstra
ts ofPapers of the Am. Chem. So
., 216(Part 3):U26, AUG 23 1998.[60℄ B Fran
ois and XF Zhong. Synthesis, Chara
terization and Doping of SolubleDiblo
k and Triblo
k Copolymers In
luding Polyparaphenylene Sequen
es. Synth.Met., 41(3):955�958, MAY 6 1991.[61℄ T Olinga and B Fran
ois. Synthesis of Soluble Polystyrene-Graft-PolythiopheneComb-Like Copolymers - A New Pre
ursor for Polythiophene Film Preparation. Ma-kromolekulare Chemie-Rapid Communi
ations, 12(10):575�582, OCT 1991. 153



Literaturverzei
hnis[62℄ T Olinga and B Fran
ois. Soluble Blo
k and Graft Polystyrene-Polythiophene Copo-lymers. J. Chim. Phys. Phys.- Chim. Biol., 89(5):1079�1084, MAY 1992.[63℄ B Fran
ois and T Olinga. Polystyrene-Polythiophene Blo
k-Copolymers (PS-PT) Syn-thesis, Chara
terization and Doping. Synth. Met., 57(1):3489�3494, APR 12 1993.[64℄ SA Jenekhe and XL Chen. Self-assembled aggregates of rod-
oil blo
k Copolymersand their solubilization and en
apsulation of fullerenes. S
ien
e, 279(5358):1903�1907,MAR 20 1998.[65℄ M Lee, BK Cho, YS Kang, and WC Zin. Hydrogen-bonding-mediated formation ofsupramole
ular rod-
oil 
opolymers exhibiting hexagonal 
olumnar and bi
ontinuous
ubi
 liquid 
rystalline assemblies. Ma
romole
ules, 32(25):8531�8537, 1999.[66℄ A Ciferri ed. Supramole
ular Polymers, 
hapter 1 - Me
hanism of Supramole
ularPolymerizations. Mar
el Dekker In
., New York, 2000.[67℄ JT Chen, EL Thomas, CK Ober, and SS Hwang. Zigzag Morphology of a Poly(Styrene-b-Hexyl Iso
yanate) Rod Coil Blo
k-Copolymer. Ma
romole
ules, 28(5):1688�1697,FEB 27 1995.[68℄ HA Klok, JF Langenwalter, and S Le
ommandoux. Self-assembly of peptide-baseddiblo
k oligomers. Ma
romole
ules, 33(21):7819�7826, OCT 17 2000.[69℄ Tu YF, Wan XH, Zhang D, Zhou QF, and Wu C. Self-assembled nanostru
ture of a no-vel 
oil-rod diblo
k Copolymer in dilute solution. J. Am. Chem. So
., 122(41):10201�10205, OCT 18 2000.[70℄ DM Vriezema, J Hoogboom, K Velonia, K Takazawa, PCM Christianen, JC Maan,AE Rowan, and RJM Nolte. Vesi
les and Polymerized vesi
les from thiophene-
ontaining rod-
oil blo
k Copolymers. Angew. Chem. Int. Ed., 42(7):772�776, 2003.[71℄ F Che
ot, A Brulet, J Oberdisse, Y Gnanou, O Mondain-Monval, and S Le
om-mandoux. Stru
ture of polypeptide-based diblo
k Copolymers in solution: Stimuli-responsive vesi
les and mi
elles. Langmuir, 21(10):4308�4315, MAY 10 2005.[72℄ J Rodriguez-Hernandez and S Le
ommandoux. Reversible inside-out mi
ellization ofpH-responsive and water-soluble vesi
les based on polypeptide diblo
k Copolymers.J. Am. Chem. So
., 127(7):2026�2027, FEB 23 2005.[73℄ EG Bellomo, MD Wyrsta, L Pakstis, DJ Po
han, and TJ Deming. Stimuli-responsivepolypeptide vesi
les by 
onformation-spe
i�
 assembly. Nat. Mater., 3(4):244�248,APR 2004.154



