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Was wir wissen, ist ein Tropfen, was wir nicht wissen, ein Ozean.
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1 Einleitung
1.1 Triphile Blockcopolymere

Das bestehende Konzept der amphiphilen Polymere mit hydrophilen und lipophilen
Segmenten wird durch die Einfliihrung eines dritten, fluorophilen Segmentes zu dem der
triphilen Polymere erweitert 18, Der Begriff triphil wird in der Literatur vielfaltig verwendet.
1932 wird er in Bezug auf die Theorie der Flotation und dort speziell auf triphile
Sammlermolekiile angewendet >0, Ebenfalls als triphil werden Flussigkristalle bezeichnet, die
aus zwei Seitenketten (Alkyl- und fluorierte Kette) und einem starren Biarylkern bestehen .
Der Begriff triphil fliir Polymere mit hydrophilen, lipophilen und fluorophilen Blocken wurde
erstmals im Jahr 2008 von Krafft et al. verwendet 2. Die ersten Polymere mit diesen drei
verschiedenen Blocken wurden bis dahin als ,triblock” bezeichnet. Das Blockcopolymer
Poly(ethylenoxid)-b-Poly(styrol)-b-1,2-Poly(butadien), bei welchem der Poly(butadien)-Block
selektiv mit n-Perfluorohexyliodid modifiziert wurde, ist das erste lineare Triblockcopolymer
und wurde anionisch von Lodge et al. synthetisiert 3. Im darauffolgenden Jahr (2004) wurde
von der gleichen Gruppe ein p-ABC Miktoarmtriblockpolymer synthetisiert. u bedeutet, dass
die Arme des Sternpolymers verschiedene Polymerarchitekturen aufweisen 4. Hierfiir wurde
eine perfluorierte Kette (Poly(perfluoropropylenoxid), PFPO) mit einer Poly(ethylenoxid)
(PEO)- und einer Poly(ethylethylen)kette (PEE) verkntipft 4.

Im Folgenden soll in einem kurzen Exkurs naher auf die perfluorierten n-Alkane, die schon

15-19 stehen, eingegangen werden. Die perfluorierte Kette liegt

lange im Fokus der Forschung
als Helix vor %°. Die Helixkonformation wird aufgrund der Hyperkonjugation von occ = o*ce
gegeniiber der Zick-Zack-Konformation bevorzugt 2. Die Wechselwirkungen zwischen den
fluorierten Ketten beruhen auf Dipol-Dipol-Kraften 22. Dies wirkt sich auf das thermische
Verhalten der Molekiile aus. So liegen die Schmelzpunkte der perfluorierten Ketten héher als
die vergleichbarer Alkane %23, Wenn Alkyl- und perfluorierte Anteile gemischt in einem
Molekiil vorliegen, so wird hierbei von semifluorierten Alkanen gesprochen. Das Verhaltnis
der beiden Segmente hat Einfluss auf den Schmelzpunkt (T) *°. Fluorierte Molekiile zeigen

eine Selbstassoziation, d. h. fluorierte Segmente separieren sich von Alkylsegmenten 24728,

Dies flihrt zu verschiedenen Anwendungsfeldern der triphilen Polymere wie: Wechselwirkung
1



mit Zellmembranen 2273, der aktive Transport von Molekilen durch eben diese Membran
hindurch 2831733 oder die Verwendung im Bereich der Katalyse 34736, Teilfluorierte Lipide
konnen bei Membran- und I6slichen Proteinen eine zweidimensionale Kristallisation
hervorrufen 3738, Ein weiteres Anwendungsgebiet von Fluorkohlenwasserstoffen ist die
Verwendung von Perfluorkohlenwasserstoffemulsionen als Blutersatz, da sich Sauerstoff stark
in ihnen anreichern kann 2¢3°, Zudem ist der Einsatz in der Augenheilkunde *° méglich. Eines
der wichtigsten Einsatzgebiete ist die Verwendung von Teflon (Polytetrafluorethylen, PTFE)

oder Polyvinylidenfluorid (PVDF) z.B. in Beschichtungen oder Membranen.

Einen Uberblick tiber die Méglichkeiten der Polymerarchitekturen fiir triphile Polymere ist in
Abbildung 1-1 gegeben #!. Es ergeben sich verschiedene Architekturen (lineare
Blockcopolymere, Sternpolymere und Dendrimere), die in den folgenden Abschnitten einzeln
naher beleuchtet werden sollen. Hierbei sind in Abbildung 1-1 in Blau die hydrophilen, in Rot
die lipophilen und in Griin die fluorophilen Segmente dargestellt. Der fluorierte Block ist
hierbei weder mit den hydrophilen noch mit den lipophilen Segmenten kompatibel. Am
haufigsten sind in der Literatur lineare Blockcopolymere beschrieben. Hierbei ergibt sich eine
Vielzahl von Varianten die drei verschiedenen Segmente (A-hydrophil, B-lipophil und C-
fluorophil) anzuordnen. Erwahnt werden sollen Polymere mit der Anordnung ABC 427>, BCA
3346 ynd CABAC #7*8 wobei der fluorierte Anteil in der Haupt- 313347-51 oder in der Seitenkette
43-4552 |okalisiert sein kann. Ein wichtiges Untersuchungsfeld ist das Verhalten dieser
Makromolekile im wassrigen Milieu. Triphile telechelie Polymere mit der Struktur ACB bilden
im Wasser Nanopartikel, die einen hydrophoben Kern enthalten und damit als Transportmittel
fur hydrophobe Arzneimittel dienen kénnen 33. Polymere mit der Struktur ABC untersuchte
u. a. die Gruppe um Laschewsky. Sie stellten fest, dass der hydrodynamische Radius des
Polymers sich durch das Anhdngen des fluorierten Segmentes d&ndert. Im
Kryoelektronenmikroskop wurden kugelférmige Mizellen mit fluorreichen Domanen sichtbar
44 Hierfur ist das Phdanomen der superstarken Segregation entscheidend. Der kiirzeste Block,
in diesem Falle das fluorierte Teilstlick, wird dabei in voller Lénge nebeneinander angeordnet
3755 So kdénnen durch Selbstorganisation verschiedene Strukturen entstehen 3%°%(siehe
Abbildung 1-2). So ist zum Beispiel die Ausbildung spharischer Mizellen mit fluoriertem Kern,
lipophiler Zwischenschicht und hydrophiler Corona (siehe Abbildung 1-2(9)) ®>” oder auch die

Bildung von Netzwerken mit ABC Triblockpolymeren méglich 5862,
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Abbildung 1-1 Architekturvielfallt von triphilen Polymeren *1. Hierbei stellen Rot die lipophilen, Blau
die hydrophilen und Griin die fluorophilen Segmente dar.

Flr das Polymer F1o-b-PGMAgs-b-PPO34 (CAB) in Wasser kann die Ausbildung von Mizellen mit
fluoriertem Kern und Poly(propylenoxid) (PPO) in der Corona beobachtet werden (siehe
Abbildung 1-2(8)) #°. Das als hydrophiler Block verwendete Poly(glycerolmonomethacrylat)
(PGMA) zeichnet sich durch viele verschiedene medizinische Einsatzmoglichkeiten wie der
Kontaktlinsenherstellung 62, die Verwendung fiir analytische Sensoren 3, die Anwendung als
Hydrogel oder die Nutzung des Einflusses von enantiomerreinem PGMA auf die
Proteinadsorption ®* aus.

Polymere mit der Struktur der allgemeinen Blockanordnung CABAC wurden mit einer
variablen Lange des hydrophilen PGMA Segments untersucht. Das lipophile (PPO) und das

perfluorierte Segment (Perfluorononan, CsF19) sind in beiden Polymeren gleich lang.
3
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Abbildung 1-2 Die verschiedenen Strukturvariationen der triphilen Blockcopolymere in wassriger
Lésung??.

Die kritische Mizellbildungskonzentration CMC ist bei dem Polymer mit der kiirzeren
hydrophilen Kette héher (9,5 uM, PGMA24) als bei dem mit dem langeren hydrophilen Block
(2,5 uM, PGMA43). Dass es zur Herausbildung einer Spezies mit kleinerem hydrodynamischem
Radius kommt, wenn die CMC Uberschritten wird, kann durch die dynamische Lichtstreuung
gezeigt werden. NMR-spektroskopische und transmissions-elektronenmikroskopische (TEM)
Untersuchungen fiihren zu dem in Abbildung 1-2(5) vorgeschlagenem Modell. Ein
Zurickfalten der hydrophilen Kette und die Ausbildung von ,blumenartigen” Mizellen, bei
welchen der Kern von der fluorierten Einheit und dem PPO Block gebildet wird, sind durch die
langeren hydrophilen Segmente moglich. Mizellen mit lipophilem Kern und dem fluorierten
Teil des Polymers in der wassrigen Umgebung sind dann méglich, wenn die hydrophile Kette
zu kurz fur das Zurlickfalten ist (siehe Abbildung 1-2(6)) .

Sternpolymere sind eine weitere Variationsmdglichkeit der Polymerarchitektur 143166-69 5o
wurde von der Arbeitsgruppe um Lodge et al. die Lange der einzelnen Polymerarme (PFPO,
PEO und PEE) mannigfaltig variiert, ihr Verhalten im wassrigen System mithilfe von
Kryoelektronenmikroskopie und dynamischer Lichtstreuung untersucht und in einem

ternaren Phasendiagramm dargestellt ®¢. Polymere mit einem geringen Volumenanteil von



PFPO im Mizellkern bevorzugen die Ausbildung von segmentierten wurmartigen Bandern
(siehe Abbildung 1-2(3)), Y-Verkniipfungen (siehe Abbildung 1-2(2)) oder Netzwerken.
Himbeerartige (siehe Abbildung 1-2(7)) oder wurmartige Multikomponentenmizellen (siehe
Abbildung 1-2(4)) kénnen sich herausbilden, wenn der lipophile gegeniiber dem fluorierten
Anteil sinkt. Hamburgerstrukturen kdnnen bei sehr langen hydrophilen Anteilen entstehen.
Dabei zeigt das fluorierte Segment eine sehr starke Hydrophobizitdt und ist oben und unten
von lipophilen Segmenten abgeschirmt (siehe Abbildung 1-2(1)) 3666,

Hochkomplexe Strukturen sind dendritische Polymere. Von einem Startmolekil aus, ein
Molekiil mit mehreren modifizierbaren Gruppen, wachst das Polymer und verzweigt sich bei

jedem nachfolgenden Schritt erneut 677072,

Auch das Verhalten der triphilen Polymere an der Wasser-Luft-Grenzflache wurde vielfaltig
untersucht. Am Anfang soll zundchst der Unterschied zwischen einem Gibbsfilm und einem
Langmuirfilm erldutert werden. Einer, der diesen Sachverhalt umfangreich beschrieben hat,
ist Motomura’3. Im Allgemeinen kann gesagt werden, dass die Adsorption von geldsten
Molekiilen (in dieser Arbeit von Makromolekiilen) aus der Subphase an die Wasser-Luft-
Grenzflache zur Ausbildung eines Gibbsfilms fiihrt. Im Gegensatz dazu bildet sich ein
Langmuirfilm aus, wenn die Lésung auf die Wasseroberflache gespreitet wird 74. Im Falle des
Gibbsfilms stellt sich bei konstanten Bedingungen wahrend des Untersuchungszeitraumes
zwischen der Ad- und der Desorption von Molekiilen ein Gleichgewicht ein 47>, Fur die
Langmuirfilme gilt, dass das Molekil im Idealfall nicht in der Subphase I6slich ist. Dies kann
allerdings lediglich theoretisch ermoglicht werden. Liegen amphiphile Molekile mit einer
hydrophoben und einer hydrophilen Komponente vor, so ermdéglicht der hydrophile Anteil,
bei der Verwendung von Wasser als Subphase, die freie Beweglichkeit des amphiphilen
Molekils auf der Wasseroberflache. Die hydrophilen Gruppen wechselwirken mit dem Wasser
und werden als Ankergruppen bezeichnet 747678,

Fir triphile Blockcopolymere wurden sowohl Gibbsfilme, als auch Langmuirfilme untersucht.
So wurden der Adsorptionsprozesse (Gibbsfilme) der beiden triphilen Blockcopolymere CoF1o-
b-PPO37-b-PGMAga und (CoF19-b-PGMA4,-b-)2-PPO27 verglichen. Dabei zeigte sich, dass die 5,4-
fache Konzentration des telechelen Blockcopolymers CgF19-b-PPO27-b-PGMAgs bendtigt wird,
um die Oberflachenaktivitat des triphilen Pentablockcopolymers (CoF19-b-PGMA42-b-),-PPO27

zu erreichen. Die grofRere Oberflachenaktivitat des triphilen Pentablockcopolymers (CoF19-b-
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PGMA2-b-),-PPO,7 wird durch die groBere Hydrophobizitat, bedingt durch eine hohere Anzahl
an fluorierten Blocken gegeniiber den telechelen Blockcopolymers CoF19-b-PPO27-b-PGMAg,
ermdglicht 8. Der Einfluss der fluorierten Endblécke auf die Oberflichenaktivitit eines
Blockcopolymers ist am Beispiel des amphiphilen Blockcopolymers (Br-PGMAz0-b-)2PPO34 und
des triphilen Pentablockcopolymers (CoF19-b-PGMA20-b-)2PPO34 untersucht. Es konnte dabei
nachgewiesen werden, dass die Oberflaichenaktivitdt des triphilen gegenliber der des
amphiphilen Blockcopolymers deutlich erhéht war. Auch hier wird als Erklarung der héheren
Oberflachenaktivitat der Einfluss der fluorierten Blocke auf die Hydrophobizitit des
Blockcopolymers angebracht 3°. Der Einfluss des fluorierten Blockes fiir das Verhalten der
Blockcopolymere (Br-PGMA20-b-)2PP0O34 und (CoF19-b-PGMA20-b-)2PPQO34 an der Wasser-Luft-
Grenzflache wurde mit Hilfe von Langmuirkompressionsisothermen nachgewiesen. Durch das
Anbringen einer fluorierten Endgruppe an den beiden Seiten des amphiphilen
Blockcopolymers (Br-PGMA0-b-).PPO34 stieg die Oberflachenaktivitat des triphilen gegeniiber
der des amphiphilen Blockcopolymers deutlich an 3. Es wurde dabei davon ausgegangen, dass
wahrend der Kompression des Polymeroberflachenfilms die hydrophilen PGMA-Bl6cke in die
Subphase gedriickt werden und die beiden hydrophoben Anteile (der PPO Block und der
fluorierte Block) an der Wasseroberfldche verbleiben 3°. Liegt das amphiphile Blockcopolymer
als Oberflachenfilm vor, wurde davon ausgegangen, dass die PGMA- und PPO-Blocke eine
pilzartige Struktur (mushroom) bilden. Bei steigender Kompression wird das amphiphile
Blockcopolymer in die Subphase gedriickt. Bei dem gleichen Oberflaichendruck ist das
fluorierte Pentablockcopolymer noch an der Wasseroberfliche durch die CoF19-Blocke
,verhaftet” 3%, Durch die weitere Kompression des Oberflichenfilms kommt es zur Ausbildung

von einer birstenartigen Struktur (brush).

Die Synthesewege hin zu den triphilen Polymeren sind vielfaltig. Eine Moglichkeit stellt die
anionische Polymerisation dar 1*7°. 2004 synthetisierte Lodge et al. mit dieser Methode pu-ABC
Sternblockpolymere 4. Viel wichtiger als die anionische Polymerisation haben sich die Atom-
Transfer-Radikalpolymerisation ~ATRP  74771L79-81  ynd die Reversible Additions-
Fragmentierungs Kettenlbertragungs-Polymerisation RAFT 4267.79.82-8% heryorgetan. Beide
Methoden gehoren zu den kontrollierten radikalischen Polymerisationen CFRP. Die ATRP wird
in dieser Arbeit angewandt und soll daher im folgenden Abschnitt 1.2.1 naher beschrieben

werden.



1.2 Synthesemethoden

1.2.1 Atom-Transfer-Radikalpolymerisation
(ATRP)

Radikalische Polymerisationen stellen fir die Polymerchemie eine wichtige Synthesemethode
dar. Unkontrollierte radikalische Polymerisationen erzeugen Polymere mit einer breiten
Molmassenverteilung sowie mit moglichen Seitenkettenverzweigungen. Dies kann sich, je
nach gewlinschter Anwendung, nachteilig auf die physikalischen Eigenschaften der Polymere
auswirken. Gerade filir Blockcopolymere, wo die Blocksequenzlinge fiir die spétere
Anwendung entscheidend ist, sind Polymerisationsmethoden, die eine enge
Molmassenverteilung ermoglichen, wichtig. Deshalb gab und gibt es die Bestrebung fiir die
Entwicklung von kontrolliert-radikalischen Polymerisationsmethoden CRP. Nach IUPAC
werden sie reversible-deactivation radical polymerisation genannt. Darunter fallen die RAFT,
die Nitroxid-vermittelte Polymerisation NMP und die ATRP 2°. Diese kontrollierten
radikalischen Polymerisationsmethoden erlauben u. a. die Synthese von Polymeren mit einer
geringen Molmassenverteilung, was einem kleinen Polydispersitatsindex (P < 1,5) entspricht,
die Verhinderung der Bildung von ungewollten Seitenketten, sowie das Einstellen der
Polymersequenz und der Polymerendgruppen. Hierbei wechselt das Gleichgewicht zwischen
der nur im geringen MaRe vorliegenden aktiven Spezies und der am haufigsten vorliegenden

,schlafenden” Spezies.

Fir die ATRP werden Ubergangsmetalle (wie Ruthenium, Kupfer, Eisen), Liganden,
Monomere, sowie ein Initiator mit einem Halogenatom bendtigt. Schon 1945 entwickelte
Kharasch mit Alkylhalogeniden und Radikalen (Peroxide) eine Additionsreaktion. Diese fiihrte
zu einer anti-Markovnikov-Addition und wurde als atom transfer radical addition ATRA
bezeichnet 8. Weitere Entwicklungsschritte waren 1956 und 1961 mit der Entdeckung, dass
durch die Zugabe von Ubergangsmetallen die Selektivitidt der Addition an der C-X-Bindung
steigt, verbunden 2728, Das Ubergangsmetall (Kupfer oder Eisen) lag hierbei zwischen

10-30 mol%, bei einem molaren Verhdltnis von Monomer zu Alkylhalogenid von ca. 1:1, vor
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Fir die ATRP wird eine deutlich geringere Menge an Ubergangsmetall und ein signifikant
grofReres molares Verhaltnis von Monomer zu Alkylhalogenid verwendet. Die ATRP wurde,
unabhangig voneinander, von Sawamoto und Matyjaszewski 1995 entwickelt. Hierbei
arbeitete der Japaner Sawamoto mit Rutheniumsalzen °° und der in den USA forschende
polnische Chemiker Matyjaszewski mit Kupfersalzen °1. In der Anwendung setzte sich die
Verwendung von Kupfersalzen durch. Daneben ist auch die Anwendung von Eisensalzen 9279
maoglich, wie 1997 wieder Sawamoto zeigte °3. Ebenfalls sind Forschungen auf dem Gebiet der
metallfreien ATRP vorliegend. Hierbei wird durch die Zugabe eines organischen
Photoredoxkatalysators mit UV-Licht polymerisiert °7=°°.

Das allgemeine Reaktionsschema fiir eine ATRP ist in Abbildung 1-3 dargestellt.

kact
RX + MWL — —— R T ML,
kdeact kt
v \
k

p R-R
Abbildung 1-3 Allgemeiner Mechanismus der ATRP . Hierbei steht R-X fiir die Polymerkette mit
Halogenatom (inaktive Spezies), M™/L fir den Ubergangsmetall-Ligand-Komplex, R' fiir die
radikaltragende Spezies (aktive Spezies), X-M™?/L fiir den Halogenatom-Metall-Ligand-Komplex,
Kact, Kdeact, kp und k; flir die Geschwindigkeitskonstanten der Aktivierung, der Deaktivierung, der
Polymerkettenverlangerung und der Terminierung, M fiir das Monomer und R-R fiir die terminierte,
inaktive Polymerkette.

In der ATRP kommt es zu einem Atom- und Elektronentransfer. Fir den Atomtransfer muss
das Halogenatom von der schlafenden/inaktiven Spezies auf den Metall-Ligand-Komplex M/L
Ubertragen werden. Hierbei entsteht , ohne die Bildung eines Radikalanions %, durch den
Elektronentransfer mit Hilfe eines M-X-C Ubergangszustandes ein Alkylradikal 1°171%3, An das
Alkylradikal koénnen solange Monomereinheiten angelagert werden, bis sich das
Gleichgewicht (sehr schnell) wieder auf die Seite der inaktiven Spezies, durch den Ubergang
des Halogens vom Metallkomplex auf das Radikalkettenende, verschiebt.

Die Gleichgewichtskonstante Karzp, ( siehe Gleichung 1-1) 104



K _ [X_Mm+1/L][R'] kact
ATRP ™ [RX]|M™/L] ~ Kaeact

(1-1)

kann Uber die Bestimmung von [X-M™1/L] oder den Monomerverbrauch wahrend der
Reaktionszeit bestimmt werden 105106,

Sie beschreibt den Quotient der Konzentration des Halogen-Ubergangsmetall-Ligand-
Komplexes [X-M™/L] und des freien Radikals [R] zu den Konzentrationen des
Ubergangsmetall-Ligand-Komplex [M™/L] und des verwendeten Initiators [RX]. Die
Gleichgewichtskonstante Karge kann theoretisch auch aus dem Verhdltnis der
Geschwindigkeitskonstanten der Aktivierung ks und der Deaktivierung Kkgesc: bestimmt
werden 105,

Die in der Gleichung (1-1) beschriebenen Parameter sind allerdings schwer zugénglich, sodass,
im Fall von Kupfer als Ubergangsmetall M™, die Messung des Halogen-Kupfer(ll)-Ligand-
Komplex [X-Cu"/L], welcher sich in der Lésung akkumuliert 19719 eine bessere Zuginglichkeit
von Karre ermoglicht. Die Reduktion der Cu''/L zuriick zur Cu'/L Spezies ist durch eine Vielzahl
an Methoden erreichbar und ermoglicht die Verringerung der Katalysatorkonzentration,
héhere Monomerumséatze sowie kleinere Polydispersititen 1. Zu nennen wéren hierbei
unter anderem die ATRP in der Gegenwart von Cu® (supplemental activator and reducing
agent, SARA, 1997) %0, die Activators Generated by Electron Transfer ATRP (AGET, 2005) 1%,
die Activators Regenerated by Electron Transfer ATRP (ARGET, 2006) 27115 die
elektrochemisch beeinflusste ATRP (2011) 617 oder aber auch die photochemisch
beeinflusste ATRP (photoATRP, 2012) 18119 Einen wichtigen Einfluss auf die ATRP hat der
Sauerstoffgehalt im System. Dieser sollte bei den klassischen ATRP-Methoden so niedrig wie
moglich gehalten werden, da dieser mit den vorhandenen Radikalen reagieren kann und
inaktive Peroxyradikale bildet '2°. Auch Kupferkomplexe kénnen durch ihre Sensitivitit
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gegenliber Sauerstoff deaktiviert werden und Oxide oder Peroxide bilden °°. Mogliche

sauerstoffresistente ATRP Systeme sind unter der Verwendung von Cu® 2!, Ascorbinsiure 112

oder Amine in Kombination mit Licht 1?2 als Reduktionsmittel erreichbar.

Das verwendete Ubergangsmetall liegt nicht elementar aber in einer niedrigeren
Oxidationsstufe vor und wird durch die Liganden in Losung gebracht. Ferner haben die

Liganden einen starken Einfluss auf die Aktivitdt des Ubergangmetallkomplexes. Die Art der



Liganden ist vielfaltig und reicht von den anfanglich verwendeten Bipyridinen, und anderen
Uber mehrzdahnige Amine (linear, mehrarmig, zyklisch) bis hin zu verschiedenen Picolylamine
8 Fir die Verwendung des Ubergangmetalls Kupfer ist eine Gemeinsamkeit die Verwendung
von Stickstoff fir die Koordinierung des Kupfersalzes . So koordinieren zwei
Bipyridinmolekiile (bpy) an ein Cu' bzw. Cu". Fiir den Cu'(bpy).*-Komplex wurde eine verzerrte
tetraedrische 23 und fiir den X-Cu"(bpy).*-Komplex eine fast perfekte trigonal bipyramidale
124 Geometrie nachgewiesen. In Einzelfillen kann in unpolaren Lésungsmitteln ein Cu-X
Uberbriickter [(X)2Cu'(bpy)2]2 Komplex gebildet werden '2°. Um die Ldslichkeit der
Kupferkomplexe zu erhohen, ist die Modifizierung der Seitenkette des Liganden von grof3er
Wichtigkeit. So wurde durch die Verwendung von 4,4’-Di(5-nonyl)-2,2'-bipyridin dNbpy die
erste homogene ATRP bei einer gleichzeitig niedrigen Polydispersitdt ermoglicht 126:127,

Einer der Vorteile von Aminliganden ist deren reduzierende Wirkung '2812°, d.h. Reduzierung
des inaktiven Cu'- zum aktiven Cu'-Komplex. Die Verwendung des dreizihnigen Aminliganden
Bis(2-dimethylaminoethyl)methylamin PMDTA ermdglicht im Falle der Polymerisation von
Methacrylaten bzw. Styrol eine schnellere Polymerisationsgeschwindigkeit bei gleichzeitiger
niedriger Polydispersitat und hoheren Monomerumsatz (< 70 %) als bei dem Einsatz von
Bipyridin als Ligand. Zurlickzufiihren ist dies auf die geringere sterische Hinderung um das Cu'-
Zentrum herum, was die Deaktivierung stirkt 8130 Die Erhéhung der
Zahnigkeit/Koordinationszahl von drei auf vier im Falle des Liganden N,N"-Bis[2-
(dimethylamino)ethyl]-N,N'-dimethylethylendiamin HMTETA fihrt, im Falle von Cu', zu einer
verzerrten tetraedrischen und fiir Cu'" zu einer verzerrten trigonal bipyramidalen Geometrie.
Zudem ist der Ligand-Kupfersalz-Komplex dhnlich aktiv, wie bei der Verwendung von dNbpy
105.

Eine Ubersicht der verschiedenen Liganden und ihrer ATRP Gleichgewichtskonstante Karge ist
in Abbildung 1-4 gegeben. Zur besseren Abschatzung der Liganden ist es wichtig, nicht nur die
Gleichgewichtskonstante Karge, sondern auch die Geschwindigkeitskonstanten kqc: und Kdeact
zu betrachten. Ein stark aktivierender Ligand kann die Geschwindigkeit der ATRP erhéhen, was
sich zu Lasten der Kettenkontrolle auswirkt. Hingegen zeigt ein System mit stark
deaktivierendem Ligand eine gute Kettenkontrolle aber auch sehr lange
Polymerisationszeiten. Ist ein Ligand stark aktivierend, so ist er schwach deaktivierend und
umgekehrt 1%, Der Kupfer(l)-Ligand-Komplex kann zu einem Kupfer(ll)-Ligand-Komplex sowie

zu Kupfer(0) und freien Liganden disproportionieren. Die Gleichgewichtskonstante der
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Disproportionierung ist sowohl von dem Losungsmittel (in Wasser ist sie viel héher als in
organischen Lésungsmitteln 31) als auch von der Affinitit der Liganden zu Cu' und Cu"

abhangig. In Acetonitril ist sie kaum vorhanden 132,
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Abbildung 1-4 Verschiedene ATRP Liganden und ihre gemessene ATRP-Gleichgewichtskonstante Karre,
im System Cu(l)Br/L + EtBriB in Acetonitril bei 22 °C. Farbschliissel: rot (zweizahnig), blau (vierzahnig),
schwarz (sechszdhnig). Symbolschlissel: ausgefillt (Amin/Imin), offen (Pyridin), halbausgefillt
(Amin/Imin und Pyridin); Rechtecke (linear), Dreieck (verzweigt), Kreis (zyklisch) °°.

Fiir die ATRP werden Initiatoren benétigt, die mit einem Halogenatom versehen sind. Hierbei
werden hauptsachlich Chloride und Bromide verwendet. In einer Studie wurde die
Verwendung der Halogene Fluor, Chlor, Brom und Jod in der ATRP untersucht. Das
Standardreduktionspotential des aktiven Kupfersalzkomplexes [X-Cu'/L]* nimmt in der
Reihenfolge | > Br> ClI>F ab. Hingegen zeigt die Affinitdt von Cu" zu dem Halogenid die
Abfolge Karre,r < Katrp,ci < Katrpe,i < Katre,sr. Es konnte in der Studie ausgeschlossen werden, dass
C-F funktionalisierte Molekdle als ATRP Initiatoren wirken 133,

Auch die chemische Struktur des Initiators hat Einfluss auf die Gleichgewichtskonstante der
ATRP. So zeigen vergleichbare primare gegenliber sekundadren, und sekundare zu tertidaren
Halogeniden eine deutlich geringere Aktivitat. Zudem ist ein Einfluss der a-Substituenten

(aromatisch, aliphatisch) auf die Aktivitit der Initiatorgruppe erkennbar 19134, Die Reaktivitat
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der untersuchten a-substituierten sekunddren Alkylhalogenide verlief ansteigend von
Aminen < sekundire Benzylgruppen < Propionat < Propionitril (1:4:8:600) 134,

Fiir die verwendeten Losungsmittel und Temperaturen kann festgehalten werden, dass bei
gleichem System (Katalysator, Initiator, Monomer) sowohl héhere Temperaturen 13>13¢ 3|s
auch polarere Losungsmittel 1377139 zy einer Steigerung der Karzpe flihren. Vor allem bei der
Verwendung von Wasser als Lésungsmittel ist Karre und besonders kg sehr groR 140,

Wie in allen radikalischen Polymerisationsmethoden kommt es auch bei der ATRP, wenn auch
deutlich seltener als im Vergleich zu einer freien radikalischen Polymerisation, zu
Kettenabbriichen/-terminierungen. So ist in der ATRP von Acrylaten die Cu' katalysierte
radikalische Terminierung CRT 1417143 vorherrschend. CRT bedeutet, dass zunichst tber die
organometallisch-vermittelte Polymerisation OMRP 444> qus Cu'/L* und einer Polymerkette
mit dem Radikal P, ein P,-Cu"/L* Komplex gebildet wird. Dieser reagiert anschlieRend mit
einem neuen Radikal oder intramolekular zu Cu'/L* und einer mit Wasserstoff terminierten
Polymerkette P,-H 143146 Im Falle der Polymerisation von tertidren Methacrylaten ist die CRT
nicht vorhanden #1. Andere mogliche Terminierungsreaktionen sind die Rekombination von
zwei freien Polymerkettenenden, die Disproportionierung oder dass Radikale (iber
intramolekulare Umlagerungsreaktionen (backbiting) auf die Polymerkette (bertragen
werden 43, Die geringe Tendenz fiir Terminierungen ermoglicht es als groRer Vorteil der ATRP,
dass bei kontrollierten Bedingungen das Halogenid als Endgruppe erhalten bleibt 147, Es kann
eine weitere ATRP an diesem, nun als Makroinitiator zu verwendenden, Polymer durchgefiihrt
148 oder das Halogen durch ein Azid ausgetauscht und mittels Kupfer(l) katalysierte Azid-Alkin
Cycloaddition CuAAC ein weiteres (Makro)molekiil angefiigt werden 81142150 Dje ATRP kann
auch verwendet werden, um Polymerketten an biologische Molekiile/Ziele, wie die DNA und

Proteine 11152 (z, B. das griin fluoreszierende Protein, GFP 1°!) zu synthetisieren >3,

1.2.2 Die Kupfer(l) katalysierte Azid-Alkin
Cycloaddition (CuAAC) ,,Click“ Reaktion

Unter dem Begriff ,Click” Reaktionen bzw. -Chemie werden verschiedene chemische
Reaktionen zusammengefasst. Gemeinsamkeit aller Reaktionsansadtze ist, dass sie
unterschiedliche Voraussetzungen erflillen miissen. Dazu gehort, dass die Reaktion mit hohen

Ausbeuten, ohne storende Nebenprodukte und stereospezifisch ablauft, sowie breit
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anwendbar und modular aufbaubar sein muss. Die verwendeten Losungsmittel sollen leicht
entfernbar und ebenso wie die Ausgangsprodukte leicht zugangliche sein. Sie soll sowohl
Wasser als auch Sauerstoff unempfindlich sein und die Aufarbeitung ohne Chromatografie
ermoglicht werden 4, Unter Bertiicksichtigung dieser Bedingungen kann z. B. die Thiol-En-
Reaktion 1°>1°¢ und die Kupfer(l) katalysierte Alkin-Azid Cycloaddition (CuAAC) ***'57 den
,Click“-Reaktionen zugeordnet werden.

Die Grundlagen fir die CUAAC legte Huisgen in der Mitte des vergangenen Jahrhunderts. Er
untersuchte die 1,3-dipolare Cycloaddition, die zur Ausbildung von Heterozyklen fiihrt. Hierbei
wird auch die Reaktion von Azid und Alkin zum Triazol, welche schon seit 1888 unter dem
Begriff Osazone bekannt ist 1°815% beschrieben. Dies geschieht bei hohen Temperaturen, was
zur Ausbildung eines Produktgemisches von 1,4- und 1,5- substituierten 1,2,3-Triazolen fihrt
160—162'

Mit der Anwendung eines Kupfer(l)-Katalysators (Meldal und Fokin 163, sowie Sharpless et al.
154,164) kann selektiv eine 1,3-dipolare Cycloaddition ausgefiihrt werden. Neben Kupfer sind
noch weitere Metalle (u.a. Ruthenium, Nickel, Iridium und Zink *°7) fir die Azid-Alkin-
Cycloaddition in Verwendung, keines ist aber so stark vertreten wie Kupfer.

Fiir die CuACC-Reaktion werden verschiedene Mechanismen vorgeschlagen. Den Ersten
beschrieben Sharpless et al. 2005 1%, Schubert et al. schlagen den folgenden

Katalysemechanismus vor (siehe Abbildung 1-5) 6.

R? R!
M R reductive E Ck\ N—1
1 e PN
;""'( elimination [C:u] R a f Rz’N N=N
RN oW = o —==—R
[cul {C@J N {C:u]k—r’/,N
N—N D NN
R? — N
oxidative R?
coupling

Abbildung 1-5 Ein vorgeschlagener Katalysemechanismus der Kupfer(l) katalysierte Alkin-Azid
Cycloaddition ¢,

13



Hierbei wird zunachst eine m—Koordination zwischen der Kupfer(l)-Spezies und dem Alkin
ausgebildet (A). Dies erhoht die CH-Aziditat und es kommt unter Protonabspaltung, die
Aminbase (eingesetzt als Ligand) wirkt dabei als Protonenakzeptor, zur Bildung eines
o-koordinierten Kupfer(l)-Acetylid-Komplexes. Ein zweites Kupfer(l)-Atom bleibt Gber eine
n-Koordination mit dem Alkin verbunden (B). Durch eine Nebenreaktion kann es hierbei zur
Bildung von Dialkinen kommen. An das Uber m-Koordination gebundene Kupfer-(l) folgt
bevorzugt die Anlagerung des Azides und damit die Vororientierung der Reaktionspartner (C).
Im vierten, geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt (D) wird ein sechsgliedriger
Metallatriazacyclohexadien Komplex gebildet. Eine stark exotherme reduktive Eliminierung
fUhrt unter Kupfer(l)-Abspaltung zum Ringschluss und damit zur Bildung des 1,2,3-Triazols (E),
wodurch Protonierung das noch gebundene Kupfer(l) verdrangt und das Produkt frei wird (F).
Ein weiteres Nebenprodukt kann das 5,5‘-Bis(1,2,3-triazol) sein, das unter Dimerisierung nach

Schritt (E) entstehen kann.