Literaturverzei
hnis[74℄ P Le
lere, A Calderone, D Marsitzky, V Fran
ke, Y Geerts, K Mullen, JL Bredas,and R Lazzaroni. Highly regular organization of 
onjugated Polymer 
hains via blo
kCopolymer self-assembly. Adv. Mater., 12(14):1042�1046, JUL 19 2000.[75℄ SA Jenekhe and XL Chen. Self-assembly of ordered mi
roporous materials from rod-
oil blo
k Copolymers. S
ien
e, 283(5400):372�375, JAN 15 1999.[76℄ SI Stupp, V LeBonheur, K Walker, LS Li, KE Huggins, M Keser, and A Amstutz.Supramole
ular materials: Self-organized nanostru
tures. S
ien
e, 276(5311):384�389,APR 18 1997.[77℄ Semenov AN and Vasilenko SV. Theory of Nemati
 Sme
ti
-A Transition in a Meltof Ma
romole
ules Consisting of Rigid and Flexible Blo
ks. Zhurnal EksperimentaloiI Teoreti
heskoi Fiziki, 90(1):124�140, JAN 1986.[78℄ Williams DRM and Fredri
kson GH. Cylindri
al Mi
elles in Rigid-Flexible Diblo
kCopolymers. Ma
romole
ules, 25(13):3561�3568, JUN 22 1992.[79℄ S
hi
k M Muller M. Ordered phases in rod-
oil diblo
k Copolymers. Ma
romole
ules,29(27):8900�8903, 1996.[80℄ ER Zubarev, MU Pralle, ED Sone, and SI Stupp. Self-assembly of dendron rod
oilmole
ules into nanoribbons. J. Am. Chem. So
., 123(17):4105�4106, MAY 2 2001.[81℄ LY Jin, JH Ahn, and M Lee. Shape-persistent Ma
romole
ular disks from rea
tivesupramole
ular rod bundles. J. Am. Chem. So
., 126(39):12208�12209, OCT 6 2004.[82℄ M Lee, CJ Jang, and JH Ryu. Supramole
ular rea
tor from self-assembly of rod-
oilmole
ule in aqueous environment. J. Am. Chem. So
., 126(26):8082�8083, JUL 72004.[83℄ APHJ S
henning, AFM Kilbinger, F Bis
arini, M Cavallini, HJ Cooper, PJ Derri
k,WJ Feast, R Lazzaroni, P Le
lere, LA M
Donell, EWMeijer, and SCJ Meskers. Supra-mole
ular organization of alpha,alpha `-disubstituted sexithiophenes. J. Am. Chem.So
., 124(7):1269�1275, FEB 20 2002.[84℄ Tobias S
hleuÿ. Untersu
hungen an neuartigen Rod-Coil Copolymeren mit dem Ras-terkraftmikroskop, Mai 2005. Diplomarbeit.[85℄ George Odian. Prin
iples of Polymerization, Third Edition. John Wiley & Sons In
.,New York, 1991. 155