Fiir die CUAAC kdnnen mannigfaltige Losungsmittel sowie Liganden (meistens handelt es sich
dabei um Aminliganden), verschiedene Formen von Kupfer (z.B. CuSOa4, CuBr und Cul) und
Lésungsmittel (protisch als auch aprotisch) verwendet werden 67168 Um die Anfilligkeit von
Kupfer(l) gegentber Sauerstoff zu minimieren, kann Kupfer(ll) und deren Reduzierung zu
Kupfer(l) unter UV-Einstrahlung verwendet werden 1.

Der CuAAC Mechanismus hat vielfdltige Anwendungsmoglichkeiten; z. B. fiir Polymere
49,167,170 " se|pstheilende Materialien 172172, kleinere biologische Molekiile 73, mit Alkin oder
Azid modifizierte Aminosduren 174 und Proteine 17>17%, Ein Nachteil der CUAAC ist, gerade bei
niedermolekularen Aziden, deren Explosionsfahigkeit 1’” sowie die Bildung der hochtoxischen
Stickstoffwasserstoffsdure HN3, wenn das Azid unter Saureeinfluss steht 4. Zudem ist die
vollstandige Entfernung des Kupferkatalysators gerade fiir biologische, aber auch z. B. fir
Leitfahigkeitsanwendungen, unerldsslich aber nur schwer erreichbar. Aus diesem Grund

wurden verschiedene metallfreie , Click“-Reaktionen entwickelt 162178,
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1.3 Ziel und Motivation der Arbeit

In dieser Arbeit soll die Synthese triphiler Blockcopolymere, bestehend aus einem fluorierten,
einem hydrophilen und einem liphophilen Block, mit der allgemeinen Blockcopolymerstruktur
PPGh-b-PGMA-b-PF-b-PMGAm-b-PPGy, abgekiirzt werden diese Strukturen (PPGn-b-PGMA,-
b-),PF bezeichnet, beschrieben werden. Als hydrophiler Block wird hierbei das Polymer
Poly(glycerolmonomethacrylat) PGMA und als liphophiler Block das Polymer
Poly(propylenglycol) PPG verwendet. Flir den mittleren, perfluorierten Block PF wird als

Ausgangssubstanz 1H,1H,12H,12H-Perfluoro-1, 12-dodecanediol eingesetzt.

Fiir die Synthese werden die Atom-Transfer-Radikalpolymerisation ATRP und die Kupfer(l)
katalysierte Alkin-Azid Cycloaddition CUAAC in Kombination verwendet. Hierbei soll der Fokus
auf der Synthese von Blockcopolymeren mit einer geringen Polydispersitat liegen. Dies ist fir
die weiteren Untersuchungen wichtig, damit ausgeschlossen werden kann, dass mogliche
Unterschiede zwischen den verschiedenen Blocklangen auf die Polydispersitat der Blocke
zurlickzufihren sind. Fir die ATRP soll durch die Durchfiihrung von kinetischen
Untersuchungen das beste System fiir den Erhalt einer solchen geringen Polydispersitat
gefunden werden. Hierbei sind der Katalysator, der Ligand, das Losungsmittel, die Temperatur
und die jeweiligen stéchiometrischen Verhaltnisse zu variieren. Im gleichen MalSe sind diese
Untersuchungen fir die CUAAC durchzufihren, um eine vollstandige Umsetzung von Triblock-

zum Pentablockcopolymer zu gewahrleisten (siehe Kapitel 3.1 ).

In bisherigen Arbeiten sind schon vielfaltige amphiphile Blockcopolymere untersucht worden.
Gerade die Substanzklasse der Poloxamere (Pluronics®) wurde sehr ausfiihrlich erforscht und
zeigt eine vielseitige medizinische und pharmazeutische Anwendbarkeit. In vorangegangen
Studien wurden triphile Pentablockcopolymere synthetisiert und untersucht, die vom Aufbau
denen der Pluronics® dhneln. Die fluorierten Blécke befanden sich dabei an beiden Enden des
Blockcopolymers. In dieser Arbeit soll untersucht werden, welchen Einfluss auf die
Selbstorganisation die Verschiebung des fluorierten Blockes in die Mitte der Polymersequenz
hat. Dafilir werden zunachst die Eigenschaften der triphilen Pentablockcopolymere an der
Wasser-Luft-Grenzflache untersucht. Hierbei ist die Adsorption der in Wasser l|6slichen

Blockcopolymere an der Wasser-Luft-Grenzflaiche zeit- und konzentrationsabhdngig zu
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untersuchen. Es sollen neben den Messungen des Oberflachendruckes als Funktion der
mittleren molaren Flache auch IRRAS-Untersuchungen an der Wasseroberflache durchgefihrt
werden. Dabei ist der Einfluss der Blocklangen von PGMA und PPG auf die Geschwindigkeit
und den Grad der Adsorption zu kldren. In einer weiteren Fragestellung soll Gberprift werden,
ob die Blockcopolymere beim Spreiten auf der Wasseroberflache stabile Filme bilden. Das
Verhalten dieser Polymerfilme wihrend der Kompression ist dabei (iber die Anderung des
Oberflachendruckes als Funktion der mittleren molaren Flache und mit IRRAS-Aufnahmen
nachzuverfolgen. Ziel hierbei ist es nachzuvollziehen, wie sich die einzelnen Blocksegmente

wahrend der Kompression verhalten (siehe Kapitel 3.2).

In dieser Arbeit soll in einer weiteren Reihe von Experimenten das Verhalten der triphilen
Pentablockcopolymere in  wadssriger Losung mit  Hilfe von  dynamischen
Lichtstreuexperimenten untersucht und dabei die Strukturbildung analysiert werden. Mittels
NMR-Spektroskopie (*H und °F) sollen die Wechselwirkungen der Polymerblécke
untereinander und zum Losungsmittel in Abhdngigkeit von der Temperatur untersucht
werden. Hierbei sind zudem Informationen bezliglich der Abschirmung des fluorierten
Segmentes gegeniber der wassrigen Umgebung zu erhalten. Mit Hilfe von
Transmissionselektronenmikroskopie sollen eingetrocknete Polymerlosungen auf mogliche

Mizellen oder Aggregate untersucht werden (siehe Kapitel 3.3 ).
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2 Experimenteller Teil

2.1 Materialien

In der folgenden Tabelle (siehe Tabelle 2-1) sind die in dieser Arbeit verwendeten Materialien

zusammengefasst.

Tabelle 2-1 Verwendete Chemikalien und ihre Hersteller

Chemikalie

Hersteller

1,1,4,7,10,10-Hexamethyltriethyltetramin
(97 %)

Sigma-Aldrich/ Merck (Deutschland)

1,4-Dioxan (99,8 %, wasserfrei)

Sigma-Aldrich/ Merck (Deutschland)

1H,1H,12H,12H-Perfluoro-1,12-dodecandiol
(96 %)

abcr (Deutschland)

2,2'-Bipyridin (98,0 %)

Sigma-Aldrich/ Merck (Deutschland)

2-Bromisobutyrylbromid (98 %)

Sigma-Aldrich/ Merck (Deutschland)

4-(Dimethylamino)pyridin (=99 %)

Carl Roth GmbH + Co. KG (Deutschland)

Acetonitril (99,9 %, <10 ppm H;0),

Carl Roth GmbH + Co. KG (Deutschland)

Aluminumoxid (activated, neutral, Brockmann

Activity 1)

Sigma-Aldrich/ Merck (Deutschland)

Anisol (99,7 %, wasserfrei)

Sigma-Aldrich/ Merck (Deutschland)

Calciumchlorid (entwaéssert)

Fluka (Schweiz)

schweres Wasser (D;0)

Berlin-Chemie (Deutschland)

deuteriertes DMSO (DMSO-de)

ARMAR (Schweiz)

Deuterochloroform (CDCls)

ARMAR (Schweiz)

Dichlormethan (99,8 %, < 50 ppm H,0),

Carl Roth GmbH + Co. KG (Deutschland)

Diethylether (99,5 %)

Carl Roth GmbH + Co. KG (Deutschland)

Dimethylformamid (99,8 %, wasserfrei)

Sigma-Aldrich/ Merck (Deutschland)

Essigsdureethylester (>99,5 %)

Carl Roth GmbH + Co. KG (Deutschland)

Hex-5-insdure (97 %)

abcr (Deutschland)

Kieselgel 60 (0,03-0,2 mm)

Carl Roth GmbH + Co. KG (Deutschland)
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Kupfer(l)-bromid (= 98,0 %)

Sigma-Aldrich/ Merck (Deutschland)

Lithiumbromid (54 wt % in Wasser)

Sigma-Aldrich/ Merck (Deutschland)

Methacrylsdure (99 %, stabilisiert mit 100-250

ppm Hydroquinon)

abcr (Deutschland)

Methanol (technisch)

VWR International GmbH (Deutschland)

N,N,N',N",N"-Pentamethyldiethyltriamin
(99 %)

Sigma-Aldrich/ Merck (Deutschland)

N,N’- Dicyclohexylcarbodiimid (=98 %),

Carl Roth GmbH + Co. KG (Deutschland)

Natriumascorbat

abcr (Deutschland)

Natriumazid (> 99,0 %)

Sigma-Aldrich/ Merck (Deutschland)

Natriumchlorid (= 99,8 %)

Carl Roth GmbH + Co. KG (Deutschland)

Natriumhydrogencarbonat (> 99 %)

Carl Roth GmbH + Co. KG (Deutschland)

Natriumhydroxid (= 98 %, Platzchen)

Carl Roth GmbH + Co. KG (Deutschland)

Natriumsulfat (= 99 %, wasserfrei)

Carl Roth GmbH + Co. KG (Deutschland)

n-Hexan (= 95 %)

VWR International GmbH (Deutschland)

Oxalsaure

VEB Jenapharm, Laborchemie Apolda

(Deutschland)

Phenothiazin (= 98 %)

Sigma-Aldrich/ Merck (Deutschland)

Poly(propylenglycol)monobutylether

Sigma-Aldrich/ Merck (Deutschland)

Solketalmethacrylat (98 %)

Sigma-Aldrich/ Merck (Deutschland)

Tetrahydrofuran (THF)

VWR International GmbH (Deutschland)

Toluol (=98 %)

VWR International GmbH (Deutschland)

Triethylamin (99,5 %)

Sigma-Aldrich/ Merck (Deutschland)

a,a,a-Trifluortoluol (> 99 %, wasserfrei)

Sigma-Aldrich/ Merck (Deutschland)

entionisiertes Wasser

Martin-Luther-Universitat Halle

Wittenberg
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2.2 Analytik
2.2.1 Kernresonanz- (NMR) Spektroskopie

Fir die Aufnahme von NMR-Spektren in Losung wurden 20 mg der Substanz in dem
entsprechenden deuterierten Losungsmittel (0,75 mL) geldst. Fiir die temperaturabhangigen
Aufnahmen in D20 wurden 2mM Polymerlésungen in D20 hergestellt. Fiir die Aufnahme der
Spektren bei 27 °C wurde von der NMR-AG um Dr. Dieter Strohl (MLU) das Spektrometer
500 MHz DD, von Agilent Technologies (USA) verwendet. Die temperaturabhdngigen Spektren
wurden mit den gleichen Geraten, aber in den Temperaturbereich von 25 °C bis 50 °Cin 5 °C-
Schritten aufgenommen. Die Spektren fiir *H wurden bei 500 MHz, die von 3C bei 125 MHz
(Protonen entkoppelt) und die von *°F Spektren bei 470 MHz (*3C entkoppelt) aufgenommen.
Die H-13C-HSQC- und —HMBC-NMR-Spektren wurden bei 400 MHz aufgenommen. Fiir die
Kalibrierung der NMR=Skala wurde im Falle der *H und *3C Spektren Tetramethylsilan (TMS)
und fir die °F Spektren CFCls verwendet. Die Auswertung der Daten erfolgte mit der Software

von MestreNova (Mestrelab Research, Spanien).

2.2.2 FTIR-Spektroskopie

Fir die Aufnahme eines Fourier-Transform-Infrarot- (FTIR)-Spektrums wurden 1-2 mg der
Substanz zusammen mit 300 mg KBr in einer Kugelmiihle gemahlen und unter Druck zu einer
diinnen Scheibe gepresst. Diese wurde am Tensor VERTEX 70 der Firma Brucker (Deutschland)
in getrockneter Luft vermessen. Die Auswertung der Fourier-transformierten Daten (FT)

erfolgte mit dem Programm OPUS.

2.2.3 Gelpermeationschromatographie (GPC)

3-5 mg des entsprechenden Polymers wurden in 1-1,5 mL Laufmittel gel6st und zweimal durch
einen Polytetrafluorethylen (PTFE) 0,2 um Spritzenfilter filtriert. Von der Probe wurden 20 uL
in das System, bei einer Flussrate des Eluents von 1 mL/min eingespritzt. Als Laufmittel wurde
N,N-Dimethylformamid (DMF) zusammen mit 10 mM Lithiumbromid bei einer Temperatur

von 25 °C verwendet. Fiir die Messung wurde das Gerat der Firma Viscotek (Deutschland),
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zusammen mit einer PSS PolarSil Siule (Polymer Standards Service, Deutschland, 300 A, 5 pm,
8 x 300 mm) und der Detektion Uber den Brechungsindex verwendet. Als Standards fir die
Kalibrierung ist Poly(methymethacrylate) (PMMA) der Firma PSS in einem Bereich von 1.850
bis 342.900 g/mol angewandt worden.

2.2.4 Konzentrationsabhangige
Oberflachenspannungsmessungen

Fiir die Bestimmung der konzentrationsabhangigen Oberflachenspannung (y) wurde das
Tensiometer DCAT11 (DataPhysics Instruments GmbH, Deutschland) und eine zuvor
ausgegliihte Wilhelmy Platte aus Platin verwendet. Das Glasprobengefald wurde vor der
Messung gereinigt und die Sauberkeit durch die Messung der Oberflachenspannung von
Reinstwasser (Milli-Q Wasser, TKA GenPure Labor & Reinstwassertechnick Christian
Wiesenack, Deutschland) nachgewiesen. Durch das vorhandene Pumpensystem war es
moglich, die Konzentration des Polymers wahrend einer Messreihe in der wéssrigen Losung
automatisch zu erhohen. Hierfiir wurde die Injektionsnadel des Pumpensystems in der
wassrigen Losung fixiert und nach der automatischen Zugabe eines bestimmten Volumens an
wassriger Polymerstammldsung (0,5 mM) die wassrige Losung fir 5 min gerihrt.
AnschlieBend erfolgte bis zur Messung der Oberflachenspannung eine 20-minttige Wartezeit.
Die Messung wurde bei einer Temperatur von 25 °C+ 0,1 °C (Thermostat LAUDA S, LAUDA DR.
R. WOBSER GMBH & CO. KG, Deutschland) durchgefiihrt.

2.2.5 Langmuir-Kompressionsisotherme

Fir die Messung der Kompressionsisothermen wurde eine Langmuirfilmwaage (Eigenbau der
Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg, Deutschland) mit einem Druckaufnehmer
(r£0,1 mN/m, Riegler & Kirstein, Deutschland) und zwei verschiebbaren Barrieren
verwendet. Die Daten wurden von der RUK Trough Control Software (Riegler & Kirstein,
Deutschland) mit einer zeitlichen Aufldsung von 2 s und bei einer Temperatur von 20 °C
(Thermostat Haake F3, Thermo Haake, Deutschland) aufgenommen. Das Volumen der

Subphase betrug 250 mL, die Flache der Filmwaage 550 cm? und das Verhiltnis der Flache

20



zwischen vollstandig expandiertem und vollstiandig komprimiertem Zustand betrug 10. Die
Kompressionsgeschwindigkeit bei jeder Messung war 5 A2Molekil™**min~L. Fiir die Messung
wurde die Oberfliche des Trogs, welcher aus Teflon bestand, zunachst 30 min mit einer
wassrig verdinnten Hellmanex®lll-Losung (Hellma GmbH & Co. KG, Deutschland) und
anschlieBend sowohl mit Wasser als auch einer Mischung aus Chloroform/Methanol (2:1)
gereinigt. Als Subphase wurde deionisiertes Milli-Q Wasser (TKA GenPure Labor &
Reinstwassertechnick Christian Wiesenack, Deutschland) eingesetzt. Der Oberflachendruck
des reinen Wasser wurde auf 72,8 mN/m festgelegt und die Sauberkeit der Oberflache bei
maximaler Kompression (< 0,1 mN/m) tberprift. Flir das Spreiten der Polymerl6sung auf
der Wasseroberflache wurde eine digitale Mikroliterspritze (Hamilton 700 Series, Hamilton
Bonaduz AG, Schweiz) verwendet. Diese wurde zuvor mit einer LOsung von
Chloroform/Methanol (v/v 2:1) und anschlieRend mit der Probel6sung mehrfach gespult. Fir
die Herstellung der Probeldsung wurde Chloroform und Methanol in HPLC-Reinheit (Carl Roth
GmbH + Co. KG, Deutschland) eingesetzt. Nach dem Spreiten erfolgte eine 20-mindtige
Wartephase, damit das Losungsmittel verdampfen und das Polymer sich gleichmaBig

ausbreiten konnte.

2.2.6 Infrarot-Reflexions-Absorptions-
Spektroskopie (IRRAS)

In einer hermetisch versiegelten Box aus PMMA befand sich das Langmuir-Trogsystem,
bestehend aus einem zirkularen (r=3 cm) und einem rechteckigen Trog (30 cm - 6 cm) mit
zwei symmetrisch beweglichen Barrieren und fiir die Messung des Oberflachendruckes eine
Wilhelmy Platte (rr + 0,1 mN/m, Riegler & Kirstein, Deutschland). Sowohl der runde als auch
der rechteckige Trog konnte mithilfe eines Shuttelsystems in den IR-Strahl bewegt werden.
Fir die Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie wurde ein BRUKER Vector 70 FTIR—
Spektrometer mit einer A511 Reflexionseinheit und einem mit Fllssigstickstoff gekihlten MCT
Detektor (Bruker Optics, Deutschland) verwendet. Der IR=Strahl konnte in verschiedenen
Einfallswinkeln in Bezug auf die Oberflachennormale fokussiert werden. In diesen hier
durchgefiihrten Messungen betrug der Einfallswinkel 40 °. Der KRS-5 Drahtgitterpolarisator
ermoglichte die p-Polarisation des IR-Lichtes. Flir die p-polarisierten Spektren 2000 Scans

akkumuliert. Die Auflésung betrug 4 cm™, bei einer Scangeschwindigkeit von 80 Hz. Vor der
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Fourier-Transformation wurde durch ein zero filling die Auflésung auf 2 cm™ verbessert. Die
Differenz der Absorption von Referenztrog (Ro) zu Probentrog (R) ergab das Reflexions-
Absorptions Spektrum (Ra), Ra = - log(R/Ro). Zur Einstellung der Fullhohe in den beiden Trégen
wurde ein lasergestiitztes Pumpensystem angewandt. Als Subphase wurde deionisiertes Milli-
Q Wasser (TKA GenPure Labor & Reinstwassertechnick Christian Wiesenack, Deutschland)
verwendet. Die Messung erfolgte bei einer Temperatur von 20 °C. Der Oberflachendruck des
reinen Wassers wurde auf 72,8 mN/m festgelegt und die Sauberkeit der Oberflache bei

maximaler Kompression (it < 0,1 mN/m) Gberpruft.

2.2.6.1 IRRAS Messungen wahrend eines
Kompressionsvorganges

Fiir die Messung der Kompressionsisotherme wurde der runde Trog als Referenz- und der
rechteckige Trog als Probentrog verwendet. Nach dem Sdubern der Troge und dem Einstellen
der Fillstandshéhe wurde fiir das Spreiten der Polymerldsung auf der Wasseroberflache eine
digitale Mikroliterspritze (Hamilton 700 Series, Hamilton Bonaduz AG, Schweiz) verwendet.
Diese wurde zuvor mit einer Losung von Chloroform/Methanol (v/v 2:1) und anschlieRend mit
der Probelésung mehrfach gespilt. Fir die Herstellung der Probelosung wurde Chloroform
und Methanol in HPLC-Reinheit (Carl Roth GmbH + Co. KG, Deutschland) verwendet. Nach
dem Spreiten erfolgte eine 20-minitige Wartephase, damit das Losungsmittel verdampfen
und das Polymer sich gleichmaRig ausbreiten kann. Die Messung erfolgte bei einer
Temperatur von 20°C (Thermostat Haake F3, Thermo Haake, Deutschland). Die
Kompressionsgeschwindigkeit betrug 10 A>Molekil™'min~. Bei dem untersuchten
Blockcopolymer (PPG1s-b-PGMAus-b-),PF wurde nach 20 A% die Kompression gestoppt und die
Messung durchgefiihrt.

2.2.6.2 IRRAS Messungen wahrend einer Adsorption

Fiir die Messung der Adsorptionskinetik wurden die Troge wie beschrieben vorbereitet. Der
rechteckige Trog diente bei diesem Messaufbau als Referenztrog, wohingegen der zirkulare
den Probentrog darstellte. Nach dem Einstellen der Fillstandshohe wurde die Messung

gestartet und zundchst ein reines Wasserspektrum aufgenommen. AnschlieRend wurde die
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Probel6sung in die Subphase injiziert und weitere Spektren Uber einen Zeitraum von

mindestens 12 h detektiert. Die Messung einer Sequenz dauerte 15 min.

2.2.7 Aufnahmen von Oberflachenspannungen
uber einen Untersuchungszeitraum von
11 Stunden

Fir die Messung des Oberflachendruckes iber einen Untersuchungszeitraum von 11 h, nach
der Zugabe eines definierten Volumens einer Polymerldsung, wurden zwei runde Teflontroge
(r=6 cm, Eigenbau der Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg, Deutschland) mit einem
Druckaufnehmer (r £ 0,1 mN/m, Riegler & Kirstein, Deutschland) verwendet. Die Oberflache
des Trogs wurde fir die Messung zunachst 30 min mit einer wassrig verdinnten
Hellmanex®Ill-Losung (Hellma GmbH & Co. KG, Deutschland) und anschliefend mit Wasser
sowie mit einer Mischung von Chloroform/Methanol (v/v 2:1) gereinigt. Als Subphase wurde
deionisiertes Milli-Q Wasser (TKA GenPure Labor & Reinstwassertechnick Christian
Wiesenack, Deutschland) eingesetzt. Die Fillhohe wurde mithilfe einer Kanile eingestellt. Der
Oberflachendruck des reinen Wassers wurde auf 72,8 mN/m festgelegt. Die verwendeten
Spritzen wurden vor der Verwendung mehrfach mit Chloroform/Methanol (v/v 2/1) und der
Probelosung (0,5 mM) gesplilt. Flir die Probelésung wurde ebenfalls deionisiertes Milli-Q
Wasser verwendet und die Temperatur mithilfe des Thermostates (Haake F6, ThermoHaake,
Deutschland) auf 20 °C eingestellt. In jedem Trog befand sich eine Stahlkugel, um die
gleichmaRige Verteilung der Probe durch langsames Riihren zu ermdglichen. Die Messung
wurde gestartet und fiir die erste Messanordnung (Adsorptionskinetik) die wassrige
Probeldosung durch einen separaten Kanal in die wassrige Subphase injiziert, ohne die
Wasseroberflache zu durchbrechen. Im Falle der zweiten Experimentreihe wurde die
Probelésung (Chloroform/Methanol-Mischung) auf die Wasseroberfliche gespreitet.
AnschlieBend wurde das System mit einer Haube aus Plexiglas abgedeckt. Die mit
Wasserdampf gesattigte Atmosphare wurde durch kleine Wasserschalen unter der Abdeckung

ermoglicht. Die Messungen wurden (iber einen Zeitraum von 11 h durchgefihrt.
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2.2.8 Temperaturabhangige Tribungsmessung

Fir die temperaturabhangige Triilbungsmessung wurde das Gerét Litesizer 500 (Anton Paar
GmbH, Osterreich), ausgestattet mit einem Halbleiterlaser (40 mW, A =658 nm), verwendet.
Die Messung wurde in einer Ultra-Mikro-Kivette (Hellma Analytics, Deutschland) mit einem
Probenvolumen von 100 plL durchgefiihrt. Flr die temperaturabhangige Messung wurde die
Klvette nach dem Erreichen der Messtemperatur fiir 45 s equilibriert und anschlieRend die
Transmission flir 20 s gemessen. Die Temperierungsschritte betrugen im Falle des
Poly(propylenglycol)s mit 42 Wiederholungseinheiten 0,5 °C und bei dem Poly(propylenglycol)
mit 15 Wiederholungseinheiten 1°C. Die Heizrate wurde von dem Gerdt automatisch
ermittelt, konnten nicht handig eingestellt werden und betrugen fiir BO-PPG15-OH sowie fiir
BO-PPG42-CH 1 K-min™? fiir BO-PPG1s-CH 1,5 K-min™ und fiir BO-PPG4,-OH 0,75 K-min™. Als
Referenz wurde entionisiertes, mindestens dreifach durch ein CME-Filter (0,2 um) filtriertes
Wasser verwendet. Das Polymer wurde in einer Hersafe-Sicherheitswerkbank (Thermo
Electron LED GmbH, Deutschland) unter standiger Luftabsaugung mit mindestens dreifach

filtriertem, entionisiertem Wasser gelost und eine Konzentration von 0,5 mM eingestellt.

2.2.9 Dynamische Lichtstreuung

Flr die dynamische Lichtstreuung wurde das Gerat Litesizer 500 (Anton Paar GmbH, Graz,
Osterreich), ausgestattet mit einem Halbleiterlaser (40 mW, A =658 nm), verwendet. Der
Streuwinkel betrug 90 °. Fiir die Messung wurde eine Ultra-Mikro-Kiivette (Hellma Analytics,
Deutschland) mit einem Probenvolumen von 100 uL verwendet. Fiir die temperaturabhangige
Messung, die Temperierungsschritte betrugen 10 °C, wurde die Klivette nach dem Erreichen
der Messtemperatur fiir 45 s equilibriert und anschlieBend sechs Messungen & 30 s
durchgefihrt. Als Fitmodell wurde der CONTI-Algorithmus verwendet. Das Polymer wurde in
einer Hersafe-Sicherheitswerkbank (Thermo Electron LED GmbH, Deutschland) unter
standiger Luftabsaugung mit mindestens dreifach filtriertem (0,2 uM CME-Filter),

entionisiertem Wasser gel6st und eine Konzentration von 0,5 mM eingestellt.
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2.2.10 Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM)

Im Falle der ersten Probenprdparation fir die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
wurden 3 pL des in Wasser gelésten Blockcopolymers (20 uM) auf ein mit Formvar®-Film
beschichtetes Cu-Netz (Plano, Deutschland) gegeben und die Gberschissige Fliissigkeit nach
einer Inkubationszeit von einer Minute mit Hilfe eines Filterpapierstreifens abgesaugt. Im
zweiten Verfahren wurden 3 pulL einer wassrigen Polymerlésung (1 uM) auf das Gitter
aufgebracht und das Losungsmittel bei Raumtemperatur verdunstet. Die Proben wurden von
Frau Dr. Meister (MLU) mit einem Zeiss EM 900 Transmissionselektronenmikroskop (Carl Zeiss
Microscopy GmbH, Deutschland) vermessen. Die Aufnahmen wurden mit einer SSCCD SM-1K-

120 Kamera (TRS, Deutschland) erstellt.

2.3 Synthese

Vorbemerkung: Fir die Beschreibung der Polymersynthesen wurde die Darstellung des
hydrophilsten der triphilen Pentablockcopolymere (PPG1s-b-PGMAu4s-b-),PF ausgewahlt. Es ist
das Blockcopolymer mit den langsten PSMA- bzw. PGMA-Block (48 Wiederholungs-einheiten)
und den kiirzesten PPG-Block (15 Wiederholungseinheiten). Die Angaben fiir die weiteren

Polymersynthesen sind im Anhang unter dem Punkt 6.2 gegeben.

2.3.1 Synthese des bifunktionellen Initiators mit
perfluoriertem Segment (Br-CH,-PF-CH>-Br)

1H,1H,12H,12H-Perfluoro-1,12-dodecanediol (HO-CH,-PF-CH,-OH, 10 g, 17,8 mmol) und
Triethylamin (12,3 mL, 88,9 mmol) wurden in einem Einhalsrundkolben vorgelegt und in
100 mL frisch destilliertem THF geldst. Fir die Stabilitat des zu bildenden Esters ist eine CH»-
Gruppe zwischen den perfluoriertem Segment und der OH-Gruppe vorhanden. Die THF Losung
wurde in einem Eiswasserbad gekuhlt und eine Lésung von 2-Bromoisobutylbromid (16,7 mL,
71,16 mmol) in 10 mL THF mit Hilfe eines Tropftrichter unter Rihren zu getropft. Nach einer

eintagigen Reaktionszeit wurde der braun-trilbe Reaktionsansatz abfiltriert. Das
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Losungsmittel wurde anschlieend am Rotationsverdampfer entfernt und der Rickstand in
Diethylether gel6st. Im weiteren Verlauf wurde die Lésung mehrfach mit Wasser, 0,1 M HCl,
0,1 M NaOH und einer konzentrierten NaCl-Losung gewaschen. Die pH-neutrale L6sung wurde
mit  Natriumsulfat (Na;SO.) getrocknet, filtriert und das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Das erhaltene Produkt wurde tiber Nacht im Kiihlschrank in n-
Hexan umbkristallisiert und die leicht gelblichen Kristalle Giber einer Fritte abgesaugt. Die
Kristalle wurden erneut in Toluol gelost, auf eine Kieselgelsdule gegeben und mittels Toluol
eluiert. Die Losung wurde eingeengt und filtriert. Nach der vollstandigen Entfernung des
Losungsmittels wurde das Produkt erneut in n-Hexan umdkristallisiert. Die entstandenen
weillen Kristalle wurden anschlieRend Uber einer Fritte abgesaugt, mit kaltem n-Hexan
gewaschen und im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet.

Ausbeute: 6,2 g (40 %)

1H-NMR (500 MHz; CDCls; &; ppm) 1,96 (s; 12 H; -C(Br)-CHs); 4,68 (t; 3J(F,H) = 13,1 Hz;
4,65—-4,70; 4 H; -CH,-)

13C-NMR (125 MHz; CDCls; §; ppm) 30,4 (s -C(Br)-CHs); 53,9 (s -C(Br)-); 60,7 (t; 2J(C-F) 27,7 Hz
179, (CF,-CHa-); 110-116 (-CFy-); 170,3 (s; -O-C(O)).

19F-NMR (470 MHz; CDCls; §; ppm) —123,27 (m; —122,94 - —123,49; 4 F; -CH,-CF>-CF,-); -121,85;
(4 F; 121,85 - —122,10; -CHa-(CF2),-CF2-); (8 F; —121,30 - =121,85; -CHa-(CF2)3-(CF2)a-); =119,42
(4 F; m; =119,77 - -119,07; -CH,-CF»-).

2.3.2 Synthese des Monomers

Solketal (143 mL, 0,986 mol), Methacrylsaure (60 mL, 0,704 mol) und N,N-Dimethylpyridin-4-
amin (DMAP, 12,9g, 0,106 mol) wurden in einem 2L Einhalsrundkolben in 100 mL
Dichlormethan (DCM) gel6st, unter Rihren fir 20 min mit Stickstoff gespilt und unter
Zuhilfenahme eines Eiswasserbades gekiihlt. Auf die gekiihlte Losung wurde bei anhaltenden
leichten Stickstoffstrom eine Losung von N,N‘-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) (218g,
1,06 mol)), gelost in DCM (150 mL), getropft und nach der vollstandigen Zugabe des
Kopplungsreagenzes fiir insgesamt 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Ablauf der
Reaktionszeit wurde der ausgefallene Harnstoff abfiltriert, Phenothiazin als Stabilisator

hinzugegeben und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Anschlieend wurde
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das Produkt in Diethylether gelést und fir die Entfernung des {berschissigen
Dicyclohexylcarbodiimids, Oxalsdure (geldst in THF) tropfenweise aufgegeben 8. Die triibe
Losung wurde filtriert und im Scheidetrichter einmalig mit einer verdlinnten
Natriumchloridlosung, dreimalig mit einer verdiinnten Natriumhydrogencarbonatlésung und
abschlielend zweimalig mit einer verdiinnten Natriumchloridlosung, sowie schlussendlich
einmalig mit einer gesattigten Natriumchloridlésung gewaschen. Die organische Phase wurde
mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer abgezogen. Die finale
Aufreinigung erfolgte durch fraktionierte Vakuumdestillation (Siedepunkt 52-55 °C/ 1 mbar)
mit der Abtrennung des farblosen Produktes.

Ausbeute: 58,1 g (41 %)

1H-NMR (500 MHz; CDCls; §; ppm) 1,35 (s; 1,32 — 1,33; 3 H; -C(CHs)2)-); 1,42 (s; 1,39 — 1,45;
3 H; -C-(CH3)2); 1,94 (dd; #J(H,H) = 1,6 (trans) Hz; 1 (cis) Hz; 3 H; -CH,=C(CHs)-C(0)-); 3,78 (dd;
2J(H,H) = 8,4 Hz; 3J(H,H) = 6,1 Hz; 1 H; -C(0)-0-CH»-CH(0)-CH,-0-); 4,07 (dd; 2J(H,H) = 8,4 Hz;
3J(H,H) = 6,4 Hz; 1 H; -C(0)-0-CH,-CH-0-); 4,19 (m; 4,15 — 4,24; 2 H; -C(0)-0-CH,-CH-); 4,34 (m;
4,31 - 4,38; 1 H; -CH,-CH(0O)-CH»(0)-); 5,58 (m; 5,56 — 5,60; -CH,=C(CHs)-C(O)-); 6,13 (m;
6,11 — 6,14; -CH,=C(CH3)-C(O)-).

13C-NMR (100 MHz; CDCls; 8; ppm) 18,25 (CH,-C(CHs)-C(0));25,36 (C-(CH3)2); 26,64 (C-(CH3)2);
64,67 (C(O)-O-CH2-CH); 66,33 (CH(O)-CH2-0-); 73,87 (C(0O)-O-CH2-CH-); 109,72 (-(0)2C(CHz3)2);
125,99 (CH,-C(CH3)-); 135,89 (CH»-C(CHs)-C(0)-0-); 167,06 (-C(CH3)-C(0)-0O-).

2.3.3 Synthese des alkinterminierten
Poly(propylenglycol)s (BO-PPG,-CH)

Poly(propylenglycol)monobuthylether (BO-PPG-OH, 1000 g/mol, 10g, 10 mmol), Hex-5-
insdure (1,23 g, 1,214 mL, 110 mmol) und DMAP (0,1833 g, 1,5 mmol) wurden in einem
Einhalsrundkolben in trockenem DCM (90 mL) gelost. Die Losung wurde anschlieBend in
einem Eiswasserbad gekihlt und eine Losung von N,N'-Diisopropylcarbodiimid (DIC)
(1,8930 g, 2,323 mL, 0,015 mol) in DCM (10 mL), mit Hilfe eines Tropftrichters, zu getropft.
Nach 24 h Reaktionsdauer wurde der Ansatz filtriert und anschlieBend zweimalig mit einer

Natriumchloridlésung gewaschen und die mit Natriumsulfat getrocknete organische Phase

27



wurde filtriert und das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Im Anschluss erfolgte
die Reinigung mittels Sdulenchromatographie (Kieselgel). Bei der mobilen Phase wurde die
Polaritat von unpolar zu polar wahrend des Saulenvorganges in folgender Art verdnderte; (a)
n-Hexan, (b) n-Hexan: Essigsdureethylester 10:1 (v/v), (c) 5:3 (v/v) und (d)
Essigsdaureethylester. Das nach dem Entfernen der Losungsmittel erhaltene, leicht gelbliche
und hochviskose Produkt wurde mithilfe einer kleinen Saule (Aluminiumoxid, neutral,
n-Hexan) entfarbt. Die am Rotationsverdampfer konzentrierte Losung wurde mit einem
Spritzenfilter (PTFE, 0,2 um) filtriert und anschlieRend unter Stickstoffstrom fir drei Tage
getrocknet.