Literaturverzei
hnis[86℄ HL Zhang, XY Sun, XY Wang, and QF Zhou. Synthesis of a novel ABC triblo
kCopolymer with a rigid-rod blo
k via atom transfer radi
al Polymerization. Ma
romol.Rapid Commun., 26(5):407�411, MAR 4 2005.[87℄ Nam-Keun Oh, Wang-Cheol Zin, Jun-Hwan Im, and Myongsoo Lee. Self-assembly ofABC 
oil-rod-
oil triblo
k mole
ules with perforated lamellar mesophases. Polymer,47(15):5275�5286, JUL 12 2006.[88℄ K Xu, Y Wang, RK Bai, WQ Lu, and CY Pan. Synthesis of amphiphili
 rod-
oil ABCtriblo
k Copolymers with oligo(para-phenyleneethynylene) as the middle rigid blo
k.Polymer, 46(18):7572�7577, AUG 23 2005.[89℄ HM Konig, R Abbel, D S
hollmeyer, and AFM Kilbinger. Solid-phase synthesis ofoligo(p-benzamide) foldamers. Org. Lett., 8(9):1819�1822, APR 27 2006.[90℄ Helms B., Mynar J.L., Hawker C.J., and J.M.J. Fre
het. Dendronized linear polymersvia �
li
k 
hemistry�. J. Am. Chem. So
., 126(46):15020�15021, 2004.[91℄ Hannah M. Koenig, Tatiana Gorelik, Ute Kolb, and Andreas F. M. Kilbinger. Su-pramole
ular PEG-
o-oligo(p-benzamide)s prepared on a peptide synthesizer. J. Am.Chem. So
., 129(3):704�708, JAN 24 2007.[92℄ Johannes Klos, Frederik Wurm, Hannah M. Konig, and Andreas F. M. Kilbinger. Au-tomated large-s
ale synthesis of supramole
ular oligo(p-benzamide) blo
k Copolymers.Ma
romole
ules, 40(22):7827�7833, OCT 30 2007.[93℄ U Edlund and AC Albertsson. Degradable Polymer mi
rospheres for 
ontrolled drugdelivery. Degradable Aliphati
 Polyesters, 157:67�112, 2002.[94℄ Cayuela J, Bounor-Legare V, Cassagnau P, and Mi
hel A. Ring-opening polymerizati-on of epsilon-
aprola
tone initiated with titanium n-propoxide or titanium phenoxide.Ma
romole
ules, 39:1338�1346, 2006.[95℄ Kri
heldorf HR, Behnken G, and S
hwarz G. Ring-opening polymerization of epsilon-
aprola
tone via the bismuth-2-mer
aptoethanol 
omplex. J. Polym. S
i., Part A:Polym. Chem., 44:3175�3183, 2006.[96℄ Pen
zek S Kowalski A, Duda A. Kineti
s and me
hanism of 
y
li
 esters polymerizati-on initiated with tin(ii) o
toate, 1 polymerization of epsilon-
aprola
tone. Ma
romol.Rapid Commun., 19:567�572, 1998.[97℄ Kri
heldorf, HR. Syntheses and appli
ation of polyla
tides. Chemosphere, 43:49�54,2001.156



Literaturverzei
hnis[98℄ Mauri
e Morton. Anioni
 Polymerization: Prin
iples and Pra
ti
e. A
ademi
 PressIn
, 1983.[99℄ Hadji
hristidis N, Iatrou H, Pispas S, and Pitsikalis M. Anioni
 polymerization: Highva
uum te
hniques. J. Polym. S
i., Part A: Polym. Chem., 38:3211�3234, 2000.[100℄ Wang JS and Matyjaszewski K. Controlled living radi
al polymerization - halogenatom-transfer radi
al polymerization promoted by a 
u(i)
u(ii) redox pro
ess. Ma
ro-mole
ules, 28:7901�7910, 1995.[101℄ Kato M, Kamigaito M, Sawamoto M, and Higashimura T. Polyme-rization of methyl-metha
rylate with the 
arbon-tetra
hloride di
hlo-rotris(triphenylphosphine)ruthenium(ii) methylaluminum bis(2,6-di-tert-butylphenoxide) initiating system - possibility of living radi
al polymerization.Ma
romole
ules, 28:1721�1723, 1995.[102℄ Tsarevsky N. V. and Pintauer T. and Matyjaszewski K. Dea
tivation E�
ien
y andDegree of Control over Polymerization in ATRP in Proti
 Solvents. Ma
romole
ules,37, 2004.[103℄ Xia J. and Matyjaszewski K. Controlled/�Living�Radi
al Polymerization. HomogeneousReverse Atom Transfer Radi
al Polymerization using AIBN as the Initiator. Ma
ro-mole
ules, 30, 1997.[104℄ Li M. and Matyjaszewski K. Reverse Atom Transfer Radi
al Polymerization in Mi-niemulsion. Ma
romole
ules, 36, 2003.[105℄ Jakubowski W. and Matyjaszewski K. A
tivator Generated by Ele
tron Transfer forAtom Transfer Radi
al Polymerization. Ma
romole
ules, 38, 2005.[106℄ Min K. et al. Preparation of HomoPolymers and Blo
k Copolymers in Miniemulsionby ATRP Using A
tivators Generated by Ele
tron Transfer (AGET). J. Am. Chem.So
., 127, 2005.[107℄ Jakubowski W. and Min K. and Matyjaszewski K. A
tivators Regenerated by Ele
tronTransfer for Atom Transfer Radi
al Polymerization of Styrene. Ma
romole
ules, 39,2006.[108℄ http://www.
hem.
mu.edu/groups/maty/about/resear
h/.[109℄ Poli, R. Relationship between one-ele
tron transition-metal rea
tivity and radi
alPolymerization pro
esses. Angew. Chem. Int. Ed., 45:5058�5070, 2006. 157