Ausbeute: 4,1 g (38 %)

1H-NMR (500 MHz; CDCls; §; ppm) 0,89 (t; 3J(H,H) = 7,4 Hz; 3 H; -O-(CH,)s-CHs); 1,11
(m;1,07 - 1,14; -O-CH(CHz3)-CH>2-); 1,19 (m; 1,16 — 1,23; -C(0)-O-CH(CH3)-CH,-0-); 1,34 (h;
3)(H,H) = 7,4 Hz; -O-(CH2)2-CHp-CHs); 1,52 (p; 3J(H,H) = 6,8 Hz; -O-CH2-CH,-CH2-CHs); 1,82 (p;
3J(H,H) = 7,3 Hz; -O-C(0)-CH2-CHo-CH-); 1,94 (t; “J(H,H) = 2,8 Hz; -CH=C-CH»-); 2,23 (td;
3J(H,H) = 7,0 Hz; “J(H,H) = 2,7 Hz; -CH=C-CHa-CH,-); 2,41 (t; 3J(H,H) = 7,4 Hz; -CH=C-(CH,)2-CH,-
C(0)-0-); 3,46 (m; 3,18 — 3,62;-CH(CH3)-CH,-0-); 5,01 (m; 4,95 — 5,07 ppm; -C(0)-O-CH(CHs)-
CH,-0-).

2.3.4 Synthese des Triblockcopolymers Br-
PSMA-b-PF-b-PSMA-Br mit Hilfe der
ATRP

Fir diese ATRP wurden Kupfer(l)-bromid (0,3069 g, 0,1392 mmol), 2,2"-Bipyridin (Bpy)
(0,6682 g, 4,2784 mmol) und der bifunktionelle Initiator mit perfluoriertem Segment (Br-CH»-
PF-CH,-Br) (0,6682 g, 4,2782 mmol) zusammen in ein SchlenkgefaR (250 mL) gegeben, dieses
mit einem Gummiseptum verschlossen und anschlieffend mit Hilfe von dreimaligem Vakuum-
Stickstoffzyklus sekuriert. Eine Loésung von Solketal (50 mL, 51,4 g, 256,7 mmol) im trockenen
Acetonitril (50 mL) wurde in das SchlenkgefaR Gberfiihrt und die sich schnell, durch die Bildung
des Cu/Bpy Komplexes, braunfarbende Loésung in flissigem Stickstoff eingefroren.

AnschlieBend wurde durch flinfmalige Gefrier-Pump-Auftau-Zyklen die Lésung von Sauerstoff
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befreit. Die Reaktion wurde je nach gewiinschter Blocklange (36 min fiir einen
Polymerisationsgrad von 96) in einem 40 °C warmen Olbad geriihrt. Durch das Offnen des
SchlenkgefiRes und der Uberfiilhrung des Ansatzes in kaltes n-Hexan wurde die Reaktion
gestoppt. Dabei kam es zur Farbanderung von Braun zu Griin [Cu(l) zu Cu(ll)]. Das
Blockcopolymer fiel im n-Hexan aus und ein GroRteil des Uberschiissigen Monomers konnte
durch Dekantieren abgetrennt werden. Im Anschluss wurde das Produktgemisch in THF gelOst
und mit Hilfe einer Saule (Aluminiumoxid, neutral) das Kupfersalz entfernt. Das Losungsmittel
wurde fast vollstdndig am Rotationsverdampfer (niedrige Temperatur) entfernt und die
verbleibende Lésung anschlieffend mit Hilfe eines Spritzenfilters (PTFE, 0,2 um) filtriert. Die
leicht viskose Polymer-THF-Losung wurde im kalten n-Hexan dreimal ausgefallt, anschlieRend
zunachst im Vakuum und schlussendlich unter Stickstoffstrom getrocknet.

Ausbeute: 7,4 g (Monomerumsatz 40 %)

Polymerisationsgrad: 96 (Br-PSMAus-b-),PF

1H-NMR (500 MHz; DMSO-ds; §; ppm) 0,86 (m; 0,64-1,06 ppm; -CH>-C(CHs)-); 1,32 (m;
1,18 — 1,41ppm; (CHs)>-C-); 1,81 (m; 1,60-2,06 ppm; -CH>-C(CH3)-); 3,69 (m; 3,59 — 3,78 ppm;
-0O-CH,-CH(0)-CH,-0-C(0)) 3,92 (m; 3,79 — 3,99 ppm; -O-CH»-CH(O)-CH,-0-C(0)-); 4,00 (m;
3,99 — 4,08 ppm); -O-CH,-CH(0)-CH,-0-C(0)-); 4,27 (m; 4,20 — 4,35 ppm; -O-CH,-CH(0)-CH,-O-
C(0)-).

E.NMR (470 MHz; DMSO-de; §; ppm) —122,78 (m; 4 F; —123,20 - —124,40; -CH»-CF»-
CF2-); -121,79 (4 F; 121,70 - —122,10; -CH»-(CF2)2-CF,-); -121,55 (8 F; —121,17 - =121,70; -CH,-
(CF2)3-(CF2)a-); —118,38 (m;4 F; 118,73 - —117,97;-CH,CF»-).

2.3.5 Austausch der Polymerendgruppen

Fir den Austausch der Bromatome fir das Polymer (Br-PSMAus-b-),-PF wurden 7 g
(0.7865 mmol) des Polymers zusammen mit Natriumazid (0,1534 g, 2,36 mmol) und einem
Rihrfisch in einen Rundkolben gegeben und in 50 mL trockenem DMF geldst. Der Kolben
wurde mit einem Trockenrohr, gefiillt mit Calciumchlorid (CaCly), verschlossen und die Lésung
fir 30 min leicht mit Stickstoff gespiilt. AnschlieRend wurde der Kolben in ein 50 °C warmes
Olbad getaucht und die Lésung fiir 24 h geriihrt. Danach wurde die Ldésung in 150 mL

Diethylether gegeben und die daraus entstandene leicht triibe Losung durch einen Faltenfilter
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abfiltriert. Im Anschluss erfolgte sechsmaliges Waschen der Losung mit einer verdiinnten
Kochsalzlésung im Scheidetrichter und final mit einer gesattigten Kochsalzlésung. Die
organische Phase wurde mit Na;SO. getrocknet, filtriert, am Rotationsverdampfer
konzentriert und im kalten n-Hexan ausgefallt. Das Produkt wurde anschlieRend unter
Stickstofffluss getrocknet.

Ausbeute: 4,8 g (69%)

1H-NMR (500 MHz; DMSO-ds; §; ppm) 0,86 (m; 0,64-1,06 ppm; -CH>-C(CHs)-); 1,32 (m;
1,18 - 1,41ppm; (CH3).-C-); 1,81 (m; 1,60-2,06 ppm; -CH,-C(CH3s)-); 3,69 (m; 3,59 — 3,78 ppm;
-0-CH;-CH(0O)-CH2-0-C(0)-) 3,92 (m; 3,79 — 3,99 ppm; -O-CH,-CH(0)-CH,-0-C(O)-); 4,00 (m;
3,99 — 4,08 ppm; -O-CH,-CH(0)-CH,-0-C(0)-); 4,27 (m; 4,20 — 4,35 ppm; -O-CH,-CH(O)-CH,-O-
C(0)-).

19E.NMR (470 MHz; DMSO-dg; &; ppm) —122,78 (m; 4 F; —123,20 - —124,40; -CH,-CF,-
CFy-); -121,79 (4 F; —121,70 - =122,10; -CH,-(CF2)2-CF2-); -121,55 (8 F; =121,17 - =121,70; -CH,-
(CF2)3-(CF2)a-); —118,38 (m;4 F; —=118,73 - —=117,97;-CH,CF,-).

2.3.6 Synthese des Pentablockcopolymers (PPG;-
b-PSMA,-b-),PF mit Hilfe der CUAAC

In einem SchlenkgefaR mit Rihrfisch wurden fiir diese Synthese das Azid-funktionalisierte (Ns-
PSMAus-b-),PF (3,00 g, 0,2143 mmol), Alkin-terminierter Poly(propylenglycol)-
monobuthylether BO-PPG15-CH (0,7034 g, 0,6429 mmol), Kupfer(l)-bromid (0,0307 g, 0,2143
mmol) und ein Rihrfisch gegeben. Der Kolben wurde mehrfach unter Zuhilfenahme eines
Vakuum-Stickstoff-Zyklus  gespililt und anschlieBend das Losungsmittelgemisch
Triethylamin/THF (90 ml/30 ml) zugegeben, der Kolben sofort wieder mit dem Septum
verschlossen und flinfmalige Gefrier-Pump-Auftau-Zyklen durchgefiihrt und damit der
Sauerstoff aus der Losung entfernt. Als Farbe der klaren Losung stellte sich ein schwaches
Grin ein. Die Losung wurde anschlieBend eine Stunde lang mit Stickstoff gespilt. Wahrend
dieser Zeit wechselte die Farbe der Lésung zu einem leichten Braunton. Das Schlenkgefald
wurde fiir drei Tage in ein 60 °C warmes Olbad gegeben. Dann wurde das Gef4R aus dem Olbad

entnommen, das Septum entfernt und die Losungsmittel am Rotationsverdampfer
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abgezogen. Das erhaltene Produkt wurde erneut in THF gel6st und das Kupfersalz durch eine
Saule (Aluminiumoxid, neutral) entfernt. Die Losung wurde am Rotationsverdampfer
eingeengt und durch einen Spritzenfilter (PTFE, 0,45 um) filtriert. Aus einer konzentrierten
THF-Losung wurde schlieRlich das Polymer in kaltes n-Hexan ausgefallt. Der erhaltene
Feststoff ~ wurde far mehrere  Tage unter  Stickstoffstrom getrocknet.

Ausbeute: 2,1 g (61 %)

1H-NMR (500 MHz; DMSO-ds; 8; ppm) 0,87 (m; 0,66 — 0,99; -C(CHs)-); 1,02 (m;
0,99 - 1,09; -CH,-CH(CHa)-); 1,31 (m; 1,17 — 1,40; (CH3)>-C-); 1,79 (m; 1,58 — 2,09; -CH,-C(CH3)-);
3,30 (m; 3,26-3,33; -CH,-CH(CH3)-); 3,46 (m; 3,39-3,54; -CH»-CH(CHs)-); 3,68 (m; 3,56-
3,77; -C(0)-0-CH,-CH(0)-CH»-0-C(0)-;) 3,90 (m; 3,77 — 3,96; -O-CH,-CH(0O)-CH,-0-C(0)-); 4,01
(m; 3,96 —4,09; -O-CH,-CH(0)-CH,-0-C(0)-); 4,25 (m; 4,17 — 4,34; -O-CH,-CH(0)-CH-0-C(0)-).
1E.NMR (470 MHz; DMSO-ds; &; ppm) —122,79 (m; 4 F; —123,33 - —124,50; -CHy-CFo-
CFy-); 121,79 (4 F; =121,70 - —122,10; -CHa-(CF2)2-CF2-); -121,55 (8 F; 121,17 - —121,70; -CH,-
(CF2)3-(CF2)a-); —118,39 (m;-118,82 - —118,02; -CH,CF>-).

2.3.7 Entfernen der Schutzgruppe

Fiir die Synthese der triphilen Polymere wurde Aceton aus der Solketalgruppe unter
Saureeinwirkung abgespalten. Im Falle des Polymers (PPG1s-b-PGMAu4s-b-),PF wurde in einem
100 mL Einhalsrundkolben, versehen mit einem Riihrfisch und einen Trockenrohr, das Polymer
(PPG15-b-PSMA4s-b-),PF (0,8 g, 0,072 mmol) in 1,4-Dioxan (40 mL) gelost und 4 mL 1 M HCI
tropfenweise zugegeben. Nach einer Reaktionszeit von zwei Tagen bei Raumtemperatur
wurde die Lésung mit 1 M NaOH neutralisiert und das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer
entfernt, sowie das erhaltene Produkt in Methanol gel6st. Dabei fiel ein Teil des entstandenen
Natriumchlorids aus. Die Lésung ist durch ein Faltenfilter abgetrennt und in einer Saule
(Aluminiumoxid, neutral) eluiert worden. Die Losung wurde am Rotationsverdampfer bei
niedriger Temperatur (30 °C) eingeengt, anschliefend durch einen PTFE-Spritzenfilter (0,2 um)
filtriert und im kalten Diethylether ausgefallt und dekantiert. Der weiRe Feststoff ist in Wasser
geldst und gefriertrocknet worden.

Ausbeute: 0,55 g (85 %)
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Fir die komplette Entfernung von Natriumchlorid wurden die Polymere in Wasser geldst, in
das Dialysesystem Amicon® Ultra-15 (Ultracel® - 3K, regenerierte Zellulose, PorengréRe
3000 Da; Merck, Deutschland) gegeben und 20 min bei 4000 rpm zentrifugiert (Centrifuge
5810R, Eppendorf, Deutschland). Der Uberstand wurde mit entionisiertem Wasser verdiinnt
und erneut zentrifugiert. Dieser Prozess wurde dreimal durchgefiihrt und die wassrige
Polymerlésung anschliefend gefriergetrocknet.

Ausbeute: 0,063 g (10 %)

1H-NMR (500 MHz; DMSO-dg; §; ppm) 0,91 (m; 0,38 — 1,08; -CH>-C(CHs)-); 1,03 (m; 1,01 - 1,07;
-O-CH2-CH(CH3)-); 1,73 (m; 1,54 — 2,24; -CH,-C(CHs)-); 3,34 (m; 3,12 — 3,56; -O-CH,-
CH(CH3)-; -O-CH2-CH(CHs)-; -O-CH,-CH(OH)-CH>-O-C(O)-); 3,70 (m; 3,61 — 3,82; -O-CH»-
CH(OH)-CH,-0-C(0)-); 3,89 (m; 3,82 — 4,09; -C(0O)-0-CH,-CH-); 4,98 (m; 4,70 — 5,48; HO-CH»-;
HO-CH-).

15E-NMMR (470 MHz; DMSO-dg; §; ppm) —122,81 (m; 4 F; —123,10 - —122,59; -CH,-CF,-CF»-);
-121,72 (4 F; -121,66 -—121,97; -CH»-(CF,)>-CF»-); -121,51 (8 F; —=121,36 - —121,66; -CH»-(CF»)3-
(CE2)s-); —118,46 (m;4 F; —118,70 - —118,27; -CH,CF»-).
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3

Ergebnisse und Diskussion

3.1 Synthese triphiler Blockcopolymere

3.1.1 Reaktionsschema und Ubersicht iiber die
wichtigsten Polymere

Im folgenden Schema 3-1 ist der Ablauf fiir die Synthese der triphilen Pentablockcopolymere

dargestellt.
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Schema 3-1 Ubersicht {iber die Reaktionsstufen fiir die Synthese der triphilen Blockcopolymere.

Zunachst ist das Monomer Solketalmethacrylat und der bifunktionelle Initiator mit

perfluoriertem Segment (Br-CH,-PF-CH,-Br) herzustellen (1). AnschlieBend erfolgt Gber die

ATRP die Synthese eines Triblockcopolymers (2). Die Bromatome als Endgruppe des
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Blockcopolymers werden durch Azidgruppen ausgetauscht (3) und das zuvor mit einer
Alkinfunktion modifizierte Poly(propyleneglycol) wurde unter Verwendung der CuUAAC an das
Blockcopolymer angebracht (4). Die Schutzgruppe wurde unter Freiwerdung von Aceton
entfernt und das triphile Blockcopolymer erhalten (5).

In

Tabelle 3-1 sind verschiedene Blockcopolymere, ihre zahlengemittelte Molmasse M,
(bestimmt Gber die NMR-Spektroskopie oder GPC), ihr Polydispersitatsindex ® (Mw/M,) und

die verwendete Abkiirzung aufgelistet.

Tabelle 3-1 Ubersicht iiber die verschiedenen Blockcopolymere.

Probe Manvir)¥ | Mnee) | B Abkiirzung

(g/mol) | (g/mol)
Br-PSMA;5-b-PF-b- 10.400 |9.300 | 1,14 | (Br-PSMAas-b-),PF
PSMA1-Br
Br-PSMAug-b-PF-b- 17.600 | 20.000 | 1,13 | (Br-PSMAgs-b-),PF
PSMAs-Br
PPG1s-b-PSMA19-b-PF-b- 10.500 | 12.400 | 1,13 | (PPG1s-b-PSMA19-b-),PF
PSMA19-b-PPG1s
PPGa;-b-PSMA1-b-PF-b- 13.600 | 15.100 | 1,26 | (PPGas-b-PSMA19-b-),PF
PSMA19-b-PPGa,
PPG1s-b-PSMAag-b-PF-b- 22.100 |20.800 | 1,10 | (PPG1s-b-PSMAus-b-):PF
PSMAus-b-PPG1s
PPGaz-b-PSMAag-b-PF-b- 25.200 |23.900 | 1,17 | (PPGaz-b-PSMAag-b-),PF
PSMAus-b-PPGa,
PPG1s-b-PGMA19-b-PF-b- 9.500 | 17.700 | 1,20 | (PPGis-b-PGMA19-b-),PF
PGMA19-b-PPGis
PPGa-b-PGMA19-b-PF-b- 12.700 | 14.600 | 1,14 | (PPGa-b-PGMA19-b-):PF
PGMA19-b-PPGa;
PPG1s-b-PGMAag-b-PF-b- 19.700 | 37.200 | 1,10 | (PPG1s-b-PGMAag-b-):PF
PGMAas-b-PPGis
PPGa-b-PGMAag-b-PF-b- 22.800 |23.600 | 1,10 | (PPGay-b-PGMA4s-b-),PF
PGMAas-b-PPGa;
Br-PGMA19-b-PF-b-PGMA1s-Br | 7.400 | 17.400 | 1,19 | (Br-PGMA19-b-),PF
Br-PGMAg-b-PF-b-PGMAsg-Br | 17.500 | 34.100 | 1,10 | (Br-PGMAas-b-),PF
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*Manwmr) = M, von PSMA bzw. PGMA. Uber die Integralverhiltnisse der °F NMR-Signale und *H NMR-
Signale wurde die Berechnung des Polymerisationsgrades DP und die der zahlengemittelten
Molmassen M, von PSMA und PGMA durchgefiihrt (Details siehe Abschnitt 3.1.6 ).

3.1.2 Der bifunktionelle Initiator mit
perfluoriertem Segment

Fir die Synthese des bifunktionellen Initiators mit perfluoriertem Segment (Abklrzung: Br-
CH3-PF-CH;-Br) wird ein Alkohol mit perfluoriertem Segment (HO-CH,-PF-CH,-OH) verwendet,
bei welchem sich jeweils eine CH,-Gruppe als Spacer zwischen den CF;- und den beiden
Alkohol-Gruppen befindet. Wie in Schema 3-2 dargestellt, reagiert der Dialkohol mit
perfluoriertem Segment mit einem aktiviertem Saurebromid. Das dabei entstehende HBr wird
Uber die zugegebene Base Triethylamin abgefangen. Es bildet sich das entsprechende
Triethylammoniumbromid. Der verwendete Alkohol ist, im Gegensatz zu dem spaterem

Diester, nicht in Chloroform I6slich.

R FRFR FR FR F Br
OH Br-
HO%W 2
(0]

FFFFFFF FFF

THF/ Triethylamin
1) 0 °C (beim zutropfen der Saure)
2) RT (24 h)

0 R FR FR FR FR F
o Br
r FFFFFFF FFF 0

Schema 3-2 Syntheseschema von 1H,1H,12H,12H-Perfluorododecanyl-1,12-di(2-bromo)isobutylat
(Br-CH>-PF-CH>-Br).

Das erhaltene *H-NMR-Spektrum (siehe Abbildung 3-1) von Br-CH»-PF-CH,-Br zeigt neben dem
Loésungsmittelsignal des Chloroforms noch zwei weitere Signale. Zum einen ist das Singulett-
Signal der beiden CH3-Gruppen erkennbar (1,96 ppm) und zum anderen weist das Signal der
CH>-Gruppe (4,68 ppm) eine Triplett-Aufspaltung auf (*J(F,H) = 13,1 Hz). Sie ist bedingt durch
die 3J-Kopplung der CH; mit der sich in Nachbarschaft befindlichen CF,-Gruppe 17°.
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Abbildung 3-1 links: *H NMR-Spektrum (in CDCl;, T=27°C) des bifunktionellen Initiators mit
perfluoriertem Segment; rechts: FTIR- (der Polymere in KBr) Spektrum des 1H, 1H, 12H, 12H-
Perfluorododecandiol (HO-CH,-PF-CH,-OH)(a) und des bifunktionellen Initiators mit perfluoriertem
Segment (Br-CH,-PF-CH,-Br) (b).

Die erste CF,-Gruppe (-CH2-CF2-) (siehe Abbildung 3-2, A) kann im °F-NMR-Spektrum bei
~-119 ppm beobachtet werden 17°. Das Signal der zweiten CF,-Gruppe (siehe Abbildung 3-2,
B) ist dem Peak bei =—-123 ppm und das der weiteren CF,-Gruppen bei =—-121 ppm (siehe
Abbildung 3-2, C und D) zuzuordnen . Zudem zeigt das '3C-APT-Spektrum
(protonenentkoppelt) im Bereich der CF; Signale, verursacht durch die C-F Kopplungen, viele

Aufspaltungen (siehe Anhang: Abbildung 6-1).

FFF FF FR FR F
Br
})J\D /0\")<
FFFFFFFFFF o)

d C b
- o C]
w < <
-119.0 -120.0 -121.0 -122.0 -123.0 -124.0
5 (ppm)

Abbildung 3-2 *F-NMR-Spektrum (in CDCls;, T =27 °C) von 1H,1H,12H,12H-Perfluorododecanyl-1,12-
di(2-bromo)isobutylat.
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Im FTIR-Spektrum wird durch das Verschwinden der OH-Streckschwingung ersichtlich, dass
die OH-Gruppe des Alkohols (v(O-H)=3325cm™) vollstindig umgesetzt ist. Nach der
Veresterung erscheint das Signal der Carbonylgruppe (v(C=0) = 1755 cm™) des Esters (siehe
Abbildung 3-1) im FTIR-Spektrum. Das Schwingungssignal bei 1202 cm™ kann der vus(CF2)-

Schwingung und das bei 1140 cm™ der vs(CF;)-Schwingung zugeordnet werden 182183,

3.1.3 Das Monomer Solketalmethacrylat

Die Synthese wird, anders als in der Literatur beschrieben 48> nicht mit dem Saurechlorid
der Methacrylsdure durchgefiihrt. Sdurechloride sind sehr empfindlich gegeniiber Wasser.
Schon Spuren reichen aus und das Methacrylsdurechlorid reagiert zur Methacrylsadure ab. Dies
wiirde den Abbruch der Reaktion bedeuten. Eigene Experimente haben gezeigt, dass der
Methacrylsdureester und die noch vorhandene Methacrylsdure nicht destillativ getrennt
werden konnen. Somit ist die Erstellung eines weniger empfindlichen Syntheseweges
notwendig. Hierflr wird der Mechanismus der Steglich-Veresterung verwendet (siehe Schema

3-3).

HO 7&
0]

DCC/ DMAP
DCM

1) 0°C

2) Raumtemperatur

Schema 3-3 Syntheseschema des Monomers (R,S)-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl-
methacrylat (Solketalmethacrylat, SMA).

Der Alkohol Solketal (racemisch) ist im deutlichen Uberschuss gegeniiber der Siure zu
verwenden. Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) dient als Kupplungsreagenz und als Base wird

DMAP verwendet. Auch bei dieser Reaktion ist es notwendig, Wasser aus dem System
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auszuschlieBen. Das in deutlichem Uberschuss zugegebene DCC wird nach der Reaktion unter
Zugabe von Oxalsdure zu CO, CO2 und dem resultierenden Harnstoff neutralisiert 20,
Die beiden Protonen der CH>-Gruppe (e) im Solketalring zeigen sich im *H-NMR-Spektrum
nicht magnetisch dquivalent, was zur Aufspaltung in zwei Signale fiihrt, die jeweils ein Duplett-
Duplett-Spaltungsmuster (?J(H,H) = 6,1 Hz und 3J(H,H) = 8,4 Hz) aufweisen (siehe Abbildung
3-3).Die geminale Kopplung der CH;-Gruppe ist hierbei starker als die Kopplung der CH»-
Protonen mit der vicinalen CH-Gruppe (d). In der Abbildung 6-4 (siehe Anhang) ist das *H-13C-

a’H b

aH>_;O
o
%c
o—d
f
o e
g

/ © fllg
a a’ d e b
CHC, | l-izc
S © CEEL) s
L | L | v N v (2] (-]
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
S (ppm)

Abbildung 3-3 'H-NMR-Spektrum (in CDCls, T = 27 °C) des Monomers Solketalmethacrylat.

HMBC-NMR-Spektrum und in der Abbildung 6-5 (siehe Anhang) das *H-'3C-HSQC-NMR-

Spektrum des

Monomers Solketalmethacrylat fir die Nachverfolgbarkeit der Protonenzuordnung
abgebildet. Zudem ist unter der Abbildung 6-6 (siehe Anhang) das 3C-APT-NMR-Spektrum

dargestellt.

3.1.4 Modifizierung des Poly(propylenglycol)s fiir
die CuAAC

Die Synthese des alkinfunktionalisierten Poly(propylenglycol)s BO-PPG,-CH folgt dem
Mechanismus der Steglichveresterung. DMAP trockenes DCM und Diisopropylcarbodiimid

(DIC), deutlich reaktiver als DCC, werden fir die Reaktionsfiihrung verwendet (siehe Schema
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3-4). Der Poly(propylenglycol)monobuthylether mit einer OH-Endgruppe wird folgend BO-
PPGnh-OH abgekirzt. Der alkinfunktionalisierte Poly(propylenglycol)monobuthylether wird BO-
PPGnh-CH abgekiirzt. Bei diesem Molekil wurde die OH-Gruppe von BO-PPG,-OH mit Hex-5-

insdure verestert. n steht hierbei fir die Anzahl der Wiederholungseinheiten.

OH
HO o M
TAJ(QW T

DIC/ DMAP

DCM

1) 0 °C (beim zutropfen der Séure)
2) RT (24 h)

O P\/O\]\/\/
M \(\O ~
]
Schema 3-4 Syntheseschema des alkinterminierten Poly(propylenglycol)s (Hex-5-insdure-(n-buthyl-
poly(propylenglycol))ester, BO-PPG-CH).

Die Aufarbeitung des Polymers ist schwierig. Grund dafiir ist die sehr schlechte
Phasenseparation beim Waschen der verwendeten organischen Phase (DCM) gegen eine
wassrige Phase. Spatere Versuche belegen, dass der Ersatz von DCM gegen Toluol dieses
Problem zwar nicht ganzlich vermeiden, aber zumindest deutlich reduzieren kann. Hierbei ist
anzumerken, dass Poly(propylenglycol) mit beidseitigen OH-Endgruppen in Toluol eine sehr
gute Phasenseparation gegen wassrige Losungen zeigt. Die Separation verschlechtert sich
leicht, wenn nur noch eine Endgruppe eine Alkoholfunktion aufweist. Sind beide Endgruppen
modifiziert, nimmt die Auspragung der Phasenseparation zwischen der organischen und der
wassrigen Phase deutlich ab. Ebenso schwierig ist die Anwendung der
Saulenchromatographie. Aufgrund der Gegebenheit, dass BO-PPG-OH und BO-PPG-CH keinen
scharfumgrenzten Spot in der Diinnschichtchromatographie (DC, Laufmittelart und
Zusammensetzung sind in Abschnitt 2.3.3 beschrieben) aufweisen, wird zunachst ein
unpolares Losungsmittel (n-Hexan) als mobile Phase verwendet, um alle unpolaren
Substanzen zu entfernen. PPG zeigt bei der Verwendung von n-Hexan als mobile und Kieselgel
als stationdare Phase keine Wanderungstendenz in der DC. Mit der langsamen und
schrittweisen  Erhéhung der Polaritit des LOsungsmittelgemisches (n-Hexan/
Essigsdureethylester) kdnnen weitere polare Verunreinigungen entfernt werden. Das saubere

Produkt ist schlieBlich mit reinem Essigsaureethylester zu eluieren. In Abbildung 3-4 ist das *H-
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NMR-Spektrum von BO-PPG1s-CH dargestellt. Fir die Berechnung der Integralverhaltnisse
wird die CHs-Gruppe des Isotbuthylrestes (n) verwendet. Die Integrale des Hexinesters

sprechen fiir die vollstandige Veresterung von PPG.

™ =N
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.
5 (ppm)
Abbildung 3-4 'H-NMR (in CDCls, T =27 °C) Spektrum von BO-PPG;5-CH.

3.1.5 Anwendung der ATRP fiir die Synthese der
Triblockcopolymere mit perfluoriertem
Segment
3.1.5.1 Kinetische Untersuchungen

Um mit Hilfe der ATRP eine definierte Blocklange zu gewahrleisten, ist es notwendig kinetische
Untersuchungen durchzufiihren. Dabei soll fiir die Synthese, bei gegebenem Monomer und
dem verwendetem bifunktionellem Initiator mit perfluoriertem Segment, die besten
Bedingungen, also die Menge des Kupfersalzes, Art und Menge des Liganden, Art des
Loésungsmittels und die zu verwendende Temperatur, gefunden werden. Ziel ist die definierte
Einstellung der Blocklange Uber die Polymerisationszeit und ein kleiner Polydispersitatsindex
des zu synthetisierenden Polymers. Die Durchfiihrung einer ATRP-Reaktion ist in Abschnitt
2.3.4 anhand der Synthese des Triblockcopolymers (Br-PSMAus-b-),PF beschrieben. In Schema

3-5 ist das Reaktionsschema fiir die folgenden kinetischen Untersuchungen dargestellt. Das
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Monomer Solketalmethacrylat soll mit dem bifunktionellen Initiator mit perfluoriertem
Segment zu dem Triblockcopolymer Br-PSMAm-b-PF-b-PSMA-Br (abgekiirzt: (Br-PSMAm-b-
)2PF), wobei m die Anzahl der Solketalmethacrylatwiederhohlungseinheiten im

Poly(solketalmethacrylat) und PF den perfluorierten Block wiedergibt) reagieren.

21$ 7& : Br&OWO%Br

zu f 1ndende Bedmgungen.

Kupfersalz
Ligand
Losungsmittel
Temperatur
e
O o O O O
XY \( X
O

Schema 3-5 Reaktionsschema der Untersuchung der ATRP-Kinetik fir die Synthese des
Triblockcopolymers (Br-PSMA,-b-),PF.

Es werden kinetische Untersuchungen in Systemen durchgefiihrt, in denen das Kupfersalz
vollstandig (homogen) oder nur unvollstandig (heterogen) geldst vorliegt. Tabelle 3-2 zeigt die
Loslichkeit von Kupfer(l)-bromid (CuBr) mit verschiedenen Liganden und in unterschiedlichen
Losungsmitteln bei Raumtemperatur.

Hieraus wird ersichtlich, dass alle Kupfer-Ligand-Komplexe mit 2,2‘-Bipyridin (aromatischer

Amin-Ligand, bpy) als Ligand eine braune Farbe aufweisen 186

. Dahingegen bilden die
aliphatischen Amin-Liganden unabhangig von der Zahl der verwendeten Aminogruppen einen
grinen Komplex aus 218 Bei der Verwendung der Ldsungsmittel Anisol bzw.
a,a,a-Trifluortoluol (TFT) wird eine heterogene, im Gegensatz dazu bei den Losungsmitteln
Acetonitril bzw. DMF eine homogene Mischung gebildet. Im Falle der beiden letztgenannten
Loésungsmittel kommen in deren Struktur Stickstoffatome vor, welche die Losung von CuBr
unterstitzen und eine reduzierende Wirkung aufweisen 1?°, Das Verhaltnis Kupfersalz zu
Ligand ist weder bei den heterogenen, noch bei den homogenen Mischungen fir die
Léslichkeit von Belangen. Aus der Literatur ist bekannt, dass der Komplex Cu"/bpy in
unpolaren Lésungsmitteln eine begrenzte Loslichkeit aufweist %%, Aber auch aliphatische
Aminliganden (PMDTA, HMTETA) konnen Kupfersalze in unpolaren Lésungsmitteln nicht

vollstandig |6sen, wie die Ergebnisse in Tabelle 3-2 zeigen.
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Tabelle 3-2 Loslichkeit von Kupfer(l)-bromid mit verschiedenen Liganden, in unterschiedlichen
Losungsmitteln, bei Raumtemperatur.

Verhiltnis Farbe des
Kupfer- Verhaltnis Zustand Kupferbromid-
bromid Ligand der Ligand-
Kupfersalz |Ligand |(molar) (molar) Losungsmittel | Mischung | Komplexes
CuBr Bpy 1 2 Anisol Heterogen | braun
CuBr Bpy 1 3 TFT Heterogen | braun
CuBr Bpy 1 4 TFT Heterogen | braun
CuBr Bpy 1 5 TFT Heterogen | braun
CuBr Bpy 1 3 MeCN Homogen |braun
CuBr Bpy 1 4 MeCN Homogen |braun
CuBr Bpy 1 5 MeCN Homogen |braun
CuBr Bpy 1 2 DMF Homogen |braun
CuBr PMDTA |1 1 TFT Heterogen |grin
CuBr PMDTA |1 2 TFT Heterogen |grin
CuBr PMDTA |1 3 TFT Heterogen |grin
CuBr PMDTA |1 4 TFT Heterogen |grin
CuBr PMDTA |1 1 MeCN Homogen |[grin
CuBr PMDTA |1 2 MeCN Homogen |[grin
CuBr PMDTA |1 3 MeCN Homogen |[grin
CuBr PMDTA |1 4 MeCN Homogen |[grin
CuBr HMTETA |1 DMF Homogen |[grin
CuBr HMTETA |1 2 MeCN Homogen |[grin
CuBr HMTETA |1 2 TFT Heterogen |grin

Bpy : 2,2'-Bipyridin

CuBr : Kupfer(l)-bromid
DMF : N,N-Dimethylmethanamid
HMTETA : 1,1,4,7,10,10-Hexamethyltriethylenetetramin
Die Konzentration des Kupferbromids im Losungsmittel betrug 0,023 mM.

MeCN : Acetonitril
PMDTA : Bis(2-dimethylaminoethyl)methylamin
TFT : o, 0, 0-Trifluortoluol
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Fiir die ATRP ist nicht die Gesamtmenge des geldsten Kupfersalzes von Bedeutung, sondern
das Verhaltnis von [Cu']/[Cu"], stellt dies doch die Beziehung zwischen der aktiven und der
schlafenden Spezies im System dar %% Fir die hier durchgefiihrte Léslichkeitstestung ist
festzuhalten, dass die Losungsmittel Anisol und TFT die Kupferbromid/Ligand-Komplexe nicht
vollstandig I6sen kdnnen. Dieses unvollstandige Lésen hat womadglich einen negativen Einfluss
auf die Gute der ATRP-Kinetiken in diesen Losungsmitteln (Anisol und TFT) (siehe folgende
Untersuchungen).