Literaturverzei
hnis[110℄ Binnig G, Quate CF, and Gerber C. Atomi
 For
e Mi
ros
ope. Phys. Rev. Lett.,56(9):930�933, MAR 3 1986.[111℄ S
anning probe mi
ros
opy training notebook, 2000.[112℄ S.N. Magonov. En
y
lopedia of Analyti
al Chemistry, 
hapter Atomi
 For
e Mi
ros-
opy in Analysis of Polymers, pages 7432�7491. John Wiley & Sons Ltd., Chi
hester,2000.[113℄ Ludwig Reimer, editor. Transmission ele
tron mi
ros
opy : physi
s of image formationand mi
roanalysis. Springer, Berlin, 1997.[114℄ Smith RW and Bryg V. Staining Polymers for mi
ros
opi
al examination. RubberChem. Te
hnol., 79, 2006.[115℄ U. Kolb, T. Gorelik, C. Kuebel, M. T. Otten, and D. Hubert. Towards automateddi�ra
tion tomography: Part I - Data a
quisition. Ultrami
ros
opy, 107(6-7):507�513,JUN-JUL 2007.[116℄ Zeeh B. Hesse M., Meier H. Spektroskopis
he Methoden in der organis
hen Chemie.Thieme, Stuttgart, New York, 2002.[117℄ Sommer W., Gottwald J., Dem
o D.E., and Spiess H.W. Dipolar heteronu
learmultiple-quantum nmr-spe
tros
opy in rotating solids. J. Magn. Reson., Ser. A,113:131�134, 1995.[118℄ Grell J., Bernstein J., and Tinhofer G. Graph-set analysis of hydrogen-bond patterns:some mathemati
al 
on
epts. A
ta Crystallogr., Se
t. B: Stru
t. S
i, 55(6):1030�1043,De
 1999.[119℄ AD Delman, AA Stein, and BB Simms. Synthesis and Thermal Stability of Stru
tu-rally Related Aromati
 S
hi� Bases and A
id Amides. J. Ma
romol. S
i. (Chem.),1(A1):147�178, 1967.[120℄ Ralston Hoerr. The solubilities of the normal saturated fatty a
ids. ii. J. Org. Chem,9:329�337, 1944.[121℄ Hideya Yuasa, Naofusa Miyagawa, Takuhiro Izumi, Masatoshi Nakatani, MasayukiIzumi, and Hironobu Hashimoto. Hinge sugar as a movable 
omponent of an ex
imer�uores
en
e sensor. Org. Lett., 6(9):1489�1492, 2004.[122℄ H. J. Galla and E. Sa
kmann. Chemi
ally indu
ed phase separation in mixed vesi
les
ontaining phosphatidi
 a
id. opti
al study. J. Am. Chem. So
., 97(14):4114�4120,1975.158



Literaturverzei
hnis[123℄ Sung Kuk Kim, Seoung Ho Lee, Ji Yeon Lee, Jin Yong Lee, Ri
hard A. Barts
h, andJong Seung Kim. An ex
imer-based, binu
lear o� swit
hable 
alix[4℄
rown 
hemosen-sor. J. Am. Chem. So
., 126(50):16499�16506, 2004.[124℄ Helga Seyler, Elena Berger-Ni
oletti, and Andreas F. M. Kilbinger. Rod-
oil 
o-polymers from oligo(p-benzamide) foldamers. JOURNAL OF MATERIALS CHE-MISTRY, 17(19):1954�1957, 2007.[125℄ R Abbel, T S
hleuss, H Frey, R Berger, U Rietzler, and AFM Kilbinger. Supramole-
ular organization of oligo-aramide rod-
oil-blo
k-Copolymers in solution. Abstra
tsof Papers of the Am. Chem. So
., 229(Part 2):U916�U917, MAR 13 2005.[126℄ et al. Bran
a, C. Conformational distribution of poly(ethylene oxide) in molten phaseand in aqueous solution by quasi-elasti
 and inelasti
 light s
attering. J. Phys. Cond.Mat., 10(45):10141�10157, 1998.[127℄ Christopher Y. Li, Mi
hael J. Birnkrant, Lalgudi V. Natarajan, Vin
ent P. Tondiglia,Pamela F. Lloyd, Ri
hard L. Sutherland, and Timothy J. Bunning. Polymer 
rystal-lization/melting indu
ed thermal swit
hing in a series of holographi
ally patternedbragg re�e
tors. Soft Matter, 1(3):238�242, 2005.[128℄ Qinqwen Wendy Yuan. Polymer Data Handbook, 
hapter Poly(ethylene oxide), pages542�552. Oxford University Press, In
, Oxford, 1999.[129℄ Katja Loos, Alexander Boker, Heiko Zettl, Mingfu Zhang, Georg Kraus
h, and AxelH. E. Muller. Mi
ellar aggregates of amylose-blo
k-polystyrene rod 
oil blo
k 
opoly-mers in water and thf. Ma
romole
ules, 38(3):873�879, 2005.[130℄ Mar
 Eberhardt and Patri
k Theato. Raft polymerization of penta�uorophenyl me-tha
rylate: Preparation of rea
tive linear diblo
k 
opolymers. Ma
romol. Rapid Com-mun., 26(18):1488�1493, 2005.[131℄ M. Heskins and J. E. Guillet. Solution Properties of Poly(N-isopropyla
rylamide).Journal of Ma
romole
ular S
ien
e, Part A, 1(A2):1441�1455, 1968.[132℄ Mar
 Eberhardt, Nadine Metz, and Patri
k Theato. Synthesis of a
tive ester poly-mers and blo
k 
opolymers via 
ontrolled radi
al polymerization. Polymer Preprints,46(1):100�101, 2005.[133℄ M.B. Gillies, K. Matyjaszewski, P.-O. Norrby, T. Pintauer, R. Poli, and P. Ri
hard.A dft study of r-x bond disso
iation enthalpies of relevan
e to the initiation pro
essof atom transfer radi
al polymerization. Ma
romole
ules, 36(22):8551�8559, 2003.159