Fir die vorliegenden kinetischen Untersuchungen wurden in regelmaligen Zeitintervallen
definierte Probenvolumina entnommen und mittels *H-NMR-Spektroskopie und GPC
analysiert. Daraus wurden Uber die NMR-Spektroskopie der Monomerumsatz In[Mo/M;]
(Monomerausgangskonzentration My beim Start der Reaktion t = 0 und Monomer-
konzentration zum Zeitpunkt der Entnahme t M:) und die Geschwindigkeitskonstante kp
bestimmt und somit der lineare Verlauf der Kinetik Gberprift, sowie zahlenmittlere Molmasse
(M), gewichtsmittlere Molmasse (M) und der Polysdispersidtsindex D (iber die GPC-Analyse
ermittelt. In jedem System wurde fiir die Berechnung der molaren Verhéltnisse zwischen
Initiator, Monomer, Kupfer(l)-bromid und Ligand der bifunktionelle Initiator mit
perfluoriertem Segment als Bezugssystem gewahlt. Die Bildungstendenz eines [F-Cu'/L]*

133 gegeniiber dem des [Br-Cu'/L]* Komplexes als signifikant

Komplexes wird in der Literatur
erniedrigt beschrieben. Dies flhrt zu der Schlussfolgerung, dass die erhebliche Stabilitat der
C-F-Bindungen eine schwache Reaktivitat bedingt und sie damit fiir eine Verwendung als
Initiator fiir ATRP-Reaktionen begrenzt bzw. ausschlieRt 133, Somit kann davon ausgegangen
werden, dass nur das Bromatom im vorliegenden Initiatormolekil fir die ATRP-Initiierung

wichtig ist.

a) Heterogenes System

Zur Weiterfluihrung einer vorhergehenden Arbeit zur Synthese von PSMA mit Hilfe der ATRP
wurde zundchst versucht, das schon bekannte System mit dem Losungsmittel Anisol zu
ubernehmen #. Als Temperatur wurde in beiden Reaktionen 40 °C verwendet. Heterogenes
System bedeutet, dass das Kupfersalz nicht vollstandig gelost vorliegt (siehe Tabelle 3-3 und

Abbildung 3-5, jeweils die Eintrage 1-4).
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Abbildung 3-5 Kinetisch
untersuchte ATRP-
Systeme, mit variierten
Liganden, Kupfer-Ligand-
Verhéltnissen, Losungs-
mittel-Verhaltnissen und
Temperaturen.

Dargestellt sind:

linke Graphik - die
erhaltene Kinetik erster
Ordnung (schwarze
Geraden) mit In(Moy/M,)
auf der Ordinate wobei
My die Startmonomer-
konzentration (t =0 min)
und M:; die Monomer-
konzentration beim
Zeitpunkt t ist, sowie der

Monomerumsatz (rote
Datenpunkte);

rechte Graphik - die
erhaltenen GPC-
Resultate reprasentiert
durch die zahlen-

gemittelte Molmasse M,
(schwarz) und den
Polydispersitats-index
(rot, M,/M,,). Die Kurve
(rechts) dient zur
besseren Verfolgbarkeit
von der Entwicklung von
M, mit der Reaktionszeit
(siehe Tabelle 3-3).



Bei der Verwendung des molaren Verhaltnisses von Initiator zu Kupfersalz zu Ligand von 1:2:4
(siehe Abbildung 3 5 und Tabelle 3-3, Eintrag 1) kann ein Monomerumsatz von 32 % nach
120 min erreicht werden. Die Kinetik verlauft bis zu einer Reaktionszeit von 120 min linear.
Die Geschwindigkeitskonstante kp dieser als 1. Ordnung angesehenen Reaktion betragt
3,17:103 min~t. Der Monomerumsatz von 32 % bei t=120 min verdoppelt sich bis zur
Reaktionszeit von 240 min auf 62 %. Die Polydispersitat betragt am Ende der Linearitat der
Kinetik nach 120 min 1,22. Durch die Erhéhung der Kupfersalz/bpy Konzentration (siehe
Tabelle 3-3, Eintrag 2), bei sonst konstant gehaltenen Bedingungen, wird die Geschwindigkeit
deutlich erhoht. Der lineare Verlauf der Kinetik betragt 240 min. Der Monomerumsatz steigt
bei 240 min auf 76 %. Ein deutlicher Nachteil der schnelleren Reaktionskinetik ist der Anstieg
der Polydispersitat auf 1,27 bei t = 240 min. Dies ist mit der nicht mehr so stark kontrollierten
ATRP erklarbar.

Fiir eine ATRP des Monomers Solketalmethacrylat wurde in vorherigen Arbeiten auch a,a,a-
Trifluortoluol (TFT) als Lésungsmittel verwendet #°. Der Unterschied zwischen den beiden
Losungsmitteln besteht in der Substitution der Protonen der Methylgruppe gegen Fluor. Dies
flihrt zu einem grofReren Raumbedarf der Trifluormethyl- gegeniiber der Methylgruppe und
der Erhhung der Polaritadt des Losungsmittels.

Die Reaktion im Losungsmittel TFT mit einem molaren Verhaltnis von Initiator zu Kupfersalz
zu Ligand von 1:2:4 zeigt sich bei gleicher Temperatur (T=40 °C, Tabelle 3-3, Eintrag 3) deutlich
reaktiver als das gleiche System in Anisol (siehe Tabelle 3-3, Eintrag 1). Der Monomerumsatz
in TFT (siehe Tabelle 3-3, Eintrag 3) sinkt gegeniiber dem Verfahren mit gleichen
Konzentrationen von Kupfersalz, Initiator, etc. in Anisol (siehe Tabelle 3-3, Eintrag 1) allerdings
fast um die Halfte, auf 36 % bei t = 240 min, ab. Die Erh6hung der Reaktionsgeschwindigkeit
wirkt sich nicht positiv auf die Polydispersitat aus. Diese betrdgt nach einer Reaktionszeit von
240 min 1,39. Eine Erhohung der Polymerisationstemperatur auf 60 °C, bei sonst konstanten
Bedingungen, bewirkt einen deutlichen Anstieg der Geschwindigkeitskonstante kp von ca.
1,8:10% min?! bei T=40°C auf ca. 8,510% min bei T=60°C. Dabei steigt der
Monomerumsatz nach 240 min auf 87 % an. In beiden untersuchten Fallen ist die Kinetik Gber
den gesamten Untersuchungszeitraum nahezu linear. AuRerdem ist festzuhalten, dass die
Polydispersitaten in TFT gegenliber dem Anisol-System deutlich ansteigen und somit gezeigt
werden kann, dass das Losungsmittel im heterogenen System einen groRRen Einfluss auf ein

kinetisches System aufweist.
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Schlussfolgernd sind beide Losungsmittel, TFT eher als Anisol, fir eine kinetische Kontrolle der

ATRP im vorliegenden System nicht geeignet.

b) Homogenes System

Im weiteren Verlauf werden als Losungsmittel DMF und Acetonitril verwendet. Alle zu
untersuchenden Kupfersalz/Ligand-Komplexe (Liganden: Bpy, HMETA, PMDTA) liegen in den
untersuchten Losungsmitteln homogen und vollstandig geldst vor. Zundchst wird das
Verhéltnis Kupfersalz zu Ligand konstant gehalten und bei gleicher Temperatur und
Monomerverhaltnis der Unterschied zwischen DMF und Acetonitril untersucht. Ein Vorteil von
Acetonitril besteht darin, dass es in diesem Losungsmittel kaum zur Disproportionierung des
Kupfer(l)-Liganden zu einem Kupfer(ll)-Ligand-Komplex und elementarem Kupfer, sowie
freiem Ligand kommt 132, Bei der Verwendung der gleichen Parameter ist die
Geschwindigkeitskonstante bei t = 120 min im Falle des eingesetzten Losungsmittels DMF fast
um den Faktor 2 héher als im Losungsmittel Acetonitril (siehe Tabelle 3-3, Eintrag 5).

Beide Kinetiken von DMF und Acetonitril kénnen bis zu einer Reaktionszeit von 120 min und
bei einer Reaktionstemperatur von 40 °C als linear angesehen werden (siehe Abbildung 3-5,
Eintrag 5 fir DMF und 6 fiir Acetonitril). Der Monomerumsatz bei t = 120 min liegt mit ca. 61 %
im DMF hoher als mit ca. 44 % im Acetonitril. Die deutlich schnellere Kinetik spiegelt sich nicht
in der Polydispersitat wieder. Es wird ersichtlich, dass sich bei einer Reaktionszeit von
t =120 min das System im DMF mit einer Polydispersitdat von 1,32, gegeniliber dem von
Acetonitril als Losungsmittel mit einer Polydispersitat von 1,37, weniger kontrolliert zeigt.
Fir weitere Untersuchungen wird auf die Verwendung von DMF als Losungsmittel verzichtet.
Es werden in dem anschlieBendem Experiment sowohl die Monomerkonzentration als auch
die Reaktionstemperatur erhoht. Die erhohte initiale Monomerkonzentration fiihrt zu einem

104

kleineren Grad von Kettenabbriichen *°*. Eine weitere Moglichkeit Kettenabbriiche zu

vermeiden ist die Erhohung des Polymerisationsgrades, bei gleichzeitig geringerem
Monomerumsatz, was eine hdhere Start-Monomerkonzentration voraussetzt 188,
Als Liganden werden Bpy und HMTETA verwendet. HMTETA weist laut Literatur eine deutliche
Erhohung der Gleichgewichtskonstante der ATRP Karge, im Vergleich zu Bpy, auf, was auf die
groRere Menge an Stickstoffatomen in HMTETA (4) gegeniiber Bpy (2) zuriickgefiihrt werden
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kann. Allgemein lasst sich sagen, dass die steigende Anzahl von Stickstoffatomen im Ligand
(vierzahnig > dreizahnig > zweizahnig), die steigende Anzahl der Briickenatome zwischen den
Stickstoffatomen (C2 >> C3 > C4), die Art des Liganden (Pyridin = Alkylamin > Alkylimin >
Arylamin), sowie der Aufbau des Liganden (mit Briicke > verzweigt > zyklisch = linear) die
Aktivitat des Liganden und somit die Gleichgewichtskonstante der ATRP und die Aktivitat des
Katalysators steigen lassen 104105,

Die Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit spiegelt sich nicht in den Messwerten wieder.
Die Geschwindigkeitskonstante in der untersuchten Reaktion mit HMTETA als Ligand ist mit
der von Bpy als Ligand in etwa gleich (siehe Tabelle 3-3 ,Eintrag 7, 8). Beide Reaktionen sind
bei der angewandten Reaktionstemperatur von 60 °C nur bis zur Reaktionszeit von 60 min
linear. Der Monomerumsatz bei t =60 min unterscheidet sich dahingehend, dass im Bpy-
System mit 80 % signifikant mehr Monomer verbraucht wird, als mit 66 % im HMTETA System.
Dies stimmt mit der starkeren Aktivitdt des Bpy-Systems lberein. Als Nachteil im Bpy-System
ist die erhohte Aktivitat zu nennen, die ein nicht gleichmaRiges Kettenwachstum bewirkt und
sich in einer bimodalen Verteilung in der GPC-Kurve und einer héheren Polydispersitat des
Bpy-Systems von 1,24 gegeniiber der Polydispersitdat im HMTETA System von 1,17 zeigt (siehe
Abbildung 3-6 und Abbildung 6-8 im Anhang).

a . ~———30 min b . ——30 min

(a) Eintrag 7 —— 60 min (b) Eintrag 11 —— 60 min
120 min| S STe—~———— ——— 120 min|
AN 240 min|

\____‘— |
T T T T — T T T T T
24 26 28 30 32 8,5 90 95 100 105 110 115 120
Retentionszeit (min) Retentionszeit (min)

Abbildung 3-6 Beispiele von GPC-Kurven (mobile Phase: 10 mM [LiBr] DMF Mischung; Standard:
PMMA, T=25 °C) von kinetisch untersuchten ATRP-Systemen( a) eine bimodale Verteilung (siehe
Tabelle 3-3, Eintrag 7) und (b) eine monomodale Verteilung (siehe Tabelle 3-3, Eintrag 11).Der Pfeil
gibt die Richtung der Molmassensteigerung an. Alle weiteren GPC-Kurven sind in der Abbildung 6-8 im
Anhang dargestellt.

Die Verringerung der Konzentration des Kupfersalz/Ligand-Komplexes bei der Verwendung

von HMTETA als Ligand um den Faktor 10 (siehe Tabelle 3-3, Eintrag 9) soll eine kontrollierte
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Reaktion ermoglichen (Temperatur und Monomer-Losungsmittelverhaltnis bleiben konstant).
Aus den erhaltenen Ergebnissen folgt, dass die Geschwindigkeitskonstante sich um den Faktor
2 verringert und der Wert des Korrelations-R-Quadrats (R?) steigt (linearer Bereich bis
t = 60 min). Auch in dieser Kinetik kommt es zu einem nicht gleichmafligem Kettenwachstum
(bimodale Verteilung, siehe Tabelle 3-3, Eintrag 9 und Abbildung 6-8 im Anhang), was auf eine
schlechte kinetische Kontrolle schlieRen lasst.

Im nachsten Experiment (siehe Tabelle 3-3, Eintrag 10) wird der Ligand Bpy bei einem molaren
Verhaltnis von Kupfersalz zu Ligand von 2:4, in Bezug auf den Initiator, bei einer Temperatur
von 60 °C verwendet. Die erhaltene GPC-Kurve zeigt bis zu t= 60 min ein monomodales
Verhalten und im linearen Bereich der Kinetik kann eine Polydispersitat von 1,17 erreicht
werden. Die Geschwindigkeitskonstante ist gegenliber dem Experiment mit einem hoheren
molaren Monomerverhaltnis von 240 (siehe Tabelle 3-3, Eintrag 7) zu dem jetzt verwendeten
molaren Monomerverhéltnis von 120 (siehe Tabelle 3-3, Eintrag 10) um den Faktor 3
verringert.

In der letzten durchgefiihrten kinetischen Untersuchung (siehe Tabelle 3-3, Eintrag 11) liegen
das Kupfersalz-Ligand-Verhéltnis, das Monomerverhaltnis sowie das Monomer-
Losungsmittelverhéltnis wie im Eintrag 7 der Tabelle 3-3 vor. Der einzige Unterschied besteht
darin, dass die Reaktionstemperatur von 60 °C auf 40 °C gesenkt wurde. Die Linearitat der
Polymerisation von Eintrag 11 in Tabelle 3-3 ist bis zu einer Reaktionszeit von 120 min, mit
einen R? von 0,996, gegeben. Bei t =120 min betrdgt der Monomerumsatz 45 % und die
Polydispersitat der monomodalen Verteilung 1,13 (siehe Abbildung 3-6). Die
Geschwindigkeitskonstante kp kann mit ca. 5,0-10 min bei t = 120 min angegeben werden.
Sowohl die geringe Polydispersitat, die lange Linearitat der Polymerisationskinetik als auch der

ansprechende Monomerumsatz fiihrten zur Auswahl dieses Systems fir weitere Reaktionen.
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3.1.6 Synthese des Triblockcopolymers Br-
PSMAs-b-PF-b-PSMAs-Br bei definierten
Polymerisationsbedingungen

Fiir die Synthese des Triblockcopolymers Br-PSMAuss-b-PF-b-PSMA4s-Br werden die
Polymerisationsbedingungen aus Tabelle 3-3, Eintrag 11, angewendet. Bei dieser Kinetik wird
das gleiche Volumen an flissigem Monomer wie an Losungsmittel Acetonitril eingesetzt. Die
molaren Verhéltnisse von Initiator zu Kupfersalz zu Ligand zu Monomer werden auf den
Initiator bezogen und betragen 1:2:4:240. Die Reaktionstemperatur betragt 40 °C. Durch das
umfangreiche Entfernen von Sauerstoff aus dem System, z. B. durch Vakuum-Stickstoffzyklen
oder die Gefrier-Pump-Auftau-Zyklen, ist auch nach der langeren Reaktionszeit von 36 min
noch ein aktiver Katalysatorkomplex, sichtbar durch die tief braune Farbe des
Reaktionsansatzes, vorhanden. In Schema 3-6 ist das allgemeine Syntheseschema fir die
Synthese der Blockcopolymeres Br-PSMAm-b-PF-b-PSMA-Br dargestellt. PSMA steht hierbei
fiir Poly(solketalmethacrylat), m fir den Polymerisationsgrad, PF fir das perfluorierte

Segment und Br fir die Bromatome an den Enden jeder Polymerkette.

o
RF
2r$ 0/\0(\0 + Br><‘ro\(>§kg’7?<sr
7& 0 o)

Cu(D)Br
2,2"-Bipyridin
Acetonitril

40 °C

R F
Br m o 18 r
o0 O O O

XY X
0] 0]
Schema 3-6 Allgemeines Syntheseschema fiir Synthese der Triblockcopolymere PSMA-b-PF-b-PSMA

mit Hilfe der ATRP.

Fiir die Berechnung des Polymerisationsgrades DP wurden 20 mg des Triblockcopolymers in
DMSO-ds geldst und eine geringe Menge an a,a,a,-Trifluortoluol (TFT) als interner Standard #°

hinzugegeben. Von der Polymerldsung wurden *H und **F-NMR-Spektren aufgenommen und
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die Flichen der Fluorsignale des Triblockcopolymers und des TFT im *°F-NMR-Spektrum
integriert. Von dieser Integration wurden die absoluten Fliachenintegrale verwendet. Im H-
NMR-Spektrum wurden die Flachen der (CHs),-Protonen der Solketalgruppe und die Flachen
der Protonen des TFT integriert und auf die Flache der TFT Protonen mit einem Wert von 5
normiert. Fur die Berechnung des Polymerisationsgrades werden folgende Gleichungen

angewandt:

I
_ Anzahl der Fluoratome von TFT _ CF3/3 _ 20 Icry (3 1)
Anzahl der Fluoratome des Blockcopolymers ICon/ZO 3 ICF20
IccH
Y = Anzahl der (CH3), Protonen PSMA « 3)2/6 _ 5. IicHy), (3-2)

- 1
Anzahl der Protonen des TFT CsHs/5 6 ICGH5

dabei gibt / die absoluten Integrale fir die Fluoratome des Triblockcopolymers CFa, die des
TFT CF3 im °F-NMR-Spektrum, sowie im 'H-NMR-Spektrum die der (CHs); der
Solketalschutzgruppe (bei 1,32 ppm) und der TFT Protonen wieder. Diese absoluten Integrale
werden durch die Anzahl der damit verbundenen Atome geteilt. Somit gibt X das Verhaltnis
von TFT und Triblockcopolymer in der verwendeten Losung wieder. Die Kombination von / und

A(ch), 8ibt den Integralwert fiir eine Solketalgruppe an (Y).

Durch die Kombination der beiden Gleichungen X und Y ist es moglich den

Polymerisationsgrad des Triblockcopolymers zu bestimmen:

ﬁPSMA = XY (3-3)

Der Polymerisationsgrad betragt fiir das kirzere Triblockcopolymer Br-PSMA1o-b-PF-b-
PSMA19-Br 38 und fir das langere Triblockcopolymer Br-PSMA1s-b-PF-b-PSMA19-Br 96. Das
Triblockcopolymer Br-PSMA19-b-PF-b-PSMA19-Br wird im folgenden (Br-PSMA19-b-),PF und das
Triblockcopolymer Br-PSMAs-b-PF-b-PSMA4s-Br mit (Br-PSMAus-b-),PF abgekiirzt.

In Abbildung 3-7 sind die GPC-Kurven der Triblockcopolymere mit dem Bromatom bzw. der
Azidgruppe als Endgruppen dargestellt. Die Umwandlung der Endgruppen von Bromatomen
in Azidgruppen wird in den Kapiteln 2.3.5 und 3.1.7 beschrieben. In den GPC-Kurven ist die

monomodale Verteilung der Triblockcopolymere erkennbar. Fir das Blockcopolymer (Br-
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PSMA19-b-),PF ergibt sich eine Polydispersitdt von 1,16 und fir das Blockcopolymer (Br-
PSMAus-b-),PF von 1,10. Durch die monomodale Verteilung und die geringe Polydispersitat
kann eine gut kontrollierte Kinetik der Polymerisation und eine schmale Verteilung der
Polymerkettenlangen bei einem gleichmaRigen, beidseitigen Kettenwachstum angenommen

werden.

—— (Br-PSMA y-b-),PF —— (Br-PSMA 4-b-),PF
(N;-PSMA 4-b-),PF (N;-PSMA,4-b-),PF
J\
9 10 11 12 13

Retentionszeit (min)

Abbildung 3-7 GPC-Kurve (mobile Phase: 10 mM [LiBr] DMF Mischung; Standard: PMMA, T =25 °C)
von (Br-PGMAlg-b-)zpF, (BF-PGMA48-b-)2PF, (N3-PGMA19-b-)zPF und (N3-PGMA4g-b-)2PF.

Die Abbildung 3-8 zeigt das 'H-NMR-Spektrum und als Inset das '°F-NMR-Spektrum des
Triblockcopolymers (Br-PSMAus-b-),PF in DMSO-ds. In dem °F-NMR-Spektrum ist gut
erkennbar, dass die Aufspaltung der CH»-CF, (A) Fluroatome im Gegensatz zu dem
bifunktionellem Initiator mit perfluoriertem Segment in CDCls (siehe Abbildung 3-2) nicht
mehr vorhanden ist. Dies ist auf die kirzere Ti-Zeit, die schnellere Dynamik des
Triblockcopolymers im Vergleich zu dem bifunktionellen Initiator mit perfluoriertem Segment
und auf das leicht viskosere Losungsmittel (DMSO-de vs. CDCl3) zurilickzufiihren. Auch in dem
IH-NMR-Spektrum sind keine Aufspaltungen der Signale des Poly(solketalmethacrylates)
erkennbar. Die *H- und ®F-NMR-Spektren der Triblockcopolymere (Br-PSMA1s-b-),PF und (Br-
PSMAus-b-),PF sind in der Abbildung 6-9 (im Anhang) abgebildet.
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Abbildung 3-8 'H-NMR-Spektrum (in DMSO-ds, T = 27 °C) und *F-NMR-Spektrum (470 MHz, Inset)
von (Br-PSMAs-b-),PF.

3.1.7 Modifizierung des Triblockcopolymers
Br-PSMAs-b-PF-b-PSMA4s-Br fiir die CUAAC

Ein groBer Vorteil der ATRP ist, bei richtig eingestelltem System, die Maoglichkeit das
Halogenatom in der Endgruppe, in diesem Falle Brom, auszutauschen. In der Literatur werden
vielfaltige Beispiele einer Verknipfung von ATRP mit einer CUAAC-Reaktion beschrieben
100,149,170,189-192 - pje Anwendungen beziehen sich nicht nur auf die Kombination von
synthetischen Polymeren 170190191 sondern auch von synthetischen mit Biopolymeren
175176193 ' |n der verwendeten kinetisch kontrollierten Synthese wurde darauf geachtet, dass
der Monomerumsatz nicht zu stark ansteigt (ca. 40 %) 1%4. Je héher der Monomerumsatz wird,
desto geringer ist die Wahrscheinlichkeit, dass noch eine aktive Endgruppe vorhanden ist 128,
Der Austausch der Bromatome gegen Azidgruppen erfolgte durch eine Snx-Reaktion 1°>7197, Das
Reaktionsschema fiir die Synthese von N3-PSMAus-b-PF-b-PSMA4s-N3s, abgekiirzt (N3-PSMAas-
b-),PF, ist in Schema 3-7 gegeben. Das Triblockcopolymer mit den Bromatomen in den
Endgruppen wurde in DMF gelést und mit Natriumazid im Uberschuss bei 50 °C fiir 24 h

geriihrt. Hierbei kommt es zum Austausch der Bromatome gegen Azidgruppen. In der Literatur
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werden neben der hier verwendeten Azidgruppe auch Austauschreaktionen mit primaren
Aminogruppen beschrieben 1°>%%  Ebenfalls ausfiihrlich werden Azid-modifizierte ATRP-

Initiatoren in der Literatur aufgefiihrt 167189,

x"f Xx

(@) 50 °C
24 h
FF
O O
O 0 O O OO0
OJ/ \EO><
XO ;

Schema 3-7 Allgemeines Syntheseschema fiir den Austausch der Bromatome- gegen Azid-Gruppen.

Der Nachweis Uber den erfolgreichen Austausch der Bromatome gegen die Azidgruppen
wurde durch die FTIR-Spektroskopie erbracht (siehe

Abbildung 3-9). Die Valenzschwingung der Azidgruppe (v(N3)) kann dem Signal bei 2126 cm™
zugeordnet (siehe Abbildung 3-9) und auch leicht in anschlieRenden Reaktionen verfolgt
werden, da fur dieses Polymer in diesem Bereich keine weiteren Schwingungen vorhanden
sind. Die Signale bei 3400 cm™ kénnen von noch enthaltener Restfeuchte (v(OH)) oder von
Resten des Kupfersalz/Ligandkomplexes

Dass der Austausch der Bromatome gegen Azidgruppen keinen Einfluss auf die Polydispersitat
und die Molmasse des Triblockcopolymers hat, ist in der GPC-Messung in Abbildung 3-7

sichtbar.

—— (Br-PSMA ;-b-),PF
—— (N;-PSMA -b-),PF

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl (cm™)
Abbildung 3-9 FTIR-Spektrum (der Polymere in KBr) vor (schwarz) und nach (rot) dem Austausch der

Bromatome gegen Azidgruppen, erkennbar durch das neu detektierte Azid-Signal (2126 cm™) im roten
Spektrum.
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3.1.8 Umwandlung des Triblockcopolymers in
ein Pentablockcopolymer mit Hilfe der
CuAAC

3.1.8.1 Variation der Reaktionsbedingungen

Fiir die Verlinkung des Polymerblocks BO-PPG-CH mit (N3-PSMA-b-),PF wurde die CuAAC
gewahlt. In der Literatur werden vielfaltige Umwandlungen beschrieben, um Polymerblécke
Uber diesen Reaktionstyp zu verkniipfen 100149170189-192  ym  dje optimalen
Reaktionsbedingungen (Ligand, Losungsmittel, Temperatur, Reaktionszeit, usw.) fir das
vorliegende System zu finden, wurden verschiedene Untersuchungen durchgefiihrt. Diese
sind in der Tabelle 3-4 zusammengefasst. Die Kontrolle und Einschdtzung der Reaktionen
erfolgte mittels FTIR-Spektroskopie und GPC.

In der GPC war neben dem Signal des Pentablockcopolymers mit der allgemeinen Formel
(PPGn-b-PSMAm-b-),PF, wobei n die Anzahl der Wiederholungseinheiten der
Propylenglycoleinheiten im Poly(propylenglycol)monobuthyletherblocks, ab jetzt PPG
abgekirzt, wiedergibt, das Signal des Triblockcopolymers mit der allgemeinen Formel (Ns-
PSMAm-b-);PF und als drittes Signal das des BO-PPG-CH detektierbar. Ein vollstdndiges
Verschwinden des BO-PPG-CH-Signals war nicht erreichbar, da diese Komponente im
Uberschuss zugegeben wurde. Deshalb ist lediglich eine qualitative Beurteilung der Reaktion
in der Abnahme des Triblockcopolymersignals und der Zunahme des
Pentablockcopolymersignals durch die GPC moglich. Die quantitative Einschatzung kann durch
die Analyse der Azidbande im FTIR-Spektrum gewahrleistet werden (siehe Anhang: Abbildung
3-10). Die Anwendung der NMR-Spektroskopie wiare auch moglich, aber die FTIR-
Spektroskopie ist dieser Methode durch die gute Zuganglichkeit des Azidsignals ohne
Uberlappung mit weiteren Schwingungen, sowie deren quantitative Detektierbarkeit und der
geringen Menge an bendtigtem Probenmaterial Uiberlegen.

Der Ablauf einer ,Click“-Reaktion ist in Abschnitt 2.3.5 beschrieben. Fir die erste
Synthesevariante (siehe Tabelle 3-4, Eintrag 1) wird ein molares Verhéltnis von
Triblockcopolymer (N3-PSMAug-b-),PF zu Kupfer(l)-bromid zu Ligand (PMDTA) zu BO-PPG15-CH
von 1:1:2:3 und als Losungsmittel Acetonitril verwendet. Die Temperatur betragt 60 °C und

die Reaktionszeit 24 h. Die nach dem Entgasen durch die Bildung des Kupfer-Ligand-
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Komplexes griinliche Kupfer(l)-haltige-Lésung, wechselte nach der Reaktionszeit die Farbe zu
Blau, was auf die Oxidation des Kupfersalzes hinweist. Im FTIR-Spektrum ist das Azidsignal
noch vorhanden (siehe Abbildung 3-10). Weiterhin bringt weder eine Erhéhung des BO-
PPG1s-CH Anteils noch die der Temperatur oder der Reaktionszeit im Losungsmittel TFT eine
verbesserte Reaktion (siehe Tabelle 3-4, Eintrag 2).

Eine unvollstandige CuAAC-“Click“-Reaktion wird unter Verwendung von Natriumascorbat als
Reduktionsmittel von CuSO4 erhalten (siehe Tabelle 3-4, Eintrag 3). Das Losungsmittelgemisch
Wasser/THF bewirkt hierbei, dass keine homogene, sondern eine heterogene
Reaktionsfiihrung vorliegt, da das Polymer (N3-PSMA4s-b-),PF ausfillt.

Die Verwendung der Aminbasen Diisopropylen DIPEA und Triethylamin TEA (siehe Tabelle 3-4,
Eintrag 4 bis 6) als Ligand und Losungsmittel (siehe Tabelle 3-4, Eintrag 5 und 6), die, wie schon
im Abschnitt 3.1.5.1 beschrieben, Kupfer reduzieren kénnen '2°, erbringt nach einer
Reaktionszeit von drei Tagen keinen kompletten Umsatz. Dies kann z.B. an der schlechten
Loslichkeit des PSMA-Polymers in der Base liegen. Hierbei wurde DIPEA als reines
Losungsmittel (siehe Tabelle 3-4, Eintrag 5) und in einem zweiten Versuch mit THF als

Losungsmittel/Ligand-Gemisch (siehe Tabelle 3-4, Eintrag 4) verwendet.

— Eintrag 1
— Eintrag 5

Eintrag 2 Eintrag 3 Eintrag 4
Eintrag 6 Eintrag 7

2200 2180 2160 2140 2120 2100 2080 2060
Wellenzahl (cm™)

Abbildung 3-10 FTIR—Spektren (in KBr) der verschiedenen untersuchten CuAAC-Systeme zur Synthese
der Pentablockcopolymere (siehe Tabelle 3-4).
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Pentablockcopolymere, mit

der
variierten Liganden und Losungsmitteln.

Tabelle 3-4 Untersuchte CuAAC-Systeme zur
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Die Verwendung der im Gegensatz zu DIPEA weniger sterisch anspruchsvollen Base TEA als
Ligand und Loésungsmittel flhrte ebenfalls zu einer heterogenen Mischung und keiner
vollstandigen Umsetzung der Azidgruppe (siehe Tabelle 3-4, Eintrag 6). Erst die Verwendung
eines Losungsmittelgemisches aus THF und Triethylamin (v/v 3:1) (siehe Tabelle 3-4, Eintrag
7) mit einer Reaktionszeit von drei Tagen bei 60 °C fiihrte zum vollstandigen Verschwinden

des Azidsignals im FTIR-Spektrum, was die vollstandige Umsetzung der Azidgruppe bedeutet.

3.1.8.2 Synthese des Pentablockcopolymers PPGis-b-
PSMA3-b-PF-b-PSMA43-b-PPG15

Fiir die Synthese der Pentablockcopolymere mit der allgemeinen Formel PPG,-b-PSMAm-b-PF-
b-PSMA-b-PPG, werden die Reaktionsbedingungen verwendet, die in Tabelle 3-4, Eintrag 7,
beschriebenen und im Schema 3-8 dargestellt sind. Hierbei wird ein molares Verhaltnis von
Triblockcopolymer  (N3-PSMAag-b-),PF  zu  Alkin-modifiziertem  Poly(propylenglycol)-
monobuthylether BO-PPG1s-CH zu Kupfer(l)-bromid von 1:3:1 eingestellt. Als Ligand wurde

Triethylamin gewéhlt und im Volumenverhaltnis zum Losungsmittel THF 1:3 eingesetzt.

NSM mO 2 %\/\j\o{J\’ OfF~
N “[><

0 0]

Cu(I)Br
Triethylamin
THF

60 °C

N

3d

Al e VCTUITINee U olng
f XK

Schema 3-8 Allgemeines Schema fur die Synthese der Pentablockcopolymere PPG,-b-PSMAn-b-PF-b-
PSMA-b-PPG,, abgekiirzt (PPGn-b-PSMA-b-),PF, aus den Triblockcopolymeren (N3-PSMA,-b-),PF und
BO-PPG,-CH mittels der CUAAC ,,Click” Reaktion.
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Die Kontrolle tber den vollstandigen Umsatz erfolgt mit FTIR-Spektroskopie und GPC. Im
FTIR-Spektrum des Pentablockcopolymers (siehe Abbildung 3-11) ist nach einer Reaktionszeit
von 3 d bei 60 °C kein Azid-Signal mehr nachweisbar. Im Spektrum sind noch OH-
Schwingungen (v(OH)) bedingt durch die Restfeuchte oder durch den Aminliganden bedingte
NH-Schwingungen (v(NH)) erkennbar. Eine Unterscheidung zwischen den Schwingungen des
PPG-Blocks und des PSMA-Blocks im FTIR-Spektrum ist nur schwer moglich, da sich sowohl
die Schwingungen der Carbonlygruppe als auch die der Ethergruppen, die in beiden Molekiilen
BO-PPGnr-CH und (N3-PSMAm-b-),PF vorhanden sind, Gberlappen (siehe Anhang: Abbildung
6-15). Allerdings kann festgehalten werden, dass die eine Carbonylschwingung des Hex-5-
inesters in BO-PPG,-CH, gegeniiber den vielen Carbonylschwingungen im PSMA-Block, nicht

ins Gewicht fallt.

— (N;-PSMA ;-b-),PF
—— (PPG,,-b-PSMA,-b-),PF

. o'
il

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl (cm™)

Abbildung 3-11 FTIR—Spektrum (der Polymere in KBr) des Triblockcopolymers (N3-PSMA4s-b-),PF vor
(schwarz) und des Pentablockcopolymers (PPG1s-b-PSMA4s-b-),PF nach (rot) der CuAAC Reaktion.
Bei dieser Reaktion wird die Azidgruppe (2126 cm™) umgesetzt und ist damit im FTIR—-Spektrum des
Produktes nicht mehr sichtbar.

Die GPC-Kurven aller synthetisierten Pentablockcopolymere mit der abgekirzten
Schreibweise (PPGis-b-PSMA19-b-)2PF, (PPGaz-b-PSMA19-b-),PF, (PPG1s-b-PSMA4s-b-),PF und
(PPGa2-b-PSMA4s-b-),PF zeigen keine Schultern aber eine Zunahme der Molmasse im Vergleich
zu den Triblockcopolymeren (N3-PSMA19-b-),PF bzw. (N3-PSMAu4s-b-),PF (siehe Abbildung 3-12
flr die Pentablockcopolymere und Abbildung 3-7 fiir die Triblockcopolymere). Dies zeigt, dass

die ,Click“-Reaktion vollstandig auf beiden Seiten des Blockcopolymers erfolgte. Die
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Polydispersitat bewegt sich zwischen 1,10 fiir (PPGa2-b-PSMA4s-b),PF und 1,26 bei (PPGaz-b-
PSMA1s-b)2PF.

—— (PPG,5-b-PSMA o-b-),PF (PPG,,-b-PSMA -b-),PF
—— (PPG,5-b-PSMA,,-b-),PF (PPGp-b-PSMA -b-),PF

8 9 10 11 12 13
Retentionszeit (min)

Abbildung 3-12 GPC-Kurve (mobile Phase: 10 mM [LiBr] DMF-Mischung; Standard: PMMA, T =25 °C)
der Pentablockcopolymere (PPGis-b-PSMA1s-b-),PF, (PPGaz-b-PSMA19-b-),PF, (PPG1s-b-PSMA4s-b-),PF
und (PPGa4z-b-PSMAs-b-),PF nach der,,Click“-Reaktion der Triblockcopolymere (N3-PSMA;s-b-),PF bzw.
(N3-PSMA4s-b-),PF mit den Alkin-modifizierten Poly(propylenglycol)monobuthylethern BO-PPG;s-CH
bzw. BO-PPG,,-CH.