Literaturverzei
hnis[134℄ Xingping Qiu, Mei Li, Chi Man Simon Kwan, and Chi Wu. Light-s
attering study ofthe 
oil-to-globule transition of linear poly(N-isopropyla
rylamide) ionomers in water).Journal of Polymer S
ien
e Part B: Polymer Physi
s, 36(9):1501�1506, 1998.[135℄ Chun-Yan Hong, Ye-Zi You, and Cai-Yuan Pan. Synthesis and 
hara
terization ofwell-de�ned diblo
k and triblo
k 
opolymers of poly(n-isopropyla
rylamide) and po-ly(ethylene oxide). J. Polym. S
i., Part A: Polym. Chem., 42(19):4873�4881, 2004.[136℄ Wangqing Zhang, Linqi Shi, Kai Wu, and Yingli An. Thermoresponsive mi
ellizati-on of poly(ethylenegly
ol)-b-poly(n-isopropyla
rylamide) in water. Ma
romole
ules,38(13):5743�5747, 2005.[137℄ Hongwei Chen, Weiwei Li, Hui Zhao, Jiangang Gao, and Qijin Zhang. Thermo-indu
edformation of physi
al 
ross-linking points of pnipam-g-peo in semidilute aqueous so-lutions. J. Coll. Interf. S
i., 298:991�995, 2006.[138℄ Wangqing Zhang, Xiaowei Jiang, Zhenping He, Dean Xiong, Peiwen Zheng, Yingli An,and Linqi Shi. Thermoresponsive 
oreeshelle
orona mi
elles of poly(ethylenegly
ol)-b-poly(n-isopropyla
rylamide)-b-polystyrene. Polymer, 41:8203�8209, 2006.[139℄ Ye-Zi You and David Oupi
k. Synthesis of temperature-responsive heterobifun
tionalblo
k 
opolymers of poly(ethylene gly
ol) and poly(n-isopropyla
rylamide). Bioma-
romole
ules, 8(1):98�105, 2007.[140℄ Stefan Bekiranov, Robijn Bruinsma, and Philip Pin
us. Solution behavior of poly-ethylene oxide in water as a fun
tion of temperature and pressure. Phys. Rev. E,55(1):577�585, Jan 1997.[141℄ E.E. Dormidontova. Role of 
ompetitive peo-water and water-water hydrogen bondingin aqueous solution peo behavior. Ma
romole
ules, 35(3):987�1001, 2002.[142℄ Jingyi Rao, Zhaofeng Luo, Zhishen Ge, Hao Liu, and Shiyong Liu. S
hizophreni
 mi-
ellization asso
iated with 
oil-to-helix transitions based on polypeptide hybrid doublehydrophili
 rod-
oil diblo
k 
opolymer. Bioma
romole
ules, 8:3871�3878, 2007.[143℄ Chengming Li, Niklaas J. Buurma, Ihtshamul Haq, Colin Turner, Steven P. Armes,Valeria Castelletto, Ian W. Hamley, and Andrew L. Lewis. Synthesis and 
hara
teri-zation of bio
ompatible, thermoresponsive ab
 and aba triblo
k 
opolymer gelators.Langmuir, 21(24):11026�11033, 2005.[144℄ Bosshard HH, Mory R, S
hmid M, and Zollinger H. Eine Methode zur katalysiertenHerstellung von Carbonsaure und Sulfosaure-Chloriden mit Thionyl
hlorid. HeIv.Chim. A
ta, 42(5):1653�1658, 1959.160



Literaturverzei
hnis[145℄ Mongondry P, Bonnans-Plaisan
e C, Jean M, and Tassin JF. Mild synthesis of amino-poly (ethylene gly
ol)s. Appli
ation to steri
 stabilization of 
lays. Ma
romol. RapidCommun., 24(11):681�685, JUL 25 2003.[146℄ D.J.A. S
hedler, J. Li, and B. Ganem. Redu
tion of se
ondary 
arboxamides to imines.The Journal of Organi
 Chemistry, 61(12):4115�4119, 1996.[147℄ David J. A. S
hedler, Alexander G. Godfrey, and Bru
e Ganem. Redu
tive deoxyge-nation by 
p2zrh
l: Sele
tive formation of imines via zir
onation/hydrozir
onation ofamides. Tetrahedron Letters, 34(32):5035�5038, 1993.[148℄ Butt H.J., Graf K., and Kappl M. Physi
s and Chemistry of Interfa
es. Wiley-VCH,Weinheim, 2006.[149℄ F. M. Serry. Improving the a

ura
y of afm for
e measurements: The thermal tunesolution to the 
antilever spring 
onstant problem. Vee
o Appli
ation Notes, 2005.[150℄ Monge S, Dar
os V, and Haddleton DM. E�e
t of dmso used as solvent in 
op-per mediated living radi
al polymerization. J. Polym. S
i., Part A: Polym. Chem.,42:6299�6308, 2004.[151℄ Iovu M, Maithu� N, and Mapolie S. Copper-mediated atrp of methyl metha
rylate inpolar solvents using a bifun
tional pyridinal diimine ligand.Ma
romole
ular Symposia,193:209�226, 2003.