Im *H-NMR-Spektrum kann das Triazolsignal bei 8,1 ppm nachgewiesen werden. AuRerdem
sind die Signale der CH3-Gruppe (in Abbildung 3-13 als i gekennzeichnet) bei 1,09 ppm, sowie
der CH- (in Abbildung 3-13 als h gekennzeichnet) und CH,-Gruppe (in Abbildung 3-13 als g

gekennzeichnet) bei 3,68 ppm des PPG-Blocks vorhanden (siehe Abbildung 3-13).
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Abbildung 3-13 'H-NMR-Spektrum (inDMSO-ds, T = 27 °C) von (PPG1s-b-PSMA4s-b-),PF, der Bereich des

Triazol-Signals ist im Inset gegeben.

3 & R
© o no

Die H- und *F-NMR-Spektren fir die anderen Pentablockcopolymere sind in der Abbildung

6-10 im Anhang dargestellt. Die im FTIR-Spektrum sichtbare Restfeuchte ist auch im NMR-
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Spektrum erkennbar. In allen °F-NMR-Spektren (siehe Anhang: Abbildung 6-10 unten) sind
die Fluorsignale des mittleren perfluoriertem Segmentes, in den Formeln als PF abgekiirzt,

nachweisbar.

3.1.9 Entfernen der Schutzgruppe unter
Abspaltung von Aceton

Fir den letzten Schritt der Synthese von triphilen Pentablockcopolymeren muss die
Ring6ffnung der Acetalschutzgruppe abgespalten werden. Das allgemeine Reaktionsschema
ist in Schema 3-9 abgebildet. Hierbei wird die Schutzgruppe unter leicht sauren Bedingungen
im Losungsmittel 1,4-Dioxan unter Freiwerdung von Aceton abgespalten. Die Methode sowie
die Stabilitat der Methacrylatestergruppen unter diesen Bedingungen wurden mehrfach in

8,49,184

der Literatur bewiesen Die Bestandigkeit des bifunktionellen Initiators mit

perfluoriertem Segment wurde in einer 48-stlindigen Reaktion bei gleichen Bedingungen (wie
die Entfernung der Solketalschutzgruppe) unter Beweis gestellt (das *H- und °F-NMR-

Spektrum ist in der Abbildung 6-3 im Anhang dargestellt).
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Schema 3-9 Allgemeines Syntheseschema fiir die Entfernung der Schutzgruppe unter Freiwerdung von

Aceton im leicht sauren Milieu fiir die Herstellung der triphilen PPGn-b-PGMA-b-PF-b-PGMAn-b-PPG,
Pentablockcopolymere.

- Aceton

Fir die beiden Triblockcopolymere (Br-PGMA19-b-),PF und (Br-PGMA19-b-), sowie die vier
triphilen Pentablockcopolymere (PPGis-b-PGMA19-b-)2PF, (PPGa2-b-PGMA15-b-),PF, (PPG15-b-
PGMA4s-b-);PF und (PPGa2-b-PGMA4s-b-),PF konnte das Verschwinden der CHs-Protonen des
abgespalteten Acetons im H-NMR-Spektrum nachgewiesen werden (siehe Abbildung 3-15
und Anhang: Abbildung 6-11 und Abbildung 6-12). In Abbildung 3-14 ist das *H-NMR-Spektrum

61



des triphilen Pentablockcopolymers (PPG1s-b-PGMAu4s-b-),PF mit den beiden Signalen der OH-

Protonen (bei 5 ppm) der Glycerolmethacrylateinheit dargestellt.
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Abbildung 3-14 *H-NMR-Spektrum (inDMSO-ds, T = 27 °C) von (PPGis-b-PGMAgs-b-),PF, der Bereich
des Triazol-Signals ist im Inset gegeben.

In Abbildung 3-15 sind die GPC-Kurven des Triblockcopolymers (N3-PSMA4s-b-),PF, des
Pentablockcopolymers (PPGis-b-PSMA4g-b-),PF und des triphilen Pentablockcopolymers
(PPG1s5-b-PGMAs-b-),PF  dargestellt. Die weiteren Abbildungen der triphilen

Pentablockcopolymere (siehe Abbildung 6-13) und entschiitzten Triblockcopolymere (siehe

Abbildung 6-14) sind Anhang 0zusammengefasst.

—— (N,-PSMA 0-),PF
——— (PPG,5-b-PSMA,5-b-),PF
——— (PPG,5-b-PGMA 5-b-),PF

8 9 10 11 12
Retentionszeit (min)

Abbildung 3-15 GPC-Kurve (mobile Phase: 10 mM [LiBr] DMF Mischung; Standard: PMMA, T =25 °C)
von (N3-PSMA4g-b-),PF, (PPG1s-b-PSMA4s-b-),PF und das entschiitzte, triphile Blockcopolymer (PPGs-
b-PGMA4s-b-),PF in DMF (mit 10 mM LiBr).

Hierbei wird eine Zunahme der Molmasse nach der Entfernung der Schutzgruppen sichtbar,

was auf eine Veranderung des hydrodynamischen Radius des triphilen Blockcopolymers
62



(PPG15-b-PGMA4s-b-)2PF, bedingt durch die EinfUihrung der hydrophilen OH-Gruppen,
hinweist. Die Polydispersitat der Triblockcopolymere (Br-PGMA19-b-),PF und (Br-PGMA19-b-
)2PF liegt bei 1,19 bzw. 1,10 und die der triphilen Pentablockcopolymere (PPG1s5-b-PGMA19-b-
)2PF, (PPGa2-b-PGMA19-b-)2PF, (PPG15-b-PGMAs-b-),PF und (PPGaz-b-PGMA4s-b-),PF zwischen
1,10 und 1,20.

3.1.10 Zusammenfassung

Fiir die Synthese von triphilen Pentablockcopolymeren wurde zunachst ein bifunktioneller
Initiator mit perfluoriertem Segment hergestellt. Nach umfangreichen kinetischen
Untersuchungen  hatte sich das System  Monomerzu Initiator zu Kupfer(l)-
Bromid zu 2,2’Bipyridin mit den molaren Verhéltnissen von 240 :1:2:4 im Losungsmittel
Acetonitril bewahrt. Es zeigte liber eine lange Polymerisationszeit einen linear ansteigenden
Monomerumsatz mit der Zeit sowie eine monomodale Verteilung bei einer kleinen
Polydispersitat von = 1,14. Durch diese definierten kinetischen Bedingungen war es moglich,
Blockcopolymere mit einer vorherbestimmten Blocklange zu erzeugen. Die Endgruppen mit
Bromatom der Polymerkette konnten im folgenden Reaktionsschritt mit Azidgruppen
ausgetauscht werden. Der Nachweis des Azids in den Triblockcopolymeren mit der
allgemeinen Formel N3-PSMAm-b-PF-b-PSMA-N3, abgekirzt (N3-PSMAm-b-).PF, wobei m fir
die Anzahl der Wiederholungseinheiten des Solketalmethacrylats steht, war mit Hilfe der FTIR-
Spektroskopie moglich. Das Anbringen eines Poly(propylengylcol)-Blocks an beide Seiten des
Triblockcopolymers konnte durch die Verwendung der Kupfer(l)-katalysierten Azid-Alkin-
Cycloaddition (CUAAC) ermdglicht werden. Hierbei war der Einsatz des Liganden Triethylamin
als Teil des Lésungsmittelgemisches von Bedeutung. Die Reaktion wurde mit dem Alkin-
modifizierten Poly(propylenglycol)monobuthylether (BO-PPG,-CH abgekiirzt, wobei n fiir die
Anzahl der Wiederholungseinheiten des Propylenglycols steht), mit Kupfer(l)-bromid, in
Triethylamin und THF, bei 60 °C und bei einer Reaktionszeit von drei Tagen unter Stickstoff
ausgefihrt. Der Nachweis Uber die erfolgreiche Umsetzung konnte mit Hilfe der FTIR—
Spektroskopie und GPC gewadhrleistet werden. Im letzten Reaktionsschritt erfolgte die
Abspaltung der Schutzgruppe unter Freisetzung von Aceton nach der lblichen in der Literatur
beschriebenen Methode #°641%8 Die erhaltenen Blockcopolymere zeigten in der GPC eine gute

Polydispersitat von 1,10-1,20.
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3.2 Untersuchung der Triblockcopolymere
und triphiler Pentablockcopolymere an
der Wasser-Luft-Grenzflache

3.2.1 Einfluss der Blockcopolymerkonzentration
in der Subphase auf die Oberflachen-
spannung

Um den Einfluss der Triblockcopolymere und triphilen Pentablockcopolymere auf die
Oberflachenspannung y des Wassers zu bestimmen, wurde die Oberflachenspannung der
Polymerlésungen in Wasser bei der Untersuchungstemperatur 7= 25°C mit Hilfe eines
Tensiometers nach  der  Plattenmethode von  Wilhelmy bei  definierten
Blockcopolymerkonzentration bestimmt. AnschlieBend erfolgten die Erhéhung der
Blockcopolymerkonzentration in der wassrigen Losung und die erneute Messung der
Oberflachenspannung. Die gemessenen Oberflaichenspannungen wurden (Uber dem
dekadischen Logarithmus der Blockcopolymerkonzentrationen aufgetragen. Im Anschluss
wurde mit Hilfe von zwei Geraden der Knickpunkt im Verlauf der konzentrationsabhdngigen
Oberflachenspannungsmessungen bestimmt. Der Knickpunkt zeigt die kritische
Aggregationskonzentration CAC an. Dass Aggregate entstehen, wird aus den Daten der
dynamischen Lichtstreuung ersichtlich (siehe Abschnitt3.3.2 ). In Abbildung 3-16 ist die
Anderung der Oberflichenspannung bei schrittweiser Erhéhung der Polymerkonzentration
bei T=25°C fiur die Triblockcopolymere und in Abbildung 3-17 fir die triphilen
Pentablockcopolymere dargestellt. Es ist gut ersichtlich, dass die Oberflachenspannung mit
dem Anstieg der Polymerkonzentration in der Subphase bei allen gemessenen Polymerproben
abnimmt.

In der folgenden Diskussion wird zunachst auf den Einfluss der Triblockcopolymere und spater
auf den der triphilen Pentablockcopolymere auf die Oberflachenspannung des Wassers
eingegangen. Fur das kiirzere Triblockcopolymer (Br-PGMA19-b-),PF wird ein CACvon = 61 uM
(44 mN/m) und fur das Triblockcopolymer mit dem langeren PGMAu4s-Block ein CAC von
= 43 uM (46 mN/M) detektiert (siehe Abbildung 3-16).
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Abbildung 3-16 Die Anderung der Oberflichenspannung iiber dem dekadischen Logarithmus der
Blockcopolymerkonzentration, (a) (Br-PGMA1s-b-)2PF und (b) (Br-PGMA4s-b-),PF. Die Konzentration
der Triblockcopolymere in einer wassrigen Subphase wurde bei 25 °C durch die definierte Zugabe einer
0,5 mM wassrigen Polymerlosung schrittweise erhdoht. Aus dem Knickpunkt wird die kritische
Aggregationskonzentration (CAC) bestimmt.

Die Aggregationskonzentration des Triblockcopolymers (Br-PGMAag-b-),PF ist mit =43 uM
kleiner als die des Triblockcopolymers (Br-PGMA19-b-):PF mit = 61 uM. Allerdings sinkt die
Oberflachenspannung im Falle des Triblockcopolymers (Br-PGMAus-b-),PF auch nach dem
Erreichen des Knickpunktes weiter ab (siehe Abbildung 3-16 (b)). Das weitere Absinken der
Oberflachenspannung nach dem Erreichen des Knickpunktes deutet auf ein noch nicht im
thermodynamischen Gleichgewicht befindliches dynamisches System an der Wasser-Luft-
Grenzflaiche hin. Daraus ist zu schlieRen, dass die Oberflachenaktivititen der
Triblockcopolymere (Br-PGMA19-b-):PF und (Br-PGMAuss-b-),PF dhnlich sind und keine groRen
Unterschiede aufweisen. Fir ein Polymer mit einem PGMA-Block mit 40
Wiederholungseinheiten und einem perfluoriertem Block mit neun CF, Einheiten (CoF19)
PGMA40-b-CoF19 wird in der Literatur eine kritische Mizellbildungskonzentration CMC von
13,5 uM (25 °C) beschrieben’. Die Linge des fluorierten Blockes mit neun CF, Einheiten
stimmt nahezu mit dem in dieser Untersuchung verwendetem fluorierem Block mit zehn CF;
Einheiten Uberein. Der PGMA Block des in der Literatur beschriebenen Polymers zahlt 40
Wiederholungseinheiten und weist damit fast gleichviele PGMA Wiederholungseinheiten wie,
dass in dieser Arbeit hergestellte Triblockcopolymer (Br-PGMA1s-b-),PF auf. Die CAC ist in der
hier vorgelegten Untersuchung fiir beide Triblockcopolymere deutlich héher als die des
vergleichbaren Polymers PGMA4o-b-CoF19 in der Literatur. Dies kann mit der
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Polymerarchitektur erklart werden. Die Wirkung des fluorierten Blockes als Endgruppe des
Polymers ist bei den in der Literatur untersuchten telechelen Polymeren signifikant hoher als
bei den in dieser Arbeit verwendeten Blockcopolymeren, bei denen sich der fluorierte Block
zwischen den PGMA-Blécken befindet und somit einen geringeren Einfluss auf die
Erniedrigung der Oberflachenspannung des Wasser durch die Blockcopolymere hat.

Fiir die triphilen Pentablockcopolymere ist ersichtlich, dass durch das Anbringen des PPG-
Blocks die CAC signifikant abnimmt (siehe Abbildung 3-17). So kann fiir das Blockcopolymer
(Br-PGMA19-b-)2PF eine CAC von 60 uM und nach dem Anfligen zweier PPG15-Blocke, wobei
15 die Anzahl der Wiederholungseinheiten angibt, mit Hilfe der ,,Click“-Reaktion eine CAC von
1,12 uM nachgewiesen werden. Fiir die triphilen Pentablockcopolymere mit den ldngeren
PPGa,-Blocken ist zu beobachten, dass an der CAC eine Oberflachenspannung von = 56 mN/m
(= 4 uM) flr (PPGa2-b-PGMA4s-b-)2PF und = 60 mN/m (= 20 uM) fiir (PPGaz-b-PGMA19-b-),PF
vorliegt (siehe Abbildung 3-17 (b) und (d)). Diese Oberflichenspannungen sind damit
signifikant hoher, als bei den vergleichbaren Blockcopolymeren mit kiirzeren PPG1s5-Blocken
(PPG15-b-PGMA19-b-)2PF und (PPG1s-b-PGMAus-b-)2PF (siehe Abbildung 3-17 (a) und (c)). Wie
in Abschnitt 3.3.1 nachgewiesen, lagen die PPGis-Blocke und die PPGa;-Blocke der triphilen
Pentablockcopolymere bei diesen Temperaturen schon in ihrer kollabierten Form (LCST-
Verhalten, siehe Kapitel 3.3.1) vor. Fir die Messung wurden definierte Volumina einer
hochkonzentrierten Polymerstammldsung in Wasser gegeben. Es ist daher moglich, dass die
in der konzentrierten Polymerstammldsung vorliegenden Aggregate (siehe Kapitel 3.3.2 ) sich
im Falle der triphilen Pentablockcopolymere mit langeren PPGa;-Blocken (PPGa2-b-PGMA19-b-
)2PF und (PPGa2-b-PGMAu4s-b-),PF nicht wie die Aggregate der Pentablockopolymere mit den
kiirzeren PPG1s-Blocken (PPG1s-b-PGMA19-b-)2PF bzw. (PPG15-b-PGMAus-b-),PF nach Zugabe in
Wasser wieder vollstandig auflésten, sondern nahezu stabil in der Subphase der verdiinnten
Polymerlésung verblieben. Dass einige Aggregate sich auflosten, oder sich auch an der
Wasser-Luft-Grenzfliche befanden, zeigt die geringe Anderung der Oberflichenspannung
nach der Zugabe von konzentrierter Polymerstammlésung. Somit konnen im Vergleich zu den
triphilen Pentablockcopolymeren (PPGis-b-PGMA19-b-);PF und (PPG1s-b-PGMA4s-b-),PF bei
den triphilen Pentablockcopolymeren (PPGaz-b-PGMA19-b-),PF und (PPGaz-b-PGMAu4s-b-),PF
am Knickpunkt viel héhere CAC und Oberflachenspannungen gemessen werden. Generell

kann zudem gesagt werden, dass fluorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe eine starkere
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Hydrophobizitdt gegentiber nicht fluorierten aliphatischen Kohlenwasserstoffen aufweisen.
Hierbei ist eine CF>-Einheit dquivalent zu 1,7 CHz-Einheiten °°.

Die Oberflachenspannungen am Punkt der kritischen Aggregationskonzentration der beiden
triphilen Pentablockcopolymere mit den kiirzeren PPG1s5-Blocken (PPG1s-b-PGMA19-b-),PF und
(PPG15-b-PGMAs-b-)2PF unterscheiden sich kaum (= 45 mN/m). Die CAC des Polymers mit den
langeren hydrophilen PGMA-Bl6cken (PPGis-b-PGMAus-b-),PF ist leicht héher als die des
Polymers (PPG15-b-PGMA19-b-),PF mit den kiirzeren PGMA-Blocken.

(a) (PPG,-b-PGMA_-b-) PF () , _ (PPGyyb-PGMA,s-b-),PF
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Abbildung 3-17 Die Anderung der Oberflichenspannung iiber dem dekadischen Logarithmus der
Blockcopolymerkonzentration, (a) (PPG1s-b-PGMA;s-b-),PF, (b) (PPGa2-b-PGMA19-b-),PF, (c) (PPG1s-b-
PGMAs-b-),PF und (d) (PPGaz-b-PGMA4s-b-),PF. Die Konzentration der triphilen Pentablockcopolymere
in einer wassrigen Subphase wurde bei 25 °C durch die definierte Zugabe einer 0,5 mM wassrigen

Polymerlosung schrittweise erhéht. Aus dem Knickpunkt wird die kritische Aggregationskonzentration
(CAC) bestimmt.

Dies kann auf die verbesserte Beweglichkeit der PGMA4s-Blocke und der damit verbundenen

glinstigeren Abschirmung der hydrophoberen Segmente, sowie des daraus gesteigerten
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hydrophilen Charakters zuriickzufiihren sein . In der Literatur wurde nachgewiesen, dass
durch die Verlangerung des PGMA-Blocks in dem Polymer PGMA-CoF19 die CMC erhoht wird
(geringere Oberflachenaktivitit), 7 was die hier erhaltenen Ergebnisse erkldren kann. In der
Literatur wurde zudem die Mizellbildung von PEO-PPO-PEO Blockcopolymeren als
entropiegetrieben beschrieben. Der Haupteinfluss entsteht hierbei durch die hydrophoben
Wechselwirkungen und die Anderung der Struktur des in der Nachbarschaft zum Polymer
befindlichen Wassers 200201 Durch die beiden polaren OH-Gruppen in der PGMA-
Monomereinheit und deren Wechselwirkung mit dem Losungsmittel Wasser kdnnten diese
Wechselwirkungen und der entropische Effekt ebenfalls einen Einfluss auf das hier
untersuchte System haben. Falls die Struktur der Polymeraggregate kompakter wird, werden
die Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel geringer (entropischer Effekt). Kompaktere
Anordnungen beanspruchen in der Folge weniger Flache an der Wasser-Luft-Grenzflache.

Literaturdaten®-2%2 zeigen, dass die weitere Abnahme der Oberflichenspannung, wie sie auch
in dieser Arbeit nach dem Erreichen der CAC vorkommt, moglich ist. Dies deutet auf ein
dynamisches System an der Wasser-Luft-Grenzfliche hin, welches noch nicht sein
thermodynamisches Gleichgewicht erreicht hat. Zudem kann keine der hier vermessenen
Triblockcopolymere- und Pentablockcopolymerlésungen eine Oberflichenspannung
<40mN/m aufweisen. Sie sind damit signifikant geringer grenzflachenaktiv als die in der
Literatur beschriebenen Polymere, was auf die Position des fluorierten Blockes in der Mitte

der Polymerkette zurlickzufiihren ist (siehe oben).

3.2.2 Verfolgung der Blockcopolymeradsorption
an der Wasseroberflache

3.2.2.1 Messung des Oberflachendruckes liber
einen langen Untersuchungszeitraum

In diesem Kapitel wird die Bildung eines Oberflachenpolymerfilms an der Wasser-Luft-
Grenzflache als Funktion der Zeit, nach dem injizieren eines definierten Volumens an
Blockcopolymerldsung in die Subphase, beschrieben. Durch leichtes Riihren der Subphase mit
einer Stahlkugel treten sowohl Diffusions- als auch Konvektionsvorgange auf. Die Adsorption

und die Desorption von Polymerketten von und zur Wasser-Luft-Grenzflache streben einen
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Gleichgewichtszustand an. Fir die Beschreibung dieser Vorgdange wurde die Messung des
Oberflachendruckes m als Funktion der Zeit angewandt. Hierbei wurde ein definiertes
Volumen einer wassrigen Blockcopolymerstammldsung in eine wassrige Subphase injiziert
und die Anderung des Oberflichendruckes Uber einen Zeitraum von 11 h verfolgt. Der
Oberflichendruck gibt die Anderung der Oberflichenspannung y im Vergleich zur
Oberflichenspannung von reinem Wasser yo bei T=20°C (yo=72,8mN/m) 2% wieder
(rr = yo - y). Der Oberflachendruck gibt somit die Verringerung der Oberflachenspannung um
den jeweiligen Betrag an. Die Messungen fir die Triblockcopolymere sind in Abbildung 3-18
und die der triphilen Pentablockcopolymere in Abbildung 3-19 dargestellt. Die Diagramme auf
der linken Seite zeigen die Anderungen des Oberflichendruckes (ber den
Untersuchungszeitraum von 11 h und fiir verschiedene Konzentrationen. In den rechten
Abbildungen sind die Oberflachendriicke der verschiedenen Konzentrationen nach einer und
nach zehn Stunden abgebildet.

Fir die Triblockcopolymere kann festgestellt werden, dass die Anderung des
Oberflachendruckes bei einer Konzentration von 2 uM bis zu 8 mN/m betrégt. In nahezu allen
Messungen ist der Oberflachendruck eine Stunde nach der Injektion bereits konstant. Bei den
Messungen fiir das Triblockcopolymer (Br-PGMA19-b-),PF ist sowohl bei den Konzentrationen
von 0,25 uM und 0,50 uM, als auch bei den Konzentrationen 0,50 uM und 1,00 uM des
Triblockcopolymers (Br-PGMAus-b-),PF eine Zunahme, gefolgt von einem deutlichen,
schnellen Abfall des Oberflaichendruckes zu beobachten. Diese ,Spitzen” des
Oberflachendruckes kénnen mit einer kurzzeitig zu hohen Polymerkonzentration an der
Wasser-Luft-Grenzflache und dem anschlieRenden Reorganisieren und Absinken von

204 Bej den anderen untersuchten

Blockcopolymeren in die Subphase erklart werden
Konzentrationen nimmt der Oberflachendruck stetig zu und verbleibt auf einem Niveau
annahernd konstant. Auffallig ist, dass bei einigen Messungen ein Maximum des
Oberflachendruckes schon nach einigen Minuten erreicht wird, dieser anschliefend wieder
abnimmt und bei dem geringeren Oberflachendruck stabil bleibt (z. B. (Br-PGMAuas-b-),PF bei
0,50 und 1,00 uM, siehe Abbildung 3-18). Es ist davon auszugehen, dass sich hier der

Oberflachenfilm reorganisierte und in seinem thermodynamischen Gleichgewicht verblieb.
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Abbildung 3-18 Adsorptionsisothermen  verschiedener  Konzentrationen  {iber einen
Untersuchungszeitraum von 11 h (links) und die Sattigung der Oberflache nach 1 h bzw. 10 h nach der
Injektion eines definierten Volumens einer 0,5 mM wassrigen Triblockcopolymerlésungen in die
wassrige Subphase (rechts), bei T =20 °C. Die Fitkurve (rechts) dient zur besseren Verfolgbarkeit des
Oberflachendrucks nach 1 h.

Fir die triphilen Pentablockcopolymere ist einerseits hervorzuheben, dass die
Oberflachendriicke nach dem Anbringen der Blockcopolymere mit kurzen PPGis-Blocken
grolRe Anderungen des Oberflichendruckes bewirken. Das ,,clicken” von PPG1s-Blécken an die
Triblockcopolymere (Br-PGMA1s-b-),PF und (Br-PGMAus-b-),PF bewirkt bei gleicher
Blockcopolymerkonzentration einen deutlich hoheren Oberflachendruck bei den triphilen
Pentablockcopolymeren (PPGis-b-PGMA19-b-),PF und (PPG1s-b-PGMAuas-b-),PF als bei den
beiden Triblockcopolymeren. So zeigt das Triblockcopolymer (Br-PGMAuas-b-),PF bei einer
Konzentration von 2 pM einen Oberflachendruck von =8 mN/m und das triphile
Pentablockcopolymer (PPGis-b-PGMAus-b-),PF  einen um das 2,9-Fache grolReren
Oberflachendruck von =23 mN/m. Dies verdeutlicht die hohere Oberflachenaktivitat der

triphilen Pentablockcopolymere im Vergleich zu den Triblockcopolymeren, bedingt durch das
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Anbringen eines lipophilen Blockes 3048, Der Oberflichendruck nach zehn Stunden tber die
jeweilige Konzentration aufgetragen ergibt fiir die Blockcopolymere (PPG1s5-b-PGMA19-b-),PF
und (PPG1s-b-PGMAus-b-),PF den typischen Verlauf eines Gibbs-Films an der Grenzflache und
weist damit auf die Grenzflichenaktivitat dieser Polymere hin 3°. Bei einem Gibbs-Film stellt
sich zwischen der Adsorption und der Desorption der Polymere von der Wasser-Luft-

Grenzflache bei konstanter Temperatur ein Gleichgewicht ein 7475,

Fir die triphilen Pentablockcopolymere ist einerseits hervorzuheben, dass die
Oberflachendriicke nach dem Anbringen der lediglich die Blockcopolymere mit kurzen PPG1s-
Blocken groRe Anderungen des Oberflichendruckes bewirken. Das ,clicken” von PPGis-
Blocken an die Triblockcopolymere (Br-PGMA19-b-);PF und (Br-PGMA4s-b-),PF bewirkt bei
gleicher Blockcopolymerkonzentration einen deutlich héheren Oberflachendruck bei den
triphilen Pentablockcopolymeren (PPG1s-b-PGMA19-b-),PF und (PPG1s-b-PGMAu4s-b-),PF als bei
den beiden Triblockcopolymeren. So zeigt das Triblockcopolymer (Br-PGMA4s-b-),PF bei einer
Konzentration von 2 puM einen Oberflachendruck von =8 mN/m und das triphile
Pentablockcopolymer (PPGis-b-PGMA4s-b-);PF einen um das 2,9-Fache groferen
Oberflachendruck von =23 mN/m. Dies verdeutlicht die hohere Oberflichenaktivitat der
triphilen Pentablockcopolymere im Vergleich zu dem Triblockcopolymere, bedingt durch das
Anbringen eines lipophilen Blockes 3%48 Der Oberflichendruck nach zehn Stunden uber die
jeweilige Konzentration aufgetragen ergibt fiir die Blockcopolymere (PPG1s5-b-PGMA19-b-),PF
und (PPG1s-b-PGMAu4s-b-),PF einen typischen Verlauf eines Gibbs-Films an der Grenzflache
und weist damit auf die Grenzflichenaktivitit dieser Polymere hin 3°. Bei einem Gibbsfilm
stellt sich zwischen der Adsorption und der Desorption der Polymere von der Wasser-Luft-
Grenzflache bei konstanter Temperatur ein Gleichgewicht ein 747,

Die maximale Anderung des Oberflichendruckes ist nach einer Stunde bei beiden triphilen
Blockcopolymeren, mit einer Ausnahme ((PPG1s-b-PGMAu4s-b-)2PF, 0,5 uM), bereits vollstandig
abgeschlossen. Bei allen triphilen Pentablockcopolymeren kam es bei einigen
Konzentrationen zu dem schon bei den Triblockcopolymeren beobachteten Verhalten, dass
zunachst zu viele Blockcopolymere an der Wasser-Luft-Grenzflache adsorbieren und der
Polymerfilm sich anschlielend stark reorganisiert und Blockcopolymere wieder in die

Subphase abtauchen (Ausbildung von ,Spitzen“) 2°*. Dieses Verhalten war sehr gut bei dem
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Abbildung 3-19 Adsorptionsisothermen verschiedener Konzentrationen (iber einen
Untersuchungszeitraum von 11 h (links) und die Sattigung der Oberflache nach 1 h bzw. 10 h nach
der Injektion eines definierten Volumens einer 0,5 mM wassrigen triphilen Pentablockcopolymer-
|6sung in die wassrige Subphase (rechts), bei T=20 °C. Die Fitkurve (rechts) dient zur besseren
Verfolgbarkeit des Oberflachendrucks nach 1 h.
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triphilen Pentablockcopolymer (PPGa2-b-PGMA19-b-)2PF z.B. bei der Konzentration 0,25 uM
oder 4,00 uM in wassriger Losung zu beobachten (siehe Abbildung 3-19 (c)). Bei anderen
triphilen Pentablockcopolymeren wie dem Pentablockcopolymer (PPG1s-b-PGMA19-b-),PF war
z.B. fur die Konzentration von 1,00 uM oder 2,00 uM die Ausbildung einer solchen kleinen
,Spitze” gefolgt von einem erneuten langsamen Ansteigen des Oberflaichendruckes zu
beobachten (siehe Abbildung 3-19 (a)). Dieses kiirzeste triphile Pentablockcopolymer (PPG1s-
b-PGMA19-b-),PF zeigt die groBte Anderung des Oberflichendruckes mit =28 mN/m bei
4,00 uM auf (siehe Abbildung 3-19 (a)). Bei den beiden triphilen Pentablockcopolymeren
(PPG15-b-PGMA19-b-)2PF und (PPGis-b-PGMA4s-b-),PF ist der Unterschied zwischen den
Oberflachendriicken der Konzentrationen 2 und 4 uM geringer als zwischen den niedrigeren
Konzentrationen und deutet auf eine Sattigung der Grenzfliche mit den triphilen
Pentablockcopolymeren hin (siehe Abbildung 3-19).

Durch das ,clicken” zweier langerer PPGa4,-Blécke an die Triblockcopolymere verdandert sich
das Verhalten des Polymers signifikant. Bei beiden untersuchten triphilen
Pentablockcopolymeren (PPGaz-b-PGMA19-b-);2PF und (PPGaz-b-PGMAuas-b-),PF kam es Uber
dem gesamten Untersuchungszeitraum von 11h zu fast keinem Anstieg des
Oberflachendruckes. Bei dem triphilen Pentablockcopolymer (PPGaz-b-PGMA4s-b-),PF stieg
der Oberflachendruck bei einer Polymerkonzentration von 4 uM in der Subphase tber den
gesamten Untersuchungszeitraum leicht an und blieb nicht konstant. Daraus wird ersichtlich,
dass das System noch nicht sein thermodynamisches Gleichgewicht eingestellt hat. Die
niedrigeren Oberflachendriicke sind insofern erstaunlich, da sich durch die Verlangerung des
PPG-Blocks die lipophilen Anteile im Polymer erhéhen und somit die Tendenz der Anlagerung
an die Wasser-Luft-Grenzflache zunehmen sollte. Diese Ergebnisse stimmen mit dem im
Kapitel 3.2.1 erhaltenen Resultaten Uberein. Sie deuten darauf hin, dass die triphilen
Pentablockcopolymere mit langen PPGay-Blocken (PPGaz-b-PGMA19-b-);PF und (PPGa;z-b-
PGMAus-b-),PF in der konzentrierten Polymerstammldsung sehr stabile Aggregate bilden und
diese Aggregate sich beim |Injizieren ins Wasser nur sehr vereinzelt in einzelne

Blockcopolymere oder kleinere Blockcopolymercluster zerfallen.
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3.2.2.2 IRRAS Untersuchungen an der Wasser-
oberflache wahrend der Blockcopolymer-
adsorption von (PPG1s5-b-PGMAs-b-),PF

Um den Prozess der Bewegung der Blockcopolymere aus der Subphase an die Wasser-Luft-
Grenzflache besser charakterisieren zu kénnen, wurden Infrarot-Reflexions-Absorptions-
Spektren (IRRAS) wahrend des Adsorptionsprozesses des triphilen Pentablockcopolymers
(PPG15-b-PGMAs-b-)2PF von der Subphase an die Wasser-Luft-Grenzflache aufgenommen. Fiir
die Untersuchung wurde p-polarisiertes IR-Licht verwendet, um mogliche Unterschiede der
Polymerorientierung auf der Wasseroberflache zu detektieren. Der Untersuchungswinkel von
40 ° wurde gewahlt, da bei diesem Winkel die Reflektivitat des eingestrahlten IR-Strahls fir p-
poloarisiertes Licht noch sehr hoch ist. Die Reflektivitdt des p-polarisierten Lichts ist am
sogenannten Brewster-Winkel von 53,1° am geringsten und das Licht wird komplett in die
Subphase gebrochen 2%. In Tabelle 3-5 ist eine Zuordnung Banden zu den IRRA-Spektrum
gegeben. In der Abbildung 3-20 (a) und ist das Spektrum fiir die Adsorption des
Blockcopolymers (PPG15-b-PGMAus-b-),PF dargestellt. Auf der Abszisse ist die Zeit in Stunden
und auf der Ordinate die Reflexion-Absorption RA abgetragen. RA ist der Quotient der

Reflektivitat des Probentroges R im Verhaltnis zur Reflektivitdt des Referenztroges Ro.
R
RA = —logyo o (3-4)
Ro

Als erste Messung und zur Bestimmung eines Grundwertes wird die Wasseroberflache vor der
Injektion untersucht. Mit dem Beginn der zweiten Messung erfolgt die Injektion der
Polymerlésung in die wassrige Subphase. Ein gesamter Messzyklus, d. h. die Aufnahme der p-
polarisierten Spektren, das Bewegen des Referenz- bzw. Probentroges in den IR-Strahl und
das Einstellen der Fillstandshohe betrdagt 15 min. Somit kénnen in einer Stunde maximal 4 p-
polarisierte Spektren aufgenommen und Anderungen, die schneller als ein Messzyklus sind,
nicht abgebildet werden. Die in den Spektren Abbildung 3-20 (a) erkennbaren
Vibrationsbanden sind den Blockcopolymeren (negative Banden) und dem Wasser (positive
Banden) zuzuordnen. Bei den positiven Banden handelt es sich um die Vibrationsbande
(v(O-H) bei 3600 cm™) und die Deformationsbande (6(0-H) bei 1660) des Wassers. Hierbei ist

festzuhalten, dass sich die Reflektivitdt des Referenztroges, wo sich nur reines Wasser
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befindet, von der des Probentroges, wo Wasser und das triphile Pentablockcopolymer
vorhanden sind, unterscheidet. Zudem ist sowohl Uber den Referenz- als auch lber den
Probentrog eine wassrige Dampfphase, die den passierenden IR-Strahl beeinflusst
(Absorption). Durch die geringe Eindringtiefe des IR-Strahles werden lediglich nahe an der
Oberfliche lokalisierte Molekiile detektiert 2%, Fiir die hier durchgefiihrten Untersuchungen

kann Folgendes abgeleitet werden:

1. Das Verhaltnis der Reflexion-Absorption (Peakflache) der v(O-H)-Bande des Wassers
(siehe Abbildung 3-20 (b)) nimmt mit fortschreitender Untersuchungszeit stark zu und erreicht
nach 30 min das Maximum. Dies korreliert mit dem aufgenommenen Oberflachendruck.
Zwischen der Bandenintensitat der v(O-H)-Bande und der Schichtdicke des Polymerfilms auf
der Wasseroberflache liegt ein linearer Zusammenhang vor (siehe Kapitel 3.2.5 Gleichung 3-
8).Aus der Betrachtung der OH-Bande kann damit geschlossen werden, dass der
Oberflachenpolymerfilm = 30 min sich nach der Injektion der wassrigen Polymerlésung in die
Subphase vollstdndig ausgebildet hat und in seinem thermodynamischen Gleichgewicht

verbleibt.