161



Literaturverzei
hnis

162



PublikationenA pre
ursor route to supramole
ular oligo(p-phenylene terephthalamide) blo
k 
opolymers;TobiasW.S
hleuss, Dieter S
hollmeyer, Andreas F.M. Kilbinger Ma
romol. Rapid Com-mun. 2008, 29, 293Ho
key pu
k-mi
elles from oligo(p-benzamide)-b-PEG rod-
oil blo
k 
opolymers; S
hleuss,T.W.; Abbel, R.; Gross, M.; S
hollmeyer, D.; Frey, H.; Maskos, M.; Berger, R.; Kilbinger,A.F.M. Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 2969; Angew. Chem. 2006, 118, 3036Well de�ned nano stru
tures by self assembly of oligo(p-benzamide) based rod-
oil
opolymers from dilute solution; S
hleuss, T.W.; Berger, R.; Kilbinger, A.F.M. PMSEPreprints 2006, 95, 807Synthesis and superstru
tures of novel linear and linear-hyperbran
hed amphiphili
blo
k 
opolymers; Lopez-Villanueva, F.-J.; Barriau, E.; S
hleuss, T.W.; Berger, R.; Kilbin-ger, A.F.M.; Frey, H.PMSE Preprints 2006, 95, 780Oligo(p-benzamide)s: Versatile synthons for nanos
ale organization of polymers; S
hleuss,T.W.; Konig, H.M.; Seyler, H.; Gross, M.; Maskos, M.; Berger, R.; Kilbinger, A.F.M.Abstra
ts of Papers, 232nd ACS National Meeting, San Fran
is
o, CA, United States, Sept.10-14, 2006 (2006), PMSE-141Nano-Objekt Knäuel-Blo
k
opolymere; Tobias W. S
hleuss, Hannah M. König, Mi
haelGroÿ, Mi
hael Maskos, Holger Frey, Rüdiger Berger, Andreas F. M. Kilbinger, Makro-molekulares Kolloquium, Freiburg (Februar 2006) ausgezei
hnet mit dem Wiley-PosterpreisPolymer obje
ts based on oligo-(benzamide)s - from sequential synthesis to supramo-le
ular design Synthesis and Supramole
ular stru
tures, Tobias W. S
hleuss, RüdigerBerger, Andreas F. M. Kilbinger Vortragstagung der GDCh-Fa
hgruppe MakromolekulareChemie, Mainz September 2006Ho
key pu
k-mi
elles from oligo(p-benzamide)-b-PEG rod-
oil blo
k 
opolymers; To-163



Publikationenbias W. S
hleuss, R. Abbel, Nadine Metz, M. Gross, M. Maskos, D. S
hollmeyer, Patri
kTheato, Rüdiger Berger, Andreas F.M. Kilbinger, Tagung des SFB625 2006Neue Synthesewege für Oligo(p-benzamid) Blo
k
opolymere; H. M. König, T. W.S
hleuÿ, M. Groÿ, M. Maskos, H. Frey, R. Berger, A.F.M. Kilbinger, Tagung des Material-wissens
haftli
hen Fors
hungszentrums der Johannes Gutenberg-Universität Mainz 2006Rod-length dependent aggregation in a series of oligo(p-benzamide)-blo
k-poly(ethylenegly
ol) rod-
oil 
opolymers; Abbel, R.; S
hleuÿ, T.W.; Frey, H.; Kilbinger, A.F.M. Ma
ro-mol. Chem. Phys. 2005, 206, 2067Solution organization of oligoaramide rod-
oil blo
k-
opolymers; Kilbinger, A.; S
hleuss, T.;Abbel, R.; Frey, H.; S
hollmeyer, D.; Berger, R.; Rietzler, U., Makromolekulares KolloquiumFreiburg, 24.-26. February 2005Supramole
ular organization of oligo-aramide rod-
oil-blo
k-
opolymers in solution;Abbel, R.; S
hleuss, T.; Frey, H.; Berger, R.; Rietzler, U.; Kilbinger, A. F. M. Abstr. Pap.Am. Chem. S. 229th ACS National Meeting, San Diego, CA, United States, POLY-069,Mar
h 13-17, 2005

164