2. Das Maximum fir das RA-Verhaltnis der v(C=0) Bande wird viel spater (= 4 h) als der
maximale Oberflachendruck erreicht (siehe Abbildung 3-20 (c)). Damit kann nachgewiesen
werden, dass die PGMA-Blocke auch nach dem Erreichen des maximalen Oberflachendruckes
2.T. noch in der Subphase gedriickt vorliegen. Im spateren Verlauf des Experimentes kann
davon ausgegangen werden, dass PMGA-Blocke an der Wasser-Luft-Grenzflache prasent sind
204 Méglich ist aber auch, dass die hydrophilen Seitengruppen der GMA-Blécke in die
Subphase gedriickt werden und das hydrophobere Polymerriickrad auf der Wasseroberflache
verbleibt. Das RA-Verhidltnis fur die v(C-O-C) Bande schwankte (ber den

Untersuchungszeitraum um einen Mittelwert (siehe Abbildung 3-20(e)).

3. Die Auswertung der Banden bei 1115 cm™ und 1106 cm?, die fir die v(C-O)
Streckschwingung der sekundaren Alkoholgruppe bzw. v(C-O-C) Streckschwingung des Ethers
(PPG) ist nur bedingt méglich, da eine Uberlappung der Banden vorliegt. Es kann somit
maximal die Gesamtintensitat der Bande bestimmt werden. Von einer Diskussion wird deshalb

abgesehen (siehe Abbildung 3-20 (a)).

75



0 min 5 :
25 1 P 15 min (b) . * ppol * s-pol Ad:s.orptlons.lsotherme27
R 30 min L
o 201 K2/ |—— 60 min 74 [
= 0 lﬂ- g2 e 120 min o oo . -
‘_. 15+ u";.l"""g 34 240 min f 6+ _,f-'n‘""""o o 0T etet ot 21
- F | —— 480 min o 54 ° 18
o 10 B etensan ety o~ 600 min Y [r— i
4 | D
= 5/ S 3l L 12
o2 | ) L9
] ! B T 21
Caal BT WV 2 14 :
i " i. L
-5- 0- .IE T T T T T L LA B A A B -0
4000 3000 2000 1000 0.1 23456 78 9101112
Wellenzahl (cm™) cemiStincen)
(c) * p-pol —— Adsorptionsisotherme (d) « p-pol Adsorptionsisotherme
0,21 57 1720 o7
60,20- -~ - r24 17194 -24
1l ot _ | Aremm— L
Q 019 ....l- . i 21 ? o | - 21
i "I_.-_ . .0. - . ... . . F18 g Q, :,' . . . . ~18
EORE) B 15 2 B o .S v E
2 loee (12 £ T el -, 12
< 0174/ L9 & Noeld  F =iy o . |o
(1] f Q£ * - . . %e y
® 0,164 55 S 1715{ | : 2
oo r L3 = ( . 3
0,15 f+————"+—————————0 LA T I U —— |
012345678 9101112 012345678 9101112
Zeit (Stunden) Zeit (Stunden)
(e) * p-pol —— Adsorptionsisotherme (f) * p-pol Adsorptionsisotherme
0,10 57 1176 27
L 24 L 24
= ] S 1744
é)') 0,094 [ 91 O y — e 21
. o [ 18 Q 1172 | 18
© 0,084 . 5 . = ‘ . -
= o o e L15 £ 9; s L15
) ettt o. * .. . = — 11704 | hinl i Ce o oo, = e L
g 0!07_ o . w o LI . % . 12 E - | i - s o % ) 12
O | . L] . % — @© o S -
€0 | [ . . . -9 N | & ® . ® * '9
= I.‘ et . . & 5 11684 | 7 by : . ” .
% 0,06 . -6 5 / 6
& £ s -3 =2 11664 . 3
0,05 et ..
012345867¢89101112 01234586 7 8 91011
Zeit (Stunden) Zeit (Stunden)

Abbildung 3-20 IRRAS-Untersuchung der Oberfliache des Langmuirtroges nach der Injektion einer
0,5 mM wassrigen triphilen Pentablockcopolymerlésung (PPGis-b-PGMA4s-b-),PF in die Subphase bei
20 °C. (a) p-polarisiertes und IRRA-Spektren, Aufnahme alle 15 min, bei @=40°; (b-f) rechts im
Diagramm ist in Rot die Isotherme der Adsorption dargestellt und links in Schwarz die Peakflache oder
die Wellenzahl der jeweiligen untersuchten Banden abgebildet; (b) die Peakflache der OH Bande bei
= 3600 cm™, (c) die Peakflache der Carbonylgruppe (21720 cm™), (d) Wellenzahl der Carbonylgruppe,
(e) die Peakfliche des Esterbindungssystems (1170 cm™) und (f) Wellenzahl des
Esterbindungssystems.
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Tabelle 3-5 Zuordnung der Banden eines IRRA-Spektrums ”® fiir das Blockcopolymer (PPGis-b-PGMA -
b-),PF

(PPG15-b-PGMAusg-b-),-PF

Bande (cm™) | Zuordnung

Q.
/\/‘@Tr: ‘W’\%NMONM/OW»\NF:\N/\/ \Iﬁl/ h/\orm\/\
0 Nz v A o ,l{ \WF o
0“Jo O 0 0"\
H j L OH

0
Hoé ‘[OH

3600 v(O-H) Streckschwingung der OH-Gruppen des Polymers sowie

des Wassers

1715 Streckschwingung der Carbonylgruppen

1660 6(0-H) Deformationsschwingung der OH-Gruppen des Polymers

sowie des Wassers

1260 6(CH>) Methyl-Deformationsschwingung

1170 antisymmetrische Streckschwingung des

Esterbindungssystems

1115 Streckschwingung der C-O Bindung der sekundaren
Alkoholgruppe (-CH-OH)

1106 v(C-0-C) Streckschwingung des Ethers (PPG)

1050 v(C-0) Streckschwingung der C-O Bindung der primaren
Alkoholgruppe (-CH,-OH)
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4, Die Wellenzahl der untersuchten Blockcopolymerbanden sollen im folgenden Punkt
diskutiert werden. Die Anderung der Wellenzahl gibt Aufschluss (iber den Hydratationsstatus
der hydrophilen Gruppen 7%2%. Eine Verringerung der Wellenzahl weist auf eine verstarkte
Hydratation und damit auf ein tieferes Eintauchen der Gruppen in die wassrige Subphase hin
76207 Hijerbei ist feststellbar, dass die Wellenzahl der beobachteten v(C=0) Carbonyl-
Streckschwingung bei 1715cm™, wund die v(C-O-C) Streckschwingung des
Esterbindungssystems Uber den gesamten Untersuchungszeitraum minimal schwankten
(siehe Abbildung 3-20 (d) und (f)). Die Anderung der Carbonylschwingung ist gering und
betrdgt =2 bis 3 cm™. Die Anderung der v(C-O-C) Streckschwingung Uber den
Untersuchungszeitraum liegt zwischen 1166 und 1173 cm™ und ist mit einer Differenz von
7 cm™ deutlich stirker ausgepragt als die Anderung der Carbonylgruppe mit max. 3 cm™ im
gleichen Zeitraum. Eine signifikante Anderung der Wellenzahlen konnte nicht festgestellt

werden.

3.2.3 Untersuchung der Stabilitat des
Blockcopolymeroberflachenfilms

Im folgenden Abschnitt soll die Stabilitdit der gespreiteten Oberflachenfilme von
Triblockcopolymeren bzw. triphilen Pentablockcopolymeren auf der Wasseroberflache
untersucht werden 7°. Hierfir wird nach dem Start der Datenaufnahme ein definiertes
Volumen einer Blockcopolymerlésung (Chloroform/ Methanol) auf die Wasseroberflache
gespreitet und der Verlauf des Oberflachendruckes als eine Funktion der Zeit aufgenommen.
Handelt es sich bei den gebildeten Oberflachenfilmen um stabile Filme, wo keine Molekiile in
das Wasser abtauchen, so wird von Langmuirfilmen gesprochen. Stellt sich allerdings zwischen
den Blockcopolymerfilm an der Wasser-Luft-Grenzflache und dem Wasser als Subphase ein
Gleichgewicht zwischen Desorption und Adsorption ein, so handelt es sich um einen Gibbsfilm
%75 Es ist aber auch erdenklich, dass ein Desorptionsprozess optisch nicht nachweisbar,
allerdings theoretisch moglich ist. Hierbei liegt eine kinetische Hemmung des
Desorptionsprozesses vor, er wirkt wie eingefroren 74. Eine weitere Méglichkeit, warum keine
Desorption beobachtet werden kann ist, dass der Beobachtungszeitraum zu kurz gewahlt

wurde 74.
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In der Abbildung 3-21 sind die Ergebnisse fir die Triblockcopolymeren (Br-PGMA19-b-),PF und
(Br-PGMAs-b-),PF dargestellt. In der Abbildung 3-22 sind die Ergebnisse fiur die triphilen
Pentablockcopolymere (PPGis-b-PGMA19-b-)2PF, (PPGaz-b-PGMA19-b-)2PF, (PPG15-b-PGMAs-
b-)2PF und (PPGaz-b-PGMAus-b-),PF abgebildet. Zu sehen sind jeweils die Stabilitatsisothermen
bei 20 °C Uber einen Untersuchungszeitraum von 11 h und verschiedenen Konzentrationen
(links), sowie die aus den Stabilitatsisothermen gemessenen Oberflachendriicke it nach einem
Untersuchungszeitraum von 1h und 10h. Fir alle aufgenommenen Isothermen ist

festzuhalten, dass sie zunachst stark ansteigen, um anschlieBend auf einen nahezu konstanten

Wert abzufallen.

(Br-PGMA 4-b-),PF (Br-PGMA 4-b-),PF
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Abbildung 3-21 Stabilitdts-Isothermen Uber einen Untersuchungszeitraum von 11 h (links) und die
Sattigung der Oberflache nach 1 h bzw. 10 h nach dem Spreiten eines definierten Volumens einer
0,5 mM Triblockcopolymerlésungen (Chloroform/Methanol) auf Wasser (rechts) bei 20 °C.

Dieser Abfall ist einerseits durch das Verdampfen des noch vorhandenen Chloroforms und
andererseits durch das Einstellen des Gleichgewichtes zwischen der Ad- und Desorption der
Polymerketten an der Wasser-Luft-Grenzflache bedingt. Fiir den Verbleib der Substanz an der
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Wasser-Luft-Grenzflache sind wasserldsliche Ankergruppen von Bedeutung ’4. Mit Hilfe der
Click-Reaktion wurden die lipophilen Poly(propylenglycol)-Blécke an die Triblockcopolymere
angebracht. Fir die triphilen Pentablockcopolymere mit kurzen PPGis-Blécken (PPGis-b-
PGMA19-b-);PF und (PPGis-b-PGMAus-b-),PF erhohte sich und fir die triphilen
Pentablockcopolymere mit langen PPGasy-Blocken (PPGaz-b-PGMA19-b-);,PF und (PPGa;-b-
PGMAus-b-),PF  erniedrigte sich der Oberflachendruck im Vergleich zu den
Triblockcopolymeren. Fir das triphile Pentablockcopolymer (PPG15-b-PGMA19-b-)2PF bewirkt
die Einflihrung der lipophilen Blocke im Vergleich zu dem Triblockcopolymere (Br-PGMA19-b-
)2PF bei gleicher Konzentration (1 uM) und einem Untersuchungszeitraum von zehn Stunden
eine Erhéhung des Oberflachendruckes von = 14 mN/m im Falle des Triblockcopolymers (Br-
PGMA19-b-),PF auf = 21 mN/m fiir das triphile Pentablockcopolymer (PPG1s-b-PGMA19-b-),PF
(siehe Abbildung 3-21 (b) und Abbildung 3-22 (f)).

Der Oberflachendruck nach einem Untersuchungszeitraum von zehn Stunden war im Falle der
auf die Wasseroberflache gespreiteten Blockcopolymerlésungen hoher, als bei den in die
Subphase injizierten Blockcopolymerlésungen (siehe Abbildung 3-18, Abbildung 3-19,
Abbildung 3-21 und Abbildung 3-22). Der Unterschied zwischen dem Verhalten der
Blockcopolymere nach der Injektion in die Subphase und nach dem Spreiten auf der
Wasseroberfliche kann dadurch erklart werden, dass die Verschlaufung der gespreiteten
Polymerketten untereinander, die bei einer ausreichend hohen Konzentration an Polymeren
an der Wasser-Luft-Grenzflaiche moglich ist, das Absinken nach dem Spreiten der
Polymerlésung negativ beeinflusst 7475208,

Fir die triphilen Pentablockcopolymere mit langeren PPGa;-Blocken wurden zusatzliche
Konzentrationen (2,00 uM und 4,00 uM) gemessen (siehe Abbildung 3-22 (c und d), sowie (g
und h)). Flr geringe Konzentrationen kann bei diesen beiden wasserloslichen
Blockcopolymeren nahezu kein Oberflachendruck detektiert werden. Die gemessenen Driicke
sind bei allen Polymeren, bis auf 4,00 uM im Falle des langsten Polymers, anndherungsweise
konstant, was auf stabile Oberflachenfilme hindeutet. Durch das Spreiten der beiden hdchsten
Konzentrationen fiir die PPGaz-enthaltenden triphilen Pentablockcopolymere kann
nachgewiesen werden, dass diese Polymere nicht vollstandig in die Subphase abtauchen und
teilweise an der Oberflaiche verbleiben. Eine Sattigung des Oberflaichendruckes, mit

ansteigender Konzentration, kann nach zehn Stunden nicht belegt werden.
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Abbildung 3-22 Stabilitdts-Isothermen Uber einen Untersuchungszeitraum von 11 h (links) und die
Sattigung der Oberflache nach 1 h bzw. 10 h (rechts) nach dem Spreiten eines definierten Volumens
einer 0,5 mM-Losung triphiler Blockcopolymere (Chloroform/Methanol) auf Wasser bei 20 °C.
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3.2.4 Langmuir-Kompressionsisothermen der
Blockcopolymere

In der Abbildung 3-23 sind links die Kompressionsisothermen der Triblockcopolymere und
rechts die Kompressionsisothermen der triphilen Pentablockcopolymere bei einer
Temperatur von 20 °C und einer Kompressionsgeschwindigkeit von 5 A2*Molekil™'mint
dargestellt. Die Triblockcopolymere weisen beide bei einer mittleren Flache pro Molekdl

(mmA) von 1800 A? einen Oberflichendruck von nahezu 0 (0,04 mN/m) auf.

B —— (Br-PGMA -b-),PF 404(b)  —— (PG -b-PGMA,-b-),PF
—— (Br-PGMA ;5-b-),PF . —— (PPG,,-b-PGMA g-b-),PF
e (PPG,5-b-PGMA 4-b-),PF
30- 15 48 2
£ —— (PPGy;-b-PGMA 5-b-),PF
Z 25]
é 204
S 15
10

§ -

500 10b0 1500 2000
mmA (A?)

0 500 1000 1500 2000
mmaA (A?)

Abbildung 3-23 Langmuir-Kompressionsisothermen der (a) Triblockcopolymere und (b) der triphilen
Pentablockcopolymere auf der Wasseroberfliche bei einer Temperatur von 20°C und einer
Kompressionsgeschwindigkeit von 5 A2Molekiil™'min™.

o

Durch die Kompression bis zu einer mmA von 16 A2 kommt es bei allen Blockcopolymeren zum
Anstieg des Oberflachendruckes, der Abnahme der Kompressibilitdit und gleichzeitigen
Zunahme der Elastizitat (fiir die Kompressionsisothermen siehe Abbildung 3-23, sowie
Anhang: Abbildung 6-22 und Abbildung 6-23 fiir die Darstellung der Kompressibilitat und
Oberflachenelastizitat). Die Oberflachenelastizitat € wurde Gber die inverse Kompressibilitat

berechnet.
1
&E=- (3-5)
K

Eine andere Bezeichnung flir die Oberflaichenelastizitit ist die des statischen

Oberflachendilatationsmoduls. Es ist mit der Konformationsverteilung von Molekilen
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innerhalb der adsorbierten Schicht verbunden und gibt tber die rheologischen Eigenschaften

eines loslichen Films Aufschluss 7°.

Die Kompressibilitat wird mit Hilfe der Gleichung 7>:2%°

(3-6)

Bestimmt, wobei mmA die mittlere Flache pro Molekiil und i den Oberflachendruck angibt.

Es kann davon ausgegangen werden, dass der fluorierte Block auf der Wasseroberflache
verbleibt 3921 und die PGMA-Ketten, zunichst auf der Wasseroberfliche aufliegen,
pfannkuchenartige Strukturen (pancake, siehe Abbildung 3-24 (a)) bilden und mit
zunehmender Kompression in die Subphase abtauchen. Das Minimum der Kompressibilitat
(maximale Elastizitat) fir das Polymer (Br-PGMA19-b-),PF wird bei einem Oberflachendruck
von = 18 mN/m erreicht (siehe Abbildung 6-22 (b) im Anhang). Dies induziert, dass die PGMA-
Ketten in die Subphase gedriickt werden und womaéglich birstenartige Strukturen (brush)
bilden (siehe Abbildung 3-24 (b)) 2>:3°. Bei der Untersuchung der Kompressionsisothermen des
Blockcopolymeres (PGMA20-b-),PPGs4 konnte ebenfalls die Bildung von birstenartigen

Strukturen beobachtet werden 3°.

(Br-PGMA ,y-b-),PF
vt

(a)l l (b) [ |

 Bddagm Yeam B

ABR

Abbildung 3-24 Schematische Darstellung des Triblockcopolymers (Br-PGMA19-b-),PF wahrend der
Kompression. (a) zeigt die Bildung pfannkuchenartiger Strukturen und unter (b) ist die Bildung von
birstenartigen Strukturen bei stirkerer Kompression dargestellt 307>,

Die Kompressibilitdit nimmt anschlieBend nicht zu und verbleibt nahezu konstant auf
niedrigem  Niveau. Der Oberflaichendruck am Ende der aufgenommenen

Kompressionsisotherme bei einer mmA von 16 A% betrug fur das Triblockcopolymer (Br-
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PGMA19-b-),PF 34 mN/m (siehe Abbildung 3-23 (a)). In anderen Studien, wo die
Kompressionsisotherme des Blockcopolymers (PGMA14-b-),PPGss 7> mit dem Mittelblock
Poly(propylenglycol) untersucht wurde, nahm die Kompressibilitdt nach dem Erreichen eines
Minimums wieder zu. Dies wurde mit dem Herausdriicken des Blockcopolymers in die
Subphase beschrieben. Eine erneute Zunahme und ein damit verbundenes Herausdriicken des

Blockcopolymers in die Subphase kann in dieser Studie nicht beobachtet werden.

15 19 10

e e &

54nm 4.8nm 2.3 nm 4.8nm 5.4 nm

15 48 A,

54 nm 12.2 nm 2.3 nm 12.2 nm 5.4 nm

42 19 10

M

151nm  48mm 23nmm 4.8nm 151 nm

42 48 10

w

15.1 nm 12.2 nm 2.3 nm 12.2 nm 15.1 nm

e’ pPCMA &= pF

Schema 3-10 Allgemeine Struktur und Lange der einzelnen Segmente, sowie ein Kalottenmodel
(BIOVIA Materials Studio) des triphilen Pentablockcopolymers (PPGis-b-PGMA19-b-),PF.

Es wurden die Gesamtlangen L fiir die triphilen Pentablockcopolymere berechnet. Hierfir

wurde die Formel (3-7)

L=IN (3-7)
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verwendet. Die Berechnung von L erfolgt durch die Multiplikation der Kuhn-Lange [ der
einzelnen Monomereinheit (lova = 2,55 A 1%; [p6 = 3,6 A 198; [or = 23,2 A aus Materials Studio),
mit der Anzahl der vorhandenen Monomereinheiten N 7°. Fir das kiirzeste der triphilen
Pentablockcopolymere (PPGis-b-PGMA19-b-),-PF wurde eine Gesamtlange L von =22,7 nm
(siehe Schema 3-10) berechnet. In Schema 3-10 ist zudem ein Kalottenmodel des triphilen
Pentablockcopolymers (PPGis-b-PGMA19-b-),-PF dargestellt. Die Kalottenmodelle der
weiteren triphilen Pentablockcopolymere sind in Abbildung 6-18 (im Anhang)
zusammengefasst. Fir das triphile Pentablockcopolymer (PPGis-b-PGMA19-b-),-PF sinkt die
Kompressibilitdt bis zu einem Oberflachendruck von 21 mN/m ab und bleibt auf diesem
niedrigen Niveau annahrend konstant. (siehe Anhang: Abbildung 6-23 (b)). Die zunachst stark
verteilten Blockcopolymerketten (siehe Schema 3-11 obere Abbildung) ndhern sich im Zuge
der fortschreitenden Kompression immer weiter an und die PGMA-Blocke tauchen in die
Subphase ein 7. Die PPG-Bldcke und das perfluorierte Segment verbleiben an der Wasser-

Luft-Grenzflache 7> (siehe Schema 3-11 mittlere Abbildung).

PPG,-b- -b-PF-b- -b-PPG,;

. ~®m = w.

. - -~ -~ 1

uoissasdwoy

| NV,

A 4

Schema 3-11 Schematische Darstellung des Verhaltens des triphilen Pentablockcopolymers (PPG1s-b-
PGMAs-b-),PF an der Wasser-Luft-Grenzflaiche wahrend der Kompressionsisotherme.

Je starker der Polymerfilm komprimiert wird, desto starker tauchen die PGMA-Bl6cke in die
Subphase ab. Die PPG-Blécke verbleiben wahrscheinlich, ebenso wie das perfluorierte
Segment an der Wasser-Luft-Grenzflache und verteilen sich an der Oberflache (siehe Schema

3-11 untere Abbildung). Der Oberflichendruck bei 16 A2 liegt im Falle des triphilen
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Pentablockcopolymers (PPGis-b-PGMA19-b-),PF bei 41 mN/m und damit signifikant héher als
bei dem vergleichbaren Triblockcopolymer (ohne den PPG-Blécken) (Br-PGMA19-b-),-PF, was
dem Einfluss der PPG1s-Blocke auf das Verhalten des triphilen Pentablockcopolymers an der
Wasser-Luft-Grenzflache zugeordnet wird.

Fiir das hydrophilste der triphilen Pentablockcopolymere (PPG1s-b-PGMAag-b-),-PF wird die
Kompression bei einer Flache von 3620 A2 und einem Oberflichendruck von = 0,7 mN/m
gestartet (siehe Anhang: Abbildung 6-23 (e)). Bis zu einer Flidche von =800 A2 und einem
Oberflachendruck von 5 mN/m sinkt die Kompressibilitat ab (siehe Abbildung 6-23 (f) im
Anhang), was durch das Verkleinern der Zwischenrdume zwischen den
Pentablockcopolymerketten und dem Abtauchen der PGMAss-Blocke in die Subphase
begriindet ist. Auch bei dieser Kompressionsisotherme liegt der Oberflachendruck bei einer
mmA von 16 A? signifikant hoher als bei Blockcopolymeren ohne den PPGis-Blécken (Br-
PGMA19-b-),-PF und (Br-PGMAus-b-),-PF (siehe Abbildung 3-23 (a und (b)).

Durch das ,,clicken” der PPGa;-Blocke an die Triblockcopolymere dndert sich das Verhalten der
Blockcopolymere deutlich. Bei beiden triphilen Pentablockcpolymeren (PPGaz-b-PGMA19-b-
)2PF und (PPGa2-b-PGMA4s-b-),PF ist bei dem Beginn der Kompressionsisotherme bei einer
mmA von 1800 A2 ein niedriger Oberflichendruck vorhanden. Dieser Oberflichendruck steigt
wihrend der Kompression bis zur einer mmA von 16 A2 nur leicht bis auf = 7 mN/m an. Um
auszuschlieBen, dass dieser Effekt ebenfalls bei den PPG-Homopolymeren vorhanden ist,
wurden Kompressionsisothermen der Poly(propylenglycol)monobuthylether mit 15 bzw. 42
Wiederholungseinheiten, versehen mit einer Hydroxylendgruppe BO-PPGis-OH und BO-
PPG4,-OH oder einem Hex-5-insdureester BO-PPG1s5-CH und BO-PPG4,-CH, untersucht (siehe
Anhang: Abbildung 6-19, Abbildung 6-20 und Abbildung 6-21). Die Verlaufe der
Kompressionsisothermen werden fiir PPGgs 7 oder PPG1s 2! in der Literatur beschrieben. In
der hier durchgefiihrten Untersuchung zeichneten sich beide PPGa;-Derivate durch eine
groRere Lift-off-Flache gegenliber den PPGis-Derivaten aus. Die Kurvenverlaufe der BO-PPGp-
OH und BO-PPG,-CH Polymere, wobei n fiir die Anzahl der Wiederholungseinheiten steht, sind
fast identisch. Bezogen auf die Flache pro Propylenglycoleinheit (PG) sind die Verlaufe der
Kompressionsisothermen zwischen den PPGis und den PPGs; Polymeren ahnlich (siehe
Anhang: Abbildung 6-21). Die Substitution der einen vorhandenen polaren OH-Endgruppe in
BO-PPG15-OH mit einem unpolaren Hex-5-insdaureester im BO-PPG1s-CH bewirkt, dass der

Oberflachendruck bei BO-PPG15-CH bei zunehmender Kompression hoher, als bei dem OH-

86



terminierten BO-PPGis-OH liegt. Dieser Effekt wird durch die Erhohung der
Monomereinheiten nahezu ausgeglichen und die Endgruppe hat hierbei weniger Einfluss auf
das Verhalten des Polymers. Das unterschiedliche Verhalten der triphilen
Pentablockcopolymere mit PPGaz-Blocken (PPGaz-b-PGMA19-b-):PF und (PPGaz-b-PGMA4s-
b-),PF gegeniber den triphilen Pentablockcopolymeren mit PPG1s5-Blocken (PPG15-b-PGMA1o-
b-)2PF und (PPG1s-b-PGMAus-b-):PF im Verlauf Kompressionsisothermen stimmt mit den in
diesem Kapitel durchgefiihrten Untersuchungen (z.B. Messung
Oberflachenspannungsmessungen in Abschnitt 3.2.1 , Verfolgung der Stabilitdt der
Polymerflachenfilme an der Wasser-Luft-Grenzflache in Abschnitt 3.2.3 ) insofern Uberein,
dass fur die triphilen Pentablockcopolymere (PPGaz-b-PGMA19-b-),PF und (PPGaz-b-PGMAss-
b-)2PF deutlich geringere Wasser-Luft-Grenzflachenaktivitdten nachweisbar sind. Es ist daher
moglich, dass, wie schon bereits in den vorherigen Abschnitten dieses Kapitels angesprochen,
die in der konzentrierten Polymerstammlosung gebildeten Aggregate der triphilen
Pentablockcopolymere (PPG42-b-PGMA19-b-),PF und (PPG42-b-PGMA4g-b-),PF sehr stabil sind
und bei dem Spreiten auf die Wasseroberfldache fast vollstandig in die Subphase abtauchen

und sich nicht als Einzelketten an der Wasser-Luft-Grenzflache anordnen.

3.2.5 IRRAS Untersuchungen an der Wasser-Luft-
Grenzflache wahrend der Kompression des

Polymeroberflaichenfilms von (PPGis-b-
PGMAs-b-),PF

Um ein genaueres Bild von den Vorgangen wahrend der Kompression des Polymerfilms des
triphilen Pentablockcopolymers (PPGis-b-PGMA4s-b-),PF an der Wasseroberflache zu erhalten,
wurden IRRA-Spektren wahrend der Kompression aufgenommen (siehe Abbildung 3-25). Aus
den erhaltenen Spektren wurden die Flachenintensitaten der v(O-H)-, v(C=0)- und v(C-O-C)-
Banden, sowie die Wellenzahlen der v(C=0)- und v(C-O-C)-Schwingungsbanden (1720 cm™
bzw. 1172 cm™) bestimmt. Eine Ubersicht fiir die Zuordnung einiger Banden eines IRRA-
Spektrums fir das triphile Pentablockcopolymer (PPG1is-b-PGMAas-b-),PF ist in Tabelle 3-5

(siehe Kapitel 3.2.2.2 ) gegeben.
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Der RA-Wert (die Peakflaiche) der v(OH)-, der v(C=0)- sowohl als auch der v(C-O-C)-
Schwingungsbanden des triphilen Pentablockcopolymers (PPGis-b-PGMAuss-b-):PF nehmen
mit zunehmender Kompression des Polymeroberflachenfilms zu (siehe Abbildung 3-25 (c) und
(d)). Wahrend der Kompression des Oberflachenfilms bis zu einer mittleren Molekdilflache
mmA von 600A2? verschob sich die Wellenzahl der v(C=0)-Schwingungsbande von
1720 cm™auf 1718 cm™ (siehe Abbildung 3-25 (e)). Dies stimmt mit dem starken Anstieg der
Kompressionsisotherme bei gleicher mmA Uberein und deutet auf ein Abtauchen und/oder
eine Reorientierung der PGMA-Ketten in die wassrige Subphase hin. Es ist davon auszugehen,
dass die Seitenketten des PGMA-Blocks sich an der Oberflache befinden und nun wahrend der
Kompression vermehrt in die wissrige Subphase gedriickt werden. Die Anderung bis zu einer
mittleren Molekiilfliche von 650 A2 der v(C=0)-Schwingungsbanden hin zu niedrigeren
Wellenzahlen hebt die verstarkte Hydratisierung der Carbonylgruppe wahrend der
Kompression hervor 762%7 und deutet auf das verstirkte Eintauchen der PGMA-Blécke in die
Subphase bis zu dieser mittleren Molekdilflache hin. Die terminalen, bereits kollabierten (siehe
Abschnitt 3.3.1)  PPGis-Blocke  bleiben  hierbei  hochstwahrscheinlich  auf  der
Wasseroberfliche. Bei einer mmA von 450 A? ist bei dem Auftrag des RA-Wertes der v(O-H)-
Bande gegen die reziproke mittlere Flache eines Molekiils ein Abknicken der bis dahin linearen
Zunahme zu erkennen. Der RA-Wert der v(O-H)-Bande wird von der Schichtdicke SD des
Polymerfilms an der Wasseroberflaiche und dem Brechungsindex n dieses Polymerfilms
beeinflusst 212, Bei Zunahme der Schichtdicke und unter der Voraussetzung das es wihrend
der Kompression zu keiner strukturellen Veranderung des Polymerfilms kommt, existiert ein
linearer Zusammenhang zwischen Schichtdicke des Polymerfilms und dem RA-Wert der v(O-

H)-Bande. Die Schichtdicke kann durch die Formel

SD = — (3-8)
wiedergegeben werden. Hierbei gibt SD die Schichtdicke (siehe Gleichung (3-8)), V das
konstante Volumen und mmaA die mittlere Flache pro Molekil wieder 212, Wichtig ist, dass es
wahrend der Kompression zu keinen strukturellen Verdanderungen des Langmuir-Films
kommt. Wenn dies der Fall ist, dann ergibt der Auftrag des RA-Wertes der v(O-H)-Bande lber
der reziproken Flache eine Gerade. Kommt es allerdings zu Veranderung des Langmuir-Films,

zu einem Reorganisationsprozess innerhalb des Polymerfilms, der dessen Molekildichte/
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Packungsdichte dandert, ist eine Abweichung vom linearen Verhalten der reziproken Flache zu
beobachten 212213, Bedingt kann die Anderung der Packungsdichte durch verschiedene
Prozesse wie das Herauspressen des triphilen Pentablockcopolymers in die Subphase, die
Dehydration der PGMA-Blocke und das damit verbundene naher Zusammenricken der
PGMA-Blcke (ist bei PEO-Blécken méglich 212) oder die Reorganisierung und Uberlagerung

von Pentablockcopolymers sein.

3.2.6 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde das Verhalten der Triblockcopolymere und der triphilen
Pentablockcopolymere an der Wasser-Luft-Grenzflache untersucht. Fir die Bewegung der
Blockcopolymere aus der Subphase an die Wasser-Luft-Grenzfliche wurde die
Oberflachenspannung des Wassers mit dem dort lokalisierten Blockcopolymer ermittelt. Die
Polymerkonzentration im Wasser wurde stiandig erhoht und dabei die Oberflichenspannung
weiter erniedrigt. Aus dem Verlauf der (iber die logarithmierte Konzentration aufgetragenen
Oberflachenspannung y konnte die kritische Aggregationskonzentrationen CAC abgelesen
werden (siehe Abschnitt 3.2.1 ). Hierbei zeigte sich, dass die Triblockcopolymere signifikant
hohere  kritische  Aggregationskonzentrationen  aufwiesen als die triphilen
Pentablockcopolymere. So wurde fiir das Triblockcopolymer (Br-PGMA19-b-),PF eine CAC von
= 61 uM (bei = 44 mN/m) und nach der Einflihrung eines Poly(propylenglycol)-Blocks mit 15
Wiederholungseinheiten PPGs fiir das triphile Pentablockcopolymer (PPG1s-b-PGMA19-b-),PF
eine CAC von = 1 uM (bei = 42 mN/m) detektiert. Fiir die triphilen Pentablockcopolymere mit
PPGay-Blocken (PPGaz-b-PGMA19-b-)2PF und (PPGaz-b-PGMAas-b-),PF konnten im Vergleich zu
den triphilen Pentablockcopolymere mit PPG1s-Blocken (PPG1s-b-PGMA19-b-),PF und (PPG1s-
b-PGMAus-b-),PF deutlich héhere Oberflachenspannungswerten nachgewiesen werden. So
zeigte das triphile Pentablockcopolymere (PPGaz-b-PGMAu4s-b-),PF einen CAC bei = 4 uM und
bei einer Oberflachenspannung von = 57 mN/m.

In einer zweiten Reihe von Experimenten wurde Gber einen Untersuchungszeitraum von 11 h
in einer kontinuierlichen Messung die Anderung des Oberflichendruckes it nach der Injektion
einer definierten Konzentration einer wadssrigen Polymerlésung in die Subphase
aufgenommen. Bei vergleichbaren Polymerkonzentrationen zeigte sich, dass der

Oberflachendruck fiir die triphilen Pentablockcopolymere mit PPG1s-Blocken doppelt so stark
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anstieg, wie fiir die Triblockcopolymere mit gleicher PGMA-Blocklange. Nach einer
Untersuchungszeit von 10 h wurde bei einer Konzentration von 1 uM fiir das triphile
Pentablockcopolymer (PPG1s-b-PGMA4s-b-),PF ein Oberflachendruck von = 18 mN/m und fur
das Triblockcopolymer (Br-PGMAs-b-),PF ein Oberflachendruck von = 6 mN/m detektiert. Die
Oberflaiche der wassrigen Polymerlésung wahrend der Bewegung des triphilen
Pentablockcopolymeres (PPGis-b-PGMA4sg-b-),PF von der Subphase an die Wasser-Luft-
Grenzflache wurde (iber den Untersuchungszeitraum von 11 h mittels Infrarot-Reflexions-
Absorptions-Spektroskopie (/RRAS) beobachtet. Dabei konnten die Zunahmen der v(OH)-
Banden parallel zur Adsorptionsisotherme beobachtet werden.

In einer weiteren Untersuchungsreihe wurde das Verhalten der Blockcopolymere nach dem
Spreiten auf Wasser und der Ausbildung eines Polymeroberflichenfilmes beobachtet.
Aufnahmen des Oberflaichendruckes liber einen Beobachtungszeitraum von 11 h nach dem
Spreiten einer Blockcopolymerlosung zeigten, dass sich nach einer anfanglichen
Orientierungsphase ein stabiler Polymerfilm auf der Wasseroberfldache fir alle untersuchten
Blockcopolymere bildete. Langmuir-Kompressionsisothermen wahrend der Kompression des
Blockcopolymerfilms wiesen darauf hin, dass die PGMA-Blécke der Triblockcopolymere in die
Subphase abtauchten. Auch fiir die triphilen Pentablockcopolymere mit PPG1s-Blocken konnte
das verstarkte Eintauchen der sich zunichst an der Oberfliche befindlichen PGMA-Bl6cke 2%
nachgewiesen werden. Fiir die PPGis-Blocke wird angenommen, dass sie ahnlich wie der
fluorierte Block auf der Wasseroberflache verblieben. Dies konnte durch die Untersuchung
der Wasseroberflache mit IRRAS bei gleichzeitiger Kompression eines (PPG1s-b-PGMAas-b-),PF
Polymeroberflachenfilms nachgewiesen werden. Bei allen Untersuchungen verhielten sich die
triphilen Pentablockcopolymere mit PPGa,-Blocken (PPGaz-b-PGMA1s-b-)2PF und (PPGaz-b-
PGMAu4s-b-),PF im Vergleich zu den triphilen Pentablockcopolymere mit PPG1s-Blocken (PPG1s-
b-PGMA19-b-),PF und (PPG1s5-b-PGMAu4s-b-),PF deutlich anders. Es wurde angenommen, dass
die in der konzentrierten Polymerstammlosung gebildeten Aggregate fir die triphilen
Pentablockcopolymere mit PPGaz-Blocken (PPGaz-b-PGMA19-b-),PF und (PPGaz-b-PGMA4s-b-
)2PF sehr stabil sind, sich beim Verdiinnen der Polymerlésung kaum auflésen und in der

Subphase verbleiben.
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3.3 Untersuchung der Triblockcopolymere
und triphilen Pentablockcopolymere in
wassriger Losung

3.3.1 Einfluss der Temperatur auf die Loslichkeit
von Poly(propylenglycol) und triphiler
Blockcopolymere

Fiir Poly(propylenglycol) PPG ist bekannt, dass seine Loslichkeit in Wasser von der Lange der

Polymerkette 24, der Polymerkonzentration 2'°

sowie von der Untersuchungstemperatur
abhangt 214216218 Fpenfalls wurde die temperaturabhingige Léslichkeit von

Blockcopolymeren mit PPG Blécken in Wasser untersucht 4%:6219.220,

Fiir die in dieser Arbeit verwendeten PPG-Derivate wurden eigene Triibungsuntersuchungen
durchgefihrt. Hierbei soll sowohl der Einfluss der Polymerblocklange als auch der
Hydroxylendgruppen untersucht werden. In Abbildung 3-26 sind die Ergebnisse der
temperaturabhangigen Tribungsmessung dargestellt. Fir die
Poly(propylenglycol)monobuthylether mit einer Hydroxylendgruppe BO-PPG,-OH wird im
Falle von BO-PPG15-OH der Beginn der Trilbung bei der Temperatur T, bei 21 °C festgestellt.
Die Transmission sinkt bei T=36°C bis auf 26 % ab (siehe Abbildung 3-26 (a)). Mit der
Zunahme der Monomereinheiten von 15 auf 42 verschiebt sich bei gleicher
Polymerkonzentration der Beginn der Trilbung auf 9,5 °C. Bei T = 14 °C bleibt die Transmission
bei 4 % konstant (siehe Abbildung 3-26 (b)). PPG ist in Wasser bis zu einer oberen kritischen
Entmischungstemperatur (LCST) |6slich. Aus den Messungen wird ersichtlich, dass die LCST bei
PPG abhéngig vom Polymerisationsgrad ist 214, Die Entmischung zwischen Polymer und Wasser
bei steigender Temperatur beruht auf dem hydrophoben Effekt 2217223, Der einsetzende
hydrophobe Effekt flhrt zunachst zur Mikrophasenseparation, welche nicht mithilfe der
Trilbungsmessung, aber z. B. mit Hilfe von EPR-Spektroskopie, nachgewiesen werden kann
224225 Bej der Mikrophasenseparation fallen einzelne, individuelle Polymerketten aus. Die
damit gebildeten Assoziate der lipophilen Polymergruppen fiihren zu einer Organisation der

umgebenden Wassermolekiile und zur Abnahme der Entropie des Wassers. Im Falle der
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Makrophasenseparation fdllt das komplette Polymer aus wund ist z. B. durch
Tribungsmessungen nachweisbar. Durch die Veresterung der Hydroxylendgruppe mit Hex-5-
insdure kommt es bei dem untersuchten Poly(propylenglycol)monobuthylether mit
Alkinendgruppe mit 15 Wiederholungseinheiten BO-PPG1s-CH und 42
Wiederholungseinheiten BO-PPG4,-CH zu einer signifikanten Erniedrigung des T,-Wertes. Die
Transmission nach dem Kollabieren des Polymers im Wasser dnderte sich hingegen kaum.
Deutlich ist der Einfluss der polaren Endgruppe auf die Loslichkeit des Polymers im Falle des
BO-PPG15-OH und BO-PPG15-CH zu beobachten. Der T.,-Wert fallt nach der Veresterung mit
Hex-5-insdure von 21 °C im Falle von BO-PPG15-OH auf 5°C fir BO-PPGis-CH ab (siehe
Abbildung 3-26 (c)). Der Tc,-Wert sinkt von 9,5 °C bei dem Polymer BO-PPGa4,-OH auf 4 °C bei
dem Polymer BO-PPGa4,-CH ab (siehe Abbildung 3-26 (d)).
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—Ts ‘ (b) T g95cC|" aufheizen
(a) ;cp 21°C aufh_e»zen = 100 ssssvvses 7 ¢ abklhlen
§100 - * abkihlen S
< ' 5 80- i
g 80 : g . .
Rl L I 0 -
% 60- . g :
® 8 = 29 3
= 404 '.. 9
5 i 2 :
S e E 95°C| ", |14°C
;é 20- 21°C 36DC E 0 T T T L ." =3 T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 4 9 8Tenlger;tir (Jé) L
EO'FREG,, CH BO-PPG,-CH
7 100-(92.../1-:;; 5°C : agfqr}'?':lzenn 100(d) ===+~ TJac] ¥ aufheizen
9 . apkufyle = 90 *  abkiihlen
— 1 . o~ E L]
S 80 £ 2
(o] c J
? | S 70
= H @ 60 ?
€ 60- € ]
@ & 50]
[y ™ - 1
i (0] 40‘ b
= 404 o e
g ol |||
uglle et -
E 201 hiitebl L = o . o
e el iinl] | L] T LT [ eregetill
0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 R LR DL LR R B

012345678 9101112131415
Temperatur (°C)
Abbildung 3-26 Temperaturabhangige Transmissionsmessungen 0,5 mM wassrigen Polymerlésungen.
(a) BO-PPG;15-0OH, (b) BO-PPG4,-OH, (c) BO-PPG;s-CH, (d) BO-PPG4,-CH, Temperierungsschritt (a) und (c)

1°C; (b) und (d) 0,5 °C.
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Die Werte fiir T, sind u. a. von den verwendeten Methoden wie z.B. den verschiedenen
Aufheiz- und Kihlraten abhadngig. Somit ist die Vergleichbarkeit mit Werten aus der Literatur
nur bedingt gegeben. Fir das Poly(propylenglycol) mit zwei Hydroxylendgruppen
HO-PPG17-OH (M = 1000 g/mol) und einer Konzentration in Wasser von 4,15 g/L (entspricht
4,15 mM), wird ein breiter Tcp-Bereich (35 °C < Tep, < 40 °C) in der Literatur angegeben 28, Die
Umwandlung einer polaren  Hydroxylendgruppe im  HO-PPGi7-OH in  eine
Monobuthylethergruppe (BO-PPG1s-OH, in dieser Arbeit verwendeten) senkt den Te,-Wert auf
21 °C ab. Die Umwandlung der Hydroxylendgruppe von BO-PPG17-OH zu BO-PPG15-CH, senkt
die Tep von 21 °Cauf 5 °C ab. Dies hebt den bereits erwdahnten Einfluss der Endgruppenstruktur
auf die Loslichkeit der Polymere mit geringen Molmassen hervor.

Bei dem Aufheizen und Abkiihlen der wassrigen Polymerl6sung kann beobachtet werden, dass
die Abnahme der Triibung beim Abkiihlen, also das Wiederlosen des Polymers, im Vergleich
zum Aufheizen leicht verzogert ist. Dies liegt begriindet in der langsamen
Konformationsdnderung des Polymers wihrend des Léseprozesses 226,

Der Einfluss von hydrophilen Polymerblocken, wie Poly(ethylenoxid) (PEQO), auf die
Tribungstemperatur ist z. B. anhand von PEQOs37-b-PPGsg-b-PEQ3;7 in Wasser beschrieben
worden. Die Einfilhrung des hydrophilen PEO-Polymerblocks ermoglichte eine
Tribungstemperatur von T=91 °C.

Es ist davon auszugehen, dass die in dieser Arbeit angebrachten hydrophilen PGMA-Blocke
ebenfalls eine stabilisierende Wirkung auf das PPG in Wasser haben. Sie werden womaoglich
nicht die Mikrophasenseparation, das Kollabieren der PPG-Blécke, verhindern, aber das
Ausféllen des kompletten Blockcopolymers (Makrophasenseparation) ist nicht mehr moglich.
Dies zeigt die Transmissionsmessung des Polymers (PPGaz-b-PGMA19-b-),PF von 10-90 °C in
5 °C-Schritten (siehe Abbildung 3-27). In der Abbildung 3-27 wird ersichtlich, dass die
Transmission einer wassrigen Polymerlosung Uber den gesamten
Untersuchungstemperaturbereich von 10 °C bis 90 °C nicht abnahm und damit keine Triibung
durch ausfallende Polymere detektiert werden konnte. Dies unterstreicht die stabilisierende

Wirkung der PGMA-Bl6cke auf die Loslichkeit der triphilen Blockcopolymere in Wasser.
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Abbildung 3-27 Temperaturabhdngige Transmissionsmessung von (PPGaz-b-PGMA19-b-),PF in Wasser
mit einer Konzentration von 0,5 mM. Der Temperaturbereich lag in 5 °C-Schritten aufgeteilt zwischen
10 °Cund 90 °C, die Equilibrierungszeit betrug 45 s und die Messzeit 20 s.

3.3.2 Aggregatbildung der Blockcopolymer in
wassriger Losung

Um das Verhalten der Blockcopolymere in Wasser naher zu untersuchen, wurde von jedem
Blockcopolymer eine 0,5 mM wassrige Losung hergestellt. In Abbildung 3-28 sind die
Messungen der dynamischen Lichtstreuung der Triblockcopolymere und in Abbildung 3-29 die
der triphilen Pentablockcopolymere dargestellt. Aufgetragen ist die relative Streuintensitat

Uber den hydrodynamischen Radius (Rp).
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Abbildung 3-28 Temperaturabhangige dynamische Lichtstreuungsmessungen einer 0,5 mM wassrigen
Polymerlosung der Triblockcopolymere. Die Messungen wurden bei einem Streuwinkel von 90 °und in
einem Temperaturbereich von 20 °C bis 50 °C, mit Temperaturschritten von 10 °C, durchgefiihrt. (a)
(Br-PGMA19-b-)2PF, (b) (BF-PGMA43-b-)2PF.
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Die beiden Triblockcopolymere (Br-PGMA19-b-)2PF und (Br-PGMAu4s-b-),PF zeigen eine breite
bimodale Verteilung (siehe Abbildung 3-28). Fir das kiirzere Blockcopolymer (Br-PGMA19-b-
)2PF konnen bei einer Temperatur von 20 °C die Rp-Werte von =1 nm, = 10 nm und =150 nm
ermittelt werden (siehe Abbildung 3-28 (a)). Die Werte fir den hydrodynamischen Radius des
langeren Triblockcopolymers (Br-PGMAu4s-b-).PF sind nahezu identisch mit dem des kiirzeren
Blockcopolymers (Br-PGMA19-b-);PF und liegen bei = 9 nm und = 160 nm (siehe Abbildung
3-28 (b)). Festgehalten werden muss, dass groRere Partikel signifikant stdrker streuen
(Tyndalleffekt) und somit kleinere Strukturen beim Vorhandensein von vielen groRen
Strukturen nur schwer detektierbar sind. Fir die weitere Auswertung sind nicht die
Peakflachen (sind nicht quantitativ), sondern die Tendenzen entscheidend. Die genaue
Bestimmung der Form von Mizellen oder Aggregaten ist nur mit Hilfe von winkelabhdngigen
Messungen moglich. Mit dem Rs,-Wert von =1 nm kdnnen fir das kurze Triblockcopolymer
(Br-PGMA19-b-),PF Unimere bei T =20 °C nachgewiesen werden. Die R,-Werte von =10 nm
bzw. =9 nm sind Mizellen und die groRRten Rs,-Werte von =150 nm bzw. =160 nm
Polymeraggregaten zuzuordnen.

Mit der Verwendung des CONTIN-Algorithmus ist (nahezu) keine Basislinientrennung der
kleineren und groBeren hydrodynamischen Radien moglich, was fiir die ermittelten
Messwerte eine Ungenauigkeit in den ermittelten R,-Werten bedeutet. Es ware somit auch
vorstellbar, dass kleinere, nicht basisliniengetrennte Peaks als Schulter des groRReren Peaks

vorhanden sein kdnnten.

Bei den beiden Triblockcopolymeren zeigt sich im Gegensatz zu den triphilen Polymeren mit
dem kiirzeren PPG-Block (PPGis-b-PGMA19-b-);PF und (PPGis-b-PGMA4s-b-),PF (siehe
Abbildung 3-29 (a) und (c)) kein Einfluss der Temperatur auf den hydrodynamischen Radius.

Der kleinere hydrodynamische Radius resultiert aus der Streuung des Lichtes an Unimeren,
Mizellen oder kleineren Clustern von Triblockcopolymeren. Der fluorierte Anteil der
Blockcopolymere wird hierbei von dem hydrophilen PGMA Anteil gegeniliber dem Wasser
abgeschirmt. Es ist aus den Messungen gut ersichtlich, dass PGMA, wie in der Literatur
beschrieben, keine LCST aufweist %27, sonst hatte sich das Bild der detektierten Streuungen
beim Einsetzen der LCST signifikant verandert. Es ist festzuhalten, dass zwischen den

Unimeren, Clustern und Aggregaten, bei konstanter Temperatur, ein Gleichgewicht vorliegt.
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Im Falle der triphilen Pentablockcopolymere in wassriger Losung wird Folgendes aus den

gemessenen Daten (siehe Abbildung 3-29) ersichtlich:
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Abbildung 3-29 Temperaturabhangige dynamische Lichtstreuungsmessungen einer 0,5 mM wassrigen
Polymerlosung triphiler Blockcopolymere. Die Messungen wurden bei einem Streuwinkel von 90 °und
in einem Temperaturbereich von 20 °C bis 50 °C, mit Temperierungsschritten von 10 °C, durchgefihrt.
(@) (PPG1s-b-PGMA19-b-)2PF, (b) (PPGa2-b-PGMA15-b-):PF, (c) (PPGis-b-PGMA4s-b-)2PF, (d) (PPGaz-b-
PGMAs-b-),PF.

1) Im Falle von (PPG15-b-PGMA19-b-)2PF kann sehr gut der Einfluss der PGMA-Blocklange
nachverfolgt werden (siehe Abbildung 3-29 (a)). Im Vergleich zu dem Blockcopolymer (PPG1s-
b-PGMA4s-b-),PF ist diese bei (PPG1s-b-PGMA19-b-),PF mehr als halbiert. Dadurch sinkt sowohl
die Hydrophilie, als auch die Loslichkeit des Blockcopolymers in Wasser und der Anteil der
kleineren hydrodynamischen Radien = 4 nm und 14 nm, die Unimere, Mizellen und kleinere
Cluster abbilden, deutlich ab. Im Gegensatz dazu nimmt der Anteil an Aggregaten mit
groReren hydrodynamischen Radien (=140 nm) zu. Das Gleichgewicht zwischen den

Aggregaten und Unimeren bzw. Clustern liegt hierbei auf der Seite der Aggregate.
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2) Das Blockcopolymer (PPGis-b-PGMA4s-b-),PF ist das hydrophilste der triphilen
Pentablockcopolymere. Es weist bei 20 °C die groite Intensitat an Strukturen mit kleinem
hydrodynamischen Radien bei einer sehr breiten Verteilung (Rn = 2-38 nm) von Unimeren
(Rhn=2nm) und Mizellen (R»=38 nm) (siehe Abbildung 3-29 (c)) auf. Der separierte und
aufgetrennte Peak bei R, = 12 nm bei T=30 °C liegt bei T=20 °C als Schulter des Rn =4 nm
Peaks vor. Am starksten ausgepragt ist die Verteilung der hydrodynamischen Radien bei
= 4 nm. Dies ist ein starker Hinweis auf die hohe Hydrophilie und gute Loslichkeit einzelner
Blockcopolymere in Wasser. Die kleineren hydrodynamischen Radien stehen, ahnlich wie bei
den Triblockcopolymeren, fir Unimere (Ry = 2 nm) oder Mizellen (Ry > 10 nm) des triphilen
Blockcopolymers. Die groReren hydrodynamischen Radien bei 220 nm korrelieren mit
aggregierten Blockcopolymeren in der wassrigen LOosung. Zwischen Unimeren und
aggregierten Blockcopolymeren liegt bei konstanter Temperatur ein dynamisches
Gleichgewicht vor. Im Vergleich zu den anderen triphilen Blockcopolymeren befindet sich das
Gleichgewicht fiir das Blockcopolymer (PPGis-b-PGMAu4g-b-),PF deutlich auf der Seite der
Unimere und nicht auf die der Aggregate. Die Moglichkeit der Aggregation von Mizellen durch
PGMA-Wasserstoffbriickenbindungen wird in der Literatur beschrieben 184198228 Eine genaue
Aussage (iber die Form der moglichen Mizellen ist allein anhand der Daten der dynamischen
Lichtstreuung nicht moglich. Hierfir bedarf es weiterer Untersuchungen wie der

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM).

3) Durch die Erhéhung der Temperatur kommt es bei den triphilen Blockcopolymeren mit
den kirzeren PPGis Blocken (PPGis-b-PGMA19-b-);PF und (PPGis-b-PGMA4s-b-);PF zum
nahezu vollstandigen Verschwinden der kleineren hydrodynamischen Radien (siehe
Abbildung 3-29 (a) und (c)). Im Falle des Blockcopolymers (PPGis-b-PGMA19-b-)2PF sind bei
T=50°C nur noch Aggregate nachweisbar, die groRere hydrodynamische Radien bei
Rk = 140 nm reprasentieren. Die bei tieferen Temperaturen z.T. noch hydratisierten Unimere,
Mizellen oder Cluster verlieren nun zunehmend ihre Hydratationshille und es kommt somit

zur Verschiebung des Gleichgewichtes auf die Seite der Aggregate.

4) Die Blockcopolymere mit den ldangeren PPGaz-Blocken ((PPGaz-b-PGMA1s-b-),PF und
(PPG42-b-PGMAs-b-)2PF) sind in ihrer Struktur sehr stabil, da sie nahezu keine

temperaturbedingte Anderung aufweisen (siehe Abbildung 3-29 (b) und (d)). Bei beiden
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Blockcopolymeren liegt das Gleichgewicht eindeutig auf der Seite der Strukturen mit den

grofReren hydrodynamischen Radien.

3.3.3 Temperaturabhdngige NMR-
spektroskopische Untersuchungen
wassriger Blockcopolymerlésungen

Das Aggregationsverhalten der Triblockcopolymere und triphilen Pentablockcopolymere
gelést in D,0 wurde mit Hilfe der *H- und *°F-NMR-Spektroskopie zwischen 25 °C und 50 °C in

5 °C-Schritten untersucht.

Abbildung 3-30 zeigt die Ergebnisse fir die Triblockcopolymerlésungen von (Br-PGMA19-b-),PF
und (Br-PGMAus-b-);PF in D;0. Die Abbildung 3-32 zeigt die Ergebnisse fiir die triphilen
Blockcopolymerlésungen von (PPGis-b-PMGA19-b-)2PF, (PPGaz-b-PMGA19-b-),PF, (PPGis-b-
PMGA4s-b-);PF und (PPGaz-b-PMGA4s-b-);PF in D,0. Die Verschiebung des D;0-Signals in
Abhangigkeit zur Untersuchungstemperatur wird nach den Angaben aus der Literatur
berechnet 2%°. Bedingt durch den H-D-Austausch zwischen den OH-Gruppen der PGMA-Blécke
und durch das verwendete Losungsmittel DO konnen die OH-Signale nicht nachgewiesen
werden 7.

In Abbildung 3-30 ist fur die Triblockcopolymere (Br-PGMA19-b-),PF und (Br-PGMA4s-b-),PF
sowie in Abbildung 3-32 fiir die triphilen Pentablockcopolymere (PPGis-b-PGMA19-b-),PF,
(PPGa2-b-PGMA19-b-):PF, (PPG1s5-b-PGMA4s-b-).PF und (PPGaz-b-PGMAus-b-),PF der relative
Anstieg der Signalintensitat, bei steigender Temperatur, gut erkennbar. Die Abnahme der
Peakbreite ist durch das Aufbrechen der Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den PGMA-
Blocken bedingt 184198228  Es konnte in der Literatur nachgewiesen werden, dass die
Wechselwirkungen der PGMA-Blocke untereinander fiir die Polymernahordnung einen
strukturgebenden Effekt bewirken 239, Bedingt durch die kompakte Struktur der
Polymeraggregate geben die Protonen die durch den eingestrahlten Impuls aufgenommene
Energie schneller an die Umgebung ab, wodurch die Protonen schneller relaxieren, was zu

breiteren NMR-Signalen fiihrt.
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Abbildung 3-30 H-NMR-spektroskopische, temperaturabhingige Untersuchun

0.9 0.9 0.8

g einer 2mM

Blockcopolymerlosung der Triblockcopolymere in D;0, sowie der Ausschnitt der syndiotaktischen rr-
und der ataktischen rm-Triaden von PGMA-CHs; zwischen 0,8 und 1,2 ppm, mit ansteigender

Temperatur von 25 °C bis 50 °C in 5 °C-Schritte. (a) (Br-PGMA19-b-),PF, (b) Ausschn

itt des *H-NMR-

Spektrums von (Br-PGMA1s-b-),PF, (c) (Br-PGMA1s-b-),PF, (d) Ausschnitt des *H-NMR-Spektrums von

(BF-PG MA43-b-)2PF.

Zur besseren Darstellung dieses Effektes wird die Peakbreite bei halber

Peakhohe der

sydiotaktischen rr-PMGA-CHs Triade bei =0,96 ppm © gegen die Temperatur abgetragen

(siehe Abbildung 3-31 (a) die Triblockcopolymere und (b) die triphilen Pentablockcopolymere).

Je breiter der Peak, desto kompakter ist die Struktur bzw. desto schneller haben die Protonen

relaxiert.
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Abbildung 3-31 Temperaturabhingige *H-NMR-spektroskopische Untersuchung der Signalbreite der
syndiotaktischen rr-PGMA-CH; Triaden bei halber Peakhohe fiir (a) die Triblockcopolymere und (b) die
triphilen Pentablockcopolymere von 25 °C bis 50 °C in 5 °C-Schritten.

Hierbei ist zunachst zu vermerken, dass bei allen Blockcopolymeren ein fast linearer Verlauf
der Peakbreite bei halber Peakhdhe in Abhangigkeit von der Untersuchungstemperatur
erfolgt. Bei beiden Triblockcopolymeren (Br-PGMA19-b-),PF und (Br-PGMAusg-b-),PF ist lber
den Untersuchungstemperaturbereich eine Abnahme der Peakbreite zu beobachten. Die
Werte fir die Peakbreite des rr-PGMA-CHj3 Signals liegen fiir das Blockcopolymer (Br-PGMA4s-
b-)2PF leicht unter denen des Blockcopolymers (Br-PGMA19-b-),PF.

Bei den triphilen Pentablockcopolymeren zeigt das Blockcopolymer (PPG1s-b-PGMA4s-b-),PF)
Uber den gesamten Untersuchungstemperaturbereich die groRte Peakbreite. Diese lag zudem
deutlich Gber denen der Triblockcopolymere (siehe Abbildung 3-31). Die Peakbreiten der
anderen triphilen Pentablockcopolymere (PPG15-b-PGMA19-b-),PF), (PPGa2-b-PGMA15-b-),PF)
und (PPGa2-b-PGMAus-b-),PF) lagen in dem GroRenbereich der Triblockcopolymere (Br-
PGMA19-b-),PF) und (Br-PGMAu4s-b-),PF). Der Einfluss der Temperatur auf die Signalbreite und
Signal-Aufspaltung ist auch gut an der PGMA-CH;-Gruppe des Methacrylatriickrates zu
verfolgen. Diese PGMA-Methylengruppe wird mit zunehmender Temperatur schmaler und
spaltet sich mehr auf (siehe Abbildung 3-30 und Abbildung 3-32, jeweils Signal b), was auf die
bessere Beweglichkeit der Methylprotonen zurlickzufiihren ist. Einen weiteren Einfluss auf die
Signalbreite hat neben den Wechselwirkungen der PGMA-Blocke untereinander die
Wechselwirkung der PGMA-Bl6cke mit dem Losungsmittel Wasser. Diese Wechselwirkung
steigt mit zunehmender Temperatur, was durch die Abschwachung der PGMA-
Wechselwirkungen untereinander bedingt ist. Weitere Wechselwirkungen, wie die der N-

Briicken, werden auch abnehmen, sind aber im Hinblick auf die deutlich hdufiger vorkom-
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Abbildung 3-32 H-NMR-spektroskopische, temperaturabhingige Untersuchung einer 2 mM
Blockcopolymerlosung triphiler Blockcopolymere in D;O (a, ¢, e und g), sowie der Ausschnitt der
syndiotaktischen rr- und der ataktischen rm-PGMA-CHs-Triaden zwischen 0,8 und 1,2 ppm (b, d, f und
h), mit ansteigender Temperatur von 25 °C bis 50 °C in 5 °C-Schritten. (a und b) (PPG1s-b-PGMA4-b-
)2PF, (C und d) (PPG4z-b-PGMA19-b-)2PF, (e und f) (PPGlg-b-PGMA4g-b-)2PF, (g und h) (PPG42-b-PGMA43-
b-),PF.
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menden PGMA-Wechselwirkungen vernachldssigbar. Die Herabsetzung der
Wechselwirkungen (PGMA, N-Briicken) fiihrt zur besseren Loslichkeit und Mobilitdt des
Blockcopolymers in D,0 7. Letzteres ermdglicht ebenfalls das Aufspalten der CH2-Protonen der
CH,-OH-Gruppe des PGMA-Blocks bei héheren Untersuchungstemperaturen 7 was fiir die
Triblockcopolymere (siehe Abbildung 3-30 und Abbildung 3-32, jeweils Signal e) gut erkennbar
ist. Der Ausschnitt der syndiotaktischen rr- und ataktischen rm-PGMA-CHs-Triaden bei
0,92-1,10 ppm ist fiir die Triblockcopolymere in der Abbildung 3-30 mit steigender
Temperatur dargestellt. In der Abbildung 3-32 ist fiir die triphilen Pentablockcopolymere
zusatzlich zu den rr- und rm-PGMA-CHs-Triaden auch das PPG-CHs-Signale bei 1,15-1,20 ppm,
ebenfalls bei steigender Temperatur, abgebildet %6523 |n vorhergehenden Studien war der
PPG-Block in der Mitte des Blockcopolymers lokalisiert und das PPG-CHs-Signal lag bei diesen
Untersuchungen bei einer geringeren chemischen Verschiebung, als das PPG-CHs-Signal bei
den in dieser Arbeit verwendeten triphilen Blockcopolymeren, wo die PPG-Blocke an den
Enden des Blockcopolymers lokalisiert sind #>°. Wie aus der Abbildung 3-30 fiir die
Triblockcopolymere sowie in Abbildung 3-32 fiir die triphilen Pentablockcopolymere
ersichtlich wird, kommt es durch die Temperaturerhéhung zur Verschiebung der Signale in
Richtung kleinerer chemischer Verschiebungen. Dies weist auf eine Anderung hin zu einer
leicht unpolareren Umgebung und damit auf eine schwacheren Wechselwirkung mit den
Lésungsmittel D20 hin 232,

In dem Lésungsmittel DMSO-ds liegt das Signal der PPG-CH3z-Protonen bei 1,07 ppm und in
D,0 bei 1,15 ppm. Damit liegen die PPG-CH3-Protonen in D0 bei einer hoheren chemischen

Verschiebung und zeigen im Kontrast zu DMSO-ds keine Aufspaltung (siehe Abbildung 3-33).

PPG-CH;

D:0

AN

PPG-CH;

1.15 1.10 1.05 1.00 0.95 0.90 0.85 0.80 0.75 0.70 0.65 0.60
& (ppm)

Abbildung 3-33 *H-NMR-Spektrum: Vergleich der PPG-CHs-Signale im Lésungsmittel DMSO-ds (oben,
T=27 °C) und D,0 (unten, T = 25 °C) des triphilen Pentablockcopolymers (PPGis-b-PGMA5-b-),PF..
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Diese Aufspaltung ist bedingt durch die J-Kopplung der CHs-Protonen mit den Protonen der
CH>-Gruppe 233, Ihr Fehlen bei der Verwendung des Lésungsmittels DO deutet auf eine
eingeschrankte Mobilitat der PPG-CHs3-Gruppe im Losungsmittel D,O gegeniliber dem
Lésungsmittel DMSO-ds 233234 hin. Diese Einschrinkung wird durch das Vorliegen des PPG-
Blocks in der kollabierten Form verursacht, was durch das LCST-Verhalten in Wasser und das
Uberschreiten der Triibungstemperatur T, hervorgerufen wird (siehe Kapitel 3.3.1). Bei allen
Blockcopolymeren mit PPGay-Einheiten konnen in D20 keine PPG-Signale im 'H-NMR-
Spektrum detektiert werden. Dies ist auf das starke Aggregationsverhalten und der damit
verbundenen schnellen Relaxation der PPG-Protonen zuriickzufiihren. Im Falle des triphilen
Pentablockcopolymers (PPGis-b-PGMA19-b-)2PF nimmt die Breite des Signals der PPG-CHj3-
Protonen mit steigender Untersuchungstemperatur zu und zeigt damit ein gegenlaufiges
Verhalten zu den PGMA-Protonen (siehe Abbildung 3-32 (a)). Hingegen bleiben bei dem
triphilen Blockcopolymer (PPG1s-b-PGMAas-b-),PF mit steigender Untersuchungstemperatur
noch PPG-CHs-Signale vorhanden. Beide Verhaltensarten stimmen mit den DLS-Ergebnissen
insofern Uiberein, dass sie eine verstarkte Aggregation der Blockcopolymere bei hoheren

Temperaturen nahelegen.

Die Untersuchung der '°F-Signale der in D,O gelésten Blockcopolymeren soll helfen, ihr
Verhalten in wéssriger Umgebung besser zu verstehen 237237, Die °F-NMR-Spektren der
Triblockcopolymere (Br-PGMA19-b-):PF und (Br-PGMA19-b-),PF sind in Abbildung 3-34 (a) und
(b) aufgefiihrt. Fir die beiden triphilen Pentablockcopolymere mit PPGis-Blocken (PPGis-b-
PGMA19-b-),PF und (PPGis-b-PGMAuas-b-),PF kdnnen, im Gegensatz zu den triphilen
Pentablockcopolymeren mit PPGa;-Blocken (PPGaz-b-PGMA19-b-),PF und (PPGaz-b-PGMA4s-b-
)2PF, Fluorsignale detektiert werden (siehe Abbildung 3-34 (c)-(f)). Im Vergleich zu den
19F-Signalen der beiden triphilen Pentablockcopolymere (PPG1s-b-PGMA19-b-)2PF und (PPG1s-
b-PGMAu4s-b-),PF in DMSO-ds (siehe Anhang: Abbildung 6-12) sind die Signale in D0 deutlich
breiter und hin zu einem hoheren Magnetfeld (= 1 ppm) verschoben. So ist z. B. fiir das
Blockcopolymer (PPG1s-b-PGMAu4s-b-),PF das Signal der CF»-CH,- Gruppe von —118,5 ppm in
DMSO-des auf —119,6 ppm in D0 verschoben, was fir eine starkere Abschirmung der CF,-
Kerne in D20 gegeniber DMSO-ds spricht. Das schlechtere Signal-Rausch-Verhaltnis der *°F-
NMR-Spektren in D20 im Vergleich zu den °F-NMR-Spektren in DMSO-ds wird durch die

geringe Konzentration von moglichen mobilen CF,-Kernen in D;0, die zur Signalintensitat bei-

104



B C
0 R FR FR FR FFR F R
o
0
R
F FF FF FF FF F 0
A C C

()

I

_________,___..A___/\"""‘\__ 50°C
/’\ 45 °C j\/z\ 45 °C
A
) 40°C \\‘"’\\-\__ 40 °C
el 35°%¢ _“AJ\ 35°C
4,,f"’—\\-~__\~___ 30°C __‘,uw-_~.____,~/// 30 °C
] 25°C —,.__._.__w»f‘“““-—w~—-"//'\\\\h'“‘-___ 25°C
-116.5 -118.0 -119.5 -121.0 -122.5 -124.0 -125.5 -127. -116.5 -118.5 -120.5 -122.5 -124.5 -126.5 -1Z
3 (ppm) 3 (ppm)
(c) (d)
A/’\*ML 50 °C
_4.r—“““’“"”H\\n 45°C 45°¢C
c M
A ¢ B
o W"*'q. 40 °C 40 °C
s _/-“‘//\ 35°C 35°C
ﬁ‘w»#““““"/’m 30°C 30°C
Aj.,d""“"/ 25°C

-118.0 -119.0 -120.0 -121.0 -122.0 -123.0

-124.0 -125. -118.5 -119.5 -120.5 -121.5 -122.5 -123.5 -124.5 -125.5 -126.5

S (ppm) 3 (ppm)
50 °C 50 °C
At [ - -y it
,.._—-——-—A-.-/-/\M‘\_M 45°C —
(o3
A ¢ B
\ 40 °C 40 °C
b
WA'—/-'—/\ 35°C 35°C
_____.__,A/./ 30°C 30°C
/"""/ 25°C 25 °C
-117.5 -119.0 -120.5 -122.0 -123.5 -125.0 -126.! -118 -120 -122 -124 -126 -128 -130 -132 -134
3 (ppm) 3 (ppm)

Abbildung 3-34 °F-NMR-spektroskopische, temperaturabhingige Untersuchung einer 2 mM
Blockocpolymerlosung von Triblockcopolymeren (a-b) bzw. triphilen (c-f) Pentablockcopolymeren in
D,0 mit ansteigender Temperatur von 25 °C bis 50 °C in 5 °C-Schritten. (a) (Br-PGMA19-b-),PF, (b) (Br-
PGMA4s-b-)2PF, (C) (PPG15-b-PGMA19-b-)zPF, (d) (PPG42-b-PGMA19-b-)zPF, (E) (PPG15-b-PG|V|A48-b-)2PF

und (f) (PPG42-b-PG MA4g-b-)2PF.

tragen, bedingt 7238, Durch den Anstieg der Untersuchungstemperatur kommt es zur

Verschiebung der Fluorsignale hin zu einer gréBeren chemischen Verschiebung um = 0,4 ppm

und ebenfalls zur Verbreiterung der °F-NMR-spektroskopischen Signale. Beide Prozesse
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gehen Hand in Hand. Die Verringerung der PGMA-Wechselwirkungen (inter- und
intramolekular) mit steigender Temperatur und die daraus resultierende hohere Flexibilitat
der PGMA-Bl6cke kann einer der Griinde fur die Verschiebung der Signale sein . AuBerdem
kann die aus der gesteigerten Flexibilitdit der PGMA-Ketten resultierende schlechtere
Abschirmung der Fluorketten gegeniiber D,0 ein weitere Grund sein 8323239 Dadurch wird
der hydrophobe Kern der Mizelle kompakter, die Mobilitdt des Fluorblocks wird eingeschrankt
und es kommt zur Verbreiterung des Signals.

Fiir die beiden triphilen Pentablockcopolymere mit den langeren PPGaz-Einheiten (PPG4;-b-
PGMA19-b-);PF und (PPGaz-b-PGMAus-b-),PF kdnnen bei keiner Temperatur Fluorsignale
detektiert werden (siehe Abbildung 3-34 (d) und (f)). Es muss davon ausgegangen werden,
dass diese Pentablockcopolymere in sehr stabilen Aggregaten mit sehr kompakten Strukturen

und immobilem fluoriertem Block vorliegen.

3.3.4 Nachweis von Aggregaten mit Hilfe von
TEM Untersuchungen

Zur bildlichen Darstellung des Verhaltens der triphilen Blockcopolymere in wassriger
Umgebung wurden transmissionselektronenmikroskopische (TEM) Aufnahmen angefertigt.
Die dargestellten Strukturen fiir das triphile Blockcopolymer (PPG1s-b-PGMA19-b-),PF sind in
der Abbildung 3-35 zu sehen.

Dunkle und graue Bereiche in den Aggregaten sind Gebiete mit einer hohen Elektronendichte,
welche eine geringe Transmission des Elektronenstrahls durch die Struktur hindurch bewirkt.
Diese hohe Elektronendichte kann einerseits durch das elektronenreiche Fluor, und
andererseits durch sehr kompakte Aggregatstrukturen zustande kommen. Es ist bekannt, dass
die Wechselwirkung von PGMA-Blécken untereinander eine Nahordnung der PGMA-Bl6cke
hervorrufen kann 239240 Aufgrund der GroRe der Aggregate von mehr als 100 nm im
Durchmesser muss davon ausgegangen werden, dass auch in den grauen, weniger kompakten
Bereichen fluorierte Blécke vorhanden sind. Die ermittelten Durchmesser der Aggregate
korrelieren mit den hydrodynamischen Radien der Aggregate in der dynamischen

Lichtstreuung (siehe Kapitel 3.3.2).
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(a)

(©) (d)

250 nm

Abbildung 3-35 Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen des triphilen Blockcopolymers
(PPG1s-b-PGMA19-b-),PF: (a) hergestellt (ber das Abziehen der {iberschiissigen 20 uM
Blockcopolymerlosung (Konzentration der Polymerlésung oberhalb der CAC).und (b, c, d) hergestellt
durch das langsame Eintrocknen einer 1 uM wassrigen Blockcopolymerldsung (Konzentration der
Polymerlosung unterhalb der CAC).

Das Blockcopolymer (PPG1s-b-PGMA19-b-),PF weist in der DLS eine deutlich geringere Tendenz
zur Bildung kleinerer Strukturen auf (siehe Abbildung 3-29 (c)). Dies stimmt mit den im TEM
beobachteten vereinzelten Aggregaten (iberein. Die erhaltenen Strukturen im TEM,
entstanden durch das Abziehen (berschiissiger Blockcopolymerlésung mit einem
Filterpapierstreifen, zeigen separierte, im Durchmesser ca. 260 nm groRe, runde Strukturen
(siehe Abbildung 3-35 (a)). Diese zeigen kompakte schwarze, von grauen Bereichen
umgebende Domanen auf. Der Durchmesser der dunklen, kompakten Strukturen betragt
=17 nm. Es wird davon ausgegangen, dass es sich bei diesen Domanen um kompakte,
fluoreiche, aber nicht kristalline Bereiche handelt. In Abbildung 3-36 ist eine schematische

Abbildung das Polymeraggregat dargestellt.
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kompakte, fluoreiche Domanen

Blockcopolymeraggregat

Abbildung 3-36 Schematische Darstellung eines Blockopolymeraggregates mit fluorreichen Doméanen.

In einem weiteren Versuch wurde eine 1 uM wassrige Polymerlosung des Blockcopolymers
(PPG15-b-PGMA19-b-)2PF unterhalb des CAC hergestellt, ein definiertes Volumen auf das
Kupfernetz gegeben und bei Raumtemperatur eingetrocknet. Die dadurch erhaltenen
Strukturen sind in Abbildung 3-35 (b), (c) dargestellt. Im Gegensatz zu den Strukturen, die nach
dem Abziehen Uberschiissiger Blockcopolymerldsung mit einem Filterpapier nachgewiesen
wurden und die sich rund und separiert darstellen (siehe Abbildung 3-35 (a)), kommt es bei
dieser Art der Probenpraparation zur Ausbildung von langgezogenen, ovalen Gefligen. Diese
sind (iber die gesamte Lange in der Mitte von deutlich dichterer Struktur (dunkler, = 110 nm
siehe Abbildung 3-35 (b) bzw. =230 um (d)) und zur Umgebung klar abgegrenzt. Die Linge
eines solchen ovalen Gebildes betrug fast 2 um (siehe Abbildung 3-35 (b)).

Zudem beginnen und enden deutlich diinnere Strukturen an diesen Objekten. Diese diinneren
Architekturen (siehe Abbildung 3-35 (c)) sind ca. 135 nm breit und haben ebenfalls, wie die
groReren Objekte, in der Mitte ihrer Struktur einen kompakten Bereich (40 nm). Zudem sind
in den groBeren Objekten ca. 13 nm breite, kompakte Anordnungen erkennbar. Die Lange des
Pentablockcopolymers (PPGis-b-PGMA19-b-),PF betrug =23 nm. Es ist moglich, dass die
Polymerblécke in den kompakteren Bereichen eine (leicht) geordnete Struktur aufweisen.
Dies kann durch den langsamen Trocknungsprozess der Lésung unterhalb des CAC erméglicht
sein. Zudem ist bekannt, dass fluorierte Blocke in einem Polymer geordnete Strukturen/
Bereiche induzieren kénnen 4%°%°>241 Der damit verbundene Effekt wird ,Superstrong
Segregation” genannt. Hierbei kommt es zur Streckung der fluorierten Blocke 4°-°45>241 Dije
kompakten Areale im Zentrum der Strukturen sind umgeben von einem deutlich weniger
kompakten und lockeren Bereich, der die hydrophoben Bereiche zur ehemaligen, wassrigen

Umgebung abschirmt.
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3.3.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde das Verhalten der Triblockcopolymere und triphilen
Pentablockcopolymere in Wasser untersucht und beschrieben. Zunachst konnte das
temperaturabhangige Verhalten (LCST) der Poly(propylenglycol)monobuthylether-Blocke mit
einer Hydroxylendgruppe BO-PPG,-OH bzw. einer Alkinendgruppe BO-PPG,-CH in einer
wassrigen Polymerlosung nachgewiesen werden (siehe Abschnitt 3.3.1 ). Hierbei zeigte sich
durch die Veresterung mit der freien OH-Gruppe von BO-PPG-OH eine Verdnderung des
Triibungspunktes T hin zu niedrigeren Temperaturen. Diese Anderung war abhéngig von der
Anzahl der Monomereinheiten der PPG-Blécke. Der Einfluss auf den Triibungspunkt war
abhangig von der Polymerkettenlange. So zeigte sich bei den PPG-Blocken mit 42
Monomereinheiten nach der Veresterung der endstandigen OH-Gruppe mit der Hex-5-insaure
eine Erniedrigung von T, um = 5 °C. Von deutlich starkerem Ausmall ist die Erniedrigung des
Tep nach der Veresterung bei den PPG-Blocken mit 15 Monomereinheiten mit = 16 °C zu
beobachten.

Mit der Methode der dynamischen Lichtstreuung wurden sowohl fiir die Triblockcopolymere
als auch fir die triphilen Pentablockcopolymere verschiedene Strukturen mit
unterschiedlichen hydrodynamischen Radien (Rn) detektiert (siehe Abschnitt 3.3.2 ). Die
kleineren hydrodynamischen Radien von = 1 nm stehen fir einzelne Blockcopolymerketten
und Ry von =10nm reprasentieren Cluster und Mizellen der Blockcopolymere. Als
Hauptfraktion konnten in der Lichtstreuung groRe hydrodynamische Radien (80 bis 10000 nm)
detektiert und Polymeraggregaten zugeordnet werden.

In transmissionselektronenmikroskopischen (TEM) Untersuchungen der Blockcopolymere war
es moglich, runde Aggregate nach einer kurzen Inkubationszeit der wassrigen
Blockcopolymerlosung und dem Abziehen der (berschiissigen Ldsung in guter
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus der DLS nachzuweisen (siehe Abschnitt 3.3.4 ).
Diese Aggregate wiesen innerhalb ihrer Strukturen separierte schwarze Bereiche auf, die auf
sehr kompakte, womoglich fluorphasenseparierte Gebiete hinwiesen. Erfolgte hingegen das
langsame Eintrocknen einer deutlich niedriger konzentrierten Blockcopolymerlésung
entstanden groRe, sowie zum Teil langliche, faserférmige Aggregate mit fluorierten Domanen.
Auch hier konnten dichte Bereiche festgestellt werden. Diese befanden sich, (iber die gesamte
Lange, in der Mitte der groBeren Strukturen und stellten damit sehr kompakte Bereiche dar.
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In einer weiteren Untersuchung wurden Kernresonanzspektren (*H und *°F) der
Blockcopolymerldsungen in D20 temperaturabhangig aufgenommen. Hierbei zeigte sich, dass
durch die Erh6hung der Untersuchungstemperatur die Wechselwirkung zwischen den PGMA-
Ketten sank, was durch die Verschmilerung der Signale im *H-NMR ersichtlich wurde 184198228
Zudem war erkennbar, dass durch die Temperaturerhohung ebenfalls die Wechselwirkung der
Blockcopolymere mit dem Lésungsmittel D,O abnahm, was sich an der Verschiebung der
Signale hin zu einer kleineren chemischen Verschiebung zeigte 232. Fir die °F-NMR-
Untersuchungen in D0 konnten im Gegensatz zu den Messungen in DMSO-ds nur sehr
schwache Signalintensitaten der CF,-Kerne detektiert werden. Dies zeigte, dass ein Grofteil
der fluorierten Blocke kompakt und wenig mobil vorlagen 7238 Durch die
Temperaturerhdhung kam es bei diesen CF,-Kernen zur Anderungen, die zu einer héheren
chemischen Verschiebung, sowie zur Verbreiterung der **F-NMR-Signale fiihrten. Dies |dsst
auf eine schlechtere Abschirmung der Fluorbldcke durch die anderen PGMA-Blécke und die

daraus folgende verstirkte kompaktere Struktur der fluorierten Bereiche schlieRen 65235239,
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4  Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden triphile Pentablockcopolymere, bestehend aus einem
perfluorierten Segment (PF), zwei hydrophile Blocke, gebildet durch das
Poly(glycerolmonomethacrylat) (PGMA) und zwei hydrophobe Blocke bestehend aus
Poly(propylenglycol) (PPG), mit der allgemeinen Struktur PPGn-b-PGMAn-b-PF-b-PGMA-b-
PPGn, abgekiirzt (PPGn-b-PGMAm-b-)2PF) wobei n fiir die Anzahl der PPG und m fiir die Anzahl
der PGMA Wiederholungseinheiten steht, hergestellt (siehe Kapitel 3.1 ). An einen
bifunktionellen Initiator mit perfluoriertem Segmenten wurde Uber eine kinetisch
kontrollierte Atom-Transfer-Radikalpolymerisation (ATRP) ein Poly(solketalmethacrylat)-
Block (PSMA) mit definierter Anzahl an Wiederholungseinheiten (m =19 oder 48
Monomereinheiten) polymerisiert. In vielfaltigen kinetischen Untersuchungen stellte sich das
ATRP-System mit einem Gemisch aus Monomer zu Initiator zu Kupfer(l)-Bromid zu
2,2’'Bipyridin  mit den molaren Verhédltnissen von 240:1:2:4, bei einer
Polymerisationstemperatur von 40 °C und einem Volumenverhiltnis des Losungsmittels
Acetonitril zu dem geschiitzten Monomer Solketalmethacrylat (SMA) von 1 : 1 als das Beste
dar. Die erhaltenen Polydispersitaiten waren sehr gering und betrugen 1,16 fir das
Triblockcopolymer (Br-PSMA19-b-)2PF bzw. 1,10 fiir das Triblockcopolymer (Br-PSMA4s-b-),PF.
AnschlieBend konnte Uber den Austausch der Bromatome in der Endgruppe des Polymers
gegen Azid der PPG-Block (n=15 oder 42 Monomereinheiten) an das Triblockcopolymer
angebracht werden. Dies geschah unter Zuhilfenahme der Kupfer(l) katalysierte Azid-Alkin
Cycloaddition (CuAAC). Hierbei zeigte sich, dass die Verwendung des Liganden Triethylamin
im Uberschuss, welcher auch gleichzeitig die Base im System darstellt, die Reaktion signifikant
beeinflusste. Im letzten Reaktionsschritt wurden die Acetalschutzgruppen des PSMA-Blockes
unter leicht sauren Bedingungen entfernt und die PGMA-Blocke des triphile
Pentablockcopolymeres erhalten. Die Polydispersitaten der triphilen Pentablockcopolymere
lagen zwischen 1,10 und 1,20.

In den folgenden Untersuchungen wurde das Verhalten der Blockcopolymere an der Wasser-
Luft-Grenzflache (siehe Kapitel 3.2 ) und im Wasser (siehe Kapitel3.3 ) bestimmt.

In den Experimenten an der Wasser-Luft-Grenzflaiche konnte durch die

konzentrationsabhangige Messung der Oberflachenspannung (v) kritische
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Aggregationskonzentrationen (CAC) fir die Blockcopolymere detektiert werden. Hierbei
zeigte sich, dass im Vergleich die triphilen Pentablockcopolymere mit PPG1s-Blocken (PPGis-
b-PGMA19-b-),PF und (PPG1s5-b-PGMAu4s-b-),PF kleinere CAC und Oberflachenspannungswerte
als die triphilen Pentablockcopolymere mit langeren PPG4;-Blocken (PPGaz-b-PGMA19-b-)2PF
und (PPGa2-b-PGMAus-b-),PF aufwiesen. Zudem ist bei den Messungen ersichtlich gewesen,
dass die Oberflaichenspannung auch nach dem Erreichen der CAC weiter abfiel, was auf ein
System hinwies, was noch nicht im thermodynamischen Gleichgewicht vorlag. Aufnahmen des
Oberflachendruckes () nach der Injektion wassriger Blockcopolymerlosungen in die Subphase
Uber einen elfstlindigen Untersuchungszeitraum zeigten, dass bereits nach wenigen Minuten
fast die gesamte Anderung des Oberflichendruckes erreicht und ein Plato tiber den weiteren
Untersuchungszeitraum vorlag. Die triphilen Pentablockcopolymere mit PPGis-Blocken
(PPG15-b-PGMA19-b-)2PF und (PPG1s-b-PGMA4s-b-),PF zeigten eine deutlich stirkere Anderung
des Oberflachendruckes als die Triblockcopolymere (Br-PGMA19-b-);PF und (Br-PGMAas-b-
)2PF. So war nach einer Untersuchungszeit von 10 h und bei einer Konzentration von 1 uM fir
das Triblockcopolymer (Br-PGMA4s-b-),PF ein Oberflachendruck von =6 mN/m und fir das
triphile Pentablockcopolymer (PPG1s-b-PGMAss-b-),PF ein Oberflachendruck von = 18 mN/m
detektierbar. Um ein genaueres Bild von den Vorgédngen an der Grenzflache Wasser-Luft zu
erhalten, wurde zudem IRRAS Aufnahmen wahrend der Bewegung des triphilen
Pentablockcopolymers (PPGis-b-PGMA4s-b-);PF an die Wasser-Luft-Grenzflache erstellt.
Durch die Auswertung des Reflexions-Absorptions- (RA) Wertes fiir die v(OH)-Bande konnte
die Bildung des Polymerfilms an der Wasser-Luft-Grenzflache parallel zur
Adsorptionsisotherme verfolgt. In weiteren Untersuchungsreihen wurden Blockcopolymere
aus einer Chloroform/ Methanol-Lésungen auf der Wasseroberflache gespreitet und die
Stabilitat, als auch das Verhalten des Polymerfilms wahrend des Kompressionsvorganges
untersucht. Fiur die Stabilitdtsanalyse des Oberflachenfilmes wurde der Oberflachendruck
Uber einen Zeitraum von 11 h aufgenommen. Hieraus wurde ersichtlich, dass sich nach dem
verdampft des Losungsmittels der Polymerfilm auf der Wasseroberflache orientierte und es
zu keinem weiteren starken Abfall der Oberflaichenspannung kam. Somit konnte fir alle
untersuchten Triblockcopolymere und triphilen Pentablockcopolymere die Bildung eines
stabilen Oberflachenfilms nachgewiesen werden. In den nachfolgenden Experimenten
wurden diese Oberflachenfilme komprimiert und wahrenddessen der Oberflachendruck

aufgenommen. Zudem wurden in weiteren Versuchen IRRA-Spektren von der Wasser-Luft-
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Grenzflache wahrend des Kompressionsvorganges des triphilen Pentablockcopolymers
(PPG15-b-PGMA4s-b-),PF aufgezeichnet. Wahrend des Kompressionsvorganges war zu
beobachten, dass die PGMA-Blocke sich an der Wasseroberflache verstarkt in die Subphase
abtauchten. Fir die triphilen Pentablockcopolymere mit PPGaz-Blocken (PPGaz-b-PGMA19-b-
)2PF und (PPGaz-b-PGMAus-b-),PF wurde angenommen, dass sie in der Polymerstammldsung
sehr stabile Aggregate bildeten. Diese stabilen Aggregate I6sten sich nur im sehr geringen
Male auf und verblieben in der Subphase.

Im Wasser konnte mit Hilfe der dynamischen Lichtstreuung (DLS) Polymeraggregate mit einem
hydrodynamischen Radius (Rx) von 80-800 nm und vereinzelt kleinere Strukturen von
Rn =1 nm was auf Unimere bzw. Ry = 10 nm was auf Cluster oder Mizellen hinwies, gefunden
werden. Die Bestatigung der Aggregate war durch transmissionselektronenmikroskopische
(TEM) Aufnahmen von Blockcopolymerldésungen moglich. So waren nach dem Abziehen
Uberschissiger Pentablockcopolymerlésung vom Probentrager ovale Aggregate mit vereinzelt
schwarzen Strukturen, was auf kompakte Bereiche, die womoglich fluorreich waren,
nachweisbar. Der Einfluss der Polymerkonzentration auf die Strukturbildung der triphilen
Pentablockcopolymere beim Eintrocknen dieser Losungen konnte ebenfalls mittels TEM
nachgewiesen werden. Wahrend des Eintrocknens entstanden grofRe ovale und langliche,
fadenartige Strukturen. In beiden Strukturen waren in der Mitte kompakte, dunkle Bereiche
erkennbar gewesen. Dass die Wechselwirkungen zwischen den PGMA-Blocken untereinander
als auch zwischen dem Blockcopolymer und dem wassrigen Lésungsmittel mit zunehmender
Temperatur abnehmen, und dabei die fluorierten Bereiche kompakter werden, war durch die
Auswertung von temperaturabhingigen H- und °F-NMR Untersuchungen in D,0 ersichtlich.
Die Synthese der triphilen Pentablockcopolymere mit kleiner Polydispersitdt und die
durchgefiihrten Untersuchungen kénnen die Grundlage fir weitergehende Experimente, wie
der Wechselwirkung der Blockcopolymere mit Lipidmonoschichten sein. Dabei kénnen
Vergleiche mit schon untersuchten triphilen Blockcopolymeren, wo sich der fluorierte Block
am Ende der Polymersequenz befand 3°, gezogen werden und der Einfluss des fluorierten
Blocks auf die Wechselwirkung des Blockcopolymers mit der Lipidmonoschicht weitergehend

geprift werden.
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6.1 Ubersicht der verwendeten Polymere

Tabelle 6-1 Ubersicht {iber alle verwendeten Polymere.

M, = M, von PSMA/PGMA (die Berechnung des Polymerisationsgrad bzw. M, von PSMA, als auch
PGMA wurden (iber die Integralverhiltnisse von *°F- und *H-NMR durchgefiihrt, Details siehe 3.1.6 ) +
2M, von PPG + Molmasse des bifunktionellen Initiators mit perfluoriertem Segment.

Mnnwr)t [Mingre) Abkiirzung
Polymer (Langname) D

(g/mol) |(g/mol)

BO-PPG15-OH 900 1.600 1,21 |BO-PPG15-OH
BO-PPG4,-OH 2500 5.600 1,38 |BO-PPG42-OH
BO-PPGis-hex-5-inat 1000 1.900 1,17 |BO-PPG1s-CH
BO-PPGaz-hex-5-inat 2600 5.300 1,36 |BO-PPGis-CH

(Br-PSMA19-b-),PF
Br-PSMA19-b-PF-b-PSMA19-Br [8.300 10.200 1,16

(Br-PGMAug-b-),PF
Br-PSMAug-b-PF-b-PSMA4s-Br [19.900 [18.500  [1,10

(N3-PSMA19-b-),PF
N3-PSMA19-b-PF-b-PSMA15-N3 |8.300 9.800 1,15

(N3-PGMAs-b-),PF
N3-PSMA4s-b-PF-b-PSMA4g-N3 (19.900 [18.100 1,05

PPG1s-b-PSMA19-b-PF-b-
10.500 [12.400  [1,13 |(PPGis-b-PSMAsg-b-),PF
PSMA19-b-PPGs

PPGaz-b-PSMA19-b-PF-b- (PPGaz-b-PSMA19-b-),PF
13.600 [15.100 (1,26
PSMA19-b-PPGa;

PPG1s-b-PSMAag-b-PF-b- (PPGi5-b-PSMAag-b-),PF
22.100 [20.800 1,10
PSMAag-b-PPGis

PPGaz-b-PSMAag-b-PF-b- (PPGaz-b-PSMAag-b-),PF
25.200 [23.900 1,17
PSMAag-b-PPGa;




PPG1s-b-PGMA19-b-PF-b- (PPG1s-b-PGMA19-b-),PF
9.500 (17.700 1,20
PGMA19-b-PPG1s
PPGaz-b-PGMA19-b-PF-b- (PPGaz-b-PGMA19-b-),PF
12.700 [14.600 1,14
PGMA19-b-PPGa2
PPG1s-b-PGMA4g-b-PF-b- (PPG1s-b-PGMA4g-b-),PF
19.700 (37.200 1,10
PGMA4g-b-PPG1s
PPGaz-b-PGMA4g-b-PF-b- (PPGa2-b-PGMA4g-b-),PF
22.800 |23.600 1,10
PGMA4s-b-PPGa2
(Br-PG |V|A19-b-)2PF
Br-PGMA19-b-PF-b-PGMA19-Br 7.400 17.400 1,19
(Br-PG |V|A48-b-)2PF
Br-PGMAus-b-PF-b-PGMA4s-Br (17.500 (34.100 1,10

6.2 Ubersicht iiber die weiteren

Polymersynthesen

Tabelle 6-2 Mengen- und Volumenverhiltnisse fiir die Synthese des Triblockcopolymers (Br-PSMA1o-
b-),PF.

Substanz Masse (mg) Molzahl (mmol) Volumen (mL)

Solketalmethacrylat 51,4000 256,7048 50,0

Br-CH,-PF-CH,-Br 0,92 1,1

Cu(l)Br 0,3069 2,1392

Bpy 0,6682 4,2784

Acetonitril 50,0

Tabelle 6-3 Mengen- und Volumenverhiltnisse fir die Synthese des Triblockcopolymers (N3-PSMA;s-

b-),PF.
Substanz Masse (mg) Molzahl (mmol) Volumen (mL)
(Br-PSMA15-b-),PF 7,0 0,7865
NaNs; 0,1534 2,360
DMF 54,0




Tabelle 6-4 Mengen- und Volumenverhiltnisse fir die Synthese des Pentablockcopolymers (PPGis-b-

PSMA1s-b-),PF.

Substanz Masse (mg) Molzahl (mmol) Volumen (mL)
(N3-PSMA;5-b-),PF 2,0 0,2247

BO-PPG15-CH 0,7376 0,6742

Cu(1)Br 0,0322 0,2247

TEA 60,0

THF 20,0

Tabelle 6-5 Mengen- und Volumenverhiltnisse fiir die Synthese des Pentablockcopolymers (PPGa;-b-

PSMA15-b-),PF.

Substanz Masse (mg) Molzahl (mmol) Volumen (mL)
(N3-PSMA;5-b-),PF 2,0 0,2247

BO-PPG4,-CH 1,7488 0,6742

Cu(1)Br 0,0322 0,2247

TEA 60,0

THF 20,0

Tabelle 6-6 Mengen- und Volumenverhiltnisse fiir die Synthese des Pentablockcopolymers (PPGa;-b-

PSMAs-b-),PF.

Substanz Masse (mg) Molzahl (mmol) Volumen (mL)
(N3-PSMAus-b-),PF 2,00 0,1429

BO-PPG4,-CH 6,0 0,4286

Cu(l)Br 0,0205 0,1429

TEA 60,0

THF 20,0

Tabelle 6-7 Mengen- und Volumenverhiltnisse fiir die Synthese des triphilen Pentablockcopolymers

(PPG15-b-PGMA1s-b-),PF.

Substanz Masse (mg) Molzahl (mmol) Volumen (mL)
(PPG15-b-PSMA19-b-),PF | 0,8000 0,0721

HCl 4,0

1,4-Dioxan 40,0

Tabelle 6-8 Mengen- und Volumenverhiltnisse fir die Synthese des triphilen Pentablockcopolymers

(PPGaz-b-PGMA9-b-),PF.

Substanz

Masse (mg)

Molzahl (mmol)

Volumen (mL)

(PPGaz-b-PSMA:6-b-),PF

1,0

0,0710

HCI

5,0

1,4-Dioxan

50,0




Tabelle 6-9 Mengen- und Volumenverhaltnisse fiir die Synthese des triphilen Pentablockcopolymers
(PPGaz-b-PGMAs-b-),PF.

Substanz Masse (mg) Molzahl (mmol) Volumen (mL)
(PPGaz-b-PSMAys-b-),PF | 1,5000 0,0592

HCI 7,5
1,4-Dioxan 10,0

Tabelle 6-10 Mengen- und Volumenverhéltnisse fiir die Synthese des Triblockcopolymers (Br-
PGMA19-b-),PF.

Substanz Masse (mg) Molzahl (mmol) Volumen (mL)
(Br-PSMA5-b-),PF 1,0 0,1123

HCI 5,0

1,4-Dioxan 50

Tabelle 6-11 Mengen- und Volumenverhiltnisse fiir die Synthese des Triblockcopolymers (Br-
PGMAg-b-),PF.

Substanz Masse (mg) Molzahl (mmol) Volumen (mL)
(Br-PSMAs-b-),PF 1,5000 0,0592

HCI 7,5

1,4-Dioxan 75,0

6.3 13C-, und H-3C-HSQC-NMR-Spektren
des bifunktionellen Initiator mit
perfluoriertem Segment

d

[ d I
c b

CDCl;

180 160 140 120 100 8O 60 40 20 0
& (ppm)
Abbildung 6-1 *C-NMR-Spektrum (in CDCl;, T=27°C) von 1H,1H,12H,12H-Perfluorododecanyl-
1,12-di(2-bromo)isobutylat.
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Abbildung 6-2 'H-3C-HSQC NMR—Spektrum (in CDCls, T=27 °C) von 1H,1H,12H,12H-
Perfluorododecanyl-1,12-di(2-bromo)isobutylat.
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Abbildung 6-3 'H- ( oben) und *F-NMR-Spektrum (unten) in CDCls des Stabilitdtstestes des Initiators
bei T =27 °C unter Verwendung der Konditionen der sauren Hydrolyse; Konzentration HCI 0,1 M in
1,4-Dioxan.
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6.4 3C-und 'H-*C-HSQC- und *H-3C-HMBC-
NMR
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A A

A L

aw {1.9,18.3}
— N {1.4,26.73 20
aH Q [L.3.154f
d 40

I

c {4.1,66.3) {3.8,66.2} 60
—— o d {4.3,73 SL, é{-ﬂ 2.:‘:76} E
T =k
o € ]
g 100>~
— L=
J‘B.I,IZS‘ER‘ /:5.5,12'3-81' 1 20
. 140
] 160
180

70 60 50 40 30 20 1.0
3 (ppm)

Abbildung 6-4 *H-*C-HMBC-NMR-Spektrum (400 MHz; CDCls, T =27 °C) des Monomers
Solketalmethacrylat.
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Abbildung 6-5 ®H-3C-HSQC-NMR-Spektrum (400 MHz; CDCl;, T=27°C) des Monomers
Solketalmethacrylat.
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Abbildung 6-6 3C-APT-NMR-Spektrum (100 MHz; CDCls, T=27°C) des Monomers
Solketalmethacrylat.

6.5 GPC-Kurven von Poly(propylenglycol)
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Retentionszeit (min)

Abbildung 6-7 GPC-Kurve (mobile Phase: 10 mM [LiBr] DMF Mischung; Standard: PMMA, T = 25 °C)
von BO-PPG15-OH, BO-PPG42-OH, BO-PPGls-CH und BO-PPG42-CH.
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6.6 GPC-Kurven

Systeme

der untersuchten ATRP-
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Abbildung 6-8 GPC-Kurven (mobile Phase: 10 mM [LiBr] DMF Mischung; Standard: PMMA,
T=25 °C) von kinetisch untersuchten ATRP-Systemen. Fiir die Zuordnung siehe Tabelle 3-3: (a)
Eintrag 1, (b) Eintrag 2, (c) Eintrag 3, (d) Eintrag 4, (e) Eintrag 5, (f) Eintrag 6, (g) Eintrag 8, (h) Eintrag
9, (i) Eintrag 10. Die beiden GPC-Kurven fiir den Eintrag 7 und 11 in Tabelle 3-3 sind in der Abbildung

3-6 dargestellt.



6.7 'H- und F-NMR-Spektren
Triblockcopolymere
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Abbildung 6-9 *H-NMR-Spektrum (in DMSO-d;, T = 27 °C) oben, sowie *F-NMR-Spektrum (in DMSO-d;,

T =27 °C) von (Br-PSMA9-b-),PF und (Br-PSMA 5-b-),PF.



6.8 'H-, ’F-NMR-Spektren der geschitzten
Pentablockcopolymere
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Abbildung 6-10 *H-NMR-Spektrum (in DMSO-d;, T = 27 °C) oben, sowie F-NMR-Spektrum (470 MHz;
DMSO-dg) von (PPG15-b-PSMA19-b-)zPF, (PPG4z-b-PSMA19-b-)zPF, (PPGls-b-PSMA48-b-)2PF und (PPG42-b-
PSMAag-b-)PF.



6.9 H-, ®F-NMR-Spektren und GPC-Kurven
der entschiitzen, Triblockcopolymere

und der triphilen
Pentablockcopolymere
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Abbildung 6-11 *H-NMR-Spektrum (in DMSO-d;, T = 27 °C) oben, sowie unten °F-NMR-Spektrum
(470 MHz; DMSO-d;) von (Br-PGMA19-b-),PF und (Br-PGMAs-b-),PF.
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Abbildung 6-12 'H-NMR-Spektrum (in DMSO-ds;, T=27°C) oben, sowie °F-NMR-Spektrum
(470 MHZ; DMSO-ds) unten von (PPGls-b-PGMAlg-b-)zpF, (PPG42-b-PGMA19-b-)2PF, (PPGls-b-
PGMA43-b-)2PF und (PPG42-b-PGMA48-b-)zPF.
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Abbildung 6-13 GPC-Kurve (mobile Phase: 10 mM [LiBr] DMF Mischung; Standard: PMMA, T = 25 °C)
von (PPG15-b-PGMA19-b-)2PF, (PPG42-b-PGMA19-b-)2PF, (PPGls-b-PGMA4g-b-)2PF und (PPG42-b-
PGMAs-b-),PF.

—— (Br-PGMA, -b-),PF
—— (Br-PGMA,g-b-),PF
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Retentionszeit (min)

Abbildung 6-14 GPC-Kurve (mobile Phase: 10 mM [LiBr] DMF Mischung; Standard: PMMA, T = 25 °C)
von (Br-PGMA1s-b-),PF und (Br-PGMA4s-b-),PF.
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6.10 FTIR-Spektren von BO-PPG;-CH, (Br-
PGMAz-)2PF, (PPG15-b-PGMA4s-b-),PF

PPG,,-CH
—— (Br-PSMA4-b-),-PF
(a) — (PPG,,PSMA,;),-PF
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Abbildung 6-15 FTIR—Spektren (der Polymere in KBr) von BO-PPG4,-CH (a), (Br-PSMA4s-b-),PF (b) und
(C) (PPG42-b-PSMA48-b-)2PF.

6.11 FTIR-Spektren der Triblockcopolymere
und triphilen Pentablockcopolymere

(Br-PGMA 4-b-),PF
(Br-PGMA,4-b-),PF

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl (cm™)

Abbildung 6-16 FTIR—Spektren (der Polymere in KBr) der Triblockcopolymere.
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Abbildung 6-17 FTIR—Spektren (der Polymere in KBr) der triphilen Blockcopolymere.

6.12 Kalottenmodele der triphilen
Blockcopolymere

Abbildung 6-18 Kalottenmodell (BIOVIA Materials Studio) der triphilen Blockcopolymere.
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6.13 Kompressibilitat und Elastizitat von
Poly(propylenglycol)

BO-PPG45-OH BO-PPG42-OH
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Abbildung 6-19 Kompressibilitdts- und Elastizitatsverldufe der Langmuir-Kompressionsssotherme des
Poly(propylenglycol)is und Poly(propylenglycol)s, mit OH-Endgruppe (oben) bzw. mit Hex-5-insdure
verestert (unten) auf wassriger Subphase, bei 20 °C
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6.14 Langmuir-Kompressionsisothermen von
Poly(propylenglycol

35. ——HO-PPG 0B
] ——HO-PPG,,-OB
30+ ——HC-PPG,,-0B
——HC-PPG,-0B

n (MN/m)
N
o

0 500 1000 1500 2000 2500
mmA (A%
Abbildung 6-20 Langmuir-Kompressionsisothermen des Poly(propylenglycol)monobuthylethers auf

der Wasseroberflache, vor (schwarze und rote Kurve) und nach (blaue und pinke Kurve) der
Veresterung der OH-Endgruppe durch Hex-5-insdure (T = 20 °C).
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Abbildung 6-21 Langmuir-Kompressionsisothermen des Poly(propylenglycol)s auf der
Wasseroberfldache, vor(schwarze und rote Kurve) und nach (blaue und pinke Kurve) der Veresterung

der OH-Endgruppe durch Hex-5-insdure, bezogen auf die Anzahl der Wiederholungseinheiten
(T=20°C).
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6.15 Langmuir-Kompressionsisothermen,
Kompressibilitaten und Elastizitaten der

Triblockcopolymere
(Br-PGMA  4-b-),PF
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Abbildung 6-22 Langmuir-Kompressionsisothermen der Triblockcopolymere auf wassriger Subphase,
bei 20 °C (a und c) und die dazugehorigen Kompressibilitdts- und Elastizitatskurven (b und d).
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6.16 Langmuir-Kompressionsisothermen,
Kompressibilitaten und Elastizitaten der
triphilen Blockcopolymere
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Abbildung 6-23 Langmuir-Kompressionsisothermen der triphilen Pentablockcopolymere auf wassriger

Subphase, bei 20 °C (a, ¢, e und g) und die dazugehdrigen Kompressibilitats- und Elastizitatskurven (b,
d, fund h).
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